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Resumo

Sao apresentados resultados obtidos a partir de difragao de raios-X (DRX), difragao de
néutrons (DN), susceptibilidade magnética (x(T")), magnetizacao (M (H)), espectroscopia
Méssbauer (EM) e calor especifico (C,) de amostras do sistema Fe,Co;_,TayOg. Difrato-
gramas de DRX e de DN e as curvas M (H) indicam que as amostras estao bem cristali-
zadas e homogéneas, e que o sistema é uma solucao sélida para toda faixa de substituicao
Fe — Co. Os ajustes de DN revelam fases magnéticas com dois vetores de propagacao
(£1 1 1) para 0 CoTaxOg e (3 0 1) e (0 3 1) para o FeTayOs. A segunda configuragao
permanece a mesma para as amostras ricas em Fe (0,46 < x < 1,00), enquanto que as
amostras ricas em Co (0,09 < x < 0,46) apresentam configuracdo magnética indexada
pelos vetores de propagacao (ﬂ:i % 0). O diagrama de fase temperatura vs. x exibe um
ponto bicritico em torno de T'= 4,9 K e x = 0,46. A temperatura de Néel maxima das
regiao rica em Fe é 9,5 K, e 7,1 K para a regiao rica em Co. No ponto bicritico, o sistema
mostra coexisténcia de ambas estruturas magnéticas. Esse comportamento bicritico é in-

terpretado como sendo induzido pelas competicoes entre as diferentes fases magnéticas e

pela variacao das propriedades cristalograficas.



Abstract

X-ray and neutron diffraction, dc magnetic susceptibility, magnetization, Mossbauer spec-
troscopy and specific-heat measurements are reported for Fe,Co;_,TayOg mixed oxides.
Accurate X-ray and neutron diffraction refinement and the magnetization data indicate
highly homogeneous samples for all the reported concentrations and that the system is
an unlimited solid solution. The neutron-diffraction measurements reveal magnetic struc-
tures with double propagation vectors (ii i i) for CoTayOg, and double propagation
vectors (3 0 3) and (0 § 1) for FeTayOg. The latter remain unchanged in the Fe-rich
samples, 0.46 < x < 1.00, while the Co-rich samples show double propagation vectors
(j:i % 0) for 0.09 < z < 0.46. The temperature vs. z phase diagram exhibits a bicriti-
cal point at about T = 4.9 K and x = 0.46. The maximum Néel temperature for the
Fe-rich region is 9.5 K, while that for the Co-rich region is 7.1 K. At the bicritical point,
the system shows coexistence of both magnetic structures. This bicritical behavior is

interpreted as induced by competitions between the different magnetic phases and the

crystallographic properties variations.



1. Introducao

Estudos com os compostos do tipo trirutilo, AB>Og, sao realizados ha pelo menos qua-
tro décadas. Através desses, foram reveladas as principais propriedades cristalogréaficas
e magnéticas, que variam dependendo dos atomos ocupantes dos sitios A e B. Inicial-
mente, os trabalhos envolvendo os compostos FeTasOg, CoTasOg e NiTayOg procuravam
estabelecer uma relagao com o KyNiFy, que é tido como um composto bidimensional, a
ponto de ser considerado o padrao bidimensional de Heisenberg. A sub-rede do Ni no
K,NiF, possui a mesma simetria do sitio A nos compostos trirutilo [1, 2]. Em outras
palavras, foram investigadas as propriedades de baixa dimensionalidade nos compostos
AB50g formados por atomos magnéticos.

Trabalhos contando com diversas técnicas de medida, confirmam o carater bidimensi-
onal nesses trés compostos supra citados e também para amostras de CoSbyOg e NiShyOg
[3, 4]. Contudo, foram observadas duas estruturas magnéticas, bastante diferentes en-
tre si, uma para os compostos FeTasOg, CoSbyOg e NiSbyOg e outra para o CoTayOg
e NiTayOg[1, 3, 4]. No primero grupo, a estrutura magnética foi descrita como o empi-
lhamento de planos antiferromagnéticos com os momentos todos alinhados no plano ab,
conforme as direcoes principais dos octaedros de oxigénio, formados pelos seis oxigénios
que envolvem os sitios A e B. Para o CoTayOg, foi descrita uma estrutura mais complexa,
com dois eixos ao longo dos quais os momentos magnéticos estariam dispostos de forma
helicoidal.

Motivados por esses resultados, foram iniciados no Laboratério Mossbauer os trabalhos
para sintetizacao de amostras do tipo AB>0Og que envolvessem susbtituicoes de atomos
magnéticos nos sitios A, para estudo das competigoes magnéticas presentes nesses tipos de
compostos. Em especial, para investigar a possivel competicao de anisotropias existentes
entre as fases magnéticas dos compostos FeTay;Og e CoTasOg. Ao longo deste trabalho foi
possivel identificar outros aspectos interessantes, tais como as variagoes dos parametros
cristalograficos e, em fungao dessas, as estruturas magnéticas observadas nos compostos
do tipo Fe,Co;_,Tas0g.

A estrutura cristalografica dos compostos do tipo trirutilo é tetragonal. Sua ocorréncia
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’

é verificada quando o sitio A é ocupado pelos fons Fe?™, Co?>T e Ni** e quando o sitio B
é ocupado pelos fons Ta®+ e Nb®F. fons como Mn?" no sitio A e Nb>" no sitio B podem
causar a troca da estrutura cristalina para estruturas do tipo ortorrombica a—PbO,, e
em determinadas condicoes de desordem, fazer a estrutura trocar para ixiolita MO5 ou
wodginita ABCy0g [5].

Na estrutura AB,QOg trirutilo sem desordem cristalografica, os ions magnéticos ocupam
os sitios A, localizados nos vértices e no centro das células cristalograficas. Os atomos
do sitio B estao localizados acima e abaixo dos atomos do sitio A, de tal forma que
entre cada camada de atomos do sitio A localizam-se duas camadas de atomos do sitio
B. Além disso, atomos de oxigénio envolvem os sitios cationicos em simetria octaedral.
Os parametros de rede variam no maximo 0,3% entre os compostos FeTa,Og ¢ CoTayOg,
porém as suas estruturas magnéticas, abaixo das respectivas temperaturas de Néel, sao
diferentes.

As propriedades magnéticas do FeTayOg foram investigadas por diversos autores [1,
2, 6, 7, 8]. Sua curva de susceptibilidade magnética revela um méximo bastante arre-
dondado pouco acima da temperatura de Néel (Ty), indicando que o FeTayOg possui
correlagoes de curto alcance nesta regiao de temperatura, tipicos de materiais de baixa
dimensionalidade. Acima deste maximo, x(7") decresce conforme a Lei de Curie-Weiss. A
temperatura de ordenamento magnético, observada como um ponto de inflexdo na curva
x(T), é confirmada pelo pico observado na medida de C),. Alias, na curva de C, pode-se
observar uma anomalia do tipo A\, que também é um indicativo de correlagoes de curto
alcance ao longo de uma grande faixa de temperatura, como observado para sistemas
de baixa dimensionalidade. Tentativas para extracao da contribuicao de rede ao calor
especifico também foram feitas para estimativa do valor do spin do fon Fe?t. A estrutura
magnética do FeTayOg é do tipo (2a,2b,2¢), com os momentos nos planos ab adjacentes
girados de 90° entre si. No capitulo de resultados e discussao serao apresentados ainda os
vetores de propagacao que descrevem essa configuragao magnética.

No capitulo de revisao da literatura também serao tratadas as propriedades crista-
logréficas e magnéticas do CoTasOg [3, 6, 7]. As caracteristicas magnéticas de baixa
dimensionalidade e de correlacoes de curto alcance, observadas no CoTasOg sao bastante
similares as do FeTayOg. A sua estrutura magnética é do tipo (4a,4b,4c), e segundo
Reimers et al. (1989), com uma configuracao magnética bastante complexa que nao res-
peita as direcoes de anisotropia dos oxigénios. No capitulo de resultados e discussao serd

apresentada a nova estrutura magnética obtida com difracao de néutrons do CoTa;Og,
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mais simples do que a obtida por Reimers et al. (1989), e condizentes com caracteristicas
de forte anisotropia. Isso foi possivel gracas ao aparato de difragao utilizado, do Institut
Laue-Langevin de Grenoble, que conta com um alto fluxo de néutrons e com baixas largu-
ras de linhas caracteristicas, e devido a descricao da estrutura magnética via dois vetores
de propagacao.

No capitulo de materiais e métodos serao apresentados as técnicas de analise e topicos
das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. As propriedades cristalogréficas
foram estudadas via difracao de raios-X e néutrons, analisadas através do método Rietveld
[9, 10]. J4 as caracteristicas magnéticas foram investigadas com medidas de magnetizagao,
susceptibilidade, calor especifico e espectroscopia Méssbauer. O método de Arrott [11] foi
utilizado para determinacao de x quando H — 0 nas temperaturas acima de 50 K, onde
foi aplicado um ajuste da Lei de Curie-Weiss [12] para determinacao das constantes C' e
6 de Curie-Weiss, além dos momentos efetivos. As curvas x(7') também foram ajustadas
através das expressoes obtidas por Muraoka et al. (1988) [13] a partir do hamiltoniano de
Heisenberg 2D de primeiros e segundos vizinhos com um eixo de anisotropia. A derivada
de Fisher [14], dada por O(xT")/0T, foi utilizada para mostrar a variacdo da forma do
calor especifico magnético em funcao da fragao molar z. As curvas C, foram analisadas
com tentativas de descontar a contribuicao de rede para estimacao do spin dos atomos
magnéticos.

Dentre os diversos resultados obtidos a partir das técnicas de medida colocadas acima,
cujos resultados sao discutidos no capitulo 4, alguns fatos experimentais podem ser des-
tacados. O sistema Fe,Co;_,TasOg apresenta 3 configuragoes magnéticas distintas, uma
para as amostras ricas em Fe (com 0,46 < z < 1), outra exclusiva para a amostra CoTayOg
e uma terceira para as amostras ricas em Co (com 0 < z < 0,46). O diagrama de fases
T x x é constituido pelas temperaturas de Néel — obtidas a partir das derivadas de Fisher
— e pelas medidas de difracao de néutrons. Esse diagrama mostra que o sistema possui
comportamento bicritico, sendo o ponto bicritico localizado em x = 0,46 e T = 4,9 K. A
coexisténcia de fases magnéticas na amostra com x = 0,46 é observada em todas as tempe-
raturas abaixo de Ty em que foram medidos difratogramas de néutrons. Um diagrama de
fases muito semelhante foi obervado para os compostos do tipo Prg 55(Cay_,Sry)45MnO3
[15], que também apresenta competicoes entre fases magnéticas diferentes.

A separacao de fases magnéticas foi prevista teoricamente por Nagaev [16, 17] muito
tempo antes da descoberta dos supercondutores de alta temperatura. Porém o seu inte-

resse tedrico e experimental voltou a estar em evidéncia apds a sua observagao nesse tipo
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de material ¢ em manganitas que apresentavam magneto-resisténcia colossal [18]. Inici-
almente, o fenomeno foi associado a inhomogeneidades quimicas presentes no material,
mas a sua observagdo em monocristais de SrsCulrOg [19], sugere que sua ocorréncia é
mais ampla, nao restrita a um pequeno nimero de materiais e nem a compostos com
inhomogeneidade quimica. Dagotto et al. (2001) sugerem que a coexisténcia de phases
magnéticas é uma caracteristica intrinseca em manganitas, nao relacionada aos efeitos de
contorno de graos dos policristais, mas que o seu entendimento teérico e controle experi-
mental encontram-se em fase inicial e que novas pesquisas sao necessarias para o completo
dominio do fenomeno. Basicamente a separacao de fases magnéticas esta relacionada com
as competicoes entre dois estados ordenados. Em alguns casos isso ocorre entre fases
ferromagnéticas (FM) e antiferromagnéticas (AF). Em outros casos essa separagao ocor-
re entre outros tipos de estados ordenados e as configuragoes FM e AF. Recentemente,
a separacao de fases foi observada diretamente via microscopia eletronica no composto
La0,5Ca0,5MnOg [20]

Neste trabaho, a coexisténcia de fases magnéticas se da com duas configuragoes an-
tiferromagnéticas no sistema isolante Fe,Co;_,TasOg, que possui conforme serd exposto,
amostras puras e bem cristalizadas. No capitulo de Resultados e Discussao sao analisa-
das as propriedades magneto-cristalograficas que levam ao entendimento deste compor-
tamento. A temperatura ambiente, o sistema é uma solugao soélida, que segue a Lei de
Vegard. Também podem ser observados comportamentos quase lineares de decréscimo
em fungao de x dos indices de “achatamento” da célula cristalogréfica, ¢/a, e de distorcao
dos octaedros dos oxigénios, DI. Por outro lado, abaixo da temperatura de ordenamento
magnético, esses indices nao apresentam mais a mesma linearidade, além de serem diver-
gentes em funcao de z, ou seja, enquanto ¢/a continua a mostrar tendéncia de decréscimo,
DI mostra clara tendéncia de crescimento.

As curvas de calor especifico magnético, obtidas a partir da derivada de Fisher, in-
dicam que existe uma forte instabilidade magnética na regiao logo acima de Ty para as
amostras proximas de x = 0,46; o que, alids, provoca queda de Tly. Em outras palavras,
a instabilidade magnética faz com que essas amostras “necessitem” de uma temperatura
mais baixa para alcangarem o ordenamento magnético. Informagoes importantes sao obti-
das através dos ajustes das curvas x(7') usando o modelo de Heisenberg 2D. Destacam-se
duas: (i) todas as amostras possuem carater fortemente anisotrépico, uma vez que as
constantes de anisotropia, D, permanecem pelo menos uma ordem de grandeza maiores

que os médulos das constantes de troca Jy e Jy; (ii) as variagdes dos mddulos das cons-
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tantes de troca decrescem em funcao de x, e suas curvas cruzam-se em x ~ 0,4. Ou seja,
em todas as amostras, independente da suas configuracoes magnéticas, existem compe-
ticoes que provavelmente envolvem as variagoes das intensidades das interagoes de troca,
primeiramente nos planos ab e em segundo lugar entre planos.

Em suma, serao apresentadas as variacoes dos parametros cristalograficos — como
c/a, DI e volume da célula unitdria — e magnéticos — como as constantes de troca e
anisotropia, entropia alcancada abaixo de Ty e momento ordenado — em fungao da con-
centracao molar, z. Os comportamentos desses parametros sugerem que as propriedades
cristalograficas e magnéticas podem ser correlacionadas. Essa correlagao chega ao ponto
em que ambos os tipo de propriedades indicam a existéncia das competicoes tipicas en-
tre dois estados ordenados, a medida que x se aproxima do valor em que foi observado
coexisténcia de fases magnéticas.

No capitulo de Resultados e Discussao ainda sao confrontados os resultados aqui ob-

tidos com aqueles ja publicados para amostras de FeTay;Og ¢ CoTagOg.



2. Revisao da Literatura

2.1 Familia AB,Os; — Estrutura Trirutilo

Pelo fato do sistema (Fe,Co)TayOg pertencer a familia AB;Og em sua forma trirutilo, serd
apresentado um apanhado geral envolvendo tal familia: sua estrutura cristalogréfica, os
compostos que a compoem, as propriedades e as configuragoes magnéticas ja reportadas
para esse tipo de estrutura. Contudo, serd dada especial atencao aos compostos FeTasOg
e CoTayOg por serem esses os compostos das extremidades do sistema alvo de estudo
neste trabalho. Apds isso, ainda serao mostrados resultados encontrados em outros tipos
de sistemas, que nao envolvam necessariamente os mesmos tipos de competicoes cristalo-
magnéticas presentes no Fe,Co;_,TasOg.

Todas as amostras envolvidas neste estudo possuem a estrutura cristalografica do tipo
trirutilo — com férmula quimica genérica do tipo AB3Og. A estrutura trirutilo pode ser
entendida basicamente como o empilhamento, no eixo z, de trés estruturas do tipo rutilo,
tipicamente com formula quimica M O,. Este empilhamento é o resultado do ordenamento
dos cations A e B. Enquanto no rutilo esses elementos ocupam posicoes aleatoriamente,

e por isso a estrutura tem composicao MO», no trirutilo os cations A ocupam os vértices

— 6 T 3 T 3 7 6’

~1l ~1 ~2 ~35

e os centros da célula unitaria, e os cations B ocupam posig¢oes em z
como ilustram as Figura 2.1a e 2.1b.

O grupo espacial da estrutura trirutilo é o P4y /mnm, que é tetragonal com multiplici-
dade geral 16. Esse também é o grupo espacial do rutilo. Contudo existem pelo menos trés
outros tipos de estruturas cristalograficas com a mesma férmula quimica genérica AB5QOg,
com grupos espaciais P321 (trigonal), P2;/n (monoclinico) e Pben (ortorrombico). A
escolha cristalografica do sistema parece depender fortemente da natureza dos atomos
que ocupam os sitios A e B. Por exemplo, o FeTayOg possui estrutura cristalogréafica
trirutilo tetragonal P4s/mnm, enquanto que o FeNbyOg possui estrutura cristalografica
ortorrombica Pbcn; o CrTagOg é monoclinico P2;/n, e o MnSbyO¢ é da forma trigonal

P321. A Tabela 2.1 apresenta algumas caracteristicas cristalogréaficas de diversos com-
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Fig. 2.1: Células unitarias: (a) rutilo MOy; (b) trirutilo AB2Og.

postos com a féormula genérica AB5Og.

Tab. 2.1: Propriedades cristalograficas de alguns compostos com a férmula genérica

ABQOG.
Composto  Grupo Espacial a (A) b (A) c (A) B (°) TT (K) Ref.
CrTasOg P2, /n 4,738(1) 4,7421(6)  9,2072(9)  90,55(1) 20  [21]
CuSh,Og P2y /n 4,6349(1)  4,6370(1) 9,2031(10)  91,124(2) 300  [22]
FeTayOg P4y /mnm 4,749(2) 9,192(4) 300 1]
CoTay O Ply/mnm  4,7358(3) 9,1708(7) 300 [3)
NiSb,Og Pdo/mnm  4,62957(7) 9,19811(20) 50 4]
NiTa,Og Ply/mnm  4,71581(4) 9,11627(11) 50 [4]
CoSbyO4 Pdo/mnm  4,6495(2) 9,2763(6) 300 [3]
MnSb, O P312 8,8054(4) 4,7229(4) 300 [23]
FeNb,Og Pben 14,2367(16)  5,7322(3)  5,0433(3) 13 [24]
NiNb,Og Pben 14,0140(19)  5,6825(3)  5,0244(3) 13 [24]

T - Temperatura de medida.

A estrutura trirutilo possui quatro sitios nao equivalentes na célula unitaria, como

mostrado na Tabela 2.2. A partir dessa tabela e da Figura 2.1b, observa-se que os planos

formados pelos atomos que ocupam o sitio A sao intercalados por dois planos de atomos

que ocupam o sitio B.

Em torno dos sitios cationicos estao localizados 6 atomos de oxigénio, dispostos de

forma octaédrica. E conveniente uma andlise mais detalhada dos octaedros de oxigénio

formados ao redor dos sitios A, uma vez que neste estudo tal sitio é ocupado pelos fons
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Tab. 2.2: Coordenadas cristalograficas dos atomos da estrutura trirutilo AB5Og.

Sitio Posicao de Wickoff « Y z

A 2a 0 0 0
B de 0 0 0,33
01 Af 0,3t 03F 0
02 85 0,3t 0,3F 0,32¢

¥ _ Valores médios.

magnéticos Fe?™ e Co?". As Figuras 2.2a e 2.2b ilustram esses octaedros projetados
respectivamente nos planos ac e ab. Nota-se que cada familia de octaedros no plano ab
esta girada de 90° graus em relacao a subseqiiente. Observando a projecao no plano ab
(Figura 2.2b) fica claro que os eizos principais dos octaedros, formados pela seqiiéncia
de atomos O1-A-O1, mostram-se orientados em determinada direcao para os planos que
compreendem os sitios A dos vértices da célula unitaria, e tais eixos aparecem girados de
90° para o octaedro do atomo central. Essa caracteristica parece ter papel fundamental
na anisotropia magnética do sistema, influenciando na configuracao magnética ordenada
em cada composto. Além disso, outros fatores que parecem influenciar na definicao da

fase magnética sao os tipos de elementos quimicos que ocupam os sitios A e B.

(=

[ZA S N

Fig. 2.2: Octaedros de oxigénio formados em torno dos sitios A da célula do trirutilo
AB,Og projetada no planos (a) ac, e (b) ab.

Na Tabela 2.3 sao apresentadas caracteristicas magnéticas dos compostos colocados

na Tabela 2.1. Uma andlise mais detalhada sera feita mais adiante, entretanto para os
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compostos com grupo espacial Pdy/mnm nota-se que mesmo possuindo grupo espacial
igual, a troca de um elemento por outro pode resultar em outra fase magnética. Por
exemplo, o FeTayOg possui fase ordenada com uma célula (2a, 2b, 2¢), enquanto o CoTasOg
apresenta a fase descrita com uma célula (4a,4b, 4c). Da mesma forma a troca de Ta por
Sb no composto NiTay;Og ocasiona alteracao de fase magnética.

Nas préximas secoes serao discutidas as propriedades e configuragoes magnéticas do
FeTayOg e do CoTasOg. Porém algumas propriedades sao comuns para todos os compostos
magnéticos com a forma trirutilo. O primeiro aspecto ja foi comentado acima, se refere
a anisotropia causada pelos atomos de oxigénio que envolvem os atomos magnéticos.
Além disso, todos os compostos até agora reportados na literatura sdo paramagnéticos em
temperatura ambiente e se ordenam em fases antiferromagnéticas em baixa temperatura,
entre 10 e 2 K. Um comportamento bidimensional de curto alcance pode ser observado
desde a temperatura ambiente até por volta dos 15 K, onde ocorre o maximo na curva de
susceptibilidade magnética. Mais abaixo desse valor de temperatura, ha evidéncias de que
o comportamento passa a ser de longo alcance, embora ainda de baixa dimensionalidade,
até a temperatura de Néel quando a amostra passa a ter fase magnética tridimensional

ordenada e de longo alcance.

Tab. 2.3: Propriedades magnéticas de alguns compostos com a férmula genérica AB5Og.
Composto Tn (K) T (K) Célula Magnética DITT Ref.

Xmax
CrTay0g  10,3(1)  13(2) (4a, 4b, 4c) 99  [21]
CuShy0¢  9(1) 60 (2a,2b,2¢) ou (2a,b,2¢) 5,5 [22]
FeTayOg 8,5 15(1) (2a,2b, 2¢) 33 [
CoTasOg  6,63(5)  15,6(2) (4a, 4b, 4c) 0,9 [3]
NiSboOg 2,5 36 (2a,2b,2¢) ou (2a,b,2¢) 0,0 [25]
NiTapOg  10,3(1)  25(3) (4a, 4b, 4c) 0,0 [4], [26]
MnSbeOg  11,92(5) 12,5 incomensuravel - [23]
CoSbaOg  13,0(2)  31(1) (2a,2b,2¢c) ou (2a,b,2c) 2,1 3]
FeNbsOg 4,9 10 ~ 25 (2a,2b,c) e (a,2b,c) - [24]
NiNbyOg 5,7 10 ~ 25 (2a,2b,c) e (a,2b,c) - [24]

tt _ Indice de Distorcao dos octaedros de oxigénio, discutido na secao 4.1.
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2.2 Propriedades Cristalograficas e Magnéticas do
FeTa206

Serdo apresentados aqui os resultados obtidos por Takano e Takada (1970), Weitzel e
Klein (1973), Eicher et al. (1986), Kremer et al. (1988), Muraoka et al. (1988), Zawislak
et al. (1995) e Zawislak et al. (1997).

Os parametros de rede e posi¢oes atomicas obtidos a partir de difratometria de raios-X
aparecem na Tabela 2.4. Em todos os trabalhos, o grupo espacial P45 /mnm foi confirmado
com baixos valores de Ry,; somente Takano e Takada (1970) nao utilizaram o Método

Rietveld para ajuste do difratograma de raios-X.

Tab. 2.4: Resultados obtidos a partir da DRX do FeTayOg para alguns autores.

Parametro Takano e Takada Weitzel e Klein Eicher et al. Zawislak et al.
a (A) 4,67 4,7415(2) 4,749(2) 4,754(6)
c (A) 9,14 9 1803(5) 9,192(4) 9 197(5)
Biso(Fe) (A?) 0,5(1) 0,7(4) 0,5(1)
z(Ta) 0 333(1) 0,333(1) 0 331(1)
Biso(Ta) (AZ) 0,8(1) 0,5(4) (1>
z(01) 0 309(1) 0,307(1) 0 287(8)
BisO(Ol) (AQ) ( ) 074(4) ( )
z(02) 0 2949(5) 0,297(3) 0 296(1)
2(02) 0,3232(4) 0,322(1) 0,313(2)
Biso(02) (A?) 0,73(7) 0,7(3) 0,4(2)
Ry (%) 3,7 2,8 7,91

Curvas de susceptibilidade magnética (x) bastante similares foram obtidas pelos di-
versos autores, como a ilustrada na Figura 2.3. Pode-se observar um pico bastante largo
em torno de 15 K com um ponto de inflexao em torno de 9 K. Para todas as curvas de x
foi possivel ajustar uma reta de acordo com a Lei de Curie-Weiss para alta temperatura
e obter as constantes (', # e o valor do momento magnético efetivo no sitio do Fe. Os
valores obtidos por Takano e Takada (1970), Eicher et al. (1986) e Zawislak et al. (1997)
foram, respectivamente C' = 3,0; 3,16 e 3,2 (uem/mol Oe K); § = =8, —11 e -8 7 K; e
tegr = 4,9; 5,02 e 5,06 pg.

J& os resultados obtidos a partir de medidas de calor especifico (C,) mostraram um pico
bastante agudo indicando uma transi¢ao de primeira ordem (7) em 8,5 K para Eicher
et al. (1986), 8,1 K para Kremer et al. (1988), e 8,7 K para Zawislak et al. (1997). Para
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Fig. 2.3: Curva de x(7') do FeTayOg (circulos) ajustada por Eicher et al. (1986) (simbolos
“+7), e por Muraoka et al. (1988) (linha cheia).

todos esses, a forma do calor especifico obtido reflete um comportamento bidimensional
e de curto alcance acima da temperatura de maximo da susceptibilidade em = 15 K,
uma vez que as curvas de C), apresentaram valores relativamente altos na regiao entre
10 e 20 K. Alias, este decaimento lento do C), nessa regiao ¢ apontado por Zawislak et
al. (1997) como um indicio de que boa parte da entropia seja obtida para valores acima
da temperatura de ordem. A contribugao magnética C,, na curva do calor especifico foi

obtida por Zawislak et al. (1997) a partir da férmula proposta por Fisher em 1962 [14].

o(xT)
or

onde A é uma constante de proporcionalidade. Essa féormula é bastante 1til, pois a partir

Cpn=A4

(2.1)

dos dados de susceptibilidade magnética, chega-se a forma da contribuigdo magnética ao
calor especifico.

Kremer et al. (1988), utilizando uma medida de calor especifico do M gTas0Og para
extrair a contribuicao de rede do FeTayOg, obtiveram que C,, anula-se para temperatura
em torno de 50 K, i. e., quase cinco vezes o valor de T, indicando novamente a presenca

de contribuigoes de curto alcance. Calculando-se a entropia a partir da relacao
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oo Cm
S— /0 Coar, (2.2)

mostra-se que a contribuicdo abaixo de T nao ultrapassa a 1/3 do valor total. Para
altos valores de T" a entropia tende assintoticamente para 1,17R, onde R = 8,315 J/K é a
constante molar dos gases. Esse valor, muito préximo de R1n(3), sugere que o FeTayOg
é um sistema de S = 1, uma vez que teoricamente o valor assintético da entropia tende a
RIn(2S + 1) [47].

Finalmente, para estimar as constantes de troca, trés modelos foram sugeridos. O
primeiro modelo, é descrito no trabalho de Eicher et al. (1986) onde é sugerido que
as interacoes intra-planos seriam mais fortes do que as interacoes inter-planos, devido
as diferencas de caminhos de interacdo. Cada fon de Fe?" estaria interagindo com 4
primeiros vizinhos de Fe?*, através de um fon de O%*~ do tipo 1 que formariam angulos
de ~ 115° entre duas distancias, uma de ~ 2,1 A e outra de ~ 3,5 A. Esses caminhos
de interagao J; sao ilustrados com linhas ponto-tracejadas na Figura 2.4, a qual mostra 4
células unitarias. As interagoes com os segundos vizinhos se dao de duas formas distintas.
Seja via um caminho de troca Jy do tipo Fe-O1-O1-Fe (linhas pontilhadas), com todos
os angulos valendo 180° e as separacoes Fe-O1 valendo ~ 2,1 A e 01-O1 valendo ~ 2,6
A; seja via dois caminhos equivalentes J} do tipo Fe-O1-Fe (linhas tracejadas), onde os
angulos formados nos oxigénios valem ~ 160° e as distancias Fe-O1 valem =~ 3,5 A. Os
autores usam o argumento de que os momentos magnéticos alinham-se nas dire¢oes (110)
e (110) para mostrar que as interagoes de segundos vizinhos sdo mais fortes do que as de

primeiros vizinhos.
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Fig. 2.4: Caminhos de interacao possiveis ligando os atomos de Fe via os atomos de
oxigénio do tipo 1.

Apés essa andlise acerca dos caminhos de interacao no plano ab do FeTayOg, 0s autores
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sugerem dois possiveis modelos para descrever as interacoes do Fe?*. O primerio deles é
do tipo Heisenberg 2D, com S =2 e g = 2. O segundo ¢ um modelo tipo Ising 2D, com
spin efetivo S = %, 4<g;<10eg, ~0.

Nenhum ajuste com valores razoaveis do fator g foram encontrados em 3D para a
hipotese de S = 2. Entretanto, para o caso de S = % em 1D, os autores obtiveram um
ajuste razoavel com um fator g = 5,33 e J = —12,1 K, ilustrado na Figura 2.3 com o
simbolo “+7. A avaliacao dos autores em relagao a discrepancia desse ajuste na regiao
de alta temperatura é de que os calculos nao levavam em conta as contribuicoes de van
Vleck para os niveis excitados, que seriam quantitativamente importantes nessa regiao.

A mesma equipe de pesquisadores publicou um segundo artigo [7], no qual os ajustes
para estimar os valores das constantes de troca modificaram drasticamente. Trés novos
ajustes da contribuigdo magnética (C,,) da curva do calor especifico (circulos na Figu-
ra 2.5) foram feitos considerando S = 1 para o do Fe*". O primeiro foi para o caso
puramente de Heisenberg, quando J, = J| (curva inferior na Figura 2.5), obtendo uma
constante de troca J = —12 K. O segundo foi para o caso puramente de Ising, quando
J1 = 0 (curva superior na Figura 2.5), obtendo |J| = 8 K. E o terceiro ajuste considerava

o caso em que J /J = 0,25; obtendo J = —16 K (curva intermedidria na Figura 2.5).

i2

10 %

3 FeTa,0,

Cm (J/mol/K])
™

] 10 20 30 40 50
Temperature (K]

Fig. 2.5: Curva do C,, do FeTayOg (circulos) obtida e ajustada por Kremer et al. (1988).
Detalhes descritos no texto.

O terceiro artigo sugerindo um modelo para o comportamento magnético do FeTasOg,
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é o de Muraoka et al. (1988). Esses autores consideram que a explicagdo envolvendo as
contribuicoes de van Vleck para a discrepancia admitida por Eicher et al. (1986) nao era
suficiente para justificar tamanha diferenca de valores, uma vez que tais contribuicoes
estao na ordem de 10™* (uem/mol Oe). Propoe-se no trabalho uma expansao em séries
de temperatura considerando o sistema como bidimensional, com S = 2 e seguindo um
hamiltoniano para uma célula quadrada, que levava em conta as contribuicoes de primeiros
e segundos vizinhos, uma anisotropia alinhada na direcao do eixo facil dos octaedros de
oxigénio e um termo de Zeeman com os fatores g e g.. Uma discussao mais detalhada
desse modelo encontra-se na secao 3.7, na pagina 51.

Um ajuste razoavel, tracado com a linha cheia na Figura 2.3, foi obtido com os valores
041 < & < 039 06 < a (z j—l) <09 67< 2 <71;298<g <302¢
1,09 < g, <1,14.

Muraoka et al. (1988) ainda observam que para um composto que segue o modelo de
Ising 2D a configuragao magnética tipo super-antiferromagnética sé é estabelecida como
estado fundamental se |J;| > 2J5. A configuracao super-antiferromagnética é aquela que
possui os momentos magnéticos distribuidos de forma antiferromagnética simples ao longo
dos tres eixos. Uma vez que o valor de anisotropia, entre 6,7 e 7,1 K, é considerado alto,
é razoavel admitir um modelo tipo Ising 2D para o FeTayOg. O valor de «, i.e., de j_i’
entre 0,6 e 0,9 viola a inequagao |.J;| > 2Js, e reforca a expectativa quanto a configuragao
magnética do FeTayOg.

Zawislak et al. (1997) obtiveram curvas de magnetizagao em func¢ao do campo aplicado
para o composto FeTasOg na forma policristalina. Foi utilizado um magnetometro de
extracao com campo aplicado de até 10 T, em diversas temperaturas desde 1,4 até 300 K.
Na Figura 2.6 sao mostradas duas dessas medidas. A curva maior foi obtida em 1,4 K,
enquanto no quadro menor apresenta-se a curva obtida em 16 K. Os autores concluem que
acima de 15 K o composto é paramagnético, dado a linearidade das curvas de M (H). Para
valores abaixo de 15 K foi possivel observar curvas M (H ) com aumento da susceptibilidade
(declividade) entre 6 e 8 T.

Na Figura 2.6 também aparecem os ajustes feitos no trabalho a partir do método de
primeiros principios. Chama a atencao a qualidade dos ajustes, mesmo com as curvas ten-
do sido obtidas com amostras policristalinas. Para estimar a magnetizacao foi considerada
a estrutura magnética ilustrada na Figura 2.7b, obtida por Eicher et al. (1986).

Weitzel e Klein (1973) e Eicher et al. (1986) publicaram resultados obtidos a partir de

difragdo de néutrons (DN) do FeTayOg. Ambos os difratogramas medidos acima de Ty
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Fig. 2.6: Curvas de magnetizagdo M (H) do FeTayOg a 1.4 e 16 K, medidas por Zawislak
et al. (1997).

mostraram somente os picos cristalograficos da estrutura atomica, ao passo que abaixo de
T foi possivel observar novas reflexoes em baixos angulos, consistentes com uma ordem
magnética 3D.

Os autores informam que esse novo conjunto de reflexoes pode ser indexado considerando-
se dois modelos diferentes. O modelo I, levando em conta uma célula magnética do tipo
(2a,b,2c) — ou (a,2b,2¢), devido a simetria tetragonal; e o modelo IT através de uma célula
magnética do tipo (2a,2b,2¢). A diferenga bésica entre esses dois modelos estd relacionado
as direcoes dos momentos magnéticos dos atomos de Fe. As Figuras 2.7a e 2.7b ilustram
os modelos I e II respectivamente.

No modelo I, os momentos magnéticos sao todos no plano ab e na diregao (110), sendo
anti-paralelos nas diregoes (100) e (001), e paralelos na diregao (010). Ja o modelo II é
mais complexo e pode ser pensado como duas sub-redes do modelo I, deslocadas de um
vetor (iii) e com os momentos da segunda sub-rede girados de 90° em relacao a primeira.
Assim, os momentos magnéticos da primeira sub-rede estariam alinhados na diregao (110)
e os momentos da segunda sub-rede estariam alinhados na dire¢ao (110).

Porém, para DN de amostras policristalinas, os modelos I e II sao indistinguiveis, con-

forme inferem Weitzel e Klein (1973)e Eicher et al. (1986). Fez-se necessdria outra técnica
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(c) (d)

Fig. 2.7: Modelos (a) I (2a,b,2¢) e (b) II (2a,2b,2c) para estrutura magnética do
FeTayOg propostos por Eicher et al. (1986). Aparecem ilustrados somentos os
atomos de Fe localizados nos vértices (dtomos escuros) e nos centros (&tomos
claros). Em (c) e (d) sao ilustradas as representagoes 2D dos dois primeiros
planos atomicos das estruturas.

de medida, tal como a espectroscopia Mossbauer (EM), capaz de indicar a orientagao re-
lativa dos momentos magnéticos. Takano e Takada (1970) fizeram medidas de EM do
FeTayO¢ antes da disponibilidade da técnica de DN e obtiveram os momentos magnéticos
dos ions de Fe?* alinhados a 20° do eixo ¢, claramente inconsistentes com os ajustes de
DN segundo Eicher et al. (1986).

Destaca-se outra publicacao acerca da EM do FeTayOg, que é o trabalho de Zawislak et
al. (1995). Nesse, ndo s6 os espectros em 300, 77 e 4,2 K foram tomados, como também em
15, 10 € 9,75 K. Os espectros medidos acima de 10 K (Figura 2.8) foram ajustados através
de um dubleto quadrupolar tipico de um material em seu estado paramagnético. Abaixo
de 9,75 K, surgem picos de absorcao bastante assimétricos, tipicos de uma transicao
de fase magnética. O campo hiperfino H tem um salto de 0 na temperatura de 15 K,

passando a 5 kG em 10 K até um patamar de 254 kG em 4,2 K. Os valores dos ajustes
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Méssbauer de Zawislak et al. (1995) encontram-se na Tabela 2.5, onde H é o campo
magnético efetivo médio nos sitios de Fe; AH é a diferenca entre os maximos e minimos
valores de H usados na distribuicao de campo; AEq é o desdobramento quadrupolar; dpe
¢ o deslocamento isomérico em relacao ao a—Fe; I' é a largura de linha a meia altura e 7

¢ o parametro de assimetria do tensor gradiente de campo elétrico (GCE).

Tab. 2.5: Parametros hiperfinos obtidos por Zawislak et al. (1995) através dos ajustes
Mossbauer do FeTayOg. O parametro de deslocamento isomérico é relativo ao

a—Fe.
T (K) 4,2 8 9,75 10 15 300
H (kG) 254 251 207 5 - -
AH (kG) 4 8 17T - - -

AEq (mm/s) 3,15 3,16 3,16 311 3,17 3,06
Spe (mm/s) 123 126 128 125 126 1,12
I' (mm/s) 027 027 027 027 027 027
n 033 0,32 031 033 - -

Segundo Eicher et al. (1986) e Zawislak et al. (1995), os ajustes foram feitos através de
um Hamiltoniano hiperfino da forma Hyp = Hy + Hg, onde Hj € a interacao de campo
hiperfino e Hg € a interagao quadrupolar. A primeira interagao ¢ de natureza magnética
e é dada por

Har = —ao[L cos 0 + (I cos ¢ + I« sen ¢) sen 6],

enquanto a segunda, dada por

Ho = Ag[3I2 — I* + n(IZ. — 12)],

Y

é de natureza elétrica. As constantes ag e Ag sao dadas por

ap = ggpinHeys

An — 62@8‘/2*2’*
CT ULQRIL - 1)

onde H.ss é o campo magnético efetivo, I é o spin nuclear ou componente de spin e
aparece subscrito com “g” e “e”, conforme se trate do estado fundamental ou excitado,
respectivamente. Os angulos polar e azimutal sao 6 e ¢, respectivamente entre o eixo do

campo interno e o eixo principal do tensor GCE. V..« é a componente principal do tensor
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Fig. 2.8: Espectros Mossbauer para o FeTayOg, obtidos por Zawislak et al. (1995) nas
temperaturas indicadas.

GCE, e ) = |V yr — Viypryr|/Vzror é 0 parametro de assimetria. () é o momento quadrupolar
nuclear.

O cuidado que deve-se tomar, entretanto, é para nao confundir os eixos cristalograficos
xyz com os eixos dispostos nos fons de Fe?", z*y*2*, alinhados conforme os eixos principais
dos octaédros de oxigénios®.

Com as informagoes acima, os autores simularam espectros Mossbauer para os casos
em que (a) todos os momentos magnéticos estao alinhados na mesma direcao, e (b) todos
os momentos magnéticos estao orientados conforme as dire¢oes principais dos octaedros
de oxigénio que os envolvem. No artigo, foi definido o angulo 6 como a diferenca entre
os angulos das diregoes dos momentos no plano ab, de tal forma que em (a) § = 0, e

em (b) # = 90°. Ambas simulagoes, mostradas na Figura 2.9, foram feitas considerando

L A Figura 3.8 na pagina 52 mostra os eixos dispostos corretamente
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os momentos magnéticos no plano ab, ou seja, com ¢ = 0. Dessa forma, é indicado no
trabalho que a forma da medida de Mossbauer tomada em 4,2 K do FeTayOg (mostrada
na Figura 2.8) corresponde a Figura 2.9b, simulado para o caso onde as dire¢oes dos

momentos magnéticos entre planos adjacentes estao orientadas perpendicularmente.

1.000}=———""""=| 1.000| —
953; A 951} ot
0 |
905} a02+ ' | Ill
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| , . [l |
858+ 852 | :
|
| |
|
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69 35 00 35 69 69 35 00 35 69
VELOCITY (MM/S) VELOCITY (MM/S)

Fig. 2.9: Simulagoes de espectros de Méssbauer feitos por Eicher et al. (1986) para os
casos quando (a) 6 =0, ¢ =0, e (b) 6 = 90°, ¢ = 0.

Desta forma, concluiram que o modelo II, ilustrado na Figura 2.7b é a opcao correta
para a configuracao magnética do composto FeTayOg. Os valores finais obtidos por Eicher
et al. (1986) foram de fato = 6(1)° e ¢ = 0, ou seja, com os momentos magnéticos
praticamente paralelos ao eixo z*, sejam os atomos dispostos nos vértices ou nos centros.

Os valores do momento ordenado no sitio do Fe, obtidos via DN, foram reportados

como 4,01 e 3,69(7) up por Weitzel e Klein (1973) e Eicher et al. (1986), respectivamente.

2.3 Propriedades Cristalograficas e Magnéticas do

COT&QOG

A presente revisao baseia-se nos trabalhos de Takano e Takada (1970), Kremer et al. (1988),
Kremer e Greedan (1988) e Reimers et al. (1989). Duas rotas de preparacao foram usa-
das. Takano e Takada (1970) utilizam Co304 e TayO5 tratados termicamente ao ar, ao
passo que Reimers et al. (1989) utilizam misturas dos éxidos CoO e TayO5, empastilhados

e tratados termicamente a 1050 °C durante 48 h, recozendo eventualmente as amostras
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para obtencao de uma fase tinica de triturilo. Nesses trabalhos também sao apresentados

resultados de difratometria de raios-X, detalhados na Tabela 2.6.

Tab. 2.6: Resultados obtidos a partir da DRX do CoTayOg4 para alguns autores.
Parametro Takano e Takada (1970) Reimers et al. (1989)

a (A) 4,73 4,7358(3)
c (A) 9,16 9,1708(7)
Bjso(Fe) (A?) 0,9(3)
2(Ta) 0,3304(4)
Biso(Ta) (A?) 0,48(5)
z(01) 0,3109(7)
Biso(01) (A?) 0,48(9)
2(02) 0,2967(4)
2(02) 0,3255(4)
Biso(02) (A?) 0,92(6)
Rup (%) 44
&

Cm (J/mol/K)
[}

4] 5 10 15 20 25 30 35
Temperature (K]

Fig. 2.10: Curva do C,, do CoTayO¢ (circulos) obtida e ajustada por Kremer et
al. (1988). Detalhes descritos no texto.

Os resultados de susceptibilidade magnética mostraram, tal como para o FeTasOg, um
pico alargado com méximo entre 14 e 18 K. Kremer e Greedan (1988) também informam

que Ty = 6,63 K. A Lei de Curie-Weiss foi observada para a parte de alta temperatura. Os
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valores obtidos por Takano e Takada (1970) foram C' = 3,52 (uem/mol Oe K); § = —35 K;
e feg = 5,31 up.

Kremer et al. (1988) fizeram medidas de calor especifico. A temperatura de ordena-
mento magnético é confirmada através do pico bastante agudo centrado em 6,67 K. Os
autores concluem que contribuicoes de ordem de curto alcance persistem até pelo menos
seis vezes o valor de Tyy. A entropia total fica em torno de 0,57R, indicando um estado
com S = 1/2. A maior parte da entropia (= 91%) é obtida acima de Ty. Para separacao
da parte magnética, C,,, foi utilizado o MgTasOg. Um ajuste de (), foi possivel usando o
modelo de Ising, via solugbes de Onsager [28]. Na Figura 2.10 é mostrado C,, e o ajuste
obtido com as constantes de troca |J1| = 11,8 K e |J5| = 0,2 K, sugerindo que o composto

possui um carater bastante anisotropico.

e

Fig. 2.11: Modelo proposto por Reimers et al. (1989) para a estrutura magnética do
CoTay0g4. Aparecem ilustrados somentos os atomos de Co.

A diferenca entre os valores experimentais e calculados é atribuida pelos autores a

uma possivel subtragao imprépria da contribuicao de rede de C),. E inferido ainda que
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por apresentar um valor negativo de 6 de Curie-Weiss, J; deve ser negativo. E, o valor
de Jy/Jo = 60 ¢ atribuido ao fato dos cdtions Co** estarem arranjados em cadeias que
favorecem uma interacao magnética 1D.

Resultados obtidos a partir de difragdo de néutrons foram publicados por Reimers et
al. (1989). A estrutura magnética obtida pelos autores foi considerada significativamente
mais complexa que a do FeTasOg. A menor célula que indexava todos os picos magnéticos
era (2v/2a,2v/2a, 4c), que no sistema de eixos cristalinos corresponde a (4a, 4a,4c). No
texto do trabalho encontra-se: “In order to simplify the task of modeling the intensities,
the structure was analysed in terms of a helical spin arrangement”.

Todas as reflexdes magnéticas puderam ser indexadas com um vetor de propagacao
EO = (i i i) A configuracao magnética foi descrita como duas sub-redes com momentos
magnéticos dispostos de forma helicoidal. Entretanto, nao foi possivel refinar tal modelo
via método Rietveld. Os autores usaram uma alternativa mais elaborada, a partir da
expansao dos vetores de spin em termos das suas componentes de Fourier.

Nao serao tratados aqui os detalhes desta expansao. No entanto, uma discussao acerca
desses resultados é feita secao 4.2.3, no Capitulo de Resultados e Discussoes. O médulo do
momento magnético obtido foi 3,31 ug. A Figura 2.11 foi feita a partir de dois esquemas

de representacao colocados no trabalho.



3. Materiais e Métodos

3.1 Preparacao das Amostras

As amostras de FeTay,Og foram preparados a partir de misturas estequiométricas de Fe
metalico, Fe;O3 e TasO5. Os pos, imersos em etanol, foram moidos em almofariz de agata
até atingirem granulacao de 320 mesh. Pastilhas obtidas por compactagao foram subme-
tidas a um tratamento térmico em vécuo (pressio de = 107° Torr) a uma temperatura
de 1320 K, durante 48 h, finalizado com um resfriamento de 15 K/h.

Ja as amostras de CoTayOg foram preparadas a partir de misturas esquiométricas de
Co304 e TasO5. Apds a moagem e o empastilhamento, as amostras foram submetidas a
um tratamento térmico realizado com temperatura de 1320 K (tal como para o FeTayOg),
porém ao ar. As amostras do sistema Fe,Co;_,TasOg foram preparadas com mistruras
estequiométricas de FeTayOg e CoTasOg, e apds tratadas termicamente como o FeTayOg.

Para as medidas de susceptibilidade magnética, magnetizagao e calor especifico foram
preparadas pastilhas com massa em torno de 0,15 g. Para as medidas de difracao de raios-
X foram utilizadas amotras com massa em torno de 0,25 g, na forma de pé. Para difracao

de néutrons a quantidade minima necessaria de amostra em pé é de aproximadamente

2g.

3.2 Fundamentos de Difragao de Raios-X (DRX)

Nesta secao serao apresentados os conceitos basicos referentes a técnica DRX. Serd dada
enfase as equagoes que descrevem a intensidade de linha e os fatores que a influenciam, pois
esses sao conceitos necessarios para posterior discussao do método Rietveld. Por outro
lado, nao serao discutidos os aspectos experimentais da DRX, uma vez que esses ja fazem
parte da rotina dos laboratérios do IF-UFRGS [29, 30, 31]. Serao especificadas, porém,
as condicoes experimentais do difratometro usado e dos difratogramas apresentados neste

trabalho. O texto a seguir é baseado em Klug e Alexander (1954), Cullity (1959), Isnard
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(1993) e Kinast (2000).

3.2.1 Lei de Bragg

Os elementos que fazem parte da técnica DRX sao basicamente um feixe incidente, a
amostra que servira como rede de difracao e os feixes difratados, como ilustra a Figura 3.1,
além de detectores, fendas, motores de rotagao, sistemas de contagem, etc. A idéia basica
da difragao esta ligada as relacoes de fase das ondas difratadas. Se essas estao em fase,

diz-se que esta posi¢ao de contagem do aparato experimental gera um pico difratado.

000000000000 :\o.‘\oooooooioo
~"d sen@
Fig. 3.1: Representacao esqueméatica da DRX.

O angulo # é o angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra. Os planos de
uma familia — formados pelos dtomos da amostra — sao todos paralelos e possuem uma
distancia interplanar d constante. As ondas difratadas estardo em fase se a diferenca de
caminho percorrido por um feixe em relacao a outro for um miltiplo inteiro do compri-

mento de onda, que é a condicao descrita pela lei de Bragg
2dsen ) = n\,

onde A é o comprimento de onda da radiacao incidente e n é a ordem de difracao. As
reflexoes de ordem superior a 1 sdo de baixa intensidade, contribuindo essencialmente

para a elevacao da linha base, de modo que na pratica a forma usual da lei de Bragg é
2dp sen Opy = A,

onde hkl sao os indices de Miller.
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Cada material cristalino pode ser caracterizado por um determinado grupo espacial,
apresentando uma familia de reflexoes centradas nos angulos 6;;;, mais conhecidos como
angulos de Bragg. O grupo espacial define os conjuntos de planos hkl existentes no ma-
terial, ou de outra forma, define as auséncias sistematicas nos indices hkl desse material.
A relagao entre as distancias interplanares dpy e os parametros de rede (ilustrados na

Figura 3.2), é dada por

(NI

cosy cosf3 1 cos 3 1 cosy

k !
1 cosa |+ 3| cosy cosa | T | cosy 1

Q>
Ql~ o= 2|
Ol=~ o 2l
Ql~ o= 2|

cosa 1 cos 3 1 cos 3 cosa

dpr =
1 cosvy cospf

cos 7y 1 cosa

cosB cosa 1

Fig. 3.2: Parametros de rede numa célula unitaria genérica.

3.2.2 Forma e Intensidade da Linha

Em funcao de aspectos experimentais e tedricos os picos de raios-X difratados nao possuem

largura de linha nula, de modo que um modelo para descrever o perfil da reflexao
devera levar em conta a intensidade e a largura do pico, além da forma ou perfil que o
pico apresenta. Teoricamente, a intensidade integrada, Iy, depende de diversos fatores,

mas é possivel agrupéa-los em apenas trés, de modo que
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Tkt < Mgt Lppwt ||, (3.1)

onde myy; é o fator de multiplicidade; Lpyi; engloba os fatores de Lorentz e de polarizagao e
Fhp € o fator de estrutura, os quais serao detalhados nas proximas secoes. A intensidade
ponto a ponto do perfil do pico difratado é representada pela soma da linha de base
experimental com a contribuicao de reflexoes de Bragg, caso hajam naquele ponto, e é

dada por:

Yeale(20;) = s Z [ Likt| Fnra |26 — 20310 Ansa Tara Prra) | + Yorg (26;), onde (3.2)
hkl

e s — ¢é o fator de escala;

e L — contém os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade;
e Fj — ¢é o fator de estrutura;

® 20,1, — ¢ a posicao central do pico de Bragg;

e Ay — é o fator de assimetria;

e Ty — é o fator de transmissao;

e P, — descreve a orientacao preferencial na amostra;

e () — ¢é a fungao que descreve o perfil da reflexao e depende da diferencga entre as

posigoes (20; — 20,x;) e da largura de linha a meia altura Hpy;
® Yiiy(26;) — é alinha de base no i-ésimo ponto.

O fator de multiplicidade, na expressao da intensidade integrada, depende essenci-
almente da simetria do cristal e é introduzido para corrigir a superposicao de reflexoes
oriundas de diferentes planos hkl. A maioria dos cristais apresenta mais de uma familia
de planos hkl com a mesma distancia interplanar d, o que deve ser levado em conta para
o calculo da intensidade. Este é o caso, por exemplo, dos planos (3,0,0) e (2,2,1) em
uma estrutura cibica, cujos indices de Miller se relacionam com o parametro de rede, a,

da seguinte forma:
a

it =~
S/
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O valor da soma h? + k2 + [? para os planos acima citados é o mesmo e vale 9.

O fator de Lorentz é usado para corrigir a variagao da intensidade difratada em funcao
de 26, gerada pelo fato de que o feixe incidente nao é estritamente monocroméatico nem
paralelo. Ja o fator de polarizagao é usado para corrigir o decréscimo da amplitude do
feixe difratado devido a polarizacao da sua componente vertical, ou normal, ao angulo
de incidéncia na amostra. Em métodos de DRX em que sao utilizados cristais monocro-
madores ainda deve-se levar em conta o angulo de difracao do monocromador, #,;. Esses
angulos dependem do tubo com que é feita a medida de DRX e os valores de cos @), sao
tabelados. Esses valores para os tubos de Cu e Co valem respectivamente 0,7998 e 0,72.

No caso da difratometria do pé utilizada no IF-UFRGS (difratometro com geometria
de Bragg-Brentano), os fatores de Lorentz, polarizacdo e a corre¢ao devido ao cristal
monocromador sao dados por [32]:

14 cos® 20, cos? 26
Lp =

sen? 26 cos # (3.3)

E sabido que os atomos em um solido cristalino vibram em torno de sua posicao de
equilibrio na célula unitaria. Este movimento implica em variagoes das fases dos feixes
de raios-X difratados, possibilitando que as grandes vibracoes, em altas temperaturas,
destruam interferéncias construtivas. Neste caso, a intensidade do feixe difratado vai a
zero. Para corrigir este efeito térmico usa-se o fator Debye-Waller, dado por e =2 onde

Bsen?6
M=

sendo B o fator de dispersao térmica, mais conhecido como fator de temperatura; A\ é
o comprimento de onda dos raios-X. Dessa forma, a intensidade do feixe difratado cai
exponencialmente & medida que cresce a razao (senf)/\. Este modelo simples, com um
unico valor de B, é aplicavel apenas nos casos de cristais ctibicos com um tunico tipo de
atomo. Quando a simetria é outra, ou o cristal contém mais de um tipo de atomo, devemos
considerar um fator B anisotrépico, para cada tipo de atomo. Todavia, para casos em que
a temperatura de Debye é muito maior do que a temperatura em que as medidas de DRX
sao realizadas, o fator de temperatura tem efeito muito pequeno, podendo ser considerado
isotropico. Experimentalmente o que se nota é uma leve diminuicao nas intensidades de

picos para altos angulos. Quando necessario, o fator anisotrépico pode ser obtido a partir
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de uma relacao do tipo

1
M = Z(ﬁnfLQa* 2 4 Book®b* 2 4 B5l%c* 2 4 2B15hka* b + 2B1shla*c* + 2B3kIb* ),

onde a*b*c* sao os parametros de rede no espaco reciproco e os coeficientes (3 sao os fatores
de temperatura anisotrépicos. Além do fator Debye-Waller, ha outro fator dependente da
temperatura. Esse fator, conhecido na literatura inglesa como TDS (temperature diffuse

—2M) O seu efeito é o de sobrepor uma espécie de linha de

scattering), tem a forma (1 —e
base a cada pico e causar um aumento da largura de linha, em especial em altos angulos.

Ademais, como o atomo nao é uma particula pontual, o espalhamento de um feixe de
raios-X sera influenciado pela distribuicao espacial dos seus elétrons. O efeito dessa dis-
tribuigao se reflete na mudanca de fase dos varios feixes resultantes do espalhamento em
diferentes pontos do atomo. Em conseqiiéncia das diferentes fases, interferéncias parciais
resultarao na diminuicao da intensidade do feixe difratado. A demonstragao analitica
deste efeito esta além dos objetivos deste trabalho. No presente caso é suficiente ter em
mente que a eficiencia do espalhamento atomico cai (quase exponencialmente) a medida
que cresce a razao (senf)/\. Esse fator de espalhamento atomico, usualmente represen-
tado por f desempenha papel fundamental no calculo do fator de estrutura. O fator de

espalhamento atomico f; do j—ésimo dtomo na célula unitaria pode ser empiricamente

descrito pela férmula

sen 4 sen? 0
f]< \ ):;anexp(_bn )\2 )+C7

onde os coeficientes a,,, b, e ¢ sao constantes para cada atomo j, encontradas em tabelas
de cristalografia (Kynoch Press, 1974). Os valores dos coeficientes de espalhamento para

os fons envolvidos neste estudo aparecem na Tabela 3.1.

Tab. 3.1: Coeficientes de espalhamento atomico para os fons envolvidos neste trabalho.

Atomo ap by ag by ag bs ay by c
Fe2+ 11,0424  4,6538  7,3740 0,3053 4,1346 12,0546  0,4399 31,2809  1,0097
Co?*t 11,2296 4,1231 7,3883 0,2726 4,7393 10,2443 0,7108 25,6466  0,9324
Tat 29,1587 1,50711 18,8407 0,116741 12,8268 6,31524 5,38695 12,4244 1,78555
0%~ 4,7580  7,8310  3,6370 30,0500  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 1,5940

Entretanto, é certamente o fator de estrutura® o mais importante no calculo da inten-

1 As expressoes mateméticas do fator de estrutura e dos outros fatores sdo discutidas na secio 3.4.2,
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sidade do feixe difratado. Para este fator contribuem o fator de espalhamento atomico, o
fator de temperatura, e uma combinacao das posi¢oes atomicas com o nimero de ocupagao
destes atomos nos respectivos sitios. Apenas uma quantidade insignificante de substancias
cristalinas sao compostas por um tnico tipo de atomo. O mais comum é a composicao de
dois ou mais atomos. Este fato tem uma conseqiiéncia marcante na DRX. Entretanto em
geral pode-se dizer que, nao importa quao complicada seja a estrutura, é sempre possivel
associa-la a um conjunto de estruturas interpenetrantes, uma para cada espécie atomica.
A difracao de Bragg sera a mesma para as familias de planos correspondentes, i.e., para
o mesmo conjunto hkl, mas cada espécie atomica controla a fase do feixe difratado.
Outros fatores que interferem na intensidade do feixe difratado e que devem ser levados
em conta na sua descrigao analitica, em maior ou menor grau, dependendo do tipo da

amostra e do arranjo experimental sao:

e Fator de absorcao — depende do coeficiente de absorcao linear do material, bem

como do angulo de Bragg;

e Fator de orientagao preferencial — este surge quando os cristalitos da amostra nao
estao aleatoriamente distribuidos. No caso da difratometria do po, esse efeito pode

ser diminuido através de processo de moagem;

e Fator de assimetria — fatores instrumentais produzem picos assimétricos, cujas pro-
porcoes de assimetria dependem do angulo de Bragg. Para as reflexdes com angulos
pequenos, tipicamente 20 < 30°, os efeitos dimensionais tanto da amostra quanto
das fendas sao bastante significativos. Apesar de ocorrer variacao da forma do pico,
em alguns casos chegando ao deslocamento do centro da reflexao, nao ocorre dimi-
nuicao da intensidade deste. Pois o nimero de planos difratantes, e os fatores de

multiplicidade e estrutura nao sofrem alteracao em func¢ao dos efeitos instrumentais;

e Linha de base — diversos fatores contribuem para ocorréncia de espalhamento e
difracao em outros angulos além daqueles definidos pela lei de Bragg. Os fatores
mais importantes incluem (i) imperfei¢oes e defeitos da rede atomica; (ii) difragao
de uma faixa maior do espectro de radiagao emitido além das linhas caracteristicas;
(iii) espelhamento de raios-X pelo ar contido na camera; (iv) espalhamento Compton

incoerente.

juntamente com o método Rietveld.
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3.2.3 Difratometro Utilizado para DRX

O difratometro utilizado neste trabalho foi um Siemens D500 pertencente ao IF-UFRGS,

que conta com dois tubos, um de cobre e outro de cobalto. As demais especificacoes

experimentais estao na Tabela 3.2. As faixas e os passos angulares além dos tubos com

que foram feitas as medidas de DRX das amostras neste trabalho estao disponiveis na

Tabela 3.3. Todas as amostras foram medidas em temperatura ambiente.

Tab. 3.2: Especificacoes experimentais do difratometro Siemens do IF-UFRGS.

Descricao do instrumento

Discriminador
Detector

Fenda Soller
Posicao

Fenda divergente
Fenda de recepcao

Radiacoes

Cu Kq, e Ka, (A)
I(Ka,)/I(Ka,) Cu
Co Koy ¢ Ko, (A)
I(Ka,)/I(Ka,) Co

Siemens D500, 400 mm diam vertical diffractometer
Feixe difratado curvado com cristal monocromador de grafite
Sintilador (Nal)

Nimero 1

Lado do feixe difratado

1°

0,15°

Cu Ky, e Kq,

Co K,, e Ko,

1,54056 e 1,54439

0,4998

1,78897 e 1,79285

0,4970

Tab. 3.3: Parametros experimentais utilizados na DRX.

Amostra faixa angular (°) passo angular (°) anodo

CoTag0¢ 10,02 ~ 120,00 0,02 Cu
Fe2CopsTas0g 10,02 ~ 110,00 0,02 Co
Fe075Coo,5Ta206 10,02 ~ 100,00 0,02 Cu
Fe sC002Tas0g 10,02 ~ 80,00 0,02 Cu

FeTayOg 10,05 ~ 110,00 0,05 Cu

3.3 Fundamentos da Difracao de Néutrons (DN)

Diversos tépicos apresentados sobre a DRX podem ser relacionados com a DN, principal-

mente os conceitos basicos de difracao. Porém, é conveniente abordar alguns conceitos
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mais detalhadamente, uma vez que no IF-UFRGS sao poucos os trabalhos que utilizam
essa técnica.

Difragao de néutrons e outras técnicas que utilizam feixe de néutrons sao importantes
ferramentas para o estudo da matéria condensada. Neste trabalho, a DN constituiu uma
ferramenta essencial de investigacao das caracteristicas cristalograficas e magnéticas dos
compostos estudados. Foram utilizadas as instalagoes do Instituto Laue Langevin (ILL)
em Grenoble, cuja linha de difracao D1B é operada pelo Laboratério de Cristalografia do
Centro Nacional de Pesquisa Cientifica (CNRS).

3.3.1 Producao de Néutrons

Produzidos em um reator nuclear, os néutrons sao emitidos a partir da fissao de nucleos
de 23°U. Sua velocidade e energia cinética sao bastante elevadas. O comprimento de onda

do néutron pode ser obtido via equacao de de Broglie

A= —

muv

onde h ¢é a constante de Plank, m a massa e v a velocidade do néutron. Em sua passagem
por um meio moderador (seja grafite ou dgua pesada), o néutron é submetido a uma grande
quantidade de choques que reduzem sua energia cinética. Associando este fluxo neutronico
a um gas perfeito, a velocidade quadratica média dos néutrons pode ser estimada pela
relacao:
E = 1m<v>2 = §k’BT,
2 2

onde T' é a temperatura do gas e kg é a constante de Boltzmann. O comprimento de onda

associado ao feixe de néutrons serd entao:

h
vV Smk:BT

Os néutrons entram em equilibrio com a agua pesada em temperatura ambiente

A:

(300 K) da piscina em torno do reator nuclear do ILL, de tal modo que o comprimento de
onda do feixe de néutrons inicialmente emitido é de aproximadamente 1,78 A. Entretan-
to, os neéutrons sao emitidos com uma distribuicao de velocidade que segue a distribuicao
de Maxwell, de tal forma que o espectro de néutrons emitidos é policromatico, podendo
chegar a um méximo de energia, quando A ~ 1,2 A: séo os chamados néutrons térmicos.

Para complementar a gama de comprimentos de onda, o reator de alto fluxo do ILL dispoe
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de uma fonte de calor, constituido de um cilindro de grafite de 10 dm? termolizados em
2400 °C, que fornece néutrons quentes, cujo maximo de energia corresponde a A ~ 0,5 A.
Por outro lado, uma fonte fria contituida de um reservatoério de deutério liquido em 25 K
produz néutrons frios com comprimentos de onda entre 4 e 20 A. Gracas a essa abrangente
faixa de energia, estao disponiveis comprimentos de onda comparaveis tanto a distancias
interatomicas, quanto a excitacoes elementares — como fonons — dentro do universo da
fisica da matéria condensada; pode-se investigar simultaneamente informacoes dinamicas

e estruturais.

3.3.2 Propriedades do Néutron

O interesse nas técnicas de difragdo (e espalhamento) de néutrons reside nas préprias

caracteristicas da particula, dispostas na Tabela 3.4.

Tab. 3.4: Propriedades fisicas do néutron.

massa 1,675 10727 kg
carga 0
spin 1/2

momento magnético 1,042 1073 up

E possivel descrever algumas caracteristicas que fazem com que a técnica de DN seja

uma ferramenta poderosa para estudo de compostos na fisica do estado sélido:

e A auséncia de carga no néutron faz com que sua interacao com a matéria seja fraca,

e tenha grande poder de penetragao na matéria, da ordem de alguns centimetros;

e Como possui momento magnético, o néutron pode interagir com os elétrons nao

emparelhados, permitindo a determinacao da fase magnética do material;

e As intensidades dos picos difratados é alta para qualquer angulo. Isso é devido
ao fato de que para os néutrons o alvo é pontual, de modo que os fatores de es-
plalhamento sao quase invariantes em termos do angulo de difracao para um dado

elemento.

Em funcao dos elementos quimicos, os fatores de espalhamento coerente b. para os
neutrons variam de maneira aleatéria. Alguns desses valores de espalhamento coerente e

incoerente, além de seccoes eficazes sao listados na Tabela 3.5. Estes valoras mostram que
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atomos leves podem ter fatores de espalhamento comparaveis aqueles de atomos pesados.
Dessa forma, a difracao de néutrons permite detectar elementos intersticiais leves, como
C e N, que sao combinados a atomos mais pesados, como em ligas.

Por estas razoes, a DN é de extrema importancia neste trabalho, frente ao estudo de

um composto com uma substituicao entre Fe e Co, além da caracterizacao magnética.

Tab. 3.5: Fatores de espalhamento coerentes b., incoerentes b; e secgoes eficazes o, para
alguns elementos com numero atéomico Z e numero de massa A.

Atomo Z A b (fm) b; (fm) o, (barn)
H 11 -3,74 2527  0,3326

C 6 12 6651 O 0,00353
N 7 14 9,36 2 1,9
Mn 25 55 -3,73 1,79 133
Fe 26 56 994 0 2,59
Co 27 59 249  -62 37,18
Pr 59 141 458  -035 115
Ho 67 165 801  -1,70 64,7
Th 90 232 1031 0 7,37

3.3.3 Informacgoes contidas em um difratograma de DN

Através de uma experiéncia de DN, mede-se o niimero de néutrons espalhados por uma
amostra em uma faixa angular. O espalhamento total é a soma do espalhamento atomico e
magnético. Assim, para amostras que se encontrem ordenadas magneticamente, é possivel
determinar a estrutura atomica e magnética simultaneamente.

Para difracao atomica, a intensidade integrada é dada pela relacao:
) 2

onde s é o fator de escala, my, é a multiplicidade da reflexao hkl, V' é o volume da

Fayg
c

Smhklv< i

sen 0 sen 260

Ihkl = s (34)

amostra submetida ao feixe e V. é o volume da célula cristalogréfica. Fy,,, ¢ o fator de

estrutura cristalogréafico, que representa o arranjo atomico no interior da rede, dado por

FAhkl = Z<bj> exp(_Bj) eXp(iQhkl : F])

J
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onde (b;) é o fator de espalhamento coerente do j—ésimo dtomo (média ponderada dos
fatores de espalhamento sobre todos os is6topos), @hkl ¢ o vetor no espago reciproco e
7; é a posicdo do atomo espalhador j. O termo exp(—B;) é o fator de Debye-Waller e
tal como na DRX, caracteriza o deslocamento dos atomos em torno de suas posicoes de
equilibrio.

Abaixo da temperatura de ordem magnética, o arranjo tridimensional dos momentos
magnéticos possibilita difracao do feixe de néutrons. O fator de estrutura magnética é

escrito segundo o modelo de densidade localizada em torno dos atomos magnéticos:

T j - — —
Fthl = 0 72]0] <Q)‘ g ]\4jL eXp(lq}zkl . Tj) (35)
J

onde M; é o momento magnético do j—ésimo dtomo (em unidades de magnetons de

Bohr), 7y = meOZCQ é o raio cléassico do elétron, v = 1,913 representa o valor do momento
magnético do néutron em magnetons de Bohr nucleares. f;(¢) é o fator de forma magnético
(transformada de Fourier da densidade eletronica e magnética) que traduz o fato da
amplitude de interagao entre os néutrons e os spins dos elétrons ser uma funcao de ¢. Os
valores de f;(q) sao calculados teoricamente e tabelados para os diferentes elementos. Na
equacao 3.5 aparece de fato M ];, que € a projecao de M; sobre o plano perpendicular ao
vetor de espalhamento ¢. A Figura 3.3 ilustra a componente M jl.

Quando realizada em amostras policristalinas, a DN pode apresentar incertezas, e.g.,
mais de uma solucao possivel para o arranjo tridimensional dos momentos magnéticos.
Neste caso, pode-se constatar a incerteza e para superé-la, faz-se necessaria uma outra
técnica de medida de origem magnética.

O leitor interessado em detalhes sobre os calculos envolvidos e valores tabelados podera

consultar o trabalho de revisao de Rossat-Mignod (1986).

3.3.4 Difratometro utilizado para DN

O difratometro utilizado para realizacao das medidas de DN foi o D1B do ILL, cujo
arranjo experimental é esquematicamente mostrado na Figura 3.4. As amostras pulveri-
zadas foram colocadas em porta amostras de vanddio de alguns milimetros de diametro e
introduzidas em um criostato que permite chegar até 1,6 K.

O D1B é um difratometro de dois eixos (monocromador e amostra) com fluxo intenso
situado sobre a linha de néutrons térmicos H22 do ILL. O comprimento de onda utilizado

foi de 2,52 A, selecionado por um monocromador de grafite pirolitico. A drea do feixe
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neutr
incide

Fig. 3.3: Definicao de M;-.

é da ordem de 2 x 5 cm?. A deteccdo é feita por um multidetector semi-circular, com
raio igual a 1522,5 mm. Esse multidetector que contém uma mistura de *He/Xe tem 400
células ativas, as quais cobrem um faixa angular de 80°, tendo assim passo angular de
0,2° em 26.

O fluxo de néutrons é relativamente alto, em torno de 6,5 x10° neutrons/cm?. Tal
circunstancia permite ao detector registrar um difratograma estatisticamente razoavel a
cada minuto. Entretanto, a modesta resolucao do multi-detector pode dificultar a tarefa
de identificacao de fases mais complexas.

Os parametros experimentais utilizados neste trabalho estao disponiveis na Tabela 3.6.
As amostras foram medidas em diversas temperaturas e durante tempos diversos de con-
tagem. Procurou-se priorizar a medida em 1,6 K e mais uma ou duas medidas acima de
Tn. Diversas outras medidas foram tomadas, porém com tempos menores que 30 min,
consideradas de baixa estatistica para analise estrutural.

O porta amostra utilizado é de vanadio, que apresenta baixa cristalinidade, e devido a
sua simetria ctbica, a Unica contribuicao do porta amostra é atribuida a um pico bastante

largo em torno de 20 = 72,5°.
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Fig. 3.4: Esquema do difratometro D1B do ILL.

3.3.5 Comparacoes entre as técnicas de DRX e DN
Algumas das principais diferengas entre as duas técnicas aparecem listadas abaixo:

e Os néutrons sao menos absorvidos que os raios-X. Enquanto que na DRX — so-
bretudo com fontes tradicionais — o feixe penetra na matéria até 1 pm, na DN é

possivel explorar o volume da amostra em até alguns centimetros;

e Na DN a intensidade dos picos difratados é alta para toda faixa angular, pois os
alvos dos néutrons sao pontuais, de tal forma que que os fatores de espalhamento
sao quase constantes em funcao do angulo de difracao. Ja na DRX a intensidade dos

picos difratados diminui consideravelmente para angulos grandes, pois os fatores de
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Tab. 3.6: Parametros experimenias utilizados na DN.

Amostra faixa angular (°) passo (°) temperaturas medidas (K) e tempo
CoTay0g 5,01 ~ 84,81 0,2 1,6K (3h), 4K (1h), 5K (1h),
6K (1h), 9K (1h), 12K (3,3h)
Feo,00C00,01Tas0g 17,05 ~ 96,85 0,2 1,6K (2,25h), 12K (2,7h),
Feo15C00.52Tas0g 17,02 ~ 96,82 0,2  1,6K (3h), 4K (1h), 9K (3h)
Fe0736000764Ta206 16,82 ~ 96,62 0,2 176 (4,6h), 3,3K (0,7h), 4K (0,8}1),

6K (1h), 7,5K (1h), 9K (2,3h),
[21K, 28,7K, 35K, 41,5K,
47K, 52K, 57,5K, 61K] (1h)

Fe0746C00754Ta206 16,43 ~ 96,23 0,2 1,6K (3,3h), 3K (1h), 4K (1h),
5K (1h), 12K (3,6h),
Fe 52C00,48Tag0g 15,07 ~ 94,87 0,2 1,6K (3,2h), 4K (1h), 9K (3,3h)
Feo 75C0025TagOg 17,02 ~ 96,82 0,2 1,6K (2h), 12K (2h)
FeTasOg 14,99 ~ 94,79 0,2 1,6K (2h)

espalhamento variam bastante conforme o angulo de difracao, devido ao fato de que

os raios-X sao espalhados pelas nuvens eletronicas dos alvos;

e Do item anterior, tem-se que fatores de espalhamento na DN sao quase invariantes
para um dado elemento quimico, porém variam muito quando considerados elemen-
tos diferentes. Nao ha uma funcao direta dos fatores de espalhamento com o ntiimero
atomico do elemento. Contrariamente ao que acontece na DRX, onde a amplitu-
de de espalhamento é proporcional ao nimero de elétrons do elemento espalhador.
Dessa forma, a nao ser em casos de difracao anomala ou de tempos de contagem re-
almente muito elevados com aparatos especiais, o que nao é o caso de difratometros
tradicionais como os do IF-UFRGS, a DRX nao permite distinguir entre atomos
de Mn, Fe e Co por exemplo, uma vez que possuem coeficiente de espalhamento
bastante préximos. Ja para DN, os fatores de espalhamento desses 3 elementos sao

muito diferentes, chegando a ser negativo no caso do Mn,;

e L interessante notar que as expressoes para as intensidades integradas na DN (equagao
3.4) e na DRX (equagéo 3.1) sao similares, porém diferem quanto a alguns fatores.
O fator de escala (na expressao da DRX aparece incluido no fator de estrutura) e
o de multiplicidade sao idénticos. Na expressao da DN aparecem explicitamente os

volumes da célula cristalografica e da amostra submetida ao feixe, ao passo que na
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expressao da DRX nao. Na DRX devem ser levados em conta os fatores de Lorentz
e polarizagao, que geram o fator expresso na equacgao 3.3. Na DN s6 ¢é levado em
conta o fator de Lorentz, colocado explicitamente como 1/(senfsen26). E final-
mente os fatores de estrutura cristalograficos diferem no fator de espalhamento, que
na DRX é fungao de (sen )/ e do d4tomo espalhador e na DN s6 depende do dtomo
espalhador.

3.4 Método Rietveld (MR)

O MR 9, 10] foi proposto como alternativa ao método das intensidades integradas, que
considerava os picos difratados individualmente. Os principais problemas do método das
intensidades integradas estao relacionados com as reflexdes superpostas e a conseqliente
perda de informagoes por nao levar em conta as formas dos respectivos picos. O MR
considera todo o conjunto dos picos do difratograma, além de levar em conta os detalhes
dos perfis destes, e consegue, de uma forma mais qualificada, separar as contribuicoes dos
picos superpostos. O MR pode ser aplicado a estruturas cristalograficas e magnéticas.

No final da década de 1960, o MR era aplicado apenas a difratogramas gerados a partir
da difracao de néutrons. Somente em 1977, o método foi utilizado para o refinamento
de difratogramas de raios-X [37]. Uma adaptagao foi necesséria, pois o aparato e o
procedimento experimental sao diferentes dos usados na difracao de néutrons, resultando
em picos com formatos diferentes. Desde entao o método vem sendo rotineiramente usado
para caracterizacao estrutural.

O método consiste em ajustar uma curva tedrica aos picos do difratograma expe-
rimental, minimizando a diferenca entre o padrao de pontos experimentais e o padrao
de pontos calculados, pelo método dos minimos quadrados. Existem duas categorias de
ajuste. Uma delas, o refinamento estrutural (RE), também chamado refinamento Riet-
veld, leva em conta toda estrutura cristalina do composto estudado. Por ser um método
de refinamento, devemos partir de um modelo cristalino (basicamente posigoes atomicas,
parametros de rede e grupo espacial) que seja parecido com a estrutura real, pois o padrao
de difracao calculado é gerado com base neste modelo. A segunda categoria de ajuste é o
das posic¢oes dos picos difratados, também chamado de indexagao das reflexdes de Bragg.
Para esse tipo de procedimento basta o conhecimento dos parametros de rede e o grupo
espacial do composto.

Em suma, o MR possibilita a determinagao de parametros de rede, posigoes atomicas,
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fatores de vibragao térmica, nimeros de ocupagao, identificacao de impurezas e, numa
andalise mais profunda, a determinacao do tamanho de grao da amostra e a quantificagao
de miltiplas fases. A seguir sera feita uma discussao dos diversos parametros envolvidos
no ajuste, tendo como base os trabalhos de Rietveld (1967, 1969), Young et al. (1977),
Wiles e Young (1981), Young e Wiles (1982), Young e Prince (1982), Thompson et al.
(1987) e Isnard (1993) tanto para os casos da DRX quanto da DN.

3.4.1 Requerimentos Experimentais

Para a realizacao da andlise Rietveld em difratogramas de DRX, trés condicoes experi-

mentais sao essenciais:

e o intervalo angular de contagem deve ser grande, tipicamente entre 10° e 120°, de

modo a aumentar a precisao na determinacao dos fatores de temperatura envolvidos;

e 0 passo angular deve ser pequeno, entre 0,01° e 0,02° em 26, possibilitando boa
definicao dos perfis dos picos difratados e conseqiiente precisao na determinacao de

parametros que dependem da posicao e da forma dos picos do difratograma;

e a amostra deve estar bem pulverizada para minimizar o efeito de orientagao prefe-

rencial.

A boa qualidade de um difratograma também depende do tempo de contagem por
passo angular e do uso de fendas e monocromadores adequados. A prépria manipulacao
da amostra deve ser feita com cuidado para nao ocasionar em orientagao preferencial em
€XCesso.

Para a DN, os requerimentos de faixa angular grande e passo angular pequeno nao sao
essenciais, uma vez que a estatistica envolvida é consideravelmente maior, e nao existem
tantas complica¢oes quanto a largura de linha quanto na DRX. Além disso, a radiacao de
néutrons é monocromatica, enquanto que na DRX existem dois comprimentos de onda
difratados, pois é praticamente impossivel separar a radiagao K,, de K,,.

Contudo, existem duas desvantagens da DN em relacao a DRX. A quantidade de
amostra para realizagdo de DN é bem maior (minimo de ~ 2 g para amostras em baixa
temperatura, no caso do equipamento no ILL). A segunda desvantagem se refere & menor
precisao na determinacdo dos parametros de rede devido ao grande passo angular (0,2°
para DN em relagao a 0,05 até 0,02 para DRX).



3.4 Método Rietveld (MR) 40

3.4.2 Forma e Intensidade da Linha

A forma de linha da reflexao também é chamada de perfil do pico difratado. E a distri-
buigao dos pontos em torno do posicao de Bragg. A linha difratada nao é caracterizada
por uma funcao delta, uma vez que fatores atomicos e instrumentais implicam no seu
alargamento.

Inicialmente, Rietveld considerou a forma gaussiana para os picos de DN, obtendo bons
resultados. No caso da DRX essa nao é uma boa aproximacao. Existem diversos trabalhos
[37, 38, 39, 40, 41], com o objetivo de encontrar a forma ideal para a descri¢ao dos perfis
dos picos difratados. Uma das fungoes mais usadas e que apresenta bons resultados, é
a fungao pseudo-Voigt (pV). Essa funcao é a combinagao linear das fungoes gaussiana e
lorentziana, dada por:

Qv =nQr+(1-n) Qe

onde o parametro 7 pode ser refinado como fungao linear de 26 da forma n = 79+ (20) - X.
O parametro X determina o caracter lorentziano ou gaussiano dos picos, em funcao de
20.

As definicoes das fungoes de linha utilizadas neste trabalho, ao redor da posi¢ao central

do pico de Bragg, 20y, sao:

e Funcao gaussiana g

Vo
Hppn/m

Qc(260;) =

20; — 2 2
exp (—Co( 0; — 20k1) ) ;

2
Hip
e Funcao lorenziana ),

VCi

QL(291) - Hhklﬂ'

20; — 20,0)%\
(1+Cl—( : ) ) .
Hijp
Hy, é alargura a meia altura e as defini¢oes dos parametros C' sao Cy =4In2 e C; = 4.
As definigoes de outras fungoes de linha podem ser na literatura [31].
A expressao da intensidade ponto a ponto da DRX estd definida na equacao 3.2. O

fator de estrutura é dado por

Fu =Y _ Njfjexp[2mi(ha; + ky; + 1z;)] exp(—2M;),

J
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onde o indice j se refere aos atomos da célula unitaria e

e hkl — sao os indices de Miller da reflexao correspondente;

® I;,Y;,%; — Sa0 as posi¢oes atomicas;

e f; — ¢é o fator de espalhamento atomico (discutido na secao 3.2.2, pagina 28);
e exp(—2M;) — é o fator Debye-Waller;

e N, — ¢é o numero de ocupagcao do sitio do 4tomo j. O nimero de ocupacao N; tem

ms
Mg

a forma Occ™= onde Occ ¢é a fracao de ocupagao da espécie atomica no sitio, ms € a

multiplicidade do sitio e m, ¢ a multiplicidade geral do grupo espacial do composto.

A expressao de Bérar e Baldinozzi (1993) para o fator de assimetria é:

Asyr - Fo + Asys - I n Asys - Fo + Asyy - Iy

Ap =1
hkl + tan 91 tan 202 ’

onde F, = 2zexp(—22); Fy = 2(222 — 3)F, e z = (20; — 2014 — zero-shift)/Hpy. Os
parametros refinaveis sao Asy;, Asys, Asys e Asy,.

O célculo da largura de linha foi inicialmente descrito por Caglioti et al. (1958). A
expressao da largura de linha a meia altura Hp de um pico centrado em 26y, como

fun(;éo de ehkl é:

Hy = \/U tan? O + V tan O + W, (36)

onde U, V e W sao os chamados parametros de largura a meia altura. Essa é uma formula
que descreve muito bem as larguras de linha de todo difratograma. Essa férmula ainda
pode levar em conta o tamanho de particula, se acrescido de alguns fatores [31].

Em geral, as larguras de linha geradas com diferentes comprimentos de onda tém di-
ferentes dependéncias angulares. Por isso, no caso de tubos de raios-X convencionais, que
emitem radiagoes K,, e K,,, sao utilizadas duas fungoes definidas como na equagao 3.6,
cada uma para descrever uma das dependéncias das larguras a meia altura como funcao
de Oy Assim, ao invés de trés parametros de largura de linha, o MR passa a ter seis:

U17 ‘/17 W17 U27‘/2 € WQ'

3.4.3 Parametros do Refinamento

Os parametros usados no método dos minimos quadrados podem ser divididos em dois

grupos. No primeiro, encontram-se os parametros de perfil dos picos, aqueles que definem
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as posigoes dos picos difratados, as larguras a meia altura, as assimetrias e os efeitos de

orientagao preferencial:

o U, Vi,W,Us, Vo e Wy — parametros de largura de linha a meia altura para os

comprimentos de onda K,, e K,,;
e zero-shift — zero da escala 20,
e a,b,c,a, 3,7 — parametros de rede;
o Asyy, Asys, Asys, Asys — parametros de assimetria;
e (71,5 — parametros de orientacao preferencial.

No segundo grupo encontram-se os parametros estruturais, os quais definem as pro-

priedades fisicas do cristal analisado:
e s — fator de escala;
® T;,Y;,%; — posicoes atomicas;
e [3; — fatores de temperatura isotrépicos do sitio j;
e N, — ¢ o nimero de ocupagao do sitio do atomo j.

Como valores iniciais, alguns destes podem ser encontrados em artigos que reportam
estruturas parecidas ou nas microfichas da base de dados Powder Diffraction File [44].

A func¢a@o usualmente minimizada no MR, é
Mp = Zw(zez)[yobs(zez) - ycalc(29i)]7

onde Yobs(26;) € Yeac(26;) sao respectivamente as intensidades experimentais e calculadas

2

2bs(260;) € o peso estatistico da intensidade observada,

em cada ponto, e w(20;) = 1/o

aproximadamente igual a 1/yops(26;).

3.4.4 Fatores de Qualidade de Ajuste

Os fatores de qualidade, geralmente denominados fatores R, servem para avaliacao do
refinamento. Basicamente, cada um deles estabelece os residuos ou desvios entre os pontos

experimentais e os pontos calculados. Existem dois tipos bésicos de fatores de qualidade de
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ajuste: aqueles que consideram, e aqueles que nao consideram a correcao de linha de base.
Os fatores do segundo tipo podem sofrer distorcoes estatisticas, por isso trabalharemos
sempre com aqueles que fazem subtracao da linha de base; sao os chamados fatores R
convencionais de Rietveld [9]. Os fatores R (todos em %) mais usuados sao:

e Fator de perfil R,

Zi |yobs(20i) — ycalc(29i)| .
Zi |yobs(20i)| ’

R, = 100

e Fator de perfil ponderado R,,,

Zi w(291>’yobs<291> - ycalc(26i)|2 2 .
Zi |yobs(20i)‘2 7

Ry, = 100

e Fator de Bragg Rp

Ry = 100 S 2k — 153
Ehkzl | Ihkl |

onde IPP e If2° sdo as intensidades integradas observada e calculada correspondente &
hkl—ésima reflexao. A intensidade integrada observada é, na verdade, calculada pela

férmula de Rietveld

obs calc Yobs 201)

i

e Fator esperado R,

Y

N—-P+C ]%

R, =100
|:Zi w(260;)y2,,(26;)

onde (N — P 4+ C) é o ntimero de graus de liberdade (N é o numero de pontos do
difratograma, P é o ntumero de parametros refinados e C' é o nuimero de relagoes de
vinculo entre parametros, como por exemplo nimeros de ocupacao complementares ou
sitios atomicos com distancia fixa entre eles);

e Fator de qualidade de ajuste x?

R 2
2 Lwp
o= (%)

E muito importante ter em mente que todos esses fatores sao essencialmente numéricos,
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e por esse motivo podem, eventualmente, nao refletir de fato a qualidade de um bom
ajuste. E necessério que o usuario possa analisar visualmente o resultado do refinamento,
principalmente para averiguar se os picos propostos pelo modelo usado se apresentam
no difratograma experimental. Essa rotina de visualizagao dos gréficos dara ao usudrio
capacidade de reconhecer falhas de ajuste ou do experimento e concluir melhor os refina-

mentos.

3.4.5 Refinamento de Estruturas Magnéticas

O método Rietveld é acrescido de alguns fatores quando o difratograma passa a apresentar
reflexdes de origem magnética. As reflexdes cristalograficas do composto sao as mesmas
acima e abaixo da temperatura de ordenamento magnético. De tal forma que serao trata-
dos aqui das reflexdes magnéticas. Uma fase magnética pode ser descrita de varias formas,
porém destacaremos duas que sao as mais usadas para as estruturas antiferromagnéticas
comensuraveis, tais como as estudadas neste trabalho. Contudo, tal como nos ajustes
para as estruturas cristalinas, é preciso conhecer ou ter um modelo inicial a partir do qual
serd ajustada a configuracao magnética do sistema.

Para estruturas ferromagnéticas, reflexoes cristalinas sofrerao aumento de intensidade
quando a amostra passar para o seu estado ordenado. Isso pode ser entendido facilmente,
visto que a simetria cristalografica é idéntica a magnatica. Para as estruturas antiferro-
magnética, surgem outras reflexdes, pois os dtomos serao descritos nao apenas por sua
posicao, mas também pela direcao, sentido e intensidade do seu momento magnético, os
quais nao serao todos idénticos, como em uma estrutura ferromagnética.

As estruturas antiferromagnéticas podem ser classificadas em comensuraveis ou inco-
mensuraveis. As do primeiro tipo sao caracterizadas por possuirem um vetor de propa-
gacao cujas componentes sao todas racionais. Ao passo que estruturas incomensuraveis
possuem vetores de propagacao com pelo menos uma componente irracional. Essas con-
figuragoes exigem um tratamento mais complexo, que vai além dos objetivos propostos
neste trabalho. O leitor interessado pode consultar Rossat-Mignot (1986).

No caso de estruturas antiferromagnéticas comensuraveis, ha duas formas de descre-
ver a configuragao do sistema. A primeira delas é através da célula magnética inteira,
onde devem ser levados em conta os parametros de rede da célula magnética, as posigoes
atomicas dos atomos magnéticos e as possiveis operagoes de simetria, e seus momentos. A

segunda maneira para descricao do modelo é através do vetor de propagacao associado aos
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parametros de rede da célula cristalografica e do momento magnético do atomo localizado
na origem.

Dependendo da maneira utilizada, as reflexdes magnéticas também sao indexadas
de formas diferentes. Fazendo-se a descricao da célula magnética inteira, as reflexoes
magnéticas serao indexadas com numeros inteiros, tal como os indices de Miller para os
picos cristalograficos, porém levando em conta os parametros da célula magnética. Se
for utilizado um vetor de propagacao, os picos magnéticos sao indexados com nimeros
fracionarios. Um esquema para esse tipo de indexacao ¢ ilustrado na Figura 3.5, para o
exemplo, no plano ab, de uma estrutura com vetor de propagacao (% % 0). As setas cinzas,
sobre os dtomos, NAO representam os seus momentos magnéticos, mas sim os vetores de
propagacao usados para ilustracao de como chegar aos indices das reflexdes magnéticas. A
primeira reflexao, R, é representada pelo vetor com inicio no d&tomo localizado na origem
e final no vetor de propagacao. Assim, a “reflexdo” R; seria indexada como (1/2,1/2,0),
i.e., com componentes iguais ao do vetor de propagacao. A reflexdo Ry seria indexada
como (1/2,3/2,0). Finalmente a reflexdo Rj3 seria indexada como (5/2,3/2,0), conforme o
vetor dessa reflexao. No difratograma as reflexdes aparecem em ordem crescente conforme
os seus indices.

O vetor de propagagao para uma estrutura magnética pode ser comparado a um grupo

espacial para uma estrutura cristalina. Através do vetor de propagacao e da relacao
M (R) = Mye'™1,

sao definidos 0os momentos magnéticos em todo espaco, em funcao de M, que é o momento
magnético no atomo localizado na posigao R = (0,0,0). As principais vantagens de
descrever uma estrutura magnética dessa forma estao relacionadas com a praticidade e
obtencao correta das intensidades do momento.

Pode-se identificar o vetor de propagacao de uma estrutura magnética de varias ma-
neiras. A primeira delas é a tentativa de ajuste de diversos vetores até alcangar as compo-
nentes corretas. Tal procedimento s6 é praticavel quando tem-se disponivel um programa
de ajuste de estruturas magnéticas, como por exemplo o FullProf [45]. Uma maneira
alternativa, é identificar a célula magnética em termos da célula cristalografica e inver-
ter os coeficientes da célula identificada. Por exemplo, uma célula magnética do tipo

11

(4a, 2b, c) provavelmente é indexada pelo vetor de propagagao (; 3 0) (a terceira com-

ponente vale “0”, mas poderia valer “1”, pois é feita a reducao para valores menores
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Fig. 3.5: Representacao esquematica para indexaxao das reflexdes magnéticas na DN.
Detalhes no texto.

que a unidade). Uma célula magnética do tipo (2a,b,3c) provavelmente serd indexada
pelo vetor de propagacao (% 0 %) O termo “provavelmente” foi empregado, pois esse
procedimento s6 ¢é valido para estruturas magnéticas sem eixos helicoidais, cujos vetores
de propagacao envolvem componentes imaginarias. Neste trabalho, todos os vetores de
propagacao possuem componentes reais e foram identificados dessa maneira.

J4& para identificacao da direcao e sentido do momento magnético do dtomo localizado
na origem, nao ha regras nem procedimentos que garantam sucesso. Quando estiverem
sendo tratados sistemas fortemente anisotrépicos, coloca-se os momentos nas diregoes
dos eixos faceis. Caso os ajustes nao gerem bons resultados, deixa-se refinar os angulos
polares e azimutais para obtencao de Mo. Contudo, no caso de amostras policristalinas,
resultados sem sentido fisico poderao ser observados.

Existem casos especiais, em que as direcoes de todos os momentos magnéticos sao fa-
cilmente identificadas. Isso acontece quando uma reflexao magnética possui intensidade

nula. Conforme mostra a expressao do fator de estrutura magnético na equacao 3.5, s6
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entram no calculo as componentes perpendiculares dos momentos magnéticos, ilustras na
Figura 3.3. Assim, quando uma reflexdo magnética descrita pelos indices (o, p, q) apre-
senta intensidade nula, isso significa que todos os momentos magnéticos estao alinhados
conforme a diregao (opg). Ou seja, nao existem componentes de momento perpendicula-
res a essa direcao que possam dar origem a essa reflexao, tal como prediz a equagao 3.5.
Por exemplo, se a reflexdo magnética identificada com os indices (1/2,1/2,1/2) possui
intensidade nula, todos os momentos da estrutura estarao alinhados na dire¢ao (%%%) Se
existir mais de um vetor de propagacao, cada um para uma familia de atomos magnéticos,
e mesmo assim houver uma reflexao nula, isso significa que cada familia de atomos possui
todos os seus momentos alinhados conforme aquela reflexao magnética.

Um caso mais especial ainda acontece quando a primeira reflexao magnética é nula.
Os mesmos numeros fracionarios que sao os indices da primeria reflexao, descrevem as
componentes do vetor de propagacao da estrutura. Assim, se a primeira reflexao é nula,
os momentos magnéticos estarao todos alinhados na mesma direcao do vetor de propa-
gagao. Por exemplo, uma estrutura magnética que possui o primeiro pico magnético com
intensidade nula e que ¢ indexada com o vetor de propagacao (% % 0), possui todos os
momentos magnéticos paralelos ou antiparalelos & dire¢ao (110). Novamente isso ocorre
pois nao existem componentes perpendiculares que possam dar origem a essa reflexao.

Existem algumas estruturas descritas por dois vetores de propagacao. Essas estruturas
sao denominadas na literatura inglesa como double-q. Alguns casos de estruturas desse
tipo utilizam os dois vetores aplicados em todos os atomos magnéticos, ao passo que
pode-se ter também cada vetor sendo aplicado a uma familia especifica de dtomos. Por
exemplo, estruturas com mais de uma espécie magnética, podem apresentar diferentes

vetores de propagacao, um para cada tipo de atomo.

3.4.6 Ajuste de DRX e DN

Para realizar os ajustes dos difratogramas de DRX e DN aplicando o MR, foi utilizado o
programa FullProf de autoria de Rodriguez-Carvajal [45], cuja versdo “2k” faz parte do
pacote da ferramenta de visualizacao de graficos de refinamento WinPlotR. Os pacotes
dos programas encontram-se disponiveis na rede mundial de computadores, no endereco
http://www-1lb.cea.fr/fullweb/powder.htm. Os requerimentos computacionais minimos
sao: processador 386 de 100 MHz e 4 Mb de memoria RAM.

As linhas de base dos difratogramas de raios-X utilizadas neste trabalho tém a forma
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de um polindémio de grau 5, ou seja, com 6 parametros refindaveis. Para tais difratogra-
mas ainda foram refinados os parametros de rede, fator de escala, zero-shift, n, X, os 6
parametros de larguras de linha para as duas radiagoes de Co e de Cu, parametros de assi-
metria, posi¢coes atomicas e fatores de temperatura isotropicos. Os nimeros de ocupacao
foram definidos como os valores nominais conforme as férmulas quimicas dos respectivos
compostos.

Para a DN, as linhas de base foram definidas através de um conjunto de pontos
interpolados. Os demais parametros refinados foram parametros de rede, zero-shift,
os 3 parametros de larguras de linha da radiagao monocromatica, parametros de as-
simetria e posigoes atomicas. Os numeros de ocupagao foram definidos tal como na
DRX. Os parametros de origem magnética refinados foram as intensidades dos momentos
magnéticos do Fe e do Co. Um tnico fator de escala foi utilizado para ambas as estruturas

cristalografica e magnética.

3.5 Medidas Magnéticas

As medidas de magnetizacao, M (H), foram realizadas no Laboratério Louis Néel de
Grenoble, associado ao CNRS, utilizando um magnetometro de extracao com campo
magnético maximo de 10 T. As curvas de magnetizacao foram obtidas com amostras
policristalinas.

As amostras foram colocadas no eixo central de duas bobinas, montadas em série, e
enroladas de tal modo que as correntes em ambas percorrem o mesmo sentido, conforme
ilustra a Figura 3.6, onde aparece um esquema do aparato de medida utilizado. O campo
magnético é produzido por uma bobina externa supercondutora com fios de Nb-Ti, que
¢ alinhada no mesmo eixo das bobinas de medida, e também aparece ilustrada na figura.
Assim, a medida consiste em detectar a variacao de fluxo gerado pelo deslocamento da
amostra paralelamente ao campo magnético entre as bobinas de medida.

A bobina externa provoca alinhamento dos momentos magnéticos da amostra, quan-
do os dipolos magnéticos, associados a esses momentos, passam pelo eixo principal das
bobinas de medida e geram variacoes de fluxo magnético que, por sua vez, induzem uma

forca eletromotriz, dada por
o¢
ot

Assim, a variacao de fluxo obtido, A¢, sera proporcional ao momento magnético da

E =
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amostra.

Na parte interior do criostato, hé o anticriostato, no qual He liquido é injetado através
de um capilar. O géds obtido passa por entre sondas de cobre que ficam com a sua
temperatura, regulado por um termometro e um pequeno aquecedor. A amostra passa a
ter a temperatura da sonda que a envolve. Esse procedimento permite efetuar medidas
entre 1,5 e 300 K. A sensibilidade desse aparelho estd na ordem de 107 Am?, ou seja, da
ordem de 10~* uem.

O aparato é controlado por um sistema com dois computadores, um para o controle
da temperatura do criostato e o outro para tomada de dados, controle do campo aplicado
e do movimento da amostra. Para as medidas da susceptibilidade magnética em funcao
da temperatura, foi utilizado esse mesmo aparato experimental, porém com os devidos
calculos para obtencao da susceptibilidade feitos pelo sistema de controle.

As medidas de M (H) foram feitas com campos variando entre 0 e 10 T. Na regiao de
baixo campo, entre 0 e 2 T, os intervalos de medida foram de 0,2 T, para maior detalha-
mento das curvas. Na regiao de alto campo, entre 2 e 10 T, foram utilizados intervalos
de medida de 0,5 T. As medidas de x(7) foram tomadas decrescendo a temperatura de
50 até 1,5 K com campo aplicado de 0,5 T. Na regiao entre 50 e 20 K os intervalos de
medida foram de 1 K. De 20 até 1,5 K foram utilizados intervalos de medida de 0,2 K.

3.6 Meétodo de Arrott

O método de Arrott [11] serve para o célculo do valor da susceptibilidade magnética, a
partir da curva de magnetizacao em funcao do campo aplicado, quando o campo aplicado
tende para zero. O procedimento é usual somente em alta temperatura, quando os pontos
da curva H/M x M? sao quase lineares.

O método consiste inicialmente em tragar o grafico M? x H/M. Apds é feito um
ajuste linear nos pontos da parte alta de M?, tal como ilustra a Figura 3.7. O ponto de
encontro entre a reta ajustada e o eixo H/M é tido como o valor de 1/x, quando H — 0,
na temperatura em que foi realizada a medida M (H). Este procedimento deve ser feito
para cada temperatura.

No exemplo ilustrado, os pontos de M? x H/M foram tragados a partir da medida
de magnetizacao da amostra Feg 36Cog g4 TasOg realizada em 150 K. A seta indica o valor
com 2 casas decimais significativas, onde essa reta cruza o eixo horizontal. E preciso entao

multiplici-lo por 10* para obter-se o valor em Oe, uma vez que o campo aplicado estd em
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Fig. 3.7: Grafico M/H x M? de Arrott para amostra Feg 35Cog 64 TasOg & 150 K.

Tesla. Esse método foi aplicado a todas as medidas de M (H) realizadas acima de 50 K.

3.7 Modelo de Heisenberg 2D

O hamiltoniano para rede quadrada utilizado por Muraoka et al. (1988) para o ajuste da

parte de alta temperatura da susceptibilidade magnética do FeTayOg, ¢ dado por

n.n.n.

H = —2J125 Sj—2aJ1 > S-S5 — DZSM uBhZ (91 Siz + 91 Su+)  (3.7)

(i,9)

(4,9

O primeiro e segundo termos representam respectivamente as interacoes de troca tipo

Heisenberg dos primeiros (n.n.) e dos segundos vizinhos (n.n.n.). As constantes de troca

sao .J; e Jo para os primeiros e segundos vizinhos respectivamente, e estao relacionadas

através do fator a, dado por Jo/J;. O terceiro termo descreve a anisotropia dos fons de

Fe?*, alinhada no eixo ficil dos octaedros de oxigénio z*, i.e., conforme a direcao Fe-Ol.
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Deve-se ter cuidado para nao confundir com a direcao z dos eixos da célula unitaria; a
Figura 3.8 define corretamente os eixos desta anisotropia para os atomos de Fe localizados
111

nos vértices (000) e nos centros (555) da célula unitaria. Por fim, o quarto termo é devido

ao efeito Zeeman, onde g e g, sao os fatores g paralelo e perpendicular a z*.

e Fe
o 01
@ 02

(a) x* (b)

Fig. 3.8: Eixos cristalograficos de simetria e eixos principais do tensor gradiente de cam-
po elétrico para os octaedros FeOg localizados (a) nos vértices, e (b) nos cen-
tros.

A partir desse hamiltoniano, as séries para expansao de alta temperatura para

e x. foram derivadas até a quarta ordem da temperatura reciproca, 3, que é igual a

_1
ksl

interessado nas aproximagoes de Padé, pode consultar Saff e Varga (1977) ou Korn e Korn
(1968).

Aproximacoes de Padé foram usadas para extrapolar as equacoes 3.8 e 3.9. O leitor

X = 181+ a1 + asff® + aF°) (3.8)

X1 = CLB(1+ b8+ by + b33%) (3.9)

onde Cj = 2X(gu)%, Y = S(S+1) e O = 2 (g1p)*. N é o ntimero de Avogadro.
Pode-se assumir que os momentos magnéticos associados a cada particulas estejam
distribuidos aleatoriamente em relacao ao eixo de facil magnetizagao. Em geral, o campo
aplicado fara algum angulo £ com a diregao do eixo facil de um cristalito ou de uma
particula. A susceptibilidade pode ser calculada considerando as componentes do campo,
paralela e perpendicular ao eixo facil, que valem respectivamente H cos e H sen&. Se as

magnetizacoes induzidas em um cristalito valem M| e M, a susceptibilidade magnética
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deste cristalito é dada por

_M-ﬁ_M||COSf+MlSGHf
Xe= —F7 = - .

Como x| = M) /(Hcos&) e x. = M, /(Hsen¢), temos que

Xe = X|| cos® & + x| sen®¢.

No caso de materiais policristalinos, a susceptibilidade, x,, ¢ dada pela média de x..

Assim,

Xp = X||cos? & + x1sen? ¢

ou seja, a susceptibilidade total de um material policristalino é dada por

1 2

= = — 3.10
X 3X|| + 3XJ_ ( )

E os termos da expansao sao:

a1 = ={40J (e +1)Y + D(4Y — 3)}

az = 3(14+02) Y (4Y —1) + 2BaJ?Y? + S (4Y = 3){224(1 + a)JY + D(4Y —15)}
ag=Pi+ P+ P+ P,

P = g(l +a3)J3Y (28Y2 — 17Y +2) + %aJ?’YQ{SZlY — 9+ a(40Y —6)}

Py = %(1 +a?)J2DY (4Y — 3)(64Y — 13) + %QJQDYQ(ZIY -3)

Py =28 (1+a)JD?Y(4Y - 3)(Y —2)

Py = =22(4Y — 3)(8Y2 + 54Y — 105)
by = {80 (e + 1)Y — D(4Y — 3)}

by = 3(14a®)J2Y (4Y — 1) + 20 J?Y? — L (4Y — 3){112(1 + ) JY + D(2Y + 3)}
by = Q1+ Q2+ Q3 + Q4

Q1 = S PY{(1 4 a®)(84Y2 — 51Y + 6) + 10aY (34Y — 9) + 2022V (20Y — 3)}

Qo = — 52 J2DY (4Y = 3){(1 + a?)(64Y + 17) + 160aY)}

Q3 = —-2-(1+ a)JD2Y (4Y — 3)(4Y + 27)

T 1575
3
Q1 = 3555(4Y — 3)(16Y? 4 48Y + 15)
Muraoka et al. (1988) fez o desenvolvimento desta expansao para o caso do FeTasOg.
Porém, o mesmo modelo serve para o CoTayOg pois o tinico cuidado a se ter é considerar
o spin S = 3/2 para o Co®T ao invés de S = 2 considerado no caso do Fe?". Além disso,

pode-se também aplicar o modelo para qualquer amostra do sistema Fe,Co;_,Tas0g.
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Basta fazer o cédlculo do spin efetivo conforme a proporgao de Fe/Co. Os resultados

obtidos encontram-se na se¢ao 4.4.

3.8 Calor Especifico

Medidas de calor especifico, em funcao da temperatura, foram realizadas com 3 objetivos
basicos. Primeiramente para confirmar os valores da temperatura de ordem magnética.
Em segundo lugar, para analisar o comportamento de tal forma a confirmar a dimensio-
nalidade e a ordem de correlacoes nas amostras. E por fim, tentar obter graficamente os
valores da entropia para alta temperatura e calcular o spin total do sistema.

Infelizmente, problemas técnicos com os calorimetros disponiveis impediram que fos-
sem feitas um grande nimero de medidas em grandes faixas de temperatura. Assim, foram
feitas medidas sobre amostras de CoTasOg (entre 1,2 € 44 K) e de Fe 35Cog 62 TasOg (entre
5 e 25 K). Sera ainda analisada a contribuicao magnética ao calor especifico da amostra
FeTayOg obtida por Zawislak et al. (1997), entre 1,1 e 64 K.

Foi utilizada a técnica de calorimetria com corrente alternada, em dois aparatos dife-
rentes. Nesse método uma corrente elétrica senoidal com freqiiéncia w e poténcia P passa
através de uma resisténcia em contato térmico com a amostra, dando origem a dois efeitos
apos atingido o equilibrio térmico. O primeiro efeito é que a temperatura da amostra T’
¢ maior que a temperatura do banho térmico Tz, de tal forma que a diferenca entre elas

é igual a razao entre a poténcia e a condutancia, K g, da amostra para o ambiente.

P

T—TB:K—
B

Assim, pode-se medir a variacdo da temperatura da amostra quando aplicado uma va-
riacao na poténcia, se a temperatura do ambiente permanecer constante. O segundo efeito
é que a variacao de temperatura da amostra, ¢7', em funcao da freqiiéncia 2w depende do

calor especifico, C'p, de acordo com a expressao

5T (1 + ACOrr) 3

- QWCP

onde A.r € um termo de correcao que depende dos tempos de relaxacao com que a
amostra troca calor com o ambiente, 75 e da resposta do calorimetro ;. O termo de
correcao pode ser desconsiderado se wtp > 1 e wr; < 1. Experimentalmente, com

uma varredura na freqiiéncia é possivel verificar se o sistema esta nessas condigoes. Isso
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ocorre quando o produto w - 0T permanece constante. Nos equipamentos utilizados neste
trabalho, oscilagoes da ordem de 0,02 Hz foram aplicadas para satisfazer essas condigoes
até a faixa critica, em torno de 40 K.

O porta amostra é um disco de safira de 9 mm de diametro e 2 mm de espessura, com
um filme de Ni-Cr sobre uma face. Um termometro de Bi-Rh foi fixado diretamente na
amostra. Uma amostragem de 5 medidas é obtida por temperatura, para calculo da média
e corrigidas através de um procedimento numérico. O calorimetro é calibrado com uma
amostra de Ni puro, quando erros menores que 2% sao registrados em relacao a literatura.
O leitor interessado em outros detalhes experimentais podera consultar Bouvier (1991).

Foram feitas algumas tentativas para a extracao das contribuicoes magnéticas, C,,
ao calor especifico total das amostras. Primeiramente, foram tentadas contribuicoes de
rede do tipo Debye 3D e mesmo do tipo 7' simples, sem alcancar ajustes satisfatérios. A
curva do FeTayOg4 indicava que o expoente da temperatura seria menor do que 3. Entao,
uma curva em funcao de T? ajustou melhor a parte de alta temperautra. Finalmente um
ajuste do tipo Debye 2D pode subtrair muito bem a contribuicao de rede, gerando uma
curva satisfatéria de entropia. A expressao do calor especifico no modelo bidimencional

de Debye é dada por

T\ [F 22
2D(T) = 6nNkg [ — /1 d
cPm) =onvin (o) [ e

onde n é o nimero de atomos por féormula, N é o nimero de Avogadro, kg é a constante
de Boltzmann e ©p é a temperatura de Debye.
As temperaturas de Debye no modelo bidimensional dos compostos CoTasOg e Feg 35Co0 62 TagOg
foram estimadas a partir da temperautra de Debye obtida para o FeTasOg. Isso porque
os dados disponiveis para essa amostra sao aqueles com maior faixa de medida, até 64 K,
e permitiram ajustar o modelo de Debye aos dados em alta temperatura.
Para tanto foi aplicada uma férmula que envolve os pesos atomicos dos elementos
presentes, considerando o modelo de Debye em duas dimensoes. Nesse modelo, a partir
da temperatura de Debye ©p de um composto do tipo X,,Y,,Z,, um outro composto do

tipo X, .Y, Z,, tera uma temperatura de Debye, ©’,, estimada por

M M My \
b:@D(m x+n My +p Z) (3.11)

mMX/—i—n My+pMZ

onde M representa o peso molecular dos dtomos [47].



4. Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta, mais detalhadamente, resultados publicados nas seguintes re-
feréncias: Mello et al. (1999), Antonietti et al. (2001) e Kinast et al. (2003). Inicialmente
serao tratados as estruturas cristalograficas e magnéticas obtidas através da difragao de
raios-X e néutrons. A seguir serao discutidas as propriedades magnéticas obtidas através

das medidas de calor especifico, magnetizacao e susceptibilidade magnética.

4.1 Difracao de Raios-X

Para todas as amostras disponiveis do sistema Fe,Co;_,TayOg, 0 grupo espacial P4,/ mnm
foi confirmado, tanto nas medidas de DRX em alta temperatura (300 K), quanto em baixa
temperatura nas medidas de DN. As posigoes atomicas e os parametros de rede variaram
com a substituicao Fe < Co, porém sem alteracao da estrutura cristalina. Além disso,
as medidas de DRX e DN nao apresentaram reflexdes espurias, indicando que a rota de
preparacao das amostras é apropriada e que as amostras sao puras e bem cristalizadas. A
excecao quanto a este aspecto foi a amostra CoTasOg, com a qual foi medida DN. Porém
as impurezas presentes foram bem identificadas e nao prejudicaram a determinacao final
acerca das caracteristicas cristalograficas e magnéticas.

A Figura 4.1 mostra os refinamentos das amostras CoTayOg, Feg 5Cog 5 TagOg e FeTagOg.
E possivel perceber que os picos estdao sendo deslocados para esquerda (para 20 menor)
a medida que a concentracao de Fe aumenta. Os ajustes Rietveld confirmam esta obser-
vacao, refletida principalmente nos parametros de rede, conforme é mostrado na Tabe-
la 4.1.

O sistema é considerado uma solugao sélida em temperatura ambiente, uma vez que
a Lei de Vegard ¢ verificada. Quer dizer, os valores do volume da célula unitaria variam
linearmente em func¢ao de x, como mostra a Figura 4.2a.

Também foi investigada a evolu¢ao do ordenamento cristalografico do sistema através

1 Aceito para publicacdo na Phys. Rev. Lett.. KINAST, E. J.; ANTONIETTI, V.; SCHMITT, D.;
ISNARD, O.; CUNHA, J. B. M. da; SANTOS, C.A. dos. Bicriticality in Fe;Coj_,TasOg.
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Tab. 4.1: Resultados obtidos a partir da difratometria de raios-X.

Parametro CoTas0¢ Feg2Co09gTasOg Fegs5Cog5TasOg FeggCopoTasOg FeTasOg

a (A) 4,7360(0)  4,7409(4) 4,7464(5) 4,7520(0) 4,7563(0)
c (A) 9,174(1)  9,178(0) 9,186(1) 9,193(1) 9,198(7)
Biso(Fe) (A2)  0,3(0)  0,5(0) 0,4(9) 1,(3) 0,5(0)
%(Ta) 0,3313(5) 0,3310(2) 0,3310(2) 0,330(8) 0,330(6)
Biso(Ta) (A%)  0,1(5) 0,2(4) 0,5(2) 1,(0) 0,3(9)
2(01) 0,30(4)  0,30(1) 0,30(5) 0,30(4) 0,31(2)

Biso(01) (A%)  0,7(5) 1,(4) 1,0(4) 1,(8) 0,5(5)
2(02) 0,295(2)  0,296(0) 0,296(1) 0,289(2) 0,29(2)
2(02) 0,323(4)  0,327(1) 0,323(9) 0,323(3) 0,32(0)
Biso(02) (A%)  0,4(0) 1,(4) 1,0(4) 1,(8) 0,4(2)

Ryp (%) 8,25 10,0 7,55 8,56 9,17

da razao c/a e do indice de distor¢ao dos octaedros de oxigénio, dado por:

onde AOT ¢ a distancia entre os fons de Fe/Co e os oxigénios do tipo O1, ou seja, a
semi-diagonal principal dos octaedros de oxigénio. A semi-diagonal secundaria — entre
os atomos de Fe/Co e os oxigénios O2 — é a medida AO2; e a média aritmética entre as
duas semi-diagonais é (AOi). A Figura 4.2b ilustra que tanto a razio c/a quanto o indice

de distor¢ao seguem a mesma tendéencia de diminuigao, bastante linear, em temperatura

ambiente.
208.5
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é 1.937 o as
%207.& P $ 0=
‘é) 207.0- ro I 1.936 {' ; <
= © sy
"3 206.5- 1.935-
> re 2 Tf20
20601 1.934+ o
2 T=300K F1.5
20551 , , , , , 1.933 1 , , , , :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
x (mol %) (a) x (mol %) (b)

Fig. 4.2: (a) Variacao do volume da célula unitaria, e (b) indices ¢/a e DI para DRX
em temperatura ambiente.
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Tab. 4.2: Distancias atomicas utilizadas para o calculo do DI.

Amostra AO1 (A) AO02(A) DI (%)
CoTaz04 2,0382(57) 2,1226(53) 4,2
FeosCopsTazOg  2,0151(60) 2,0045(55) 3,9
Feo5C005Tas0g  2,0514(54) 2,1184(52) 3.2
FeosCopaTazOg  2,0447(66) 2,1547(63) 2,8
FeTayOg 2,1042(98) 2,1601(93) 2.6

4.2 Difracao de Néutrons

Acima das respectivas temperaturas de ordenamento magnético, os difratogramas das
amostras apresentaram somente os picos correspondentes a estrutura cristalina do triru-
tilo. Com excessao do difratograma da amostra CoTasOg, que além dos picos de trirutilo,
também apresentou picos de impurezas de CosO (ficha n° 29049 da ICSD) [50] e TayOs5
(ficha n°® 9112 da ICSD) [50]. Na Figura 4.3 é apresentado o gréfico do refinamento estru-
tural da amostra Feg 36Cog 64 TasOg, medido em 9 K, cujas fases idenficadas foram a do
trirutilo e a do vanadio (com que é feito o porta amostra — ficha n° 44509 da ICSD [50]).
O refinamento estrutural da amostra CoTasOg, medido em 12 K, foi realizado com as es-
truturas do trirutilo, das impurezas de CosO e TayO5, e de V. O grafico desse refinamento
¢ mostrado na Figura 4.4.

Na Figura 4.5 é apresentada a variacao dos parametros de rede a e ¢ e do volume V'
da célula unitaria para a amostra Feg 35Cog 64 TasOg, para a qual foram tomados diversos
difratogramas com tempo de contagem de 1 h. Aparentemente, a diminuicao de tempera-
tura abaixo de 50 K — e mesmo o fato de ocorrer o ordenamento magnético em 6,4 K —
nao parecem ter influéncia significativa sobre esses parametros cristalograficos. E interes-
sante notar que a diminuicdo na temperatura causa variacoes da ordem de 1074 A, sendo
que os erros envolvidos sdo da ordem de 4 - 10~* A. Ainda assim, nessa figura sé estio
sendo levados em conta os erros estatisticos e nao os erros devido a indeterminacao do
comprimento de onda da medida. Ou seja, pode-se considerar a variacao dos parametros
de rede abaixo de 50 K como fisicamente insignificante, mesmo quando da passagem por
Ty. Outros autores obtiveram informacdes parecidas para outras amostras. B o caso de
Ehrenberg et al. (1998) para os compostos NiTasOg e NiSbyOg, e Reimers et al. (1989)

para as amostras CoSbyOg e CoTayOg.



4.2 Difracao de Néutrons 60

N AV
,ﬁ . FeO.36COO.64Ta2O6
S 7T=9K
:-9 i
S | -« Experimental
3_ Calculado
O | —Ermo
Fg - | P42/mnm
o
o ]
95
G - S Y
8 . b
(i | |1 |1 |11 I | [
] | A
e W vn'I\/"’
20 30 4 80 90

0 50 60 _70
26 (graus)

Fig. 4.3: Refinamento estrutural da amostra Feg 36Cog 64Ta206 a 9 K.
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Fig. 4.4: Refinamento estrutural da amostra CoTasOg & 12 K.

A partir dos difratogramas obtidos em 1,6 K, foram calculados a variagao do volume
a razao c/a e DI, em fungdo da concentragao molar de Fe. Os erros na determinagao

dos volumes da célula unitéria chegam a aproximadamente 0,51 A?, devido & imprecisao
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Fig. 4.5: Variacao dos parametros de rede e do volume da célula unitéria com a tem-
peratura para amostra Feg 36Cog 64 TasOg. Os erros exibidos sao os estatisticos
obtidos a partir do método Rietveld.

na determinagao do comprimento de onda utilizado durante as diferentes medidas. Os

resultados encontram-se na Figura 4.6.
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Fig. 4.6: (a) Variacao do volume da célula unitéria a 1,6 K; (b) ¢/a e DI a 1,6 K. Os
erros exibidos levam em conta a indeterminagao no comprimento de onda da

medida de DN.

A variacao do volume da célula unitéaria, linear na temperatura ambiente, ainda parece

apresentar uma diminuicao sistematica em 1,6 K. Porém um salto de volume para a

amostra com x = 0,36 é observado. Infelizmente, o pequeno nimero de amostras medidas
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inviabiliza uma conclusao acerca desse salto de volume. Além disso, os erros exibidos
ja considerando a indeterminagao do comprimento de onda de difracao, nao permitem
sequer identificar o valor do volume da amostra com x = 0,36 como um salto. O fato de
nao haver variacoes significativas nos parametros de rede, e conseqlientemente no volume,
abaixo de 50 K, nem quando do ordenamento magnético, sugere que esta anomalia na
variacao do volume, se ela existir nao deve ser de origem magnética.

Os indices ¢/a e DI, que apresentavam variagao praticamente linear e com a tendéncia
de diminuicao no sentido Co — Fe a temperatura ambiente, em 1,6 K mostram comporta-
mentos divergentes. Por um lado, a razao ¢/a continua a mostrar tendéncia de diminuicao
em 1,6 K, porém o indice DI mostra clara tendéncia de aumento. Novamente, os erros
envolvidos s6 permitem inferir as tendéncias de aumento e diminui¢ao, porém sem que se
possa avaliar de forma definitiva as formas dessas variagoes, ao contrario do que acontece
a temperatura ambiente, onde ambas as curvas se mostravam praticamente lineares.

Abaixo das respectivas Ty houve o aparecimento das reflexdes de Bragg de origem
magnética. Foi observado o aumento progressivo da intensidade relativa dos picos magnéticos
a medida que a temperatura de medida diminuia. A Figura 4.7 mostra a variagdao da
intensidade relativa das reflexes magnéticas (1/4,1/4,1) e (1/4,—3/4,0) da amostra

Fep 36Cop 64 TagOg para algumas tempertauras antes e depois de T'y.
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Fig. 4.7: Variacao da intensidade relativa das reflexées (1/4,1/4,—1) e (=3/4,1/4,0) da
amostra Feg 35Cop 64TasOg com a temperatura para amostra Feg 36Cog g4 TagOg.

Os difratogramas de DN em baixa temperatura revelaram trés diferentes configuragoes
magnéticas. Cada estrutura possui uma série de reflexdes magnéticas, as quais foram inde-

xadas com vetores de propagacao que levavam em conta as caracteristicas cristalograficas



4.2 Difracao de Néutrons 63

das amostras, mas principalmente a configuracdo dos momentos magnéticos. A seguir sao
apresentadas as configuracoes magnéticas obtidas e as respectivas amostras que apresen-

taram tais configuragoes.

4.2.1 Configuracao magnética das amostras com z =1, x = 0,75

ez = 0,52

As amostras FeTayOg, Feg 75C0p 25TagOg € Feg 50C0p 4sTasOg apresentaram um conjunto
de reflexdes mangéticas que pode ser indexado com parametros de uma célula magnética
do tipo (2a,b,2c) ou (a, 2b,2¢) (tal como a Figura 2.7a na pagina 16) ou ainda (2a, 2b, 2¢)
(tal como a Figura 2.7b), onde abc sdo os parametros obtidos para as respectivas células
cristalograficas das amostras. A Figura 4.8 mostra o refinamento estrutural da amostra
FeTayOg em 1,6 K. A estrutura cristalografica é a do trirutilo, e a estrutura magnética
¢ do tipo (2a,b,2c). Ajustes com células magnéticas do tipo (a,2b,2c) e (2a,2b,2c) nao
apresentam diferenca visual, nem quanto aos fatores de qualidade de ajuste. Como pro-
cedimento inicial, a fase magnética foi refinada com um fator de escala diferente da fase
cristalografica, e todos os dtomos de Fe e Co tiveram o momento magnético definido como
M = (1,1,0).
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Fig. 4.8: Refinamento estrutural e magnético da amostra FeTa;Og em 1,6 K, indexado

com os vetores de propagacao q; = (% 0 %) eq, = (0 % %)
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A partir desta informacao quanto a célula magnética, foi determinado seu vetor de
1

propagacao. O vetor de propagacao ¢y = (5 0 %) foi o unico a ajustar todas as reflexoes
magnéticas. Com a obtencao desse vetor de propagacao, que descreve uma célula do tipo
(2a, b, 2¢), os difratogramas foram ajustados com somente um fator de escala, permitindo
assim obter os valores corretos das intensidades dos momentos magnéticos.

Contudo, uma terceira maneira de ajuste é possivel, considerado-se dois vetores de pro-
pagagao. Na verdade, essa possibilidade corresponde ao modelo 1T de Eicher et al. (1986),
que é a opcao correta para o FeTasOg. Este modelo foi discutido na secao 2.2, e cor-
responde a uma célula magnética (2a,2b,2c). Neste modelo, os momentos magnéticos
aparecem todos no plano ab, porém girados de 90° entre planos adjacentes, seguindo as
direcoes principais dos octaedros de oxigénio.

Os vetores de progagao utilizados foram ¢ e ¢’ = (0 % %), aplicados aos dtomos

magnéticos localizados respectivamente nos vértices das células cristalogréaficas (posigoes
111
2:202
magnéticos dos atomos dos vértices foram definidos como My = (M,, M,,0) e os dos

atomicas (0,0, 0)) e nos centros cristalogréficos (posigoes atomicas ( )). Os momentos
centros como ]\7[0’ = (=M., M,,0). Os parametros obtidos com os ajustes de Bragg dos
difratogramas de todas as amostras medidas em 1,6 K aparecem listados na Tabela 4.3.

As amostras com x = 0,75 e z = 0,52 possuem difratogramas similares ao do FeTayOg;
visualmente sé sao percebidas diferencas quanto as intensidades relativas das reflexoes.
Isso significa que pode-se ajustar a fase magnética dessas duas amostras, tal como para o
FeTayOg.

Conforme sera tratado na segao 4.4, dos resultados obtidos a partir das medidas de
magnetizacao e susceptibilidade, essas trés amostras apresentam comportamento tipico de
compostos bastante anisotrépicos. Além disso, os ajustes das curvas x(7') das amostras
com x = 0,75 e x = 0,52 revelam constantes de anisotropia maiores que a do FeTasOg.
Em suma, as amostras ricas em Fe possuem os momentos alinhados conforme os eixos de
anisotropia, tal como se observa para o FeTayOg. Uma ilustracao tridimensional desta

configuragao magnética aparece na Figura 4.14.

4.2.2 Configuracao magnética das amostras com z = 0,36;
r= 0,18 e z = 0,09

As reflexoes magnéticas destas trés amostras foram inicialmente indexadas com uma célula

magnética do tipo (2v/2a, v/2a, c) ou (4a, 4b, ¢). Diversas possibilidades para descriciao dos
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momentos magnéticos resultaram em bons ajustes do difratograma. A célula magnética
indica que essa configuracao pode ser descrita com um vetor de propagagao ga = (i i 0).
Levando-se em conta os parametros de rede obtidos com os ajustes das reflexoes cristalo-
graficas, tem-se que a posicao em 260 da primeira reflexao magnética é aproximadamente
10,8°. As medidas realizadas com as amostras deste grupo, feitas em 1,6 K com angulo
inicial 20, ~ 2°, indicam que as reflexdes magnéticas s6 aparecem acima de 20 ~ 17°,
ou seja, a primeira reflexao magnética possui intensidade nula. Quando isso acontece,
significa que os momentos magnéticos estao todos alinhados na mesma direcao do vetor
de propagagao (ver segao 3.4.5).

Contudo, novamente os difratogramas podem ser refinados com um ou dois vetores de
propagagao, ou seja, com os momentos todos na mesma diregdo ou com os momentos em
um plano ab girados de 90° em relagao aqueles nos planos adjacentes. Espera-se que os
compostos, por serem bastante anisotrépicos, privilegiem a segunda opgao, de tal modo
que foi realizado o refinamento estrutural com dois vetores de propagacao. Os vetores
utilizados foram ¢ e @' = (—i i 0), aplicados aos dtomos magnéticos localizados res-
pectivamente nos vértices e centros das células cristalograficas. Os momentos magnéticos
foram definidos da mesma forma que no caso do FeTayOg, i.e., com M, = (M,, M,,0) e
My = (—M,, M,,0).

A Figura 4.9 ilustra as diferencas nas configuracoes magnéticas considerando um ou
dois vetores de propagagao. Na parte (a) da figura as dire¢oes dos momentos magnéticos
sao todas paralelas, ao passo que na parte (b) da figura os momentos magnéticos dos
atomos dos vértices (escuros) sao perpendiculares aos momentos magnéticos dos atomos
do centro (claros). Pode-se observar ainda que em ambas as estruturas os momentos
magnéticos seguem uma ordem do tipo “4+ — —+4 ——" ao longo dos eixos a e b, porém
permanecem com o mesmo sentido ao longo do eixo c.

O refinamento estrutural da amostra Fe(13Cop g2 TasOg é apresentado na Figura 4.10.

A configuracao magnética é exibida na Figura 4.13.

4.2.3 Configuracao magnética da amostra com =z = 0 (CoTayOy)

Excluindo-se as contribuicoes das impurezas presentes no difratograma tomado em 12 K,
foi identificado que o CoTayOg possui uma fase magnética do tipo (2v/2a,2v/2b,4c) ou
(4a,4b,4c). Isso é um indicativo de que os vetores de propagagao sao do tipo (+1 +1 +1).

Caso contrario, seria necessario um vetor de propagacao com componentes imaginarias
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Fig. 4.9: Estruturas magnéticas das amostras Feg35Cope4TagsOg, Fep15C0052Ta20¢ €
Feg,09C00,91 TagOg (a) com um, e (b) com dois veotres de propagagao.

que gerasse uma configuragao com momentos violando as dire¢oes dos eixos de anisotropia.
Alids, mesmo sem vetores com componentes imaginarias sao necessarios dois vetores de
propagagcao para que os momentos magnético respeitem as diregoes dos eixos faceis. Assim,
os difratogramas foram ajustados com ¢5 = (§ § 1) com My = (M,, M,,0) e ' = (-333)
com M! = (=M., M,,0), aplicados respectivamente aos atomos magnéticos localizados
nos vértices e nos centros das células cristalogréaficas. O grafico do refinamento é mostrado
na Figura 4.11.

A diferenca desta configuracao magnética em relacao aquela das amostras com x = 0,09;
x = 0,18 e x = 0,36 é a componente % na direcao z do vetor de propagacao, fazendo com
que a célula magnética passe de (4a,4b,c) para (4a,4b,4c). Essa mudanca é traduzi-
da no fato de serem observados agora uma seqiiéncia de momentos magnéticos do tipo
“+ 4+ — — 4+ 4+ ——" em todas as direcoes, tal como ilustra a Figura 4.12. Além disso, os
momentos magnéticos dos dois planos aparecem girados de 90°.

E interessante notar que essa configuragao magnética é diferente daquela proposta por

Reimers et al. (1989), que envolvia uma solugdo com os momentos magnéticos fora do

plano ab. Os argumentos a favor da fase magnética proposta aqui sao:
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Fig. 4.10: Refinamento estrutural e magnético da amostra Feg15C0gs2TasOg em 1,6 K
indexado com os vetores de propagagao ¢ = (i i 0) e = (—i i 0).
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Fig. 4.11: Refinamento estrutural e magnético da amostra CoTasOg em 1,6 K indexado

com os vetores de propagacao ¢z = (i i i) eqs = (—i i i)

e A curva M(H) em 1,5 K, cuja forma obtida é, tal como para todas as demais

amostras, tipica de compostos altamente anisotrépicos;
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e O valor da anisotropia D obtido através dos ajustes das curvas de susceptibilidade
¢ 0 mais alto entre todas as amostras do sistema Fe,Co;_,TayOg, valendo aproxi-

madamente 18 K.

A partir desses resultados, nota-se que a adigdo de uma pequena quantidade (9%)
de Fe ao CoTayOg, é suficiente para causar a alteracao da configuracao magnética. Essa
variacao na configuracao, porém, s6 é perceptivel no eixo ¢, uma vez que os vetores de
propagacao passam de (:I:i i 0) para (:ti i i) Isto sugere que neste sistema as interagoes
magnéticas no plano ab sao mais fortes que as interagoes entre planos. As amostras
CoTagOg e Feg g9Cog 91 TazOp possuem estruturas cristalograficas similares. Assim, deve
ser importante o papel das espécies magnéticas presentes, na escolha da configuracao
magnética. Nas secoes seguintes, estes topicos serao discutidos, levando-se em conta as

propriedades magnéticas investigadas.

4.2.4 Configuracao magnética da amostra com r = 0,46
(Fep 46Coy 54 TasOg)

Entre todas as amostras submetidas a estudos com DN, foi a Fe 46Cog 54Ta2Og que apre-
sentou o resultado mais interessante. Esta amostra exibiu coexisténcia de duas confi-
guragoes magnéticas ordenadas, ou seja, o difratograma medido abaixo de Ty = 4,9 K
apresenta dois conjuntos de reflexdes magnéticas que sao indexados completamente quan-
do utilizados os quatro vetores de propagacao i, ¢i’, ¢ e ¢'. Isto indica que esse
composto apresenta as fases magnéticas das amostras ricas em Fe (z > 0,52) e ricas
em Co (0,09 < z < 0,36). Na Figura 4.15 aparecem os grificos de refinamento dos
difratogramas medidos em 1,6 K das amostras Feg35Cog64Ta20g, Feps6Co05:Ta206 €
Fep 50C0p 4sTay0¢. Fica claro que as reflexoes das duas fases magnéticas estao presentes
na amostra Fep 46Cop 54TagOg. A fase magnética total ¢ composta por aproximadamente
62% de amostra na configuracao magnética descrita pelos vetores de propagacao ¢; e ¢i’,
e aproximadamente 38% descrita pelos vetores ¢> e ¢’

As amostras apresentam fase cristalografica tnica e bem cristalizada. Ou seja, nao
parece haver porgoes da amostra com fragoes molares de Fe diferentes, cada uma com
uma configuragao magnética.

Os fenomenos de desordem observados nas outras técnicas de medida, que serao dis-
cutidas nas préximas segoes, estao ligados com o fato desta amostra apresentar essa coe-

xisténcia de fases. Uma outra questao, ainda envolvendo as medidas de DN, é a variacao
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Fig. 4.15: Refinamento estrutural e magnético das amostras Fegs5Copg4TagOg,
Feo746000754Ta206 (§ Feo752000748Ta206.

das intensidades dos momentos magnéticos em funcao de x, mostrada na Figura 4.16.
Fica claro que existe um minimo dos momentos ordenados em = = 0,46. A competicao
entre Fe e Co neste caso estd influenciando diretamente no ordenamento magnético das
amostras. Para comparagao, sao tracados também os momentos efetivos ji.p na regiao
paramagnética colocados na Tabela 4.4.

Em relacao as estruturas magnéticas, ficam confirmadas as expectativas apresentadas
na introducao quanto ao carater bidimensional do sistema, tal como para sistemas do
tipo K5NiF4. Mesmo quando ordenadas em 3D, as estruturas apresentam comportamento
essencialmente 2D, de tal forma que as interacoes interplanares parecem sé ter importancia

quanto a defini¢ao final e estabilizagao da configuracao magnética dos compostos.

4.3 Calor Especifico

As medidas de calor especifico revelaram anomalias do tipo A que indicam a existéncia de

correlacoes de curto alcance, uma das principais caracteristicas dos compostos de baixa di-
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Tab. 4.3: Parametros obtidos a partir da DN em 1,6 K para as amostras do sistema
FeICol_xTagOﬁ.

Amostra a (A) c (A) :“Le,Co (uB)  Rup (%)
CoTayOg 4,715(9)  9,127(6) 4,1(9) 7,96
Fe0709C00791Ta206 4,713(4) 9,126(6) 4,3(6) 6,58
F60718C00782Ta206 4,717(4) 9,131(4) 4,3(4) 6,66
Feo736000764Ta206 4,726(1) 9,146(1) 3,5(3) 6,73
Fe()746C00754T3206 4,721(7) 9,135(2) 2,2(1) 7,02
Fe()752000748T8,206 4,722(9) 9,138(3) 2,5(7) 5,78
Fe0775C00,25Ta206 4,726(9) 9,140(0) 3,6(8) 7,13
FeTayOg 4,731(2)  9,148(0) 3,8(8) 6,10
T — dos 4tomos de Fe e Co nos vértices e nos centros.
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Fig. 4.16: Variacao do médulo do momento magnético ordenado nos sitios jipe o obtidos
a partir da DN em 1,6 K; e do momento efetivo p.4 em alta temperatura
obtidos a partir das medidas de x (7).

mensionalidade. Os maximos destes picos de calor especifico, que representam 1'y, corres-
pondem a 6,6; 6,1 e 8,7 K respectivamente para as amostras CoTaqOg, Feg 35C00 62Ta206
e FeTayOg.

As contribuigoes de rede foram estimadas a partir do modelo bidimensional de Debye.
Inicialmente, foi ajustada a temperatura de Debye do FeTayOg, pois essa amostra apre-
senta a maior faixa de dados experimentais, obtendo 0p ~ 292 K. Para as outras duas

amostras, as temperaturas de Debye foram estimadas conforme uma média ponderada
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Fig. 4.17: Curvas de calor especifico para as amostras (a) CoTayOq; (b)
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tribui¢oes de rede. No detalhe de (c) é mostrado a variacdo da entropia e o
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pelos pesos atomicos dos elementos envolvidos, segundo a equagao 3.11. As temperaturas
de Debye do CoTagOg € do Feg 33Co00 62 TasOg foram avaliadas respectivamente em 291,1
e 291,7 K. Devido as pequenas faixas de dados disponiveis para essas amostras, as con-
tribuigoes de rede do modelo de Debye nao alcancam os valores experimentais, conforme
ilustra a Figura 4.18. Por este motivo, a variacao da entropia e a determinacao do estado
de spin s6 foram feitos para o composto FeTasOg.

A diferenca entre a curva de calor especifico e a contribuicao de rede resulta na
contribuicao magnética ao calor especifico, C,,. As curvas C,, das amostras CoTayOg,
Fep 33Cop 62 Ta0O¢ e FeTayOg aparecem na Figura 4.18. A anomalia do tipo A é re-
presentada pela assimetria do pico de C),, sendo bastante acentuada para a amostra
Fep 33Cop,62Tag0g, € um pouco menos acentuada para as amostras CoTayOg e FeTagOg.
Contudo, para as trés amostras é possivel observar que as curvas (), sao assimétricas,
indicando que existem correlagoes de curto alcance na regiao de temperatura logo acima
de T. Quando ocorre este tipo de anomalia para determinado composto, a sua curva de
susceptibilidade magnética apresenta um maximo bastante arredondado, com a tempera-
tura de ordenamento representada por uma inflexao a esquerda. Este cenario é confirmado

pelas curvas de susceptibilidade e magnetizacao, que serao tratadas na secao a seguir.
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A variacao da entropia é estimada pela equacao

S(T) = /OT %dT’, (4.1)

e o ganho de entropia abaixo de Ty e dado por

S(Tn)
Soo

s = (4.2)
onde S(Ty) ¢é o valor da entropia na temperatura de Néel e S, é o valor assintético da
entropia.

A partir de S, pode-se determinar o estado de spin do composto, pois o valor as-
sintético da entropia tende a R1n(25+1), onde S agora representa o spine R = 8,315 J/K
é a constante molar dos gases [47]. Para o FeTayOg, cujo gréfico de S(T') aparece no gréfico
menor da Figura 4.17¢c, o valor S, é aproximadamente 12,92 J/mol /K. Esse valor é muito
préximo do limite RIn(5) = 13,38, indicando que o Fe** estd no estado de spin S = 2.

As correlacoes de curto alcance, no FeTayOg, também podem ser confirmadas pelo

baixo valor de ganho de entropia abaixo de Ty, avaliada em somente 31% do total.

4.4 Susceptibilidade Magnética e Magnetizacao

Todas as amostras apresentaram curvas x(7) essencialmente similares aquelas obtidas por
Takano e Takada (1970), Kremer e Greedan (1988) e Eicher et al. (1986), para as amostras
CoTay0g e FeTayOg. Conforme mostra a Figura 4.19, as curvas de x(7") apresentam um
pico largo com maximo em torno de 15 K. Observa-se que esses picos largos vao ficando
mais delgados com o aumento da proporcao de Fe sobre Co, ao mesmo tempo em que
aumentam os valores de Y.

As curvas de magnetizacao em funcao do campo aplicado mostraram-se similares para
todas as amostras. Para alta temperatura (7" > 50 K) as curvas sdo bastante lineares
até o campo maximo aplicado de 10 T. Ja as curvas medidas em baixa temperatura
(T < 8 K) sugerem a existéncia de ordenamento magnético. Nessas, é possivel observar
para algumas amostras um limite entre 6 e 8 Tesla, a partir do qual a magnetizagao cresce
mais rapidamente. A Figura 4.20 mostra as curvas M (H) da amostra Feg 36Cog 64 Ta2Og.
No gréfico nao aparece a medida tomada em 2 K, pois essa nao apresenta diferenca

significativa em relacao a medida tomada a 1,5 K.



4.4 Susceptibilidade Magnética e Magnetizagao 75

0.111

x (uem/mol/Oe)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T(K)
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Fig. 4.20: Curvas de magnetizacao medidas para amostra Feg 36C0og 64 TagOg.

Todas as curvas de susceptibilidade decrescem conforme a Lei de Curie-Weiss[12] para
valores acima de 50 a 100 K, indicando que o sistema ¢ paramagnético em temperatura

ambiente. Para T" 2 15 K, além do comportamento paramagnético, as amostras apre-
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sentam evidéncias de um comportamento bidimensional com correlagoes de curto alcance
(mais adiante serd exposto o modelo de Heisenberg 2D, de curto alcance, que foi ajusta-
do as curvas x(T')). Abaixo de ~15 K sao iniciadas as interagoes de longo alcance nas
amostras, até o limite em que as amostras ordenam-se magneticamente, nas respectivas
Twn. O principal indicativo de que a temperatura ~15 K é a de transicao entre curto
e longo alcance, sao os maximos bastante arredondados, tipicos de um sistema de bai-
xa dimensionalidade. Segundo Zawislak et al. (1995), espectros Mdssbauer da amostra
FeTay0Og, medidos entre 15 e 10 K, sugerem que essa faixa de temperatura seria o limite
entre o estado paramagnético com correlagoes de curto alcance e o estado ordenado. Para
T < Ty, as amostras apresentam ordenamento antiferromagnético tridimensional e de
longo alcance.

Além da linearidade das curvas 1/y, o cardter paramagnético das amostras na regiao
para T 2 15 K é confirmado pelo fato de que as curvas M (H) obtidas para alta tempera-
tura serem retas que passam pela origem. Além disso, espectros Mossbauer das amostras
FeTayO¢ e FepgCop2TagOg tomadas para T' > 15 K foram ajustados com um dubleto
quadrupolar simétrico, tipico de estados paramagnético.

Os ajustes da Lei de Curie-Weiss, dada por

X c

1 T—0y

foi aplicado aos pontos entre 100 a 300 K. Para a amostra Fej 33Cog 64 TazOg, cujo ajuste
é mostrado na Figura 4.21, as constantes de Curie-Weiss resultaram em 60y, = —22, 9 K e
C = 3,21 uemK/mol/Oe.

Com o valor da constante C' determina-se o momento efetivo das espécies magnéticas

envolvidas na medida, dado por
fregr = 2,827V C,

onde C' é dada em uemK/mol/Oe e p g é obtida em unidades de magneton de Bohr[12].
Os valores obtidos encontram-se na Tabela 4.4.
Uma expressao deduzida por Fisher [14] fornece a aproximagao do comportamento da

contribuicao magnética ao calor especifico
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Fig. 4.21: Lei de Curie-Weiss aplicada aos pontos de susceptibilidade obtidos a partir
do método de Arrott.

onde A é uma constante de proporcionalidade. As curvas de C,, obtidas para algumas
amostras aparecem na Figura 4.22. A partir dessas curvas foram obtidas as temperatu-
ras de Néel, indicadas também pelos pontos de inflexdo observados nas curvas x(7') —
Figura 4.19 — que aparecem nas temperaturas entre 4,9 e 9,5 K. Esses dados serviram os
pontos cheios do diagrama de fase T' x x, exibido na Figura 4.23.

Nas curvas C,, obtidas a partir de €, (Figura 4.18), e mesmo naquelas obtidas a
partir de 9(xT")/0T, os picos das transigoes das amostras CoTayOge FeTayOg sdo bastante
agudos e intensos comparados a intensidade do grafico na regiao depois de T, onde
apresentam decréscimo. Acompanhando somente a variagao das curvas de 9(x7")/90T, nas
amostras Feg 15Coq g2 TagOg e Feg 75Cop 25 TasOg sao observados picos intensos na transigao,

porém mais largos, e o decaimento de intensidade apds Tn é mais suave. As curvas

Tab. 4.4: Valores obtidos a partir da Lei de Curie-Weiss para algumas amostras.

Amostra Ow (K) C (uemK/mol/Oe) peg (1)

CoTay0¢ -29,6 2,75 4,68
Feg,09Co0,91TagOp  -22,7 3,18 5,04
Feo15C00 5o Tas0g 22,5 3,19 5.05
Feo36C0064Tag0g  -22,9 3,21 5,06
Fe.46C0054Tas0g  -14,4 3,22 5,07
Feg52C004sTas0g  -11,7 3,32 5,15
Feo,75C00.25Tas0g  -6,54 3,33 5.16

FeTayOg -3,61 3,37 5,19
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das amostras com 0,3 < x < 0,6 apresentam os picos de transicao muito diminutos em
relacao aos anteriores, e ao invés de um decréscimo apods Ty, ha o aumento de intensidade
formando um méximo, bastante largo, até o decaimento.

Essas observacoes voltam a ilustrar a anomalia do tipo A e as caracteristicas de baixa
dimensionalidade com correlagoes de curto alcance, mas além disso, sugerem que essas
correlagoes sao mais intensas para as amostras com z préximo de 0,46.

No diagrama de fases 7' x z (Figura 4.23), os valores de Ty das amostras ricas em
Fe (z > 0,46) decrescem de 9,5 até 4,9 K, enquanto que na regido das amostras ricas
em Co (z < 0,46), Ty decresce de 7,1 até 4,9 K. A amostra Feq 46Cog 54 TasOg parece ser
aquela sobre, ou proxima do ponto bicritico em 4,9 K. As temperaturas abaixo de Ty
foram obtidas com a DN até 1,6 K, e em todas elas foram identificadas as duas fases
magnéticas. Essa linha vertical fixa em x = 0,46, entretanto, nao é uma linha real de
primeira ordem, embora saiba-se que ela esta localizada dentro da regiao de coexisténcia
das duas fases.

A partir dos dados de DN disponiveis, nao é possivel precisar a largura desta regiao de
coexisténcia. Pode-se somente apurar que essa largura estd confinada na faixa de 0,36 <
x < 0,52, uma vez que essas duas amostras apresentam somente uma fase magnética.

As curvas x (7)) foram ajustadas de acordo com a metodologia apresentada na segao
secao 3.7. Os parametros obtidos encontram-se na Tabela 4.5 e foram plotados conforme
x na Figura 4.24 para comparacao. As curvas de susceptibilidade ajustadas com esse

modelo sao exibidos na Figura 4.25.

Tab. 4.5: Parametros obtidos a partir dos ajustes das curvas de x (7).

T Ji/ks T (K)  Jo/kp T (K) « D/kg T (K) g g1

0 -1,56898 -1,9595 1,2489 18,30836 4,18969 1,40763
0,09 -1,29107 -1,51452 1,17307 15,14495 4,37894 1,51592
0,18 -1,16873 -1,29897 1,11144 13,22071 4.2517 1,45974
0,36 -0,92414 -0,93498 1,01173  10,70494 4,03511 1,43254
0,46 -0,88162 -0,85119 0,96548 9,89172 4,05618 1,42799
0,52 -0,86784 -0,82231 0,94754  9,48459 4,14156  1,44202
0,75 -0,75431 -0,63674 0,84414 8,26365 4,05943 1,42946
1 -0,62706 -0,4539 0,72385 7,3401 3,88434 11,3692

t — valores de J;, Jo e D sdo geralmente apresentados em unidades de

temperatura (K), por isso aparecem normalizados por kg.

Aspectos interessantes sao observados nestes ajustes. O parametro de anisotropia,
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Fig. 4.23: Diagrama de fase 7' xz. Os pontos cheios foram obtidos a partir de d(x7") /97T,
e os pontos abertos da DN. Sao indicadas as regioes onde aparecem as fases
magnéticas ordenadas e os seus vetores de propagacao.

normalizado pela constante de Boltzmann, decresce de 18,3 K para o CoTayOq4 até 7,34 K
para o FeTayOg. Mesmo decrescendo, em todas as amostras D permanece pelo menos
uma ordem de grandeza maior que os modulos das constantes de troca J; e Jo. Esse fato
sugere que a medida que a concentracao de Co aumenta os compostos ficam mais aniso-
trépicos. Contudo, independente da proporgao Fe/Co presente, todas as amostras apre-
sentam carater anisotrépico, uma vez que D > J; e D > J,. Esse carater anisotrépico
induz os momentos magnéticos a ficarem alinhados conforme a direcao dos octaedros de

oxigénio, tal como foi observado para todos os compostos.

4.5 Bicriticalidade e Separacao de Fases Magnéticas

O fenomeno de separacao de fases magnéticas esta relacionado, em geral, a competicao

entre dois estados ordenados. Diagramas de fases tipicos consistem de trés regioes, que
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Fig. 4.24: Variacao dos parametros J;, Jo, a e g para o sistema Fe,Co;_,TasOg.

correspondem ao estado de alta temperatura e aos dois estados fundamentais. A medida
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que a temperatura diminui, o sistema ¢ submetido a transi¢oes de segunda ordem do

estado de alta temperatura para as fases ordenadas. Um ponto bicritico existe no diagra-

ma de fases, onde as duas linhas de segunda ordem encontram uma de primeira ordem
separando as fases ordenadas. Ao leitor interessado recomenda-se a revisao recentemen-
te publicada por Dagotto et al. (2001). Para a discussdao que se pretende fazer aqui, é
importante salientar que a separacao de fases geralmente resulta de competigoes entre
fases ferromagnéticas e antiferromagnéticas, ou entre sistemas com ordenamento de carga
e com troca de cargas.
A primeira indicacao de que o sistema Fe,Co;_,TaysOg poderia apresentar este fenémeno,

veio da grande similaridade entre o diagrama de fase exibido na Figura 4.23 e aquele publi-
cado por Tomioka e Tokura (2002), para o sistema Prg 55(Cay_;Srs)045MnO3. Conforme

discutido na se¢ao 4.2, resultados obtidos com DN confirmaram a coexisténcia de fases
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Fig. 4.25: Ajustes das curvas de x(7') para algumas amostras do Fe,Co;_,TayOg a partir

do modelo de Heisenberg 2D.



4.5 Bicriticalidade e Separacao de Fases Magnéticas 83

na amostra Feg 46Cop 54TagOg. O curioso é que neste caso, ambas as fases sao antiferro-
magnéticas. Portanto, a competicao geradora dos fenomenos deve ser mais sutil do que
aquelas usualmente observadas.

Os estados ordenados neste sistema sao esquematizados na Figura 4.26. Os atomos
escuros estao localizados nos vértices (z = 0) das células cristalograficas (limitadas por
linhas tracejadas), e os dtomos claros estao localizados nos centros (z = %) Na configu-
racao rica em Co, os momentos magnéticos estao distribuidos tal como uma seqiiéncia do
tipo “++ — — 4+ + ——", tanto no plano com z = 0 quanto no com z = % O que acontece
é que estes planos estao em 90° um em relagao ao outro, de tal forma que os momentos
respeitam as diagonais principais dos octaedros de oxigénio. O acomplamento ao longo
do eixo z é ferromangético. Ja para a configuracao rica em Fe, percebe-se que as cadeias
de momentos dos dtomos escuros (claros) tém acoplamentos antiferromagnéticos ao longo
da diregao a (b) e ferromagnéticos ao longo da diregao b (a). Ao longo do eixo z, diferen-
temente da configuragao anterior, os acoplamentos sao antiferromagnéticos. Finalmente
a configuracao antiferromagnética simples, também chamada de antiferromangética de

Néel, possui acoplamentos antiferromagnéticos ao longo dos trés eixos.
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Fig. 4.26: Configuracao dos momentos magnéticos das fases ricas em (a) Co, e (b) Fe,
e (c) da configuracdo antiferromagnética simples, em dois planos ab para os
atomos de Fe e Co localizados nos vértices (circulos escuros) e centros (circulos
claros). As células cristalograficas sao limitadas pelas linhas tracejadas, en-
quanto as magnéticas sao limitadas pelas linhas cheias.

Os moédulos das constantes de troca, J; e Jo, apresentam curvas de decaimento na

direcao Co — Fe?. O parametro a também decresce no mesmo sentido, tendo valor

2 as constantes J; e .Jo sdo negativas pois se tratam de interaces antiferromagnéticas
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aproximadamente 1 em x ~ 0,4. Ou seja, a relacao das intensidades das interagoes entre
primeiros e segundos vizinhos se inverte em torno dessa concentragao.

Quando |J;| > |J5| o sistema se ordena conforme os vetores de propagacao ¢ e ¢’
Quando |J;| < |J2| o sistema se ordena conforme os vetores de propagacao ¢, e ¢'. Essa
inversao entre .J; e Jy provavelmente contribui para a coexisténcia de fases magnéticas
observada na amostra com x = 0, 46.

Em compostos que possuem os eixos de anisotropia fixos, como o do presente trabalho,
¢é possivel avaliar energeticamente as configuragoes magnéticas através de um somatorio
das energias de ligagao [13]. Dessa forma, verifica-se que ambas configuragoes assumidas
pelos compostos (Figuras 4.26a e Figuras 4.26b) sdo energeticamente mais favordveis
do que a configuracao antiferromagnética simples (Figuras 4.26¢). A partir da provavel
frustracao na definigao da estrutura magnética nos planos ab quando J; = J,, as interacoes
interplanos devem passar a ter um papel importante. Lembrando as frustragoes de origem
geométricas entre os planos ab sustentadas por Saes et al. (1998), as interagoes interplanos
parecem ser menos intensas do que as interacoes no plano. E provavel que a funcao da
interagao interplanos seja a de estabilizar a configuragdo magnética do sistema, sendo o
ultimo estégio no processo de ordenamento.

Saes et al. (1998), em um trabalho envolvendo vdarios compostos tipo trirutilo, de-
fendem que a bidimensionalidade tem origem na combinacao de fatores que inclui os
complicados caminhos de interacao entre os planos ab e o efeito de cancelamento, devido
a simetria, entre as camadas planares em z = 0 e z = % Este tdltimo fator também
pode ser visto como uma frustracao de origem geométrica. O fato de que as diferen-
tes configuracoes magnéticas sao descritas com dois vetores de propagacao, um para os
atomos localizados nos vértices e outro para os atomos localizados nos centros, indica que
as amostras, mesmo ordenadas em trés dimensoes, ainda possuem um certo carater bidi-
mensional abaixo de T. Assim, é possivel que se possa estender o comportamento das
contantes de troca J; e Jo, e a inversao que ocorre entre elas, para regiao de temperatura
abaixo de Ty. Essa hipdtese é feita, pois ndao hda um modelo tridimensional que possa
estimar as constantes de troca quando as amostras estao ordenadas magneticamente.

Os comportamentos das constantes de troca e da anisotropia estao ligados a substi-
tuicao das espécies magnéticas, mais especificamente a variacao das propriedades cris-
talograficas provocadas pela troca de elementos quimicos. Sao exemplos de proprie-
dades cristalograficas que variam, as distancias interatomicas e os parametros de rede,

que implicardo nas variagoes da razao c/a e da distor¢aos do octaedro de coordenagao.
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Na amostra Feg 46Cop 54 TagOg ocorrem condicoes propicias para a coexisténcia de fases
magnéticas, ou melhor, condigoes cristalograficas e magnéticas compativeis com ambas as
fases magnéticas. Por exemplo, sdo proximos os valores de ¢/a e DI das amostras com
x = 0,36; z = 0,46 e x = 0,52; que apresentam respectivamente configuragoes magnéticas

indexadas por ((723 §2l>7 (Jla (jllv (727 @2/) € ((jla q_i/)

4.6 Divergéncias com a Literatura

Faz-se necessario comentar algumas discordancias observadas entre os resultados deste
trabalho e aqueles publicados por outros grupos. Em primeiro lugar, a configuracao
magnética do CoTayOg obtida aqui é diferente daquela publicada por Reimers et al. (1989),
conforme foi discutido na secao 4.2.3. Para esses autores, a configuracao magnética do
CoTayOg seria descrita por momentos distribuidos de forma helicoidal ao longo de dois
eixos, o que implicaria no fato dos momentos magnéticos nao estarem alinhados segundo as
diregoes principais dos octaedros de oxigénio. Essa solucao, entretanto, nao pode gerar um
refinamento estrutural razoavel do difratograma de DN medido abaixo de Ty. Por outro
lado, no presente trabalho, com a expectativa de que os momentos magnéticos estiverem
alinhados conforme as direcoes dos eixos faceis, ajustes de Rietveld com dois vetores de
propagacao, ¢z = (i i i) e qy = (—i i i), alcancaram resultados bastante satisfatérios
nos difratogramas do CoTayOg abaixo de Ty, ver secao 4.2.3. A favor dessa solugao,
tem-se as curvas de magnetizacao abaixo de T, tipicas de compostos anisotrépicos, o
alto valor da contante de anisotropia obtido com o ajuste da curva de susceptibilidade,
e a boa qualidade dos refinamentos estruturais dos difratogramas de DN tomados abaixo
de Ty.

Outras divergéncias envolvem os modelos empregados e os valores obtidos para as
constantes de troca J; e Jy e para o spin dos atomos magnéticos. Por exemplo, Kremer et
al. (1988) utilizaram o modelo de Ising com S = 1/2, com primeiros e segundos vizinhos,
para descrever as interacoes magnéticas no CoTasOg. Do ajuste da curva da contribuicao
magnética ao calor especifico com esse modelo, conforme mostra a Figura 2.10, os autores
chegaram as constantes de troca J; = 11,8 K e J; = 0,2 K. Contudo, esse modelo nao
ajustou bem a curva de susceptibilidade. Além disso, a estrutura magnética obtida por
esses autores nao estd coerente com as constantes de troca que determinaram. A Figu-
ra 2.11 (pagina 21) mostra a estrutura com eixos helicoidais obtidas para o CoTayOg.

Entretanto, para um composto que apresenta .J;/Jo ~ 60, ou seja, uma anisotropia muito
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elevada, nao seria esperado uma estrutura magnética com os momentos fora das diregoes
de anisotropia.

O modelo que Eicher et al. (1986) utilizaram para ajustar a curva x(7'), foi o de
Ising com S = 1/2, considerando somente primeiros vizinhos. Aparentemente, os ajustes
mostraram-se razodveis (ver Figura 2.3 na pédgina 11). No entanto, esse modelo pode
apresentar alguns problemas. Por exemplo, um modelo que leve em conta somente um
conjunto de vizinhos nao pode explicar outra configuracao magnética que nao a antifer-
romagnética simples. Em segundo lugar, o fon Fe?*, que possui configuracao eletronica
[Ar]3d%, nao pode apresentar o estado de spin S = 1/2.

Ajustes de (), do CoTayOg e do FeTayOg realizados por esses autores, dao conta de
que os fons Co?t e Fe?" estariam respectivamente em estados de spin S =1/2e S = 1.
Entretanto, esses ions, quando envoltos por dtomos em simetria octaedral, apresentam
geralmente os valores de spin S = 3/2 e S = 2 [53, 54, 55]. Isso indica que as medidas de C,,
desses autores podem estar subestimadas ou que as contribuigoes de rede superestimadas,
pois os valores de spin obtidos sao inferiores aos usuais.

No presente trabalho, o estado de spin do Fe?* no composto FeTayOg foi calculado
a partir da variacao da entropia e resultou em S = 2. Além disso, todas as curvas
de susceptibilidade magnética foram bem ajustadas com o modelo de Heisenberg 2D

considerando os estados de spin S = 3/2 e S = 2, respectivamente para o Co** e Fe?*.



5. Sumario e Conclusoes

Foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas dos compostos do tipo trirutilo
Fe,Co;_,Tas0Og. A determinacao da estrutura cristalografica foi inicialmente feita a partir
da técnica de difracaos de raios-X, em temperatura ambiente, para amostras com z = 0;
0,2; 0,5; 0,8 e 1. A determinacao das estruturas cristalograficas e magnéticas em baixa
temperatura foi feita a partir da difracao de néutrons das amostras com x = 0; 0,09; 0,18;
0,36; 0,46; 0,52; 0,75 e 1. Todas as amostras foram submetidas a medidas de magnetizacao
em diversas temperaturas, e de susceptibilidade magnética em baixo campo. As amostras
com z = 0; 0,38 e 1 também foram submetidas a medidas de calor especifico. Essas
medidas possibilitaram a obtencao do diagrama de fase T'X x e a estimativa das constantes
de troca e de anisotropia dos compostos. Tais estimativas foram feitas a partir de ajustes
das curvas x(7T'), usando o modelo de Heisenberg para uma rede quadrada, e levando em
conta interagoes de primeiros e segundos vizinhos. O eixo de anisotropia foi definido pelo
octaedro de coordenagao, formado pelos dtomos de oxigénio em torno do cation (Fe ou
Co).

As conclusoes a seguir foram tiradas com base nos resultados obtidos e discutidos nos
capitulos anteriores. O sistema estudado é uma solugao sélida ilimitada.

Todas as amostras sao paramagnéticas acima de 20 K. O alargamento nos maximos
das curvas de x(7'), e a grande assimetria nas curvas de contribuigdo magnética ao calor
especifico sugerem que entre ~ 15 K e a temperatura de ordenamento, todos os compostos
apresentam correlagoes de curto alcance e comportamento de baixa dimensionalidade.
Isso foi mostrado através das curvas assimétricas da contribuicao magnética ao calor
especifico e dos maximos arredondados das curvas de xy. A adequag¢ao do uso do modelo
de Heisenberg mencionado acima, também indica a baixa dimensionalidade das amostras.

A partir da curva de entropia do FeTayOg, calculou-se que o estado de spin do Fe?*
¢ S = 2. Esse valor foi confirmado através dos ajustes de y. Para o Co?*, concluiu-se
que o mesmo possui estado de spin S = 3/2. O ganho de entropia abaixo de Ty, para
a amostra FeTayOg é 31% do total. Todas as demais amostras possuem ganhos menores

que esse. Isso realca a existéncia de correlagoes de curto alcance e o cardter de baixa
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dimensionalidade.

O sistema ordena-se antiferromagneticamente, em temperatura que varia de 9,1 a
4,9 K, dependendo da concentracao molar de Fe. A partir dessas temperaturas, obtidas
através da susceptibilidade magnética, e das temperaturas em que foram medidas DN,
gerou-se o diagrama de fases T x z. Esse diagrama evidencia que o sistema apresenta
comportamento bicritico, quando = = 0,46.

Os ajustes de y mostram que o sistema é bastante anisotropico em relagao aos acopla-
mentos magnéticos, i.e., D < J; e D < J,, para todas as concentragoes. Além disso, as
constantes de troca J; e Jy apresentam crescimento em modulo, cruzando-se para x ~ 0,4,
ou seja, tem-se que J; ~ Jy para a concentracao onde se observa o ponto bicritico.

Sao assumidas trés diferentes configuracoes magnéticas. Todas elas utilizando dois
vetores de propagacao para descrever os momentos magnéticos nas diregoes dos eixos
faceis dos octaedros de coordenacao. As amostras com concentracao molar de Fe acima

de 46%, ordenam-se segundo os vetores ¢; = (5 0 %), definindo os momentos magnéticos

2
dos vértices cristalogréficos, e ¢}’ = (0 % %) para os centros. As amostras contendo entre
9 e 46% de Fe sao descritas com os vetores ¢» = (7 1 0) ¢ @' = (—3 1 0). O CoTayOg
assume a configuracao magnética descrita pelos vetores g5 = (3 3 1) e ¢’ = (=% 1 3). A
amostra Fey 46Coq 54TasOg apresenta coexisténcia das fases magnéticas das amostras ricas
em Fe e ricas em Co.

A observacao dessa coexisténcia em uma amostra isolante e policristalina, contribui
com a discussao sobre o fenomeno de separacao de fases magnéticas, que ocorrem em
manganitas e em pelo menos um tipo de monocristal, o SrzCulrOg.

Os resultados aqui relatados motivam novas indagacoes, com o objetivo de responder

as seguintes questoes pertinentes ao sistema M, M| __ TayOg, onde M e M’ sao elementos

3d:

e Para o presente caso, i.e., M = Fe e M’ = Co, a linha de bicriticalidade é de fato

uma linha ou uma faixa? Neste caso, qual a largura, Az, da faixa?

e Havera alguma circunstancia que possibilite a observacao de separacao de fases
quando M = M'?

e Qual a dependéncia da observacao do fenomeno, em relacao a estrutura eletronica
de M e M'?
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X-ray and neutron-diffraction, dc magnetic susceptibility, magnetization, and specific-heat measure-
ments are reported for Fe,Co,_,Ta,O¢ mixed oxides. Accurate x-ray refinement and the magnetiza-
tion data indicate highly homogeneous and unlimited solid solutions for all the reported concentrations.
The neutron-diffraction measurements reveal magnetic structures with double propagation vectors
(+1/4,1/4,1/4) for CoTa,0q, and (1/2,0,1/2) and (0, 1/2, 1/2) for FeTa,04. The latter remain un-
changed in the Fe-rich samples, for 0.46 = x < 1.00, while the Co-rich samples show propagation vec-
tors (=1/4, 1/4,0) for 0.09 = x < 0.46. The temperature vs x phase diagram exhibits a bicritical point
at about 7 = 4.9 K and x = 0.46. For this concentration, and at low temperatures, the system shows co-
existence of both magnetic structures. This novel bicritical behavior is interpreted as induced by com-

petition between the different magnetic and crystallographic structures.

DOI:

In general terms, the phenomenon of phase separa-
tion is related to a competition between two ordered
states. Typical phase diagrams consist of three regions,
corresponding to the high-temperature state and the
two different ground states. As the temperature is low-
ered, the system undergoes a second-order transition
from the homogeneous high-temperature phase to either
of the competing ordered phases. Thus, a bicritical point
exists in the phase diagram where the two second-order
transition lines meet a first-order one separating the or-
dered states.

Spatial phase separation in magnetic semiconductors
was theoretically predicted by Nagaev [1] in the early
1970’s. Lately, interest in the subject has been revived in
connection with the observation of stripe phases in high-
temperature superconductors, and various types of phase
coexistence in colossal-magnetoresistance manganites
[2—7]. Competition in these systems mostly occurs be-
tween ferromagnetic (FM) and antiferromagnetic (AF)
phases, but also between charge-ordered and charge-ex-
change states, or between charge/orbital ordering and FM
states [2]. In this context, a bicritical point was clearly
observed, for example, in Prs55(Ca;_,Sr,)y4sMnO;3 [5].

Initially, the observation of phase separation was re-
lated to chemical inhomogeneities, but its evidence in
single crystals of Srz;CulrO4 [8] suggested that its oc-
currence was more widespread, not restricted to a small
number of materials nor to chemically inhomogene-
ous compounds. Dagotto et al [2] pointed out that co-
existence of competing phases is an intrinsic feature
in manganites, unrelated to grain-boundary effects of
polycrystals, and that its theoretical understanding and
experimental control is a challenge that should be
strongly pursued. Recently [9], spatially separated phases

PACS numbers: 75.30.Kz, 64.75.+g, 83.85.Hf

were directly observed via electron microscopy in
LaO‘SCaO.SMnO}

In this Letter, we present results evidencing the exis-
tence of a bicritical point for a different type of insulating
material, Fe, Co;_,Ta,Og, whose sample preparation and
structure refinement have been recently reported [10,11].

Accurate x-ray measurements at room temperature
show that all the samples are single phase (no spurious
reflections) and homogeneous (no abnormal line broad-
ening as a function of the diffraction angle), therefore
characterizing an unlimited and homogeneous solid so-
Iution. Detailed crystallographic studies of this kind of
compounds can be found in the literature [12]. The system
crystallizes in the trirutile structure with space group
P4,/mnm. In this structure, Fe?* or Co?>T and Ta’*
ions are surrounded by O?” octahedra. This yields
Fe/Co-O layers (at z =0 and z = 1/2) separated by
two Ta-O layers (at z ~ 1/6 and z ~ 1/3). According to
Eicher et al [12], the magnetic structure for FeTa,Og
consists of two families of AF planes, the anisotropy
axis of one family being rotated by 90° with respect to
the other, and a 3D magnetic lattice is observed which can
be viewed as a stack of alternating planes of each family.
The anisotropy-axis direction on the basal plane corre-
lates well with the symmetry of the local field originating
from the oxygen atoms surrounding each Fe atom in the
lattice. On the other hand, according to Reimers et al
[13], magnetic order in CoTa, Qg4 can be better described
as a complex helical spin structure with components on
the basal plane as well as in the ¢ direction. It was the
perspective of obtaining a mixed oxide with competing
anisotropies that motivated us to undertake the present
investigation. Surprisingly, our results show that anisot-
ropy plays a minor role in the observed bicriticality,

1 © 2003 The American Physical Society 1
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which is due to competing AF interactions modified by
changes in the lattice parameters.

Direct-current magnetic susceptibilities (y) were mea-
sured in an extraction magnetometer, for temperatures in
the range from 1.5 to 50 K, at a constant magnetic field
moH = 0.5 T in the field-cooled state. Specific-heat mea-
surements were performed with an ac calorimeter at
temperatures ranging from 4.2 to 25 K. The behavior of
X above 50 K was obtained by extrapolating the magne-
tization versus field data down to zero applied field at
several temperatures between 50 and 300 K. Neutron
powder-diffraction experiments were made with the
CRG-DIB diffractometer operated by the CNRS at the
Institute Laue Langevin, in Grenoble, France. These
measurements were performed with wavelength A =
2.52 A in the angular range from 16° to 96° with steps
of 0.2° at temperatures from 1.5 to 100 K. Crystal and
magnetic structures were refined using the FULLPROF
program [14].

A typical susceptibility vs temperature curve for one
of the studied samples is shown in Fig. 1. Similar curves
were obtained for all samples, in agreement with pre-
vious results for FeTa,Oq [15]. The Néel temperature,
Ty, is marked by an abrupt change of slope in the sus-
ceptibility curve, coinciding with the position of a sharp
peak observed in the specific-heat data. As can be seen
in Fig. 1, the susceptibility presents a relatively broad
maximum just above Ty, which indicates the presence
of enhanced short-range correlations characteristic of
a low-dimensional material. This should actually be
expected on the basis of the stacking-planes structure
described above. Indeed, we were able to fit the suscepti-
bility data almost down to Ty (solid line in Fig. 1) using a
high-temperature series expansion for a Heisenberg anti-
ferromagnet with competing nearest-neighbor (J/;) and
next-nearest-neighbor (J,) AF interactions on a 2D
square lattice, including a single-ion anisotropy term

0.10

e

1=

3
f

x (emu/mol/Oe)

0.04

FIG. 1. Variation of the uniform magnetic susceptibility as a
function of temperature for the indicated sample. The arrow
indicates the slope change that occurs at the Néel temperature.
Circles are experimental data, while the solid line is a fitting to
a two-dimensional Heisenberg model, as briefly described in
the text.

related to an in-plane easy axis [16]. It is worth mention-
ing that the Fe/Co-O planes were described by the same
model for all concentrations, with the uniaxial anisotropy
strength D varying from a highest value for pure Co to a
lowest value for pure Fe, but always large enough to
guarantee that the spins lay along the easy axis in each
plane. Besides, the best-fitting ratio J,/J; never departed
much from unity, in contrast to other calculations
[13,17,18], and J; = J, for x =~ 0.4.

Our main result is the 7 X x phase diagram shown in
Fig. 2. It can be seen that T values for the Fe-rich re-
gion (x > 0.46) decrease from 9.5 to 4.9 K, while for the
Co-rich region Ty varies from 7.1 to 49 K. It is also
clear that the Fej45Cogs4Ta,0O4 sample lies at or close
to a bicritical point corresponding to 7 =~ 4.9 K. The
magnetic structures below T were assessed by neutron-
diffraction measurements down to 1.5 K and are iden-
tified by their propagation vectors, as will be discussed
in detail below. Except for Feg45Cogs4Ta,Og, all the
samples showed to be single phase with respect to
both crystal and magnetic structures. There is no evidence
of mixed phases at any temperature for all the other
sample. In contrast, Fe( 46Co( 54 Ta,O4 exhibited a single
crystallographic phase but coexistence of two mag-
netic phases. Such results are illustrated in Fig. 3 for
SampleS FeO.36COO.64Ta2O6’ FeO.46COO.54Ta2067 and
Fe( 50Cog43Tay,0g. For x = 0.46 and T = 1.5 K, we can
determine that 62% of the system is in the phase char-
acterized by the propagation vectors (*=1/4,1/4,0),
while the remaining 38% corresponds to the vectors
(1/2,0,1/2) and (0,1/2,1/2). This holds with little
variation (less than 2%) up to 4 K, along the vertical
line shown in Fig. 2, although the average local moment

10
-4
o] Fe Co, Ta O, .-
=
8+ PM el
7E -3~ ¥
— RS N7 .
SASR ¥
~ 5 '
E ! AR
4 AF 6 (12,0, 1/2)
S5 @0 ©, 112, 112)
21 .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
x (mol %)

FIG. 2. T vs Fe concentration phase diagram. Solid circles are
Ty obtained from magnetic susceptibility measurements and
open circles were obtained from neutron diffraction on the
Feg 46C0q.54Ta,06 sample. Broken lines are guides to the eye.
The two AF ordered states are labeled by their propagation
vectors (see text). The dash-dotted vertical line has been
arbitrarily positioned, since only the sample with x = 0 lies
inside that region.



PHYSICAL REVIEW LETTERS

Feo_3 GCo

0.64

TazO s

A A A AA A AA A M AAA AM AAA AL

<, ‘
AM AAA AL
JANIVANSVA'N

A A A AA A M A M AAA
A A A JAYAY A AN

FeO_SZCo TaZO s

0.48

Intensity (arb. units)

FANIVANRIRVA'AN

I
A A A N A m

20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65
26 (degrees)

FIG. 3. Neutron diffraction pattern taken at 1.5 K for samples
near the bicritical point. The bars are crystallographic Bragg
reflections; solid triangles are magnetic reflections indexed by
the propagation vectors (=1/4, 1/4, 0); open triangles are mag-
netic reflections indexed by the propagation vectors
(1/2,0,1/2) and (0,1/2,1/2). Notice that only the middle
sample shows reflections from both magnetic structures.

is reduced in both phases as the temperature rises. Notice
that this vertical line at fixed x = 0.46 is not a true first-
order line, although we know for sure that its points are
located inside the coexistence region of the two phases.
From our sample set we cannot determine the precise
width of this coexistence region. We can only ascertain
that it is confined within the range 0.36 < x < 0.52, since
the two limiting samples unambiguously show a single
phase, as can be seen in Fig. 3.

It is interesting to notice that our phase diagram, Fig. 2,
is astonishingly similar to the one obtained by Tomioka
and Tokura for Pryss(Ca;_,Sr,)o4sMnO; [5]. However,
the phases involved are completely different in nature:
the phase boundary in the above manganites is between
charge/orbital-ordered and FM states, while here both
Co-rich and Fe-rich compounds are AF, but with different
propagation vectors. Thus, we expect the phase coexis-
tence to be related to some subtle competition between
magnetic interactions.

We now turn to a more detailed discussion of the
ordered phases. In order to better describe the magnetic
structure we will refer to the conventional crystallo-
graphic unit cell, which is body centered tetragonal,
with magnetic ions at the corners and center, i.e., posi-
tions 000 and 311, respectively. Then, the samples with
x < 0.46 present a magnetic structure that can be de-
scribed by two propagation vectors: (1/4,1/4,0) with
M, || [110], referring, e.g., to the magnetic moments of
corner ions, and (—1/4, 1/4,0) with M, || [110], describ-
ing the magnetic moments of center ions. Two neighbor-
ing planes of this arrangement are depicted in Fig. 4(a). It
can be observed that the two types of planes are stacked

FIG. 4. Schematic representation of (a) Co- and (b) Fe-rich
magnetic structures along the ab planes. Filled and open circles
represent magnetic ions at positions 000 and 311 of the crys-
tallographic unit cell, respectively. The Co-rich structure is
described by the propagation vectors (+1/4, 1/4, 0), while the
Fe-rich one is described by (1/2,0,1/2) and (0, 1/2,1/2).
Dashed lines are limits of crystallographic unit cells, while
the magnetic unit cells for each structure are depicted with
solid lines.

in an alternating sequence, with the spins in each family
being rotated by 90° with respect to the other. Notice that
this structure is different from that obtained by Reimers
et al. for CoTa,Oq4 [13]. Actually, for CoTa,O4 we obtain
a more complex structure, with propagation vectors
(x1/4,1/4,1/4), while the two-family structure de-
scribed above appears for 0.09 = x < 0.46. On the other
hand, for x > 0.46 we find the same structure obtained by
Eicher et al. for FeTa,0¢ [12], with propagation vectors
(1/2,0,1/2) and (0,1/2,1/2) for atoms located at 000
and 31, respectively, as illustrated in Fig. 4(b). Thus,
roughly speaking, we observe two double-vector struc-
tures, one for cobalt-rich and another for iron-rich
samples. In the borderline between these two regimes,
Fe( 46Cog54Ta,04 shows coexistence of both magnetic
phases.

As we mentioned before, the observed phase separation
should be naturally interpreted as due to competition
between magnetic interactions. This, in turn, should be
related to crystallographic changes in the samples which
affect the exchange constants and single-ion anisotropy.
In fact, the model parameters that we use to fit our
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susceptibility data vary smoothly with x. More speci-
fically, both J; and J, are reduced in absolute value, but
the variation of the latter is more pronounced, such that
the ratio @ = J,/J; decreases from a > 1 for Co-rich
samples to a < 1 for Fe-rich ones. However, the strongest
variation occurs in the anisotropy strength D, indicating
that the oxygen octahedra surrounding each magnetic ion
are being reshaped. In this sense, it is interesting to
observe the behavior of the distortion index, defined as
02-02 — 01-01
K {000 X 100,

where Oi-Oj stands for the bond length between equiva-
lent oxygen ions in the AB,Og structure [11]. In the low-
temperature region, where the ordered phases compete, «
increases with x, which means that the octahedra are
shortening along the O1-A-O1 diagonal, A being the
magnetic atom (either Fe or Co). Thus, the main effect
on the exchange parameters is probably due to variations
of the bond angle of A-O-A superexchange interactions.
These considerations are not sufficient to infer what
magnetic structures should be expected. Given that an-
isotropy axes are fixed in each plane, a simple counting of
bond energies allows us to verify that the in-plane order-
ings shown in Fig. 4 are energetically favored over the
Néel state for the corresponding sets of parameters within
the model utilized here. However, for x ~ 0.4 the ex-
change constants J; and J, become approximately equal,
leading to frustration of the 2D order. In any case, since
the overall magnetic structure is clearly three dimen-
sional, interplane coupling must play an important role
in stabilizing the ordered states. Unfortunately, a full 3D
model for the magnetic interactions in such systems is not
available at present. We can speculate only that variations
of interplane coupling due to deformation of the oxygen
octahedra could yield different ordered states depending
on the concentration, since this coupling also involves
superexchange through the oxygen atoms.

In conclusion, we have shown that the antiferromag-
netic insulating compound Fe 44Cog 54 Ta,Og, which pre-
sents typical two-dimensional magnetic behavior above
Ty, also exhibits magnetic phase separation below this
temperature. This compound is near the borderline be-
tween two distinct AF magnetic regimes observed in
the family of compounds Fe,Co;_,Ta,0O¢, for which a
bicritical point appears in the 7" X x phase diagram. We
suggest that this behavior is caused by a complex com-
petition between intra- and interplane exchange interac-
tions in the presence of strong anisotropy.
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Abstract

We report X-ray powder diffraction measurements performed on synthetic samples of the tapiolite-like Fe,Co;-,Ta,0¢ solid
solution. The crystal structure has been refined by the Rietveld method, by using the program FULLPROF. All the samples are
tetragonal and were indexed to the space group P4,/mnm. The end-members (FeTa,Oq and CoTa,0¢) have unit-cell parameters
quite similar to those previously published. The unit-cell parameters a and c for the mixed samples vary linearly with the cation
substitution (Co — Fe) according to the Vegard’s law in all the range of substitution. © 2001 Elsevier Science Ltd. All rights

reserved.

Keywords: A. Oxides; B. Chemical synthesis; C. X-ray diffraction; D. Crystal structure

PACS: PACS numbers: 81.20.Ev, 82.80.Ej, 75.50.-y

The oxide FeTa,O¢ [1-3], known as tapiolite, crystallises
with the trirutile structure in space group P4,/mnm, with
Fe?" and Ta’" cations surrounded by 0 octahedra, and
successive Fe—O planes (at z= 0 and z = 1/2) separated by
two Ta—O planes (at z=1/6 and z=1/3). The oxide
CoTayO¢ [4] presents crystal structure isomorphous to
FeTa,0q, but a completely different magnetic structure.
The FeTa,O¢ magnetic structure consists of two families
of antiferromagnetic (AF) planes. The uniaxial anisotropy
of one family is rotated by 90° with respect to the other. The
3D magnetic lattice is a stacking of alternated planes from
each family. The anisotropy field direction, on the basal
plane, correlates with the symmetry of the local field origi-
nating from the oxygen belonging to the Fe atoms’ coordi-
nation in the lattice. CoTa,O¢ presents a very complex two-
cone axis helical spin structure [4] with components on the
basal plane as well as in the c-direction. Therefore,
Fe,Co,_,Ta,0Oq4 is a mixed oxide with competing anisotropy.
Such systems lead to a tetracritical phase transition [5—7],
whose experimental confirmation has been reported in
several papers [8—13], from which we would like to high-
light those referring to compounds isomorphous to K;NiF,,
the archetypal two-dimensional antiferromagnet [8,12].

* Corresponding author. Tel.: +55-51-316-6424; fax: +55-51-
336-1762.
E-mail address: cas@if.ufrgs.br (C.A. dos Santos).

Asitisknown [1,3,4,14], in the AB,Og4 family the sublattice
formed by the atoms A has the same symmetry as the Ni
sublattice in K,NiF,. This observation has motivated investi-
gations to search for the existence of low-dimensional
magnetic behaviour in these compounds. Indeed, this has
been observed for compounds with A = Fe, Co, Ni and Cr,
and B = Taand Sb [1-4,14-17]. Now, extrapolating the simi-
larities between K,NiF, and AB,Og systems to K,Co,Fe,_,F,
and Fe,Co,_,Ta,O4 systems, the latter one is expected to
present competing anisotropic behaviour. To investigate this
possibility we have prepared powder Fe, Co,_,Ta,Oq samples
with x =0, 0.2, 0.5, 0.8 and 1.0, whose detailed crystal struc-
ture refinement is reported, for the first time, in the present
paper. To substantiate the structural characterisation, we have
performed some magnetic measurements. A detailed magnetic
investigation is in progress.

As previously described [2], FeTa,Og was prepared in
vacuum, by the solid-state reaction of Fe, Fe,O; and
Ta,05;. Appropriate amounts of the powdered reagents
were mixed, ground, pelleted, encapsulated under vacuum
(p = 107° Pa) and heated at 1320 K for 48 h, with an inter-
mediate regrinding after 24 h. After slow cooling, the
sample was powdered to 320 mesh. CoTa,O4 was prepared
in a similar way, but in air, instead of vacuum. As reported
in a preliminary paper [18], for Fe,Co,_,Ta,Os samples
appropriate amounts of FeTa,Oq4 and CoTa,04 were mixed
and processed as for the FeTa,O4 preparation.

0022-3697/01/$ - see front matter © 2001 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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Table 1

Cell-unit parameters obtained in the present work. All the samples
were indexed to the space group P42/mnm. Numbers in parentheses
designate *1o0 on the last decimal given. The profile, R,, and
Bragg, Rg, agreement factors are given by

3|y(obs) — y(calc)| 3I(obs) — I(calc)|

R, =100 Ry =100
P Sy(obs) B I(obs)

Sample a(A) ¢ (A) R, (%) Ry (%)
CoTa,04 47360000  9.174(1) 112 321
Fe()_2CO()_gT3206 47409(4) 9. 178(0) 10.70 3.35
FepsCopsTa,0¢  4.7464(5)  9.186(1)  9.88 2.70
FepsCop,Ta,0¢ 47520000 9.193(1)  9.73 378
FeTa,O¢ 4.7563(0) 9.198(7) 11.70 3.14

X-ray powder diffraction (XRD) patterns were obtained
in Bragg—Brentano geometry by means of a Siemens
diffractometer D500, equipped with a curved graphite
monochromator and CuKa radiation (CuKa, = 1.5406 A,
CuKa, = 1.5444 A) and calibrated with polycrystalline Si.
Measurements were performed with a scan step of 0.02° 26
in the 26 range from 5 to 110°, with fixed counting time of
4's. The program FULLPROF [19] was used for structure
refinement.

The XRD patterns for all the samples were indexed to the
space group P4,/mnm, with unit-cell parameters as shown in
Table 1. Our results for FeTa,0O4 and CoTa,Og are similar to
those previously reported [1,4,15]. A typical pattern is
displayed in Fig. 1, for the sample FeqsCoysTa,Og. The
refined structure of this sample is summarised in Tables 2
and 3. As for the other samples, there is no signal of spurious
reflections and the refinement proceeded smoothly using the
results for CoTa,O¢ [4] as starting parameters. Besides the
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Fig. 1. Room-temperature X-ray powder diffraction patterns for
FeysCopsTa;04. The open circles represent observed data. The
solid line represents the calculated pattern obtained with the Riet-
veld refinement. The line at the bottom is a plot of the residual
spectrum, i.e. observed minus calculated intensities.

Table 2

Fractional atomic coordinates and isotropic thermal parameters for
Fe(sCo(sTa,0¢ as obtained from Rietveld refinement. Numbers in
parentheses designate * 10 on the last decimal given. R, = 9.88 and

Atom X y z B (Az)
Fe 0 0 0 0.49(1)
Co 0 0 0 0.49(1)
Ta 0 0 0.33(1) 0.53(2)
0O, 0.306(7) 0.306(7) 0 1.04(2)
0, 0.296(1) 0.296(1) 0.324(2) 1.04(2)
Table 3

Bond distances (/DX) and angles (°) for Fey5Co,5Ta;,0. Numbers in
brackets designate =10 on the last decimal given

(Fe,Co)- Ol 2.05(1) Ta-O1 2.02(7)
(Fe,C0)-02 2.11(8) Ta-02 1.97(4)
Ta— 02 1.98(8)
01—-(Fe,C0)-O1 180.000 02-Ta-02 176.273
02—(Fe,C0)-02 179.960 01-Ta-02 176.185
02— (Fe,C0)-02 99.512 01-Ta-02 96.084
01— (Fe,C0)-02 90.000 01-Ta-02 91.426
02—(Fe,C0)-02 80.488 02-Ta-02 88.657
02-Ta-02 87.731
01-Ta-01 80.101

visual inspection, the purity of the samples can be inferred
from the low value of the agreement factors R, and Rg. Thus,
from XRD results it can be concluded that we have prepared
well-crystallised single-phase samples.

Plots of the unit-cell parameters as a function of the iron
concentration are presented in Fig. 2. As can be seen, the
evolution of the cell parameters a and c obey the Vegard’s
law in all the ranges of substitution. Another way to

4.76 T T L R 1 o T
9.20
4751 /j _
5 {919 §
D D
g g
< 4.74] <
p {918 5
4730 9.17

0 20 40 60 80 100
Fe concentration (mol %)

Fig. 2. Variations in unit cell parameters as a function of chemical
composition. The solid lines are linear fits of the experimental data.
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Fig. 3. Variations of the ¢/a ratio and of the distortion index as a
function of chemical composition. The solid lines are linear fits of
the experimental data.

appreciate the crystal evolution is by plotting the c/a ratio
and the distortion index, DI [17], as a function of Fe concen-
tration. These plots are shown in Fig. 3. The data used to
calculate the parameters DI are shown in Table 4. As can be
seen, the c/a evolution is quite correlated to that of DI
Although the data follow linear relations within the experi-
mental errors, we can observe small deviations, mostly for ¢/
a, in the region of Fe concentration below 30 mol%,
suggesting a different regime for crystal evolution domi-
nated by the Co atoms. It is reasonable to expect that such
a behaviour will also be observed on the magnetic proper-
ties. In spite of the fact that this discussion is not the aim of
the present paper, it is instructive to advance some prelimin-
ary magnetic susceptibility measurements performed with a
SQUID magnetometer at temperatures ranging from 5 to
300 K, in an applied field of 500 G. There is an outstanding
consistence between the X-ray and susceptibility results. As
can be seen in Fig. 4, the T(xm.x) dependence on the Fe
concentration clearly suggests two different regimes with
a boundary at about 30 mol% Fe. Detailed investigation

Table 4
Selected bond distances and distortion indices for Fe,Co;_,Ta,0¢

_ (01-01) — (02-02)

DI x 100
(0i-0i)

x 01-01 (A) 02-02 (A) DI (%)
0.0 4.0765(80) 4.2451(75) 4.2

0.2 4.0302(84) 4.1890(78) 3.9

0.5 4.1028(77) 4.2367(73) 3.2

0.8 4.1741(93) 4.2935(88) 2.8

1.0 4.2083(138) 4.3201(132) 2.6

18
164 ]
< |
T
- 14 [ % il
I\%/
12

0 20 40 60 80 100
Fe concentration (mol %)

Fig. 4. Temperature at the maximum of the magnetic susceptibility
curve as a function of chemical composition. The solid line is a
guide to the eyes.

with 0.2 <x < 0.4 is in progress to analyse this specific
question.

In summary, high purity Fe,Co,_,Ta,0O¢ samples were
prepared by a solid-state reaction procedure for 0 =x = 1.
The cell parameters a and ¢ are linearly related to x,
obeying the Vegard’s law in all the range of substitution.
Although the distortion index and c/a ratio dependence on
Fe concentration are liner within the experimental errors,
a small deviation is observed for the sample with x = 0.2,
suggesting the existence of two regimes for the crystal
evolution.
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Abstract

Samples of (Fe,Co, ,)Ta;0, were prepared from purc Fela,0, and CoTa,0,. From X-ray diffraction (XRD)
measurements followed by Rietveld refinement, it is demonstrated that the solid solution obeys the Vegard's law.
Mossbauer spectroscopy (MS) measurements at 4.2 and 300 K show that for x = 0.8 the Fe — Co substitution has no
apparent effect on the hyperfine parameters. © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Antiferromagnet; Rietveld refinement; Mossbauer speciroscopy

In the tetragonal isomorphous ATa,0, compounds
(A =Fe, Co, Ni). the sublattice formed by the 3d
transition metal ions have the same symmetry as the Ni
sublattice in K,NiF,, the well-known two-dimensionl
Hcisenberg antiferromagnet [1.2]. Recent Mdossbauer
spectroscopy (MS) measurements [3] have shown that
from room tempcrature (RT) to about 15 K, FeTa,O, is
clearly in the paramagnetic regime. The onset of long-
range order is manifested near 10 K by the emerging
hyperfine magnetic field. Magnetization curves [4], for
temperatures between 1.4 and 5 K. display a noticeable
change in slope, suggesting a spin-flop transition induced
by a ficld higher than 10 T.

Similar results were obtained for CoTa,Og [2], but the
magnetic structure, as suggested by powder neutron dif-
fraction taken at 4.2 K [5], is much more complex than
for FeTa,Oy. A tow-cone axis helical spin structure was
proposed. Therefore, random mixtures of the type
(Fe.Coy - JTa, 0, are very appropriate to investigations
on the effect of the competing anisotropies on the mag-
netic-phase diagram.

*Corresponding author. Tel.: + 55-51-3166424; fux: + 55-
51-3191762; e-mail: cas@if.ufrgs br.

In the present work we report, for the first time, pow-
der X-ray diffraction (XRD) and MS measurements on
samples (Fe,Co,_)Ta,0, with ¥y =0, 04, 0.8 and L
FeTa,04 was prepared in vacuum, as described in Ref.
[4]. CoTa 0, was prepared in a similar way. but in air,
instead of vacuum. For (Fe,Co, _,)Ta,Q, samples, ap-
propriate amounts of FeTa, 0O, and CoTa,0, were
mixed and processed as for the FeTa,O, preparation.
XRD patterns were obtained in a Bragg-Brentano paraf-
ocusing geometry, under experimental setup as described
in Ref [4]. Structural parameters were refined with the
program Fullprof [6]. The MS spectra were obtained at
room lemperature (RT) and at 42 K using a conven-
tional spectrometer. The hyperfine parameters were ob-
tained by a least-squares procedure. "Co in rhodium
was used at room temperature as a source, with nominal
activity of 50 mCi.

The XRD patterns for all the samples were indexed to
the space group P4,/mnm, as cxpected for a trirutile
structure. Typical pattern is shown in Fig. 1 for
Fey 4Coo ¢Ta,06. The small Bragg factor obtained for
all the Rietveld refinements and the absence of spurious
reflections on the XRD diagrams are strong indications
that we have prepared well-crystallised single-phasc sam-
ples, with lattice parameters typical of the tapiolite-mos-
site system (¢ = 0.47nm, ¢ = 0.92nm). In Fig. 2 the

0304-8853/99/8 - scc front matter «( 1999 Clsevier Science B.V. All rights reserved.

PI: S0304-8853(98)00969-X
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Fig. 1. Room temperature X-ray powder diffraction pattern for
(Feg 4Coy.6)Ta,0,.
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Fig. 2. Variation in lattice parameter ¢ with chemical composi-
tion.

¢ parameter is plotted as a function of chemical composi-
tion. The linear dependence reflects the Vegard's law
validity for solid solubility.

Another evidence of the good quality of the
(Fe,Co; -)Ta,0¢ samples comes from the MS measure-
ments, as illustrated in Fig. 3 for the Fey sC04.,Ta;06
sample at RT. All the spectra at RT were fitted to a quad-
rupole doublet with linewidth at half-height (I') in the
range 0.26-0.27 mm/s. As the iron foil calibration result-
ed in I' =0.26 mm/s, it is reasonable to suppose no
significant impurity effect on the Mossbauer spectra of
the present samples. From the crystallographic data it
becomes evident that Fe? ™ (Co**) and Ta®" cations are
surrounded by O2~ octahedra, and that Fe-O(Ta-0O)
planes are well defined in the trirutile structurc of
(Fe,Coy - JTa,04. Successive Fe-O(Co-0) planes are
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m ¢‘ |r
0.96 it v
“ §
0.95 \ {
4 2 0 2 4
Velocity (mm/s)

Fig. 3. Room temperature Mossbauer spectrum for
(Fep 50y 2)Ta; 0. AEG = 3.02 mm/s, &g, = 1.13 mm/s. Typical
errors are + 3%.

separated by two Ta—O planes. The hyperfine parameters
are constant as a function of chemical composition for

x = 0.8. This trend is observed at 300 and at 4.2 K.

In conclusion, the tetragonal (Fe, Co, - )Ta, 0 system
is a continuous solid solution, for which the effect of the
Fe«—Co substitution on the lattice parameters @ and c¢ is
consistent with the Vegard’s law. On the other hand
Fe—Co substitution have no effect on the hyperfine
parameters for iron-rich samples.
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References

[1] S.M. Eicher, J.E. Greedan, K.J. Lushington, J. Solid State
Chem. 62 (1986) 220

[2] R.K. Kremer, L.E. Greedan, J. Solid State Chem. 73 (1988)
579.

[3] L.I. Zawislak, J.B.M. da Cunha, A. Vasquez, C.A. dos San-
tos, Solid State Commun. 94 (1995) 345,

[4] LI Zawislak, G.L.F. Fraga, JB.M. da Cunha, D. Schmitt,
AS. Carrico, C.A. dos Santos, J. Phys.: Condens. Matter
9 (1997) 2295.

[5] J.N. Reimers, LE. Greedan, C.V. Stager, R. Kremer, J. Solid
State Chem. 83 (1989) 20.

[6] J. Rodriguez-Carvajal, Shaort reference guide of the program
FullProf. Version 3.2, available in “pub/divers/fullp™ of the
anonymous ftp area of the LLB unix cluster.



