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Resumo

Este trabalho tem por objetivo contribuir para o estudo do magnetismo em éxidos isolan-
tes do tipo AByOg (A = Fe, Co, Ni; B = Ta, Sb). Esses compostos cristalizam-se numa
estrutura trirutilo e apresentam uma variedade muito rica de fases magnéticas. Todos os
ordenamentos observados podem ser classificados como antiferromagnéticos, embora difi-
ram de uma ordem simples do tipo Néel. Além disso, substitui¢oes como Fe,Co;_,TasOg,
Fe,Ni;_,TasOg e Co,Ni;_,TayO4 produzem regices de coexisténcia de fases e pontos bicriticos
nos digramas de fases 1" vs. z. Uma caracteristica particularmente interessante desses
compostos é a natureza quase-bidimensional do seu magnetismo, pois os ions de metais de
transicao A aparecem em planos de rede separados por dois planos de fons nao magnéticos
B. Também se observa uma forte anisotropia de campo cristalino sobre os sitios magnéticos
devido a orientacgao e distorcao axial dos octaedros de oxigénio que cercam os ions A. Nossa
abordagem envolve dois aspectos complementares: tedrico e experimental. Do ponto de
vista teodrico, reformulamos o modelo bidimensional até aqui utilizado para descrever a
susceptibilidade paramagnética, de forma a compatibiliza-lo com todos os ordenamentos
magnéticos planares observados. Considerando que o carater tridimensional das estruturas
magnéticas reveladas por difracao de néutrons indica a importancia do acoplamento entre
planos, ainda que fraco, a baixas temperaturas, propomos um modelo tridimensional con-
sistente com os ordenamentos observados tanto no plano ab como ao longo do eixo ¢. Do
ponto de vista experimental, fazemos substitui¢oes no sitio nao magnético, buscando alte-
rar de forma sistematica o espacamento entre planos e, consequentemente, o acoplamento
entre eles. Em particular, sintetizamos compostos do tipo ANb,Tas_,Og com A = Fe, Ni
e Co, procurando permanecer na regiao de estabilidade da fase tetragonal, pois a presenca
de Nb favorece uma fase ortorrombica. A caracterizacao estrutural e magnética é feita via
difracao de raios-X e de neutrons, bem como medidas de susceptibilidade magnética, calor
especifico e magnetizacao em funcao do campo aplicado. Estudamos, ainda, séries com Sb

no lugar de Nb, nas quais fazemos substitui¢oes também no sitio magnético.
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Résumé

Ce travail a pour objectif de contribuer a I’étude du magnétisme dans les oxydes isolants
de type AByOg (A = Fe, Co, Ni; B = Ta, Sb). Ces composés cristallisent dans une
structure trirutile et présentent une variété tres riche de phases magnétiques. Tous les
ordres observés peuvent étre classés comme antiferromagnétiques mais different d’un ordre
simple de type Néel. En outre, les substitutions comme Fe,Co;_,TasOg, Fe,Ni;_,TasOg
et Co,Ni;_,TasOg conduisent a des domaines de coexistence de phases magnétiques et
a des points bicritiques dans les diagrammes de phases Ty (x). Une caractéristique par-
ticulierement intéressante de ces composés est le caractere quasi-bidimensionnel de leur
magnétisme, puisque les ions de métaux de transitions A apparaissent dans des réseaux
plans séparés par deux plans d’ions non magnétiques B. Une forte anisotropie de champ
cristallin est observée sur les sites magnétiques, résultant de la distorsion axiale des octaedres
d’oxygenes qui entourent ces ions A. Nous avons abordé deux aspects complémentaires:
théorique et expérimental. Du point de vue théorique, une reformulation du modele bi-
dimensionnel jusqu’a present utilisée pour décrire la susceptibilité paramagnétique nous
a permi d’obtenir des constants d’échange compatibles avec les types d’ordre magnétique
planaire observés. Considérant que le caractere tridimensionnel des structures magnétiques
révélées par diffraction neutronique indique I'importance du couplage entre plans, quoique
faible, a basse température, nous proposons un modele tridimensionnel coherent avec les
ordres observés dans le plan ab ainsi que le long de I’axe ¢. Du point de vue expérimental,
nous faisons des substitutions sur le site non magnétique pour modifier de facon systema-
tique I'espacement entre les plans magnétiques et, en consequence, le couplage entre eux.
En particulier, nous avons synthétisé des composés du type ANb,Tas_,Og avec A = Fe,
Ni et Co, tout en restant dans le domaine de stabilité de la phase quadratique, puisque
la présence de Nb favorise une phase orthorhombique. Une caractérisation structurale et
magnétique de ces systemes est faite par diffraction de rayons X et de neutrons, complétées
par des mesures de susceptibilité magnétique, chaleur spécifique et aimantation en fonction
du champ appliqué. Nous étudions également des séries avec Sb a la place de Nb ol nous

avons également effectué des remplacements sur le site magnétique.
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Abstract

This work aims to contribute to the study of magnetism in insulating oxides of the type
AB50g (A = Fe, Co, Ni, Ta = B, Sb). These compounds crystallize in a trirutile structure
and present a rich variety of magnetic phases. All the observed orderings can be classified
as antiferromagnetic, but they differ from a simple Néel type order. Moreover, substituti-
ons such as Fe,Co;_,TasOg, Fe,Ni;_,TayOg and Co,Ni;_,TasOg produce several regions
of phase coexistence and bicritical points in the phase diagram 7T vs. z. A particularly
interesting characteristic of these compounds is the quasi-two-dimensional nature of their
magnetism, since the transition-metal ions A appear in layers separated by two planes of
the non-magnetic ions B. They also show strong crystal-field anisotropy on the magnetic
sites due to axial distortion of the oxygen octahedra surrounding the A ions. Our approach
involves two complementary aspects: theoretical and experimental. From the theoretical
point of view, a reformulation of the two-dimensional model used until now to describe
the paramagnetic susceptibility allows us to obtain exchange parameters compatible with
the observed planar magnetic orderings. Considering that the three-dimensional charac-
ter the magnetic structures revealed by neutron diffraction indicates that the coupling
between planes, although weak, plays an important role to low temperatures, we propose
a three-dimensional model consistent with the observed orderings both in the ab plane
and along the ¢ axis. From the experimental point of view, we make substitutions on the
non-magnetic sites, in order to systematically modify the spacing between planes and, con-
sequently, the coupling between them. In particular, we have synthesized compounds of
type ANb,Tay,_,O¢ with A = Fe, Ni and Co, remaining in the stability region of tetragonal
phase, since the presence of Nb favors an orthorhombic phase. The structural and mag-
netic characterization of the systems is done via the X-ray and neutron diffraction as well
as measurements of magnetic susceptibility, specific heat, and magnetization as a function
of the applied field. We also study series with Sb in place of Nb where we additionally

include substitutions in the magnetic site.
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Capitulo 1

Introducao

Efeitos de baixa dimensionalidade no comportamento magnético de uma vasta gama de
sistemas tém sido foco de pesquisa intensa nas ultimas décadas [1]. Neste contexto, nosso
interesse se volta para a familia de éxidos isolantes do tipo AB3Og (A = Fe, Co, Ni;
B = Ta, Sb), que tem sido objeto de varios estudos, os quais determinaram as principais
propriedades cristalogréficas e magnéticas desses compostos [2-12].

Esse sistema cristaliza-se na estrutura trirutilo, a qual é tetragonal, classificada no grupo
espacial P4y/mnm [2-4]. Nessa estrutura, os {fons A*T (magnéticos) estao localizados nos
vértices e centro de cada célula primitiva, ou seja, nas posigoes (0,0,0) e (%,%,%) Esses
planos magnéticos sao separados por dois planos de fons B5* (ndo magnéticos), nas posigoes
z ~ 1/6 e 2/ ~ 1/3 ao longo da direcao ¢. Todos os fons estao colocados no centro
de octaedros cujos vértices sao ocupados por anions O?~. Os octaedros de oxigénio sao
distorcidos, tendo um eixo principal mais curto no plano ab, e girados de 90° sob uma
translagao de (1/2,1/2,1/2).

A estrutura de camadas desse sistema contribui para um carater quase-bidimensional
do seu magnetismo [5-8]. Essa caracteristica pode ser claramente observada nas medidas
de susceptibilidade magnética [5], que mostram um maximo alargado um pouco acima da
temperatura de Néel T, que é associado a correlagoes de curto alcance e reconhecido como
uma assinatura experimental de baixa dimensionalidade. A temperatura de Néel corres-

ponde a um sutil ponto de inflexdo nessas curvas [9]. Os valores de Ty nesses compostos



sao confirmados por medidas de calor especifico C,, [6] e se distribuem em uma faixa nao
muito larga em torno de 10 K. Suficientemente acima da temperatura de ordenamento a
susceptibilidade magnética segue a lei de Curie-Weiss. Além disso, medidas de suscepti-
bilidade magnética e magnetizagao em fungao do campo realizadas em um monocristal de
FeTayOg confirmam a forte anisotropia entre o plano ab e a direcao ¢ [10].

Apesar de compartilharem a mesma estrutura cristalina e a natureza quase-bimensional
do magnetismo, esses compostos apresentam estruturas magnéticas distintas. Os orde-
namentos magnéticos de CoTasOg e NiTayOg4, determinados através de medidas de di-
fracao de néutrons a baixas temperaturas, sao indexados pelos vetores de propagacao
(£1/4,1/4,1/4) [13] e (£1/4,1/4,1/2) [14], respectivamente. Para FeTaysOg [2], bem como
para os compostos NiSbsOg e CoSbyOg [3,4], os vetores de propagagao reportados sao
(1/2,0,1/2) e (0,1/2,1/2), associados aos fons magnéticos do centro e vértices da célula
primitiva estrutural.

As caracteristicas de baixa dimensionalidade e a riqueza de fases antiferromagnéticas
impulsionaram o Laboratério de Espectroscopia Mossbauer do IF-UFRGS, sob a lideranca
do Prof. Carlos Alberto dos Santos e do Prof. Joao Batista Marimon da Cunha, na década
de 1990, a sistematizar o estudo das competicoes magnéticas presentes nesse tipo de com-
postos através da sintese de amostras do tipo A, A|_, TayOg, isto é, envolvendo substi-
tuigdes no sitio magnético. Inicialmente, foram feitas caracterizagoes estruturais [15,16] e
os primeiros estudos de propriedades magnéticas [17,18]. Posteriormente, j& envolvendo a
colaboragao com o Prof. Olivier Isnard e pesquisadores de sua equipe no Institut Néel, de
Grenoble, Franga, e com o Prof. Miguel Gusmao, foram desenvolvidos estudos mais apro-
fundados das propriedades magnéticas das séries Fe,Co;_,TayOg [13,19,20], Fe,Ni; _, TayOg
e Co,Ni;_,TayOg [14,21,22]. Em particular, esses estudos revelaram que essas substituigoes
produzem varias regioes de coexisténcia de fases e pontos bicriticos nos digramas de fa-
ses T vs. x. Também descobriu-se uma nova estrutura magnética, indexada pelos vetores
de propagacao (£1/4,1/4,0), que é observada nas trés séries, em determinadas faixas de
cOMpOosicao.

No que se refere a modelos tedricos, Muraoka e colaboradores [23] propuseram um



modelo de Heisenberg bidimensional, suficiente para comparacao com resultados experi-
mentais de susceptibilidade paramagnética, pois os efeitos de interacao entre planos sao
secundarios na regiao de altas temperaturas. O modelo contém explicitamente a anisotro-
pia de eixo facil e leva em conta interagoes de troca de primeiros e segundos vizinhos. Os
mesmos autores apresentam a série de altas temperaturas para a susceptibilidade calculada
com esse modelo, que é usada para ajustar os dados de susceptibilidade e, assim, obter as
constantes de troca e de anisotropia, além dos fatores giromagnéticos [20,23]. Conforme é
discutido mais adiante, esse modelo, na forma originalmente proposta, é inconsistente com
os ordenamentos magnéticos planares observados, além de haver dificuldades praticas para
a sua aplicacao devido ao niimero excessivo de parametros ajustaveis frente ao nimero de
coeficientes da série de altas temperaturas. Outros autores [24] propuseram extensoes do
modelo no sentido de levar em conta dois tipos de acoplamento com segundos vizinhos,
dependendo das posicoes destes em relacao ao eixo de anisotropia. Até o momento, nao
foram propostos modelos tedricos incluindo acoplamento entre planos.

Dando continuidade ao estudo do magnetismo de compostos AB;QOg, nossa aborda-
gem envolve dois aspectos complementares: tedrico e experimental. Do ponto de vista
tedrico, iniciamos com a constatagao (Sec. 2.4) de que o modelo bidimensional até aqui
utilizado para descrever a susceptibilidade paramagnética nao ¢ compativel com o ordena-
mento planar observado nos compostos tetragonais ricos em cobalto. Propomos, entao, um
modelo alternativo, recalculando a série de altas temperaturas para a susceptibilidade. Em
um segundo momento, vamos introduzir acoplamento entre planos no modelo, buscando
reproduzir os ordenamentos tridimensionais observados nas fases magnéticas de baixa tem-
peratura através da difragao de neéutrons. O estudo das fases ordenadas no modelo sera
feito através de uma aproximacgoes do tipo campo médio.

Em conexao com o ultimo aspecto, isto ¢, no intuito de investigar o acoplamento
entre planos magnéticos, nosso estudo experimental envolvera substituicoes no sitio nao
magnético, buscando alterar, de forma sistemética, o espacamento entre planos e, assim,
seu acoplamento ao longo da direcao c. Inicialmente, isso sera feito através da sintese de

compostos do tipo A(Ta,Nb;_,)20¢ com A = Fe, Ni e Co, procurando permanecer na



regiao de estabilidade da fase tetragonal, pois, conforme comentamos na subsecao 2.3.3, a
presenca de Nb favorece uma estrutura ortorrombica. Adicionalmente, utilizaremos Sb em
lugar de Nb para substituicao de Ta, o que facilita a manutencao da estrutura tetragonal e
permite, inclusive, sintetizar compostos que também apresentem substituicoes no sitio A.
A metodologia aqui envolve preparacao e caracterizacao de amostras, medidas magnéticas
com diversos campos e temperaturas, e experimentos de difracao de néutrons a baixas
temperaturas.

Os capitulos subsequentes deste trabalho estao organizados como segue. No capitulo 2,
apresentamos uma revisao da literatura, mostrando o estado da arte na pesquisa do magne-
tismo de compostos AB;Og. O capitulo 3 descreve a preparacao das amostras e as técnicas
experimentais utilizadas neste trabalho. O capitulo 4 trata dos resultados do estudo expe-
rimental do papel do acoplamento entre planos, através das propriedades observadas nas
amostras com substituicoes no sitio nao magnético. O capitulo 5 é voltado ao estudo de
modelos tedricos que permitam uma melhor interpretacao dos dados experimentais exis-
tentes: propomos um modelo bidimensional alternativo buscando a compatibilidade com
os ordenamentos planares observados e, através da inclusao do acoplamento entre planos,
apresentamos também o primeiro modelo tridimensional para descrever o magnetismo des-
ses compostos. As conclusoes e perspectivas sao apresentadas no capitulo 6. No intuito de
tornar este trabalho mais completo, no Apéndice A mostramos os detalhes envolvidos no

calculo para obtencao da série de altas temperaturas para susceptibilidade magnética.

Salientamos que este trabalho de doutorado foi desenvolvido em cotutela entre a Uni-
versidade Federal do Rio Grande do Sul, de Porto Alegre, Brasil, e a Université Joseph
Fourier, de Grenoble, Franca. Por esse motivo, o presente capitulo e as conclusoes sao
seguidos de uma versao em francés e os demais capitulos sao acompanhados de resumos

em frances.



Introduction

Les effets de basse dimensionnalité sur le comportement magnétique ont fait ’objet de nom-
breuses études ces dernieres décades et ceci sur une vaste gamme de systemes magnétiques.
Dans ce contexte, notre intérét se tourne vers les composés oxydes isolants de la famille
AB;O¢ (A = Fe, Co, Ni; B= Ta, Sb) qui a fait 'objet d’études variées qui ont été con-
sacrées principalement a déterminer la structure cristalline et les propriétés magnétiques
de ces composés.

Ce systeme cristallin cristallise dans la structure dite trirutile selon le groupe d’espace
quadratique P42/mnm [2,4] et selon la formule générale AB;Og. Dans cette structure, les
ions (magnétiques) sont localisés aux coins et au centre de chaque cellule élémentaire c’est-
a-dire au positions (0,0, 0) et (%, %, %) Ces plans magnétiques sont séparés par deux plans
des autres ions (non magnétiques), qui sont en positions z ~ 1/6 et 1/3 selon la direction c.
Tous les cations sont localisés au centre d’octaedres dont les sommets sont formés d’atomes
d’oxygene. Ces octaedres déformés présentent un axe principal plus court dans le plan ab
dont 'orientation tourne de 90° lorsque l'on applique la translation (1/2,1/2,1/2).

La structure en couches de ces systemes leur confere un caractere quasi-unidimensionnel
de leur magnétisme [5-8]. Cette caractéristique peut étre vue clairement dans les mesu-
res de susceptibilité magnétique qui présentent un large maximum légerement au dessus
de la température de Néel, caractéristique de 'existence de corrélation a courte portée,
qui est une signature expérimentale de la faible dimensionnalité. La température d’ordre
magnétique correspond au point d’inflexion dans ces courbes [9] comme indiqué par me-
sure de la chaleur spécifique C), elle est distribuée dans une gamme assez restreinte au-

tour de 10 K environ pour ces composés. Dans une gamme suffisamment supérieure a



la température d’ordre, la susceptibilité magnétique présente un comportement de type
Curie-Weiss. De plus, des mesures de susceptibilité magnétique et d’aimantation en fonc-
tion du champ réalisées sur un monocristal de FeTayOg confirment 'existence d’une forte
anisotropie magnétocristalline entre le plan ab et la direction ¢ [10].

Bien que possédant la méme structure et caractérisés par un comportement magnétique
quasi-bidimensionnel, ces composés présentent des structures magnétiques différentes. Les
structures magnétiques des composés NiTayOg et CoTayOg ont été déterminées par dif-
fraction neutronique a basse température et indexées a ’aide des vecteurs de propagation
(£1/4,1/4,1/4) [13] et (£1/4,1/4,1/2) [14] respectivement. Pour FeTayOg4 [2], ainsi que
pour les composés NiSboOg et CoSbyOg [3,4], les vecteurs de propagation rapportés sont
(1/2,0,1/2) et (0,1/2,1/2), associées aux ions magnétiques au coins et au centre de la
structure primitive.

Des 1990, la richesse des caractéristiques de basses dimensions de la phase antiferro-
magnétique non triviale a stimulé les Prof. Carlos Alberto dos Santos et le Prof. Jean-
Baptiste Marimon da Cunha du laboratoire de spectroscopie Mossbauer de IF-UFRGS a
synthétiser des échantillons du type A, A, TayOg. La démarche entreprise consistait a
substituer le cation dans le site magnétique afin d’étudier la compétition entre les struc-
tures magnétiques présentes dans ce type de composés. Ce sont les propriétés structurales
qui ont été initialement caractérisées [15, 16] puis les premieres propriétés magnétiques [17,
18]. Par la suite, une collaboration impliquant le professeur Olivier Isnard et son équipe de
chercheurs a I'Institut Néel, Grenoble, et le professeur Miguel Gusmao, s’est concentrée sur
des études approfondies des propriétés de magnétiques des séries Fe, Co;_,TasOg [13,19,20],
Fe,Ni;_,TasOg et Co,Nij_,TasOg [14, 21, 22]. En particulier, ces études ont révélé que le
remplacement des cations magnétiques produit une région de coexistence de phases ainsi
que la présence de points de bicritique dans le diagramme de phase T vs. . En outre, ils
ont mis a jour une nouvelle structure magnétique qui peut étre indexée par les vecteurs de
propagation (£1/4,1/4,0).

En ce qui concerne les modeles théoriques, Muraoka et al. [23] ont proposé un modele

bidimensionnel de Heisenberg suffisant pour étre comparé aux résultats expérimentaux de



susceptibilité paramagnétique, mais ne prenant pas en compte les interactions magnétiques
entre seconds voisins selon ’axe c. Le modele prend en compte explicitement ’anisotropie
magnétique de ’axe facile, ainsi que les interactions d’échange entre premier et second voi-
sins. Ces mémes auteurs ont présenté un calcul de série de haute température pour la sus-
ceptibilité magnétique basée sur ce modele permettant d’extraire des constantes d’échanges
et d’anisotropie ainsi que le facteur gyromagnétique de 'ajustement de la susceptibilité
expérimentale [20,23]. Comme il sera discuté plus tard, ce modele tel que proposé initia-
lement est incompatible avec certaines structures magnétiques observées et en particulier
les arrangements entre plans (a,b). De plus, il s’avere qu’en raison du nombre excessif
de parametres ajustables il est pratiquement difficile d’extraire les données physiques de
l'ajustement de la susceptibilité. D’autres auteurs [24] ont proposé une extension de ce
modele afin de prendre en compte deux types de couplage avec les seconds voisins, en
fonction des positions de ces cations par rapport a ’axe d’anisotropie. Nous proposons
donc ici de développer un modele théorique comprenant les couplages entre les plans.
Dans la continuité des travaux des recherches sur le magnétisme des composés AB,QOg,
nous nous sommes proposés de travailler pour contribuer a cette étude. Notre approche
comporte deux aspects complémentaires: théorique et expérimental. Du point de vue
théorique, nous avons commencé en remarquant (Sec. 2.5) que le modele a deux dimensions
utilisé jusqu’ici pour décrire la susceptibilité paramagnétique n’est pas compatible avec
I’arrangement observé des moments magnétiques dans les composés planaires quadratiques
riches en cobalt. Nous proposerons ensuite un modele alternatif de calcul de la série haute
température de la susceptibilité. Dans une deuxieme étape, nous introduisons un couplage
entre plans dans le modele pour chercher a reproduire les trois types d’ordre magnétique
observés par diffraction de neutrons a basse température dans ces phases. L’étude des
phases ordonnées sera fait dans un modele basé sur 'approximation du champ moyen.
Notre étude expérimentale est connectée avec le dernier point, ainsi afin d’étudier le
couplage entre plans magnétiques, nous nous sommes attachés a réaliser des substitutions
sur le site non magnétique pour modifier I'espace entre les plans magnétiques et donc

modifier le couplage le long de la direction c. Initialement, cette démarche a été effectuée



via I’élaboration de composés A(Ta,Nb;_,)20g avec A = Fe, Ni et Co, en essayant de rester
dans la région de stabilité de la phase quadratique, parce que, comme cela sera discuté dans
la suite, cf. 2.4.6, la présence de Nb favorise une structure orthorhombique. Une autre
possibilité sera de substituer Sb a la place de Nb, ce qui devrait faciliter le maintien de la
structure quadratique et permettre y compris le remplacement de cations dans le site A. La
méthodologie utilisée est la méme que celle des travaux antérieurs a savoir la préparation
puis la détermination des caractéristiques des échantillons, mesures magnétiques a divers
champs appliqués et dans une large gamme de températures, complétées par des expériences
de diffraction des neutrons réalisées a basses températures.

Les chapitres ultérieurs de ce manuscrit sont organisés comme suit. Dans le chapitre
deux, nous présentons une revue de la littérature montrant 1’état de I'art de la recherche
sur le magnétisme des composés AB,Og. Le chapitre 3 consiste en une présentation des
méthodes d’élaboration ainsi que des techniques de caractérisations mises en jeu dans notre
travail. Le chapitre 4 présente une étude expérimentale dans laquelle le role du couplage
entre plans sera étudié au travers d’une pression chimique. Le chapitre 5 est consacré a
une étude théorique du systeme : proposer un modele alternatif a deux dimensions qui soit
compatible avec les ordres magnétiques planaires observés expérimentalement, puis grace a
I'inclusion d'un couplage interplan, nous proposons alors le premier modele tridimensionnel
pour décrire le magnétisme de ces composés. Les conclusions et perspectives sont présentées
dans le chapitre 6. Afin de rendre ce travail plus complet, ’annexe A présente les détails des

calculs pour I'obtention de la série de la susceptibilité magnétique a haute températures.

Nous soulignons que ce travail de doctorat a été développé en cotutelle entre I'Université
Fédérale du Rio Grande du Sud, Porto Alegre, au Brésil, et 'université Joseph Fourier,
Grenoble, France. Par conséquent, chaque chapitre est accompagné d’un résumé en francais
tandis que le présent chapitre ainsi que celui des conclusions sont écrits en portugais et en

frangais.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Revue Bibliographique

Ce chapitre rassemble 'essentiel des connaissances de base et indispensables sur les
matériaux étudiés. Il consiste en une revue de la littérature et de I’état de I'art des
recherches sur le magnétisme des composés AB2Qg. L’objectif est ici d’effectuer une
description historique détaillée des contributions majeures dans ce domaine de re-
cherche en précisant successivement les caractéristiques générales sur les structures
cristallines et les propriétés structurales des phases AB206. Puis en se concentrant
sur les séries Ay_, A/ TagOg (A = Fe, Co, Ni) qui ont fait 'objet de travaux précédents
dans cette collaboration franco-brésilienne, nous présentons 1’état des connaissances
a leur sujet en faisant une synthese des travaux issus de la littérature. Les com-
posés dérivés par substitution de Nb sur le site Ta sont aussi brieévement présentés.
La derniere partie de ce chapitre décrit les grandes lignes des modeles théoriques
développés pour décrire le magnétisme de ces matériaux A;_, A/, TasOg en partant
du modele de Heisenberg bidimensionnel et en mettant 'accent sur le développement
d’une série de haute température obtenue par Muraoka et collaborateurs [23]. Une
bréve présentation de 'approche de Hague et collaborateurs [24], prenant en compte

la diversité des interactions de superéchange, conclut cette partie.



Neste capitulo, apresentamos uma revisao da literatura mostrando o estado da arte na
pesquisa do magnetismo de compostos AB;Og. Nao é nosso objetivo fazer uma revisao
histérica detalhada de todas as contribuigoes nessa linha de investigacao. No que segue, va-
mos apresentar, de forma resumida, os principais resultados obtidos em estudos anteriores,

discutindo apenas os aspectos basicos, que servirao de subsidio para o nosso trabalho.

2.1 Propriedades estruturais

O sistema AB3Og (A = Fe, Co, Ni; B = Ta, Sb) cristaliza-se na estrutura trirutilo, com
grupo espacial P4y/mnm [2-4], conforme ilustrado na Fig. 2.1(a). Em torno dos sitios
cationicos estao localizados seis fons O%~, dispostos de forma octaédrica. Essa estrutura

possui quatro posigoes nao equivalentes na célula unitaria, como mostrado na tabela 2.1.

Os fons A?* (magnéticos) ocupam o vértice (0,0,0) e o centro (3,3,3) da célula primitiva

tetragonal, enquanto os fons B>" (nao magnéticos) ocupam as posigoes (0,0,42) e (%,%,% +

z), com z ~ 1/3. Isso produz uma estrutura de camadas, com dois planos B separando

os planos A, o que contribui para o carater quase-bidimensional do magnetismo nesses

sistemas. Os parametros de rede reportados na literatura para alguns compostos sao

D\ a——
o @ ©

-\)A

° Q o o8B
5 01
=T o o02

Figura 2.1: (a) Estrutura trirutilo AB2Og. (b) Representacao esquemadtica dos octae-

dros O%~ cercando cada fon A?T (por simplicidade, os fons B°>* nio sdao mostrados).
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mostrados na tabela 2.2.

E conveniente analisar mais detalhadamente os octaedros de O*~ cercando os fons A2+
(magnéticos). A posigao central na célula unitaria nao é equivalente a um vértice porque
os octaedros em torno dessas posicoes tém, em ambos os casos, um eixo principal no plano
ab, porém esses eixos sao perpendiculares entre si, como mostra a Fig. 2.1(b). Devido
a simetria tetragonal, esses eixos no plano sao mais curtos do que os outros, definindo
eixos de anisotropia magnética (eixos faceis) com dire¢bes ortogonais para os spins dos
ions do vértice e do centro. Essa anisotropia é bastante intensa, e a caracteristica de forte

anisotropia magnética tem papel fundamental nos ordenadamentos magnéticos observados.

Tabela 2.1: Coordenadas cristalogréaficas dos atomos da estrutura trirutilo AByOg.

Sitio Posicao de Wickoff =z Y z
A 2a 0 0 0
B 4e 0 0 0.33
01 4f 0.3t 03t 0
02 8j 0.3+ 0.3* 0.32¢

T - valores tipicos

Tabela 2.2: Parametros de rede para alguns compostos ABsQg tetragonais.

Composto a = b (A) c (A) T (K) Ref.

FeTayOp  4.749(2)  9.192(4) 300  [2]
CoTasOg  4.7358(3)  9.1708(7) 300  [3]
CoShyOg  4.6495(2)  9.2763(6) 300  [3]
NiTayOg  4.71581(4) 9.11627(11) 50  [4]
NiSh,Os  4.62957(7) 9.19811(20) 50  [4]
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2.2 Propriedades magnéticas

Estudos das propriedades magnéticas do sistema AB,Og realizados por diversos autores
[5-8] evidenciam um comportamento magnético quase-bidimensional. Esse comportamento
pode ser observado, por exemplo, nas medidas de susceptibilidade magnética realizadas por
Takano e Takada [5], mostradas na Fig. 2.2. Nessas curvas, observam-se maximos alargados
um pouco acima da temperatura de Néel (Ty), que sdo um sinal caracteristico de baixa
dimensionalidade, indicando a existéncia de correlagoes de curto alcance. Suficientemente
acima da temperatura de ordenamento a susceptibilidade magnética segue a lei de Curie-
Weiss. A temperatura de Néel corresponde a um ponto de inflexdo nessas curvas [9], cuja
posicao em temperatura, um pouco abaixo do maximo da susceptibilidade, é consistente
com a posicao do pico observado nas medidas de calor especifico.

A Fig. 2.3 exibe os resultados experimentais (circulos) e ajustes (linhas) da contribuicao
magnética (C,) para o calor especifico obtidos por Kremer et al. [6] para os compostos
FeTayOg, CoTayOg e NiTayOg. Os autores separaram a contribuigao magnética subtraindo
a curva de calor especifico do composto MgTasOg, uma vez que este 1ltimo nao é magnético
e sua estrutura cristalina é bastante similar. As temperaturas de Néel, determinadas pela
posigao do pico de C,,, foram 8.1, 6.67 e 10.55 K, respectivamente para FeTasOg, CoTasOg

e NiTayOg. Para todos os compostos nota-se um decaimento lento nas curvas de C,, vs. T’

10
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Figura 2.2: Curvas de susceptibilidade magnética dos compostos MTasOg, M = Fe,
Co e Ni, sob campos aplicados de 8.2 kOe, 5.4 kOe e 8.2 kOe, respectivamente. [5]
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Figura 2.3: Contribuigdes magnéticas C,, do calor especifico para os compostos

FeTayOg, CoTazOg e NiTayOg, respectivamente. [6].

acima do pico, o que € atribuido ao efeito das correlagoes de curto alcance e caracteriza o
comportamento magnético de baixa dimensionalidade em medidas de calor especifico.
Mais recentemente, um estudo das propriedades magnéticas em um monocristal de
FeTayOg foi realizado por Chung et al. [10]. Medidas de susceptibilidade com campo
magnético aplicado de 1 kOe ao longo das diregoes [110] e [001] sao mostrados na Fig. 2.4.
A diferenga entre as curvas para H || [110] e H || [001] indica uma alta anisotropia entre
o plano ab e a direcao ¢, ficando claro que o ordenamento magnético se dd no plano ab,
compativel com a existéncia de um eixo facil nesse plano. Além de observar a existéncia
do méaximo alargado acima da temperatura de ordenamento, como nas amostras em po,
os autores calcularam a razao T /T (Xma:) @ fim de estimar a extensao das correlagoes de

curto alcance. Para H || [110], foi encontrado Tn/T (Xmaz) = 0.54 & 0.02, enquanto que
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Figura 2.4: Susceptibilidade magnética de um monocristal de FeTasOg sob campo
aplicado de 1kOe nas diregoes diregoes [110] e [001]. [10] Note que a temperatura de Néel

estd mais abaixo do méximo de x (7).

para H || [001], foi obtido TN /T (Xmaz) = 0.92 £ 0.03. Isto fornece evidéncias de que as
interacoes de curto alcance planares prevalecem.

As curvas M vs. H obtidas [10] para temperaturas entre 1.6 ¢ 20 K com H || [001] e
H || [110], apresentadas nas Figs. 2.5 (a) e (b), respectivamente, também confirmam a forte
anisotropia entre o plano ab e a diregdo c¢. Conforme ressaltado na Ref. [10], as curvas de
magnetizagao obtidas com H aplicado ao longo de dire¢oes perpendiculares dentro do plano
ab sao idénticas, dentro dos limites experimentais. Isto confirma que existe um nimero de
momentos magnéticos perpendiculares aproximadamente iguais e é consistente com o fato
de que os eixos de anisotropia de dois planos magnéticos mais proximos sao ortogonais.
Para campo aplicado na diregao [001], M(H) ¢é aproximadamente linear (Fig. 2.5 (a))
mesmo a baixa temperatura, consistente com uma magnetizacao de subrede perpendicular
a essa dire¢ao. Por outro lado, no caso de campo na diregao [011] observa-se, para T' < Ty,
uma transicdo spin-flop em um campo critico Hgp = 69 £+ 1 kOe(Fig. 2.5 (b)).

Cabe ainda mencionar que medidas de susceptibilidade magnética nos compostos NiSbyOg
e CoSbyOg [3,11,12] também apresentam indicios de efeitos de baixa dimensionalidade e

as temperaturas de Néel obtidas sao de 2.5 e 13.0 K, respectivamente.
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Figura 2.5: Variacao da magnetizacao com campo aplicado para um monocristal de
FeTayOg orientado com H || [001] (a) e H || [110] (b). Dados obtidos em temperaturas
de 1.5, 5, 10, 15 e 20 K, com o cristal sendo aquecido até no minimo 20 K e resfriado em
campo nulo entre cada medida. Os dados mostrados incluem ambos, os ciclos virgem e

de retorno de cada curva. [10]

2.2.1 Estruturas magnéticas

Apesar de que os compostos ATayOg aqui citados (A =Fe, Co, Ni) possuirem a mesma
estrutura cristalina e de varios trabalhos confirmarem seu carater bidimensional, eles apre-
sentam estruturas magnéticas distintas, determinadas através de experimentos de difracao
de néutrons a baixa temperatura. Ja na Fig. 2.5 é possivel ver que o composto FeTayOg
apresenta uma estrutura super-antiferromagnética no plano ab, constituida por cadeias fer-
romagnéticas ordenadas antiferromagneticamente. A orientacao dos momentos magnéticos
é ao longo do eixo facil em cada plano, enquanto a orientacao das cadeias é ao longo dos
eixos a ou b, alternado-se essas diregoes entre as duas familias de planos magnéticos nao
equivalentes. O ordenamento ao longo do eixo ¢ é alternado para cada familia de pla-
nos, de forma que a estrutura magnética tridimensional pode ser descrita por dois vetores
de propagacao, (0,1/2,1/2) e (1/2,0,1/2), cada um associado a uma familia de planos

magnéticos [2]. Esta estrutura magnética foi também observada nos compostos CoSbyOg [3]
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e NiSboOg [4].

Para CoTayOg, foi inicialmente proposta uma estrutura mais complexa, com momentos
magnéticos dispostos de forma helicoidal, apresentando componentes nao nulas fora do
plano ab [3]. Entretanto, mais recentemente foi confirmada uma estrutura com momentos
magnéticos alinhados com os eixos de anisotropia, mas com um ordenamento descrito pelos
vetores de propagagao (£1/4,1/4,1/4) [13]. J& o composto NiTayOg é melhor descrito pelos
vetores (£1/4,1/4,1/2) [4,14], isto é, também com um ordenamento no qual os momentos
magnéticos estao alinhados ao longo dos eixos de anisotropia.

Deve-se notar que todos os ordenamentos observados podem ser classificados como

antiferromagnéticos, embora difiram de uma ordem simples do tipo Néel.

2.3 Séries

Motivados pelas propriedades magnéticas interessantes dos compostos FeTayOg, CoTasOg
e NiTayOg, 0 grupo Mossbauer do IF-UFRGS iniciou a sintetizagao de amostras do tipo
AB50g que envolvessem substitui¢oes de atomos magnéticos nos sitios A, para estudo de
competicoes magnéticas presentes nesses tipos de compostos. Posteriormente, esse estudo
passou a envolver a colaboracao do Prof. Olivier Isnard do Laboratoire Néel, de Grenoble,
Franca, e do Prof. Miguel Gusmao. No restante desta secao, vamos apresentar os principais

resultados obtidos antes do inicio deste trabalho de doutorado.

2.3.1 Propriedades estruturais

A caracterizacao estrutural via difracdo de raios-X, confirmada por resultados de di-
fracao de néutrons, mostra que todas amostras analisadas nas séries Fe,Co;_,TasOg,
Fe,Ni;_,TasOg e Co,Ni;_,TasOg apresentam fase tinica, com estrutura tetragonal clas-
sificada no grupo espacial P4s/mnm, ou seja, cristalizam-se na estrutura trirutilo. Além
disso, o sistema pode ser considerado uma solucao sélida, uma vez que a variacao linear
do volume da célula unitaria com o parametro de composicao x (lei de Vegard) ¢é verifi-

cada [17,18] (ver Fig. 2.6(a)). Note a dimuigao do volume da célula unitaria com a adi¢ao
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Figura 2.6: (a) Variacao do volume da célula unitdria com a concentracao de Fe na
série Fe,Coj_,Tay0¢. (b) Razao c/a entre os parametros de rede e indice de distorcao

dos octaedros de oxigénios, DI, em fungao de x para a mesma série. [19]

de Fe. Isto pode ser compreendido com base na substui¢ao por um ion com raio id6nico
maior, como é o caso de Fe*™ (78 pm) comparativamente ao fon Co*™ (74.5 pm).

A determinacao precisa das posicoes dos fons de oxigénio na célula permite obter o
indice de distor¢ao (“distortion index”) DI dos octaedros de oxigénios, definido como
a diferenca percentual entre os comprimentos dos eixos principais. As medidas de DI
indicam uma reducao do comprimento do eixo principal contido no plano ab em relacao
aos dois eixos perpendiculares, e seu valor mostra uma dependéncia com a composicao.
Por exemplo, para a série Fe,Co;_,TagOg 0 DI varia linearmente de 4.0% a 2.5% quando

a concentracao de Fe muda de = 0 até x = 1, conforme mostra a Fig. 2.6(b).

2.3.2 Propriedades magnéticas
Susceptibilidade magnética

Medidas de susceptibilidade magnética em funcao da temperatura, x(7'), revelam uma de-
pendéncia térmica similar para toda a série, como mostra a Fig. 2.7(a). Todos os compostos
estudados exibem o maximo alargado da susceptibilidade um pouco acima da temperatura

de Néel, refletindo o carater de baixa dimensionalidade. Suficientemente acima da tem-
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Figura 2.7: (a) Susceptibilidade em funcao da temperatura para diferentes concen-
tragoes de Fe (x) nas amostras Fe,Coj_,TayOg. (b) Exemplo de comportamento Curie-

Weiss da susceptibilidade paramagnética. [19]

peratura de ordenamento x(7") segue a lei de Curie-Weiss, x(T) = C/(T — Oy ), como
ilustrado na figura Fig. 2.7(b). Usando a série de alta temperatura proposta na Ref. [23]
(discutida em detalhe na segao 2.4), foi possivel ajustar os dados de susceptibilidade até
temperaturas muito préximas Ty, obtendo que as constantes de troca do modelo (medidas
em unidades de temperatura, isto é, a menos de um fator k) tém valores absolutos da

ordem de 1 K, enquanto a constante de anisotropia axial ¢ uma ordem de grandeza maior.

Determinacao da temperatura de Néel

Observando que Ty é marcada apenas por uma sutil inflexdo da curva x(7') abaixo do
maximo, a determinacao dessa temperatura foi feita através da derivada numérica do
produto Tx(7T) em relagdo a T'. Essa quantidade, que pode ser relacionada ao calor es-
pecifico magnético [9], apresenta um pico bastante acentuado em 7T, como exemplificado
na Fig. 2.8(a). Em algumas amostras foram feitas medidas de calor especifico em fungao
da temperatura. A Fig. 2.8(b) mostra os resultados para os dois compostos “puros” e para
uma composicao intermediaria, podendo-se observar os picos nas respectivas temperaturas
de transicao de fase. A concordancia no valor de T determinado pelo calor especifico e

pela derivada do produto Tx(7) é bastante boa.
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Figura 2.8: (a) Exemplo do comportamento da derivada d[T'x(7')]/dT para uma amos-
tra da série Co,Nij_,TasOg [21], mostrando um pico acentuado na temperatura de Néel.
(b) Calor especifico em funcao da temperatura para FeTasOg, CoTagOg, € uma com-
posicao intermediaria, Feg 33Cog g2 TasOg, para a qual a curva é repetida no inset usando

uma escala reduzida [19].

Pode-se ter uma visao mais geral da variacao dos valores de Ty com a composicao na

série Fe,Coy_,TayOq4 através de um diagrama de fases que sera apresentado na secao 2.3.2.

Magnetizacao em funcao do campo aplicado

Uma curva tipica de magnetizacao em funcao do campo aplicado, em diversas temperatu-
ras, para uma das amostras estudadas é apresentada na Fig. 2.9. Resultados similares sao
obtidos para todas as amostras. A curva de mais baixa temperatura mostra uma mudanca
na inclinacao para H em torno de 65-70 kOe, em contraste com o comportamento linear
dos graficos de alta temperatura. Uma assinatura experimental de anisotropia magnética
de eixo facil é um stbito aumento em M (H) no campo para o qual uma transigao spin-flop
ocorre. Entretanto, a variagdo rapida s6 é observada em monocristais [10]. Aqui, como
estamos tratando de amostras em po, a transicao é arredondada devido a distribuigao
aleatéria dos eixos de anisotropia. Mas o valor de campo é compativel com o observado na

Ref. [10]. Este campo relativamente alto confirma que a anisotropia é forte.
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Figura 2.9: Comportamento tipico da magnetizacdo em funcdao do campo aplicado
para varias temperaturas. Note a mudanca sibita na inclinacao da curva, para qual

T < Ty. [19]

Difracao de néutrons

Através de medidas de difracao de néutrons (DN) abaixo de Ty, com refinamento dos da-
dos pelo método de Rietveld, foram determinadas as estruturas magnéticas para diferentes
composicoes nas trées séries ja estudadas, Fe,Co;_,TayOg, Fe,Ni;_,Tas0g e Co,Nij_,TasOg
[14,20,21]. Todas as estruturas obtidas sdo caracterizadas por pares de vetores de pro-
pagacao devido a existéncia de dois sitios magnéticos nao equivalentes na célula unitaria,
com eixos de anisotropia perpendiculares entre si.

Conforme comentamos na secao 2.2.1, a estrutura magnética do CoTayOg, que passare-
mos a denominar AFC, é descrita pelos vetores (£1/4,1/4,1/4), enquanto a do FeTayOg,
que denominaremos AFF, é caracterizada pelos vetores (1/2,0,1/2) e (0,1/2,1/2). A pri-
meira estrutura é estavel para composi¢oes muito ricas em Co, com menos de 1% de Fe na
série Fe,Co;_,TasOg. Ja a ultima é estavel em toda a regiao de composicoes ricas em Fe,
para x > 0.46. A série apresenta, ainda, uma terceira estrutura, AFI, estdvel na regiao

intermedidria, sendo caracterizada pelos vetores de propagagao (+1/4,1/4,0).
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Figura 2.10: Estruturas de spins para as fases AFF (esquerda), AFC (centro) e AFI

(direita), como determinadas a partir de dados de difracao de néutrons [21].

Para composigoes préximas as fronteiras entre duas regioes de estabilidade de fases
distintas, o espectro de difracao de néutrons mostra claramente a coexisténcia dessas duas
fases [20]. Isso é exemplificado na Fig. 2.11 para z = 0.01.

A série Fe,Ni;_,TayOg apresenta uma riqueza ainda maior, com quatro fases distintas.
Para = decrescendo entre 1 e 0, tem-se [14,21,22]: a fase AFF, para x > 0.60; a fase AFI
para 0.26 < x < 0.60; uma fase AFI’ (descrita a seguir), para 0.15 < z < 0.26; uma
fase AFN, caracterizada pelos vetores (+1/4,1/4,1/2), na regiao rica em Ni, x < 0.15.
Deve-se notar a presenga de duas das fases ja observadas para Fe,Co;_,TayOg (ja seria de
esperar a fase AFF na regiao rica em Fe) e o aparecimento de duas novas fases quando
aumenta a concentracao de Ni. A nova fase intermediaria, AFI’, é descrita pelos mesmos
vetores de propagacao da fase AFI, mas o espectro de DN mostra intensidade nao nula em
um valor de 260 para o qual ha supressao na fase AFI, o que pode ser atribuido a diferencas
de fator de forma entre Fe e Ni.

A série Co,Nij_,TasOg também apresenta quatro fases magnéticas [14]: a fase AFN,

para x < 0.20; uma fase AFN’ (descrita a seguir), para 0.20 < = < 0.60; a fase AFI, na

21



A A A A AAA AMAA A MA AMAA A AA MA M

FeOO 1 COO.99Ta206

A A A A AAA A MAAA MAAMA A AAMMAAMAM
A A A AN A N A N AANA

Fe, 120006 T2,04 }

8

Intensity (arb. units)
e

A A A AN A DMNA AN AN A AN AN AN
T T T

20 25 30 35 4 0 55 60 65

0 45 5
20 (degrees)

Figura 2.11: Espectro de difracao de néutrons mostrando coexisténcia de fases em
x = 0.01 para a solucao sélida Fe,Coi_,TasOg. As reflexdes correspondentes a cada
uma das fases magnéticas sdo indicadas por tridangulos de tonalidades distintas. As

barras verticais localizam as reflexdes do grupo espacial P4y /mnm. [21]

regiao 0.60 < z < 0.98; a fase AFC, para = > 0.98. De forma similar ao observado entre
as fases AFI e AFI’ na série Fe,Ni;_,TayOgq, a nova fase AFN’ é descrita pelos mesmos
vetores de propagacao da fase AFN, mas observam-se alteracoes de intensidade relativa
entre picos do espectro de DN.

Cabe observar que o conjunto de cinco fases magnéticas observadas apresenta apenas
dois ordenamentos distintos no plano ab. Somente a fase AFF apresenta uma estrutura
planar caracterizada pelo vetor de propagagao (1/2,0), enquanto as demais fases apresen-
tam ordem planar do tipo (1/4,1/4) (além de rotagoes de 90° desses vetores, dependendo
do plano especifico). O restante das diferencas entre as fases estd associado a periodicidade

ao longo do eixo c. Voltaremos a discutir esses ordenamentos planares na secao 5.1.

Diagramas de fases

A reunidao das informagoes sobre temperaturas de Néel, obtidas das medidas de suscep-
tibilidade, e sobre estruturas magnéticas a baixa temperatura, reveladas pela difracao de

néutrons, permitiu a construcao de diagramas de fases T vs. x [20,21]. O diagrama cor-
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Figura 2.12: Diagrama de fases T vs. x para a série Fe,Coj_,TasO¢. Circulos cheios
sao os valores de Ty obtidos de medidas de susceptibilidade magnética e circulos vazios
foram obtidos via difragdo de néutron sobre as amostras que mostram coexisténcia de

fases. As diversas fases magnéticas sao identificadas por seus vetores de propagacao.

respondente a série Fe,Co;_,TayO4 € mostrado na Fig. 2.12. E interessante notar que dois
pontos bicriticos podem ser vistos nesse diagrama, nas concentracoes de Fe ao redor das

quais a coexisténcia de fases foi observada, isto é, x = 0.01 e z = 0.46.

2.3.3 Séries com Nb no sitio nao magnético

Ainda no contexto geral de investigacao sistematica de compostos AB;Qg, existem di-
versos trabalhos envolvendo outro elemento (que nao o Ta e Sb) no sitio ndo magnético
B. [25-29] Em particular, na tese de doutorado de Paulo Sarvezuk, [30] finalizada re-
centemente, investigou-se as séries Fe,Co;_,NbyOg, Fe,Ni;_,NbyOg e Co,Ni;_,NbyOg. E
importante mencionar que para B = Nb o sistema passa a ter simetria ortorrombica, com
grupo espacial Pbcn, ou seja, cristaliza-se na estrutura columbita. Essa estrutura também

apresenta um carater de baixa dimensionalidade, mas é caracterizada pela presenca de
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cadeias ferromagnéticas fracamente acopladas [31-34], apresentando, portanto, comporta-
mento quase unidimensional. Nas Figs. 2.13(a) e 2.13(b) sao ilustradas, respectivamente,
a estrutura cristalina e uma das estruturas magnéticas encontradas nesses compostos. As
temperaturas de Néel reportadas para os compostos FeNbyOg, NiNbyOg € CoNbyOg sao
4.9, 5.7, 1.97 e 2.95 K, respectivamente. [25,26]

A estrutura columbita com grupo espacial Pbcn possui cinco sitios nao equivalentes
na célula unitaria, como mostrado na tabela 2.1. Os parametros de rede encontrados por
alguns autores para compostos ANbyOg sao mostrados na tabela 2.2.

Cabe mencionar que existem trabalhos envolvendo subtituigoes, também, no sitio nao
magnético. Em especial, algumas caracterizagoes estruturais das séries FeNb,Ta,_,Og,

NiNb,Tay_,Og e CoNb,Tay_,Og, foram feitas em décadas passadas. [35-38]

" o

@ FelCo

@ Nb
° 0

ha 8
~ 1

(a) (b)

Figura 2.13: (a) Estrutura cristalina ortorrombica do sistema Fe,Co;_;NbyOg [34]. (b)
Representacao esquemadtica da estrutura magnética com vetor de propagacao (0,1/2,0),

a qual é fase ordenada dominante nos compostos Fe,Coj_,NboOg [34].
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Tabela 2.3: Coordenadas cristalogréaficas dos atomos da estrutura columbita ANboOg.

Sitio Posigao de Wickoff x/a  y/b  z/c
A 4c 0 016" 0.25
B 8d 0.16* 0.32F 0.74%
01 8d 0.09* 0.39* 0.43
02 8d 0.08% 0.11* 0.9¢
03 8d 0.25¢ 0.12% 0.6

I - valores tipicos

Tabela 2.4: Parametros de rede para os compostos ANbyOg, com A =Fe, Ni, Co.

Composto a (A) b (A) c(A) T (K) Ref
FeNb,Og  14.2367(16) 5.7322(3) 5.0433(3) 1.3 [25]
( (
( (

NiNb,Og  14.0140(19) 5.6825(3) 5.0244(3) 1.3 [25]
CoNbyOg  14.1337(4) 5.7019(2) 5.0382(1) 2.5  [26]

2.4 Modelos teoricos

O primeiro modelo que obteve um razoavel sucesso na interpretacao do comportamento
da susceptibilidade em compostos do tipo AB»Og foi proposto por Muraoka et al. [23]
e aplicado para o FeTayO4. Trata-se de um modelo de Heisenberg bidimensional, com
anisotropia de particula tnica e interagoes de troca entre primeiros (n.n.) e segundos

vizinhos (n.n.n.), sendo descrito pelo hamiltoniano

(i7) (i)

25



A notacao é a usual para operadores de spin, que sao associados aos atomos magnéticos
(todos idénticos) pertencentes a um dos planos ab do composto real. J; e Jo sdo as cons-
tantes de troca entre primeiros e segundos vizinhos, respectivamente. No terceiro termo
do lado direito, onde D mede a intensidade da anisotropia, a direcao do eixo facil z é
determinada pela orientagao do eixo principal do octaedro de oxigénios em torno do ion
magnético, conforme comentamos anteriormente. Note que, apesar da notacao, esse eixo z
nao corresponde a dire¢do ¢, mas esta contido no plano ab. O tltimo termo (onde aparece

o magneton de Bohr, 1) leva em conta o efeito Zeeman, com fator g anisotrépico.

A partir deste modelo, usando o método de expansao em séries de altas temperaturas,
Muraoka e colaboradores [23] determinaram as componentes paralela, X € perpendicular,
X1, da susceptibilidade magnética até ordem 3%, onde 8 = 1/kpT. Escrevendo as séries

para as duas componentes da susceptibilidade até essa ordem, tem-se

X =¢b (14 a1+ as8* + asf?) (2.2)
com os coeficientes

1
@ =1 {401 (1+a)Y +D(4Y —3)},

4 128 D
ay =3 (1+a?) 7Y (4Y — 1) + ?anYZ@ (4Y —3){224 (1 + a) J1Y + D (4Y —15)} ,
a3 =P, + P, + Py + Py, (2.3)
onde se definem
16 3 3 2 32 3y2
Pr= 5 (140) Y (28Y2 =17V 4+ 2) 4 —a /Y7 {34Y = 9+ a (40Y — 6)}
4 12
P, = 35 (1+a?) JiDY (4Y —3) (64Y — 13) + ;anDYQ (4Y - 3) ,
P, = ﬁ(1+a)JD2Y(4Y—3)(Y—2)
571575 ! ’
D3
P, = — 4Y —3) (8Y% 4+ 54Y — 105 2.4
V= a0 ) (8% + ) (24)
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sendo a = Ji/Jp, ¢ = (g||uB)2Y/3 eY =95(5+1).

De forma semelhante,

XL =c B (1+b18+ b+ b35°) , (2.5)
Ccom

1
b= 35 {80(1+ ) Y —D(4Y =3)} .

4 128
by =3 (1+a?) JJY (4Y — 1) + 5 @ aJiY?

D
=g (Y = 3) {112(1+ ) LY + D(2Y +3)} .

b3 =Q1 +Qy + Qs+, (2.6)

e as definicoes

1
Q, = 1365 JY {(1+a”) (84Y% —51Y 4 6) + 10aY (34Y — 9) + 20a°Y (20Y —3)} ,
Q, = 225J2DY (4Y = 3){(1+ a?) (64Y + 17) + 1602y} ,
2
= - —(1 D?Y (4Y — 3) (4Y +2
D3

4Y —3) (16Y? +48Y + 1 2.

Q1= 57500 Y —3) (16Y7 4 48Y +15) (2.7)

sendo ¢, = (g, pg)*Y/3.

A utilizagao destes resultados na analise de uma amostra em pé ou policristalina me-
rece um comentario adicional. Em geral, o campo aplicado fara algum angulo ¢ com a
direcao do eixo facil de um cristalito. A susceptibilidade pode ser calculada considerando
as componentes paralela e perpendicular do campo em relagao ao eixo facil, respectiva-
mente H cos¢ e Hsen¢. Se as correspondentes componentes da magnetizacao induzida

em um cristalito sao M) e M, a susceptibilidade magnética desse cristalito é dada por

M-H  Mjcos¢+ Misen¢

.= = 2.8
X H?2 H ( )
Como M) = x| H cos¢ e M, = x| Hsen ¢, temos que

Xe = X cos” ¢ + x sen’o. (2.9)
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Pode-se assumir que as direcoes do eixo de facil magnetizacao de cada cristalito estejam
distribuidas aleatoriamente em relacao a direcao do campo aplicado. Dessa forma, para

materiais policristalinos, a susceptibilidade é dada pela média de y.,

Xp = X| €0s* ¢ + x 1 sen 2, (2.10)

ou seja, a susceptibilidade de um material policristalino, sem orientacao preferencial, é

dada por

1 2

— - Syl 2.11
X = 3X) T 3XxL (2.11)

Usando as séries (2.2) e (2.5) na Eq. (2.11) para ajustar dados de susceptibilidade
magnética de uma amostra em p6 de FeTayOg, Muraoka et al. [23] obtiveram os seguintes
parametros microscopicos do modelo: J = —0.41 K, a = 0.78, D = 6.8 K, g = 2.98
e g = 1.13. No que concerne aos parametros calculados, os autores argumentam que
para determina-los de modo mais preciso seria necessaria uma andlise conjunta com outras
quantidades, como o calor especifico, para o qual também se podem obter os coeficientes
da série de alta temperatura. Discutiremos mais adiante, detalhadamente, essa questao
da precisao dos valores obtidos e a relagao com o niimero elevado de parametros de ajuste
determinados apenas a partir da susceptibilidade magnética.

Como o modelo considera spins idénticos, a andlise de compostos com substitui¢oes
tem sido feita da forma mais simples, isto é, utilizando um spin médio determinado pelas
concentragoes dos fons magnéticos. Considerando que as configuragoes de alto spin sao
normalmente verificadas para a simetria octaedral, utilizam-se os valores de S =2, 3/2 e
1, respectivamente para Fe?T, Co?t e Nit.

Deve-se notar que o modelo (2.12) leva em conta um tnico J,. Entretanto, conforme
esbocado na Fig. 2.14, os atomos de oxigénio que participam dos processos de superexchange
apresentam duas configuracoes distintas, dependendo das posigoes relativas dos segundos
vizinhos. Isso foi observado por Hague et al. [24] e levou a uma alteracdo do modelo.
Essa modificacao consiste em dividir o termo de interacao entre segundos vizinhos em duas
partes,

W = 20, ) S-S, - 2] ) S-Sy, (2.12)
(i3l (ig) L
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Figura 2.14: Caminhos das interacoes de troca entre primeiros e segundos vizinhos

(respectivamente, J; e Jy, J5) sobre o plano magnético ab (adaptada da Ref. [24]).

isto é, interacoes ao longo do eixo de anisotropia estao relacionadas a .J, enquanto que
interagoes na diregao perpendicular a esse eixo envolvem a constante de troca Jj. Hague e
colaboradores [24] estudaram as excitagdes magnéticas de baixa temperatura em um mo-
nocristal de FeTayOg através de medidas de difragao inelastica de neutrons. Com base na
teoria linear de ondas de spin eles deduziram uma relacao de dispersao para determinar,
através dos ajuste do dados experimentais, os parametros de troca planares e a magnitude
da anisotropia. Os valores determinados para .J; e D sao proximos dos obtidos anterior-
mente por Muraoka et al. [23]. J& os valores de J, e J), sdo significativamente dependentes
da orientagao escolhida para o vetor de onda da onda de spin e apenas duas orientagoes

sao investigadas, o que torna o resultado inconclusivo neste aspecto.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Techniques Expérimentales

Ce chapitre décrit les principales méthodes expérimentales mises en jeu pour la

synthese et la caractérisation des matériaux étudiés dans cette these.

Les échantillons ont été élaborés par réaction a l’état solide des oxydes précurseurs qui
ont été mélangés stoechimétriquement dans I’éthanol pour assurer I’homogénéisation.
Nous avons réalisé les composés de la série FeNb,Tay_,O¢ (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5, 0.6, 0.7), ainsi que ceux de la série CoNb,Tag_,O¢ (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5,
0.7) et de la série NiNb,Tas_,Og (z = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.8, 1.0). Puis ils ont
été pressés sous forme de pastille et recuits a température élevée pour une trentaine
d’heures, soit a 1100 °C sous vide pour les échantillons de Fe, a 1300 °C sous air
pour ceux de Ni et a 1100 °C sous air pour ceux de cobalt. Nous nous sommes aussi
intéressés aux séries suivantes Ni,Coj_,SboOg, élaborées avec x compris entre 0 et
1 et un pas de 0.1, ainsi que la série ASb,Tas_,Og (A = Ni, Co) synthétisée pour x

compris entre 0 et 2.0 avec un pas de 0.4.

= La diffraction de rayons X (XRD) et la diffraction neutronique ont été mises en
ceuvre pour identifier les phases présentes, confirmer la pureté des échantillons
et leur homogénéité. Les équipements et les méthodes d’analyses des données

seront brievement décrites ci-dessous.
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= Les caractéristiques magnétiques sont au cceur de notre étude. Elles ont été
réalisées avec diverses méthodes : magnétométrie a extraction et/ou a partir
d’un SQUID entre 1.5 et 300K ce qui a permis de caractériser les échantillons
dans I'état ordonné comme dans ’état paramagnétique. En complément, des

mesures de chaleur spécifiques ont été menées par la méthode de relaxation.

= Nous nous sommes largement appuyés sur la diffraction neutronique pour réaliser
la détermination des structures magnétiques, leur évolution thermique et leur
dépendance en fonction de la composition chimique. Les mesures ont été faites
sur I'instrument D1B de U'Institut Laue Langevin (ILL) & Grenoble. Les me-
sures effectuées en dessous de la température de Néel ont été analysées par la
technique de Rietveld pour en extraire I’amplitude et I'orientation des moments

magnétiques.

Apresentamos, neste capitulo, uma breve descri¢ao dos procedimentos envolvidos na sintese
e caracterizagao (estrutural e magnética) das amostras estudadas. Sao descritos os principios
bésicos de cada técnica experimental e algumas caracteristicas dos respectivos dispositivos.

Também sao comentados os métodos utilizados na anéalise dos dados.

3.1 Sintese das Amostras

Foram preparadas sete amostras (policristalinas) da série FeNb,Tay ,Og (x = 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7), seis amostras da série CoNb,Tay ,Og (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5,
0.7) e sete amostras da série NiNb,Tay_,O¢ (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.8, 1.0), cobrindo
as regioes de composicao nas quais foi possivel estabilizar a fase tetragonal. Para con-
centragoes maiores de Nb as amostras resultaram ortorrémbicas (1.3 < x < 2.0 para as
séries ANb,Tay ,Og com A=Fe, Co e 1.7 < x < 2.0 para NiNb,Tay_,Og) ou apresenta-
ram mistura dessas duas fases estruturais. Por exemplo, trés amostras preparadas na série

FeNb,Tas_,Og, com x = 0.9, 1.0 e 1.1, apresentaram coexisténcia das fases tetragonal e
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ortorrombica, o que esta em boa concordancia com estudos anteriores sobre o limite de
solubilidade tetragonal nessa familia [37].

As amostras da série FeNb,Tay_,Og foram preparadas a partir de misturas estequiométricas
de Fe metalico, Fe;O3, TasO5 e NbyOs. Estes pds, imersos em etanol, foram misturados e
moidos em almofariz de dgata até atingirem homogeneidade. Pastilhas, em forma cilindrica
(raio &~ 0.5 cm), obtidas por compactacao com aplicagao de 40 GPa, foram submetidas a
um tratamento térmico em vacuo secundério (pressao de aproximadamente 10~° Torr em
um tubo de quartzo) a uma temperatura de 1100°C, durante um intervalo de tempo de 24
h, finalizando com um resfriamento de 50°C /h.

Ja as amostras da familia CoNb,Tay_,Og foram preparadas a partir de misturas este-
quiométricas de Co30y4, TasO5 e NbyO5. Apds a moagem e o empastilhamento, as amostras
foram submetidas a um tratamento térmico a uma temperatura de 1100°C tal como para
FeNb,Tas_,Og, porém ao ar. As amostras da familia NiNb,Tas_,Og foram preparadas a
partir de misturas estequiométricas de NiO, TasO5 e NbyO5. O procedimento envolvido na
preparacao é andlogo ao do sistema CoNb,Tay_,Og, exceto pelo fato de que a temperatura
de tratamento é 1300°C nesse caso.

Como um comentario geral acerca dos procedimentos de preparacao de amostras nesses
sistemas, vale destacar, como ja mencionamos, a tendéncia a formar amostras com coe-
xistencia das fases tetragonal e ortorrombica para uma ampla faixa de concentracgoes de
Nb. Na tentativa de obter uma fase tinica, no caso, a fase tetragonal, um método que se
mostrou eficaz foi o resfriamento abrupto a partir da temperatura de tratamento térmico.
Isso foi feito, por exemplo, mergulhando a amostra em nitrogénio liquido ou, na maioria
dos casos, pela exposicao direta ao ar. Além disso, é importante ressaltar, também, que
todos os precursores utilizados na sintese das amostras sao da Sigma-Aldrich e apresentam
pureza entre 99,99 e 99,999 %.

Com o objetivo de investigar sistemas com Sb no sitio nao magnético, foram preparadas,
também, amostras em po6 das séries Ni,Co;_,SboOg, com x indo de 0 até 1 em passos de
0.1, e ASb,Tay_,Og (A = Ni, Co), com z indo de 0 até 2.0 em passos de 0.4. Esta séries

foram preparadas a partir de misturas estequiométricas, adequadas a cada sistema, de
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NiO, Co304 e ShyO3. O procedimento envolvido na preparacao é analogo ao dos sistemas
ANb,Tay_,Og (A = Fe, Co, Ni), exceto pelo tratamento térmico. Essas amostras foram
submetidas a um tratamento térmico de 1300°C durante um intervalo de tempo de 60 h,
finalizando com um resfriamento abrupto em ar. Cabe salientar que em geral a temperatura

de tratamento térmico de todos os sistemas foi atingida a uma taxa média de 200°C/h.

3.2 Difracao de raios-X

A caracterizacao estrutural, de todas as amostras sintetizadas, foi feita através da técnica
de difragao de raios-X. As medidas de difracao de raios-X nesses compostos foram reali-
zadas num difratometro Siemens D5000 R (modo de reflexdo), instalado no Laboratdério
Néel do CNRS, Grenoble, Franca. Este difratometro estd configurado em uma geometria
Bragg-Bretano 6 - 20 (cobertura angular méaxima de 150,00° em 26 e passo minimo de
0.01°) e utiliza radiacio do cobalto com A\(Ka1)=1.78897 A e A\(K,2)=1.79285 A. Uma re-
presentacao esquematica do difratometro de raios-X mostrando a configuracao de medida

(geometria Bragg-Bretano) é apresentada na Fig. 3.1. Nessa geometria o feixe de radiagao

Figura 3.1: Representacao esquematica do difratometro de raios-X mostrando a confi-

guracao de medida (geometria Bragg-Bretano).
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monocromatico incide na amostra em forma de pd, que é rotacionada de um angulo # em
relacao ao feixe incidente, enquanto os dados sao coletados pelo detector, que se move de
260 para manter a condicao de reflexao.

O principio basico da técnica de difracao de raios-X é a condigao de interferéncia dada

pela Lei de Bragg,
2dpsen (Opr) = nA  (n inteiro) , (3.1)

que permite determinar a distancia dj; entre os planos atomicos com indices de Miller hkl,
que contribuem para uma interferéncia construtiva a um angulo de espalhamento 26,
sendo conhecido o comprimento de onda. Por sua vez, a determinacao das distancias e
orientacoes de todas as familias de planos que contribuem para interferéncia construtiva
permite, em principio, acessar todos os pontos da rede e portanto, determinar os parametros
de rede e também o grupo espacial (simetria cristalina).

Assim, as posicoes das reflexoes de Bragg dependem unicamente de parametros estru-
turais. Por outro lado, a largura nao nula de um pico difratado bem como sua intensidade
dependem tanto das caracteristicas da amostra (distribuigao dos elétrons no interior do
atomo, distribuicao dos atomos na célula elementar, forma da amostra, se € mono ou po-
licristalina, etc.) quanto das caracteristicas do dispositivo experimental (feixe incidente
mono ou policromdtico, caracteristicas do detector, etc.).

De uma forma simplificada, a intensidade de um pico de Bragg pode ser descrita por

uma expressao da forma
Iy = s{mLpA}pu| Fuwl*, (3.2)
onde

e s éum fator de escala, que depende da intensidade do feixe incidente, comprimento de
onda, distancia da amostra ao detector, parametros ligados a geometria do dispositivo

experimental, etc.;

e m é fator de multiplicidade, que depende essencialmente da simetria do cristal e é
introduzido devido a superposicao de reflexdes provenientes de diferentes familias de

planos hkl correspondentes a um mesmo espacamento d;
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e Lp é referente aos fatores de Lorentz e de polarizacao. O fator de Lorentz serve para
corrigir a variacao da intensidade difratada em funcao de 20 gerada pelo fato de que
o feixe incidente nao é perfeitamente monocromatico, nem completamente focalizado
devido a sua divergéncia. A polarizagao faz a correcao do decréscimo da amplitude
do feixe difratado em funcao da polarizacao da componente normal ao angulo de

incidéncia na amostra;

e A ¢é o fator de absorcao, que depende do coeficiente de absorcao linear do material

bem como do angulo de Bragg;

e [} € o fator de estrutura, que pode ser representado pela expressao
Fo = Y f (ctisa) €€/t (3.3)
J

onde W; é o fator de temperatura de Debye-Waller, r; é o vetor posi¢ao do dtomo (es-
palhador) j na célula elementar e f; (quii) € o fator de forma atomico (transformada

de Fourier da densidade eletronica).

Cabe salientar que outros fatores podem influenciar na intensidade, largura e forma
de um pico difratado, como, por exemplo, orientacao preferencial de graos em amostras

policristalinas.

3.3 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas em dois magnetometros distintos, conforme sera
descrito a seguir, que utilizando um campo magnético independente do tempo determinam
o valor de equilibrio do momento magnético resultante da amostra, associado a magne-
tizacao global. De forma geral, foram feitas medidas para varios campos aplicados, a
temperatura fixa, determinando-se curvas M(H), ou com campo aplicado mantido cons-
tante foram realizadas medidas para varias temperaturas, obtendo-se curvas M(T). No
que segue, vamos descrever brevemente os principios béasicos de funcionamento e as carac-

teristicas destes magnetometros.
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3.3.1 Magnetometro de Extracao BS2

Um dos equipamentos utilizados para determinar a magnetizacao e a susceptibilidade das
amostras foi o magnetometro BS2 construido no Instituto Néel por P. Lethuilier. O BS2
utiliza o método de extracao para medir o momento magnético total das amostras. Um
esquema do magnetometro é mostrado na Fig. 3.2. Basicamente, no método de extracao
a amostra magnetizada (em geral, por um campo magnético aplicado ,uoﬁ ) é removida
unidirecionalmente ao longo do eixo de uma ou mais bobinas detectoras. O movimento
da amostra magnetizada induz uma forga eletromotriz na bobina. A integral temporal da
forga eletromotriz em uma bobina [ V/(¢)dt é igual ao fluxo magnético total que a atravessa:
o=/ B-dS , onde B= ,uo(ﬁ + M ) é a indugao magnética. Portanto, para um dado valor
de poH, medindo-se ¢, obtém-se M.

No BS2, especificamente, conforme pode-se ver na Fig. 3.2, uma outra bobina detectora
é colocada em série e “oposicao” com a bobina principal, de modo que a amostra é extraida
do centro de uma das bobinas detectoras em direcao ao centro da outra. Esta configuracao
¢é bastante usual e tem por objetivo eliminar as contribuicoes a ¢ causadas por flutuagoes do
campo aplicado ou que nao sejam oriundas da amostra. O campo magnético é produzido
por uma bobina externa supercondutora com fios de Nb-Ti, que é alinhada no mesmo eixo
das bobinas de medida, e também aparece ilustrada na figura. Essa bobina permite obter
uma inducao magnética de aproximadamente 11 T.

As medidas foram feitas em amostras em p6 colocado dentro de um porta-amostra
cilindrico de plastico com diametro interno de aproximadamente 5 mm e profundidade
média de 1 cm, preso a extremidade de uma vara que é movida por um brago mecanico
com um movimento ciclico uniforme. B importante notar que a amostra é posicionada em
um anticriostato interno a um criostato de He e ligado a ele através de um capilar, o qual
permite o fluxo de He liquido. O géas obtido passa por entre sondas de cobre que ficam
com a sua temperatura regulada por um termometro e um pequeno aquecedor. A amostra
passa a ter a temperatura da sonda que a envolve. Esse procedimento juntamento com o
bombeamento do anticriostato permite efetuar medidas entre 1.8 e 300 K. A sensibilidade

desse aparelho estd na faixa de 1077 Am? , ou seja, é da ordem de 10~ emu, sendo usado
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Figura 3.2: Esquema do magnetometro de extragao BS2. [19]

principalmente com amostras que possuem forte magnetizacao.

3.3.2 Magnetometro SQUID

O outro tipo de equipamento utilizado para se determinar a magnetizacao e susceptibili-
dade das amostras foi um magnetometro SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) instalado no Instituto Néel. Trata-se de um aparelho comercial da Quantum De-
sign, modelo MPMS-XL (Magnetic Properties Measurements System). Este equipamento
apresenta caracteristicas similares as do BS2 no que refere-se aos dispositivos empregados
no controle de temperatura (criostato, anticriostato e capilar) e geragdo do campo externo

(bobina supercondutora). E possivel efetuar medidas em uma faixa de temperaturas en-
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Figura 3.3: Esquema do sistema de detecgdo do magnetometro SQUID (modo RSO).

Observe a curva tipica de tensdo vs. posi¢ao da amostra. Adaptado da ref. [30].

magnético é diferente.

tre 1.8 e 400 K com campo aplicado maximo de 5 T. Por outro lado, a medida do fluxo

sensibilidade ¢ da ordem 1071 Am? (107 emu).

O SQUID ¢é um dispositivo que consiste em um anel supercondutor interrompido por
uma (SQUID RF) ou duas (SQUID DC) jungoes Josephson. Seu principio de funciona-
mento é baseado no efeito Josephson e na quantizacao do fluxo magnético em um circuito
supercondutor fechado. [39] Funcionalmente podemos descrevé-lo como um conversor de
variacao de fluxo magnético em variacao de tensao. Em um sistema completamente ca-

librado, essa medida da variacao de tensao permite obter o momento magnético total da
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amostra com alta precisao.

O movimento da amostra no interior das bobinas de deteccao pode ser feito seguindo
dois protocolos diferentes. No protocolo DC, a amostra faz um movimento de extragao
simples do centro da bobina inferior em direcao ao centro da bobina superior, como no
BS2. No protocolo RSO (Reciprocating Sample Option), a amostra oscila, com frequéncia
e amplitude definidas, entre as bobinas de deteccao em torno da posicao central, onde a
tensao medida é maxima. Um esquema do sistema de deteccao do magnetometro junta-
mente com uma curva tipica de resposta do SQUID a mudanca de posicao da amostra
(modo RSO) é mostrado na Fig. 3.2.

Segundo o procedimento padrao, as amostras sao colocados em um canudo feito de
plastico, que nao produz sinal magnético. E importante que essas amostras sejam fixadas
adequadamente de modo a nao vibrarem internamente durante as medidas. Assim, as
amostras sdo enroladas por uma fita de PVC (ou teflon) antes de serem colocadas no
canudo e para garantir a fixacao, muitas vezes, usa-se graxa de vacuo. No interior do

¢

canudo esse “pacote” fica numa posicao pré-estabelecida, de modo que a amostra fique

numa regiao homogeénea de campo magnético.

3.4 Medidas de Calor Especifico

O equipamento utilizado para determinar a dependéncia térmica do calor especifico das
amostras, e consequentemente a temperatura de ordenamento das mesmas, foi um PPMS
(Physical Property Measurements System), instalado no Instituto Néel. O PPMS também
é um aparelho comercial da Quantum Design e possibilita medidas em uma faixa de tem-
peraturas entre 0.4 e 400 K. Precisamente, esse aparelho mede a capacidade térmica da

amostra & pressao constante (p &~ 107% Torr), ou seja,

C,(T) = (Zg)p . (3.4)

O PPMS mede a capacidade térmica via analise do tempo de relaxacao da temperatura
da amostra com relacao a um certo reservatério de calor. Um esquema simplificado do

sistema de medidas é ilustrado na Fig. 3.4. A amostra de capacidade térmica C), nao
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Figura 3.4: Diagrama esquemadtico do dispositivo experimental para medidas de calor
especifico por relaxacao térmica. K; e Ky sao, respectivamente, a condutancia térmica
entre a amostra e a plataforma e entre o reservatério térmico e a plataforma. Adaptado

da ref. [40]

conhecida, é fixada sobre uma plataforma (disco de safira) com uma graxa de contato
térmico (Apiezon). A condutancia térmica resultante é denominada K,. A plataforma
de capacidade calorifica C,' estd ligada a um termometro e um “aquecedor” (resistor) por
meio de fios. Estes fios também tém a fungao de criar uma conexao térmica, de condutancia
K1, entre a plataforma e o reservatorio térmico.

Supomos o sistema inicialmente a uma temperatura uniforme. Através do “aquecedor”
dissipamos uma poténcia P, constante e conhecida, durante um intervalo de tempo finito
na plataforma (pulso de calor). Parte dessa poténcia é conduzida, pelo vinculo térmico,
para o reservatério térmico e a outra parte é absorvida pela plataforma . Assim, usando a

equagao de resfriamento de Newton (P = KAT) e a derivada temporal da eq. (3.4), que é

!Precisamente, C, é a capacidade calorifica do conjunto: plataforma, sensor de temperatura, “aquece-

dor” e graxa térmica
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a definicao de capacidade térmica, temos que

dT,
P = C“d—tp + Ko(T,, — Ty) + Ky\(T,, — Tp)
dT,

que sao, respectivamente, o resultado do balango das energias da plataforma e da amos-
tra. T, T}, e T sao as temperaturas da amostra, da plataforma e do reservatério térmico
(criostato), respectivamente. No caso onde o acoplamento térmico entre a amostra e a
plataforma é forte (K, >> K;), pode-se considerar que T}, >~ T}, e o balanco de energias

torna-se

dT,
P = (C,+ Cm)d—tp + Ki(T,, — Tp) . (3.6)

Com a aplicagao do pulso de calor P, apds um tempo suficientemente longo, o sistema
plataforma-amostra atinge uma temperatura maxima Ty + AT,,., com AT,,.. = P/Kj,
pois toda a poténcia dissipada no “aquecedor” passa a ser conduzida para o reservatério
térmico. Dessa forma, conhecendo-se P e medindo-se AT),,, determinamos K. Uma vez
“desligado” o pulso de calor (¢ = 0, por escolha), o sistema plataforma-amostra busca

termalizar-se na temperatura 7j, segundo a expressao

T,(t) = Ty+ ATpeeexp /7, (3.7)

que ¢ a solugao da eq. 3.6 para P =0 onde 7 = (C, + C,)/K;.

Com o ajuste dos dados experimentais, AT vs. t, a expressao (3.7) determinamos 7,
ou seja, por medidas de relaxacao temos acesso a C,. A capacidade térmica C, pode
ser obtida por medidas realizadas sem a amostra. Noés temos, entao, por medidas de
relaxacao, acesso a 7 e dele a capacidade calorifica C, da amostra. Conhecendo-se a massa
da amostra a determinacao do calor especifico em unidades apropriadas é direta. No que
segue, utilizaremos, por simplicidade, o simbolo C), para nos referirmos, diretamente, ao
calor especifico. E importante mencionar que frequentemente o acoplamento térmico entre
a amostra e a plataforma nao é suficiente para se considerar K2 >> K1 o que torna o

tratamento mais complexo.
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3.5 Difracao de néutrons

O principio bésico da difragao (elastica) de néutrons continua sendo a Lei de Bragg, como no
caso de raios-X, porém, surgem algumas diferencas significativas. Sao utilizados néutrons
térmicos (E ~ 5-100 meV), cujo comprimento de onda fica na faixa de 1-4 A, sendo, por-
tanto, da ordem de grandeza das distancias interatomicas tipicas. No caso de um sistema
nao magnético ou na fase paramagnética, o espalhamento de néutrons é equivalente ao de
raios-X e determina a estrutura cristalina através do espalhamento pelos ntcleos atomicos
(néutrons nao possuem carga elétrica e, portanto, interagem diretamente com os nicleos).
Por outro lado, quando o sistema apresenta ordem magnética, além da contribuicao nu-
clear, ha uma contribuigao devida a interacao magnética do néutron com os spins atomicos.
Néutrons possuem spin S = 1/2; como os elétrons, mas a diferenga de massa faz com que
seu momento magnético seja cerca de 1.042 x 1073 pp. Como a periodicidade do orde-
namento dos momentos magnéticos no solido nao é necessariamente a mesma da rede,
a comparacao entre os espectros de difragdo a temperaturas altas (s6 nuclear) e baixas
(nuclear e magnético) permite caracterizar a ordem magnética.

A expressao para a intensidade de um pico de difracao de néutrons deve ser similar a
Eq. 3.2 (para raios-X). Porém, o fator de estrutura deve conter as contribuigdes nuclear e

magnética. Os fatores de estrutura nuclear e magnético sao, respectivamente,
FN = E bj G_WjGZq.rj 3
J

Fu = 3" (M) -8) e, (33)

J

onde q é o vetor de onda transferido e r; é a posigao do centro espalhador (dtomo ou fon) j.
Na expressao para Fy, b; é o comprimento de espalhamento do nicleo j (caracteristica do
isétopo considerado e independente de q) e W; é o fator térmico de Debye-Waller. Ja na
expressao de Fiy, f; (q) € o fator de forma magnético do dtomo (ou fon) considerado, Mj- é
a componente do momento magnético eletronico do &tomo perpendicular a q, 7y = €2 /m.c?
é o “raio classico” do elétron e 7y vale 1.913, que é o valor do momento magnético do néutron
em magnetons nucleares e S representa o spin do néutron. E importante mencionar que as

amplitudes de espalhamento nuclear, b (independente de q) e magnética, “* f (q) M+t .S,
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possuem a mesma ordem de grandeza (107'2 cm). Além disso, a diferenga entre o fator
de forma magnético f(q) e aquele observado em difragdo de raios-X, é que para este a
transformada de Fourier refere-se apenas a densidade de elétrons nao “emparelhados”.
Assim, néutrons permitem determinar nao somente as periodicidades nuclear e magnética,
mas também a orientacdo dos momentos magnéticos através da dependéncia de M.
Amostras especificas, isto é, em concentracoes previamente escolhidas, de todas as
séries sintetizadas neste trabalho [ver sec. 3.1], tiveram suas caracteristicas cristalogréficas
e magnéticas investigadas através da técnica de difracao de néutrons. As medidas foram
realizadas no difratometro D1B do Institut Laue Langevin (ILL), de Grenoble, Franga,
em projeto do Institut Néel (CNRS). Uma representagao esquematica do difratometro de
néeutrons D1B do ILL é mostrada na Fig. 3.5. O D1B ¢ um difratometro de dois eixos

(monocromador-amostra) com alto fluxo (~ 6.5 x 10° n/ecm2 /s) e especifico para amostras
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Figura 3.5: Representacao esquematica do difratémetro de dois eixos (monocromador-

amostra) D1B do ILL. [41]
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em p6. O comprimento de onda utilizado foi 2.52 A. A deteccio foi feita por um multi-
detetor semicircular, cobrindo uma faixa angular de 80° com passo de 0,2° em 20. Em
geral, foram realizadas pelo menos duas medidas por amostra, uma abaixo de Ty e outra
acima.

Todos os dados obtidos, tanto os espectros de difragao de raios-X bem como os de
néutrons, foram refinados através do método Rietveld, usando o programa FULLPROF

[42].
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

Résultats Expérimentaux

Ce chapitre est consacré a la partie la plus expérimentale de ce travail. Nous
présentons ici les résultats des études des propriétés structurales et magnétiques
des séries de composés synthétisés dans cette these. Nous apporterons une attention
particuliere a la série FeNb,Tas_,Og ce qui permettra d’illustrer la procédure sui-
vie dans la caractérisation des propriétés structurales et magnétiques des composés
étudiés. Pour les autres séries étudiées, nous ne ferons pas une présentation exhaus-
tive des résultats obtenus mais nous sélectionnerons certains résultats afin de pouvoir

faire des comparaisons et d’illustrer les particularités de chaque famille de matériaux.

Le paragraphe 4.1 est consacré a une présentation de I’évolution de la structure cris-
talline en fonction de la teneur en niobium de la série FeNb,Tas_,Og a la lumiere
de la diffraction sur poudre. Il ressort que la limite de solubilité dans la structure
trirutile quadratique est inférieure a = = 0.9. Jusqu’a cette limite on observe un
comportement de solution solide. Par ailleurs, le remplacement du tantale par un
atome de niobium conduit & une réduction significative du parametre c de la structure
trirutile selon une loi linéaire en z. Si dans 1’état paramagnétique tous les composés
de la série suivent un comportement similaire de type Curie- Weiss, nous montrons
que leur température d’ordre est particulierement sensible a la substitution de Nb

au Ta. Ainsi pour x inférieur ou égal a 0.8, les composés FeNb,Tas_,Og présentent
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une susceptibilité magnétique typique d’un comportement de basse dimensionnalité
avec une température de Néel qui diminue de 9.5 a moins de 8 K pour x = 0 et
0.7, respectivement. Ce sont les résultats de mesures d’aimantation et de diffraction
neutronique qui sont ensuite discutés démontrant un comportement similaire a celui
de FeTasOg tant que les composés restent dans la symétrie quadratique. Ainsi les
mesures magnétiques isothermes montrent ’existence d’une anisotropie magnétique
forte dans ces systemes. Les diffractogrammes neutroniques sont caractérisés par
la présence de deux vecteurs de propagations & basse température : (1/2,0,1/2) et
(0,1/2,1/2). Pour les fortes concentrations en niobium 1.3 < = < 2.0, la structure re-
tenue n’est plus quadratique type trirutile mais de type colombite de groupe d’espace

orthorhombique Pbnc.

Nous décrirons alors au paragraphe 4.2 les principaux résultats concernant les deux
séries CoNb,Tas_,O¢ et NiNb,Tas_,Og dont les limites de solubilité dans la struc-
ture quadratique sont respectivement x < 0.9 et x < 1.2. Cette substitution s’accom-
pagne d’une réduction du parametre a et d’'une augmentation le long de I'axe ¢ selon
une loi de Vegard. La température de Néel de ces séries de composés s’avere étre
notablement moins sensible & la teneur en niobium que pour la série au Fe. Signalons
que les composés au nickel s’ordonnent a plus haute température typiquement 10 K
contre seulement 6 K pour ceux au cobalt. Comme pour les composés au fer, nous
relions la réduction de la température de Néel a la modification de ’espace interplan

magnétique.

Ce sont les séries NiSb, Tas_,Og et CoSb,Tas_,Og qui font 'objet du paragraphe 4.3.
Dans ce cas le domaine de solubilité est nettement plus étendu puisque la structure
trirutile (P4s/mmnm) peut-étre conservée jusqu’a remplacement complet du Ta par le
Sb. Tandis que le parametre a diminue avec x, le parametre ¢ varie, lui, a 'inverse.
Signalons que si les modifications de la maille cristalline sont semblables pour les deux
séries, NiSb,Tas_,Og et CoSb, Tas_,Og, la température de mise en ordre magnétique
varie de manieére différente. Ainsi, dans le systeme CoSb,Tas_,Og, 'addition de Sh
conduit a une élévation de T, a I'inverse, dans le systeme NiSb,Tas_,Og, on assiste
a une réduction de Ty. Cela indique clairement le role secondaire ici de la distance

interplan magnétique et la prépondérance probable de l'effet de la distorsion des
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octaedres environnant les cations magnétiques.

Ce chapitre se termine par un paragraphe consacré a la série Ni,Coj_,SboOg. Dans
ce cas la substitution chimique est réalisée sur le site cationique magnétique con-
trairement aux études précédentes. Il ressort que la température de Néel décroit de
maniere réguliere lorsque le composé est plus riche en Ni. La structure magnétique de
ces composés s’'indexe avec les vecteurs de propagations (1/2,0,1/2) et (0,1/2,1/2)
cette diminution peut étre corrélée a la réduction progressive du parametre ¢ et donc

a la réduction des distances entre plans magnétiques.

Este capitulo refere-se a parte mais diretamente experimental do trabalho. Apresentare-
mos, aqui, alguns resultados do estudo das propriedades cristalograficas e magnéticas das
novas séries sintetizadas, envolvendo substituicoes dos cations nao magnéticos. Daremos
atencao especial a série FeNb,Tas_,Og, como forma didatica de ilustrar o procedimento
padrao seguido na caracterizacao estrutural e magnética dos compostos estudados. Para as
demais séries, selecionaremos resultados especificos, com o objetivo de fazer comparacoes

e/ou ilustrar peculiaridades de uma determinada familia.

4.1 A série FeNb,Ta,_,Og

4.1.1 Caracterizagao estrutural

Apos a preparagao das amostras da série FeNb,Ta,_,Og, procedemos a sua caracterizacao
estrutural através da técnica de difragao de raios-X. Conforme comentado na secao 3.2, as
medidas de difracao de raios-X foram realizadas em um difratometro instalado no Instituto
Néel (Grenoble, Franga), que opera em modo de reflexdao e utiliza radiagao de cobalto.
Todas as medidas foram realizadas em uma faixa angular de 10.00° a 80.00° com passo de
0.02°.

Um difratograma tipico, obtido & temperatura ambiente (300 K) em uma das amos-

tras estudadas, é apresentado na Fig. 4.1. A analise desse espectro, através do método
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Figura 4.1: Refinamento estrutural do difratograma de raios-X em temperatura ambi-

ente para a amostra FeNbg gTaj 1Og.

Rietveld via FULLPROF, evidenciou que a amostra (no caso, FeNbggTa; 10¢) nao apre-
senta fase uinica. Foram identificadas as estruturas tetragonal e ortorrombica classificadas,
respectivamente, nos grupos espaciais P4s/mnm e Pbcn, ou seja, as estruturas trirutilo
e columbita. A andlise das sete amostras sintetizadas com concentragoes de Nb na faixa
de x < 0.9 indica que elas apresentam fase tnica, com estrutura tetragonal classificada no
grupo espacial P4y/mnm. A evolugdo dos parametros de rede dessas sete amostras em
funcao da concentracao = é mostrada na Fig. 4.2. Pela variacao dos parametros de rede
com a composicao pode-se constatar que o sistema é uma solucao soélida, pois a lei de Ve-
gard é verificada. Essa conclusao também foi confirmada por difragao de néutrons a baixas
temperaturas, nao sendo observadas alteracoes estruturais com a reducao da temperatura.

Nas amostras que apresentaram coexisténcia das fases tetragonal e ortorrombica, uma
quantificagao precisa ainda é necessaria. Porém, o estudo estrutural feito até aqui mostrou
que o limite de solubilidade da fase tetragonal na série FeNb,Tay_,Og é z < 0.9, 0 que estd

em boa concordancia com estudos anteriores sobre o limite de solubilidade tetragonal nessa
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Figura 4.2: Evolucao dos parametros de rede em fungao da concentragao para as amos-

tras da série FeNb,Tas_,Og (x < 0.9) que apresentam a estrutura trirutilo.

familia [37]. Cabe, ainda, mencionar que a coexisténcia dessas fases estruturais também
foi encontrada nas amostras FeNb; gTa; Og e FeNb; 1Tag9Og. J& para concentracoes de
Nb maiores (1.3 < z < 2.0) a andlise de raios-X revelou que as amostras apresentam fase

tnica com a estrutura ortorrémbica (grupo Pbnc).

4.1.2 Susceptibilidade magnética

A partir de medidas de M(T'), foram determinadas as susceptibilidades magnéticas das
sete amostras que, conforme comentado na subsegao anterior, apresentam estrutura triru-
tilo. As medidas foram realizadas em um magnetometro de extracao do Institut Néel, do
CNRS, em Grenoble, Franca, com um campo magnético aplicado de 5 kOe! foram obti-
dos em um intervalo de temperaturas entre 2 e 300 K [ver subsecao 3.3.1, para descri¢ao

do equipamento]. Os resultados sao exibidos na Fig. 4.3(a), onde escolhemos uma faixa

!Também foram realizadas algumas medidas no magnetémetro SQUID com campo aplicado de 50 Oe,

com resultados equivalentes.
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Figura 4.3: (a) Susceptibilidade em fungao da temperatura para trés concentracoes
distintas de Nb (z = 0.1, 0.3 e 0.7) nas amostras FeNb,Tas_,O¢. (b) Exemplo de
comportamento Curie-Weiss da susceptibilidade paramagnética. Os pontos sao valores

experimentais e a reta corresponde a lei de Curie-Weiss com os parametros listados.

de temperatura nao muito extensa (7' < 50 K) para permitir uma melhor visualizacao
das diferengas, pois as curvas s@o muito préximas. Pode-se ver na Fig. 4.3(a) que o va-
lor da susceptibilidade nos méaximos bem como a posi¢ao destes dependem fracamente da
concentragao de Nb.

Todas as amostras estudadas apresentam curvas x(7') essencialmente similares, isto
é, com um maximo alargado um pouco acima da temperatura de Néel, o qual, conforme
comentamos na secao 2.2, pode ser visto como a assinatura experimental do cardter de
baixa dimensionalidade. Isto pode ser compreendido considerando-se que para um sistema
de spins, as flutuagoes no campo efetivo “sentido” por cada um dos spins devido aos seus
vizinhos é notavelmente maior em baixa dimensao onde o numero de vizinhos é menor.
Assim, percebe-se um efeito significativo de correlagoes (antiferromagnéticas) ainda acima
da temperatura de ordem.

A Fig. 4.3(b) apresenta uma curva tipica evidenciando o comportamento da suscep-
tibilidade paramagnética de acordo com a lei de Curie-Weiss, x(7') = C/(T — 0w ), para
uma das amostras estudadas. Todas as amostras exibem comportamento similar suficien-

temente acima da temperatura de ordenamento. Ajustando os dados de susceptibilidade
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Tabela 4.1: Parametros da lei de Curie-Weiss, momento magnético efetivo e fator g
para todas as amostras da familia FeNb,Tas_,Og¢ sintetizadas na estrutura tetragonal.

Para comparagao, foram incluidos os valores correspondentes a FeTasOg [19].

Amostra Ow (K) C (emu.K/mol.Oe) jpeg (1) g

FeTay0g -3.61 3.37 5.19 2.59
FeNbg 1 Ta; 9Og -5.53 3.17 5.03 2.51
FeNbg o Ta; sOg -6.40 3.28 5.12 2.56
FeNbg 3Ta; 70¢ -4.50 3.17 5.03 2.51
FeNbg 4Ta; 606 -5.01 3.26 5.11 2.55
FeNbg 5Ta; 504 -5.20 3.25 5.10 2.55
FeNbg ¢Ta; 4Og -3.97 3.18 5.04 2.52
FeNbg 7 Ta; 306 -4.41 3.20 5.06 2.53

entre 80 e 250 K a lei Curie-Weiss, obtivemos a constante de Curie C' e a temperatura de
Weiss Oy, bem como o momento magnético efetivo por fon, em unidades do magneton de
Bohr, calculado a partir da constante de Curie [43,44]. Os valores encontrados para todas
as amostras sao listados na Tabela 4.1. Note que os valores obtidos para o fator g, em
todas as amostras, sao diferentes de 2, o que esta associado ao efeito de campo cristalino

em conjunto com o acoplamento spin-orbita.

4.1.3 Determinacao da temperatura de Néel

As amostras do sistema FeNb,Tay ,Og (0 < 2 < 0.7) ordenam-se em uma estrutura
antiferromagnética em baixas temperaturas. Determinamos as temperaturas de Néel cal-
culando numericamente a derivada J(T x(7))0T. Esta quantidade, como discutido na
subsecao 2.3.2, estd relacionada ao calor especifico magnético [9], apresentando um pico
em Ty. Um gréfico de 9(T x(T"))0T vs. T para uma das amostras estudadas, onde ¢é indi-
cado o valor correspondente a Ty, é exemplificado na Fig. 4.4(a). Resultados de medidas de

calor especifico em funcao da temperatura, realizadas em um PPMS pertencente ao Insti-
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tuto Néel [ver secao 3.4, para descrigao do equipamento|, para trés concentragoes distintas
de Nb (x = 0.2, 0.4 e 0.7) na familia FeNb,Tas_,0Og, sdo mostrados na Fig. 4.4(b). As
medidas de calor especifico foram realizadas em uma faixa de temperaturas entendendo-se
de 1.8 a 300 K, mas escolhemos uma faixa mais estreita (7" < 50 K) na figura para melhor
visualizagao da evolucao de Ty. A concordancia entre os valores de Ty estimados pelo
calor especifico e pela derivada do produto Ty (7") é bastante boa para FeNbg;Ta; 3054.

A Fig. 4.5 mostra o comportamento de Ty com a concentragao de Nb para as amostras
aqui estudadas. Pode-se ver claramente que existe uma redugao aproximadamente linear
da temperatura de Néel com a concentracao de Nb.

Neste ponto, é importante lembrar que a verificacao do efeito de alteragoes no espacamento
entre planos causados por substituicoes do cation nao magnético foi a motivacao principal
do estudo dessas substituicoes. A reducao observada em Ty deve estar indicando uma
redugao do acoplamento entre planos. Entetanto, é interessante observar que esse efeito
nao parece ter origem em um aumento do espacamento entre planos, pois a Fig. 4.2 indica

um decréscimo do parametro de rede c. Entao, é possivel que as interacoes de superez-

0.35 50
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Figura 4.4: (a) Exemplo do comportamento da derivada d[T'x(T")]/dT para o composto
FeNbg 7Ta; 306, mostrando um pico acentuado na temperatura de Néel. (b) Calor es-
pecifico em funcao da temperatura para as amostras FeNbgoTa; §Og, FeNbg 4Ta1 604 €

FeNbg 7Ta; 30¢. Note a reducao de Ty em funcao do aumento da concentracao de Nb

().
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change entre planos envolvam nao somente os oxigénios, mas também os préprios cations
nao magnéticos dos planos intermedidarios. Por outro lado, é bastante plausivel que o efeito
mais importante venha de alteracoes na distorcao dos octaedros de oxigénio, que podem
ser inferidas do comportamento oposto dos parametros a e ¢ com a concentragao de Nb,
visivel na Fig. 4.2. Essa distorcao afeta os angulos de ligacao, que tém papel significativo

nos valores das interagoes de superexchange mediadas pelos ions de oxigeénio.

4.1.4 Magnetizacao em funcao do campo aplicado

As medidas de magnetizacao em fungao do campo nas amostras tetragonais da familia
FeNb,Tay_,Og (0 < z < 0.7) também foram realizadas no magnetometro de extragao BS2.
Curvas de magnetizagao em funcao do campo aplicado, relativas a amostra FeNbg 7 Ta; 304,
para diversas temperaturas, sao mostradas na Fig. 4.6. A curva de mais baixa temperatura
mostra uma mudanga na inclinagao ao redor de H = 55 kOe, em contraste com o com-

portamento linear dos graficos de alta temperatura. Conforme discutido na subsecao 2.3.2

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: Variacao de T com z para a série FeNb,Tas_,Og. Os quadrados marcam
os valores de Ty obtidos de medidas de susceptibilidade magnética nas sete amostras

estudadas. O valor de T para FeTasQOg foi retirado da ref. [20]
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Figura 4.6: Comportamento tipico da magnetizacao em funcao do campo aplicado para

varias temperaturas na amostra FeNbg7Ta; 30¢. Note a mudanca subita na inclinacao

da curva, para qual T' < T.

[ver também Fig. 2.5(b) para um monocristal de FeTayOg [10]], é uma assinatura expe-
rimental de anisotropia magnética de eixo facil. Este campo relativamente alto confirma

que a anisotropia é forte. As demais amostras apresentam comportamentos similares.

4.1.5 Difracao de néutrons

As mesmas sete amostras da série FeNb,Tas_,Og analisadas na subsecoes anteriores tive-
ram suas caracteristicas cristalograficas e magnéticas investigadas através da técnica de
difracao de néutrons. As medidas foram realizadas no difratometro D1B do Institut Laue
Langevin (ILL), que é um difratometro especifico para amostras em pé [ ver segao 3.5 para
maiores detalhes|, usando comprimento de onda de 2.52 A. Um espectro tipico de difracao
de néutrons para uma temperatura 7" < T, em uma das amostras estudadas, ¢ mostrado
na Fig. 4.7. Com o refinamento deste difratograma, através do método Rietveld, determi-
namos os vetores de propagacao indexando as reflexdes magnéticas como sendo (1/2,0,1/2)

e (0,1/2,1/2), isto é, a estrutura AFF da amostra FeTasOg [ ver subsecao 2.3.2]. Todas as
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Figura 4.7: Espectro de difracdo de néutrons e ajuste Rietveld para a amostra
FeNbg 7Ta; 306 a 2 K. Reflexdes magnéticas, triangulos “cheios”, sao indexadas com
os vetores de propagagao (1/2,0,1/2) e (0,1/2,1/2). Os tridgulos “vazios” localizam as

reflexdes nucleares do grupo espacial P4y /mnm.

outras amostras apresentam espectros similares, com reflexdes nos mesmos angulos, o que
tornou possivel refina-los com os mesmos vetores de propagacao, isto é, todas as amostras
apresentam a mesma estrutura magnética de baixa temperatura. Além disso, esse resul-
tado é consistente com o ordenamento planar obtido através da analise da susceptibilidade
via série de altas temperaturas, conforme sera discutido mais adiante na subsecao 5.1.3.
Cabe, ainda, comentar que em geral foram feitas medidas de difracao de néutrons em
duas temperaturas distintas ( 2 e 20 K) para cada uma das amostras. Assim, os parametros
de rede bem com o grupo espacial foram determinados, inicialmente, a partir do espectro
correspondente a 20 K. Esses valores foram usados como ponto de partida para refinar o
difratograma de 2K, isto é, o difratograma apresentando a contribuicao magnética além da
nuclear. Finalizando, nao foram encontradas alteracoes estruturais a baixas temperaturas

nessas amostras.
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Figura 4.8: Evolugao dos parametros de rede em funcao da concentragdo x para as

amostras tetragonais da série CoNb,Tas_,Og¢ (a) e NiNb,Tas_,Og (b).

4.2 Séries CoNb,Tay .05 e NiNb,Ta,_, O

De forma similar ao estudo realizado com a familia FeNb,Ta,_,Og, também caracterizamos
as propriedades estruturais e magnéticas das familias NiNb,Tas_,Og e CoNb,Tas_,Og. Os
limites de solubilidade da fase tetragonal nas séries CoNb,Tas_,Og e NiNb, Tay_,Og, deter-
minados a partir de medidas difracao de raios-X, sao, respectivamente, z < 0.9 e z < 1.2.
Para concentragoes maiores de Nb as amostras resultaram ortorrombicas (1.3 < = < 2.0
para CoNb,Tay_,Og e 1.7 < x < 2.0 para NiNb, Tas_,Og) ou apresentaram mistura dessas
duas fases estruturais. A evolucao dos parametros de rede em funcao da concentracao
de Nb (z) para as amostras tetragonais das séries NiNb,Tay_,Og e CoNb,Tay_,Og, sao
mostradas, respectivamente, na Fig. 4.8(a) e Fig. 4.8(b). Note que ambos os sistemas sao
solugoes solidas, o que também foi confirmado por medidas de difracao de néutrons a 20
K. Além disso, as medidas a 20 K nao mostram evidéncias de alteragoes estruturais devido
a reducao da temperatura.

No que refere-se as medidas magnéticas, tanto as curvas M (H ) quanto as x(7'), determi-
nadas para as amostras tetragonais de ambas as familias, CoNb,Tay_,Og e NiNb,Ta,_,Og,
sao qualitativamente similares a aquelas obtidas para o sistema FeNb,Tas ,Oq (z <
0.9). Isto é, as susceptibilidades apresentam efeitos de correlagbes de curto alcance, en-

quanto as magnetizacoes em funcao do campo aplicado mostram efeitos de forte aniso-
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Figura 4.9: Susceptibilidade magnética da amostra CoNbg;Ta; 306 (a) e
NiNb; ¢Ta;, 006 (b) com um campo magnético aplicado de 50 Oe. Estas duas curvas

exemplificam o comportamento geral observado nas suas respectivas familias.

Tabela 4.2: Parametros da lei de Curie-Weiss, momento magnético efetivo e fator g

para todas as amostras da familia CoNb,Tas_,Og.

Amostra Ow (K) C (emu.K/mol.Oe) peg (up) g Ty (K)

CoTay0g -28.86 3.17 5.03 3.35 6.84
CoNbyg.1Tay 9Og -33.33 3.45 5.25 3.50  6.59
CoNbg o Tay gO¢ -29.23 2.84 4.76 3.17  6.53
CoNbg 3Ta; 70¢ -31.14 3.16 5.02 3.34  6.54
CoNbg 4Tay 604 -26.94 2.86 4.78 3.18  6.63
CoNbyg 5Tay 504 -20.96 2.50 4.47 298 649
CoNbg 7 Ta; 304 -28.14 3.09 4.97 3.31 6.20
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Tabela 4.3: Parametros da lei de Curie-Weiss, momento magnético efetivo e fator g

para todas as amostras da familia NiNb,Tas_,Og.

Amostra Ow (K) C (emu.K/mol.Oe) e () ¢ Ty

NiTay0O4 -25.7 1.14 3.02 3.02  10.59
NiNbg 1 Tay 9Og -26.8 1.16 3.04 3.04 10.42
NiNbg o Tay §Og -27.5 1.45 3.40 3.40 10.65
NiNbg 3Ta; 704 -30.8 1.39 3.33 3.33  10.72
NiNbg 4Tay 60¢ -28.5 1.36 3.30 3.30 10.66
NiNbg 5Tay 504 -27.3 1.41 3.36 3.36  10.73
NiNbg gTay 50g -29.4 1.31 3.24 3.24 10.65
FeNb; gTa; cOg -29.3 1.25 3.16 3.16 10.68

tropia. Duas curvas de susceptibilidade magnética, uma para CoNbg;Ta; 304 e outra
para NiNby ¢Ta; ¢Og sdo apresentadas nas Figs. 4.9(a)? e 4.9(b), respectivamente. Nas
tabelas 4.2 e 4.3, sao listados os valores da constante de Curie, temperatura de Weiss
e momento magnético efetivo local (calculado) obtidos para os sistemas CoNb,Tay_,Og
e NiNb,Tay_,Og, respectivamente. Além disso, também sao indicadas as corresponden-
tes temperaturas de Néel, obtidas via medidas de calor especifico. Note, em particu-
lar, que a reducao de T na série CoNb,Tas_,Og¢, a exemplo do que ocorre para o sis-
tema FeNb,Tays_,0O4, nao pode ser compreendida em termos de um simples aumento do
espagamento entre planos [ver Fig. 4.8(a)], o qual nao foi verificado.

Medidas de difracao de néutrons, realizadas a 2 K , mostraram que ao longo da regiao
de estabilidade da fase tetragonal na série CoNb,Tas_,Og, a fase magnética AFC também
é estavel,ou seja, a estrutura magnética de todas amostras é caracterizada pelos vetores
de propagacao (£1/4,1/4,1/4). Um comportamento similar também foi encontrado para

a série NiNb,Tas_,Og porém, a estrutura magnética estavel é, obviamente, AFN, que é

2A mudanga de comportamento observada na curva de x(7T') préximo de 2 K nao foi estudada em
detalhe. Deve-se observar que isso ocorre abaixo de Ty e que a curva nao é realmente de susceptibilidade,

mas representa a razao entre a magnetizacao global da amostra e o campo aplicado.
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Figura 4.10: Evolucao dos parametros de rede em fun¢ao da concentracao de Sb (z) nas
séries CoSb,Tas_,Og (a) e NiSb,Tay_,Og (b). Pelas variagoes dos parametros conclui-se

que ambos os sistemas sao solucoes sélidas.

descrita pelos vetores de propagagao (£1/4,1/4,1/2).

4.3 Séries NiSb,Ta;_,0Os e CoSb,Ta,_,Og

Conforme o procedimento padrao, empregado no estudo dos sistemas ANb,Tas_,O¢ (A =
Fe, Co e Ni), ja preparamos amostras nas concentragoes x=0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 e 2.0, tanto
para série CoSb,Tas_,Og quanto para NiNb,Tas_,O4. As medidas de difracao de raios-X
mostram que em ambas as familias as amostras cristalizam-se na estrutura trirutilo com
grupo espacial P4,/mnm, resultados que foram confirmados pelas medidas de difracao
de néutrons a 20K. As Figs. 4.8(a) e 4.8(b), ilustram, respectivamente, as variagdes dos
parametros de rede em funcao da concentracao x nas séries CoSb, Tas_,Og e NiSb, Tas_,Og.

No que concerne a caracterizacao magnética, realizamos medidas de difracao de néutrons
a baixas temperaturas nessas amostras e também ja fizemos medidas de susceptibilidade
magnética. Entretanto, ainda precisamos analisar todos esses dados a fim de quantificar
as variagoes das propriedades magnéticas em funcao da concentracao de Sb nessas séries.
Medidas de calor especifico em funcao da temperatura para trés concentragoes distintas

de Sb (r = 0, 1.0 e 2.0) nas amostras CoSb,Tas_,O¢ e NiSb,Tay_,Og s@o mostradas,
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Figura 4.11: Calor especifico em funcao da temperatura para trés concentracoes dis-

tintas de Sb (z = 0.1, 1.0 e 2.0) nas amostras CoSb;Tas_,Og (a) e NiSb,Tas_,Og
(b).

respectivamente, nas Figs. 4.11 (a) e 4.11 (b). Note que para o sistema CoSh,Tas_,Og a
adicao de Sb conduz a um elevacao de Ty, enquanto que no sistema NiSb,Ta, ,.Og leva
a uma reducao de T. Por outro lado, conforme pode ser visto nas Figs. 4.8(a) e 4.8(b),
em ambos os sistemas verifica-se um aumento do espacamento interplanos. Assim, esse é
um exemplo claro de que é necessario investigar, por exemplo, o indice de distor¢cao dos
octaedros de oxigénio em func¢ao da concentracao de Sb, a fim de identificar uma possivel

correlacao.

4.4 Série NixCol_megO(;

Uma diferenga a ser destacada no estudo do sistema Ni,Co;_,SbyOg, € o fato de tratar-se
de uma substituicao no sitio magnético. A caracterizacao estrutural por difracao de raios-X
mostrou que todas as amostras dessa série apresentam fase tinica, com estrutura tetragonal
classificada no grupo espacial P4s/mnm, ou seja, cristalizam-se na estrututa trirutilo. A
variacao dos parametros de rede em funcao da concentracao do ion magnético Ni no sistema
Ni,Co;_,ShyOg, é apresentada na Fig. 4.12(a). Note a dimuicao dos parametros de rede

com a adi¢ao de Ni. Isto pode ser compreendido com base na substuicao por um ion com
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Figura 4.12: (a) Evolugao dos parametros de rede em funcao da concentracao = para
Ni,Coy_,SboOg. (b) Temperatura de Néel em fungao da concentracao de Ni (x) no

sistema, Ni,Co1_;SboOg.

raio i6nico menor, como é o caso de Ni?* (69 pm) comparativamente ao fon Co** (74.5
pm).

Medidas de difracao de néutrons nas temperaturas 20 K e 2 K, respectivamente, nao
mostram evidéncias de mudancas estruturais e magnéticas. Assim, todas as amostras
possuem uma estrutura magnética que pode ser indexada pelos vetores de propagacao
(1/2,0,1/2) e (0,1/2,1/2), isto é, correspondentes a estrutura AFF. A exemplo dos demais
sistemas, as curvas de susceptibilidade magnética e magnetizacao em funcao do campo
aplicado mostram, respectivamente, indicativos de efeitos de correlacoes de curto alcance
e de forte anisotropia. Todos esse dados, ainda, devem ser tratados a fim de se obter
informacgoes quantitativas a respeito das propriedades magnéticas.

As temperaturas de Néel das amostras Ni,Co;_,SboOg foram obtidas através de me-
didas de calor especifico. A evolucao dessas temperaturas com a concentracao de Ni é
apresentada na Fig. 4.12(b). Note que neste caso, mais uma vez, a redugao em T nao

pode ser correlacionada com um aumento no espacamento entre planos c.
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Capitulo 5

Modelos Teoricos

Modeles Théoriques

Ce chapitre comprend la partie la plus théorique du travail puisqu’il est principale-
ment dédié au choix d’un modele microscopique approprié pour décrire les interacti-

ons magnétiques mises en jeu dans les structures observées.

FEn guise de préambule, nous présentons une critique du modele communément utilisé
en le confrontant aux structures magnétiques observées expérimentalement dans les
composés ABy0g quadratique. Ce modele classique établi par Muraoka et al. [23] a
été utile mais ne rend pas compte de la diversité des structures antiferromagnétiques.

Il présente au moins trois faiblesses :

e le nombre de parametres est trop important au regard des données expérimentales
de susceptibilité conduisant ainsi a des difficultés a extraire proprement les pa-

rametres des ajustements,

e il ne rend pas compte de la géométrie locale des sites cationiques et n’utilise
qu’une interaction moyenne entre seconds voisins alors que les liaisons chimiques
sont différentes dans le plan ab et sont susceptibles de conduire & des interactions

d’échange de force différentes,

e ce modele néglige les interactions entre plans magnétiques et ceci en dépit de
I'existence d’un ordre a longue portée selon ’axe ¢. Ce constat nous amene a

développer un modele alternatif dans la suite de ce chapitre.
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La premiere section est consacrée a un modele bidimensionnel, nous étudions les or-
dres planaires magnétiques présents dans ces composés en donnant une priorité a la
détermination des parametres du modele via ’ajustement des résultats expérimentaux.
Notre modele s’avere étre tres utile puisqu’il palie les deux premieres faiblesses du
modele usuel. Son utilisation nous permet de démontrer l'existence de deux in-
teractions d’échange différente selon la direction de la liaison aux seconds voisins
magnétiques. Dans la seconde partie, I'inclusion de couplages entre les plans nous
permet alors de développer un modele pour étudier les phases magnétiques tridimen-
sionnelles observées a basse température. Dans cette approche en champ moyen, nous
montrons que les parametres expérimentaux déterminés expérimentalement avec la
série de haute température sont conformes aux structures magnétiques observées.
Nous démontrons aussi I'importance des interactions inter-plans magnétiques sur la
stabilisation de certains ordres et la différence de comportement entre les structures
AFN, AFC et AFI. Les conditions d’existence des différentes structures magnétiques
observées dans les systemes ABsOg sont alors discutées a la lumiere des modeles

théoriques développés.

Este capitulo refere-se a parte mais “tedrica” do trabalho, no sentido de que estaremos
dando énfase a escolha de um modelo microscépico adequado para descrever as interagoes
que levam ao comportamento magnético observado. Na primera se¢ao, através de um
modelo bidimensional, estudaremos os ordenamentos magnéticos planares presentes nesses
compostos dando énfase, também, a determinagao dos parametros do modelo através de
ajustes dos resultados experimentais. Ja na segunda se¢ao, com a inclusao do acoplamento
entre planos, construiremos um modelo tridimensonal para estudar as fases magnéticas de

baixa temperatura.
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5.1 Ordenamentos magnéticos planares

5.1.1 Critica ao modelo usual

Conforme discutido na secao 2.4, o primeiro modelo que obteve um razoavel sucesso na
interpretacao do comportamento da susceptibilidade em compostos do tipo AB,Og¢ foi
proposto por Muraoka et al. [23] e aplicado para o FeTayOg.

Embora o modelo tenha sido empregado com certo sucesso [20, 23] para ajustes de
susceptibilidade magnética via série de alta temperatura, devemos verificar sua consisténcia
no que se refere as estruturas magnéticas ordenadas, conhecidas através da difracao de
néutrons. Ainda que o modelo seja estritamente bidimensional, devemos esperar que as
interagoes no plano sejam dominantes, pelo menos na determinacao das configuragoes de
spins sobre o plano ab.

Conforme comentamos ao final da subsecao 2.3.2, duas estruturas de spins aparecem no
plano ab nos compostos (A1,A;)TayOg, com Ay, Ay = Fe, Co, Ni: uma para amostras ricas
em Fe e outra para amostras ricas em Co ou Ni. Essas estruturas sao mostradas esquema-

ticamente na Fig. 5.1. A estrutura presente nas amostras ricas em Fe é caracterizada por

AeneARS  RIAERS
G Ran AN S L S SR L
Aerenen A
releied A0
AeAeses  EAA
N AR AR & & 2
(a) (b)
Figura 5.1: Padrées de spin no plano ab observados em amostras ricas em Fe (a) e ricas

em Co ou Ni (b) nos sistemas (Fe,Co)TasOg, (Fe,Ni)TayOg e (Co,Ni)TayOg. Para maior

clareza, representamos spins opostos em tonalidades diferentes.
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linhas ferromagnéticas ao longo da dire¢ao a (ou b), que se alternam antiferromagnetica-
mente na direcao transversal. Essa estrutura, que foi denominada super-antiferromagnética
no contexto do modelo de Ising planar [45], serd aqui referida como AF1. A estrutura
observada nas amostras ricas em Co ou Ni também pode ser classificada como super-
antiferromagnética, porém é caracterizada por pares de linhas ferromagnéticas ao longo
da direcao perpendicular ao eixo facil, alternando-se antiferromagneticamente ao longo do
eixo facil. Vamos nos referir a esta tltima estrutura como AF2.

Inicialmente, considerando o modelo de Muraoka et al., Eq. (2.12), podemos fazer um
balanco simples dos acoplamentos de troca J; e J,. Supondo que ambos sejam antifer-
romagnéticos, como obtido na Ref. [23], verificamos que: (1) interagoes entre primeiros
vizinhos sao frustradas para ambas as estruturas; (2) interagoes entre segundos vizinhos
também sao frustradas na estrutura AF2, cujo balanco de energia resulta nulo, mas nao
para AF1, cuja energia total é negativa. Portanto, a estrutura AF2 nunca poderia ser
estavel frente ao ordenamento AF1. Esta situacao pode se alterar, porém, se permitirmos
dois acoplamentos de segundos vizinhos distintos, como sugerido pela Fig. 2.14.

Permitindo duas constantes de troca diferentes, Jy e Jj, que correspondem, respectiva-
mente, as interagoes ao longo do eixo facil e perpendicular a ele, analisaremos a estabilidade
relativa das estruturas AF1 e AF2, também em comparacao com o ordenamento Néel AF
(AFN) e o estado ferromagnético (FM), ja que ndo faremos restri¢oes de sinal das interagoes
de troca. A energia do estado fundamental por spin em cada caso (deixando de lado um

fator S?) pode ser escrita como

eamn = 2(,+J3), earn = 4J1 = 2(Jy + J3),
Earr = 2(Jy—J3), epn = —4J1 = 2(Jy + J3). (5.1)
Definindo a = J,/Jy e a’ = J/J;, podemos construir os diagramas de fases mostrados na

figura Fig. 5.2. Nesses diagramas podemos ver que a ordem AF2 nao é estavel ao longo

da linha o’ = «, confirmando a impossibilidade de obtencao dessa estrutura no modelo

simplificado da Eq. (2.12).
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Figura 5.2: Diagramas de fases para os ordenamentos magnéticos planares, variando «

e a’ com Jy fixo. (a) J; <0; (b) J; > 0.

5.1.2 Modelo alternativo

Para completar nossa andlise, deverfamos generalizar o modelo (2.12), separando em duas
partes o termo de interagao entre segundos vizinhos. O préximo passo seria recalcular
todos os termos das séries de alta temperatura para as componentes da susceptibilidade
paralela (x| ) perpendicular (x, ) ao eixo de anisotropia, calculados na Ref. [23] para o caso
Jy = J,. Isso ja seria uma tarefa bastante complexa. Mas temos, ainda, um outro problema
pratico: o nimero de parametros ajustaveis cresce para seis (Ji, Jo, J5, D, g, € g1). Com
os termos de cada série até ordem T~*, como calculado por Muraoka et al. [23], terfamos,
em principio, as expressoes para oito coeficientes em funcao dos seis parametros do modelo,
o que deveria permitir a obtencao destes ultimos. Entretanto, estamos trabalhando com
amostras em pd, o que significa que s6 temos acesso a média orientacional das componentes

da susceptibilidade,

1 2
X =3X) + X1 (5.2)

conforme discutido no capitulo 2. Entao, os coeficientes efetivamente ajustaveis em cada
ordem de 1/T sao valores médios do mesmo tipo. Por exemplo, o primeiro termo, cujo
coeficiente da a constante de Curie e, portanto, permitiria a determinagao do fator g em

um sistema isotrépico, aqui sé permite obter a combinacgao (gﬁ +2¢%)/3.
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Para facilitar a tarefa, vamos utilizar as evidéncias existentes de que a anisotropia de
eixo facil é forte. Essas evidéncias vém tanto dos ajustes da susceptibilidade (embora sem
perder de vista as restrigoes apontadas sobre o modelo empregado) quanto dos resultados
experimentais. Nestes ultimos, todas as estruturas magnéticas observadas por difracao
de néutrons tém momentos magnéticos alinhados com os eixos locais de anisotropia, e a
magnetizacao de baixa temperatura s6 comeca a aumentar significativamente para campos
intensos (Fig. 2.9). Assim, tomando por base a existéncia de uma forte anisotropia axial,

utilizamos um modelo de Ising, escrevendo o hamiltoniano como

n.n.n. ||

Moo= 24 SiSi—2J Y SiS;
(7) (i7)
n.n.n. L
—2J5 > SiS;—gH.Y S, (5.3)
(i7) ‘

onde || e L refere-se ao eixo de anisotropia. Deve-se notar que, pela natureza do modelo,
os tnicos valores permitidos de S? sao £5, embora tenhamos S > 1/2.

Ficamos agora com quatro parametros: trés constantes de troca e um fator g. Recal-
culamos, entao, com o modelo (5.3), os coeficientes da série de altas temperaturas para a

susceptibilidade, escrita genericamente na forma

C aq a9 as
S I DI T ) 5.4
X T(+T+T2+T3+ (5:4)

Nao cabe aqui uma revisao detalhada de séries de alta temperatura. Os aspectos genéricos
do método sao apresentados no Apéndice A, juntamente com algum detalhamento de sua
aplicacao especifica ao modelo que estamos empregando. Como resultado, obtemos as
seguintes relagoes entre os coeficientes que aparecem na Eq. (5.4) e os parametros do
hamiltoniano (5.3):

9*1pS?

C et _

3k
al - 452 (2J1+J2+J£) 5

4 = 85 [6J12 J2 R8T, (Tt )+ 4J2J;] ,
8
a = 5 5° [104 T4 <J§> + J§3> 4967, <J22 Ty 6J2J;>

448 <J22J§ + szf) 19872 (J, + J;)] . (5.5)
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O fator 3 no denominador da primeira das equagoes acima foi adicionado devido a média
de orientacoes do campo aplicado em relacao ao eixo de anisotropia, que define a direcao

dos spins de Ising no modelo.

5.1.3 Ajustes da susceptibilidade

Queremos enfatizar que foi necessario usar um procedimento cuidadoso para obter ajustes
confidveis. Primeiramente, fazemos ajustes a lei de Curie-Weiss, x = C'/(T — 0y ), na parte
de temperaturas mais altas, obtendo valores bastante precisos para as constantes C' e Oy .
Nesta etapa, o ajuste mais sensivel é de 6y, pois uma pequena variagao na inclinagao da
reta (valor de C') pode causar uma variagao significativa de 6y,. Tipicamente, as incertezas
nos valores de C' e 0y sdo da ordem de 1% e 5%, respectivamente. Uma vez obtidas essas
constantes, elas determinam, respectivamente, os valores dos coeficientes c e a; da Eq. (5.4),
que sao mantidos fixos no procedimento de ajuste subsequente. A seguir, ajustamos a série
formal da susceptibilidade até ordem 7%, com as mencionadas restricoes sobre c e a;. A
precisao obtida para os coeficientes as e ag é da mesma ordem da precisao de c¢. Finalmente,
usamos as Eqgs. (5.5), com os valores ajustados dos coeficientes ¢, aq, as e ag, para obter os
valores do fator g e das constantes de troca. Este tltimo passo envolve a solu¢gao numeérica
de um sistema de trés equacoes nao lineares.

Para exemplificar os resultados, a Fig. 5.3 mostra os dados de susceptibilidade para uma
das amostras analisadas, juntamente com a curva que resultou do ajuste com a Eq. (5.4).
Pode-se notar que o ajuste é muito bom até temperaturas muito proximas de Ty .

Os valores das constantes de troca obtidos a partir do ajuste sao mostrados na Fig. 5.4
para a série Fe,Co;_,TasOg. Chamamos a atencao para o fato de que a interacao dominante
é Jy, isto é, o acoplamento de segundos vizinhos ao longo do eixo facil, que é sempre
antiferromagnético. As outras duas constantes de troca, J; e J), tém valores absolutos
menores e mudam de sinal préximo a concentracao x = 0.46, onde as estruturas de spin
planares mudam de AF2 para AF1. Esses resultados estao em completa concordancia
com os diagramas de fase da Fig. 5.2. Por outro lado, podemos ver uma oscilagao sobre os

valores de J; e J} ao redor da concentragao onde o outro ponto bicritico aparece na Fig. 2.12,
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Figura 5.3: Susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra indicada, a
qual apresenta transicao em T = 7.6 K. Os circulos representam dados experimentais
e a curva continua é o resultado do ajuste com a série de altas temperaturas. Detalhes
sobre o ajuste sdo discutidos no texto. Esta figura apresenta um exemplo tipico do

comportamento observado para toda a série Fe,Coj_,TasOg.
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Figura 5.4: Variacao das constantes de troca do modelo descrito pela Eq. (5.3) na série

Fe,Coi_,TasOg.
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x =~ 0.01. Isto pode estar refletindo o fato de que um modelo puramente bidimensional nao
¢é suficiente para descrever a susceptibilidade, ja que as duas fases ordenadas no entorno
desse ponto apresentam a mesma estrutura magnética no plano ab, a estrutura AF2.

No que diz respeito a mudanca de sinal observada para J; e Ji, deve-se notar que essas
duas constantes de troca estao relacionadas a caminhos de superezchange que nao sao linhas
retas, em contraste com Jy, como pode ser visto na Fig. 2.14. Uma analise microscépica
dos processos de superexchange relevantes ainda nao foi feita. A dependéncia de constantes
de troca nos angulos de ligagao foi inicialmente demonstrada nos trabalhos pioneiros de
Goodenough [46,47] e Kanamori [48], tanto para acoplamento cation-cétion direto quanto
para o caso de um anion intermediario. Aqui, a situacao é mais complexa, pois existem
dois anions intermediarios. Além disso, o conjunto de niveis 3d-ty, tem diferentes preen-
chimentos para Fe, Co e Ni, o alcance dos orbitais correspondentes pode variar e o campo
cristalino separando esses niveis varia com a composicao, como evidenciado pela mudanca
do indice de distor¢ao dos octaedros de oxigénio (ver subsegao 2.3.1). De qualquer forma,
observando a Fig. 2.14 parece claro que os orbitais envolvidos na determinacao de J; sao
distintos dos que contribuem para os outros dois acoplamentos, o que pode estar na origem
das diferencas observadas nos sinais e intensidades.

Em resumo, o modelo de Ising proposto por nés permite obter ajustes de boa qualidade
para a susceptibilidade paramagnética, gerando valores das constantes de troca compativeis
com a estabilidade das fases magnéticas observadas para diferentes composicoes em toda
a série Fe,Coy_,Tay0g.

Complementando a andlise da susceptibilidade, realizamos o ajuste dos dados, como
descrito acima, também para as séries FeNb,Tas_,Og, CoNb,Tay_,Og e NiNb,Tay_,Og.
Os valores obtidos para as constantes de troca estao mostrados na Fig. 5.5, para a série
FeNb,Tay_,Og, e nas Figs. 5.6, para as séries CoNb,Tay_,Og e NiNb,Tay_,Og. Como cons-
tatamos nas secoes 4.1.5 e 4.2, estas séries apresentam, em toda a regiao de estabilidade da
estrutura tetragonal, uma tnica fase ordenada, a mesma observada para o composto sem
Nb. Consistentemente, as figuras 5.5 e 5.6 nao apresentam indicios de mudanga no com-

portamento magnético refletida nas constantes de troca. Adicionalmente, pode-se observar
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Figura 5.5: Constantes de troca do hamiltoniano modelo (5.3) para valores de x na
regiao de estabilidade da fase tetragonal na série FeNb,Tas_,Og, obtidas via ajustes da

susceptibilidade a série de altas temperaturas.

que os valores dessas constantes permanecem aproximadamente constantes, nas mesmas
faixas de valores obtidos para os compostos com x = 0. Isso pode ser interpretado como
uma confirmacao de que o acoplamento entre planos tem pouco efeito sobre o comporta-
mento de alta temperatura, o que também é corroborado pela coincidéncia das curvas de

susceptibilidade na regiao de altas temperaturas, observada, por exemplo, na Fig. 4.3.

E interessante observar, também, que os valores das constantes de troca na Fig. 5.5
sao compativeis com a estrutura planar AF1, enquanto os valores observados na Fig. 5.6
correspondem ao ordenamento planar AF2, como pode ser visto nos diagramas de fases da
Fig. 5.2. Isto esta de acordo com os respectivos vetores de propagacao obtidos por difragao

de néutrons (ver segoes 4.1.5 e 4.2).
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Constantes de troca (kzK)

Constantes de troca (kgK)

-4 . . . . 7 . . . . .

Figura 5.6: Constantes de troca do hamiltoniano modelo (5.3) para valores de z
na regiao de estabilidade da fase tetragonal nas séries CoNb,Tas_,O¢ (esquerda) e
NiNb,Tas_,O¢ (direita), obtidas via ajustes da susceptibilidade & série de altas tem-

peraturas.
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5.2 Ordenamentos magnéticos tridimensionais

Até aqui, as interpretacoes das propriedades magnéticas observadas nos compostos ABsOg
foram baseadas em modelos de Heisenberg anisotrépicos ou em modelos de Ising bidimen-
sionais, envolvendo interagoes de troca competitivas entre diferentes vizinhos [23,24,49].
A natureza quase-bidimensional dos sistemas analisados foi confirmada através dos ajustes
dos dados de susceptibilidade com a expansao em série de altas temperaturas para esses
modelos planares [23,49]. Os parametros de troca obtidos através desses ajustes prova-
ram ser consistentes com os ordenamentos magnéticos observados para os planos ab, como
vimos nas secoes anteriores deste capitulo. Porém, conforme discutido na Sec. 2.3.2, as
estruturas magnéticas obtidas a partir dos experimentos de difracao de néutrons sao tri-
dimensionais, e algumas delas diferem somente ao longo da direcao c. Isto significa que as
interagoes interplanos, embora fracas, desempenham um papel relevante na estabilidade
das estruturas magnéticas de baixa temperatura.

E necessario, portanto, complementar nossa compreensao desses sistemas adicionando
interagoes de troca interplanos aos modelos mencionados acima e determinando regioes de
valores dos acoplamentos interplanos que sejam compativeis com cada uma das estruturas
tridimensionais observadas. Infelizmente, a existéncia de dois fons magnéticos por célula
unitaria da estrutura cristalina e a necessidade de se levar em conta interacoes de troca
competitivas entre primeiros e segundos vizinhos em cada direcao tornam a tarefa de
estender o tratamento de séries de altas temperaturas extremamente dificil. Por esta
razao, optamos por uma abordagem mais simples, baseada essencialmente na capacidade
da aproximacao de campo médio de capturar a periodicidade correta de uma estrutura
magnética. Para um tunico spin por célula unitéria e interagoes de troca isotropicas da
forma J;;S;.S;, as componentes de Fourier da susceptibilidade paramagnética em campo

médio sao dadas por

C

x(a) = T—2Ci(q)’ (5.6)

onde C é a constante de Curie, T' é a temperatura, e J(q) denota a transformada de Fourier
dos acoplamentos de troca J;;. Assim, a susceptibilidade dependente de q que diverge na

temperatura mais alta (7y) corresponde a um vetor de onda Q tal que J(Q) = max[J(q].
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Este é o vetor de onda que descreve a estrutura magnética ordenada, isto é, a componente
de Fourier M(Q) da magnetizagdo que é nao nula abaixo de Ty na auséncia de campo
aplicado.

Quando existe mais de um atomo magnético por célula unitéria, e/ou na presenca
de anisotropia, as constantes de troca definem uma matriz de troca. No espago de vetor
de onda, para r atomos magnéticos por célula unitaria, tem-se uma matriz quadrada de
dimensao 3r. O maior autovalor desta matriz, A(Q), dd o vetor Q correspondendo &
ordem magnética que é estabilizada na transicao, enquanto o autovetor correspondente
v(Q) fornece informagao sobre a configuracdo de momentos magnéticos dentro da célula
unitaria.

Este método foi empregado em varios estudos de ordenamento magnético em sélidos hé
algumas décadas [50-54] e apresentado em uma forma sistematica por Bertaut [55,56]. Aqui
usaremos o método de Bertaut em conexao com uma generalizacao dos modelos propostos
anteriormente para o sistema A A} TayOg, para estudar a existéncia e a estabilidade das

varias fases magnéticas descritas acima.

5.2.1 Modelo tridimensional

Com base nos modelos planares desenvolvidos anteriormente [23,24,49], vamos construir
um modelo de Heisenberg anisotrépico, com interacoes de troca entre primeiros e segundos
vizinhos tanto no plano ab quanto entre planos. Iniciamos com a constatacao de que as
duas familias de planos magnéticos distintos presentes nestes compostos, que rotularemos
por « e 3, correspondem a duas sub-redes da estrutura P4, /mnm. Uma vez que os eixos
de anisotropia dos sitios do tipo « e 8 sao perpendiculares, definiremos as coordenadas de
spin tal que os eixos x e y correspondam as diregoes [110] e [110] da rede, respectivamente,
enquanto o eixo z ficard ao longo de [001].

Escrevemos o hamiltoniano separando as contribui¢oes planar (pl) e interplanos (ip),

Ho=H + Mo+ Hip, (5.7)
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onde

nn [110] [110]
G=—2/) Si-Sja—2hY Si-Sja—25Y Si-Sja—D> (S5, (5.8)
(i) (i) (i) i
nn [110] [110]
2
Moy =—211> Sig-Sjs—2J5> Sis-Sjp—25> Sig-S;s—DY (S%), (5.9)
(i) (i) (i) i

nn nnn [001] [001]

Mip=—2J5 Sia-Sjs—2J5> Sia-Sis—2JsY Sia-Sja—2Js Y Sip-Sjs. (5.10)
(i5) (ig) (i5) (i5)

Para uma melhor visualizagao dos diversos acoplamentos de troca, eles estao representados

esquematicamente na Fig. 5.7. Note que o hamiltoniano interplanos contém nao sé termos

conectando sub-redes (J3 e J3}), mas também pertencentes a uma mesma sub-rede (Jy). A

notacao (i) indica interacao apenas entre pares de sitios que sao vizinhos mais préximos

ao longo das direcoes especificadas sobre as somas, exceto para primeiros vizinhos no plano

Figura 5.7: Duas células unitarias da estrutura ATasOg, mostrando os sitios magnéticos
a e B, bem como pares de fons magnéticos ilustrativos interagindo via os acoplamentos

de troca aparecendo nas Egs. (5.8-5.10).
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(termos com Jp), e para as somas contendo termos de conexao entre as sub-redes, onde nos
referimos a primeiros (nn) e segundos vizinhos (nnn) em planos adjacentes.

Podemos ver a anisotropia como um “acoplamento de troca local” envolvendo uma
unica componente do spin. Com isto, o hamiltoniano pode ser escrito em uma forma

compacta,

— « 76’/ v
H= > D S sy, (5.11)
iy af  pv
onde a soma sobre sitios da rede agora inclui os termos com i = j (anisotropia) e todos

os sitios que sao conectados por interacoes de troca. Apéds a transformada de Fourier,

podemos organizar a matriz das interacao de troca no espago de vetor de onda na forma

k) 5k 0 0 0 0
S) vk O 0 0 0
sag_ |0 0 w9 00 | -
0 0 6k Ak 0 0
0 0 0 0 no(k) d(k)
00 0 0 s k) |

onde cada um dos blocos 2 x 2 corresponde a uma dada componente de spin (na ordem =z,
y, z ao longo da diagonal) para ambos sitios magnéticos, e os elementos de matriz podem

ser escritos como segue.

no(k) = 2.J; [cos k, + cos ky) + 25 cos (kq + ky) + 2J5 cos (kg — kp) + 2J4cos k., (5.13)
n(k) = no(k) + D, (5.14)
Yo(k) = 2J; [cos kg + cos k| + 2J5 cos (ky — ky) + 2J5 cos (ko + ky) + 2Jycos ke,  (5.15)
v(k) =0(k) + D, (5.16)
d(k) = 8cos (&) cos (%) cos (%) {J5 — 275 [3 — 2 cos® (K) — 2cos? (%2)]} | (5.17)

onde definimos as componentes de vetor de onda adimensionais k, = k - a, k, = k - b,
k. = k - ¢, em termos dos vetores ortogonais da célula primitiva da rede tetragonal, para
os quais temos |a] = |b| # |c|. Com esta notacdo, o vetor () de uma dada estrutura
magnética, ou seja, o vetor k correspondente ao maximo global de todos os autovalores,

difere por uma fator 2w do vetor de propagacao usual da andlise de difracao de néutrons.
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Os blocos de J(k) podem ser diagonalizados separadamente, de modo que os seis

autovalores podem ser escritos como

Mi(k) = ;{[n + 7o(k i\/ +452(k)}

Nos(k) = ;{[no(k)Jrv(k)]i\/[no(k)—v(k)]2+452(k)},

sl = 3 {00 +ou0) £ Viml9 — 9P 1200} . 519

Os autovetores normalizados correspondentes sao

1
viy(k) = 51(k)( ,o1(k), 0, 0,0, 0),
1
vi_(k) = 51(k)( »(k),1,0,0,0,0), (5.19)

e similarmente para voi(k) e vii(k), em termos de & (k), £3(k), d2(k), e ¢3(k) nas res-

pectivas posicoes nos autovetores, com as defini¢oes

k

®1 = [k

(k) (k) = n(k)] /o(k) = = [A1-(k) = (k)] /o(k),
(k) = Pay(k) —mo(k)] /0(k) = = Ao (k) = ~(k)] /d(k),
¢s(k) = [Asy(k) —nmo(k)] /o(k) = —[As— (k) — (k)] /o(k),
(k)

& = \/1+¢?(k) (1=1,2,3). (5.20)

k

-

2

k

No caso de anisotropia forte, como somente (k) e n(k) contém D, o autovalor maximo
pode ser apenas Ai4 (k) ou Aoy (k). Inspecionando as equagoes (5.13-5.18), pode-se ver
que esses dois autovalores sao equivalentes sob a permutagao Jo > Jj, acompanhada da
troca das componentes x e y dos autovetores viy e voy. Isto corresponde a mover-se entre
as duas familias de planos magnéticos que diferem por uma rotacao de 90° dos eixos de
anisotropia. Devido a esta equivaléncia, optamos por focalizar a andlise sobre A\, (k), para
o qual o eixo de anisotropia fica ao longo da diregao [1,1,0], ou seja, os planos o na notagao
das Egs. (5.8-5.10). Obviamente, a solugao completa deve combinar A\ (k) e Aoy (k) para

descrever a magnetizagao em todos os planos da rede.
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5.2.2 Analise das estruturas magnéticas

Com o modelo estabelecido e a matriz da interacoes de troca determinada, aplicaremos
agora o método de Bertaut para analisar as estruturas magnéticas observadas nos com-
postos A, A|_ TayOg. Como existem muitos parametros de acoplamento e, em principio,
a primeira zona de Brillouin inteira para explorar, adotaremos a seguinte estratégia. Dado
que a fase paramagnética de toda a familia de compostos foi bem descrita por um modelo
planar com forte anisotropia (modelo de Ising), como vimos na segao 5.1.3, vamos comegar
verificando se os parametros de troca determinados através do ajuste da susceptibilidade
com o modelo planar correspondem efetivamente a um maximo do autovalor A, (k) para
planos desacoplados. No proximo passo, entao, “ligaremos” o acomplamento interplanos e
estudaremos também o maximo ao longo da direcao transversal. Isto sera particularmente
importante para comparar as fases AFC, AFI, e AFN | que tém a mesma estrutura planar

mas ordenamentos diferentes ao longo do eixo c.

5.2.3 Estruturas magnéticas para planos desacoplados

Conforme mencionamos anteriormente, o autovalor relevante da matriz das interagoes de
troca é A14 (k). Quando os parametros de acoplamento interplanos Js, Jj e Jy sdo tomados

como sendo zero nas Eqs. (5.13-5.18), esse autovalor assume a forma planar
)\Il’ﬂr(ka, ky) = D + 2Jy(cosk, + cosky) + 2Jycos(ky + ky) + 2J5 cos(ky — k). (5.21)

. 1 -
Igualando a zero as derivadas de A7, (kq, ky) com relagao aos seus argumentos, podemos

somar e subtrair as equagoes resultantes para obter

Ji(sen k, +senky) + 2J,sen (k, + ky) = 0,

Ji(senk, —senky) + 2Jysen (k, — k,) = 0. (5.22)

Pode-se ver facilmente que estas equagoes tém solugoes para (k, k) igual a (0,0) (ferro-
magnética), (m,7) (AF do tipo Néel) e (0,7) ou (m,0), a tltima correspondente a estru-

tura AF1 apresentada na secao 5.1.1, que é a parte planar da estrutura AFF referida na
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secao 2.3.2. Além destas, nés temos solugoes “nao triviais” para k, = k, = k, com

Ji
= —— 2
COS K 2% (5.23)
e para k, = —k, = £/, com
cos K = —% : (5.24)

para | Ji| < 2|J5| ou |J;| < 2|J}|, respectivamente. Estas duas ultimas solugoes diferem por
uma rotagao de 90° do vetor de onda e pela troca de J, e JJ. Portanto, quando a solucao
(k, k) for estavel nos planos «, a solugao (—k, k) sera estavel nos planos [, uma vez que a
ultima corresponde a substituir J, por J5 na Eq. (5.24), como discutido apés a Eq. (5.20).

Quando existe mais de um méaximo no espaco k, a solucao fisica corresponde ao maior
deles, o que dependerd dos valores especificos dos parametros do modelo. Neste sentido,
o parametro de anisotropia D desempenha um papel importante, apesar de nao estar
presente nas equacoes obtidas a partir das derivadas do autovalor )\Il’ﬂr(ka, ky).

Como um teste da consisténcia, utilizamos dois conjuntos de valores das constantes de
troca, determinadas com o modelo planar (ver se¢ao 2.3.2 e Ref. [49]) para duas composi¢oes
ilustrativas na série Fe,Co;_,TasOg. Para uma amostra rica em Fe préxima de =z = 0.6
temos J; = 048 K, Jo, = —1.3 K, e J; = —0.05 K. Para uma amostra rica em Co préxima
da transigao entre as fases AFC e AFI (z < 0.2) os valores sao J; = —0.45 K, J, = —2.8 K,
e Ji = 0.3 K. Usamos esses valores no presente modelo, escolhendo um valor grande para
a anisotropia (D = 10 K) para se aproximar do limite Ising, e tomando os acoplamentos
interplanos como sendo zero nesta primeira verificacao. Na Fig. 5.8(a) mostramos um
grafico da intensidade e alguns contornos de )\ﬂ(ka, k) para o caso rico em Fe. Apesar
do maximo ser muito estendido ao longo da linha quase perpendicular a direcao k, = k,,
sua localiza¢ao no ponto (m,0) é claramente visivel. Para confirmar isto, na Fig. 5.8(b)
mostramos que o ponto (m,0) é um méximo ao longo de ambas as linhas. Os graficos
correspondentes para o caso rico em Co sao mostrados na Fig. 5.9, onde a posicao do
maximo ¢ consistente com o valor x calculado através da Eq. (5.23).

Note que (k, k) ¢ um vetor de onda incomensuravel (k ~ 0.52 ), embora esteja proximo
de (m/2,7/2), que corresponde as componentes no plano ab dos vetores de propagacao

para ambas as estruturas magnéticas AFC e AFI. Inspecionando os autovetores vy (k) e
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Figura 5.8: Esquerda: Mapa de cores e alguns contornos do autovalor )\ﬁ(kza, k) para

Fe,Co1_,TasOg com x ~ 0.6, supondo planos desacoplados. Os parametros de troca e

anisotropia sao J; = 048 K, J, = —1.3 K, J, = —0.05 K e D = 10 K. Direita: Grafico

ao longo do cruzamento de duas linhas, confirmando a posi¢ao do maximo em (7, 0).
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Figura 5.9: Graficos como os da Fig. 5.8, mas agora para os valores dos parametros

Jp = —-045 K, Jo = =28 K, e J5 = 0.3 K, correspondentes a x < 0.2. O valor de « é

determinado usando a Eq. (5.23). Note que o maximo é um vetor de onda incomensurével,

levemente deslocado de (7w/2,7/2), o vetor de ordenamento observado via difragao de

néutrons.
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vay (k) [Egs. (5.19-5.20)], podemos ver facilmente que cada spin encontra-se essencialmente
alinhado com o eixo de anisotropia local quando D é grande e os planos sao fracamente
acoplados. Assim, se Q ¢ incomensuravel, o valor do momento local |(S;)| é modulado.
Porém, em baixas temperaturas os momentos magnéticos nao podem ser modulados porque
|(S;)| — S, o que implica que as estruturas magnéticas tornam-se comensuraveis. Com
os parametros considerados acima, a estrutura incomensuravel é muito préxima daquela
comensuravel com (7/2,7/2), que se torna a estrutura estdvel. Para temperaturas mais
préoximas de Ty, uma vez que os valores médios dos spins nao precisam mais ser maximos,
poderiamos observar transicoes do tipo comensuravel-incomensuravel. Neste sentido, nosso
modelo é qualitativamente similar ao bem conhecido modelo ANNNI, [57] que mostra uma

sequéncia de transi¢oes gerando a famosa “escada do diabo” (dewvil’s staircase).

5.2.4 Efeito do acoplamento entre planos

Seguindo nossa estratégia, vamos estudar agora a estabilidade das solugoes no plano mos-
tradas nas Figs. 5.8 e 5.9 na presenca de acoplamento entre planos, determinando também
qual é a periodicidade favorecida na diregao c.

Tendo em mente que estamos analisando o autovalor A, (k), dado pela primeira linha
da Eq. (5.18), podemos ver, a partir da Eq. (5.17), que as interacgoes entre planos mais
proximos, J3 e Jj, ndo contribuem se qualquer uma das componentes do vetor de onda é
igual a 7. Quando isso acontece, k. = m é favorecido para J; < 0, como mostrado pela
Eq. (5.13). Isto é consistente com os resultados experimentais para compostos ricos em
Fe na série Fe,Co;_,TasOg, para os quais a estrutura AFF, apresentada na Sec. 2.3.2, foi
observada. Seu vetor de propagacao (1/2,0,1/2) corresponde a (kq, kp, k) = (7,0, 7).

Ainda que os acoplamentos J3 e J; nao afetem o valor de A, (7,0, 7), devemos testar a
estabilidade deste maximo para valores crescentes desses parametros, uma vez que outros
vetores de onda poderiam gerar um autovalor maior. A partir da Eq. (5.17), vemos que esses
dois acoplamentos contribuem dominantemente na combinacao J; — 6.J; perto da solucao
AFF, de modo que eles maximizam (k) quando seus sinais sdo opostos. Verificamos

numericamente que a estrutura AFF é estdvel se todos os acoplamentos interplanos sao
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Figura 5.10: Comportamento do autovalor A;y (k) em funcao de k. para (kq,kp) fixos
nos valores dos maximos obtidos para planos desacoplados. No lado esquerdo, onde o
maximo global estd em (m,0,7), os valores das constantes de troca sao J; = 0.48 K,
Jo = —-13K, J, = -005 K, J3 =030 K, J, = —0.10 K e Jy = —0.05 K. A tnica
diferenca do lado direito é que o valor absoluto de J5 aumenta de 0.10 para 0.15 K. Isto

é suficiente para que o maximo secundario em (7/2,7/2,0) se torne o maximo global.

fracos, isto €, se seus valores absolutos sao uma ordem de magnitude menores do que aqueles
das interacoes J; e Jo, que sao dominantes no plano. Porém, se os valores absolutos de J3
e J} tornam-se da mesma ordem de magnitude daqueles de J; e J,, aparece em competigao
um outro maximo, correspondente a um vetor de onda para o qual k. =0 e k, = k;, = K,
com k (~ m/2) dado pela Eq. (5.23). Este maximo torna-se o maximo global para valores
sufucientemente grandes de J3 e/ou |J5]. Isto é mostrado na Fig. 5.10. O vetor de onda
(m/2,m/2,0) corresponde ao vetor de propagacao (1/4,1/4,0) associado a estrutura AFI,
apresentada na Sec. 2.3.2. O fato de que esta estrutura nao é observada experimentalmente
para compostos ricos em Fe é consistente com a analise acima, pois seria necessaria a
presenca de interacoes muito fortes entre planos.

Repetiremos agora esta andlise usando as constantes de troca planares obtidas para
as amostras ricas em Co da mesma série, para as quais uma transicao entre as estruturas
AFC e AFI (ver Sec. 2.3.2) foi observada com a alteragdo da composi¢do. Em primeiro
lugar, observamos que a posigdo do maximo no vetor incomensuravel (k, ), mostrado na

Fig. 5.9, é muito estavel contra o acoplamento interplanos. Podemos compreender isso
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matematicamente notando que o valor da raiz quadrada contendo (k) na expressao para
Ay (k) [ver Eq. (5.18)] é dominado pela anisotropia D e pela constante de troca planar
mais forte, Jo. As duas estruturas competindo nesta regiao de composicoes diferem somente
pelas suas periodicidades ao longo do eixo ¢, tendo-se k. = 7/2 na estrutura AFC e k. = 0
na AFI. Para valores razoaveis de J3 e Jj, isto é, substanciamente menores do que os
acoplamentos intra-plano, a escolha entre essas duas estruturas magnéticas é feita por Jy,
que nao contribui para AFC mas favorece AFI quando assume um valor positivo, como
pode ser verificado na Eq. (5.13). Mais uma vez, notamos que o sistema, pelo menos
em baixas temperaturas (7" < 2 K), é encontrado na ordem comensuravel com vetor de
propagacao (mw/2,7/2,7/2) ao invés daquela incomensuravel determinada pelo autovalor
maximo da matriz das interagoes de troca.

Como mencionamos anteriormente, além das estruturas magnéticas AFC e AFI, a fase
AFN, presente na série Fe,Ni;_,TayOg, também mostra o mesmo padrao no plano, mas tem
k. = m. Por esta razao, a estabilidade da estrutura AFC apresenta algumas sutilezas que
merecem uma andlise mais aprofundada. A partir das Eqgs. (5.13-5.18), podemos escrever

uma equagao para A, (k) como uma funcao de k. com k, = k, = 7 /2 fixos,

Ay (m/2,7m/2, k) =1 {D + \/[D — 4(Jy — J5)]2 + 64(J5 — 2J3)2 cos? (’;c)} + 2J, cos ke .

(5.25)
Agora, substituindo k. por 0, 7/2, e 7, obtemos, respectivamente,
MFL _ 1 {D 4 /[D = 4(Js — J3)]2 + 64(J5 — 2J§)2} 2y,
MFC 1 {D +/[D —4(Js — T2+ 32(J5 — 2J§,)2} ,
AN = D —2(Jy = J}) —2J,. (5.26)
Podemos reescrever essas equa(;()es CcOomo
~ [ 2 1
MF = A+ 1D 1+4(%3> 1|+ 2,
~ [ 2 ]
MY = N+1iD 1+2(%> —1],
AN = N\ =2y, (5.27)
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onde )\ é o autovalor na auséncia do acoplamento interplanos, D = D — A(Jy — J}), e
03 = 4(J5 — 2.J%). E facil ver que Jy > 0 estabiliza a estrutura AFI, enquanto J; < 0 tende
a favorecer AFN, mas nao é claro o que acontece se J; é muito pequeno e negativo, uma
vez que mesmo a fase AFI pode ser estavel nesse limite. Expandindo as raizes quadradas
até segunda ordem, obtemos que a fase AFC é estavel se J; é negativo e seu valor absoluto
satisfaz as condicoes

e B Y AR Ty (5.28)

Esta regiao estreita de estabilidade da fase AFC é consistente com a observagao experi-
mental de que ela é suprimida em favor de AFI com apenas cerca de 1% de substituicao
de Fe por Co.

Resumindo a discussao acima, podemos destacar o seguintes pontos relativos as fases

magnéticas observadas na série Fe,Coy_,TasOg.

1. A estrutura AFF, com vetor de propagacao (1/2,0,1/2), que é observada nos com-
postos ricos em Fe da série Fe,Co;_,TayOg, € estabilizada essencialmente pelos
parametros de acoplamento planares e pelo sinal do acoplamento interplanos Jy.
A periodicidade k. = 7 observada ao longo da direcao ¢ da rede é consistente com
Jy < 0. Esta estrutura é muito robusta contra as variagoes das interacoes de troca
entre planos mais préximos, J3 e Jj, cujos efeitos cancelam-se exatamente no vetor

k que descreve a ordem magnética.

2. As estruturas AFC e AFI, respectivamente com vetores de propagacao (1/4,1/4,1/4)
e (1/4,1/4,0), apresentam o mesmo padrao de spins no plano ab, que difere daquele
da estrutura AFF devido as mudancas significativas observadas nos valores das in-
teragoes de troca planares [49] ao redor de x = 0.46. Estas mudangas sdo: (i) inversao
de sinal da interacao de primeiros vizinhos Ji, que ¢é positiva para x acima de 0.46 e
negativa abaixo; (77) mudanga de sinal das interagoes de segundos vizinhos na diregao
perpendicular ao eixo de anisotropia, .Ji, que é positiva para baixo x mas torna-se
pequena e negativa para x > 0.46; (ii7) refor¢o da interacao de segundos vizinhos ao

longo do eixo de anisotropia, .Jo, na regiao de baixo x (sem alterar seu carater AFF).

84



Enquanto J; > 0 favorece a fase AFI, é necessario J; < 0 e um ajuste fino de J;, J§,
e |Jy4| para explicar a transicao de AFI para AFC que ocorre em concentragoes de Fe

muito baixas (z ~ 0.01).

3. A estrutura AFN, com vetor de propagacao (1/4,1/4,1/2), ocorre para composi¢oes
com baixo conteudo de Fe na série Fe,Ni;_,TayOg. Usando dados de susceptibilidade
magnética da Ref. [21], realizamos ajustes com a série de altas temperaturas apresen-
tada na secao 5.1.2, obtendo os acoplamentos planares J; = —0.66 K, J, = —4.9 K,
and J) = 0.92 K para NiTay;Og. A situa¢ao é muito similar ao caso de CoTasOg (veja
Fig. 5.9), com um maximo de A}, (ka, k) para k, = ky = s = 0.52, este valor sendo
dado pela Eq. (5.23). A estabilidade da fase AFN como estrutura tridimensional
implica que os acoplamentos interplanos sao tais que J; < 0 e seu valor absoluto é
suficientemente grande para evitar a regiao de estabilidade da fase AFC, dada por

Eq. (5.28).

Os comentarios acima implicam que a constante de troca J;, muda de sinal duas vezes
ao longo da série Fe,Co;_,Tas0Og4, sendo negativa para contetidos de Fe alto ou muito
baixo, e positiva na regiao intermediaria 0.01 < x < 0.46. Mudancas de sinais também
ocorrem proximo de x = 0.46 para as constantes de troca planares J; e J. Mudangas
similares devem ocorrer na série Fe,Ni;_,Tay;Og. Para compreender isso, precisamos ter
em mente que estamos tratando com ions magnéticos no centro de octaedros distorcidos,
cujos vértices sao ocupados por fons de oxigénio. Assim, temos o que poderiamos chamar
interagoes de super-troca generalizadas, que em alguns casos sao mediadas por dois ou
mais desses ions de oxigénio, e poderiam envolver também os cations Ta. Somente J, esta
associada com um caminho de super-troca que é um linha reta (veja Fig. 5.7). Todos
os outros envolvem duas ou mais ligacoes com angulos relativos distantes de 180°, casos
em que mudangas entre acoplamentos AF e FM normalmente ocorrem [46-48], como ja
discutimos na segao 5.1.3. A medida que a composicao de cations magnéticos muda, as
distor¢oes dos octaedros que os cercam sao modificadas, o que pode levar a importantes

variacoes no sinal e intensidade dos acoplamentos de troca.
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho, com o intuito de dar um contribuigao ao estudo do magnetismo dos 6xidos
isolantes do tipo AB50g, atacamos o problema com uma abordagem tedrico-experimental.

No que concerne ao aspecto tedrico, apds constatarmos a inconsisténcia do modelo
usualmente utilizado para ajustar a susceptibilidade paramagnética com os ordenamentos
magnéticos planares observados para a série Fe,Co;_,TayOg, propusemos um modelo al-
ternativo e recalculamos a série de altas temperaturas. Os valores das constantes de troca
obtidos através dos novos ajustes dos dados da susceptibilidade paramagnética mostram-se
consistentes com os ordenamentos planares observados para essa série.

Tendo em vista os ordenamentos magnéticos observados experimentalmente indicam
a relevancia do acoplamento entre planos, apresentamos aqui o primeiro modelo tridi-
mensional para descrever o magnetismo nos compostos AxAll_xTaQO(;. Focamos princi-
palmente a série Fe Co;_,TayOg, para a qual extensas investigacoes experimentais fo-
ram reportadas previamente [13,20,49], mas também com resultados consistentes para
Fe,Ni;_,TayOg [14,22]. Com este modelo, obtivemos informacoes sobre as possiveis es-
truturas magnéticas através do estudo dos maximos da matriz das interagoes de troca
no espaco k, incluindo anisotropia de particula tnica. Essa andlise nos permitiu verifi-
car a consisténcia das possiveis estruturas ordenadas magneticamente com os valores das
contantes de troca obtidos a partir do ajuste dos dados de susceptibilidade magnética a

série de altas temperaturas para um modelo bidimensional [49], no sentido de que esses
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valores das constantes de troca correspondem a maximos de um autovalor da matriz de
troca para o vetor de onda do ordenamento observado. Confirmamos, ainda, que a estabili-
dade das solugoes esta intimamente relacionada com a existéncia de uma forte anisotropia
de campo cristalino e também verificamos a estabilidade das fases magnéticas observadas
contra acoplamentos inter-planos fracos, consistente com a natureza quase-bidimensional
do magnetismo nesses compostos. Além disso, conseguimos identificar relagdes relevan-
tes entre as interacoes inter-planos para explicar os vetores de propagacao tridimensionais
completos das estruturas magnéticas observadas.

Esta andlise pode ser aplicada a outros compostos da familia AB;Og, como aqueles
com Nb ou Sb no lugar de Ta. Alguns deles sao ortorronbicos em vez de tetragonais, mas
a extensao é simples.

As informacoes reunidas aqui sobre o acoplamento entre os planos foram em boa parte
qualitativas, restritas a sinais e ordens de grandeza das contantes de troca. Resultados mais
quantitativos podem ser alcancados via abordagens diferentes. Uma alternativa seria de-
senvolver a série de altas temperaturas para a susceptibilidade magnética usando o modelo
tridimensional completo proposto aqui, seguido por novos ajustes dos dados experimentais.
Uma linha totalmente diferente de investigacao envolveria calculos de primeiros principios
(ab initio) das integrais de troca e anisotropia de campo cristalino, levando em conta as
composigoes quimicas reais dentro da célula unitaria. Devido a complexidade estrutural dos
compostos, ambas as abordagens sao muito dificeis, mas seus resultados seriam de grande
valor para um entendimento mais aprofundado das propriedades magnéticas destes siste-
mas. Devemos mencionar também que dados experimentais detalhados sobre as relagoes
de dispersao de ondas de spin, tal como fornecido por medidas de difracao inelastica de
néutrons em monocristais, seriam apropridas para extrair informacoes sobre constantes de
troca e parametros de anisotropia com o nosso modelo.

Ja relacionado ao aspecto experimental, mas também com o objetivo de estudar o
acoplamento entre planos magnéticos, sintetizamos amostras envolvendo substituicoes no
sitio nao magnético. Nosso intuito foi alterar de forma sistematica o espacamento entre

planos e, assim, seu acoplamento ao longo da diregao c. Isso foi feito através da sintese
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de compostos do tipo ANb,Tay ,Og com A = Fe, Ni e Co, procurando permanecer na
regiao de estabilidade da fase tetragonal, pois, a presenca de Nb favorece uma estrutura
ortorrombica. A caracterizacao estrutural dessas amostras foi feita através de medidas
de difracao de néutrons e raios-X, enquanto o estudo de suas propriedades magnéticas
foi realizado através de medidas de magnetizacao, tanto em funcao do campo aplicado
(M(H)) quanto da temperatura (x(7)), calor especifico e difracdo de néutrons a baixas
temperaturas.

A aplicacao do modelo bidimensional para ajuste da susceptibilidade magnética via série
de altas temperaturas para as séries ANb,Tas_,Og resultou em constantes de troca essenci-
almente independentes da concentracao de Nb e compativeis com as obtidas anteriormente
para FeTayO4, CoTasOg e NiTasOg. Isso da suporte a hipdtese de que o comportamento
da susceptibilidade na fase paramagnética é dominado pelas interacoes dentro dos planos
magnéticos. Por outro lado, constatamos a reducao gradual da temperatura de Néel com
o aumento da concentracao de Nb, bastante evidente na série FeNb,Tay ,Og, que pode
ser interpretado como indicativo de uma reducao do acoplamento entre planos.

Estudos similares também foram realizados com os sistemas ASb,Tas_,Og (A = Ni e
Co) e Ni,Co;_,ShsOg, este tltimo incluindo também uma subtitui¢do no sitio magnético.
A analise da evolugao dos parametros de rede bem como das temperaturas de Néel mostra
que as mudancas observadas nas temperaturas de ordem dos compostos destas séries nao
podem ser associadas diretamente a uma simples modificagao do espacameto interplanos.
Assim, para uma melhor compreensao dessas alteracoes nas temperaturas de ordem e,
consequentemente nas interacoes, torna-se necessario investigar, por exemplo, o indice
de distorcao dos octaedros de oxigénio em funcao da concentracao do ion adicionado.
Conforme discutimos no capitulo 5, as constantes de troca tém forte dependéncia nos
angulos de ligacao envolvendo os cations magnéticos e os anions intermediarios, sendo

esses angulos, obviamente, alterados pelas distorcoes dos octaedros de oxigénio.
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Conclusion

Dans ce travail, afin d’apporter une contribution a 1’étude du magnétisme des oxydes
isolants comme AB3;0g, nous avons attaqué le probleme avec une approche double a la
fois théorique et expérimentale. En ce qui concerne 'aspect théorique apres avoir vérifié
I'incohérence du modele couramment utilisé pour ajuster la susceptibilité paramagnétique
avec 'ordre magnétique observé pour les plans de la série FexCo;_,TayOg, nous avons
proposé un modele alternatif et recalculer la série de hautes températures. Les valeurs
des constantes d’échange obtenues déduites des nouvelles données expérimentales et de
I’ajustement de la susceptibilité paramagnétique sont en cohérence avec les arrangements
observés dans le plan pour cette série de composés.

Nous présentons ici le premier modele tridimensionnel pour décrire le magnétisme dans
les composés A, A, TasOg, en se concentrant principalement sur la série Fe,Co;_,TasOg,
pour laquelle une vaste série d’étude expérimentale a été menée antérieurement [13,20,48].
Nos calculs sont aussi en accord avec les résultats expérimentaux pour NiTayOg [14, 22].
Avec ce modele, nous avons obtenu des informations sur les structures magnétiques possi-
bles a partir de I’étude des maxima des matrices d’interaction d’échange dans I'espace des
k, en incluant I'anisotropie uniaxiale. Nous avons pu vérifier la cohérence des structures
magnétiques possibles obtenues par ce modele avec les valeurs des constantes d’échange ob-
tenues a partir des données expérimentales de susceptibilité magnétique apres ajustement
par la série haute température du modele a deux dimensions [48]. Cette étude confirme
que la stabilité des solutions est étroitement liée a I’existence d’une anisotropie de champ
cristallin solide. Nous avons également vérifié que la stabilité de la phase magnétique

observée en fonction des couplages faibles entre plan était compatible avec le caractere
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magnétique quasi-bidimensionnel de ces composés. En outre, nous avons aussi été en me-
sure d’identifier les relations pertinentes entre les interactions inter-plan pour expliquer les
vecteurs de propagation a trois dimensions caractérisant les structures magnétiques ob-
servées. Cette analyse peut aussi étre appliquée a d’autres composés de la famille AB5Og,
tels que ceux pour lesquels Nb ou Sb est substitué a Ta. Certains d’entre eux présentent une
structure orthorhombique au lieu de quadratique, mais ’extension du modele est simple.

Les informations, qui sont réunies ici sur le couplage entre les plans sont en grande par-
tie qualitatives, limitées a des signes et des ordres de grandeur des constantes d’échange.
Des résultats plus quantitatifs sur ces interactions d’échange interplans pourraient étre
atteints grace a des approches différentes. Une alternative serait de développer une série
haute température de la susceptibilité a ’aide du modele magnétique en trois dimensions
proposé ici, suivi par de nouveaux ajustements des données expérimentales. Une ligne
totalement différente de recherche impliquerait un calcul ab initio des intégrales d’échange
et d’anisotropie du champ cristallin, en tenant compte de la composition chimique dans
la cellule. En raison de la complexité structurale des composés, les deux approches sont
tres difficiles a mettre en oeuvre, mais les résultats seraient d’'une grande valeur pour une
compréhension plus large et plus profonde des propriétés magnétiques de ces systemes.
Il convient aussi de mentionner que les données expérimentales-détaillées relatives a la
dispersion des ondes de spin, obtenues par les mesures de diffusion inélastique des neu-
trons dans les mono cristaux, seraient tres précieuses pour extraire et quantifier les cons-
tantes d’échange et des parametres d’anisotropie dans notre modele et ainsi avoir une
compréhension plus large des propriétés magnétiques de ces systemes.

D’un point de vue expérimental, nous avons aussi synthétisé des échantillons en rem-
placant les cations sur le site non magnétique afin d’étudier de maniere systématique l'effet
de I'écartement entre les plans pour modifier le couplage magnétique entre les plans et
donc selon la direction c. Cela a été fait au travers de la synthese des composés de type
ANb,Tay_,Og avec A = Fe, Ni et Co, tout en cherchant a rester dans la région de sta-
bilité de la phase quadratique, parce que la présence du cation Nb favorise une structure

orthorhombique. Les caractéristiques structurales des échantillons ont été obtenues a par-
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tir des mesures de diffraction des rayons X et de neutrons, tandis que I’étude de leurs
propriétés physiques a été menée par mesures magnétique a la fois en fonction du champ
et de la température, chaleur spécifique et mesures de diffraction de neutrons a de basses
températures. L’application du modele a deux dimensions pour ’ajustement de la suscep-
tibilité magnétique pour la série de haute température conduit a des constantes d’échange
essentiellement indépendantes de la concentration en Nb et comparables a celles obtenues
précédemment pour FeTayOg. Cela permet de conforter 'hypothese que le comportement
paramagnétique de la susceptibilité est dominé par I'interaction dans les plans magnétiques.

Par ailleurs, nous avons montré la réduction faible et progressive de la température
de Néel avec la concentration en Nb, ce qui peut étre interprété comme une indication
d’une réduction du couplage entre les plans. Des études expérimentales similaires ont été
réalisées sur les systemes ASb,Tas_,Og (A = Ni et Co) et Ni,Co;_,SbyOg, cette derniere
série incluant des substitutions sur le site magnétique A. L’analyse de 1’évolution des
parametres du réseau et de la température de Néel montre que les changements observés
dans les températures d’ordre de ces séries de composés ne sont peut-étre pas directement
associés a un simple changement de la distance inter-plans. Ainsi, pour une meilleure
compréhension de ces changements dans les températures d’ordre, et par conséquent de
I'interaction d’échange mise en jeu, une étude détaillée devient nécessaire. Cette étude
pourrait concerner par exemple 'indice de distorsion des octaedres d’oxygene en fonction
de la concentration ionique substituée. Comme discuté dans le chapitre 5, les constantes
d’échange ont une forte sensibilité aux angles de liaisons des cations magnétiques avec
les anions intermédiaires, et ces angles sont naturellement modifiés par des distorsions de

I'octaedre d’oxygenes.
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Apeéendice A

Este apéndice refere-se a série de altas temperaturas da susceptibilidade magnética. Mos-
traremos aqui, com algum detalhe, os calculos envolvidos na obtencao desta série. Também

discutiremos, brevemente, o método de séries de altas temperaturas no contexto geral

[58,59].
A.1 Série de altas temperaturas da susceptibilidade
O ponto de partida para obtermos a susceptibilidade é a expressao

N
NoH?|,_,

(A1)

onde F' é a energia livre e H o campo magnético aplicado. A energia livre tem conexao

direta com Z, a fungao de particao, através da relacao

1
B

B = 1/kpT onde kg é a constante de Boltzmann e T" a temperatura. Dessa forma, podemos

F = InZ | (A.2)

reescrever a expressao da susceptibilidade como

1 |1 [oz\° 1 (2
N I i A.
X= 78N |22 (aH) 7 (am) (A4-3)
H=0
Por sua vez, a funcao de particao sendo definida por
7 =Tre M (A.4)

contém #H, o hamiltoniano do sistema descrito pela Eq. (5.3), que depende explicitamente

do campo magnético. O estudo desse sistema de momentos magnéticos interagentes faz
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parte da classe de problemas de muitos corpos que, exceto em certos modelos simplifica-
dos [60], ndao apresentam solugao exata. A partir deste ponto, para prosseguir, precisamos
adotar um método de aproximagao. Dentre as aproximacoes mais usuais esta a aproximacao
de campo médio porém, esta nos permite obter a lei de Curie-Weiss nos dando consequen-
temente informacao sobre a soma da interacoes apenas. Como uma alternativa a campo
médio, a fim de obter maior informagcao sobre as interacoes, vamos adotar o método de
séries de alta temperatura. Este método permite obter quantidades termodinamicas
na fase PM como calor especifico e susceptibilidade, constituindo correcoes aos resultados

de campo médio. Ele consiste, basicamente, em usar a expansao

HIT H 1 H? 1 H?
/T _ - -
e 1 2! 2 3! 3 e (A.5)

[sso permite escrever

Z (H) 104 103

2 = _ A.
7 T ta 3 (A.6)
onde
Tr X Tr X
X) = = — . A7
(X) 7 T i (A7)

Zs € a fungao de partigdo no limite 7" — oo e os valores médios que aparecem na Eq. (A.6)
também sao calculados nesse limite, conforme explicitado na Eq. (A.7). Nas relagoes (A.6)
e (A.5) omitimos a constante kp que estd sempre acompanhando 7. No que segue, por
simplicidade, em todos os passos intermediarios dos calculos, vamos omitir também o fator
Ipg que aparece sempre acoplado ao campo.

Utilizando a abordagem de séries de alta temperatura podemos, agora, voltar na
Eq. (A.3) a fim de calcular explicitamente a susceptibilidade. Como é usual, devido a

presenca de campo magnético, é conveniente escrever
H=Ho+H.H, (A.8)

onde Hy é o hamiltoniano a campo nulo e H; = — ). S7. Entao, expandindo a funcao de
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particao até ordem T—° e usando a propriedade ciclica do traco, temos

Z 1 1 3 4
@ = Zy — T l<H1> - f(HOHﬁ 2T2 <H H > 6T3 <H H > 24T4 <H H >
g7 |42 = (M) + s (U + (s M)
1 37/2 2 2
o )+ )| B =

onde Z; é a fungao de parti¢ao no limite H — 0. Note que consideramos termos até ordem
H? apenas, pois a susceptibilidade ¢ calculada no limite de campo nulo. Com isso, o célculo
das derivadas de primeira e segunda ordem, ambas presentes do lado direito da Eq. (A.3),

resulta, respectivamente,

o4 Zoo 5 A
9 —7¢W0—4%ﬂﬁ mﬂHH> MdHH> %WGHH}(AM
gsz = iQ [<H2> 7 (HoMi) + ﬁmw% 6T3 (HIHS >} . (A11)

No que concerne a Eq.(A.11), vale a pena mencionar que devido ao fato de estarmos
trabalhando com um modelo de Ising Hy e H; comutam, ou seja, nesse caso é possivel per-
muta-los sem problemas. Por outro lado, pelo calculo explicito do traco, um assunto que
seré discutido em mais detalhes adiante, a Eq. (A.10) resulta zero. Por fim, com intuito
de reunirmos os resultados chegando a uma expressao final para susceptibilidade, preci-
samos calcular o termo 1/Z. O célculo desse termo, a primeira vista, parece complicado
entretanto, isso torna-se facil com o artificio de definir Z/Z,, = 1+ T', onde

(Hy 1Y 1 (H)
T T2Tr 3 TE

r=— +.. (A.12)

Assim, no limite de campo nulo, o termo 1/Z tem a forma

11 {_(7’[0> n L(HE) 1 (HE) -|-} . (A.13)

Zo 7w T 2l T2 3 T3

Finalmente, com uma algebra simples resulta

SO L (Y L (0 )

NT T (H2) 272\ (H3)
L[ (HeHT) g o (HoHT) (HE)
+ 6T3( ) +(7—L0>+3—<H%> )} : (A.14)
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que é a série de altas temperaturas da susceptibilidade magnética, Eq. (5.4). Na verdade,
rigorosamente, falta reincorporar as contantes kg, pzg e adicionar o fator 3 associado a
média das orientacoes do campo aplicado em relacao ao eixo de anisotropia. A partir disso,
com uma comparacao apropriada, é possivel identificar os coeficientes ¢, aq, as € as.

As expressoes dos coeficientes ¢, a1, as e a3 como funcao das combinacoes de médias

correspondentes que aparecem entre parénteses na Eq. (A.14), sdo

o (D)
N
oy ()
a :6LN (— <7§;§> + (HE) + 3—<%°<};2§%%>> . (A.15)

Tendo em vista que operadores de spin em sitios distintos comutam, o traco é tomado
independentemente em cada sitio. Consequentemente, a média de um produto de opera-
dores de spin é dada pelo produto das médias em cada sitio envolvido. Como qualquer

componente do spin tem trago nulo, (Hy) = (#;) = 0. Para um modelo de Ising,

— = T . (A.16)
s 2 0, sen impar

+5 n
. m" S™  sen par
(CHEEDD

Mostramos a seguir, explicitamente, o calculo das duas médias mais simples nessa série.

1 2\ 1 zZQz\ __ Z\2\ __ m Q2
§ D = 5 TS = (5 =3 = (A7
Sy = R R S s s s

0
gl

=2 (21 Jy + 2002 + 25.J5) ((SF)*){((S7is)?) = 4 (201 + Jo + J5) S*. (A.18)

No calculo desta tltima média, deve-se notar que Hg, para o nosso modelo, compreende

trés termos distintos, isto é, Ho = H s, + Hy, + Hyy.
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O procedimento de calculo ilustrado acima, embora geral, torna-se inviavel a medida
que Ho e H; comegam a aparecer em maiores ordens nessas médias. O termo (H2H?), por
exemplo, por envolver combinacoes de H,y’s distintos torna a tarefa de encontrar todas as
possibilidades de contragoes de indices que resultem num nimero par de operadores sobre
um mesmo sitio nada trivial. Para facilitar o calculo desse tipo de média é usual a cons-
trugao de representagoes diagraméticas [ver [58,59]]. Vamos generalizar esse método para
o nosso modelo. No que segue, sem entrar em detalhes, apresentamos os elementos béasicos
para construir as representacoes diagramaticas e, por fim, as topologias que contribuem no

calculo de cada média.

Representacgoes diagramaticas

Um sitio qualquer da rede: O

Interacao: Ji

Sitios com operadores de spin associados: 2 — @, 4 — @, e

Valores médios que aparecem nas Eqs. (A.15):

<H%>E@

o) =

= @iﬁ?@ ' @:j;:@ ' @iiz:

i = (D) (=D + @@ib\ O
HEIT T O+ EI A D)+ @iﬁz:
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o0

(H3) 5'7 +

) = 6D + G + (6
OO D)+
f(D2 () m 5 D)+
+@j\ (D
+@:j1:@+---
MO O
HOIO S OGRS

J1 Jo

Com essa representacao e a Eq. (A.16), podem ser obtidas as expressoes correspondentes
as diversas médias envolvendo os hamiltonianos Hy e H1, que geram as contribuigoes para

os coeficientes da série de alta temperatura, Eq. (A.15).
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