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Résumé

Cette étude expérimentale est consacrée a lagteuctistalline et aux propriétés
magneétiques des phases orthorhombiques ANHA = métaux magnétiques) qui ont
retenues notre attention en tant que systeme mdgle quasi 1D. Ce comportement
magnétique original de basse dimension résulte faisade la force des interactions
magnétiques le long des chaines d'atomes magnetgasi-unidimensionnelles, et a la
faiblesse des interactions entre les chaines qui de nature antiferromagnétique.
Lorsque ces composés sont ordonnés I'ensemblesdateeactions inter et intra chaine
conduit a un ordre antiferromagnétique.

Notre investigation s’appuie sur une caractérisasgstematique de la série de
composes A1 Nb,Os (A et A° = Ni, Fe et Co), par des mesures varié&ts
complémentaires, notamment: diffraction des rayohisa température ambiante,
diffraction de neutrons au dessus et en dessols wenpérature d'ordre magnétique,
mesures magnétiques : évolution thermique de ceudd@mantation isochamp et
mesures d’aimantation isotherme. De plus, des rasgie la chaleur spécifique et de

spectroscopie Mossbauer ont été réalisées suirseéehantillons sélectionnés.

Nous avons mis a jour, selon la concentration, aesportement tres différents
dans les systémes pseudo binaires Fe-Co, Ni-Feoeldi Qui peuvent soit présenter un
état ordonné soit conserver un état paramagnéfipge’'a de trés basses températures.
Nos mesures démontrent que la température d’ordrgnétique et les vecteurs de
propagations different sensiblement selon la coitipos car ces systémes sont
caractérisés par une compétition entre les inferectnagnétiques mises en jeu dans un
réseau triangulaire interchaines. Cette étude mamie le désordre cationique Fe/Co
induit une réduction substantielle des interactitarg inter que intra chaines, ce qui
traduit la tendance a défavoriser I'établissemém drdre magnétique a longue portee.
De maniéere similaire, le systeme,N& ,Nb,Os ne présente pas d'ordre magnétique
pour x=0,2 et ceci jusqu’a 400 mk au moins.

Mots-clés

magnétisme — magnétisme unidimensionnel — diffoactieutronique — frustration géométrique
spins — chaine Ising 1D -



Resumo

Este trabalho € dedicado a investigacdo das pdautés estruturais e magnéticas
destes compostos de estrutura ortorrombica (A =aimehagnéticos) AN®Ds que
chamaram nossa atengdo como um sistema de Isirsg-Ga Esse comportamento
magnético original de baixa dimensionalidade éltada das interagcbes magnéticas ao
longo das cadeias de atomos magnéticos quase rensional, e ainda pelas fracas
interacOes antiferromagnética entre as cadeiamdpuasses compostos sdo ordenadas
todas essas interacOes dentro e entre as caderas aeuma ordem global
antiferromagnético.

Nossa investigacdo € baseada em uma caracterizigt@matica da série de
compostos A’ 1xNb,Os (A et A’ = Ni, Fe e Co), por diferentes tipos desdidas
complementares, tais como: difracdo de raios Xn@péeatura ambiente, difracdo de
néutrons acima e abaixo da temperatura de ordetnammagnético, medidas
magnéticas: evolucao térmica das curvas de maggétize isoterma de magnetizacao
sob variacdo de campo aplicado. Aléem disso, medidas calor especifico e

espectroscopia Mossbauer foram realizadas em akyjamastras selecionadas.

NOs encontramos interessantes resultados, pareertée concentragdes, com
diferentes comportamentos nos sistemas pseudaisnBea-Co, Ni-Fe ou Co-Ni, que
podem permanecer no estado paramagnético até omasr muito baixas ou ordenar-
se dependendo da série analisada. Nossas mediddgmmajue a temperatura de
ordenamento magnético e vetores de propagacaemifmubstancialmente, dependendo
da composicéo, por esses sistemas serem caradtsripar uma competicao entre as
interacdes magnéticas que estdo envolvidas em edetriangular intermoleculares.
Este estudo mostra que a desordem cationicos kedGp uma reducéo substancial em
ambas as interacfes dentro das; e entre as; caddiasndo a tendéncia de se opor a
criacdo de uma ordem de longo alcance magnéticomBama forma, o sistema
NixFe «Nb,Os ndo mostra ordenamento magnético nem em medidagéd400 mk
realizadas para x = 0,2.

Palavras-chave:

magnetismo - magnetismo unidimensional - difragdaé&utrons - frustracao de spin
geomeétrica - a cadeia de Ising 1D.



Abstract

This work is dedicated to the investigation of stawal and magnetic properties of
these compounds with orthorhombic structure (A =gmetic metals) ANEDs that
caught our attention as a system of quasi-1D Igihgs unique magnetic behavior is the
result of low-dimensional magnetic interaction @gotine chains of magnetic atoms
almost uni-dimensional, and also by weak antifeagnetic interactions between the
chains. When these compounds are ordered all thiesactions between and within the

chain leads to a global antiferromagnetic order.

Our research is based on a systematic charactenzait the series of compounds
AxA'1xNDb,Og (A et A' = Ni, Fe and Co) by differents types ofplementary measures,
such as X-ray diffraction at room temperature, reeutiffraction above and below the
magnetic ordering temperature, magnetic measurametitermal evolution of
magnetization curves and isotherm magnetizatioratran in applied field. In addition,
specific heat measurements and Méssbauer spegtsosgere performed on some

selected samples.

We found interesting results depending on the aatinggon, different behaviors on
these pseudo binary systems Ni-Fe, Fe-Co, or CowMiich can remain in the
paramagnetic state up to very low temperaturesoasrtler depending on the series
analyzed. Our measurements show that the magnetieriog temperature and
propagation vectors differ substantially depenadinghe composition, for these systems
are characterized by a competition between magirggcactions that are involved in a
triangular lattice intermolecular. This study shawat disorder cationic Fe / Co induced
a substantial reduction in both the interactionshiwi and between them; chains,
reflecting the tendency to oppose the creationlohg-range magnetic order. Likewise,
the system NFe «Nb,Os dont shows magnetic ordering even at measures taxdo
400 mk for x = 0.2.

Keywords: magnetism - one-dimensional magnetisreutnon diffraction - geometric
spin frustration - the 1D Ising chain



1 - Introduction

Les systéemes magnétiques de basse dimensionnaliyge ABOs (A = Fe, Co, Ni
et B = Ta, Nb, Sb) ont suscité un grand intéréa@®abreux chercheurs en raison de leur

propriétés magnétiques intéressantes et ceci dpjusieurs décennies [1,2,3,4,5].

Le groupe de Spectroscopie Mossbauer du IF-UFR@St s'abord consacré a
I'étude des echantillons naturels de type,®8 pour une meilleure compréhension des
propriétés structurales puis s’est progressiveroententré sur I'analyse des propriétés
physiques magnétiques des composés synthétiquefut Ceccasion des premieres
collaborations franco-brésiliennes sur ce sujeapproche retenue a commencé par la
synthese de ces échantillons en jouant sur laisuthst des éléments de transition sur
le site "A", afin d’étudier les effets causés patte substitution: sur 'amplitude du
moment magnétique d’'une part et sur la compétitianmisotropie magnétique d’autre

part.

Dans ses travaux de doctorat, Eder Kinast a étiedsgysteme K€0xTa0s a
trouvé d’'intéressantes caractéristiques magnétigeies démontré I'existence de
difféerentes phases magnétiques en fonction de naectdration [1, 6]. Kinast a ainsi
observé pour x 0,46 un point remarquable dit de bicriticalitérazaérisé par la
coexistence de deux phases magnétiques qui s’cedorsimultanément. A cette
concentration, il y a un minimum dans les tempéegtul’'ordres magnétiques observés
et une forte réduction du moment magnétique meparédiffraction de neutrons. A
notre connaissance, c'est la premiere fois que h&mgmene de bicriticalité a été
observé pour ce type d'isolant. Ce phénomene n’atéaidétecté que dans la séparation
de phases magnétiques dans les supraconducteargeatbmpérature critique et dans
les manganites a magnéto-résistance colossal€gjravail a été aussi l'occasion de
développer une coopération franco-brésilienne feutele theme des composés 8B,

C'est dans ce contexte que se situe notre étude.

Poursuivant les investigations du systéme AkaSamuel Rodrigues de Oliveira
Neto, [3, 7, 8, 9] a étudié, dans sa thése de ducttes systemes fi;.xTaOs,

CoNi1xTaOs, et effectué des mesures supplémentaires pour FEgl0o; xTa0s. Il a
1



observé plusieurs points bicritiques dans les nauxeystemes explorés mais aussi un

nouveau point de ce type pour de faibles conceotitle Fe dans [&0;.4Ta0g.

L'étude de composés magnétiqgues de faible dimemalitdh a suscité un intérét
considérable dans la recherche expérimentale erigue, bien sdr, bien avant ces
travaux. Le composé de réféerenceNK-4, de structure quadratique de corps centré, a
des propriétés qui sont considérées comme la signad'un systeme de faible
dimension, plus particulierement a deux dimensigus peuvent étre reconnues par un
large maximum dans la courbe de la susceptibilégmétique, une lente décroissance
dans la région paramagnétique puis une légérexiafieest observée aux températures

inférieures a ce maximum [4, 5].

Dans les composés ABg, les plans contenant les atomes magnétiques épatés
par deux plans contenant des éléments non-magasétiguce qui est a source de ce
comportement bidimensionnel (ABBABBA ...). Le sif est situé au centre de

I"octaedre déformé d'oxygene.

De nombreuses études utilisant différentes teclesigle mesure ont confirmé le
caractére bi-dimensionnel pour les composés quieptént une structure tétragonale
(groupe d'espac®4.mnm ATa,0s, (A = Fe, Co et Ni) et ASKs, (A = Co, Ni)
Cependant, des différences ont été trouvées darstriectures magnétiques, une pour
les composés Fel@;, CoShOg,et NiSkOg,et une autre pour Cod@s, et NiTaOg
[5, 10, 11]. Le premier groupe a été décrit comrgant un empilement de plans
antiferromagnétique des moments tous alignés damdah ab, selon les orientations
principales des octaédres d'oxygéene environnansites A et B. Le CoT,®s, a été
décrit par une structure complexe avec plus de dbrections dans lesquelles les
moments magnétiques seraient ordonnés sous forimeitale [5]. Des études récentes
montrent que les structures magnétiques de &I, 5, 6] et NiTaOg [7, 8, 9] sont
similaires a celle de FeT@s. Ainsi, dans ces systéemes, les moments magnétsques
alignés dans le plam(b), mais avec des configurations différentes.

Les céramiques binaires de niobium de formut&k206, ot A* = Mg et Ca ou
un métal de transition, sont appelés columbitess C@mposés ont une structure
orthorhombique. Les plus connus de cette famillea®posés sont le niobate de zinc

(ZnNb,Og) et le niobate de magnésium (Mgillg), mais Ca, Co, Ni, Mn, Cu, Cd et

2



Fe* ont également une structure orthorhombique. Il ynagrand intérét pour la
columbite comme céramique diélectrique en raisom sks faibles températures de
synthese et des processus moins complexes de gtiépachimique [12-18]. Par
ailleurs, la columbite de Ni [19, 20] a été utibsdans des expériences sur la catalyse

dans le processus de séparation des matiéres qugarde I'eau.

CoNk,Og est d'un grand intérét pour ses caractéristiquagnétiques uniques [21-
25]. Il est considéré comme un systeme modéle dectste magnétique quasi-
unidimensionnelle, et présente, de plus, plusidtasasitions magnétiques a basse

température.

Dans ce travail, nous continuons linvestigatiors d®mposés ARDs avec
A = Fe, Co et Ni, mais a la différence des auttades du groupe, nous étudions ici les
systémes pour lesquels le site B est occupé parcéllgui, comme déja mentionné,
conduit a une structure cristalline orthorhombiguec le groupe espaBbcn[25, 26].

En ce qui concerne la structure magnétigue le syst@rthorhombique est
caractérisé par les moments magnétiques alignéslelaighaines le long de I'axesous
la forme de zig-zag, avec des couplages ferromagmst qui caractérisent son
comportement quasi-unidimensionnel. L'interactintreeles chaines est principalement
antiferromagnétique, mais plus faible, ce qui canduwn ordre a longue distance en

trois dimensions de nature antiferromagnétiquesadotempérature.

Notre principal objectif ici est d’étudier commdatremplacement d’un élément de
transition par un autre sur le site A va influentes propriétés tant structurales que
magnétiques des composés ARk En effet, cette démarche s’est révélée tres riche
d’enseignements pour les tantalites, de structwradmptique R4mnmn). Elle n'a
cependant pas été tentée dans le systéme orthadumr®bcn de plus basse symétrie
et présentant une géométrie différente entre Ié®nN=aA et B. Cette substitution
cationique devrait permettre d'influencer le contporent magnétique : les

températures d'ordre comme les structures magmestigiLies interactions mises en jeu.

Dans ce travail sont présentés et analysés lelaissde diffraction des rayons X
(XRD), de diffraction des neutrons (DN) a plusietepératures, y compris inférieures

a 1 K, de susceptibilité magnétique, d'aimantagiorionction du champ appliqué M (H),



des mesures de chaleur spécifique et de spectieshtijssbauer (MS). C’est sur la
base des ces résultats expérimentaux que nous aneneotre analyse des propriétés

physiques de ces composes.

Cette these a été réalisée en cotutelle entrevisité Joseph Fourier de Grenoble,
France, et |'Institut de Physique de I"Universiégérale du Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, Brésil. Ainsi, chaque chapitre est acconmgag'un résumé en francais. Le
présent chapitre et celui présentant les résudtaiss conclusions sont rédigés a la fois
en portugais et en francais. Le chapitre 2 préskétet des connaissances au travers
d’'une description des principaux travaux antériéucette thése menés sur les systemes
étudiés ici, ainsi que d‘'importantes recherchediged récemment. Le chapitre 3 est
dédié a la présentation de la méthode de prépardés échantillons et des techniques
expérimentales utilisées dans ce travail. Les t@suexpérimentaux et leur discussion
sont présentés au chapitre 4 pour chacune dessgoes étudiées ici : A’ 1xNbOg
(avec A et A’ = Fe, Co, Ni), tandis que le chapBreest consacré a la présentations des

conclusions générales et des perspectives.



1 — Introducéo

Sistemas magnéticos de baixa dimensionalidadepdoAiB,Os (A = Fe, Co, Ni...
B = Ta, Sb e Nb) tem atraido grande interesse desvpesquisadores, devido as suas

propriedades magnéticas interessantes[1, 2, 3, 4,5

O Grupo de Espectroscopia Mossbauer do IF-UFRGS a@ios trabalhos com
amostras naturais do tipo ABs, para uma melhor compreensdo das propriedades
estruturais e magnéticas deste sistema, partiu patmtese dessas amostras. Nesta
ocasido comecaram as primeiras colaboracOes flaasdeiras neste tema. A
abordagem teve inicio com a substituicdo estequrtraglos elementos de transicdo no
sitio “A”, com objetivo de estudar o efeito destdstituicdo no valor do momento

magnético e na competi¢cdo de anisotropia magnética.

Em seu trabalho de doutorado, Eder Kinast estudsistema Fgo0,xTaOs €
constatou aspectos magnéticos interessantes e ggowa existéncia diferentes fases
magnéticas em funcédo da concentracéo [1, 6]. Kitaasbém observou para~x0,46
um ponto excepcional de bicriticalidade, caracselizpela coexisténcia de duas fases
magnéticas. Nesta concentracdo, observa-se um mimas temperaturas de
ordenamento magnético e uma forte reducdo do momerignético medido por
difracdo de néutrons. Ao nosso conhecimento, eatprémeira vez que este fendbmeno
de bicriticalidade foi observado para este tipasdéante. Este fenbmeno sé havia sido
detectado na separacdo de fases magnéticas emamateipercondutores de alta
temperatura critica e em manganitas com magneistfnsia colossal [2]. Este trabalho
foi também uma oportunidade para iniciar uma fodeperacao franco-brasileira sobre

0 tema dos compostos ABs. E neste contexto que 0 nosso estudo se situa.

Dando continuidade a investigacdo do sistema.@®d,aSamuel Rodrigues de
Oliveira Neto, em sua tese de doutorado [3, 7, I8, ivestigou o0s sistemas
FeNi1xTa0s CoNiixTaOs e realizou medidas complementares pas&Z &g T a0s.
Foram observados varios pontos de bicriticalidam@ ps novos sistemas estudados e

um Novo ponto para pequenas concentracoes de Fe€m «Ta0s.



O estudo de compostos magnéticos de baixa dimeisiade tem atraido bastante
interesse em pesquisas experimentais e tedricasnoénte, bem antes destes trabalhos.
O composto de referénciaMiF,; de estrutura tetragonal de corpo centrado, af@esen
propriedades consideradas assinatura de sistembaida dimensionalidade, mais
especificamente bidimensional, que pode ser reoishheatravés de um maximo
alargado na curva de susceptibilidade magnética,demaimento suave na regiao
paramagnética e ainda uma pequena inflexdo é @usenm temperaturas abaixo deste

maximo [4, 5].

Nos compostos ARDs, 0 plano contendo os atomos magnéticos A é sepaad
dois planos contendo os atomos nao magnéticos Bue é responsavel pelo
comportamento bidimensional (A-B-B-A-B-B-A...). @is A encontra- se no centro de

octaedro distorcido de oxigénios.

Muitos trabalhos utilizando diversas técnicas delides confirmam o carater
bidimensional para 0os compostos que apresentam astnatura tetragonal, (grupo
espacialP4mnm ATa,0Os (A = Fe, Co e Ni) e ASIDs (A = Co e Ni). Entretanto,
diferencas foram encontradas nas estruturas magsgtuma para 0S compostos
FeTaOs, CoShOs e NiShOs e outra para Cot@®s e NiTaOg [5, 10, 11]. O primeiro
grupo foi descrito como tendo um empilhamento @aqs antiferromagnéticos com os
momentos todos alinhados no plaaiwy conforme as dire¢des principais dos octaedros
de oxigénios, formados pelos seis atomos de oxagémiie envolvem os sitios A e B.
Para o CoT#&D, foi descrita uma estrutura mais complexa, cors dios ao longo dos
quais 0s momentos magnéticos estariam dispostdserohe helicoidal.[5] Trabalhos
recentes mostram que as estruturas magnéticasop@m aOs [1, 5, 6] e NiTaOs
[7, 8, 9] sdo semelhantes a do F&JzaNestes sistemas, 0s momentos magnéticos estao

alinhados no planab, porém com configuracdes distintas.

As ceramicas binarias de niébio com formuf@Mb,0s onde A" = Ca e Mg ou
metais de transicdo sao chamadas de columbitas, @snpostos apresentam estrutura
ortorrombica. Os mais conhecidos dessa familia afepostos sdo niobato de zinco
(ZnNb,Og) e 0 niobato de magnésio (Mgls), mas Ca, Co, Ni, Mn, Cu, Cd e*¥e
também tem estrutura ortorrémbica. Existe um gramaeteresse na columbita como

ceramicas dielétricas devido as baixas temperatdeasinterizacdo e bem menos



complexos processos de preparagdo quimica [127l&@8hbém a columbita de Ni
[19, 20] tem sido usada em experimentos de catélis@processo de separacdo de

materiais organicos da agua.

CoNkOs é de grande interesse por suas caracteristicaséticy Unicas [21-25],
Considerado um sistema modelo de estrutura magrgii@se-unidimensional, além de

apresentar varias transicdes magnéticas em baixgeetaturas.

No presente trabalho, continuamos a investigac& amnpostos ABDs com
A = Fe, Co e Ni, mas diferente dos estudos ja dededos no grupo, estudamos aqui
sistemas nos quais o sitio B é ocupado por Nb, cprap ja mencionado, apresenta

uma estrutura cristalografica ortorrombica com gragpaciaPbcn[25, 26].

Quanto a estrutura magnética o sistema ortorrémtacacteriza-se por apresentar
0S momentos magnéticos alinhados em cadeias ao ldogeixoc, em formato de
zig-zag, com acoplamentos ferromagnéticos caracterizando gsistema quase
unidimensional. A interacdo entre as cadeias € ntejamente antiferromagnética,
porem mais fraca, levando a uma ordem de longmedc#&idimensional, de carater

antiferromagnético, em baixas temperaturas.

Nosso objetivo principal aqui é estudar como a tsulbigio de um elemento de
transicdo por outro no sitio A influenciara as piegades estruturais e magnéticas dos
compostos ANfOs. De fato, a mudanca da estrutura tetragoRdbninn) em um
sistema ortorrdmbicoPpcr) de mais baixa simetria e apresentando um espatame
diferente entre os cations A e B, deve influir monportamento magnético, tanto nas

temperaturas de ordenamento como nas estruturaseticas.

Neste trabalho sdo apresentados e analisadosubimdes de Difracdo de Raios-X
(DRX), Difracdo de Néutrons (DN) em varias tempanad, incluindo medidas abaixo
de 1 K, Susceptibilidade Magnética, Magnetiza¢ddiemgédo de campo aplicado M(H),
Medidas de Calor Especifico, e Espectroscopia Miigsb(EM). E com base nestes
resultados experimentais que conduziremos a anddisepropriedades fisicas destes

compostos.

Esta tese foi realizada em cotutela entre a Unieed®seph Fourier de Grenoble,

Franca, e o Instituto de Fisica da Universidadeefs@ddo Rio Grande do Sul,
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Porto legre, Brasil. Portanto, cada capitulo é g@hado de um resumo em francés e
0 presente capitulo e aquele apresentando osa@ssilée as conclusfes sdo escritos em
portugués e francés. O capitulo 2 apresenta o@ueecemos atraves de uma descricéo
dos principais trabalhos anteriores a esta tesee smb sistemas estudados aqui, bem
como de importantes pesquisas publicadas recentem®@ncapitulo 3 é dedicado a
apresentacdo do meétodo de preparacdo das amosttas &cnicas experimentais
utilizadas neste trabalho. Os resultados e disous®@ apresentados no capitulo 4 para
cada uma as trés seriesMiNb,Os ( com A e A" = Fe, Co, Ni), enquanto que o

capitulo 5 € dedicado & apresentagdo das conclgsfss e das perspectivas.



2 — Revue Bibliographique

Le deuxiéme chapitre contient une connaissanceade bt indispensable sur les

matériaux étudiés.
Nous résumons ici quelques points principaux dehegitre:

v Les minéraux de type ABs ou A est un métal de transition ou un cation de
valence +2, et B un élément pentavalent Ta, Nb, s8hf des sources importantes

d'oxydes de niobate, de tantale, et d'antimoine.

v Dans la recherche en physiqgue fondamentale, lespasés de structure
tétragonale F4.mnm) sont étudiés pour leur caractere magnétique leidgonnel qui
sont analysés dans le cadre du modele de Heiseritiergpour expliquer leur
comportement. Les composés de structure orthorltprabiPbcn) présentent un
comportement typique quasi-unidimensionnel et leda@w d'lsing 1D décrit

qualitativement le comportement observe.

v’ Les études rapportent les vecteurs de propagaiicr Q) et (0 %2 %) pour
NiNb,Ogs et FeNBOg et pour Ni le premier vecteur de propagation gpoad a 21% de
la phase magnétique et le deuxiéme a 79%. PoueMPs la quantité de phase
correspondant au premier vecteur est de 91%, fdi€9% pour le deuxiéme vecteur.
Les températures de mise en ordredE NiNBOs et FeNBOg sont respectivement de
57et4,9K,.

v Les vecteurs de propagation pour CeBdsont rapportés dans la littérature
(0 2 0) dans la phase commensurable entre 1 & &t90 k, 0), ou 3,6> ky, > 0,5 pour
la phase incommensurable. Le niobate de cobalcenmédent fait I'objet d’intenses
recherches et a été utilisé comme une phase deemé& sur laquelle développer
certaines théories du magnétisme (a une dimensiananalyser les transitions de

criticalité quantique observées [23, 24 37, 38, 39]



2 — Reviséo Bibliografica

2.1 — Ocorréncia Natural e Sintese do SistemgOAB

O grupo mineral columbita-tantalita possui féormgézal do tipo ABOg, formada
na cristalizacdo magmaética, sendo encontrado eitasligranitos, pegmatitos, greisens,
veios hidrotermais e em aldvios, colivios e eluv{figura 2.1). Sua formacéo
predominante é dos elementosFe Mrf* no sitio A e T&" e NB* no sitio B, com o
aparecimento de tracos de pequenas concentrac@$ d&@r*", Mg®*, We*, Y e T{*,
por essa razdo é um dos principais minerais pdrag&o do minério de Nb fornecendo
também Ta e elementos terras raras. O tantalo ériampe economicamente porque é
usado para evitar a oxidacdo dos acos e melhoesw caracteristicas mecanicas e

produz um carbureto muito duro e capacitores ima@ist

Figura 2.1: Cristal de columbita-tantalita em racha

Amostras com predominancia de Nb no sitio B recebenome de columbita e
guando essa predominancia € de Ta, tantalita. Aggidemos entender a terminologia
dos minerais como: ferrocolumbita (Fe > Mn)(Ta < )M, ferrotantalita
(Fe > Mn)(Ta > Nb)Os, manganocolumbita (Fe < Mn)(Ta < NO)} e manganotantalita

(Fe < Mn)(Ta > Nb)Os. A figura 2.2 mostra um diagrama cujos limites o
10



ferrocolumbita (FeNfDg), ferrotantalita (FeT#s), manganocolumbita (MNNBDe) e
manganotantalita (MnT®s), obtido por Cernyet al [27] para amostras naturais. A
figura 2.3 mostra um diagrama com a mesma confggrao anterior, mas elaborado
por Moreau e Tramasure [28] para amostras singética

FeNb,O, FeTa 2O 2

MnNbOg MnTa,O;

Figura 2.2: Diagrama de fase de amostras natuoai€grnyet al [27].

FeNb,0,
e

A
e
A
o
%N

&

X
X
P
v
f 0z
58 S

/
—58—B8

X

e e SRR SR N W SO,

MnNb,Og MnTa,0O,

Figura 2.3: Diagrama de fases de amostras sirg§ticaMoreau e Tramasure [28].
Os simbolos e X representam tapiolita e columbispectivamente.
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No diagrama de amostras naturais observa-se untgyraspaco vazio entre as
linhas tracejadas, que demonstra escassez de rmmarm@atural destas fases, com
excecdo, € claro, de uma regido delimitada por elipae e ainda no canto superior
direito, junto ao vértice do Fel®@, grande ocorréncia de formacdo destes compostos

naturais.

Para as amostras sintéticas, o diagrama mostrdagameas vazias deixando clara
a dificuldade de formacé&o de determinadas faséi® elas a mossita (Fe,Mn)(NB) e
a tantalita (Fe,Mn)(Tas.

2.2 — Magnetismo de Baixa Dimensionalidade

Em 1920 Ising em seu trabalho de doutorado [29taletu que um sistema
magneético unidimensional ndo podia apresentar samaitao para a fase ordenada em
qualquer temperatura diferente de zero, contestantemria de campo molecular de
Weiss [30] que prevé transicdo de fase em temparafio nula, independentemente da

dimensao do sistema.

Heisenberg propds, em 1928, um modelo semelhantke dsing, porém com o0s
momentos magnéticos de spin substituidos por operadie sping;. Dessa forma o

carater quantico do momento magnético de spin passer importancia [31].

Muitos dos problemas atualmente fundamentais naaFie Matéria Condensada
ttm em comum a presenca de fortes correlacbesoratss, dando origem a
interessantes propriedades magnéticas. A medidaayess materiais s&o sintetizados,
€ cada vez mais importante avaliar o papel dazlegdes eletronicas. Os metais de
transicdo, além de suas bandas de condsg@&om larguras de ordem de 10 eV,
possuem bandak parcialmente cheias e com larguras de ordem deog@®V, que dao
origem as propriedades caracteristicas desses sméar isso, o fenbmeno das
correlacbes eletrbnicas é mais importante na detagiio das propriedades dessas
bandasd estreitas [32]. A densidade de elétrons da bamhdse concentra nas

proximidades do ndcleo do atomo, e em consequétesae comportamento quase
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localizado, pode-se descrever a banda através de um modelo atdémico
(Heitler-London). Mas, ainda, as presencas de &oowon valores ndo inteiros de
magnétons de Bohr revelam certo grau de itineramos elétronsd, facilmente

explicada pela teoria de bandas de Bloch. Ocortéoea concorréncia entre dois

modelos: o tipo localizado e o tipo banda.

O modelo de Hubbard foi proposto em 1963 em umiatiga de descrever esses
efeitos de correlacdo dos elétrah§33]. Este modelo € descrito por dois termos: um
termo dehoppingt que descreve o carater itinerante dos elétrongre termo referente
a energia repulsivll que opera quando dois elétrons ocupam o mesmtlprique
favorece os momentos magnéticos locais. Quandaremide elétrons é igual ao de
sitios e se¢ >> U tem-se uma banda metélica ordinaria semicheia;seias< U, temos
um hamiltoniano de Heisenberg antiferromagnéticaddeao principio de excluséao de
Pauli [34]; este modelo também encontra dificuldapara uma analise exata quando

valores dd¢ e U sdo comparaveis.

Apesar destes estudos e aprimoramentos tedricesagem 1970 materiais com
comportamento magnético de baixa dimensionalidatsnt sintetizados pela primeira
vez. Para uma melhor compreensdo de suas propeedathgnéticas, estudos
numericos com os hamiltonianos dos modelos citadosa tém se mostrado bastante

Uteis [35] e em crescente evolucao.

A estrutura magnética de,KiF, representada na figura 2.4, € um exemplo de
comportamento bidimensional, pois com sua estruiefragonal que € composta de
camadas de KF dispostas entre planos de, NiBpin do Ni do centro da célula unitaria
interage com as mesmas quantidades de sipirsdown nas camadas acima e abaixo
dele, anulando a interacdo resultante. A inter&8miacorrera entre as camadas de
segundos vizinhos, por relacdo de super troca caaira@ anions intermediarios,
acarretando uma interacdo da orderf i&res menor do que entre os fons no mesmo
plano [36]. Em baixa dimensionalidade os efeitosul#o alcance sdo mais evidentes,

pois 0 numero de vizinhos proximos € menor.
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Figura 2.4: Estrutura doKliF4, grupo espacidld/mmm As setas representam as
orientacdes dos momentos magnéticos de spin delniqu

Sistemas do tipo As onde A € um atomo magnético e B atomos ndo magséti
com planos de A e B na sequéncia A-B-B-A-B-B-A.A presenca de dois planos B
entre dois planos A caracteriza o comportamentdalea dimensionalidade destes
sistemas.

Atualmente, devido a modernizacdo na preparacaal ide amostras mono-
cristalinas do composto Cobds, abriu-se uma grande plataforma de estudos sobre
criticalidade quantica [23, 24], pois este sisteoman Seu comportamento quase
unidimensional serve como um modelo experimentatolmpara experimentos de
transicdes eletronicas a temperaturas proximagioabsoluto.

Dois trabalhos em especial foram divulgados neonaltano, com resultados de alto
nivel nesse contexto de criticalidade quéntica éstdestruicdo da ordem magnética a
temperatura de zero absoluto. Ce®lp apresenta duas caracteristicas que sao
atualmente de grande interesse cientifico; suaabdimensionalidade, podendo ser
descrita por fracas interagbes do tipo Ising e usde triangular que alimenta a
formacgédo de um estado magneticamente frustrad@3j248].

O esquema apresentado na figura 2.5 resume o déstoito anteriormente.
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Figura 2.5: Diagrama de fase da cadeia de IsinGaib,Os em funcdo de campo
magnético aplicado no sentido transversal a c4d8ja

Um sistema unidimensional com um campo ortogonaajo apresenta, na regiao
de baixo campo, um ordenamento espontaneo nozgigdt...1> ou ||]...]>), mas
com o aumento do campo aplicado os spins sao fmsgadpontar na dire¢cdo do campo
(|>——..—>). Essa competicao leva formacdo de duas fasesapapresentadas na
figura 2.5, onde o campo critidg € igualJ/2, e J € o valor da interacdo de troca de
Ising na direcdo do eixa. Este fenbmeno gerou consideravel interesse adre
pesquisadores tedricos e experimentais, com pgbksarecentes de artigos nas revistas
Nature e Sciencg?23, 24] e outro de revisdo sobre a criticalidgdéntica enPhysics
Today.[39] tudo isso em menos de um ano.

2.3 — Estruturas Cristalinas e Magnéticas do Set&ByOg

Parte destes sistemas cristaliza na estruturagoeiah grupo espaci@4,/mnme
ortorrdbmbico grupo espaci&bcn (figuras 2.6 e 2.6). Além destas, existem outras
estruturas que podem ser obtidas por preparacaatmratorio como: CrT®s com

estrutura monoclinicdP@/n) ou MnShOg que é trigonalR321).
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Figura 2.6: Estrutura tri-rutilo do composto AB (a) tetragonal e (b) ortorrémbico.

A familia AB,Og, também é conhecida como estrutura tri-rutilouffig 2.7). E
chamada assim devido ao empilhamento no eixte trés estruturas do tipo rutilo,
formula MQ,. Este empilhamento é devido ao ordenamento disnsaf e B que
ocupam o0s vértices e 0s centros da célula unit@niguanto que no rutilo o cation M

ocupa posicao aleatdria na estrutura.
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Figura 2.7: Estrutura (a) rutilo e (b) tri-rutilo.

Para qualquer grupo espacial ao qual o sistemarmert a familia dos tri-rutilos

consiste em uma cadeia ang-zagao longo de um eixo preferencial de octaedros do

tipo MOs como pode ser visto na figura supracitada.

A tabela 2.1 apresenta os dados cristalograficesrgtiam de acordo com o atomo

gue ocupa os sitios A e B.

Tabela 2.1: Alguns compostos ABs e suas propriedades cristalograficas.

Compostos G. Espacial  a(A) b(A) c(A) p(grau) Ref.
CrTa0s P2:i/n 4,738(1)  4,7421(6) 9,2972(9)  90,55(1) 40
CuShOs P2/n 4,6349(1)  4,637(1)  9,2931(1) 91,124(2) 41
FeTaOs Pd/mnm  4,749(2) 9,192(4) 42
CoTaOs  P4/mnm  4,7358(3) 9,1708(7) 5
NiSh,0¢ Pd/mnm  4,62957(7) 9,19811(2) 1
NiTa:,0¢ Pd/mnm  4,71581(4) 9,1162(11) 1
CoShOs  Pd/mnm  4,6495(2) 9,2763(6) 5
MnSh,Os P312  8,8054(4) 4,7229(4) 10
FeNROs Pbcn  14,2367(16) 5,7322(3)  5,0433(3) 25
NiNb,Og Pbcn  14,014(19) 5,6825(3)  5,0244(3) 25
CoNbOs Pbcn  14,1337(4) 5,7019(2)  5,0382(1) 43
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A estrutura tetragonal possui quatro sitios emcghala unitaria e a ortorrdombica
cinco, tabelas 2.2 e 2.3 respectivamente:

Tabela 2.2: Coordenadas cristalograficas dos ataaestrutura tetragonal [5].

Sitio  Posicado Wickoff x/a y/b zlc
A 2a 0 0 0
B de 0 0 0,33
01 4f 0,3 0,3 0
02 8] 0,3 0,3 0,32

Tabela 2.3: Coordenadas cristalograficas dos atala@strutura ortorrombica [25].

Sitio  Posi¢ao Wickoff x/a y/b zlc
A 4c 0 0,16 0,25
B 8d 0,16 0,32 0,74

o1 8d 0,09 0,39 0,43
02 8d 0,08 0,11 0,9
O3 8d 0,25 0,11 0,59

Alterando-se os elementos tanto do sitio A comoBdaltera-se, entre outras
propriedades, o volume da célula unitaria, e/ourecalteracdo no comportamento da
estrutura magnética. Na tabela 2.4 apresentamomaftgcaracteristicas magnéticas dos
compostos cujos dados estruturais sdo apresemadabela 2.1. Nesta tabela podemos
ver que quando ha permuta de cations, mesmo queltgie o grupo espacial, pode
ocorrer uma mudanca da fase magnética do sistean®m por exemplo: na troca de
Ta por Sb em NiT#s ou a permuta de Fe por Ni em FeDa

Os compostos AfDs tém comportamento paramagnético em altas tempasatu

ordenam antiferromagneticamente em temperaturativiahente baixas.
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Tabela 2.4: Alguns compostos ABs e suas propriedades magnéticas. DI é o
indice de distor¢cdo dos octaedros de oxigénio.

Compostos Tn (K)  Tymax(K) Célula Magnética DI Ref.
CrTa0e 10,3 13 {4a,4b,4% 9,9 40
CuShOs 9(2) 60 @a,2b,23 ou Ra,b,2¢ 5,5 41
FeTaOg 8,5 15 Ra,2b,2% 3,3 42
CoTa0Os 6,63 15,6 4a,4b,4% 0,9 5
NiSh,Og 2,5 36 Ra,2b,2¢ ou Ra,b,2¢ 0,0 44
NiTa,Og 10,3 25 {4a,4b,4% 0,0 1
CoShkOg 13 31 a,2b,2¢ ou Ra,b,2¢ 2,1 5
MnSh,Og 11,92 12,5 Incomensuravel - 10
FeNkOg 4,9 10~25 2a,2b,0 e @,2b,9 - 10
NiNb,Og 5,7 10~25 2a,2b,3 e @,2b,9 - 10
2,95 3,2 Incomensuravel
CoNb,Og 1.97 23 (a.2b.9 - 43, 45

Para futuras comparacdes e analise dos resultadbela 2.5 apresenta os valores
para os atomo$'Fe, 2*Co e #*Ni, no estado eletronico 3dcom seus momentos
magnéticos efetivos calculados por 2[J(J¥1)8, supondo @uenchingdo momento
angular L, temos que para J=L+$ J=S, obtendo valores tedricos mais proximos dos

valores medidos.

Tabela 2.5: Configuracéo eletronica dos elétrors §uin e momento magnético

efetivo, para os iorféFe,?*Co e?*Ni.
2+|:e 2+Co 2+Ni
Configuracao basica 3’ 3d’ 3d”
Spin S 2 32 1
Estado fundamental D, “For °F,
Momento magnético de spin (p) 4,899 3,87 2,828

Para determinagdo da temperatura de ordem atravéssdeptibilidade, utilizamos
0 método descrito por Fisher (1962) [46] para nmiterantiferromagnéticos. Neste
trabalho ele compara os resultados obtidos atrdeésnedidas de susceptibilidade
magnética com medidas de calor especifico e prapfe a temperatura de Neéel
encontrada no pico da medida de calor especifigua ao pico devido ao pico que

aparece quando derivamos a susceptibilidade mo#gd pela temperatura em fungao
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da temperaturad(y.T/dT). Este pico é devido a inflexdo que aparece ns&acda
susceptibilidade para temperaturas abaixo do picméximo alargado. Na figura 2.8
temos a comparacéo desses dois resultados adazartinedidas de susceptibilidade e de

calor especifico para 0 compostosGdNip sd\Nb2Os, descrito mais adiante neste trabalho
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Figura 2.8: (a) Susceptibilidade magnética emdorda temperatura e em anexo
a derivada da temperatura vezes a susceptibilisad@ética em funcéo da temperatura
(dx.T/dT), (b) medida de calor especifico para o composiu@lip sd\Nb,O-.

Onde as temperaturas encontradas tanto pela pasicpeo de transicao de fase
no calor especifico quanto da derivada sdo apralamante em iguais, uma pequena
variacdo pode ser observada lembrando que a mddidasceptibilidade magnética é
feita com campo aplicado e sistemas antiferromagrsetem sua temperatura de ordem

diminuida na presenca de campo externo.

2.4 — Propriedades dos Compostos ADY( A = Fe, Co e Ni)

Como esse trabalho trata do sistema ADbapresentamos aqui uma revisao de
alguns resultados reportados na literatura paraoogpostos FeNDs, CoNkOs e
NiNb,Oe. Estes trés compostos cristalizam na estrutui@hlenbita [47], que consiste
de camadas de hexagonos levemente distorcidostepafachados de octaedros de

oxigénios perpendiculares ao eigo Dentro de cada camada, octaedros com bordas
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simples estdo alinhados em zig-zag linearmentemagol do eixce. O ion central do
octaedro alterna camada por camada na sequéncib-MBM-Nb-Nb-A. O grupo

espacial, como ja foi visto, éRbcn(tabela 2.1).

Medidas de espalhamento de néutrons no sistema Oglitltam realizadas por
Scharf et al. [48], em monocristal (pelo métoddldeo que consiste basicamente em
uma decomposi¢do controlada via mistura quimica somdicbes especificas de
tratamento térmico para cada diferente compostejats), em diferentes temperaturas
e mostraram um complexo comportamento magnéticaix@bda temperatura de Néel
de 2,95 K uma estrutura magnética incomensuradekérita pelo vetor de propagacao
k = (0 ky 0) sendo 0,3% ky < 0,5 sendo qué&, varia em funcédo da temperatura. A
estrutura muda para comensuravel a temperaturg9@e<1l com um comportamento
antiferromagnético cork = (0 %2 0). O momento esta no plaamformando um angulo
vy = 31° com o eix@. Medidas de magnetizacdo foram feitas por Maagtenal [49]
com campo magnético aplicado paralelamente ao ®iXs medidas mostraram dois
degraus, que foi interpretado como sendo origisat® uma fase dspin-flip dentro de
um modelo de quatro sub-redes. Os parametros d#ugat cristalina em 3 K foram

determinados a partir do difratograma de néutrtaise(a 2.6).

Tabela 2.6: Parametros do Colp obtidos do difratograma de néutrons em p6é a 3
K [49] por refinamento com o programa FULLPROF [50]

Atomo X y z

Co 0 0,1650(15) 0,25

Nb 0,1600(1) 0,3193(4) 0,7518(9)
0(1) 0,0949(1) 0.3948(6) 0,4268(8)
0(2) 0,0796(2) 0,1161(4) 0,9041(6)
0(3) 0,2558(2) 0,1236(3) 0,5784(13)

Novas medidas foram feitas por Heid et. al [43pueeram ser indexadas com a
utilizagdo do vetor de propagac&o= (0 ky 0) incomensuravel, onde, assume os
valores de 0,38 e 0,36 para T = 2,1 K e 2,8 K,getspamente. Para as medidas a 1,95
K, o vetor de propagacao, que é (0 ¥z 0), desceaenti planac formando um angulo
de 29,6° com o eixo ¢, que € bem similar ao enadatpor Sharét al. [48]. Heidet al
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[25] concluem que a regido incomensuravel € modutshoidalmente. Na figura 2.9

séo apresentados os difratogramas de raios-X eonéyé3].
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Figura 2.9: Raios-X a temperatura ambiente e difrage néutrons a 3 K para
CoNb,Os [43].

A estrutura magnética obtida para T = 2,5 K tenowveeé propagacao k = (0 0,38 0)
e esta ilustrada na figura 2.10a. Na figura 2.H)rbostrada a estrutura calculada para

condicao de ordem comensuravel antiferromagnética p = 1,5 K.
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Figura 2.10: Estrutura magnética de Ceg®ippara (a) fase incomensuravel, e (b)
fase comensuravel antiferromagnética [43].

Heid et al [43], para as medidas a 1,95 K, concluem que m@&méo magnético

maximo é dado por 32 ey = 29,9 para o angulo de inclinacao.

Kobayashi e sua equipe em 2000 [22] aprofundands maaconceito no modelo de
Ising propde a descricdo esquematizada na figidagara interpretacdo dos termos de
interac&o entre cada grupo de vizinhos.

Figura 2.11: (a) Parte da célula unitaria do conp@ NBkOs onde a cadeia em
zig-zag estd no sentido do eixa. (b) rede triangular com as interacdes
antiferromagnéticas entre as cadeiazayyzag
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Na figura 2.11 (a)¢Jé a interacdo ferromagnética entre 0s atomosruemnées a
mesma cadeia e na figura 2.11 (b) uma visdo doopddinonde sdo destacadas as
ligaches entre cadeias  J. A partir desse modelo, Kobayag#ti al [21] fizeram
medidas de espalhamento de néutrons com campa@dplechegando ao diagrama de
fase da figura 2.12.
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Figura 2.12: Diagrama de fase HT. A figura no centro é para comparar o

resultado anteriormente reportado [21] e que o csopCoNBOs 0 ponto triplo ja era
previsto e foi por eles confirmado.

Os simbolos fechados e abertos representam camiososc determinados
aumentando ou diminuindo o campo aplicado, resmeuente. Analisando esse fato,
conclui-se que o sentido do campo aplicado em guaesie a magnetizagao diferencia
no estado ordenado final e o que se pode ver naafig.12 sdo curvas anbmalas de

histerese.
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Em resumo, neste trabalho [21] é apresentado ugramiea de fases transicoes
entre varios estados magnéticos, como ferrimagnéfiR), ferrimagnético induzido por
campo aplicado (HFR), ferrimagnético induzido p@ixbs temperaturas e campo
magnético aplicado (LHFR), paramagnético (PM), dmgaincomensuraveis com ou
sem campo magneético externo aplicado (HIC ou I@)antiferromagnético (AF). Os
autores concluem que é um comportamento compaiuet sistema descrito por uma
cadeia de Ising quase-unidimensional.

Estudos de difragcdo de néutrons de pé foram feibodNeitzelet al nos sistemas
de FeNbOs, (1971) [51], e NiNBOg, (1976) [52]. Foi determinada uma estrutura
magneética colinear com vetor de propagacdo (0 YA@palho mais recente nestes
compostos [10] determinou uma estrutura néo calinediando medidas de

Espectroscopia Mdssbauer (figura 2.13) e difrataende néutron (figura 2.14).

As medidas de difracdo de néutrons com variacadedw®eratura apontaram
ordenamento magnético em 4,9 K e 5,7 K para F@Nb NiNb,Og, respectivamente.
Para as amostras de ferro, as reflexdes magné&tarentes ao vetor de propagacao

(0 ¥2 0) sdo mais intensas que para o vetor (Y2 % €@ntrario acontece para o niquel,
ver figuras 2.14 (a) e (b).
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Figura 2.13: Espectro Mossbauer de F&Déla temperatura 4,2 K [10].
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Figura 2.14: Medidas de difracdo de néutrons &Ipara as amostras (a) Fell
e (b) NiINkOs. A primeira fileira de marcacdes corresponde eimrvde propagacao
(0 %2 0), a segunda (¥2 %2 0), e a terceira reflenGekeares [10].

Os valores encontrados no refinamento da fase megmstdo na tabela 2.7.

Heid [25] e sua equipe apresentam medidas de magnetieacduncdo do campo

aplicado até 5 Teslas para temperatura de 2,0d{regéo dos eixos (figura 2.15).

26



25000 T T T T T T T T T T
(a) »@'0-0-0-0“6'0‘?7‘5‘0“5‘075 ik
e @
20000 |- | .
|
|
T P
o 15000 | | .
= |
2 l
| <
o=
L. 10000 ' AR e
§ : ‘u ®
| fo
5000 9 | .
1 of
| |
P | o< |
0 La M-OVT" 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
H[T]
14000 T T T T T
12000 |- CmoEoE E,,E,D;E;é aﬁ{;{,ﬁ_.@ﬂm;
ol gt to-o
-7 - '0' -
10000 [ e o a o A
- Lot : a-fit ----
[0 . ®
- : [ré b +
g 8000 |- +f b-ft .
= “ ET c O
g + & cfit ---
& 6000 - i R .
= P
4000 g e 1
g 0%
+he®
+-
2000 - el i
++'<>°/’4
S
0 ¢é9:|3’13 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6
H[T]
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Tabela 2.7: Momento magnético, decomposto nos eassianos, e porcentagem
das fases magnéticas para Fe/NiD§j25].

Posicao atbmica FeNO¢ ( ks ) NiNb2Og( Us )
Oy Va) (1,82 0,0 4,15) (1,32 0,0 2,03)
(0 -y %) (1,82 0,0 4,15) (1,32 0,0 2,03)
(2 Yoy %) (1,82 0,0 -4,15) (1,32 0,0 -2,03)
(Y2 Yoty Ya) (1,82 0,0 -4,15) (1,32 0,0 -2,03)
(0 % 0) 91% 21%
(2 £ 0) 9% 79%

Para ambos os compostos, as medidas feitas nd@eas eixos e ¢ um campo
de compensacao foi observado, cujos valores Sagiekba = 090 T e
Heriteixoc = 1,85 T para FeNfs € Hiitoeixoa = 2,78 T € Kitweivoc = 1,05 T para
NiNb2Oe.

Na figura 2.16 é mostrada a simulacdo da orientdg&ospins sob a variacdo do

campo aplicado para os eix@g .

Ly Ly
e \
a) c , S S S ‘_\’x ______
i i a
S CRRUSE. . "N
c  LIE R e
a iy T
c , ....... >.‘*L ......
/"’b = —

Figura 2.16: Estrutura magnética a) estado amifeagnético b) campo critico,
H > Hgriteixoc € C) Campo de compensacao, H s bhixoa [25].

Todos os momentos magnéticos estdo sempre no gtano
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3 — Méthodes et Procédures

Ce chapitre décrit les principales procédures séils dans la préparation des

échantillons et les détails des techniques de &Earsation.

» Les échantillons ont été préparés par réactionétatl’ solide des oxydes
précurseurs qui ont été mélangés stoechiométriquerdans I'alcool, pour une
meilleure homogénéisation, puis pressés et reaugmpératures supérieures a 1300° C

pendant environ 30 heures.

» La confirmation de 'homogénéité et de la puretS ¢phases a été faite par
diffraction des rayons X (XRD) a température amtaaat diffraction des neutrons (DN)
a20 K.

» Les mesures magnétiques ont été faites dans unétaagetire a extraction et/ou
dans un SQUID de 300 a 0,04 K, selon la tempéraliordre magnétique. Presque
toutes les mesures ont été faites au CNRS, Inbtéat, Grenoble-FR.

» Les mesures de DN ont été faites en ligne D1B ldstitut Laue-Langevin
(ILL), Grenoble, France. Les mesures ci-dessoutadempérature de Néel () des
échantillons ont été effectuées pour déterminerstasctures magnétiqgues obtenues

grace a la substitution d'atomes magnétiques.
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3 — Métodos e procedimentos

Neste capitulo sdo descritos os procedimentoszadiis na preparacdo das
amostras e detalhes sobre as técnicas de caracéeriz

3.1 — Preparacdo de Amostras

O composto NiNEOs foi preparado a partir de misturas estequiométritaNiO e
Nb,Os. Estes pos, imersos em etanol, foram misturadoso&os até atingirem
homogeneidade. Pastilhas obtidas por compactagéoaplicacdo de 2,5.31kg/n?
foram submetidas a um tratamento em ar a uma tewopade 1300° C durante 48 h.

Ja as amostras de Felllg e CoNbOg foram preparadas a partir de misturas
estequiométricas de Fe (metélico);®ee NrOs e de CgO, e NBOs, respectivamente.
Apés a moagem e o empastilhamento, as amostras fwhmetidas a um tratamento
térmico de 1100° C por 30 horas para ambas as emoftara as amostras com Fe o
tratamento foi feito em vacuo (pressdo de aproxamahte 10 Torr) em tubo de
guartzo e CoNjDs em atmosfera livre.

As amostras do sistema yRe;.\Nb,Os, CaNi1xNb,Os e FgeCo1xNbyOg foram
preparadas com misturas estequiométricas de JE&NNiINb,Os e CoNBbOg, tratadas
termicamente em 1100° C (sob vacuo), 1300° C (aoeat100° C (sob vacuo),
respectivamente. Todos os precursores utilizadggrey@aracdo dos compostos foram
de alta pureza entre 99,99 e 99,999 %. As condigéesatamento térmico, ou seja,
temperatura e atmosfera ideais para obtencdo de tmsk foram previamente
pesquisados em trabalhos anteriores: Khamman 2(8)7 Tokizaki 1986 [18] e Heid
1995 [43], por exemplo.

Para cada técnica de caracterizacdo uma quantidieleente de amostra €
necessaria: aproximadamente 200 mg para magnetieagéiracdo de raios-X, 0,5 mg

para medidas de calor especifico e na caractenza@dDN em torno de 2,5 g.
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3.2 — Difracao de Raios-X (DRX)

DRX corresponde a uma das principais técnicas tictegizacdo microestrutural
de materiais cristalinos, encontrando aplicagbesliwersos campos do conhecimento,
mais particularmente na fisica basica, engenhart@éecia dos materiais, além de

geociéncia entre outros.

O féton de Raios-X ao atingir um material pode esggalhado elasticamente pelo
elétron de um atomo, porém mudando sua trajetdriardendo a mesma fase e energia
do foton incidente. Considerando o carater ondratgpode se dizer que a onda
eletromagnética é absorvida instantaneamente pé&fimre e reemitida, ou seja, cada

elétron se torna um centro de emissao de Raio8KX [5

Se o0s atomos que geram este espalhamento estiaramjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, e@smdistancias proximas ao do
comprimento de onda da radiag&o incidente, podersigcar que quando as relagdes de
fase entre as ondas espalhadas forem coerentetitms de difragdo dos raios-X séo

observados em varios angulos [54, 55], ver figuta 3

Figura 3.1: Difracdo de Raios-X, on@eé o angulo incidente d a distancia
interplanar para conjunto de plaridg.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estruustalina para haver
interferéncia construtiva a diferenca de caminhoodpercorrido deve ser igual a um

numerointeiron de comprimentos de onda (Lei de Bragg) [56, 5T, 58
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n.J = 2.d.senf) Eqg. 3.1

onde A corresponde ao comprimento de onda incidente. @ziga difratado € uma
reflexdo que pode ser atribuida a uma familia deqd definida pelos indices de Miller
hk,!. Cada estrutura cristalina tem um padrdo de difrataracteristico que pode ser

classificado em um determinado grupo espacial.

Os picos de Raios-X difratados possuem uma largarinha ndo nula de modo
gue o modelo que descreve esses picos leva emlaoyiea e intensidade dessas linhas
alem da forma que esses picos apresentam. Simplific a descricdo de muitas
variaveis na formacdo desses picos, tomamos adn8igatis componentes para a

descrever essa intensidade difratagda |

Ingr & Mpgy - LPpks - | Frga |? Eqg. 3.2

Sendo queny,; € o fator de multiplicidade que depende esseneiatienda simetria
do cristal e é introduzido devido a superposicaoeflexdes provenientes de diferentes
familias de plano$ikl. Essas familias de planos apresentam uma disténgize €

levada em conta para o calculo da intensidade.

7

O termoLpy; € referente aos fatores de Lorentz e de polawzaQafator de
Lorentz serve para corrigir a variacdo da intergeddifratada em funcéo dé,yerada
pelo fato de que o feixe incidente ndo é perfeitdmenonocromatico, nem totalmente
paralelo, devido a divergéncia do feixe. A polagéafaz a corre¢do do decréscimo da
amplitude do feixe difratado em fungéo da poladoaga componente normal ao angulo
de incidéncia na amostra. Ainda existe a dependé@wianguld®y que € o angulo do
monocromador e depende do tubo que € utilizado P&4A. Os valores déy sao
tabelados e valem 0,7998 e 0,72 para tubos de Co eespectivamente, os mais

utilizados.
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O fator de estruturd},,;, € sem duvida o mais importante para a intensidade
feixe difratado. Este fator é influenciado por aaricomponentes, como fator de
espalhamento atdbmico, a relagdo entre posi¢cdescadm o numero de ocupacdo dos

atomos em cada sitio e o fator de temperatura.

Existem ainda outros fatores que merecem ser meambi® quanto ao seu papel na
formacdo dos picos refratados que sdo caracteddtios diferentes tipos de amostras e

arranjos experimentais [56]:

» Fator de absorcéo, que depende da absorcéo des<raido angulo de Bragg;

» Fator de orientacdo preferencial quando os cmstgalida amostra ndo estéo
aleatoriamente distribuidos. Em DRX de p6 essecefedbde ser diminuido com a
reducao do tamanho de gréo;

» Fator de assimetria que é proveniente de efeitogrionais, tanto da amostra
guanto das fendas emissoras de raios-X, causands @ssimétricos cuja intensidade
de assimetria depende do angulo de Bragg. Geratnesea assimetria ha forma do pico
€ observada pard® Z 30°;

» Linha de base. Varios fatores contribuem para éocra de espelhamento e
difragéo: internos, como imperfeicbes e defeitos rade atdmica, espalhamento
Compton incoerente e externo, como espalhamentosids-X pelo ar contido na

camera e emissao e difracdo de uma faixa maiosglecao de radiacao emitido.

Neste trabalho foi utilizado um equipamento SiemBBe0 do IF-UFRGS. As
amostras foram medidas em temperatura ambientsjstema de pdé com geometria
Bragg-Brentan@-26, em uma faixa angular de 10,00° a 80,00° com waopde 0,02°
utilizando radiacdo de cobre cong ke 1,54056 A e I = 1,54439 A.

33



3.3 — Medidas Magnéticas

A maioria das medidas magnéticas foram feitas emnetdmetro de extracdo e
SQUID e as de calor especifico em um PPMS no LabkaoaNéel do CNRS, Grenoble,

Franca, com algumas medidas preliminares realinadaostituto de Fisica da UFRGS.

3.3.1 Magnetdmetro de Extracao

A medida de magnetizacdo em funcdo da temperatesdizada em um
magnetometro de extracdo consiste basicamente slocde um material magnético
através das bobinas de deteccéo e integrar o fiuk@ido. Um desenho simplificado
do magnetdmetro é mostrado na figura 3.2. A intggrada tensdo induzida entre os
instantes em que a amostra estd fora das bobinastre elas é proporcional a
magnetizacdo. As medidas foram feitas em amostrapd colocado dentro de um
porta-amostra de plastico de 0,5°cmreso & extremidade de uma vara que é movida
por um bragco mecénico com um movimento ciclico arnie variando o fluxo do
campo magnéticas(= — d@/adt) e induzindo nas bobinas um sinal que é propoation

ao momento magnético da amostra [59].

Usualmente, a configuracdo das bobinas de detacsg@da no magnetdometro de
extracdo € de simetria axial, com duas bobinadatas em série e em oposi¢do, com o
objetivo de cancelar contribuicbes externas naandas da amostra. Tal simetria
favorece o uso de bobinas supercondutoras pargagedm campo magnético aplicado.
Embora este magnetémetro seja de facil constru¢ixe custo, ele ndo proporciona
uma grande sensibilidade (1@mu), sendo usado principalmente com amostras que

possuem forte magnetizacéo.
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Figura 3.2: Desenho com um corte transversal d&agnetdometro de Extragéo.

3.3.2a Magnetébmetro a SQUID

SQUID (Superconducting QUantum Interference Deyi€aum equipamento mais
sensivel as variacbes magnéticas, sendo capazettadeima variacéo de até*1ému.
Por sua vez, os principios de medicdo de camposétiags, que se baseiam em
materiais supercondutores, usam o principio dot&fMeissner (repulsdo do fluxo
magnético de seu interior) e na quantizacdo daflaagnético, isto é, conservacao do
fluxo magnético na malha fechada do material swpehator. Assim, surgird no
material uma super corrente, ou corrente de bliewhads, a qual circulara na parte
interna do supercondutor de forma que o fluxo magméotal ¢;) seja quantizado e
composto pela soma do fluxo magnética, (ohde L € a autoinduténcia da regido pela
qgual a super corrente circular) com o fluxg; (atribuido ao campo magnético externo
aplicado) [60-64]. Assim tem-se:
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L.lIs + ¢ext = 0i = M. o
ondedo € o quantum de fluxapg = 2,07.10-15 Wb) en um numero inteiro.

Entéo, conclui-se que o anel supercondutor respasdariacoes externas de fluxo
magnético ao gerar um fluxo magnético interno demwemodulo e sentido oposto.
Desde que, 0 campo externo nao varie e a sup@antemao atinja um valor critica)|
o0 qual depende do material, pode-se afirmar quelaTio o material supercondutor
permanecer nesse estado, o fluxo magnétigermanecera constante e quantizado no
mesmo valor. Esse comportamento, adicionado atoefesephson, fornece as bases de

funcionamento do magnetémetro mais sensivel exesterSQUID. [60-64].

Os equipamentos utilizados para medidas de maggéatz DC foram dois
magnetometro SQUID, modelo MPMS-XMégnetic Properties Measurements Sygtem
fabricado pela Quantum Design e instalados no IRGE e Instituto Néel, Grenoble,
Franca. Nestes equipamentos, podem ser realizagldislas com campos magnéticos
entre 0 a 5 T, operando numa faixa de temperatira &,8 e 400 K. A taxa de variacao

da temperatura compreende valores entre 0,01 i K

Tensdo do SQUID

(b) ()
Resposta do SQUID

Posigdo

(c)

\J /// \{ i
Oscilgdao da—" T“ mplitude
amostra ‘

—
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Central
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Plastico
Q o il | B | @)
N nE
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Anéis d? ()ietecqéd Campo Magnético
a

¥

-

Figura 3.3. Esquema dos principais elementos do IBQUa) bobinas
supracondutoras de deteccdo e compensacao; (byarigcao da tensdo do SQUID em
funcdo da posigcéao da amostra; (d) resposta do S@bIDma medida RSO.
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A medida RSO, do ingléReciprocating Sample Optiosignifica que a amostra
oscilara rapidamente em uma determinada regidoepequO principio mecéanico da
medida SQUID é bem parecido com a medida em um etdgretro de extracdo, mas a

grande e saliente diferenca esta na sensibilidadeedlida, como ja foi comentado.

3.3.2b Magnetémetro SQUID para medidas a baixissimamperatura (mK)

As medidas de susceptibilidade magnética a bamé&ssemperatura foram feitas
um magnetometro SQUID, que foi projetado e cordtruio Instituto Néel pelo Dr
Paulsen. Este equipamento faz medidas com altogasaaplicados, até 8 Teslas, e com
amostras de sinal magnético fraco. O sistema éadoicom mini-refrigerador de
diluicdo, Hé/He", que pode chegar a temperaturas de até 40 mKst€ns também
permite medidas pelo método de extracdo para dtede valores absolutos da
susceptibilidade. A possibilidade de medidas comsatampos, baixas temperaturas,
alta sensibilidade e a possibilidade de medidas pe#todo de extracdo torna esse
equipamento altamente versatil e Unico. Ano ap@ angrupo de pesquisa liderado
pelo Dr. Paulsen continua na busca por melhorde detema de medidas [65].

3.3.3 Calor Especifico

As medidas de calor especifico foram efetuadas renaparelho comercial PPMS
(Physical Property Measurements Systéee] da marcaQuantum Designque permite
medidas de 0,4 até 400 K. O método de medida € reldsacdo térmica, no qual é
medida a resposta térmica da amostra apds uma gaudartemperatura provocada por

um pulso de poténcia.

O calor especifico a presséo constante de um rab¢ediefinido por:
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¢p = limaro (‘;—g)p; Eq. 3.3
Ou seja, a £€ e a razdo entre a variacdo de cdf@mpara uma dada variagédo de
temperaturadT. Um esquema simplificado do sistema de medidasatte especifico
pode ser visto na figura 3.4. A amosiaé fixada sobre uma plataforma de safira com
uma graxa térmica. A condutancia térmica resultardenominad&,. A plataformaC,
€ ligada a um termémetro por um par de fios que deftncédo de criar uma ligacao
térmica entre o condutdf; e o banho térmico da plataforma e fazer a alingéota

térmica responsavel pelo pulso para aquecer dqiata e a sonda de temperatura.
Amostra c,, Ty

K1

TS SV S &7 S BV S i &4
To Dissipador de Calor

Figura 3.4 Diagrama de dispositivo experimentahpaedidas de calor especificos
por relaxacdo térmica. Ke K, sdo respectivamente a condutancia térmica entre a
amostra e a plataforma e entre o banho térmicplaaforma.

O sistema envia uma poténéla plataforma que € descrito pelas equacoes:

P=co o2+ Ky(T, — T,) + Ky(T, — To) Eq. 3.4
i Eq. 3.5

Que sao, respectivamente, o resultado do balargerkxgias da plataforma e da

amostra.Ty, Tp, € To S0 as temperaturas da amostra, da plataforma eriakiato
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respectivamente. Apos a aplicacao da poténciasBte@ma se termaliza e a variacao da
temperatura € descrita por:

T,(t) = T+ ATe*t/* Eq. 3.6
Ondet = (¢, — ¢y) /K.

A condutancia K € obtida com a medida da variacdo de T por umenp@P
aplicada, e o calor especifi&, € calculado pelas medidas sem a amostra. Podemos
entdo obter o valor dee dele extrair calor especifi@y da amostra. E importante que
K, >> K. Do critério, a obtengéo dos dados é mais complexa

3.4 — Difracdo de Néutrons

Varios pontos relacionados a difracao de raios-dlepo ser estendidos a difracéao
de néutrons (DN), principalmente os conceitos lbaside difracdo. Porém, é
conveniente abordar alguns conceitos mais detadhadladispensaveis para o
desenvolvimento deste trabalho. A DN constitui urfesramenta essencial de
investigacdo das estruturas cristalograficas e atags dos compostos estudados.
Foram utilizadas as instalacdes lastitut Laue Langevir{ILL), e as medidas foram
feitas na linha de difragcdo D1B, operada pkistitut Néel do Centre National de
Recherche ScientifigU€NRS) de Grenoble. O comprimento de onda do feméido
utilizado foi de 2,52 A.

O diferencial na técnica de DN est& nas proprisacteristicas da particula, tabela
3.1:
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Tabela 3.1: Propriedades fisicas do néutron [67].

Massa 1,675 16 kg
Carga 0

Spin Y

Momento magnético 1,042 Qg

O néutron interage fracamente com a matéria devgle carga nula, mas devido a
seu spin % interage com os elétrons permitindaterchinacdo da estrutura magnética

do material em sua fase ordenada.

Na DN, medimos o numero de néutrons espalhadosmostea pelas interagfes
nuclear e magnética com a matéria. Assim podemtesndiear ambas as estruturas ao

mesmo tempo das medidas acima e abaixayda T

A intensidade dos picos de difragdo é dada por:

F 2
Smhkl V( VAhkl j
_ C

| =
" sing sin26

Eq. 3.7

onde

+ sé o fator de escala;
¢ my € o fator de multiplicidade da reflexdo éki;
+»+ V é o volume da amostra submetida ao feixe;

% V. € o0 volume da célula cristalografica;

Fy = Zj <bj>exp{— B,.sert Aﬁzj exp(i@th ﬁ) Eq. 3.8
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é fator de estrutura cristalino acima da tempegaderordenamento magnético.

> (b,

J> = fator de espalhamento coerente;
» Qpi; = vetor no espaco reciproco;

> ﬁ = posicao do atomo espalhaglor

>exp(—Bj.Sen2/%) = fator de Debye-Waller que € um parametro do

deslocamento atdmico médio.

Abaixo da temperatura de ordenamento magnético,rranja periédico dos
momentos magnéticos possibilita difracdo do feigendutrons e o fator de estrutura

magnética tem a seguinte equacao:

Fu,, = o yf ( )Z M, exf{'Qhkl F; ) Eq. 3.9

Onde:

<> M]D € a componente perpendicular do momento magnggi@oo j-€simo atomo
(em unidades de magnéton de Bohr);

% Ip € 0 raio classico do elétron;

% v vale 1,913 que é o valor do momento magnéticoé&mron em magnétons de
Bohr.

* fi(q) é o fator de forma magnético, a transformada deri€oda densidade

eletrbnica e magnética.

Quando as medidas s&o realizadas em amostrasigtalioas, a difracdo de
néutrons pode levar a mais de uma possivel sol@&os arranjos magnéticos, neste
caso € conveniente 0 emprego de outras técnicapagsibilitem a obtencdo de uma

solucéo unica.

Como ja mencionado, as medidas de DN foram rea&aa linha D1B do ILL,

cujo arranjo experimental é apresentado na figlda 3
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O comprimento de onda monocromatico € selecionadaim monocromador de
grafite pirolitico. A deteccédo é feita por um maétiector que contém uma mistura de
®He/Xe em 400 células ativas que cobrem 80° em @éndal espalhamento, com
precisao de 0,2°.

As amostras foram medidas a T = 20 K, acima da ¢eatyra de ordem, e
T = 1,8 K abaixo da maioria das temperaturas deramchento como discutido adiante.
Ainda foram realizadas medidas complementares pdstura de aproximadamente
T = 0,5 K usando um sistema de refrigeracéo a thasee. Vale lembrar que o grau de
complexidade é maior nesses tipos de medidas ptare de temperaturas muito
baixas.

Neutron Guide
¥ Shutter

DA -
Shutter \ / Monochromator

Graphite filter
Slit

* Monitor
Adjustable slits
Sample
‘] Neutron Guide o
34 stop

X ) R
R0 0. He Multidetector R
' 2 ) "y
. S5 §02 <
D o°°°qoao 50 °°°°_. C

STILA Uy,
o

Figura 3.3: Esquema do difratbmetro de néutrori;tda D1B do ILL.
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O porta-amostra para as medidas a 20 K e 1,8 K& de vanadio que possui as
seguintes caracteristicas: baixa cristalinidadéobau quase nulo comprimento de
difusdo coerente, conhecido também como Comprimdstieéermi, sua simetria cubica
e formato cilindrico, com a soma dessas caradtargstdetecta-se apenas um pico de
baixa intensidade em torno dé 2 72,5° que pode ser excluido do difratogramaa Par
medidas com He abaixo de 1 K, o porta-amostra é feito de alumidievido sua
melhor linearidade térmica, mas que, diferente altapamostra de vanadio, apresenta
varios picos de difracdo. O que se faz, entdo, & eatibracéo do criostato apenas com
0 porta-amostra e subtraindo posteriormente, doatdgrama final, os picos

caracteristicos do aluminio.

3.4.1 Porque DRX e DN?

Quanto a caracterizacao estrutural, muita informamtida por DRX ou DN é

redundante, porém algumas informacdes sdo Unicas@atecnica:

» Na DRX temos uma maior resolucdo. Por isso € ungimpnelhor para
deteccao de fracas distor¢cdes de rede, o que gasparcebido em DN. Por outro lado
a diminuicdo da contribuicéo do fator de forma anaumento de sérf. faz com que a
intensidade dos picos diminua para grandes angtiatatlos, além do aumento da
largura de linha quando as amostras sdo consstdilatomos mais pesados.

» A grande vantagem da DN em comparacdo a DRX é foenateracdo com a
matéria. Além da interacdo magnética o néutrorrage com o0 nucleo do atomo ao
invés da nuvem eletrénica dando informacdes comgitemes sobre o estado atémico.

» Os néutrons, através da difusdo coeregie bu comprimento de Fermi, que
varia de maneira sistematica de um atomo para outi&té mesmo de um isétopo para
outro, permitem determinar com maior precisdo acpes atbmicas de atomos leves,
mesmo se eles estiverem préximos de atomos mamdges Também permite a
identificacdo de dois atomos proximos na tabel@gea, por exemplobg,dMn) = -
0,373.10'* cm, beodFe) = 0,954/10% cm e e Co) = 0,249.13% cm.
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3.5 — Espectroscopia Méssbauer

O espectrometro Mossbauer empregado neste estustajado no Instituto de
Fisica da UFRGS, operou na geometria de transmisséoaceleracao constante para o

transdutor de velocidade, esquematicamente repaekena figura 3.4.

(e)

(@ (®) (o) (<|’>

I Pre ampifiaado

Figura 3.4: llustracdo esquematica do espectronMdissbauer. (a) controlador de
alta tenséo, (b) amplificador, (c) analisador mamat, (d) controlador do transdutor de
velocidade, (e) fonte de alta tensao, (f) placaglesicéo, (g) transdutor, (h) detector.

A fonte de radiacao utilizada foi a €o (Rh), com intensidade nominal inicial de
50 mCi.

A quantidade de amostra aproximada para as meéidis 50 mg, de forma a
maximizar o efeito Méssbauer. As medidas foramzadhs a temperatura ambiente.

Lembrando o significado dos principais paramettuiglos por EM [68, 69]:
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» Deslocamento isomérico, simbolicamerdte aparece como consequéncia da
densidade de carga eletrongano nucleo atbmico sonda. Este resultado € o @lolid
deslocamento do centroide do espectro (figura)3.5 a

* O desdobramento quadrupolar, reflete o afastamento da simetria cubica da
densidade de carga elétrica em torno do nucleangeirga cubica e € proporcional a
interacdo do gradiente de campo elétrico com o mnde quadrupolo do nucleo. Do
ponto de vista espectral, esta interacdo levanteighmente a degenerescéncia dos
niveis nucleares com momento de quadrupolo né&o. ritése parametro nos da
informacé&o sobre as distor¢des da simetria locdtdmo sonda: figura 3.5 b).

* O desdobramento hiperfino magnético, € o resul@daanteracdo do campo

magnético hiperfino efetiV(Bhf, com o momento magnético nuclear (efeito Zeeman).

Essa interacdo resulta no levantamento total dangegscéncia dos niveis nucleares
com o momento nuclear diferente de zero.

Essas trés interagdes podem ocorrer simultaneamente

-1,0
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3 %0 :‘\ /' |
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Figura 3.5 Exemplo de espectros Mdssbauer pata(&eapenas o deslocamento
isomérico (b) espectro com desdobramento quadnuf@lam espectro de uma amostra
em estado ordenado com as 6 linhas do campo mperfagnético.
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3.6 — Conceitos basicos do refinamento Rietveld

Para se fazer um bom refinamento Rietveld [70] ées&ario satisfazer algumas
exigéncias para cada tipo de difracdo analisadeDRI4, por exemplo, o intervalo de
contagem angular deve ser grande e compreendifergmeialmente entre 10° e 120°
que ajuda na determinacao de fatores de tempemtw@vidos; o passo angular das
medidas deve ser pequeno para aumentar a defidggpicos difratados e com isso

melhorar a definicdo de parametros que dependgmsigao e da forma dos picos.

Para DN, o grande intervalo e o pequeno passo angaib sdo essenciais porque a
estatistica envolvida € maior e ndo existem taotasplicacoes de largura de linha

como na DRX.

Os refinamentos desse trabalho foram feitos comograma FullProf [70, 71] e as

informacgdes descritas aqui sdo do manual destegmag

As amostras para DRX devem ser bem pulverizadas marimizar o efeito de
orientacao preferencial. Mesmo a manipulagdo dessamaa hora da preparagao para a
medida deve ser feita com cuidado afim de ndo p@krar orientacdes preferenciais.
Tempo de contagem por passo angular e uso de femidas monocromadores

adequados também podem melhorar a qualidade @bodjfama.

A DN feita na linha D1B do ILL Grenoble exige umaagtidade maior de amostra
gue a DRX, cerca de 2,5 g de amostra, pois é ri@tesxupar todo volume do porta
amostra que tem a dimenséo do feixe de néutromtande assim que parte do feixe

incidente seja perdido e passe sem ser difratado.

3.6.1 Principais parametros do refinamento

No primeiro grupo temos os parametros de perfilgoss, que definem a posicao,

forma e largura dos picos difratados:
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e Uy, Vi, W, Uy, Vo e W — o0s parametros de linha a meia altura para os
comprimentos de onda do feixe incidente;

» Zero-shift— zero da escal®2

* a, bca B,y — parametros de rede e angulo entre os eixosproafa rede
cristalina;

Neste grupo temos ainda os parametros de assir(fesgia Asy, Asy e Asy) e de
orientacao preferencial( e Gy).

O segundo grupo é aquele dos parametros estrytguaigdefinem as propriedades
fisicas do material analisado:

s— fator de escala;

* X, Y, z — posicdes atdbmicas;

» B; — fatores de temperatura isotropicos do sitiotdmaj;

* N; — o numero de ocupagéo do sitio do atpmo

* My, My, M; ou RM; R e R —duas formar possiveis de se escrever o momento

magnético, o primeiro em coordenadas cartesianasegundo coordenadas esféricas.

3.6.2 Fatores de qualidade de ajuste

Os fatores de qualidade servem para avaliacdofommesnto. Basicamente cada
um deles representa os residuos ou desvios enfrentgs experimentais e 0s pontos

calculados. Os fatores de qualidade ou fatoreRIados em % e 0s mais usados sao:

» Fator de perfil R

_ 2ilYobs(201)~Ycaic(20)]
Ry = 1007 bonszen) £q. 3.10

» Fator de perfil ponderado,R

1
B 5 W20V obs(20)-Yeac 26911 /2
Rup = 100[ Zilyobs(20)12 ] £q.3.11
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* Fator de Bragg R

obs_;calc
thlllhkz ~Inki

B
ikl

Rp = 100 Eq. 3.12

Sendo I e I£%¢ as intensidades integradas observadas e calculadas
correspondente lkl-ésimareflexdo. A intensidade integrada observada ailzada pela
formula de Rietveld:

0 5(291') .
Inet = Inkic i[Q(291 - Zehkl)m ; Eqg. 3.13

» Fator de qualidade magnéticaRg

obs calc
thl|1maghkl —Imagpj

Thiilimagfes|

Rpnag = 100

Eq. 3.14

« Fator de qualidade de ajusfe

¥? = (RW”)2 Eq. 3.15

Re

1
N-P+C 2

Yiw(20).92,.(26)

onde R é o fator esperad®, = 100 [

Onde (N-P+C) € o numero de graus de liberdade: fitihero de pontos do

difratograma; “P” nimero de parametros refinadtdS"enimero de relagées de vinculo.

N&o devemos esquecer que estes valores sdo apen@saos e podem nao refletir
de fato a qualidade de um bom ajuste, sendo metaess necessario uma analise visual
dos refinamentos, conferindo se 0s picos propostweespondem ao difratdgrama

experimental.
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4 — Résultats et Discussion

Le chapitre résultats et discussion est séparé@nthemes pour chaque couple de
substitution. Voici les résultats et I'analyse aesures sur chaque composé.

» Série NiFe «\Nb,Og: La diffraction des rayons X a confirmé que todéssséries
préparées avaient une seule phase. Les mesurasadpbilité magnétique jusqu'a 1,8
K n'ont révélé aucun ordre magnétique quel quelsaibmposé de cette série. Aucune
des mesures de DN a 0,8 K n’a permis de détecterdne magnétique. Seul un trés
large signal est observé dans la région ou étd@snpics correspondant a la phase
magnétique ordonnée. Ce signal large de diffusiagmétique est interprété comme
venant des interactions a courtes distances, agliémnt insuffisantes pour conduire a

la mise en ordre magnétique.

> Seérie FeCo1xNb,Og: a la différence de la série Ni/Fe, la série Fgi@sente un
ordre magnétique pour toutes les compositions ébsdet les températures de Néel sont
Tn =18, 1,2, 1,0 et 1,3 K pour x = 0,80, 0,60, 0et00,20, respectivement. Pour
Fey sdC 0 2Nb:Og, les vecteurs de propagation (0 2 0) et (Y2 £200) srouvés par
diffraction neutronique a 1,8 K. Des mesures diusgiibn de neutrons ont été réalisées a
0,8 K pour les autres échantillons, x = 0,60, @#0,20, il a été conclu que la structure
présente un vecteur de propagation incommensugdhldgle nous ne pouvions pas le
déterminer. La détermination de ces vecteurs deagation est une des perspectives de

ce travail.

» Série C@Ni;.NbOs: tous les échantillons de cette série sont ordonné
magnétiquement a température supérieure a 2,8 e kn= 1 et x = 0,75, il y a deux
transitions de phase, c'est probablement un coemperit similaire au composé
CoNkOg, qui comporte deux phases: 'une commensurallawte incommensurable.

A partir des mesures de diffraction de neutronsKlifbus avons déterminé la présence
des vecteurs (0 %2 0) et (Y2 £%2 0) pour x = 1 etd95 ou la premiére phase magnétique
le vecteur de propagation (0 %2 0), est en plusdgrajuantité que la deuxiéme phase.
De x = 0,90 a 0,60 le ratio de phases magnétigsteseersé, il est plus en faveur de la

phase identifiée comme (Y2 £%2 0) que de celle (Q.%&ftre x = 0,40 et 0,10 il y a une
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seule phase magnétique, (Y2 +%2 0) qui a été obsdPoée x = 0,05 et NiNi®s encore
la phase magnétique majoritaire est de vecteurgO)et celle correspondant a (0 %2 0)

est, en conséquence, en plus petite quantité .
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4 — Resultados e Discussao

Neste capitulo sédo apresentados os resultadososhdiel medidas efetivadas nas
amostras que foram descritas no capitulo ante@asr.resultados experimentais para
cada série sdo apresentados na seguinte ordeyRe MNb,Os, F&Co01Nb,Os €
CoNi;xNb,Og, com andlise dos dados de difracdo de raios-X (DB&Xespectivos
valores obtidos dos refinamentos, medidas magmiétra funcdo de campo e/ou
temperatura, medidas de calor especifico e difragdonéutrons (DN) a 20 K e 1,8 K.
Em todas as medidas de DN o comprimento de ondlaadt foi de 2,25 A, para a
discussédo sobre ordem e estrutura magnética. Algesidtados de espectroscopia

Mossbauer nd’Fe séo apresentados para a séfEeiNb,Os.

4.1 - N!(Fe_LXszOG

Foi confirmada para todas concentracdes prepaeadegrréncia de uma Unica fase
com grupo espaciadPbcn com o parametros de rede e, consequentemente,ocom

volume da célula unitaria variando para as dife®ebncentragdes.

Na figura 4.1, € mostrado o refinamento pelo méRkveld da DRX da amostra
NiNb,Os onde podemos ver as reflexdes, que sdo as mepmae@adas em todas as
composicoes preparadas, porém deslocados da esqeral direita de acordo com o
aumento na quantidade de Ni na sérig-BliyNb,Os. Os parametros de rede e posicdes

atdbmicas sao apresentados na tabela 4.1 paraaestatras da série Ni/Fe.
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Figura 4.1: Refinamento estrutural do difratogradea raios-X para a amostra
NiNb,Og.

Tabela 4.1: Dados cristalograficos da sérigFbli,Nb,Os. Valores obtidos por
difracéo de raios-X.

x= | 1 | 080 0,60 0,40 0,20 0
X 0 0 0 0 0 0
Ni/Fe [y |0,1558(12)] 0,149(3)| 0,162(4)  0,155(4 0,159(4)  B3(E6)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
x | 0,1583(19)| 0,1586(5) 0,1600(6) 0,1600(6)  0,1595(5),1612(20)
No |y | 03177(4) | 0,3181(11) 0,3212(14) 0,3161(11) 0,317P(1 0,3185(5)
z | 0,7419(11)| 0,756(4)| 0,749(6)  0,750(5 0,752(4)  PI54)
x | 0,0997(12)] 0,107(3)| 0,101(3)  0,105(3 0,110(3)  82(02)
o1 |y | 0402(4) | 0,379(11)] 0,394(10)  0,400(9 0,395(8)  B(4D
z | 0432(4) | 0406(10)] 0,436(15) 0,417(12) 0,436(12) 436(5)
x | 0,0818(11)] 0,076(3)| 0,085(3)  0,082(3 0,086(2) OMI2)
02 |y | 012933) | 0,132(11)] 0,113(11)  0,145(8 0,142(8) B}
z | 0,883(4) | 0,893(13)] 0,903(15) 0,919(11) 0,929(11) 910(6)
x | 0,2559(17)| 0,254(5)| 0,269(5)  0,263(5 0,266(4)  8516)
03 |y | 0115@3) | 0,122(8)| 0,132(9)] 0,119(9 0,107(8)  0,20(
z | 0584(4) | 0572(12)] 0597(12) 0590(12) 0,576(12) 580(5)
a(A) 14,031(3) | 14,078(1)] 14,123(1) 14,171(1) 14,217(3) 4,288(2)
b (A) 5681(1) | 5693(2) | 5704(2)] 5,714(3 5723(2)  5,131(
c (A) 5021(2) | 5,028(4)| 5,034(1)] 5,038(2 5,043(2)  5,06(
Volume 400,2(2) | 403,0(3) | 4055(1)]  408,0(1 410,4(2)  412),3(
Rup(%) 11,4 12,4 12,3 13,4 12,1 13,5
Re (%) 8,4 9,0 10,2 10,6 9,4 11,0
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As medidas de susceptibilidade magnética parssésmsao apresentadas na figura
4.2, onde também é mostrado o inverso da susdafdie que apresenta um
comportamento tipico de Curie-Weiss:

T-6

1
1_T-6 Eq. 4.1
x ¢ q

Os parametros calculados através do ajuste pelc@égul.1 sdo apresentados na
tabela 4.2.

N&o se observou ordenamento magnético para nenhomstra desta série com
0 < x <1 em nenhum tipo de medida: susceptibikdadlor especifico ou DN, como

pode ser visto nas figuras 4.2, 4.3 e 4.6.
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Figura 4.2: a) Curvas de susceptibilidade magnéeduncédo da temperatura sob
campo de 0,5 Teslas. Em destaque até a regido ide tesnperatura para melhor
visualizar a inexisténcia de ordenamento magnéti¢olnverso da susceptibilidade
mostrado comportamento linear caracteristico dedesparamagnético (linha continua

T(K)

ligando os pontos séo apenas para melhor visuabzac
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Tabela 4.2: Valores obtidos da Lei de Curie-Weas gérie NiFe;.xNb,O.

X Ow (K) C (uem.k/mol/T) pes (ps)

0 6,6(x2,0) 3,7 5,44
0,20 4,9(x1,5) 3,3 511
0,40 5,8(x1,2) 2,3 4,32
0,60 4,7(£1,6) 2,8 4,70
0,80 7,3(x1,3) 1,8 3,83

1 11,3(x1,7) 1,3 3,25

O valor deuess € determinado através da expressao:

H,, = 283(C

(oouyr) ooypeds3 soed
\"
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Figura 4.3: Medida de calor especifico e sdNb,Os € em destaque a
componente magnética subtraida da contribuicaddétmss da rede cristalina ajustada
por uma curva do tipo cadeias de Ising 1D.
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Para esta medida de calor especifico apenas umsepeelteragdo da curva a
baixa temperatura € observada implicando na prasgegnteracfes de curto alcance,

mas insuficientemente forte para trazer ordemstersia.

Difracdes de raios-X e néutrons a 300 K e 20 Kpeevamente (figura 4.4),
acima das temperaturas de ordem foram realizades geterminacdo dos dados
cristalograficos. E os valores obtidos, podem siézados como ponto de partida para
o refinamento das possiveis fases magnéticas etash@mperaturas.

6x10
o Experimental o  Experimental b) 1 - 1,8x10
5316 refinamento a) refinamento ) G
| Posigde de Bragg |  PosigBe de Bragg - 1,6x1
= 1 - differenga - differenca
] L
9 mad- 1,4x16
) T - 1,216
B 3x16 P
2 ] - 1,0x1
(%]
S 2x10 - 8,0x1d
‘E 4
15164 /j - 6,0x10
1 & S S 4 4,010
0 g U e e e dhon | N R I T
L N N T T e TN T N T T T O T 2 0x1d
O o e o e LA e s s e e [y o s S S S I 0 BN B s o ALY
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8b 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2(°) ()

Figura 4.4: Difracdo de a) raio-X a 300 K e b) tnéns a 20 K da amostra
Nig 4oFe,eNb0s (Rp = 13,4 % R = 106 % e B, = 1,8 % R = 14 %
respectivamente para DRX e DN).

Na figura 4.5 apresentamos para comparac¢ao, o eoflantélula unitaria calculado
partir dos parametros de rede obtidos para DRX0ak3@ a DN a 20 K em funcédo da

concentracao X.

A literatura reporta § = 5,7 e 4,9 K para os compostos puros NDée FeNBOe,
respectivamente [25], assim foram realizadas meddt DN a 1,8 K na série de
amostras com Ni/Fe para determinar a estrutura éiagn Para uma melhor
visualizacdo de picos magnéticos, fizemos a sudatrdg difratograma a 20 K contendo
apenas a parte estrutural daquele contendo agsrtgural + magnética das medidas a

1,8 K. Estes resultados sdo apresentados na fig6ra mostram apenas um pico
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alargado na regido ente 1022Gom base nestes picos largos, o que podemosroanfi
é que a 1,8 K ainda estamos acima da possivel tatnpede ordem magnética, mas ja
ha indicios da aparicdo de interacfes de curtmedcgporém nédo suficientemente fortes

para o completo ordenamento.

L ; ;
4124 - J
Ni Fe Nb,O,
410 4
~ 1 = -
— 408 4
o =
= 4064 e . _
o PN
N
404 Y -
| o S
402 R -
m  Raios-X 300K e
400] @ Neutronsa20K . l_
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Figura 4.5: Volume da célula unitaria a 300 K (DX)a 20 K (néutrons) e sua
evolucdo com a concentracao no sistem&@liNb,Og.

Medidas de susceptibilidade (figura 4.2), assim @ams medidas de DN, né&o
apresentam comportamento de uma amostra magnetitaorelenada em 1,8 K. DN a
1,6 K, 1,0 K e 0,4 K foram realizadas para a amadsis .d~e) sd\Nb.Os, que apresentava
a maior possibilidade de ordenamento e mesmo nestgseraturas ndo observamos

ordenamento magnético (figura 4.7).
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Figura 4.6: Difratograma de néutrons das fasesegoesdenadas do sistema nao
pode separar

NixFe «Nb,Os em T = 1,8 K, a contribuicdo cristalografica (digrama de
néutrons a 20 K) foi subtraida.
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Figura 4.7: Diferenca entre difratograma de néw@a0 K com 1,6; 1,0 e 0,4 K.

Por outro lado, um estreitamento do pico entre 30-leferente a interacdo de
curto alcance, mostra uma evolugdo nesta interagigerindo que uma medida em
temperatura muito baixa, na ordem de 30-40mK,zatiidlo diluicdo®He-*He, seria
muito interessante. O desaparecimento da interag@nética para as concentracoes
intermediarias pode resultar da desordem catideicaonsequente mudanca das
competicdes das interagdes, que tende a frusastado ordenado. Isto é discutido mais
adiante, para a seérie Fe-Co, onde medidas de sibslidgde magnética a baixa
temperatura permitem observar a ordem magnética cenaequente reducao das

interacdes de troca.

Aproveitando a presengca de ferro como sonda, mediE espectroscopia
Mossbauer a temperatura ambiente nG’ Feram realizadas nesta série para um
comparacao com os resultados apresentados poreti@id[25]. No caso presente a
diferenca é a mistura com niquel no sitio do feA®s.medidas sdo apresentadas na
figura 4.8 para x = 0,20, 0,40 e 0,60.
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Figura 4.8: Espectroscopia Mdssbauet’ Betemperatura ambiente. Os pontos s&o

dados experimentais e a linha continua o ajustenpimos quadrados.

Os resultados do ajuste do espectro da figuradh8&smarizados na tabela 4.3 a

seqguir.

Tabela 4.3: Valores dos parametros hiperfinos obtido ajuste do espectro

Mossbauer.
Amostra EQ (mm/s)** IS (mm/s)*,** Larg. Lin. (mm/s) **
Nio 20~ 8dNb206 1,79 (0,01) 1,15 (0,01) 0,27 (0,01)
Nio a0~ 6dNb206 1,82 (0,01) 1,11 (0,01) 0,27 (0,01)
Nio 60F € 4dNb20s 1,86 (0,01) 1,15 (0,01) 0,28 (0,01)

* Deslocamento isomérico em relacaocabe.
** EQ = Desdobramento quadrupolar; IS = Desvianigéoico; Larg. Lin.=Largura

a Meia Altura.

Diferente das amostras naturais em que o0s espddibgsbauer apresentam 2

dubletos com valores de desdobramento quadrupddsewntes [72, 73], as amostras de
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Ni/Fe aqui apresentadas tem apenas 1 dubleto. iNasti@as naturais € verificado uma
desordem atémica com a presenca de ferro no ootdedsitio B, ocupado também por
Nb e Ta, 0 que leva a uma interacdo quadrupolarafife daguela nos atomos que estao
no sitio A. Esta comparacao serve para confirmarrges amostras sintéticas com B =

Nb os 4tomos de ferro ficam todos no mesmo sitio.

Os valores obtidos para o deslocamento isoméridmsdobramento quadrupolar do
Ferro em ambiente octaedral com valéncia exclustvdéen+2 podem ser comparados
aos encontrados por Eibschétzal [74]. Os valores de desdobramento quadrupolar por
nos reportados sdo ligeiramente maiores do queamiastras com Fe reportados por
Eibschutz.

O valor da largura de linha em torno de 0,275 men/da ordem do valor
encontrado para a medida de calibragdbe. Vale ressaltar que o deslocamento
isomeérico e largura de linha ndo variam signifieamnte. Ja a interacdo quadrupolar
mostra um acréscimo para maiores concentracdeds.dstd pode ser explicado por

dois motivos:

1. Aumento da distorcéo do octaedro em torno do Fe.

2. Mudancga da interagdo spin-Orbita pela importanestedparametro na interacao
guadrupolar.

Resultados em funcdo da temperatura poderiam apudesclarecer a origem da

variacdo do desdobramento quadrupolar.
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4.2 — FeCo,«Nb,Og

7

Na figura 4.9 € apresentado o refinamento da DRXa pa amostra
Fey 4€C 0 60Nb20s. Para todas as composicdes preparadas as reflsdidess mesmas
apresentadas nesta composicdo, porém deslocadagsmprerda com o aumento na

quantidade de Fe na composi¢cagdee.xNb,Os.

Os parametros de rede e posi¢cdes atdmicas obtad®@RK sdo apresentados na

tabela 4.4 para esta série.

Fe Cooy 60NbZO6

0,40

@ Experimental
Ajuste

I posicdes de Bragg
ffffffff Diferenca

Intensidade (u. a.)

Figura 4.9: Refinamento estrutural do difratogrante Raios-X para
Fe&y,4dC0p,60ND20%e.

As medidas de susceptibilidade neste grupo de &amsodbram feitas no
magnetometro de extracdo com campo magnético dplide 0,5 T. Alguns testes
foram feitos com campo de 0,05 T. Na figura 4.1® sAostradas as curvas
correspondentes ao inverso da susceptibilidadeuveigéd da temperatura e na tabela
4.5 s&o apresentados os valore®@eC eper obtidos pelo ajuste de Curie-Weiss.
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Tabela 4.4: Dados cristalogréaficos da DRX parari@ $&Co;x\Nb,Og.

X = 1 0,80 0,60 0,40 0,20 0
X 0 0 0 0 0 0
Fe/Co| y | 0,1683(16)| 0,144(3)] 0,153(4)] 0,163(4 0,157(4) 9A54)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
x | 0,1612(20)| 0,1604(6) 0,1602(5)  0,1602(5)  0,1601(5),1604(20)
Nb |y | 0,3185(5) | 0,3153(11) 0,3166(12)| 0,3173(12) 0,3176(11) 0,3179(F)
z | 0,7521(14)| 0,794(3)] 0,755(4)]  0,755(3 0,759(3)  OQ{&7)
x | 0,1082(12)| 0,120(3)] 0,107(3)]  0,114(3 0,101(3)  68124)
O1 [y | 04054) | 0,3959)| 0,413(9)] 0,407(8 0,401(9)  0,396(
z | 0436(5) | 0,392(10) 0,427(13] 0,421(11) 0,437(12) 436(6)
x | 0,0797(12)| 0,007(3)] 0,087(3)]  0,089(2 0,086(3) 03183)
02 |[y| 0115(4) | 0,142(8)| 0,135(9)| 0,130(9 0,139(9)  0,433(
z | 0910(6) | 0,918(11) 0,923(13] 0,908(11) 0,899(11) 896(5)
x | 0,2645(16)| 0,270(4)| 0,257(5)]  0,263(4 0,256(6) 65759
03 [y| 0,120(4) | 0,106(7)| 0,120(8)] 0,122(9 0,117(9) 0,819
z| 0581(5) | 0577(13) 0,578(13] 0,585(11) 0,582(12) 570(5
a @) 14,2610(1)| 14,2320(3) 14,2077(2)| 14,1837(2) 14,1624(#) 14,1307(3)
b () 5,7319(1) | 5,7249(4) 5,7197(2] 5,7149(2)  5,7103(3) ,70%55(3)
c ) 5,0465(8) | 5,0441(2) 5,0431(1] 5,0418(1) 5,0414(1) ,03%0(2)
Volume | 412,6(3) | 410,9(2)| 409,8(1)| 408,7(2 407,7(2)  408),2(
Rug(%) 13,5 14,0 12,2 11,5 10,1 13,7
Rs (%) 11,0 11,2 10,2 8,3 8,0 5,8

A partir dos dados da tabela 4.4, foi possivelutatca intensidade de distor¢cao das

bordas do octaedro (do inglé&sige-length distortionELD) [75]. Nao se observa

aparente relacdo entre os calculos de ELD nosdromelos atomos magnéticos ou do

octaedro do Nb, entre as diferentes concentragd&sa dérie de compostos. Todavia, a

distorcdo no octaedro dos atomos magnéticos é ntenque nos octaedros de Nb. O

valor de ELD aumenta nesta série de 4 % para 12 %cdrdo com o aumento da

guantidade de Fe na amostra.
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Figura 4.10: Curvas do inverso da susceptibilidadagnética para a série

FeCo«N bzos.

Tabela 4.5: Valores obtidos da Lei de Curie-Weas gérie F&€0;x\Nb,O.

X Ow (K) C (uem.k/mol/T) pet (ps)
0 3,9(¢1,5) 2,42 4,4
0,2 4,2(+1,1) 2,46 4,44
0,4 4,2(x1,7) 2,75 4,69
0,6 3,4(%1,2) 3,34 5,17
0,8 3,3(x1,3) 3,64 5,4
1 6,6(+1,0) 3,67 5,42

Como podemos ver na figura 4.10, a susceptibilidategnética exibe um

comportamento tipico de Curie-Weiss a altas tenpers para as amostras ricas em

ferro. Ja para as amostras ricas em Co, foi naoess@ ajuste acrescentando uma

contribuicdoyo positiva. Este comportamento diferenciado pode csenpreendido

como uma contribuicdo paramagnética de Van Vleck déations de C6, que é

originado de uma pequena separacdo entre 0os X mhags baixos do multipleto em

funcado da simetria octaedral do campo cristalicallp/6, 77, 78].
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Observou-se ainda que medidas caid # 0,5 T tem esse efeito menos acentuado
que as medidas comphh= 0,05 T. Isto € consistente com um aumento darsepa
Zeeman entre os dois niveis envolvidos nesta §&ape correspondem a spins totais

diferentes.

Os valores encontrados para constante de Curie,nimentos magnético efetivo

Uer €Stdo em perfeito acordo com os reportados natlite para CO e Fé? [78, 79].

Outro ponto verificado pela medida de susceptibi@ e que as amostras Fe®
e Fe s 0Nb,Os apresentam um maximo na curva seguido de uma uiigéioy ver
figura 4.11, comportamento caracteristico de unemachento antiferromagnético de
baixa dimensionalidade esse efeito ndo é obsempadox = 0,60 (presente na figura),
0,40 e 0,20 (ndo representadas). Isso confirmaesdtados de néutrons para essas

amostras que nao apresentam ordenamento para satbdh7 K.

0,8

0,6 -

05

0,4

X (emu/mol.Oe)

03

0,1

Temperatura ( K)

Figura 4.11: Medida magnética em funcao da temperabm campogid = 0,05 T.
Nota-se que a medida da amostra gfem 40Nb,Os N80 apresenta ordenamento
magnéetico.

65



Medidas de magnetizagcdo em funcdo do campo aplitadm realizadas a 3 K
para FeNkOs e 2 K para ResdCo 20Nb,Os € estdo mostradas na figura 4.12. Uma
transicdo meta-magnética é observada pgb~q10,95 T e~ 0,92 T para FeNKs e
Fey sdCan 20Nb,Og respectivamente Essa transicdo pode ser intetigretamo resultante
do spin flipping das cadeias ferromagnéticos, que sdo mantidos rean astrutura
globalmente AF em razdo de interacbes muito framatse as cadeias. Ainda é
interessante ressaltar que ndo ha histerese megypétia nenhumas das duas amostras

citadas.

A maior magnetizacédo (figura 4.12) é de aproximaatem 3,2ug/formula e ocorre
para FeNBOs parapoH = 10 Tesla. Este valor € substancialmente menogue 0s
momentos efetivos obtidos a partir da susceptdméparamagnética (tabela 4.5), mas
devemos ter em mente que é dificil atingir a sgioalevido as orientacfes aleatérias

entre os eixos da cadeia e 0 campo magnético ersti@solicristalinas.

37 —e— FeNhO,
o F%,socoo,zoN bzoe

M (u /formula)
(@)

u,H (T)

Figura 4.12: Magnetizacdo isotérmica a 2 K em am@ass de po
Fey sdfCan 20Nb,Os comparada a FeNOgs a 3K.
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Analisando agora o extremo oposto da série, aasud® magnetizacdo isotérmica

de Fe@ LCosdNb,Os estdo reunidos na figura 4.13. Uma vez que nenhomdem

magnética foi observada por DN até aproximadamgmeK para este composto, seu

comportamento magnético, acima desta temperatesee der considerado como um

efeito induzido pelo campo. As curvas isotérmicastnam um comportamento global

ferromagnético nas temperaturas mais baixas que@ga na figura 4.13. Isto pode ser

interpretado como uma estabilizacdo do ordenamimtomagnético das cadeias de

spinsob campo aplicado. De fato, como bem discutidefeéncia 24 [24], um campo

magnético aplicado paralelamente apins de Ising induz uma tor¢do nos spins da

cadeia que suprimem o ordenamento magnético a tatope finita. Esse

comportamento é dominante nesse caso, para temmasracima de 25 K.
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°. ¢ . 2.9 ¢°

o
[y

o
o

l

1

1

[—+—2K
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Figura 4.13: Magnetizacao em funcdo do campo agdigpara as temperaturas
indicadas na figura do composto k€0 sdNb,Os, amostra em po.

Um exemplo de DN a 20K é mostrado na figura 4.14 p& ¢C 0y 40\Nb,06. NaO

identificamos picos pertencentes a outras fasesei@&-se que 0s néutrons, em razao
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de suas propriedades de interacdo com nudcleo atpteita maior sensibilidade em

detectar impurezas magnéticas ou fases indesejadas.

o Experimental Fe .
Ajuste '
Laxadq posicdes de Bragg
—— Diferenca
1,0x16

Intensidade (u. a.)

———t—
COO,4ONb206

Figura 4.14: Refinamento estrutural do difratograge néutrons a 20 K.

(Rup = 1,68; R = 1,70).

A figura 4.15 mostra a comparacao entre o volunteulzlo com os parametros

obtidos da DRX a 300 K e do difratograma de néutren 20K para a série

FeCo1xNb,Os. A lei de Vegard é verificada para ambas as teatpers uma vez que o

volume varia linearmente em funcdo da concentragdetracdo do volume obtido em

20 K, em comparagdo as medidas realizadas a telm@erambiente, deve-se a

diminuicao da agitacdo térmica dos atomos da rasialna.

A DN em T = 20 K, acima das temperaturas de ordeifeita para todas as

amostras, para determinacdo dos dados cristalogsadi baixas temperaturas e usa-los

como ponto de partida para o refinamento de pdassifases magnéticas em

temperaturas ainda mais baixas.
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Figura 4.15: Volume da célula unitaria a 300 K (DRXa 20 K (DN) e sua
evolucédo com a concentracao para a segk€dreNb,Og.

Nas medidas em T = 1,8 K dessa série, apenas atrantessdCay 2d0\Nb,O,

apresenta picos indexados com os vetores de prcima§# +%2 0) e (0 ¥2 0). As outras

amostras apresentam um comportamento parecido saita aérie Ni/Fe e da mesma

forma foram realizadas medidas em temperaturas b@s, como € mostrado mais

adiante.

Para melhor visualizagdo da resposta provenienterdenamento magnético, a

figura 4.16 apresenta a subtracdo entre contribwag@mica da DN a 20 K e a medida

em T = 1,8 K que contém 0s picos magnéticos.
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Figura 4.16: Difratograma de néutrons das fasesegaedenadas do sistema a)
FeCo.xNb,Os a 1,8 K. A contribuicdo cristalografica (difratogra de néutrons
em T = 20 K) foi subtraidaem T = 1,8 K.

Os picos referente ao estado ordenado da amosgraClBg.dNb,Os a 1,8 K
transformam-se em um pico alargado em torbilc=212° para x = 0,60, 0,40 e 0,20
comprovando tal como haviamos observado nas medéasgnetizacdo com variacdo
da temperatura que estas amostras nao apresemaenamento magnético, porém, este
alargamento indica o inicio do fortalecimento dasrelacdes de curto alcance. Na

auséncia das interacdes de longo alcance, o r@sdtasse estado frustrado.
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Um modelo para andlise de interacdes de curto @cho proposto por Bertaut e
Burlet para estados de vidros de spin [80], quéoéamfoi utilizado por Greedaet al.
[81] para pirocloros. Neste modelo a seccédo dewhdg espalhamento devido a ordem
de curto alcance é expressa pela soma de funcdesisraen(qR;)/qR; com 0S
coeficientesR a distancia de correlacéo entre os spins na Mesmo com fraco sinal
das interacdes de curto alcance, fomos capazeshelgarc a algumas conclusdes

preliminares com este modelo:

1. A distancia de interacdo é da ordem 7,6 A, queréxapadamente a distancia

entres 0s atomos magnéticos ao longo da cadergerag

2. As interacbes dentro da cadeia sdo ferromagnéBcas entre cadeia sao
dominantemente antiferromagnéticas e sendo as ipagnaaiores que as segundas.

O DN para o composto kg0 2d\b,O¢ foi refinado com um conjunto de vetores
igual ao reportado na literatura para o F£D§p (0 %2 0) e (¥ %2 0), mas com o angulo
entre 0 momento magnético e o eix@ a ocupacao de cada fase magnética sdo um

pouco diferentes. Este refinamento é apresentadigura 4.17. Os valores obtidos do

refinamento sdo mostrados na tabela 4.6.
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Figura 4.17: Difracdo de néutrons em T = 1,8 K eg#&0p 2d\Nb2Oe.
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Tabela 4.6: Parametros estruturais e momentos megmnébtidos para 0 composto
Fey sdCn,20Nb2Os por analise Rietveld da difracdo de néutrons &1,8

a(A) b (A) c(A) Ru(%) Rs(%) Rs™ (%)
14,189(5) 5721(2) 5,035(1) 1,8 1,6 15,3 e30,2
Atom X y Z Mre/co (M)

Fe/Co 0 0,1768(4) 0,25 3,18(x0,2) E&l/ilz)()??f?%
Nb 0,1649(2) 0,3151(2) 0,7480(4)

01 0,1011(2) 0,3725(3) 0,3898(3)

02 0,0852(3) 0,1141(5) 0,9219(1)

03 0,2589(0) 0,1030(1) 0,5714(2)

Os angulos dos vetores de propagacao encontrados &te aproximadamente 23°;
28° e 31°, com o eixo, para FeNBOs, Fe&) sdCap 20 Nb,Os € CoNRBOg, respectivamente.
Como o eixo de anisotropia, que é a diregcdo emoquetor de propagacao se alinha,
ndo € bem definido, os angulos de orientacdo dimsesede propagacédo tem liberdade

para sofrerem pequenas flutuacdes.
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Figura 4.18: Medida de susceptibilidade magnétié8& mK para x = 0,20; 0,40 e
0,60. As linhas verticais marcam as temperaturadNéel. Ainda em destaque, a
derivada da multiplicacdo da susceptibilidade e temperatura em funcdo da
temperatura para estimativa da temperatura de opdearnx = 0,20.
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Como ja foi

comentado,

foram realizadas medidas ptemmentares de

susceptibilidade magnética até 80 mK e difragdonéatrons a 0,4 K, que sao

apresentadas nas figuras 4.18 e 4.19, respectitamen

As temperaturas de ordenamento foram obtidas atrad@ derivada da

susceptibilidade com relacdo a temperatura, care 2,4 K, 1,3 K, 1,0 K e 1,2 para

x =0,80, 0,60; 0,40 e 0,20, respectivamente. Egtedo de obtencdo da temperatura de

ordem é apresentado no trabalho de Fisher 1962 ¢#46 € mostrado que através da

derivada da susceptibilidade magnética em funcatem@eratura obtém-se a mesma

temperatura de ordem do calor especifico, ja quesponde a contribuicdo magnética

do calor especifico, conforme descrito na se¢do 2.3
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Figura 4.19: Difratograma de néutrons a 400 mK alasstras ndo ordenadas do
sistema FgCo;«\Nb,Og a 1,8 K (com subtracdo do difratograma a 20 K)decadores
dos vetores encontrados nas amostras puras d€ée e
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Em relacdo a difragdo de néutrons, o sistema ageesen comportamento Unico
para x 0,20, 0,40 e 0,60, ndo remetendo aos vedergsopagacao obtidos para x = 1,0
0,80, (0 ¥2 0) e (*2 £%2 0), em nenhum dos composjas estudados. Ainda nao foi

possivel precisar o vetor de propagacao que defes@s novos estados ordenados.

Conhecendo as temperaturas de ordenamento dasrasnosin x = 0,60; 0,40 e
0,20, medidas de magnetizacdo isotérmicas foramasfai temperatura de 0,08 Kelvin,

Ou seja, abaixo das temperaturas de ordem (figafy.4

M (emu/g)
S

1 4 T=0,08K
104 M o Feo,zocoo,soszoe
5_- e I:(':‘0,40C00,60’\lbzoe
| o I:(':‘o,eocoo,ml\lbzoe
O | T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
uH(T)

Figura 4.20: Curva magnética isotérmica em fung@docampo aplicado para
T = 0,08 K para os compostos indicados na figura.

Um comportamento de certo modo parecido com oshueidas de M(H) para
FeNBOs e F@ siCx 2dNb,Os a T> 2K, mas ainda abaixo da temperatura de ordem. A
transicaospin flip das cadeias ferromagnéticas é observada aquiessastransicao é
bem mais discreta e sdo observadagth+10,16 e 0,14 T para Fef04dNb.Og €
Fey4CnedNb,Os. Mas a analise da possivel transicimin flip para a amostra
Fey 2dfCan soNb,Og foi inconclusiva na determinacdo de um campo depemsacao.

74



L » & ¢
© ©

e & ® ©

b é"J/1 +

¢ i - o+

b) 310

+ © -

. .

®© 2 & (=

b € Js ©

€ @ ¢

Figura 4.21: As projecOes dos dois tipos de esautie dominios magnéticos em
MNb2Os (M = Fe; Co e/ou Ni) no plano a b. (a) mostrataussra (0 2 0), e (b) (*2 ¥2 0).

Na figura 4.21 as linhas solidas delimitam a célumlagnética elementar e as
tracejadas a célula da estrutura atdmica. Os oirsiahbolizam os ions pertencentes a
mesma cadeia de interacdo ferromagnética mais (¢reos (-) indicam sentido dos

momentos eiJe 3 sdo as interacdes antiferromagnéticas entre asasad

Considerando como uma cadeia Ising de spins comulmé8, a expressao

resultante para a magnetizacdo em funcéo do camiademmperatura é:

e25%Jo/T sinh(SH/T)

M(H,T)=S Eq. 4.1
[e45210/T sinhz(SH/T)]l/z a
Onde o campo magnético H é dado por [82]:
H=—h*3,S% =] 3nSiSis Eq. 4.2
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Sendo que os indices superiaxesz correspondem as interagfes ao longo da
cadeia e entre as cadeias, respectivamente.

Tratando as interac6es entre cadeias através dmocaédio e colocando o campo
externo em 4.1 como um campo efetivo:

HEY =H+ z,. ]| M Eq. 4.3

Consideramog, , a interacdo entre uma cadeia e as seis vizinhessproximas

(z, = 6), como o valor médio entre 8 3, ja que tem intensidades similares.

Tomando os termos de primeira ordem em M e conpatencial V com fator

de Boltzman para H na Eq. 4.3, obtemos a suschgbdide paramagnética como [83]:

U, = elPInSnSnri+3BBuSu+BusiSnrs)] Eq. 4.4

Escrevendd/, substituindo as informacdes de estados de spiatdasos
magnéticos do sistema obtemos as componentesaptbdidade dentro da cadeia e
entre as cadeias:

. S? 2
Intra cadeias: Xo= —e* Jo/T Eq. 4.5

1

Entre as cadeias: X=—F/——
Xo —ZiJ1

Eq. 4.6

Em alta temperatura, expandindo a exponencial senw linear em 1/T, a Eq. 4.5

assume a forma usual de Curie-Weyss,C/(T -0,), comy =

(T-6w)
HW = (2]0 +Z_L.]J_)SZ Eq 47

Se considerarmos a fase ordenada sem campo eafditado, equacionando 0s
coeficientes lineares de M em ambos os lados d4.Egobtemos uma expressao para

determinar T ou, inversamente, a interacédo de troca entre &sidei

Z5.|J,IS2 = Tye 25°Jo/Tn  Eq. 4.8

Como 4 das interacOes entre cadeias tendem a celan@m [84], tomamas, = 2.
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Conhecendo Je 6,, dos resultados experimentais, podemos calcgiladJatraves

das Eq. 4.7 e 4.8. Estes resultados sao apressmad@bela 4.7.

Tabela 4.7: Valores deyT b e J; para o sistema k&o;.xNb,Oe.

Concentragdox T (K) Jo(K) Ji(K)

1 4,9 1,12 -0,098
0,80 2,4 0,61 -0,052
0,60 1,2 0,56 -0,012
0,40 0,8 0,73 -0,0025
0,20 1,3 0,84 -0,0065

0 2,95 1,18 -0,104

Entre x = 1 e x = 0 J passa por um minimo, assim como o0s valores, el
Embora seja dificil estabelecer uma relacdo enfree Tessas interacdes, devido a
imprecisdo na sua determinacdo, é nitido o fatofrdatracdo estar ligada ao

enfraquecimento dessas interacdes intra caderstseecadeias

4.3 - CqN [ 1-xN b206

Esta série € apresentada no final por seu compentanmagnético diferenciado
das anteriores. Um maior niumero de amostras concentracdes diferentes foi

preparado para um detalhamento da variagcdo dosesetle propagacao, conforme
discutido no texto abaixo.

Para os compostos com Co/Ni, os difratogramas ids-¥a foram indexados ao
grupo espaciaPbcn (ver figura 4.22) e com deslocamento dos picoglidzita para
esquerda com o aumento da concentracdo de cobalto.
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Figura 4.22: Refinamento estrutural do difratograladraios-X para CoNOs.

Valores detalhados dos resultados dos refinamelat®@R X, tabela 4.8, sdo usados
na construcdo da estrutura cristalina mostradatadhés dos octaedros centrados nos

atomos magnéticos: Co, Ni e Fe.
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09

A0

Figura 4.23: a) Estrutura atdbmica e octaedros gergetlos dados extraidos do
refinamentos de Raios-X b) Coply, c) NiN,Os e d) FeNBOs.

Para esta familia de compostos, 3 distancias emt@omo magnético e 0s
oxigénios sdo encontradas. No octaedro do compBsitd,Ogs (figura 4.23 b)) as
distancias s&o reduzidas para duas aproximadaméntd A e 2,10 A e correspondem
a oxigénios colocados em vértices opostos. Podanteder que a deformacéo do
octaedro formado pelos oxigénios em torno do atoragnético tem uma compressao

ao longo de um dos eixos desse octaedro.

Para o Ni e 0 Fe, as trés distancias entre 0 atoagneético e 0S oxigénios sao
diferentes= 2,09; 2,16 e 2,18 A= 2,07; 2,13 e 2,25 A, respectivamente (figura 423

e d)). Assim, a deformacédo do octaedro quebragarente a simetria axial observada
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no caso anterior. I1Sso é relevante para a an&s®iientacdées do momento magnético

determinado a partir da difragdo de néutrons.

Tabela 4.8 a): Parametros de rede e fatores dedgdelde refinamento da série
CoNi1xNb,Og. Valores obtidos por difracao de raios-X.

Amostra x = 1 0,95 0,90 0,85
a(A) 14,146(1) 14,140 14,134(9) 14,132(1)
b (A) 5,707(8) 5,705 5,704(1) 5,704(3)
c (A) 5,043(5) 5,033 5,044(3) 5,039(4)
Volume A3 407,157 406,92 406,684 406,272
Rup(%0) 13,7 14,2 14,4 13,5
Rs (%) 4,8 12,3 6,6 5,5

Tabela 4.8 b): Parametros de rede e fatores dédgdal de refinamento da série
CoNi1xNb,Og. Valores obtidos por difracao de raios-X.

Amostra x = 0,80 0,75 0,70 0,65 0,60
a (A) 14,121(5) 14,122(2) 14,115(9) 14,113(6) 14,085(4)
b (A) 5,701(5) 5,700(8) 5,699(6) 5,701(5) 5,701(4
c (A) 5,039(1) 5,036(1) 5,033(3) 5,029(9) 5,0322(3)
Volume A3 405,725 405,180 404,890 404,696 404,082
Rup(%0) 16,5 15,6 21,1 18,6 13,8
Rs (%) 7,7 7,4 12,2 11,6 6,8

Tabela 4.8 c¢): Parametros de rede e fatores dédgdal de refinamento da série
CoNi1-xNb,Os. Valores obtidos por difracdo de raios-X.

Amostra x = 0,40 0,20 0,15 0,10 0,05
a (A) 14,073(7) 14,050(5) 14,054(1) 14,045(9) 14,043(4)
b (A) 5,690(6) 5,685(7) 5,686(1) 5,685(0) 5,683(9
c (A) 5,026(5) 5,029(7) 5,023(9) 5,022(5) 5,024(3)
Volume A® 402,505 401,683 401,448 401,017 400,671
Rup(%0) 12,3 12,9 11,1 10,9 17,2
Rs (%) 4,6 5,7 4,1 3,5 5,9

Um refinamento tipico das medidas de difracdo derogs a 20K € mostrado na
figura 4.24. O resultado comparativo entre os velsima 300 K (DRX) e 20 K (DN) é
apresentado na figura 4.25.
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Figura 4.24: Refinamento estrutural do difratogradea néutrons a 20 K para
Cap,20Nio,80Nb206 (Rwp = 1,66 % R = 1,48 %).
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Figura 4.25: Evolugdo com a concentracdo do voldmeélula unitaria a 300 K
(RX) e a 20 K (DN).
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Como mencionado na introducdo desta sec¢do, asrasalst série Co/Ni tém um
comportamento diferenciado dos resultados anteeorendescritos, pois o difratograma
de néutrons a 1,8 K apresenta picos magnéticos tefimidos para todas as

concentracdes correspondentes a fase antiferrotzagbém ordenada.

Na figura 4.26 sédo apresentados os DN, com picagnétaos bem definidos, e
detalhamento dos refinamentos das amostras LNOCQ ogNip oNbOs a 1,4 Ke 1,8

K, respectivamente.
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Figura 4.26: Difratograma de néutrons com refinameatas fases magnéticas do

sistema CeNi;xNb,Og para x = 1 (1,4 K) e x = 0,95 (1,8 K).
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Inicialmente foram feitos os refinamentos dos p&tans de rede apenas, pelo
método de Ee Bail” [85], isto foi feito para ter-se mais liberdade no estudo dos
possiveis vetores de propagacao, Refinando-sesadpe atbmicas ha um aumento no
namero de variaveis e pode se perder o real sefitido do refinamento. De posse das
informacdes obtidas através do método de Le Bfailane-se as componentes atdmicas,
extraindo as informagfes fisicas complementaresev@kse para estes refinamentos
dois distintos vetores de propagacéao (0 ¥2 0) e’@P} que sdo vistos para quase todas

as concentracdes dessa familia de compostos.

A amostra CoNfDs apresenta um comportamento diferenciado mas cumthec
[43, 86] onde uma transicdo magneto-estruturalrecentre 2,5 K e 1,9 K. Nossa
medida, a 1,4 K, apresentada na figura anterifinadga com vetores de propagacao
(0 2 0) e (*2 %2 0) ndo condiz com os resultaddgetatura a 1,6 K [43] onde apenas
o vetor (0 %2 0) é reportado. Na figura 4.27 apreseas a medida a 2,5 K, onde o vetor
(0 0,4 0) e associado a esse difratograma, resultpag € coerente com valores

reportados na literatura [43].
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Figura 4.27: Difracdo de néutrons em T = 2,5 K dmposto CoNKO.
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Os valores obtidos dos refinamentos sdo apresentaltabela 4.9. E importante

notar que para concentracdes de Ni a partir de €&s¥6, fase incomensuravel ndo é

observada em 1,8 K.

Tabela 4.9: Dados dos refinamentos magnéticosittag@kes de néutrons.

Amostra CoNb,Og T=25K | CoNBOgT=1,4K | CayedNiooNb0s T = 1,8 K
a (A) 14,125(2) 14,124(5) 14,127(1)

b (A) 5,701(3) 5,701(2) 5,704(2)

c (A) 5,038(4) 5,037(1) 5,035(2)

V (A) 404,82(5) 404,6(1) 405,8
Rug(%) 3,6 41 5,2

Rg (%) 2,4 2,2 3,2

(ue) | © (°) |0,94+298|47,2+4,1] 3,03) | 441450 3,122 | 52,2+42
Fase (%) k, = 0,4; 100 k, = 80 k, = % 60
T

Rg" (%) 25,7 15,5 16,9

(0x0

Fase (%) i 20 40

(Y2 il\jl/;% 5

Re™™ (%) - 20,7 15,1

(Y2 +¥% 0

O mesmo vetor de propagacéao reportado para &aNb1,4 K e CeodNig 0sNb,Os
a 1,8 K é obtido para x = 0,90, 0,85, 0,80, 0,760,00,65 e 0,60. A figura 4.28 mostra a

DN da amostra GadNio 4dNbOg, representativo deste grupo de amostras.
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Figura 4.28: Difracdo de néutrons 1,8 K do comp@&sisdNio 40Nb2Os.

Observa-se que para as amostras entre EaNb Cq gNip4d\NbOs ha uma
diminuicdo da quantidade de fase magnética conr (@#z 0) e uma predominancia da
fase identificada pelo vetor (2 £%2 0). A porcentagiestas fases e mais informacdes

destes refinamentos sdo mostrados na tabela 4€1B)a)
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Tabela 4.10 a): Dados dos refinamentos magnétiaodifthcdo de néutrons x =
0,90, 0,85, 0,80 e 0,75.

Amostra C0g,oNio,10ND,O6 | C0pgdNig 19ND,0g | COpsdNig 20ND20¢ | C0p 75Nip 29ND-Og

a (A) 14,113(3) 14,116(1) 14,079(4) 14,096(2)
b (A) 5,699(1) 5,693(3) 5,690(1) 5,704(2)
c @A) 5,035(2) 5,032(4) 5,026(3) 5,025(3)
V (A) 404,90(3) 404,43(2) 402,63(3) 404,08(4)
Rug(%) 6,0 8,6 2,8 9,6

Rs (%) 7.1 6,5 6,7 10,2
uue) | ©(°) | 35| 47,1+38| 34 438+4,3| 3,6 339452| 32| 427
Fase (%) 45 40 37 32

(0 1/zMOag 5

Re™™ (%) 14,2 18,7 30,0 20,1
(0%0

Fase (%) 55 60 63 68

Re™™ (%) 12,7 10,5 16,4 13,9

(%0

Tabela 4.10 b): Dados dos refinamentos magnétiaodiftacdo de néutrons para
x =0,70, 0,65 e 0,60.

Amostra Cop,7dNigsf\NDb0g | C0psNio 3ND06 | CpedNio 4d\ND206
a(A) 14,101 14,092 14,048

b (A) 5,695 5,694 5,674
c(A) 5,032 5,032 5,015

V (A) 404,11(2) 403,82 399,83
Rup(%0) 8,7 10,3 2,1

Rg (%) 9,9 11,5 5,8
u(us) | OC) [ 3,3] 397454| 3,4 40,145135| 329+34
Fase (%) 27 19 9

Rs™ (%) 24.4 44,9 252
(0%0

Fase (%) 73 81 o1
(l/zmg .

Re™ (%) 12,1 81 10,4

(%0

O comportamento de dois vetores magnéticos nas faskenadas muda para os
compostos x = 0,40 até x = 0,10 onde apenas, a Y&#ot'2 0) é indexado nos
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refinamentos. A mudancga nos picos magnéticos dagatjramas é exemplificada com

o refinamento mostrado na figura 4.29 para a am&3y20Nio sdNb2Os.

LI T L T T L T T T T L T T T T L T T]
* Experimental i

1,2x164 Ajuste Coo,zoNlo,soszoe

| posigdes de Bragg

+ (172, £1/2, 0)

9,0x10

6,0x1d -
3,0x1d J )! e . Jj o P V.Y

A MAA A A MMAAMMA AL A AMMM A A AAMAAM

Intensidade (u. a.)

A AA MALA M

T — T T~ T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 420 45 50 55 60 65 70
6

Figura 4.29: A difracdo de néutrons deo&dlip sdNb,Os a 1,8 K é indexado apenas
pelo vetor (Y2 %2 0).

A tabela 4.11 abaixo é referente aos refinamento®N do grupo que contém

apenas um vetor de propagacgao.
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Tabela 4.11: Dados dos refinamentos magnéticosfidggd@b de néutrons x = 0,40,
0,20, 0,15 e 0,10.

Amostra C0p 4Niged\ND206 | CogoNiggdNb20s | Cop1NioggNDOg | Cop1dNig edND206
a (A) 14,009 13,983 14,016 14,007
b (A) 5,661 5,674 5,673 5,667
c(A) 5,020 5,018 5,032 5,030

V (A) 398,14 398,13 400,19 399,32
Rup(%) 2,35 1,8 11,8 12,6

Rg (%) 6,37 3,1 18,6 15,8
ue) [®(°) | 34| 315+3,9] 3,3 320431 31 210+54 42 287
Fase (%) i i i i

(0%0

Rs"9 (%) ) ) ) )

(0%0

Fase (%) 100 100 100 100

(%2 il\jl/élg .

Re™™ (%) 17,1 10,1 25,5 30,2
(2440

O ultimo grupo a ser apresentado para essa séresponde a x = 0,05 e x = 0,

onde verificamos, para ambas as concentragfes,aparecimento do vetor de

propagacdo (0 %2 0), ou seja, ambas apresentamQ)0e/£%2 +% 0) como vetores de

propagacao.
250004 * Experimental .
Ajuste N|Nb206
I posigdes de Bragg
—~ 2000011 (0,172, 0)
© A (12, +1/2,0)
= 150004 Diferenca de refinamento
N
(]
©
©
S
7]
c
[¢]
e
=

20

Figura 4.30: A Difracdo de Néutrons de Njb a 1,8 K apresenta os 2 vetores de
propagacao de sua fase ordenada.
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A andlise dos refinamentos da difracdo de néutpmara estas concentracdes é
sumarizada na tabela 4.12 a seguir.

Tabela 4.12: Parametros refinados da DN a 1,8Kandwstras com x = 0,05 e 0.

Amostra COo,ogNio,gngzoe NIszOe
a(A) 14,010 13,999
b (A) 5,677 5,670
c (A) 5,024 5,018
V (A) 399,65 398,32
Rwg(%0) 171 5,8
Rg (%) 19,8 2,8
uus) |®@ () | 3,1 | 434+37| 2,8 133456
Fase (%) 24 18
Re™™ (%) 57,8 28,9
(0%0

Fase (%) 76 82
(%m% .

Re™™ (%) 35,3 23,5
(Yo% 0

As medidas de susceptibilidade deste grupo de amsosfio mostradas nas figuras
431 e 4.32. As amostras forem medidas em equigameniferentes. A
susceptibilidade medida no magnetdémetro SQUID, résgmtada na figura 4.31 e o
inverso da susceptibilidade, feito no magnetomeer@xtracdo BS2, na figura 4.32. Na
tabela 4.13 sdo mostrados os valore®ge C, per € Ty obtidos como descrito na
subsecéao 4.1.
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Figura 4.31: Susceptibilidade magnética em furd@idemperatura com campo
aplicado @H = 0,05 T. Em detalhe a anormalidade devido as demperaturas de
transicao vai desaparecendo com o aumento da dadetNi.

Como é conhecido da literatura [21, 22, 43], o costp CoNbOs tem 2
temperaturas de ordemyil= 1,9 K e |2 = 2,9 K, que foram também obtidas no

presente trabalho. Mas a informacéo adicional aquifato que, mesmo com formacao

da fase mista Co/Ni, ainda observamos duas tenypasate transicdo como € mostrado

na tabela a seguir para>X0,75, e também como é mostrada na figura 4.3Trefepca

de duas temperaturas de transicdo nos indica gesis de 2 possiveis configuracdes

de vetores de propagacdo em funcéo da tempera@aaistra.
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Figura 4.32: Curvas do inverso da susceptibilidadagnética para a série
CoNi1xNb,Og, com 0 ajuste pela Lei de Curie-Weiss.

Tabela 4.13: Valores obtidos da Lei de Curie-Wpa&sa série CiNi; xNb,Og

X Ow £2,5(K) C(uem.k/mol/T)  pes(ps) Tn (K)

0 11,3 1,3 3,25(x0,9) 5,1
0,05 8,7 1,28 3,21(x0,8) 4,9
0,10 8,6 1,24 3,15(x1,2) 4,5
0,15 7.1 1,2 3,12(x1,5) 4,4
0,20 9,4 1,19 3,09(x1,2) 3,7
0,40 4,3 1,49 3,45(x0,9) 3.4
0,60 3,4 1,78 3,77(+1,5) 3,2
0,65 3,52 1,84 3,84(1,1) 3,1
0,70 3,09 1,88 3,88(1,2) 2,8
0,75 2,5 1,43 3,38(x1,7) 2,7 | 3,2
0,80 3,3 1,97 3,98(x1,2) 2,6 | 3,1
0,85 2,42 2,10 4,10(x1,6) 2,3 | 3,0
0,90 4,61 2,25 4,25(x1,3) 2,2 | 31
0,95 4,56 2,37 4,36(x1,1) 2,0 | 3,0

1 3,9 2,39 4,40(x1,3) 19 | 2,9

As temperaturas de Neéel encontradas pela susdejatild (SQUID) foram
confirmadas por medidas de calor especifico (figug3).
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Figura 4.33: Medidas de calor especifico.

Nas medidas de calor especifico a temperatura éeédwé€ontrada é praticamente a

mesma encontrada atraves das medidas de susdggptibimagnética.

Medidas isotérmicas M(H) (figura 4.34) em diferenteemperaturas foram
realizadas na amostra Coillz, afim de determinar o comportamento das amostras

acima e abaixo da temperatura de ordem.
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Figura 4.34: Magnetizacao para CoRNbem funcdo do campo aplicado para diferentes
temperaturas.

A medida a 2,0 K, mesmo abaixo da temperatura dengrmas bem proxima dela,
nao satura com campo de 10 T aplicado, isso seatefato da interagdo com o campo
externo aplicado ndo superar as interacbes aotif@gnéticas e a anisotropia
magnetocristalina da amostra. A partir de 50 K afign da magnetizacdo € uma reta.
Podemos entender esse efeito analisando a figdta Aproximadamente a partir dessa
temperatura a curva apresenta comportamento totgnparamagnético, ou seja, sem
influéncia das interacbes de curta e longa disddnesponsaveis pelo ordenamento

magnetico.

Na figura 4.35 sdo mostradas as isotermas em btergeeraturas para x = 1, 0,60,
0,20 e 0,10.
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Figura 4.35: Magnetizagdo em funcdo do campo agicpara diferentes
concentragoes em T = 2K.

As amostras mais ricas em cobalto ndo apresentamnag@o até 10 T e a
magnetizacdo nesse ponto é de aproximadamentegg,&opmula. A medida que
quantidade de niquel aumenta, a magnetizacdo npocamdximo vai diminuindo e
aparentemente chegando a uma saturacdo com vakimpr 2 [sond/formula, que é

coerente com o valor encontrado por Hetidl [25] para amostra pura de NipDs.

Na tabela 4.14 e figura 4.36 sdo apresentados losesade ¢ e J;, calculados
conforme descrito na secc¢éo anterior. Podemogswarsgue os valores d&, Ty € &
decaem a medida que x aumenta, com um comportamanto similar, enquanto,)
com valores negativos muito pequenos e bastanépsrdps, tende a zero. Nesta série

nao é observadaustracao.
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Tabela 4.14: Valores d&,, Ty, b e J para o sistema GHi;.xNb,Og.

X Ow 2,5(K) Tn (K) Jo (K) Ji (K)
0 11,3 5,1 6,3 -0,216
0,05 8,7 4.9 4,97 -0,277
0,1 8,6 45 4,55 -0,219
0,15 7,1 4.4 3,83 -0,254
0,2 9,4 3,7 4,18 -0,099
0,4 4,3 3,4 2,09 -0,2
0,6 3,4 3,2 1,55 -0,183
0,65 3,52 3,1 1,49 -0,163
0,7 3,09 2,8 1,28 -0,145
0,75 2,5 2,7 3,2 1,24 -0,194
0,8 3,3 2,6 3,1 1,3 -0,153
0,85 2,42 2,3 3,0 1,1 -0,167
0,9 4,61 2,2 3,1 1,42 -0,1
0,95 4,56 2,0 3,0 1,34 -0,098
1 3,9 1,9 2,9 1,18 -0,0104
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5 — Conclusion et Perspectives

Les résultats présentés dans ce mémoire apporertdantribution expérimentale a
I'étude des phases ABs. Nous nous sommes concentrés sur les composegOANDi
cristallisent dans une structure orthorhombiquegdmipe d'espac®bcn également
connus sous le nom de columbite. Nous avons chexckéudier l'influence de la
substitution sur le site A sur les propriétés strrades et magnétiques de ces matériaux
tout en conservant la structure de ces matériaour Bela nous avons exploré les
systemes NFe.xNb,Os, F&C01Nb,Os et CqaNiixNb,Og. Aprés optimisation des
conditions de synthése, nous avons mené une émudéeusale approfondie et déterminé
les propriétés magnétiques intrinseques de cesphast a I'échelle macroscopique

gue microscopique.

Ce travail a soulevé des questions auxquelles n@®ns pas, a ce jour, trouvé
toutes les réponses. Nous décrirons ci-dessoysitegpaux résultats et conclusions et

dresserons des perspectives pour de futures études.

L’étude structurale a démontré que la structurstaliine Pbcn est préservée pour
les trois séries étudiées. Au-dela des analysafiflaction des rayons X effectuées a
température ambiante, les affinements de Rietvelsl données de diffraction des
neutrons l'ont aussi confirmé a 20 comme a 2 K.ddha des séries investiguées
constitue donc une solution solide compléte. Lassulion sur le site A induit une
importante évolution de la maille cristalline déatvolume suit une loi de Vegard dans
chacune des séries. Il est cependant remarqualgle’expansion de la maille est
anisotrope et apparait principalement dans le plantandis que le paramétie est
pratiguement insensible au remplacement d’'un caigrar un autre. Cela indique que
c’est I'octaédre Nb@qui est le paramétre déterminant sur le paranephitét que
celui AGs.

Nos mesures magnétiques ont confirmé les tempégmtiordre de la littérature
pour les échantillons des extrémités : Niflf et FeNbOs CoNbOg ainsi que les

parametres de la loi de Curie-Weiss. Cependanthdatisution sur le site A a révélé des
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comportements inattendus, chaque série étudiée dgeactérisée par un comportement

magnétique qui lui est propre.

Dans la série NiFe«Nb,Og, les mesures de susceptibilité ne montrent aucdne o
magnétique mais on observe seulement une augnuntalke la valeur de la
susceptibilité pour des températures inférieure5aK montrant les effets des
interactions a courte distance. Interactions qusaor pas assez fortes pour conduire a
un ordre magnétigue des composés de cette seéeralyse des mesures de chaleur
spécifigue démontre cependant que ces matériawement un comportement de type
chaine d’Ising isolée ce qui semble indiquer d’pad une forte interaction intra-chaine
et d’autre part une faible interaction inter-chainbous attribuons cela en particulier

aux frustrations des interactions antiferromagmétsoentres les chaines 1D.

Pour la série €0;«Nb,Os hormis les extrémes, x = 0,80 est I'unique échamti
qui montre un ordre magnétique pour les mesures danmagnétometre SQUID
( T> 1,5K) . Pour d'autres concentrations des nesswnt été nécessaires dans le
systéme de réfrigération & dilution de °mte’. Celles-ci ont permis de démontrer
I'existence a trés basse température, d’une tiangile mise en ordre magnétique dans
ces matériaux. A partir des températures d'orddegicaractéristiques paramagnétiques
(loi de Curie-Weiss), il nous a été possible d'nistdes valeurs estimées des constantes
d'échange oJet X, qui correspondent respectivement a linteracti®@change intra
chaine et aux interactions moyennes entre les ehalres interactions au sein de la
chaine sont trouvées plus fortes que celles eesrelaines et ceci d’environ un ordre
de grandeur. Dans une analyse qualitative, il resge, entre x = 1 et x = 0, les valeurs
de Ty et des interactions d'échange des premiers ehdgomisins passent par un
minimum. Nous pouvons dire que, méme avec l'inceld de ces valeurs, il y a une
relation forte entre la faiblesse de ces valeurgeatactions et le fait que le systeme est
presque frustré, puisque sa mise en ordre arriveeatempérature d'ordre trés faible.
Signalons aussi que la diffraction neutronique memwjue I'orientation des moments
magnétiques dans la chaine ferromagnétique suttigrag dicté par la distorsion de

I'octaédre entourant le cation magnétique.

Le systeme CiNi;.xNb,Og est le seul qui présente un ordre magnétique tpoitite

domaine des substitutions des atomes magnétiquese@t a des températures
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supérieures a 1,8 K. La raison pour laquelle ceiggos’ordonne facilement, a des
températures d'environ 3 K tandis que les autrgzrdégentent pas d'ordre, ou s'ordonne
que dans des conditions extrémes est une questaguealle nous n'avons pas encore
de réponse définitive. Les caractéristiques magunés de ces phases ont été

déterminées dans I'état ordonné et dans I'étatnpagaétique.

Nous avons réalisé une étude systématique de essplbolumbites par diffraction
de neutrons a basse température et ceci pour chates séries. Dans ces mesures,
aucun des composésxNe Nb,Os ne montrent de pic caractéristique d’une structure
magnétique ordonnée. Contre toute attente, alaedepudeux composés extrémes sont
ordonnés, les compositions intermédiaires présembkriét une bosse de diffusion
diffuse. Ce signal d’origine magnétique, trés large situe dans la région ou sont
habituellement observés les pics magnétiquesipipsrtants des phases Niply et
FeNkOgs . Ces observations ainsi que celles issues degresed'aimantation montrent
I'établissement progressif d'un ordre a courte afise lorsque la température est
abaissée. Cependant la force des interactionsinssiffisante pour conduire a une mise
en ordre & longue distance du systéme comme dautsed séries.

L’étude neutronique menée a 1,8 K pour la sérig€baNb,Os montre un ordre
magneétique pour x = 0,80 avec des vecteurs de gatipa (0 %2 0) et (*2 £ 0), c'est-a-
dire similaire a celui des composés de référenaasbiDs et FeNbOg alors que les
autres concentrations présentent presque le mémepoctement que la série
NixFe xNb,Os décrite précédemment. Des mesures de diffracgotronique ont aussi
éte réalisées a 400 mK pour x = 0,60, 0,40 et 6{2@n accord avec les mesures de
susceptibilité, les figures de diffraction font apgitre des pics correspondant a des
phases magnétiques. Nous avons montré qu'il n'yas ¢e vecteur de propagation
commensurable qui puisse expliquer les pics magnesi observés. Cependant, le fait
qgue les mesures de diffusion de neutrons aieriadés a des températures relativement
proches de J peut avoir été déterminant. Nous pouvons conclyme a cette
température, les vecteurs de propagation obseordsr&ommensurables. Des mesures
effectuées a des températures encore inférieurasrgient peut-étre conduire les

échantillons a un état magnétique commensurablemeo cela a été observé pour
I'échantillon CoNBOe.
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Pour les composés @di;.xNb,Og les mesures de diffraction neutroniques a 1,8 K
attestent de I'existence d’un ordre magnétique miseonfirmant ainsi les résultats de
mesures de susceptibilité magnétique. L'échantitmNOs a été mesuré a deux
températures difféerentes: 2,5 K et 1,8 K. Nos téssilmontrent un comportement
légerement différent de ceux rapportées danstéaditire pour ce composé, pour lequel
seul le vecteur (0 ¥2 0) a été rapporté pour lesurassinférieures a 1,9 K. Dans les
mesures faites dans notre étude, deux vecteursngoassaires pour identifier tous les
pics magnétiques a 1,8 K: (0 %2 0) et (2 +%2 0).d@éatre un comportement semblable
est trouvé dans la littérature pour la mesure affecentre 1,9 et 2,9 K pour laguelle
nous obtenons un vecteur de propagation : (0 0,Aysi dans cette série, pour x = 0,
0,95, 0,90, 0,85, 0,80, 0,75, 0,70, 0,65 et 0,60sravons trouve les vecteurs (0 %2 0) et
(*2 £ 0), et la phase correspondant au premieeuedst réduite au bénéfice de la
guantité de phase caractérisée par le second vePwur x = 0,40, 0,20, 0,15 et 0,10, il
y a seulement le vecteur (2 +% 0). Cependaghlip os\Nb,Os présente déja le méme
comportement que I'échantillon Nip, c'est a dire, encore une fois la coexistence des

deux vecteurs de propagation.

Pour résumer, nous avons montré que les compoktia@nés sont des phases
modeles caractérisées par un magnétisme quasi-lDstitt@ de chaines
ferromagnétiques en zigzag. L'études des systéeméségents nous a permis de
démontrer la force des interactions intra chainedegistence de frustration des
interactions inter chaines. Dans les structuresroréles, les moments magnétiques sont
alignés en direction d’oxygenes voisins formant clegnes en zigzag le long de I'axe
Si les trois composés Cobs, NiNb,Os et FeNBOg présentent a basse température
des structures magnétiques similaires, baséesascwdxistence de deux vecteurs de
propagations, les systemes substitués se sontseaéoé& des comportements nettement

différents d’'une série a I'autre et parfois inathes.

A lissue de cette étude expérimentale, il y a eaaes questions, des idées et des

perspectives qui méritent d’étre étudiés, parnjueties, sans étre exhaustif, citons:

- Les mesures de diffraction de neutrons a ultssédempérature qui pourraient
aider a identifier le vecteur de propagation ddsatillons x = 0,60, 0,40 et 0,20 dans
la série FEC0;«NbyOs .

100



- Les échantillons avec x = 0, 95, 0,90, 0,85, 06800,75 dans la série
CoNi1xNb,Og ont-ils le méme comportement magnétique de I'édltan CoNb,Og

pour mesures des températures intermédiaires 28tet 1,9 K ?

- La possibilité de fabriquer des échantillons nwistallins mixtes Co/Ni ou
Fe/Co pourrait nous permettre d’étendre les étadadiffraction de neutrons élastique
et inélastigue sur monocristaux. Mais plus généralé disposer de monocristaux
permettrait d’accéder plus facilement aux pararmsétiénteractions d’échange en

ajustant les courbes expérimentales en particulagnétiques.

- Il serait intéressant d’envisager des mesurealf&ts de chaleur spécifique et de
diffusion de neutrons sous champ magnétique afinpd®/oquer une transition

antiferro-ferromagnétique.

- Le modele d'interaction utilisé pour estimer lateractions entre les atomes
magnétiques est-il suffisant ? Des développemdrésrigques seraient probablement
utiles. Mais les nombreux et récents travaux tlyges parus sur le seul composé
CoNkOs montrent que ces matériaux connus depuis plusidécennies méritent
encore toute I'attention de la communauté scientdi pour accéder a une meilleure

compréhension de leur comportement complexe.
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5 — Conclusdes e Perspectivas

Os resultados apresentados nesta tese trazem urtrdbwigdo experimental ao
estudo da fase ABs. NOS nos concentramos nos compostos ANlmue cristalizam
com uma estrutura ortorrombica do grupo espdei@n também conhecidos como
columbitas. NOs estudamos a influéncia da subsdituno sitio A nas propriedades
estruturais e magnéticas conservando a estrutigtalicra destes materiais. Para isto,
exploramos os sistemas yNe.xNb,Os, FgC0xNb,Os € CaNipxNb,Os. Apls
otimizacdo das condi¢cdes de sintese, realizamo®sindo estrutural aprofundado e
determinamos as propriedades magnéticas intrinsgéesi®s fases tanto na escala

macroscopica quanto microscopica.

Este trabalho levantou algumas questfes para as @uada ndo encontramos as
respostas. Descrevemos a seguir os principaistadssl e conclusdes e perspectivas

para estudos futuros.

O estudo estrutural demonstrou que a estruturalnzPbcné preservada para as
trés séries estudadas. Além das analises de difte;Eaios-X em temperatura ambiente,
os refinamentos de Rietveld dos dados de difragdaéditrons também confirmaram
esta estruturaa T =20 Ke a T = 2 K. Cada umaéass investigadas constitui assim
uma solucéo solida completa. A substituicdo nas Aiteva a uma importante evolucao
da rede cristalina onde o volume segue uma lei efgakd em cada uma das séries. E
notavel que a expansao da rede € anisotropicarecapprincipalmente no plarab,
enquanto o parametrmo é praticamente insensivel a substituicdo de umorcét por
outro. Isto indica que o octaedro Nb©® mais determinante sébre o parametgue o

AQeg.

Nossas medidas magnéticas confirmaram as tempesatier ordem propostas na
literatura para as amostras das extremidades das:9€8iNb,Os, FENBOs e CoNBOg
bem como os parémetros da lei de Curie-Weiss. Xentm a substituicdo no sith
apresentou comportamentos inesperados. Cada séuada € caracterizada por um

comportamento magnético proprio.
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Na série NiFe Nb,Og, as medidas de susceptibilidade magnética ndoranost
nenhuma ordem observamos apenas um aumento no &alosusceptibilidade
magnética para temperaturas abaixo de 25 K, maktras efeitos das interacfes de
curto alcance. Interacbes que nado sdo sufucienterfates para levarem os compostos
desta série a uma ordem magnética. A andlise dd&asede calor especifico, no
entanto, mostra que esses materiais apresentanompogamento do tipo cadeias de
Ising isoladas, sugerindo uma interacéao forte ichideia e interacéo fraca inter cadeias.
Noés atribuimos isto a uma frustracdo das intera@iggerromagnéticas entre as

cadeias 1D.

Para a série, F€0;.,Nb,Os, além das extremidades a amostra com, x = 0,80 é a
Gnica que apresenta ordem magnética segundo medaanagnetometro SQUID
(T > 1,5 K). Para as demais concentracfes forarassadas medidas com sistema de
refrigeracdo a diluicdo HiHe'. Estas medidas permitiram observar a existénaia, e
temperatura muitos baixas, de uma transicdo parardenamento magnético nestes
materiais. A partir das temperaturas de ordem e cdaacteristicas paramagnéticas
(lei de Curie-Weiss) foi possivel obter valoresneativos das constantes de trog@ J,
que correspondem respectivamente a interacdo ckeitrter cadeia e a interacdo média
entre as cadeias. Em uma analise qualitativa pusleeoque, entre x = 1 e X = 0, 0s
valores | e das interacfes de trocas dos primeiros e seguridbos passam por um
minimo. Podemos dizer entdo que, mesmo com a @zeertesses valores, ha uma forte
relagao entre os fracos valores dessas constantés@do sistema ser quase frustrado,
pois 0 ordenamento somente ocorre em temperatwide baixas. Notamos tambéem
que a difracdo de néutrons mostra que a orientdgdomomentos magnéticos nas
cadeias ferromagnéticos segue rmigrzag ditado pela distorcdo do octaedro ao redor

do cation magnético.

O sistema CgNi;.xNb,Os € 0 Unico que apresenta ordenamento em todo anadomi
de substituicbes entre os atomos magnéticos emetammpas superiores a 1,8 K. O
motivo desse grupo se ordenar facilmente, em teahpeas da ordem de 3 K, e 0s
outros ndo ordenarem, ou ordenarem apenas em Oemd&xtremas, € uma das
guestbes para as quais ainda ndo temos respogtitivdef As caracteristicas
magnéticas destas fases foram determinadas nooestattnado e no estado

paramagnético.
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Foi realizado um estudo sistematico das fases dmtanpor difracdo de néutrons a
baixa temperatura para cada uma destas sériemsNaetlidas, nenhum dos compostos
NixFe «Nb,Og apresenta 0s picos caracteristicos de uma estruagnética ordenada.
Contra todas as probabilidades, enquanto os doipastos extremos estdo ordenados,
as composicdes intermédias apresentam um picoad@mjfuso. Este sinal de origem
magnética, muito amplo, estad localizado na regi&ddeohabitualmente os picos
magnéticos mais importantes sdo observados nas Nid#,Os e FeNbOg. Estas
observacbes bem como os resultados de medidas deetzacdo, mostram o
estabelecimento progressivo de uma ordem de cucena quando baixamos a
temperatura. No entanto, a forca destas interagdasuficiente para conduzir a uma

ordem de longo alcance do sistema, como em OWEreEss

Os resultados de DN a 1,8 K para a serigCBgNb,Os mostram ordenamento
magneético para x=0,80 com vetores de propagacdd @) e (2 %2 0), similar a dos
compostos de referéncia Collli e FeNbOs enquanto as outras concentracdes
apresentaram praticamente o mesmo comportamengsgriga NiFe \Nb,Og descrita
anteriormente. Medidas de DN foram também realgasa T = 0,4 K para x = 0,60,
0,40 e 0,20 e, em concordancia com as medidassteibilidade, os difratogramas
apresentaram picos referentes as fases magnéi@adoi possivel determinar vetores
de propagacdo comensuraveis que pudessem identiicpicos da fase magnética
encontrada. O fato das medidas de DN terem sitisfem temperaturas relativamente
proximas de § pode ter dificultado essa identificacdo. O queepoas afirmar € que os
vetores de propagacao nessa temperatura sdo ine@raesis, uma vez que vetores de
valores inteiros ou semi-inteiros nao refinam aadidfgrama. Medidas a temperatura
inferior poderiam trazer as amostras para um estaagnético comensuravel, assim

como é observado para a amostra GaNb

Para os compostos @Mi;Nb,Os medidas de difracdo de néutrons a 1,8 K
mostram a existéncia de uma ordem magnética caarfdo assim os resultados de
medidas de susceptibilidade magnética. A amostrilbga; foi medida em duas
temperaturas diferentes: 2,5 K e 1,8 K. Nossodtegis mostram um comportamento
um pouco diferente daqueles reportados pela lilerasobre este composto, onde
apenas o vetor (0 ¥z 0) foi reportado para medibdaxa de 1,9 K. Nas medidas feitas

em nosso estudo, 2 vetores sdo necessarios pardifivdr todos 0s picos magnéticos a
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1,8 K: (0 %2 0) e (¥2 £%2 0). Por outro lado, um congroento similar ao da literatura é
encontrado para a medida entre 1,9 e 2,9 K paraiab @ptivemos um vetor de
propagacao (0 0,4 0). Ainda nesta série, para x &9, 0,90, 0,85, 0,80, 0,75, 0,70,
0,65 e 0,60, foram encontrados os vetores (0 Y2 @k &% 0), sendo que a fase
correspondente ao primeiro vetor € reduzida em flémeda quantidade da fase
caracterizada pelo segundo vetor. Para x = 0,20, 0,15 e 0,10 temos apenas o vetor
(*2 £%2 0). No entanto, G@Nipd\Nb,Os ja apresenta 0 mesmo comportamento da

amostras NiNgOg, ou seja, novamente os 2 vetores de propagacao.

Resumindo, n0s mostramos que 0s compostos seldomis@o modelos de fases
caracterizadas por um magnetismo quasi-1D corgiitide cadeias magnéticas
ferromagnéticas em zig-zag. O estudo dos sistentas@es nos permitiu demonstrar a
forca das interacdes intra-cadeia e a existéncieudgacao das interacdes entre cadeias.
Nas estruturas ordenadas, os momentos magnétitias ashados em dire¢cdes dos
oxigénios vizinhos formando cadeias em zig-zag @wd do eixo c. Se 0s trés
compostos CoNi®s, NiNb,Os FeNROs aprresentam a baixa temperatura estruturas
magnéticas semelhantes, com base na coexisténdaisl®etores de propagacado, 0s
sistemas com substitugcdo tem comportamentos sigtifamente diferentes de uma

Série para outra e por vezes inesperadas .

No final deste estudo experimental, ainda restargymeas, ideias e perspectivas

gue devem ser estudadas, entre as quais, semasstied, podemos citar:

- As medidas de difracdo de néutrons a temperatnas baixas poderiam ajudar
na identificacdo do vetor de propagacdo das ansostra 0,60, 0,40 e 0,20 da série
FeXC01_XNb206.

- As amostras com x = 0,95, 0,90, 0,85, 0,80 e @arsérie CiNi1«Nb,Og teriam o
mesmo comportamento magnético da amostra gofNpara as medidas de DN entre
29e1,9?

- A possibilidade de fabricar de amostras monaiss mistas Co/Ni ou Fe/Co
poderiam nos permitir realizar estudos por difrag@onéutron elastica e inelastica

nesses monocristais. Geralmente, monocristais fmrmacessar mais facilmente aos
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parametros de interacdes de troca pelo ajustewtaascexperimentais particularmente

magnéticas.

- Medidas complementares e mais detalhadas de eafmcifico e de difusao
néutrons com campo magnético aplicado a fim de qwav uma transicdo
antiferroferromagética. O modelo de interacéo astdo para considerar as interacdes
entre os atomos magnéticos é suficiente? Desenvehids teodricos seriam
provavelmente Uteis. Mas 0s numerosos trabalhascésOpublicados recentemente
sobre o composto CoMDs mostram que estes materiais, conhecidos desdasvari
décadas, merecem ainda toda a atencdo da comurudediica para se obter uma

melhor compreensao do seu comportamento complexo.
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