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Resumo

Os oxiboratos, em particular as ludwigitas com férmula geral M,"™?M *30,B0O;, tém
atraido consideravel atencdo devido a suas propriedades magnéticas complexas,
determinadas pela combinacéo de fortes correlacdes e efeitos de baixa dimensionalidade
[1]. Apesar de alguns destes compostos terem sido amplamente estudados, pouca
informagdo se tem sobre suas estruturas magnéticas. Neste trabalho, estudamos as
propriedades estruturais e magnéticas da série de ludwigitas heterometalicas
CosM(0,BO3),, (M= Fe, Ti, Sn e Al) utilizando as técnicas experimentais de difracdo

de raios-X, XPS, MEV, EDX, magnetizacdo, e espectroscopia Mdssbauer.

Monocristais de todos os compostos acima citados foram sintetizados com sucesso.
Medidas de raios-X e magnetizacdo mostraram que a dopagem dos compostos com 1%

de *'Fe (sonda Méssbauer), néo alterou as suas propriedades estruturais e magnéticas.

Medidas de espectroscopia Mdsshauer a temperatura ambiente mostraram que os Fe™
entram em trés sitios cristalograficos de todas as ludwigitas aqui estudadas,

preferencialmente nos sitios 2 e 4 e uma pequena parcela no sitio 1 (entre 5 - 15 %).

Experimentos Mdssbauer a baixas temperaturas, mostraram uma transicdo magnética
em ~114K para o Co,FeO,BO;. Esta ordem magnética foi relacionada com um
ordenamento parcial da escada 4-2-4, similar ao que ocorre no composto homometalico
Fe;0,B0;. Abaixo de 113K a apari¢do de um espectro com uma distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos é atribuido a um congelamento de spin dos ions remanentes
como apontado por medidas de magnetizacdo. A 4.2K o sistema vai para um estado

ordenado com uma estrutura magnética complexa.

Para 0 CosTi(O,B0O3), medidas magnéticas e de calor especifico apontam este composto
como sendo vidro-spin. Porém, medidas de espectroscopia Mdssbauer em 4.2K
mostraram uma ordem magnética local na escada 4-2-4, enquanto que uma desordem

magnética parece ter lugar (vidro-spin) na escada 3-1-3.

O espectro Mossbauer do CosSn(O,B0O3), a 4.2K é consistente com um composto
completamente ordenado, ja 0 Cos.xAlx(0O2BO3), parece ter uma estrutura magnética
similar ao do Co,FeO,B0O; a 4.2K.



Abstract

The oxiboratos, in particular the ludwigitas with general formula M,"?M *30,BO3, have
attracted considerable attention due to its complex magnetic properties, determined by
the combination of strong correlations and low dimensionality effects [1]. Although
some of these compounds have been widely studied, little information about their
magnetic structures is known. In this work we report the synthesis and a structural and
magnetic characterization of the ludwigitas CosM(0,BO3), (M = Fe, Ti, Sn and Al)
using the experimental techniques of X-ray diffraction, XPS, MEV, EDX,

magnetization and Mdssbauer Spectroscopy.

Single crystals of all compounds mentioned above were successfully synthesized.
Measurements of X-ray and magnetization showed that doping with 1% of °'Fe

(Mdssbauer probe), did not alter its structural and magnetic properties.

Mossbauer spectroscopy experiments at room temperature have shown that Fe®
occupy sites 1,2 and 4 in all ludwigitas studied here, preferably sites 2 and 4 and a small
fraction goes to site 1 (between 5 - 15%).

Low temperatures Mdssbauer experiments have shown a magnetic transition at ~ 114K
for Co,FeO,BO;3. This magnetic order was related to a partial ordering of ladder 4-2-4,
similar to what occurs in the compound homometallic Fe30,BO;. Below 114K the
appearance of Mdssbauer spectra with a distribution of hyperfine magnetic fields is
attributed to a spin freezing of the remaining magnetic ions. At 4.2 K the system seems

to go to an ordered state with a complex magnetic structure.

In spite that CosTi(O,BO3), behaves as a spin glass system at low temperature the
Madossbauer spectroscopy measurement at 4.2 K indicate a local magnetic order in 4-2-4
ladder.

The 4.2K Madssbauer spectrum of CosSn(0,BOs), is consistent with a fully ordained
system. The magnetic structure of Cos.xAlx(0,B0O3); at 4.2K seems to be similar that of
Co,Fe0,BO:s.



Capitulo 1

Introducao

Nos ultimos anos os oxiboratos anidros com metais de transicdo 3d tém chamado a
atencdo da comunidade cientifica devido a ampla variedade de propriedades estruturais,
magnéticas e de transporte determinada pela combinacdo de correlacGes fortes e efeitos
de baixa dimensionalidade. Eles formam uma familia de compostos possuindo vérias
composic¢des quimicas com ao menos dez estruturas cristalinas diferentes conhecidas
[1]. Aqueles com férmula quimica geral MjS2M'*30,B0; cristalizam-se como

ludwigitas.

Entre as mais estudadas estdo as duas Unicas ludwigitas homometalicas conhecidas até
hoje 0 Fes0,BO3 [2] (M = M’ = Fe) e 0 Co30,BO3 [3]. Na ludwigita FesO,BO3 tem
sido observado a coexisténcia de ordenamento magnético dos fons de Fe** e
paramagnetismo dos fons de Fe®* entre 70 e 112K [2]. Também foi observado
ordenamento de carga e transicdo estrutural proximo da temperatura ambiente [2]. Estas
observacgdes sugeriram uma investigacdo das propriedades estruturais e magnéticas da
outra ludwigita homometalica Co3;0,BO3. Surpreendentemente, um estudo cuidadoso
mostrou que a ludwigita homometalica de Co ndo apresenta nenhuma das propriedades
mencionadas acima. Isto levou a estender os estudos sobre outras ludwigitas
heterometélicas de Co dopadas com ions magnéticos (Fe) e ndo-magnéticos (Ti, Sn e
Al) tais como CosM(0,BO3),, com M= Fe, Ti, Sn e Al. Isto com o objetivo de entender

melhor suas propriedades magnéticas.

O Unico composto cuja estrutura magnética a baixas temperaturas foi desvendada foi a
do Co,FeO,BO;. A estrutura magnética exata das outras ludwigitas ainda é

desconhecida.

Experimentos de magnetizac&o e calor especifico indicaram que as propriedades fisicas
do Co,FeO,BO; [4] sdo mais parecidas com as do Fe;0,BO3; do que com as do

C030,B0O3 apesar do primeiro composto conter mais ions de Co do que Fe. Estes



estudos indicaram também que este composto exibe efeitos de frustracdo magnética a

baixas temperaturas.

Para 0 CosTi(O,BO3), medidas de calor especificos ndo evidenciaram transigdo
magnética. A parte real nas medidas de susceptibilidade ac mostraram um pico cuja
posicdo em ~25K muda com a frequéncia do campo magnético aplicado e em 3K foram
observados saltos na curva de histerese [5]. Estes resultados mostraram que o composto
exibe um comportamento vidro spin abaixo de 19 K [5].

Ja na ludwigita CosSn(0,B03),, medidas de calor especifico e magnetizacao versus
campo mostraram uma transicdo magnética em 82 K (a mais alta entre as ludwigitas).
Abaixo desta temperatura 0 composto apresenta uma ordem magnética de longo
alcance, apesar de conter ions ndo magnéticos em sua estrutura. Em baixas temperaturas
0 composto € bem comportado, aparentando ter uma ordem magnética do tipo

ferromagneético [6].

Com excecdo de informacéo estrutural, ndo existe na literatura informacdo sobre as

propriedades magnéticas de ludwigitas heterometélicas de Cog.xAlx(O2BO3),.

Com este cenario, as informacGes presentes na literatura ainda ndo sdo muito claras
sobre as estruturas magnéticas destes compostos. Assim, pretendemos entdo utilizar
espectroscopia Mdssbauer, para tentar obter informagdes relevantes sobre a estrutura
magnética local e destes compostos.

Para isto, monocristais de todos os compostos acima citados, dopados com 1% de *Fe

(sonda Mdssbauer), foram sintetizados.

Em todos os compostos o Fe adota um estado de oxidagdo 3+ e ocupa preferencialmente
0s sitios 2 e 4 e uma pequena porcentagem (5 - 15%) ocupa o sitio 1.

Os resultados Mdssbauer para 0 Co,FeO,BO3; em baixas temperaturas sdo consistentes
com um modelo no qual existem duas regides na escada 4-2-4. Uma regido rica em Fe e
outra diluida com ions de Co. Isto explicaria a transicdo observada em 114K e do
porgue deste composto ser mais parecido com o Fe3O,BO3z do que com o Coz0,BO:s.
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Medidas de magnetizacao e calor especifico sdo consistentes com uma estrutura vidro-
spin para 0 CosTi(O,BO3),. Porém, medidas de espectroscopia Mdssbauer a 4.2K

indicam uma ordem magnética local na escada 4-2-4 deste composto.

O CosSn(0,B0Og3), é o sistema mais bem comportado magneticamente e medidas

Madssbauer a 4.2K indicam que 0os momentos magnéticos apontam na dire¢do V.

O Cos-xAlx(0,BO3), apresenta uma estrutura magnética local muito parecida com a do
Co,Fe0,BO:s.
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Capitulo 2

Ludwigitas

2.1 Propriedades estruturais

As ludwigitas possuem estrutura cristalina ortorrombica com grupo espacial Pbam
(N°55) e parametros de rede a~ 9 A, b~ 12 A, cx 3 A, a = = y=90° (Figura 2.1). A
estrutura apresenta 4 sitios cristalograficos ndo equivalentes correspondentes aos ions
metalicos, localizados no centro de octaedros de oxigénio. Os ions metalicos se
ordenam formando paredes de octaedros em forma de zigue-zague que se estendem ao
longo do eixo c. As paredes estdo unidas pelos ions de boro em coordenacédo trigonal
com oxigénios, de maneira que cada boro une 2 paredes adjacentes (veja Figura 2.1).

Estas estruturas se caracterizam por serem altamente anisotrépicas.

Nesta estrutura a menor distancia entre ions metalicos corresponde a distancia entre 0s
fons nos sitios 2 e 4, cujo valor é aproximadamente 2,8 A. Todas as outras distancias
interibnicas sio maiores que 3A (ver Tabela 2.1). As principais propriedades fisicas
observadas nestes materiais s3o atribuidas a estas curtas distancias. E por este motivo
que as ludwigitas também sdo representadas por duas subestruturas formadas por triades
de octaedros correspondentes aos sitios 4-2-4 e 3-1-3 respectivamente. As triades se
estendem ao longo do eixo ¢ formando as chamadas “escadas de trés pernas”. Esta

representacdo é mostrada na Figura 2.2 e Figura 2.3.
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Figura 2.1: Estrutura da ludwigita projetada no plano (a,b), os sitios 2 e 4 sdo representados
pelos octaedros de cor roxa e os sitios 1 e 3 pelos octaedros cor azul. As setas mostram a
direcdo dos eixos cristalograficos. A figura foi gerada utilizando o software Vesta [7].

Tabela 2.1: Distancia minima entre ions metalicos em posi¢fes ndo equivalentes.

Composto di3 d23 ds4 di4 d24
Co302B03(3] 3,2979 3,0512 3,0847 3,0045 2,7473
Coz,25Feo,7502B03 [8] 3,4177 3,0939 3,1355 3,0280 2,8141

CozFe02B03 [4] 3,4504 3,1219 3,1674 3,0582 2,8446
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Figura 2.2: Os sitios 1 e 3 contiguos sdo mostrados isolados do resto da estrutura. O cristal é rodado gradualmente entorno do eixo b de forma de exibir a escada de trés pernas
formada pelos ions metalicos nos sitios 3-1-3 ao longo do eixo c. As figuras foram geradas com ajuda do software Vesta [6].
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Figura 2.3: Sitios 2 e 4 contiguos sdo mostrados isolados do resto da estrutura. O cristal é rodado gradualmente entorno de um eixo particular de forma a exibir a escada de
trés pernas formada pelos ions metalicos nos sitios 4-2-4 ao longo do eixo c. As figuras foram geradas com ajuda do software Vesta [6].
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2.1.1 Distorc¢ao dos octaedros

No intuito de observar alguma relacdo entre o grau de distor¢cdo dos octaedros de
oxigénio e a preferéncia de ocupacdo dos ions dopantes ndo magnéticos nos diferentes
sitios, organizamos a Tabela 2.2 mostrando os valores de V,, para cada sitio e a
ocupacao respectiva dos dopantes. O parametro V., € uma medida do grau de distor¢édo
do octaedro [9]. Podemos observar que, com a exce¢do do Ti, os ions dopantes preferem
ocupar o0s sitios mais simétricos (sitios 2 e 4).

Tabela 2.2: Valores de Vzz para os diferentes sitios e as porcentagens de ocupacdo dos fons nao
magnéticos nos diferentes compostos. As porcentagens de ocupacdo foram obtidos das referencias.

Composto Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3 Sitio 4
Va Ocp. Vi Ocp. Vu Ocp. Vau Ocp.

(e/A3)| (%) (e/a%) | (%) (e/A%) (%) (e/a%) | (%)
C050,B0; [3] 0268 - 0.172 - 0.247 - 0.0004 -
CosTi(0:B05), [4][5]  0-186 30 0.077 - 0.230 - -0.038 48
C0sFe0;B0; [S][4] 0186  ~0 0.04 348  0.234 ~0  -006 791
Co2.25Feq.7502B03 -0.193 10 -0,048 18 -0.242 <1 0.059 72
[91[8]
CosSn(0,B03)2 [6] 0.220 - 0.059 - 0.269 - 0.015 52

2.1 Propriedades fisicas

As ludwigitas apresentam uma variedade muito grande de propriedades estruturais,
eletrdnicas, magnéticas e de transporte determinada pela combinacdo de correlacdes
fortes e efeitos de baixa dimensionalidade. As propriedades magnéticas destes
compostos esta relacionada com os diferentes tipos de interacdo envolvidos como as
interacdes de super troca que envolve 0s oxigénios nos vértices dos octaedros, ou as
interacGes de dupla troca pela mobilizacdo do elétron extra nos degraus das escadas.
Estas interagdes encontram-se em competicdo, sendo que as interagcdes de super troca
favorecem o ordenamento antiferromagnético, enquanto que as interacGes de dupla

troca favorecem o ordenamento ferromagnético.

A seguir daremos um breve resumo sobre as principais propriedades das duas Unicas
ludwigitas homometélicas Fe;0,BO; e Co030,BO3; e as ludwigitas heterometalicas
dopadas com ion magnéticas e ndo magnéticos estudados nesta tese: CosM(O,BOs),
onde M =Fe, Ti, Sne Al.



15

2.1.1 Ludwigita Fe30:B0s3

A ludwigita homometalica de Fe — Fe3O,BO3; é a Unica ludwigita que apresenta

transicdo estrutural conhecida até agora.

Neste composto tanto as caracteristicas estruturais, quanto as caracteristicas de
ordenamento de carga e de spin variam com a temperatura. Medidas de espectroscopia
Maossbauer e raios X mostram que a 283 K se produz um ordenamento estrutural na
escada 1 (4-2-4) da estrutura, onde os ions 2 se deslocam alternadamente ao longo de
cada degrau fazendo com que o sitio 4 se transforme em dois sitios distintos designados
por sitios 4a e 4b na Figura 2.4 [3].

ﬂfe 4a mFe 2 _Fedb
g N4 ¥
I ] 1
i 1 ]
Fed Fe2 Fed : I. :
¢ P 9 ; | i
| | 1 ] ] 1
! ! ! il Fe 4b '; Fe 2 ' Fe da
: l | | | i
| | : : ! :
Fed Fe2 Fe 4
& b $ 283K | i E
1 | 1
! ! ! /| Feda JFe 2 \Fe 4b
c| ! ! ! cl & $ ¢
1 1 1 ] 1 ]
1 I I ] ] i
1 I I 1 ] 1
N & 4 1 \ ]
“Fed ez “Fea ! ' |
d;Fe 4b ;‘I{,,‘Fc 2 “’L;Fe 4a

Figura 2.4: Transicdo estrutural da ludwigita Fes0,BO3. No lado esquerdo é mostrada a estrutura
para temperaturas maiores de 283K e no lado direito é mostrada a estrutura para temperaturas
menores de 283K. C’=2¢ [3].

A 300 K observa-se também uma mudanca na carga dos ions metalicos. Acima de 300
K os sitios 2 e 4 (da escada 4-2-4) s&o ocupados por Fe** e na escada 3-1-3 todos 0s
fons sdo Fe?*. A contagem eletronica por cela unitaria mostra que a escada 4-2-4 possuli
um elétron adicional por degrau. Este elétron € localizado principalmente no sitio 2.
Abaixo de 300 K formam-se pares de ions com valéncia mista de 2,5 em média. Ver
Figura 2.5.



Fe cation valences

300

280 -

240
220
200

.80 Lo

16

- Fedb

Feda
T G—— — — O
| C——.—._.__.__._ -

Fe2

. Fe3
: Fel

100 130 20 250 0 350

Temperature (K)

Figura 2.5: Ordenamento de carga e formacao de pares de valéncia mista
dos ions de Fe abaixo de 300 K [10].

Medidas de espectroscopia Modssbauer mostraram que uma fracdo dos ions de Fe,

correspondentes a escada 4-2-4, se ordenam magneticamente abaixo de 112K (Figura

2.6). Medidas de difracdo de néutrons [10] e medidas magnéticas [8] confirmaram esta

transicdo. Embora as medidas de difracdo de néutrons indiqguem que na escada 4-2-4 0s

fons se ordenam na direcdo do eixo ¢ (Figura 2.12), as medidas magnéticas sugerem um

ordenamento ao longo do eixo a [8]. Medidas de néutrons indicam um ordenamento

antiferromagnético ao longo da escada, e ferromagnético ao longo dos degraus no plano

a-b, ver Figura 2.12.
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Figura 2.6: Transicdo antiferromagnética a 112K. Do lado esquerdo, medidas Mdssbauer de amostra em
p6 [11]. Do lado direito, as medidas de histerese na direcdo a, onde o detalhe mostra a medida da
susceptibilidade ao longo do eixo a com pico nesta temperatura [8].
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Assim entre 112 e 74K h& uma coexisténcia de spin paramagnético e antiferromagnético
(Figura 2.6).

Abaixo de 74K um aumento nas curvas de magnetizacdo determinada pelos campos
magnéticos hiperfinos de cada ion de Fe é observado indicando que todo o composto se
ordena magneticamente abaixo de esta temperatura (Figura 2.8) [12]. Esta inclinacdo é
relacionada a presenca de um ferromagnetismo fraco, como proposto pelas medidas de
magnetizacdo (Figura 2.7). As curvas de histerese confirmam os resultados, veja Figura
2.11. As medidas de difracdo de neutros detalham que na escada 3-1-3 o ordenamento é
ferromagnético ao longo desta e antiferromagneticamente ao longo de cada degrau (ver
Figura 2.12).
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Figura 2.7: Medidas de magnetizacdo do Fe;0,BO3; em fungdo da temperatura, uma transi¢cdo magnética é
claramente observada a 74 K [11].

A 40 K, as medidas de Mdssbauer mostram uma Ultima transicdo antiferromagnética
(Figura 2.8) que ndo é observada nas medidas de difracdo de néutrons. Medidas
magnéticas em amostras direcionadas mostraram esta transicdo numa temperatura um
pouco mais baixa ~ 30 K (Figura 2.10), sendo b o eixo de facil magnetizacdo, veja
Figura 2.9 e Figura 2.10.
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Figura 2.9: Projecdo da magnetizacdo na direcdo do campo
aplicado H= 50kOe. Observa-se a mudanca na direcdo de
magnetizacdo do eixo a para o eixo b [8].
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Figura 2.10: Medidas de magnetizacdo na dire¢do a, My(T), e na dire¢do

b, My(T), da ludwigita homometalica de Fe [8].
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As medidas magnéticas M(H) da ludwigita homometélica de Fe em amostra em p6 sdo

mostradas na Figura 2.11.
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Figura 2.11 : Isotermas da magnetizacdo versus campo magnético, acima e abaixo da

Tempatature {K )

transicdo a 74 K na ludwigita homometéalica de Fe [11].

A medida de difracdo de néutrons da ludwigita homometalica de Fe [10], indicam duas

subestruturas magnéticas, ambos esquematizados na Figura 2.12.
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Figura 2.12: Estrutura magnética a 82 K (esquerda) e 10 K (direita) da ludwigita homometalica de Fe. A
82 K: Fel e Fe3: branco (paramagnético); Fe2: cinza, Fe4: preto. A 10 K: Fel e Fe3: cinza-claro, Fe2:
cinza-escura, Fe4: preto [10].

2.1.2 Ludwigita Co302B03

A primeira ludwigita homometalica sintetizada foi a de Co com formula quimica
Co30,B03 ou Co3BOs [13]. Eletrénica e estruturalmente esta ludwigita é muito
semelhante & ludwigita homometéalica de Fe: 0 Co também é um metal de transi¢do 3d e
seus estados de oxidacdo no composto sdo 2+ e 3+. A temperatura ambiente a
ludwigitas de Co possui praticamente 0s mesmos parametros estruturais [3] que a
ludwigitas de Fe. Ambas ludwigitas homometalicas sdo condutoras porem tém
momentos magnéticos ligeiramente diferentes. Devido a estas semelhancas, é 1dgico
esperar que as propriedades fisicas destes dois compostos sejam similares, porem
estudos detalhados mostrou que as propriedades fisicas destes dois compostos séo

completamente diferentes. As principais diferencas sdo apresentadas na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Principais propriedades fisicas das ludwigitas homometalicas de Co e Fe.

Propriedade Co0;0,B0; Fe;0,BO,
Transicao estrutural N&o Sim, a 283K.
Ordenamento de carga N&o se sabe Abaixo de 300 K

A 112 K, antiferromagnético.

A 42 K, ferromagnetico A 74 K, ferromagnético fraco.

Ordenamento magnético (Ty)

fraco A 30 K, antiferromagnético.
Temperatura de Curie-Weiss Ocw -25K -485 K
Momento magnético do ion 2+ S=3/2 S=2
Momento magnético do ion 3+ S=2 S=5/2
Temperatura de Debye 0p 140 K [3] 106 K [14]
Eixo de facil magnetizagio b a
Escada 3-1-3 ions 2+ jons 2+
Escada 4-2-4 jons 3+ jons 3+

Devemos ressaltar que na ludwigita de Fe as medidas de magnetizacdo estatica e
dindmica ndo mostraram a ordem magnética parcial a 112 K. Somente as medidas de
Madssbauer e calor especifico revelaram esta transicdo magnética. No caso da ludwigita
de Co as medidas de calor especifico mostraram uma Unica temperatura de transi¢do a
42K (Figura 2.15), curvas de histerese na (Figura 2.13) mostraram que o eixo de facil

magnetizacdo € o eixo b.

Neste composto ndo é observado nenhuma transi¢do estrutural entre 100 e 300 K.
Assim mesmo ndo é observado ordenamento magnético parcial nas escadas para T>Ty.
A distribuicdo de cargas ndo foi medida diretamente nesta estrutura, s6 podemos ter

uma ideia desta distribuicdo a partir de calculos empiricos e por comparacao.

A temperatura de Curie-Weiss (6cw) para a ludwigita de Co é aproximadamente 20
vezes menor que da ludwigita de Fe. Esta diferencia foi interpretada na referéncia [3]
como que possuindo uma interacdo predominantemente ferromagnética, mas ndo foi

descartada a possibilidade de frustragdes na ludwigita de Fe [3].
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Figura 2.13: Curvas de histerese da ludwigita homometélica de Co para
varias temperatura. (a) Magnetizacdo na direcdo b, (b) magnetizacdo na
direcéo c, (c) magnetizacdo nas dire¢Bes a, b,eca T =2 K [15].

Levando em consideragdo a temperatura de Debye 6, = 140 K, obtida das medidas de
calor especifico, poderia se esperar uma transicdo estrutural como no caso da ludwigita
de Fe. Transi¢cOes estruturais requerem modos suaves para acontecer, mas segundo a

referéncia [3], tais transi¢des ndo foram observadas neste composto.
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Figura 2.14: Ciclo de histerese da magnetizacdo do Co3;0,BO3; em cristais
aleatoriamente orientados a 2 K e 10 K]3].



23

Quando a entropia do sistema medida na temperatura de transicdo Ty, S(Tn)=13.7

J/(mol.K) é comparada com a entropia magnética total calculada por formula unitaria,
dada pela expressdo, S=R{2In[2(3/2)+1]+In[2(2)+1]}=36.43 J/(mol.K), onde R é a
constate universal dos gases, observa-se que a entropia liberada é menos da metade da

entropia magnética, sugerindo que a entropia liberada tem a ver principalmente com a
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Figura 2.15: Medidas de calor especifico das ludwigitas homometélicas de ferro
e cobalto [3].

Finalmente, das medidas de calor especifico com campo magnético aplicado (ver Figura

2.16), observa-se que a temperatura de transicdo ndo muda com o campo, o que descarta

um ordenamento simples no sistema.
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Figura 2.16: Medidas de calor especifico em diferentes campos da ludwigita
homometalica de Co [3].
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2.1.3 Ludwigita CozFeB:BOs3

O Co,FeB,;BO3 foi estudado por raios-X, magnetizacdo e calor especifico [4],[9].
Experimentos de raios-X mostraram que o Fe*" ocupa as pernas externas da escada 4-2-
4 como acontece na ludwigita homometalica de Fe, ou seja, o Fe** entra no sitio 4 (ver
Tabela 2.4). Resultados de calor especifico no Co,FeB,BO; [4] (Figura 2.18) mostraram
que h& uma Unica transicdo termodindmica magnética em torno de 115 K, a qual é
associada com o ordenamento dos fons Fe*® nas pernas externas da escada 4-2-4. Os
fons magnéticos remanescentes congelam a baixas temperaturas, como mostrado pelo
méaximo nas medidas de susceptibilidade magnética (Figura 2.17). Isto é um fenbmeno
de congelamento como mostrado pela auséncia de qualquer caracteristica no calor
especifico (Figura 2.18) em baixas temperaturas. O arranjo magnético a baixas
temperaturas é apontado como complexo [4]. O comportamento magnético das
ludwigitas puras (Fes0,BO3 e Co30,BOs3) e a mista (Co,FeO,B0O3), especificamente o
congelamento magnético, parece apontar para a influéncia de desordem ou frustracao.

Muito provavelmente frustracao [4].

Tabela 2.4: Ocupacdo dos ion metélicos na ludwigita Co,FeO,BO;[4].

Site xla yib zlc SOF
Co(1) 0 0 0 1/4
Co(2) 12 0 172 1/4
Co(3) -0.00075(4) 0.27952(4) 0 1/2
Fe(4) 0.23798(5) 0.11555(4) 1/2 172
0o(1) 0.1072(3) 0.14339(18) 0 172
0(2) 0.3762(3) -(.13986(19) 172 172
0(3) —-0.1154(3) 0.4230(2) 0 172
04) 0.1548(2) —-0.2364(2) 172 172
0(5) 0.1524(3) —-0.0424(2) 172 1/2

B 0.2286(4) —0.1373(3) 172 1/2
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Figura 2.17: Parte real da susceptibilidade ac para Co,FeO,BO;
versus temperatura a diferentes freqiiéncias. Em detalhe esta a
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transicdo de fase magnética [4].
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Figura 2.18:Medidas de calor especifico das ludwigita
Co,FeO,BO;  representadas como C/T x T. Para efeito de
comparacdo aparecem também os resultados das ludwigitas
Fe;0,B0;[2], Co30,BO;[3]e Ni,FeO,BO; [4]. O detalhe mostra
segmentos de curvas de calor especifico em torno de 110 K.
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2.1.4 Ludwigita CosTi(02B03)2

A ludwigita de Co diluida com o ion ndo magnético Ti foi a primeira a ser estudada,
CosTi(0O,BO3), [5]. Observou-se que os ions de Ti entram nos sitios 1 e 4 da estrutura.
Os sitios 4 estdo igualmente ocupados por ions de Ti e Co de forma aleatoria enquanto
que 30 % dos sitios 1 sdo ocupados por ions de Ti. Assim, neste composto 0 ion ndo
magnético Ti substitui ions de Co nas duas sub-redes formadas pelas escadas de trés
pernas 3-1-3 e 4-2-4 influenciando todo o sistema. O composto ndo mostra um
ordenamento magnético de longo alcance a baixas temperaturas [5]. A temperatura de
Curie-Weiss para a ludwigita CosTi(O,BO3) € 6.4=-1.4 K. A parte real nas medidas de
susceptibilidade ac mostraram um pico cuja posicdo em ~25K muda com a frequéncia
do campo magnético aplicado (Figura 2.19), caracteristico de sistemas vidro-spin. Nas
medidas de calor especifico ndo se observaram picos, 0 que indica a auséncia de

transicdes de fase.
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Figura 2.19: Medidas magnéticas e de calor especifico da ludwigita de CosTi(O,B0Os),. (a) Parte real da
susceptibilidade, (b) parte imaginaria da susceptibilidade, (c) Medidas de Calor especifico de diferentes
ludwigitas incluindo o CosTi(O,B0O5),, (d) Curvas de histerese a 2K para amostras em po e cristais
orientados[6].

Para temperaturas que 3K podem ser observados saltos nas curvas de histereses. Este é
um comportamento caracteristico de um sistema vidro-spin. Nas medidas de calor
especifico, em baixas temperaturas foi encontrada uma dependéncia linear com a
temperatura, caracteristica dos metais, apesar deste composto ser altamente isolante. O

valor do pardmetro y encontrado a partir das medidas de calor especifico é muito
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elevado em relacdo as demais ludwigitas de Co. Estes valores sdo atribuidos as

frustracbes magnéticas causadas pela desordem na ocupacao da rede.

2.1.5 Ludwigita CosSn(02B0s):

A ludwigita CosSn(O,B0O3), foi estudada por difracdo de Raios-X de monocristais,
magnetizacdo, calor especifico e espectroscopia Mdssbauer. A difracdo de Raios-X em
monocristais mostrou que o ion de Sn ocupa somente uma Unica posicao cristalografica
ndo equivalente, o sitio 4 [6]. Este sitio é igualmente ocupado tanto por ions de Sn,
quanto por fons de Co*". Estes resultados foram confirmados por medidas de
espectroscopia Mdssbauer (Figura 2.20) na qual o espectro em temperatura ambiente é
ajustado com apenas um dubleto, o que indica que o Sn ocupa apenas um unico sitio
cristalogréfico, ratificando o resultado das medidas de raios-X. A espectroscopia

Maossbauer mostrou também, que os ions de Sn apresentam estado de oxidacdo 4+ [6].

Medidas de calor especifico mostraram uma transicdo magnética em 81.5K (Figura
2.21). As curvas de magnetizacdo nos regimes FC e ZFC com campo aplicado de 0.1T
(Figura 2.22) apresentaram uma magnetizagdo espontanea abaixo de 81.5K, o que
ratifica mais uma vez a transicdo magnética nesta temperatura. A partir do inverso da
curva FC obteve-se uma temperatura de Curie-Weiss 8., = —32.5 K. A temperatura de
Curie-Weiss negativa indica a presenca de interacdes antiferromagnéticas, muito

comuns em diversas ludwigitas.

Espectroscopia Mdssbauer em baixas temperaturas também deixou clara a evidencia
desta transi¢cdo magnética, na qual o espectro sofre um alargamento em 82K, ver Figura
2.20. Abaixo desta temperatura 0 composto apresenta uma ordem magnética de longo
alcance. Surpreendentemente, esta € a maior temperatura de transicdo encontrada dentre
as ludwigitas estudadas até 0 momento. Em baixas temperaturas, 0 composto parece ir

para um estado de estrutura do tipo ferromagnético [6].
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Figura 2.20: Espectros Mdssbauer do CosSn(0,B0s), em funcdo da temperatura utilizando o 1195
como fonte Mdssbauer [6].

274 T T T T T
[}
i
# Co,Ti(0,80,),
16 |- 4
C Co,Sn(0,BO
0& .‘.1\.\.5 ( 2 3)2
£
2
= Fe,0,B0,
O 08+ 4
——C030,B0;
—+— Fe30,B03
Co 5Ti (O2BO3) o
—e—Co0 55N (O,BO3)
0ol 5 2BO3) 2
1 1 1
0 100 200 300
T (K)

Figura 2.21: Calor especifico do CosSn(0,BO;) representado como C/T versus T. As outras medidas de
calor especifico foram tomadas das referéncias [3],[5],[6].
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Figura 2.22: Curvas de FC e ZFC com campo aplicado de 0,1 e 1 T da ludwigita CosSn(0,BO3), [6].
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

3.1 Difracao de raios X

Ondas eletromagnéticas de comprimento de onda A, no intervalo de 10" & 108, como
mostra a Figura 3.1, sdo chamadas de raio X. Estes por sua vez, sdo produzidos quando
elétrons sdo acelerados em direcdo a um alvo metalico. O choque do feixe de elétrons
(que saem do catodo com energia de dezenas de KeV) com o anodo (alvo) produz dois
tipos de raios X. Um deles constitui o espectro continuo, e resulta da desaceleracéo do
elétron durante a penetracdo no anodo. O outro tipo é oraios X caracteristico do
material do anodo. Assim, cada espectro de raios X € a superposicdo de um espectro

continuo e de uma série de linhas espectrais caracteristicas do anodo.

ultraviolet
infrared
microwave

visible

radio

L L L L L L ! ! Il L i
10" 10" 10" 10* 10®* 107 10° 10° 10* 10°% 10% 107 10°
Wavelength, 7 (m)

Figura 3.1: Esquema mostra o intervalo de comprimento de onda do raio X [16].

Algumas propriedades dos Raios X sdo: interacdo fraca, penetracdo de grande
profundidade, os nimeros de fétons absorvidos sdo 10 vezes maior que os de fétons
elasticamente espalhados, sdo bdsons, com spin igual a 1, podem ser polarizados,

apresentam efeitos magnéticos muito pequenos, entre outras propriedades [16].

A absorgéo de raios X por um determinado material é dada pela expressao abaixo

I = Ip.e "4, = I, [1 e ¥ gy 3.1
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onde u é o coeficiente de absorc¢éo, e 1/u é chamado de profundidade de penetracéo.

dax
’_Aﬁ

Figura 3.2: Esquema mostra a absorcao do raio X pelo material [16].

K .
absorption
edge

Linear absorption, p (cm!)

Wavelength, ~

Figura 3.3:Gréfico do coeficiente de absor¢cdo em fungdo do
comprimento de onda A dos raios X [16].

Diferentes elementos apresentam diferentes coeficientes de absorcdo. Um
comportamento tipico de absorcdo em funcdo do comprimento de onda A é mostrado na
Figura 3.3. A Tabela 3.1: Tabela com elementos e suas respectivas taxas de absor¢do. mostra
alguns coeficientes de absorcdo de alguns elementos selecionados. Como podemos ver
na tabela, o Ni € um excelente absorvedor de raios X do tipo KB, mas sua taxa de

absorcdo do Ka ndo é tdo grande. Esse € um excelente material pra ser usado na
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filtragem de raios Ka, onde o Ni absorve quase todo raio KB e deixa passar o raio

Ka (verFigura 3.4) [16].

Tabela 3.1: Tabela com elementos e suas respectivas taxas de absor¢éo.

Anode Cr Fe Cu Mo
Element Ko Kp Ka Kp Ko Kp Ko KB

H 0412 0405 0400 039 0391 0388 0373 0370
He 0.498 0425 0381  0.335  0.292 0268 0202 0197
C 15.0 11.2 8.99 6.68 4.51 3.33 0.576  0.458
N 24.7 18.6 14.9 11.0 7.44 5.48 0845  0.645
0 37.8 28.4 22.8 17.0 11.5 8.42 1.22 0.908
Sc 516 403 332 256 180 137 20.8 14.9
Ti 590 358 277 200 152 234 16.8
v 06 - 399 309 219 166 26 18.7
Cr 86.8 492 385 247 185 29.9 215
Mn 97.5 5146 270 207 33.1 23.8
Fe 113 302 232 37.6 27.1
Co 124 41.0 29.6
Ni 144 46.9 34.0
Cu 153 49.1 35.7
£ Ko, -
= £
53 B
= o
S l 27 Ko,
Z _0‘:' Z l
Z o Z
E K . E 1\0'2
= R =

Wavelength, Wavelength. %

Figura 3.4: Filtro de Ni para a eliminagdo do Cu Kf [16].

Distancias interatdmicas tipicas em um sélido sdo da ordem de um angstrom (10~8 cm).
Uma sonda eletromagnética da estrutura miscrocdpica de um sélido deve, portanto, ter
um comprimento de onda, no minimo, tdo curto quanto este o que corresponde a uma
energia de

hc hc

wh =—

=——=x123x103¢eV 3.2
A 10 8cm €

Energias como essa, s&o energias caracteristicas de raios X.
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3.1.1 Formulacao de Bragg da difracao de raios X por um
cristal

Em 1913, W. H. e W. L. Bragg descobriram que substancias cujas formas
macroscopicas eram cristalinas forneciam padres notavelmente caracteristicos de
radiacdo X refletida, muito diferente daqueles produzidos por liquido. Em metais
cristalinos, por determinados comprimentos de onda e dire¢fes incidentes nitidamente
definidos, picos intensos de radiacdo espalhada (agora conhecidos como picos de

Bragg) foram observados [18].

Este fendmeno foi explicado considerando um cristal formado por planos paralelos de
fons, separado por uma distancia d. As condi¢cdes para a formacdo de um pico na
intensidade de radiacdo espalhada eram: 1) que o angulo de reflexdo seja igual ao
angulo de incidéncia dos raios X incidentes em qualquer um dos planos, como mostrado
na Figura 3.5 e 2) que os raios refletidos a partir de sucessivos planos devem interferir

construtivamente.

]
¢
®

®
[ ]
[

Figura 3.5: Uma reflexdo de Bragg de uma familia em particular de planos de rede, separados por uma
distancia d.

A diferenca de caminho entre os dois raios é exatamente 2dsen®, onde 8 é o angulo de
incidéncia. Com isso, para que haja uma interferéncia construtiva dos raios, é necessario
que essa diferenca de caminho seja um ndmero inteiro de comprimento de onda,

condicéo esta conhecida como condicéo de Bragg:

nA = 2dsin@ 3.3
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O namero inteiro n é conhecido como a ordem de reflexdo correspondente.

A difracdo de raios X em cristais pode ser feita por diversas técnicas, como 0 método de
Laue, 0 método do cristal rotativo e o0 método do po6. Neste trabalho iremos apresentar

apenas o método do cristal rotativo e 0 método do po.

3.1.2 O método do cristal rotativo

Este método emprega raios X monocromaticos, mas permite que o angulo de incidéncia
varie. A direcdo do feixe de raios X é fixa e o cristal € posto para girar em torno de eixo
fixo. A medida que o cristal gira, a rede reciproca que ele determina vai girar com a
mesma intensidade em torno do mesmo eixo, sendo assim o feixe de raios X vai incidir
sobre varios planos diferentes. Todos os picos de Bragg que ocorrem durante a rotacao

sdo gravados em um filme [18].

3.1.3 O método do po

Este método é equivalente a um experimento de cristal rotativo, na qual desta vez, a
amostra em pd é mantida fixa. Apesar de ser uma amostra em pd, os grdos ainda sdo
enormes na escala atbmica e, portanto capazes de difratar raios X. Como 0s eixos de
cristal dos grdos individuais sdo orientados aleatoriamente, o padrdo de difracdo
produzido por este p6 € 0 mesmo que se produziria com a combinacdo dos padrdes de
difracdo para todas as orientacdes possiveis de um unico cristal. O feixe de raios X
incidente é posto para girar, sendo assim refratado por varios planos diferentes,
distribuidos aleatoriamente na amostra em pd, o detector move-se juntamente com o
feixe incidente de raios X. Os raios X serdo difratados pelos cristalitos que estejam
orientados casualmente formando um angulo 8 com o feixe e que satisfacam a equacéo
de Bragg. Os raios difratados deixam a amostra ao longo das geratrizes de cones
concéntricos com o feixe original. As geratrizes fazem um angulo de 26 com a direcéo
do feixe original, onde 8 ¢é o angulo de Bragg (ver Figura 3.6). Os cones interceptam o

filme numa série de anéis concéntricos [18] (Figura 3.7).

Como mostrado na Figura 3.7, os anéis concéntricos demonstram a intensidade de

reflexdo dos raios X em um determinado angulo 6.
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Figura 3.7: Anéis concéntricos gerados pelos cones de difracdo quando incidem no filme.

3.1.4 Geometria Bragg-Bretano

Dados de difracdo em p6 hoje em dia sdo coletados, quase que exclusivamente, usando
instrumentos analiticos muito mais sofisticados [19]. Um difratdmetro de raios-x em po
fornece dados experimentais totalmente digitalizados, nos dando intensidade em funcgéo
dos angulos de Bragg. Pela sua natureza, os dados do difratdmetro sdo processados
digitalmente por computador. O difratbmetro fornece informagbes precisas sobre a
estrutura dos materiais, especialmente quando combinadas com a analise de Rietveld.
Esta ultima consiste na analise dos picos de Bragg, que sao utilizados para extrair

informacdes sobre os detalhes estruturais [19].
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Neste trabalho, as medidas de raios-X em pé foram feitas utilizado um difratbmetro
Bruker D8 do IF-UFF, no qual se utiliza a geometria Bragg-Bretano como
esquematizado na Figura 3.8. Nesta geometria a fonte e o detector se movem ao longo de
um circulo (circulo Gonidémetro), em cujo centro é fixado a amostra. O movimento é
sincronizado, de modo que os focos do feixe incidente e difratado estejam sobre um

circulo de focalizacéo.

f Goniometer circlé"‘-.\ \
F " Focusing circle RS™|

Figura 3.8: Esquemética da geometria de focagem ideal (a esquerda) e sua modificagdo comum conhecida
como geometria de Bragg-Bretano, utilizando uma amostra plana (direita). F- foco da fonte de Raios-X,
DS- Fenda de divergéncia, RS- fenda de convergéncia, D- detector, 8-angulo de Bragg [19].

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura € uma poderosa ferramenta experimental para
caracterizacdo de amostras e identificacdo de fases. Tal equipamento baseia-se na
aceleracdo dos elétrons por uma grande diferenca de potencial, o qual aproveita 0 menor
comprimento de onda para obter uma melhor resolucdo. Um esquema do MEV é
mostrado na Figura 3.9. Os elétrons acelerados desde o filamento sdo focalizados pelas
lentes condensadoras e lentes objetivas que reduzem o feixe para que ao alcangar a
amostra seja 0 mais fino possivel. Com as bobinas de deflexdo se varre o feixe de

elétrons sobre a amostra, ponto a ponto e linha por linha com alta resolucéo [20].
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Figura 3.9: llustracdo do funcionamento do MEV [21].

3.3 XPS

O XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) espectroscopia fotoelétrons por raios-X
também conhecido como ESCA (Eletron Spectroscopy for Chemical Analysis) é uma
das técnicas analiticas mais utilizadas em fisica de superficies devido a sua alta

sensibilidade a estrutura atbmica das camadas superficiais do material [22].

A espectroscopia de fotoelétrons se baseia no efeito fotoelétrico descrito por Einstein no
inicio do século XX. Quando um feixe de raios-X atinge a amostra, a energia do foton
incidente é absorvida por um elétron de uma camada mais interna do 4tomo. Se a
energia do foton, hv, for suficientemente alta esse elétron escapara do atomo e sendo
emitido da superficie do material. O elétron emitido com energia cinética E}; é chamado
de fotoelétron. A técnica de XPS utiliza fotoionizagdo e analise da disperséo de energia
do fotoelétron emitido para estudar a composicdo e o estado eletrénico da superficie de
um material [22].

Cada atomo da superficie tem um elétron de uma camada mais interna com sua energia
de ligacdo caracteristica que, ndo estritamente, € igual a energia de ionizacdo desse

elétron. A energia de ligacdo do elétron € dada pela relacdo: E;, = hv — E;, — ¢ onde ¢
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é a funcéo trabalho do analisador [22]. Deve-se notar aqui que esta funcdo trabalho pode

ser compensada pelo sistema.

ray Photo-electron Spectroscopy* Taka £ch

Electron Spectrum
Cu XPS
2p3 Survey Spectrum
of Pure Copper
(Cu)

Cu
2pl

# of electrons measured

Cu Auger
electrons

Usual Analysis
Area and Depth

Top 20 atomic layers

Figura 3.10:Esquema de uma medida de XPS para uma amostra de Cobre pura [23].

3.4 Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV)

O magnetometro de amostra vibrante (MAV), ou em inglés Vibrating Sample
Magnetometer (VSM), foi desenvolvido por Simon Foner em 1955. O MAV tem como
principio de funcionamento a lei de inducdo de Faraday a qual estabelece que um fluxo
magnético variavel induz uma forca eletromotriz em um condutor situado proximo. Em
um MAYV, uma amostra magnetizada por um campo uniforme esta oscilando entre duas
bobinas captadoras que se encontram em repouso em relacdo a amostra. Um esquema
deste processo esta ilustrado na Figura 3.11. Neste processo, onde a amostra se move,
sua magnetizacdo altera o fluxo magnético através das bobinas captadoras o que se
associa a uma voltagem alternada, diretamente proporcional a magnetizagdo, que pode

ser amplificada e detectada por um sistema eletrdnico do equipamento [20].
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Figura 3.11: lustracdo do Magnetdémetro de amostra vibrante [21].

3.5 Espectroscopia Mossbauer

Em 1957, o doutorando Rudolf L. Mdssbauer efetuava medidas da vida média no nivel
de 129 keV do **Ir. Ao abaixar a temperatura da fonte para reduzira secao de choque de
absorcdo ressonante, constatou que esta aumentava. Este resultado inesperado, por ele
corretamente interpretado, ficou conhecido como "absorcdo ressonante nuclear sem
recuo”, ou simplesmente “efeito Mdssbauer”, e valeu-lhe o prémio Nobel de Fisica em
1961 [24].

O efeito Mossbauer ¢ o fendmeno de emissdo ou absor¢do de raio y sem a perda de
energia por recuo do nucleo. O efeito Mdssbauer pode ser explicado partindo de um
nucleo de massa M e velocidade inicial v no estado excitado E¢ antes de emitir um raio y
na diregdo x quando volta ao estado base. Considerando a conservagdo de momentum e

energia, podemos descrever a energia do raio y emitido como sendo

Ey, = (Ee — Eg) — 2 Mv? + Mvyvp = Eg — Ep + Ep 3.4
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onde E, é a diferenca de energia entre o0 estado excitado E, e o0 estado fundamental E,,
Er € a energia de recuo do nucleo e Ep depende da velocidade inicial do ndcleo e este
termo é devido ao efeito Doppler. O ndcleo no estado base precisa de uma energia de
Eo+ Egr para compensar o recuo causado pela emissao do raio y vindo do nucleo no

estado excitado.

Desta forma, a condicdo para obter absor¢éo é

In o9 35
2ER

onde T, é a largura caracteristica da energia do estado excitado. Para a absor¢do dos
raios-X por atomo esta condigdo ¢ satisfeita, agora para os raios y esta fragdo ¢ que 1,
isto se deve ao fato da energia do raio y superar a correspondente do raio-X em 3 ordens

de grandeza.

No caso em que v, # 0, j& que devido as flutuacBes térmicas dos atomos, vk pode
apresentar variacdes ndo despreziveis, e as distribuicdes de energia da emissdo e
absorcdo ficam alargadas, podendo sobrepor estas distribuicbes e nos dando uma
probabilidade nao nula de ocorrer a absor¢ao do raio y. Para que haja uma compensagao
do recuo do &omo e observar a absorcdo ressonante, seria necessario aumentar a

temperatura ou deslocar a fonte de radiacéo.

Rudolf L. Mdssbauer observou que esta energia de recuo poderia ser compensada se 0S
nucleos se encontrassem ancorados numa rede cristalina, sendo assim possivel observar
sem muita dificuldade a absorcéo ressonante. No caso particular do °’Fe esta energia de
recuo é da ordem de 10%¢V enquanto as energias de ligacdo dos 4tomos na rede sdo da
ordem de eV, portanto as energias de ligacdo dos &tomos compensam facilmente a
energia de recuo. Uma explicacdo mais simples para esta condi¢cdo (&tomo ancorado na
rede) estd em afirmar que 0 momento de recuo (que existe necessariamente) é absorvido
pelo s6lido como um todo, cuja massa pode ser considerada infinita, resultando assim
em uma energia cinética de recuo desprezivel. Esta argumentacdo € bem simplista por
considerar o atomo emissor fixado ao cristal, ao contrario, o cristal deve ser imaginado
como um conjunto de osciladores harmoénicos quantizados, que podem absorver
quantidades finitas de energia através da criagdo de fonon. Tais osciladores oscilam em

torno de uma posicdo de equilibrio que dependem da formacgdo destes fonons. Desta
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forma, para obter o efeito Mdssbauer, € necessario que a energia de recuo do nucleo seja
menor ao primeiro modo de vibragdo dos fonons na rede, isto é, Er< wh. A
probabilidade desta condigdo de ressonancia ser atingida ¢ chamado de "fator f" e ¢

dado pela expressao [24]
f=exp(-K*< x2 >) 3.6

onde K é o vetor de onda do foton: K= Ey/hc, e < x2 > é o0 deslocamento quadratico
médio do nucleo emissor na direcdo do féton emitido. Desta expressao podemos notar

algumas propriedades:
(@) Num fluido< x? > ¢ ilimitado, portanto f= 0

(b) Num solido, < x? > ¢ finito e, portanto f# 0. No entanto, para que f tenha
um valor razoavel, o valor de K ndo pode ser excessivamente grande: na pratica, isto
limita a observabilidade do efeito Mdssbauer a nuclideos que tenham um primeiro nivel

excitado a, no maximo, 10% keV.

() < x? > aumenta com a temperatura, portanto f ¢ fungdo decrescente de T.
Esta € a razdo pela qual Mdssbauer s6 observou o efeito a baixas temperaturas, na
transicdo de 129 keV do **Ir.

(d) Mesmo a T= 0 K o fator f é menor que 1, porque < x? >+ 0 no estado
fundamental do oscilador harmdnico. Esta €, provavelmente, a Unica manifestacdo

experimental direta do "movimento de ponto zero".

O < x2 > deve ser entendido como uma dupla média: média quantica de (x?) em cada
autoestado do oscilador harmdnico, e média térmica dos < x> > sobre os autoestados.

Para um oscilador de massa M e freqiiéncia o, sabe-se que

2 _  h 1 _
<x >—E(n+g) (n=0,123,..) 37

A média térmica se obtém com auxilio da formula de Planck:

——— h 1
<x%>=—

1
Mo exp(hw/kT)_l' + El 3.8
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Num cristal, a frequéncia dos osciladores ndo € Unica: existe uma distribuicdo de
frequéncias dos diferentes modos normais, que pode ser descrita por uma funcdo de

distribuicdo D (w). Supondo a normalizagéo [ D(w)dw = 1, podemos escrever

Inf=K*<x*?>=K — o — <2+exp(hw/kT)_1>da) 3.9

A densidade de modos D(w) pode ser calculada para um dado cristal a partir de
modelos especificos para as forcas interatbmicas, e costuma ser uma funcdo bastante
complicada. Uma alternativa usada freqlientemente é o modelo de Debye:

D(w) = wi%wz para w < wp, 3.10

=0paraw > wp

Onde a freqliéncia de corte wpé um parametro caracteristico de cada material. Podemos
escrever w, em termos da temperatura de Debye ©p, definida por k@, = hwp. Para

esta forma particular de D(w), a integral se reduz a

Op/T

K T 5= 6 () () x [ 24y
X 7= %o,/ \o, 2 e — 17V
_ SRl T oo/t yiy]
"~ kepla %70 ey-1 3.11
ondey = hw/kT'
ParaT < @, temos que
— oxp |- £r {2 ﬂZTZ}]
f—exp[ k@D{2+ o 3.12
Para T — 0, vemos que
_ _ 3ER
f=ex( 2k%) 3.13

No limite de altas temperaturas, TZ%@D, podemos aproximar e —1 =7y no

integrando, e resulta
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kOp?

3.14

3.5.1 Deslocamento Doppler de segunda ordem

E chamada geometria de transicdo, a maneira mais usual de se observar o efeito
Mdossbauer Figura 3.12 [24]. Colocam-se alinhados a fonte radioativa, um absorvedor,
isto €, uma amostra de alguma substancia que se contenha os nucleos de interesse, e um
detector de fotons acoplado a instrumentacdo eletronica necessaria (amplificador,
contador de pulsos, etc.). O absorvedor deve ser suficientemente fino para que a
radiacdo possa atravessa-lo sem ser excessivamente atenuada pelos mecanismos
habituais de absorcdo pela matéria. Veja na Figura 3.12 abaixo uma ilustracdo de um

espectrometro Mdssbauer em geometria de transmissao.

valocity
transducer Dewar flask
wavaform | servo | f"' D g :|~ gamma-ray | pulse
generator amplifier \ W Y | detector amplifier
- ) : | "._1 ‘\::_ _‘-r: s l l . )
| feedback | source absorber = ]
(target) single-channel
analyzer
: e
synchronous signal W)
—= multichannel
I
computer |« P analyzer
tape punch

Figura 3.12: Espectrdmetro Mdssbauer em geometria de transmisséo.

Para observar uma ressonancia, qualquer que seja sua natureza, € necessario variar a
frequéncia da excitacdo, neste caso a energia do foton, em torno da frequéncia de
ressonancia, e ver como varia alguma grandeza que represente a absor¢cdo de energia,
neste caso a taxa de contagem de fétons no detector. Na ressonancia Mdssbauer, a
“banda ressonante” é extremamente estreita, da ordem de ~ 10~7eV, em comparagao
com a posicdo do pico, tipicamente da ordem de 10* eV. Com isso, basta variar a

energia dos fotons de cerca de uma parte em 10! para sair da ressonancia.
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Maossbauer sugeriu entdo, movimentar a fonte como um todo, para modular a energia
dos fdtons através do efeito Doppler: se um nucleo em repouso emite um foton de

energia E(0), a energia correspondente quando o nucleo tem velocidade v é:
v
E(w) = E(0) (1 + Z) 3.15

Pode-se ver que as velocidades necessarias sdo0 muito pequenas: para cobrir a faixa

SE/E ~ 1071, bastam velocidades até 3 mm/s.

Um espectro Mdssbauer, consiste num grafico N(v) da taxa de contagem no detector em
funcdo da velocidade da fonte. Longe de ressonéncia, N é constante, enquanto na
velocidade correspondente a ressonancia (em principio, v= 0), hd uma diminuigdo em N

porque os fétons que foram absorvidos pelos ndcleos deixam de aparecer no contador.

Experimentalmente observa-se que a ressonancia Mdossbauer nunca (ou SO
fortuitamente) ocorre em v = 0: hd um desvio dv. Uma das causas deste efeito sdo as

interacdes hiperfinas, que serdo discutidas abaixo.
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Capitulo 4

Resultado

4.1 Ludwigita CozFe02:BO03

4.1.1 Sintese de monocristais

Monocristais da ludwigita Co,FeO,BO3 foram sintetizados utilizando o método do
fundente seguindo o procedimento: uma mistura molar 4:1 de 6xido do metal divalente
e Fe,O3 com um excesso de &cido bdrico, H3BOs, e bdrax foram aquecidos a 1320 °C
por 12 horas e lentamente esfriada até 600 °C. Apds 0 cozimento o bérax foi dissolvido
em agua quente e os cristais lavados em acido cloridrico (HCI). Cristais pretos sob a

forma de agulhas de até 6,5 mm de comprimento foram obtidos.

4.1.2 Caracterizacao por raios X

Todos os compostos estudados nesse trabalho foram caracterizados por difracdo de
raios-X em po utilizando o difratdmetro Bruker D8 do IF-UFF. Em cada composto foi
realizado uma andlise preliminar dos espectros de raios-X, utilizando a base de dados
cristalogréafica ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Refinamentos de Rietveld
[25] dos dados experimentais, usando o programa Fullprof [26], também foram

realizados.

O refinamento Rietveld do espectro de raios-X a temperatura ambiente da ludwigita
Co,FeO,B0O3; é mostrado na Figura 4.1. Este refinamento confirmou a formacdo da
ludwigita com estrutura ortorrémbica (grupo espacial Pbam n° 55) e parametros de rede
a=933A b=1228Aec=304 A Todos os picos foram indexados e ndo foram
observados picos correspondentes a impurezas. Estes parametros de rede estdo em plena
concordancia com aqueles obtidos nas referéncias [27] para 0 mesmo composto. A
diferenca entre as intensidades dos picos experimentais e aqueles obtidos por
refinamento Rietveld é devido provavelmente a efeitos de textura (orientagdo

preferencial).
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Figura 4.1: Refinamento Rietveld com estrutura ortorrdmbica e grupo
espacial Pbam do espectro de raios X a temperatura ambiente da ludwigita
Co,FeO,BO;.

4.1.3 Caracterizacao por XPS

As medidas de XPS dos compostos estudados neste trabalho foram realizadas no
laboratério RECAT do departamento de Engenharia Quimica da UFF.

As medidas de XPS realizadas neste composto foram feitas usando amostra em agulhas.
Os espectros de XPS nas faixas de energia correspondentes a do Co e do Fe sdo
apresentados nas Figura 4.2 e Figura 4.4, respectivamente. Os espectros XPS
caracteristicos do Co*? e Co* presentes no CoO e Co30, respectivamente, sdo
mostrados na Figura 4.3 [28]. Da tabela Tabela 4.1 [31] podemos ver que as energias
de ligagéo do Co*? e do Co*em coordenacdo octaedral s&o muito préximas tanto para o
Co2ps, como para 0 Co2py,. Porém, o desdobramento do satélite do Co2ps, é 9.5 eV
para 0 Co™ e 6.3 eV para 0 Co™. Um espectro XPS de uma amostra que possua ambos

0s ions sera uma superposicdo destes dois espectros podera fornecer informagédo sobre o
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estado de oxidacdo dos ions de Co presentes no composto. O espectro XPS na faixa de
energia do Co do Co,FeO,BO3; mostrado na Figura 4.2 apresenta um pico maximo na
energia de 780,44 eV correspondente a energia do Co2ps, € seu satélite a 6.3 eV,
indicando a presenca do fon de Co*2. Por outro lado, o pico correspondente ao satélite
do Co2psj, do Co®* é dificil de ser observado no espectro. Assim, as medidas de XPS
ndo foram conclusivas em relagdo & presenca de fons de Co™.

CoZp Scai 786,54 eV 780.44 eV
30 Scans, 20m 31.0s, 650um

A A
1.40E+04

1.30E+04

1.20E+04
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1.00E+04

Counts /' s

9.00E+03

8.00E+03
>

7.00E+03 Satélite -6.10 eV

6.00E+03

810 800 790 780
Binding Energy (eV)

Figura 4.2: Espectro XPS do Cobalto presente na ludwigita Co,FeO,BO3.
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Figura 4.3: Espectro XPS do CoO e Co30,4 [28].
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Tabela 4.1: Energia de ligacdo e seus relativos compostos [31].

Corrposiernd L B Cob Meral 2p1ge .:'L-I'r_me' 2pare Meihods pf

BE* 550 RE. 55  wmnref

Cogy Cot+ Te 4
—_— il o i 9.5 v

Col Cott 0 7962 6.3 TRIE 6.2

Coler(y T+ L T05.7 6.2 7734 6,2 5
Cot1a0y Cot+ T 7067 6.3 781.0 5.0 4
Cob el L= T LY hs TR 2 SR &
CoCra0y Cio?+ T 796.3 6.2 TEO.4 5.3 I
ZnCoall Ciptit 8] 7957 G4 TRO.G 9.4 7

K pCa(iCM)a DAL L] oG, 3 13.3 TE1.4

& pxidation state; ¥ coordination type; * binding energy (eV); 9 satellite splitting {eV); * tetrahedral
coordination;  actahedral coordination.

Por outro lado os espectros de XPS (na faixa de energia do Fe) correspondentes ao Fe*?
e ao Fe*® apresentam picos maximos em posicdes suficientemente separadas para poder
diferenciar claramente um do outro (Figura 4.5) [28]. O espectro XPS na faixa de
energia do Fe (Figura 4.4) do Co,FeO,BO; apresenta um pico maximo na energia de
712,34 eV correspondente a energia do Fe2p, do Fe*™. A presenca do Fe com estado de
oxidagdo +3 no Co,FeO,BO; foi confirmada por espectroscopia Mdssbauer como

veremos na sec¢do 4.1.5.
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Figura 4.4: Espectro XPS na faixa de energia do Fe da ludwigita Co,FeO,BOs;.
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Figura 4.5: Espectro XPS do FeO e Fe,0; [28].

4.1.4 A distorc¢ao dos octaedros de oxigénio e sua relacao
com o parametro hiperfino Méssbauer AEq

A introducéo de Fe, Ti, Sn e Al na estrutura do Co3z0,BO3 pode levar a uma distor¢ao
dos octaedros de oxigénio em torno dos ions metélicos que por sua vez leva a uma
variacao do parametro hiperfino Mossbauer AEq. O grau de distorcdo dos octaedros de
oxigénio pode ser caracterizado pelo tensor gradiente de campo elétrico (GCE). Em
geral este tensor ndo é simétrico. Entretanto para uma analise qualitativa é suficiente
definir somente o gradiente de campo elétrico ao longo do eixo maior do octaedro, V,
dado pela equacéo:

onde e € a carga do elétron. Se considerarmos o centro de coordenadas na posic¢ao do
fon metélico e o eixo z ao longo do eixo maior do octaedro, r é a distancia entre o ion
metélico e 0 oxigénio, &€ o angulo entre o eixo z e a direcdo do vetor posi¢do r do

atomo de oxigénio.
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O parametro hiperfino Mossbauer desdobramento quadrupolar AEq esta relacionado

com o GCE V; através da relagéo [24]:
AE, = (eV,,Q/2) 4.2

Assim, calculando o V, para cada posi¢do dos ions metélicos podemos, além de
determinar a distorcdo do octaedro, associar os ions de Fe (através do parametro

hiperfino AEg) a um determinado sitio do composto.

Na Tabela 4.2 sdo mostrados os valores de V, calculados usando a equacao 4.1 para 0s
4 sitios cristalograficos de todas as ludwigitas estudadas neste trabalho. Devemos
mencionar que um valor de V; igual ou proximo de zero indica que o octaedro é mais

simétrico, enquanto valores mais altos de V; indicam um octaedro mais distorcido.

Tabela 4.2: Valores da componente principal do GCE, Vzz, para todas ludwigitas
estudadas aqui.

Vz (e/A3)
Composto Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3 Sitio 4
CozFe02B03 0.186 0.042 0.230 0.083
CosTi(02B03)2 0.186 0.077 0.221 0.093
CosSn(02BO03): -0.075 0.053 0.270 -0.023
CosAl(02B03):2 0.220 0.059 0.269 0.015

Para todos os compostos, os valores do V., de seus respectivos sitios estdo dentro da
mesma ordem de grandeza. Porém para o sitio 1 da ludwigita de CosSn(O,BO3), 0 valor
do V; é um pouco diferente dos valores para 0 mesmo sitio das demais ludwigitas
estudas aqui. Tal diferenca pode estar relacionada ao ajuste realizado do espectro de
Raios-X em p6 deste composto. Com tudo, o0 composto CosSn(02B03)2 segue 0 mesmo

padrao das demais ludwigitas, onde os sitios 2 e 4 sao os mais simétricos.

Os calculos mostraram que em todos os compostos os sitios 2 e 4 sdo os mais
simétricos (com valores de V;; < 0,1 e/A3Vzz) enquanto que os sitios 1 e 3 sdo os
menos simétricos (com valores de Vzz maiores). E de se esperar entio que os
parametros Mdssbauer AEq correspondentes aos ions de Fe nos sitios 2 e 4 tenham

valores menores que aqueles correspondentes aos sitios 1 e 3.
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4.1.5 Caracterizacao por espectroscopia Mossbauer

A — Temperatura Ambiente

As medidas de espectroscopia Mdssbauer em funcdo da temperatura de todos os
compostos estudados neste trabalho foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
Mdossbauer do CBPF. Os espectros Mossbauer foram ajustados utilizando os programas
NORMOS e RECOIL. Os parametros hiperfinos ajustados foram: IS, AE,, I'(WID) e

area.

O espectro Mdossbauer do Co,FeO,BO3 a temperatura ambiente € mostrado na Figura
4.6. O espectro foi ajustado com 3 subespectros paramagnéticos (3 dubletos) indicando
que nesta temperatura 0 composto esta no estado paramagnético (ver secdo Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada. ). Cada dubleto indica um sitio diferente para o Fe. Isto
esta em concordancia com os 3 sitios cristalograficos atribuidos para o Fe neste
composto [4],[9]. Além disso, estes trés sitios tém largura de linha T" estreitos (~ 0,3
mm/s) indicando que ndo h& desordem estrutural, caso contrario teriamos dubletos

bastante alargados indicando a presenca de varios sitios cristalogréaficos.

Intensidade (contas)

V (mm/s)

Figura 4.6: Espectro Mdssbauer do Co,FeO,BOza temperatura ambiente, ajustado
por 3 sitios paramagnéticos (dubletos).
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Tabela 4.3:Parametros hiperfinos Mdssbauer obtido do ajuste do espectro Mdssbauer do Co,FeO,BO; a
temperatura ambiente. O ajuste foi realizado com trés dubletos paramagnéticos. Os valores de IS séo

dados em relagdo ao Fe metélico [24].

Co,Fe0,BO; | IS (mm/s) AEy (mm/s) | T(WID) Area de
(mm/s) absorc¢éo (%0)

Sitio 4 0.38 1.06 0.34 68.25

Sitio 2 0.39 0.80 0.31 2491

Sitio 1 0.41 1.91 0.30 6.84

Os valores dos parametros hiperfinos a temperatura ambiente de cada sitio, obtidos a
partir do ajuste do espectro mostrado na Figura 4.6, sdo mostrados na Tabela 4.3. Os
parametros hiperfinos, exceto pela area de absorcédo, estdo em plena concordancia com
aqueles obtidos na literatura para o composto Co,25Feq750,B03 [9]. Cada dubleto é
atribuido a um determinado sitio de acordo com seus parametros hiperfinos,

especialmente o desdobramento quadrupolar AE,. O parametro AE, € diretamente

proporcional ao V; (ver secdo 4.1.4) e estima o grau de distor¢cdo do octaedro em torno
do sitio de Fe. Assim, um dubleto com AE, maior significa um octaedro mais distorcido
e um dubleto com AE, menor significa um octaedro menos distorcido. Como
mencionado na secdo 4.1.4 os octaedros mais distorcidos sdo 0s correspondentes aos
sitios 1 e 3 e 0s menos distorcidos, ou mais simétricos, correspondem aos sitios 2 e 4. O
deslocamento isomérico IS médio para todos os sitios é ~ 0,39 mm/s valor que
corresponde ao Fe num estado de oxidacdo 3+ (ver Figura 4.7). Assim o Fe entra em
trés sitios com estado de oxidagdo Fe**. Medidas de raios-X de monocristais realizadas
nesta mesma amostra [4] tinham mostrado que os ions de Fe entraram apenas no sitio 4.
Porém medidas de espectroscopia Mdssbauer mostram que os ions de Fe ocupam, além
do sitio 4 mais outros dois sitios cristalografico. Com base nos argumentos da secao
4.1.4 e os valores de AE, mostrados na Tabela 4.2 e Tabela 4.3, associamos o dubleto
com AE, = 1,06 mm/s e maior area ao sitio 4. o dubleto com AE, = 0,80 mm/s a0
sitio 2 e o dubleto remanescente com o maior AE, = 1,91 m/s ao sitio 1. Considerando
que a area de absorgdo é proporcional a fragdo de ions de Fe no sitio correspondente,
vemos da Tabela 4.3 que os ions de Fe ocupam preferencialmente os sitios 4 e 2 e uma
fracdo minoritaria (~7%) ocupam o0 sitio 1, como acontece no composto
Co0,.25F€0.750,B03[9]. Podemos observar também que os ions de Fe neste composto tém

uma preferéncia por entrar nos sitios mais simétricos. Estequiometricamente 33% dos



53

fons metalicos presentes no composto sdo ions de Fe. Deste total de ions de Fe no

composto ~93% védo para a camada 4-2-4 e uma fragdo muito pequena ~7% para a

camada 3-1-3.

4 —
i
g 3 B [5]Fe3+
'n.
“n [A]Fe3+
'g 2 [ BIFe(11N)

1_

SIFe(I1)
0
-05 0.0

Isomer shift (mm/s)

Figura 4.7: Relagdo entre os parametros IS e AE, que nos fornece o estado de oxidagéo do Fe na amostra
[24].

B — Altas Temperaturas (300K < T <573K)

Medidas de espectroscopia Mdossbauer do Co,FeO,BO3; em altas temperaturas foram
realizadas utilizando um forno Mdssbauer especialmente adaptado para este proposito
(modelo MBF-1100 da WissEL). Nesta configuracdo a amostra numa atmosfera de ar
foi aquecida até a temperatura desejada enquanto que a fonte Mdssbauer foi mantida
sempre a temperatura ambiente. Na Figura 4.8 sdo mostrados os espectros Mdssbauer
do Co,FeO,BO; em diferentes temperaturas. Todos o0s espectros foram ajustados com 3

dubletos paramagnéticos.
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Co,FeO,BO,

Intensidade (contas)

V (mm/s)

Figura 4.8: Espectros Mdssbauer de Co,FeO,BO; em fungéo da temperatura. Todos os espectros foram
ajustados a temperatura ambiente

A probabilidade de ocorréncia do efeito Mdssbauer é dada pelo fator f que no limite de

altas temperaturas se reduz a expressao abaixo (ver se¢do 3.5):

6ER
f Zexp I— k0,7 Tl 4.3
Por outro lado, a probabilidade de ocorréncia do efeito Mdssbauer também é
proporcional a area de absorcdo do espectro Mdssbauer e desta forma f « A(T) onde A
é a area de absorcdo numa determinada temperatura T. Assim medindo a area de
absorcdo em funcéo da temperatura poderemos ser capazes de determinar a temperatura

de Debye 0, do composto utilizando a relagéo 4.3.



Tomando o logaritmo natural do fator f obtemos:

6E,

T 4.4
kOp

Inf =-—
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A partir do ajuste dos espectros mostrados na Figura 4.8 obtivemos a area total de

absorcdo Mdossbauer em funcdo da temperatura. Na Figura 4.9 é mostrado o grafico o

logaritmo natural da &rea de absorcdo, normalizada em relagdo a area em 300 K, em

funcdo da temperatura. Claramente uma relacdo linear é observada. Estes dados

experimentais foram ajustados com uma equacéo linear.

=a+ bT 4.5

Da relacéo 4.4 e sabendo que forma f « A(T) encontrou que

A(T) 6Ex 6Ex
n = — T+ 300K 4.6
[A(300) kOp* kOp* ( )

De 4.5 e 4.6 calculamos a temperatura de Debye (0,) dada por

1
6Er 1\ /2
O = (‘sz) 47

0,1 T T x T Y T r T T T
oo % _

-01 N -

03 + l ﬂ\x\\ 2

Ln [A(T)/A(300K)]
Y4

05 _ J_.\\\ i

-0,7 + | | | | | l 2

300 350 400 450 500 550 600
T (K)

Figura 4.9: Gréfico do Ln da érea total do espectro normalizada em funcéo da temperatura.
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Sabendo que a energia de recuo do °'Fe é E; = 19.476 x 10~* eV e que a constante de
Boltzmann é k = 8.617 x 107° eV/K , a temperatura de Debye encontrada para este

composto € O, =~ 238,70 K. Este valor € compativel com aquele encontrado por

Daniele et al. [5] O, = 203 K através de medidas de calor especifico.

C — Baixas Temperaturas (4,2 K< T <300K)

Medidas Maossbauer do Co,FeO,BO; a baixas temperaturas foram realizados num
criostato Oxford mantendo a fonte radioativa e a amostra a mesma temperatura. Os
espectros Mossbauer em funcdo da temperatura sdo mostrados na Figura 4.10. Os
espectros Mdossbauer até 120 K sdo similares, exceto pelas areas, ao espectro a
temperatura ambiente (Figura 4.10), indicando que até esta temperatura o composto
ainda é paramagnético. O ajuste destes espectros € realizado de maneira similar ao
ajuste do espectro a temperatura ambiente. Os parametros hiperfinos de todos os sitios

sdo iguais (dentro do erro experimental) a aqueles em temperatura ambiente.

Em 114K a forma do espectro muda significativamente, ele fica bastante alargado
indicando a aparicdo de um campo magnético hiperfino. Para ajustar este espectro
foram considerados dois subespetros: um dubleto paramagnético e uma distribuicdo de
campos magnéticos hiperfinos. Em geral um espectro magnético consiste de 6 linhas
(sexteto) porem no espectro a 114K ndo observamos tal espectro, como podemos entdo
afirmar que temos um espectro magnético? O que acontece € que 0 subespectro
magnético corresponde a uma distribuicdo de campo magnético hiperfinos que
representa uma superposicdo de 40 subespectros magnéticos (sextetos) cada um deles
com um campo magnético hiperfino ligeiramente diferente gerando uma envolvente
alargada (linha azul). O dubleto tem uma area de absor¢do de ~7% indicando que ~7%
dos atomos de Fe ainda estdo no estado paramagnético e os restantes 93% estdo se
ordenando magneticamente e sentindo um campo magnético dinamico. Agora, 0 que
significa a distribuicdo de campo magnético? O Co,FeO,BO; contém apenas 3 sitios de
Fe e deveriamos, em principio, ter somente 3 subespectros magnéticos (sextetos), porém
temos uma distribuicdo que representa a presenca de 40 subespectros magnéticos, isto

pode significar que os nucleos de atomos de um mesmo sitio podem estar sentindo
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campos magnéticos diferentes. Isto geralmente acontece em sistemas magneticamente
desordenados [24], onde atomos num mesmo Sitio sentem campos magnéticos
ligeiramente diferentes devido a que a "vizinhanca magnética” é diferente para cada um
deles. Pode acontecer também que perto da transicdo os momentos magnéticos dos
atomos ainda estdo relaxando gerando um campo magnético dinamico no nucleo dando
lugar a espectros de relaxacdo bastante complicados. Em geral, perto da transicao
magnética os espectros sao dificeis de serem ajustados, mas indicam claramente o inicio
da transicdo magnética. Podemos definir entdo a temperatura de transicdo magnética

como sendo 114K.

Ja a 113K o dubleto paramagnético desaparece e 0 espectro pode se ajustado com uma
Unica distribuicdo de campos, indicando que nesta temperatura todos os &tomos estdo

sentindo um campo magnético hiperfino médio.

TA

T=120K

Intensidade (contas)

V (mm/s)

Figura 4.10: Espectros Mdssbauer do Co,FeO,BO; em fungdo da temperatura. Abaixo de
114K os espectros comegam a alargar magneticamente, indicando o inicio da transicdo
magnética.
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Abaixo de ~105K é possivel ajustar os espectros com 2 distribuicbes de campos
magnéticos hiperfinos, uma com campo magnético hiperfino médio (By((1)) = 39T e
outra com um campo magneético hiperfino médio (Bjf(2)) = 22T. Isto significa que
uma fracdo dos ions de Fe sentem em media um campo magnético de 39T e a fracdo
remanescente sentem em média um campo magnético de 22T. Para temperaturas mais
baixas estes campos medios aumentam seguindo uma curva de magnetizacdo (ver
Figura 4.11) e atingindo a saturacdo a ~70K. A temperatura de transicdo magnética em
114K observada por espectroscopia Mdssbauer coincide com a transicdo magnética
observada por calor especifico [4]. O congelamento dos ions a ~70K observado por
medidas de susceptibilidade [4] coincide com a temperatura de saturacdo da curva de
magnetizacdo Mdossbauer (Figura 4.11). Levando em consideracdo que na ludwigita
homometéalica Fe30,BO3; 0 ordenamento magnético da triada 4-2-4 acontece em ~112K
[3], os resultados Mossbauer no  Co,FeO,BO; parecem indicar que este ultimo
composto preserva algumas caracteristicas magnéticas do Fe;0,BO; em vez do
Co30,B0O3; que apresenta somente uma transicdo magnética em 42K [3]. Assim, a
transicdo magnética em ~114K observada no Co,FeO,BO; pode ser associada com o
ordenamento magnético dos fons de Fe** na escada 4-2-4. A saturacdo da curva de
magnetizacdo Mdssbauer em torno de 70K pode ser atribuido ao congelamento dos ions
magnéticos remanescentes [4]. Em temperaturas muito baixas o arranjo magnético do
Co,Fe0,B0O; é apontado como complexo [4],[9]. Por outro lado, o espectro Mdssbauer a
4.2K (Figura 4.10) apresenta linhas estreitas indicando que o sistema passa para um
arranjo magnético mais ordenado.
Tabela 4.4: Campos magnéticos hiperfinos das

duas distribuicBes usadas no ajuste dos espectros
Mossbauer do Co,FeO,BO; nas temperaturas

indicadas.

T (K) | (Brg)1 (T) | (Bps)2 (T)
120 0 0
114 18 -
113 21 -
112 23 -
105 38 22
100 44 31
95 46 36
90 50 37
40 54 40
4,2 51 -
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Figura 4.11: Gréfico do campo magnético hiperfino em funcéo da temperatura para o
composto Co,FeO,BOs;.

Como mencionado acima, o espectro Mdssbauer do Co,FeO,BO3; a 4,2K consiste de
seis linhas bem definidas e para seu ajuste somente alguns sextetos serdo necessarios.
Os pardmetros ajustaveis de um sexteto séo o I, IS, AEq, Bns € 0 angulo 6 entre Bys e

Vz; (direcdo do eixo principal do GCE) (ver Figura 4.13).

Figura 4.12: Representacdo do octaedro de oxigénio com o ion
metalico no centro. Representa-se também o eixo V,, ao longo do eixo
maior do octaedro e o vetor campo magnético hiperfino (By).
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Para ajustar este espectro adotamos um modelo com 4 sextetos bem definidos (Figura
4.13) cujos parametros hiperfinos sdo mostrados na Tabela 4.5. Desta forma a 4,2K
quatro sitios magnéticos diferentes sdo assumidos. Levando em consideragdo o0s
parametros hiperfinos dos sextetos usados no ajuste podemos assumir que a 4,2 K o
sitio 4 se desdobra em dois sitios magnéticos. Os campos magnéticos hiperfinos (Byf)
destes dois sitios sdo bem proximos porem suas direcGes em relacdo a direcdo V,, séo
diferentes. O By de um dos sitios esta ao longo de Vzz (6=0°) enquanto que o outro esta
inclinado 44° em relagéo a Vzz (0=44°). A direcdo do Byy do sitio 2 também esta ao
longo de Vzz (6=0°). J& 0 By do sitio 1 faz um angulo 6=180° com V,,. Segundo este
modelo podemos dizer que na escada 4-2-4 os momentos magnéticos dos ions de Fe tem

duas direcOes preferenciais: 0° e 44° em relagdo a Vzz.

Intensidade (contas)

—— Sitio 4 (0 = 44°)
——Sitio 4 (6=0°)
Sitio 2 (0=0°) U
- Sitio 1 (0 =180°)

1 L L L I : 1 L I
-10 -5 0 5 10

V (mm/s)

Figura 4.13: Espectro Mdssbauer do Co,FeO,BO3za 4,2 K ajustado por 4 sitios magnéticos (sextetos).

Tabela 4.5: Campo magnético hiperfino de cada um dos sitios usados no ajuste do espectro Mdssbauer do
Co,Fe0,B0O; em 4,2 K. Os valores de IS sdo dados em relagdo ao Fe metalico [24].

Co,FeO,BO; | IS AE, T(WID) | By(T) | Area |0 (°)
(mm/s) | (mm/s) | (mmi/s) (%)

Sitio 4 0.26 0.60 0.41 5244 | 4350 |44.14

Sitio 4 0.25 0.66 0.40 52.37 | 2566 |~0.0

Sitio 2 0.26 0.47 0.43 50.00 |24.40 |~0.0

Sitio 1 0.33 1.14 0.54 46.41 | 6.44 180.0
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4.2 Ludwigita CosTi(02B03):

4.2.1 Sintese de monocristais

Com o objetivo de estudar as propriedades magnéticas do CosTi(O,BO3), através da
técnica de Espectroscopia Méssbauer dopamos este composto com 1% de *'Fe (sonda
Maossbauer). Cristais desta ludwigita foram sintetizados a partir de uma mistura molar
6:1:3:6 de CoO : Li,TiO3 : H3BO3 : Na,B4O7 respectivamente. Para a amostra com 1%
de °’Fe adicionamos, na proporcdo requerida, 6xido de Fe enriquecido (°’Fe,Os). A
mistura foi aquecida a 1100 °C por 24 horas e resfriada até 600 °C em 48 horas. O
produto foi lavado em agua quente e, em seguida, em acido cloridrico diluido. Cristais
pretos sob a forma de agulhas de até 4 mm de comprimento foram obtidos (Figura
4.14).

Figura 4.14: Cristais de CosTi(O,B0O3), dopados com 1% de °'Fe em forma de agulhas.

4.2.2 Caracterizac¢ao por raios X

Um refinamento de Rietveld [25], usando o programa Fullprof [26], dos dados de raios-
X a temperatura ambiente do CosTi(O,BO3), foi realizado (Figura 4.15). Este
refinamento confirmou a formacdo da fase da ludwigita com estrutura ortorrémbica
(grupo espacial Pbam n° 55) e parametros de rede a = 9,33 A, b=12,26 A e c = 3,04 A.
Todos os picos foram indexados mostrando que os cristais sdo de fase Unica e ndo foi
observado a presenca de impurezas. Estes parametros de rede estdo em plena
concordancia com aqueles obtidos por Daniele et. al. [5], para este composto. Aqui

também ha uma pequena diferenca entre as intensidades dos picos experimentais e
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aqueles obtidos por refinamento Rietveld, isto é devido provavelmente a efeitos de
textura. Como era de se esperar, a introducéo de 15 de >'Fe neste composto néo alterou

suas propriedades estruturais.

CogTi(O5BO3), com 57Fe

T ' - Dados experimentais | |

250 | Refinamento o
g Planos de Bragg

200 —— Direfenca &

150 |- e
100

50

Intensidade (contas)

10 20 30 40 50 60 70

26 (graus)

Figura 4.15: Refinamento Rietveld do espectro de raios X a temperatura ambiente do CosTi(O,BO3),
dopado com 1% de *"Fe.

4.2.3 Caracterizacao por MEV e EDX

As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDX (Energy Dispersive
X-ray) dos compostos estudados neste trabalho foram realizadas no laboratério de
microscopia do CBPF.

As medidas de MEV e EDX deste composto foram realizadas em amostra em pé
(Figura 4.16). Foram analisados 4 pontos de cristais diferentes e em todos eles foram
confirmada a presenca do Co e Ti (na Figura 4.17é mostrado o espectro EDX nos
pontos 1 e 2), elementos estes que compdem esta ludwigita. Estes resultados mostraram

a presenca do Ti no composto.
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Figura 4.16: MEV de CosTi(O,B05), dopado com 1% de *'Fe.
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Figura 4.17: Espectros de EDX correspondentes aos pontos 1 e 2 indicado na Figura 4.16.

4.2.4 Medidas de XPS

Neste composto as medidas de XPS foram realizadas em p6. Os espectros XPS na faixa
de energia do Co para o CosTi(O,BOs3), (Figura 4.18) € quase idéntico ao do
Co,FeO,BO; (Figura 4.2). Neste caso, assim como acontece no Co,FeO,BO; 0s

resultados néo séo conclusivos sobre a proporcao de Co*? e Co™*® presente na amostra.
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Figura 4.18: Espectro XPS do Cobalto presente na ludwigita CosTi(O,B0O5),.

Por outro lado, os espectros XPS (na faixa de energia do Ti) correspondentes aos Ti*,
Ti*® e Ti*? apresentam picos maximos em posicdes suficientemente diferentes para

serem diferenciados (Tabela 4.6 e Figura 4.20).
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Figura 4.19: Espectro XPS do Titénio presente na ludwigita CosTi(O,BO3),.
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O espectro XPS do CosTi(O,B0O3), na faixa de energia do Ti apresenta um pico maximo
em 458 eV, tipico do Ti num estado de oxidacao 4+ (Tabela 4.6) [29].

Tabela 4.6: Energia de ligagdo do Ti de acordo com seu estado de oxidagéo [29].

2psp, Binding Energy (eV)
Compound Type 453 454 455 456 457 458 459 460

@
Tlo| |
(@o) D)

BaTi0s (cubic, tetra.)
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SrTiOs
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:é\ L
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£ /k\d
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Binding Energy (V)

Figura 4.20: Espectros XPS do Ti em seus respectivos estado de oxidagao [29].
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4.2.5 Caracteriza¢do Magnética

Medidas de magnetizacdo foram realizadas no laboratorio de baixas temperaturas do
CBPF utilizando um PPMS (Physical Properties Measurement System) comercial da
Quantum Design. Todas as medidas apresentadas neste trabalho foram realizadas em

amostras em po.

As primeiras medidas magnéticas realizadas neste composto, foram as de magnetizacéo
estatica em funcdo da temperatura nos regimes ZFC (Zero Field Cooled - resfriado sem
campo, seguido de aquecimento com campo) e FC (Field Cooled - resfriado com campo
aplicado). Na Figura 4.21 séo apresentadas as medidas FC e ZFC com campo aplicado
de 150 Oe do CosTi(O,BO3),. No regime FC ha uma saturacdo da magnetizacdo em
aproximadamente 0,013 ug por formula unitaria, valor coerente com aquele encontrado

por Daniele et. al [5].
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Figura 4.21: Magnetizacdo em funcéo da temperatura sob campo aplicado de 150 Oe no regime FC e ZFC
da ludwigita CosTi(O,BO3),.

A Figura 4.22 mostra o inverso da susceptibilidade dc (x,. = M/H) em funcdo da

temperatura. Esta curva foi obtida a partir da medida de magnetizacdo ZFC sob campo
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aplicado de 150 Oe. Podemos observar que acima de 170 K a curva € linear e obedece a

Lei de Curie-Weiss, dada pela expresséo:

C

__ 48
X T T 00,

onde C ¢ a constante de Curie e 6w é a temperatura de Curie-Weiss. Acima de 170 K a
curva foi ajustada com a equacao linear:

1
e W ST =g 4T 4.9
P c ‘¢ ~¢

Cujos parédmetros de ajuste a e b permitem a determinacdo dos parametros C e

GCW (C = 1/b e QCW = _a/b)

O ajuste da curva 1/y,. vs T (Figura 4.22) com a equacdo linear citada acima, forneceu

um valor de € =33.05 x 1073 emu.K/g.0e e uma temperatura de Curie-Weiss

0w = —47.23 K, estes valores também estdo em concordancia com o da literatura [5].
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Figura 4.22: Inverso da susceptibilidade 1/yy.= H/M (H=150 Oe) em fungdo da temperatura para a
ludwigita CosTi(O,BO3), dopada com 1% de *'Fe.
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Curvas de histerese (entre -9 a 9 tesla) para diferentes temperaturas sdo apresentadas na
Figura 4.23. Acima de 50 K observa-se que a magnetizacdo comeca a se tornar linear
com a temperatura, fato caracteristico de um sistema paramagnético simples. Em 10K e
abaixo podemos observar ciclos de histerese nos quais tanto o campo coercitivo quanto

a magnetizacdo remanente aumentam com o decréscimo da temperatura.

Em 2.6 K podemos observar um campo coercitivo maximo de ~3.2 T e magnetizacao
remanescente de ~3 ug por formula unitaria. O valor da magnetizacdoa 2.6 Ke 9 T é
de aproximadamente ~4 ug por formula unitaria, valor que mais uma vez estd em
concordancia com o da literatura. Sendo assim, podemos afirmar que a dopagem com

*"Fe feita no CosTi(0,B0Os), ndo alterou as propriedades magnéticas deste composto.

2.6K 10K 50K

r
I

M (p, /.U
1

-10 5 0 5 10
H(T)

Figura 4.23: Ciclo de histerese da magnetizacdo a 2.6K, 10K e 50 K da ludwigita CosTi(02B03)..

4.2.6 Caracterizacao por espectroscopia Mossbauer

Na

Figura 4.24 € mostrado o espectro Mdssbauer deste composto em temperatura ambiente.
O espectro foi ajustado com 3 subespectros paramagnéticos (3 dubletos) indicando que
nesta temperatura, assim como no Co,FeO,BOs3;, que 0 composto esta no estado
paramagnetico. A presenca dos 3 subespectros mostram que, os ions de Fe entraram em
3 sitios cristalogréaficos diferentes. Além disso, estes trés sitios tém largura de linha T’

estreitos (~0,3 mm/s) indicando que nédo ha desordem estrutural.



69

Como ja discutido para a ludwigita de Co,FeO,BO3, a cada dubleto é atribuido um
determinado sitio de acordo com seus parametros hiperfinos (Tabela 4.7). Os valores
dos pardmetros dos dubletos usados para ajustar 0 espectro em temperatura ambiente do
CosTi(0O,BO3), séo muito semelhantes com os valores do Co,FeO,BO3;. Tomando o
Co,Fe0,B0O3 como padrédo de comparacdo associou-se aos dubletos paramagnéticos do
CosTi(0O,BO3), 0s mesmos sitios cristalograficos do Co,FeO,BO3. O deslocamento
isomérico (IS) médio para todos os sitios é ~0,40 mm/s valor que corresponde ao Fe
num estado de oxidacdo 3+ (ver Figura 4.7). Assim o Fe entra nos diferentes sitios num
estado de oxidacdo Fe®*. Da Tabela 4.7, vemos que neste composto os fons de Fe
também ocupam preferencialmente os sitios 2 e 4 e uma fracdo minoritaria (~3%)

ocupam o sitio 1.

03), com 57Fe
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Figura 4.24: Espectro Mdssbauer do CosTi(0O,BO3), a temperatura ambiente, ajustado com 3 dubletos

paramagnéticos.

Tabela 4.7: Parametros hiperfinos Mdssbhauer a temperatura ambiente correspondentes aos 3 sitios
paramagnéticos usados no ajuste do espectro Mdssbauer da ludwigita CosTi(O,BOs), Os valores de IS
sdo dados em relagdo ao Fe metalico [24].

CosTi(O,BO3), | IS AEy (mm/s) | T(WID) Area de
(mml/s) (mm/s) absorcéo (%)

Sitio 4 0.40 1.10 0.36 59.51

Sitio 2 0.41 0.86 0.34 37.39

Sitio 1 0.40 2.03 0.40 3.10
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Quando a temperatura é abaixada para 4.2K 0 composto apresenta um espectro
magnético com 6 linhas estreitas (Figura 4.25). O ajuste foi realizado usando 4 sextetos
magnéticos. A andlise do ajuste mostra que o sitio 4 se desdobrara em 2 sitios
magnéticos com valores de Bys proximos (ver Tabela 4.8) mas com dire¢Bes de campos
magnéticos hiperfinos diferentes. O By de uma fracdo do ions de Fe no sitio 4 faz um
angulo de ~25° com 0 V;, enquanto que a fracdo remanescente de ions de Fe no sitio 4
tem mesma dire¢éo do eixo V. O Byt no sitio 2 estd na mesma dire¢éo do V. O outro
sitio magnético correspondente ao sitio 1 apresenta um sexteto simétrico, cujo o ajuste
mostra que os momentos magnéticos dos ions de Fe formam um angulo de 55° com o
V,;, chamado de angulo méagico. Como discutiremos mais a frente, este angulo pode

representar uma distribui¢do angular de campos hiperfinos.

Com tais informagfes podemos afirmar que a escada de trés pernas (3LL) formada
pelos sitios 4-2-4 tende a uma ordem magnética. Porém, a 3LL formada pelos sitios 3-1-
3 apresenta um comportamento vidro spin. Este resultado esta em plena concordancia
coma literatura, a qual diz que o CosTi(O,BO3), exibe um comportamento vidro spin
abaixo de 19 K [5].
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Figura 4.25: Espectro Mdsshauer do CosTi(O,B0s),em 4,2 K ajustado por 4 sitios magnéticos (sextetos).
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Tabela 4.8: Campo magnético hiperfino de cada um dos sitios usados no ajuste do espectro Mdssbhauer do
CosTi(0,B0s), em 4,2 K. Os valores de IS sdo dados em relacéo ao Fe metalico [24].

CosTi(O,BO3), | IS AE, T(WID) | Bys(T) | Area 0 ()
(mm/s) | (mm/s) | (mm/s) (%)

Sitio 4 0.28 0.70 0.36 52.31 | 31.47 | 25.24

Sitio 4 0.21 0.72 0.34 51.38 [28.63 [0.0

Sitio 2 0.29 0.49 0.40 4985 [34.19 0.0

Sitio 1 0.35 1.13 0.45 46.47 |5.70 55.0

4.3 Ludwigita CosSn(02B03):

4.3.1 Sintese de monocristais

Monocristais de CosSn(0,B03), foram dopados com 1% de *’Fe com o objetivo de
estudar a estrutura magnética do mesmo. Estes monocristais foram sintetizados
utilizando o mesmo método usado na preparacdo da ludwigita CosTi(O,BO3),. A

reacao quimica neste caso obedece a equacéo

5Co00 + Sn0O, + 2 H3BO3 + 10Na,B,O; —» COsSﬂ(OzBOg)z

com mistura molar 25 : 5: 10 : 50 de CoO : SnO, : H3BO; : Na,B4O; respectivamente.
Foi adicionado 1% de °’Fe, na proporcéo requerida, na forma de (°’Fe;O3). O programa
de aquecimento foi 0 mesmo utilizado no CosTi(O,BO3), . Cristais pretos sob a forma

de agulhas de até 2 mm de comprimento foram obtidos.

4.3.2 Caracterizacao por raios X

O refinamento dos dados de raios-X para este composto (Figura 4.26), confirmou a
estrutura do composto como sendo uma ludwigita com estrutura ortorrdmbica (grupo
espacial Pbam n° 55) e parAmetros de rede a = 9,444, b = 12,34 A e ¢ = 3,11 A. Estes
parametros de rede estdo em plena concordancia com aqueles obtidos por Cynthia et. al
[6] para 0 mesmo composto sem dopagem de *>'Fe. O refinamento mostrou também a
presenca de uma segunda fase muito pequena, identificada com sendo SnO,. Estes
resultados mostram que o composto ndo sofreu mudangas em suas propriedades

estruturais devido a dopagem com °’Fe.
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Figura 4.26: Refinamento Rietveld do espectro de raios X a temperatura ambiente do CosSn(O,BO3),

dopado com 1% de *'Fe.

4.3.3 Caracterizacao por MEV e EDX

Neste composto as medidas de MEV e EDX foram realizadas em agulhas selecionas

como mostrado na Figura 4.27. Novamente foram analisados 4 pontos distintos do

composto, todos os pontos analisados apresentaram os elementos Co e Sn (ver Figura

4.28) ratificando a analise de Raios-X, onde foi mostrada a formacdo da estrutura da

ludwigita CosSn(0,B03),. Nas medidas de EDX foi observado um pequeno pico

correspondente ao Al que acreditamos ter origem sua da base utilizada nas medidas de

MEV.

Base(12)

oz I ssas

Figura 4.27: MEV de CosSn(0,B03), em po.
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Figura 4.28: Espectros de EDX correspondentes aos pontos 1 e 2 dos cristais de CosSn(0O,B0s), indicados
na Figura 4.27.Figura 4.27: MEV de CosSn(0,BO3), em pé.

4.3.4 Medidas de XPS

Neste composto as medidas de XPS foram realizadas em amostra em p6. Na Figura 4.29
é apresentado o espectro XPS na faixa de energia de ligacdo do Co. Este espectro é
similar aos espectros nas amostras de CoFe e CoTi e sua analise apenas confirmam a

presenca de fons Co*? no composto e ndo é conclusivo sobre a presenca de Co™.

O espectro XPS na faixa de energia de ligacdo do Sn é mostrado na Figura 4.30. A
posicdo dos picos batem com as posi¢des dos picos correspondentes ao SnO, (ver
Figura 4.31), onde o estado de oxidacdo do Sn € +4. Assim, pode-se afirmar que o
estado de oxidacdo do Sn neste composto é +4, estado de oxidacdo que sera confirmado
por medidas de espectroscopia Mossbauer do **°Sn (ver secdo 4.3.6.1).
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Figura 4.29: Espectro XPS na faixa de energia de ligagcdo do Cobalto presente na ludwigita de
C05Sn(02803)2.
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Figura 4.30: Espectro XPS na faixa de energia de ligacdo do Sn da ludwigita de CosSn(0,B0Os),.
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Figura 4.31: Espectro XPS na faixa de energia de ligacdo do SnO, [28].

4.3.5 Caracteriza¢do Magnética

Na Figura 4.32 séo apresentadas as medidas FC e ZFC com campo aplicado de 0.1T do
CosSn(0,B0Og3),. Abaixo de T= 82K a curva de magnetizacdo apresenta uma
magnetizacdo espontanea indicando a temperatura de transicdo magnética. No regime
FC h& uma saturacdo da magnetizacdo em aproximadamente 2.3 up por formula

unitaria.

A Figura 4.33Figura 4.33 mostra o inverso da susceptibilidade dc (y,. = M/H) em
funcédo da temperatura. Esta curva foi obtida a partir da medida de magnetizacdo FC sob
campo aplicado de 0.1 T. Podemos observar que acima de 150 K a curva é linear e
obedece a Lei de Curie-Weiss.
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Figura 4.32: Magnetizacdo em fungdo da temperatura sob campo aplicado de 0.1T da ludwigita
C05Sn(02803)2.

O ajuste da curva 1/y,. vs T (Figura 4.33) com a equacdo linear 4.9, forneceu um valor

de € =2682 x103emu.K/g.0e e uma temperatura de Curie-Weis 0.y =
—47.53 K, valores muito proximos daqueles obtidos para a ludwigita de
Cos5Sn(0,B0O3), sem dopagem [6].

14000 I ' l ' I ' E
12000 —
10000 —
8000 —
6000 —

4000

H/M (Oe.g/emu)

2000

H= 1000 Oe

-2000 . ! . ! . 1 . 1 . ! . 1 .
-50 0 50 100 150 200 250 300

Figura 4.33: Inverso da susceptibilidade 1/yy.= H/M (H=0.1T) em funcéo da temperatura para a
ludwigita CosSn(0,B03)s.
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As curvas de histerese para diferentes temperaturas sdo mostrados na Figura 4.34. A
forma da curva de histerese em 3 K difere ligeiramente daquela obtida para o composto
sem dopagem de °'Fe [6] em 2 K. Esta diferenca pode estd relacionada a taxa de
aumento do campo magnético (sweep rate) usado nas medidas. O "sweep rate" usado
neste trabalho para esta medida foi de 20 Oe, j& para 0 composto da literatura ndo temos
informacdo. A 100 K a curva de histerese é fechada, tipico de um estado paramagnético.
Abaixo da temperatura de transicdo magnética (T < 82 K) podemos observar ciclos de
histerese abertas nos quais tanto o campo coercitivo quanto a magnetizagdo
remanescente aumentam com o decréscimo da temperatura. Um campo coercitivo
maximo de ~1 T e magnetizagdo remanescente ~2.8 up por formula unitaria é
alcancado a 3 K (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). O valor da
magnetizacdo a 3 K e 9 T é ~3 ug por formula unitéria, este valor € relativamente
proximo ao valor de saturacdo encontrado para a amostra pura [6]. A existéncia de uma
magnetizacdo remanescente indica um ordenamento tipo ferromagnético dos momentos
de Co. Assim, os resultados das medidas magnéticas mostraram que a dopagem do

CosSn(0,B03), com 1% de 57Fe ndo alterou suas propriedades magnéticas.
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Figura 4.34: Ciclo de histerese a 3K, 10K e 100 K da ludwigita CosSn(02B03).
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4.3.6 Caracterizacao por espectroscopia Mossbauer

4.3.6.1 Fonte de 11°Sn

Uma medida de espectroscopia Mdssbauer em temperatura ambiente foi feita usando
uma fonte de **°Sn. O espectro dessa medida é apresentado na Figura 4.35. O espectro
foi ajustado considerando apenas um dubleto paramagnético, indicando que os ions de
Sn entraram em apenas um sitio cristalografico desta ludwigita, como acontece na
amostra pura [6]. Este dubleto paramagnético é associado ao ion de Sn no sitio 4 [6]. Na
Tabela 4.9 sdo apresentados os parametros hiperfinos obtidos do ajuste a temperatura
ambiente usando a fonte de **°Sn. Estes parametros estdo em plena concordancia com os
da literatura [6].

O espectro Modssbauer do SnO, em temperatura ambiente € um dubleto com parametros
AE, =~ 0.60mm/s e IS~ —-0.01mm/s [32]. No espectro Mdsshauer do
CosSn(0,B0O3), esta fase representa menos de 5% da area total do espectro e sua
presenca no espectro é praticamente imperceptivel. Esta pequena impureza observada
por raios-X ndo influenciara nas medidas magnéticas do composto por se tratar de uma
fase ndo magnética. Esta impureza ndo afetara as medidas Mdossbauer usando a fonte

>"Fe pois é uma sonda Mdssbauer diferente.

Valores de IS menores que 2.0 mm/s indicam um estado de oxidag&o +4 para o Sn [24].
O valor de IS de 0.30 mm/s encontrado (Tabela 4.9) indicam que os ions de Sn entram

no CosSn(0,B03), com estado de oxidacdo +4, como era de se esperar.
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Figura 4.35: Espectro Mdossbauer do CosSn(0,BOs3), a temperatura ambiente usando uma fonte de gy,
ajustado por apenas um sitios paramagnéticos (dubletos).

Tabela 4.9: Parametros hiperfinos usando-se fonte de '°Sn obtidos do ajuste do espectro em temperatura
ambiente da ludwigita CosSn(0,B05)2. Os valores de IS sdo dados em relacdo ao Sn metélico [24].

CosSn(0,B0;); | IS AEy (mm/s) | T(WID) Area de
(mm/s) (mm/s) absorgéo (%)
Sitio 4 0.30 0.97 0.86 100

4.3.6.2 Fonte de>’Fe

Medidas de espectroscopia Mossbauer usando uma fonte de *’Fe foram realizados a

temperatura ambiente e 4.2 K para CosSn(0O,B0O3), dopado com 1% de 57Fe.

O espectro Mdossbauer a temperatura ambiente foi ajustado com 3 dubletos
paramagneticos (Figura 4.36), indicando novamente que os ions de Fe entraram em 3

sitios cristalogréaficos diferentes.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores dos parametros hiperfinos em temperatura
ambiente de cada sitio, obtidos a partir do ajuste do espectro mostrado na Figura 4.36.

Da mesma forma que foi feito para o CosTi(O,BOs3),, usando os parametros hiperfinos
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do Co,FeO,BO; como padrdo de comparacdo, associamos 0s dubletos aos seus
respectivos sitios. O valor médio do IS para todos os sitios € ~ 0,40 mm/s mostrando
que novamente que os ions de Fe no composto possuem um estado de oxidacdo 3+. Da
Tabela 4.10, vemos que neste composto os ions de Fe também ocupam

preferencialmente os sitios 2 e 4 e uma fragdo minoritaria (~5%) ocupam o sitio 1.
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Figura 4.36: Espectro Méssbauer a temperatura ambiente com fonte de *’Fe do CosSn(0,B053),. Foram
usados 3 dubletos paramagnéticos para o ajuste

Tabela 4.10: Pardmetros hiperfinos Mdssbauer a temperatura ambiente correspondentes aos 3 sitios da

ludwigita CosSn(0,B0O3)2. Os valores de IS sdo dados em relacdo ao Fe metéalico [24].

CosSn(0,BO3), | IS AEy (mm/s) | T(WID) Area de
(mm/s) (mm/s) absorgao (%0)

Sitio 4 0.40 0.99 0.36 65.87

Sitio 2 0.40 0.78 0.26 29.09

Sitio 1 0.42 2.0 0.31 5.04

O espectro Mdossbauer de CosSn(0,B03), em 4.2K, também apresenta um espectro
magnético com picos bem definidos (ver Figura 4.37). Nesta temperatura, o espectro foi
ajustado com o mesmo numero de sitios (3) que no estado paramagnético. Cada sitio
magnético possui um valor de By diferente. Neste composto a dire¢do do Bys em todos
os sitios € paralela a direcdo do V, indicando que tanto na escada 4-2-4 quanto na

escada 3-1-3 existe uma ordem magnética bem definida. Este resultado estd em plena
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concordancia com a literatura a qual diz que o CosSn(O,B0Os), a baixas temperaturas

possui um ordenamento tipo ferromagnético [6].
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Figura 4.37: Espectro Mdéssbauer do CosSn(0,BO3), em 4,2 K ajustado por 3 sitios magnéticos (sextetos).

Tabela 4.11:Campo magnético hiperfino de cada um dos sitios usados no ajuste do espectro Mdsshauer
do CosSn(0,B0O3), em 4,2 K. Os valores de IS sdo dados em relagdo ao Fe metélico [24].

COssn(OzBO3)z IS AEQ F(WID) Bhf(T) Area 0 (o)
(mm/s) | (mm/s) | (mmis) (%)

Sitio 4 0.27 0.71 0.38 51.98 62.32 | 0.0

Sitio 2 0.25 0.53 0.42 51.75 30.44 | 0.0

Sitio 1 0.31 0.90 0.56 48.0 7.74 0.0




82

4.4 Ludwigita CoexAlx(02B03):
4.4.1 Sintese

Cristais desta ludwigita foram sintetizados de maneira similar ao do composto

CosTi(0O2BO3),. A reacdo quimica obedece a equacao
5Co0 + Al,O3 + 2 H;BO3 + 10 Na,B,O; —» COs-XAlx(OzBO:g)z

com mistura molar 25 : 5: 10 : 50 de CoO : Al,O3 : H3BO3 : Na,B4O- respectivamente.
1% de °Fe foi adicionado na proporcéo requerida, na forma de 6xido de Fe (*'Fe,0s).
Novamente ao programa de aguecimento foi 0 mesmo usado para a sintese do
CosTi(O,BO3),. Cristais pretos sob a forma de agulhas de até 1 mm de comprimento

foram obtidos.

4.4.2 Caracterizac¢ao por raios X

O refinamento dos dados de raios-X do Cog.xAlx(0O2B0O3), confirmaram a formacédo da
ludwigita (Figura 4.38) com estrutura ortorrdmbica (grupo espacial Pbam n° 55) e
parametros de rede apresentados na Tabela 4.12. Nesta Tabela 4.12 também séo

mostrados parametros de rede do Co30,BO3 e do Co;1Alg9BO:s.
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Figura 4.38: Refinamento Rietveld do espectro de raios X a temperatura ambiente do Cog.Al,(O,BO3),
dopado com 1% de *'Fe.



Tabela 4.12: ParAmetros de rede para Cog.,Al,(O,BO3), e algumas ludwigitas da literatura.

a(d) b () c(d
C050,80; [3] 9.304 11.941 2.963
COG.XAIX(OQBO3)2 9.258 11.971 2.985
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Comparando os parametros de rede de nossa amostra com a Unica ludwigita contendo

Al encontrada na literatura e a ludwigita homometélica de Co, podemos observar que a

nossa amostra esta mais proxima do composto sem dopagem de Al, indicando que

provavelmente o nosso composto possua muito pouco Al.

4.4.3 Caracterizacao por MEV e EDX

As medidas de MEV e EDX também foram feitas utilizando agulhas deste composto

(ver Figura 4.39). Nesta medida foram analisados 2 pontos diferentes da agulha e em

ambos os pontos foram confirmada a presenca do Co e Al (ver Figura 4.40).
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Figura 4.39: MEV de uma agulha de Cog  Al,(0,BO3),.
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Figura 4.40: Espectros de EDX correspondentes aos pontos 1 e 2 da Figura 4.39

4.4.4 Caracterizacao ‘por XPS
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Neste composto as medidas foram realizadas em agulhas. O espectro XPS na faixa de

energia de ligacdo do Co é apresentado na Figura 4.41. O espectro XPS do Co para 0

Co0s-xAlx(0O2B03), € muito semelhante ao do Co,FeO,BO; (Figura 4.2). Sendo assim,

mais uma vez os resultados sé confirmam a presenca do Co*? e ndo sdo conclusivos

sobre a presenca de Co* na amostra.

Couts/s

Figura 4.41: Espectro XPS na faixa de energia de ligacdo do Co presente na ludwigita de
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O espectro XPS na faixa de energia de ligacdo do é apresentado na Figura 4.42. O

aluminio apresenta apenas um estado de oxidacéo sendo ele +3.
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Figura 4.42: Espectro XPS na faixa de energia de ligagdo do Aluminio da ludwigita Cog Al(O;BO3),.

4.4.5 Caracteriza¢do Magnética

As medidas de FC e ZFC do Cog.xAlx(O,BO3), com campo aplicado de 200 Oe séo
apresentadas na Figura 4.43. A curva FC deveria esta por cima da curva ZFC, por
algum problema na medida (provavelmente um desalinhamento da amostra) isso ndo

ocorreu.

Para baixos campos a curva de magnetizacdo apresenta uma magnetizacdo espontanea
para temperaturas menores que T ~ 45K. Podemos observar também que a
magnetizacdo de saturacdo no regime FC é de aproximadamente 0.75 ug por férmula

unitaria.

O ajuste da curva 1/y, vs T (Figura 4.44) com a equacdo linear de Curie-Weiss

(equacdo 4.9), forneceu um valor de € =23.23 X103 emu.K/g.0e e uma
temperatura de Curie-Weiss 0., = —16.05 K. A temperatura de Curie-Weiss estd

proxima da ludwigita de Cobalto puro, Co3;0,BOs3;, que é 6.y = —25.0K. A
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temperatura de Curie-Weiss negativa indica a presenca de interagdes

antiferromagnéticas, muito comuns em diversas ludwigitas.
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Figura 4.43: Magnetizacdo em fun¢do da temperatura sob campo aplicado de 200 Oe da ludwigita
C0.xAlx(02B03),.
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Figura 4.44: Inverso da susceptibilidade 1/yy.= H/M (H=200 Oe) em fungdo da temperatura para a
ludwigita Cog.,Alx(O,B0O3),.
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Na Figura 4.45 séo apresentadas as curvas de histerese para diferentes temperaturas.
Acima de 50 K observa-se a curva de histerese € fechada, tipico de um estado
paramagneético. abaixo da temperatura de transicdo magnética (T = 45K) podemos
observar ciclos de histerese nos quais tanto 0 campo coercitivo quanto a magnetizagéo
remanescente aumentam com o decréscimo da temperatura. Um campo coercitivo
maximo de ~1.3 T e magnetizacdo remanescente ~2.8 ug por formula unitéria é
alcangado a 3 K. O valor da magnetizacdo a3 K e 9 T é ~4 ug por formula unitéria. A
existéncia de uma magnetizacdo remanescente indica um ordenamento ferromagnéetico

ou ferrimagnético dos momentos magnéticos de Co.

I g I 2
10K 50K

L]
I
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M (1, /f.U.)
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Figura 4.45: Ciclo de histerese para a ludwigita Cog ,Aly(O,B0O3), a 3K, 10K, 20K e 50 K.

4.4.6 Caracterizacao por espectroscopia Mossbauer

Na Figura 4.46 é apresentado o espectro Mdssbauer em temperatura ambiente do Coe.
Al (0,B03), dopado com 1% de °’Fe. Espectro este, ajustado com 4 dubletos, sendo 3
da relacionados aos sitios cristalograficos desta ludwigita. Esses trés dubletos foram
associados aos sitios 1, 2 e 4tomando como referéncia os parametros hiperfinos do
Co,FeO,BO; (Tabela 4.13). Os ions de Fe seguem o mesmo padrdo dos demais
compostos estudados aqui e ocupam preferencialmente os sitios 2 e 4. Nesta amostra,
uma fracdo um pouco maior de Fe (~15%) entra no sitio 1. O quarto dubleto por

apresentar um quadrupolo elétrico (AE,) muito baixo, AE, = 0.36 mm/s (valor este
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ndo caracteristico de nenhum sitio da ludwigita), foi associado a possivel presenca de

uma impureza. Impureza essa que representa 15% da area total do espectro.

Esta impureza ndo é observada nos espectros de raios-X o que significa que, esta é

muito pequena. Isto ndo estd em contradicdo com os resultados de espectroscopia

Maossbauer, se considerarmos que o total de atomos de Fe representa menos que 1% de

todos os ions metalicos do composto.

Intensidade (contas)

—Sitio 4
—— 8itio 2
——— Sitio 1

Impureza

V (mm/s)

Figura 4.46: Espectro Mdssbauer do Cog Al (O,BOs), a temperatura ambiente, ajustado com 4 dubletos
paramagnéticos, sendo aquele com AE, menor associado a alguma impureza.

Tabela 4.13: Parametros hiperfinos Mdssbauer a temperatura ambiente correspondentes aos 4 sitios
paramagnéticos da ludwigita Cog.Al,(O,B03),. Os valores de IS sdo dados em relacdo ao Fe metélico

[24].

CosAl(0,BO3);, | IS AEy (mm/s) | T(WID) Area de
(mml/s) (mm/s) absorcéo (%)

Sitio 4 0.38 1.13 0.36 45.22

Sitio 2 0.39 0.87 0.33 24.50

Sitio 1 0.39 1.91 0.30 15.08

Impureza 0.38 0.36 0.40 15.20
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Também foram realizadas medidas de espectroscopia Madssbauer em baixas
temperaturas para 0 CogxAlx(O,BO3),. Fazendo uso do mesmo criostato utilizado na
medida dos outros compostos estudados neste trabalho. A fonte radioativa foi mantida
na mesma temperatura que a amostra. Os espectros Mdssbauer para varias temperaturas
sdo mostrados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Abaixando a
temperatura até 100 K os espectros ndo mudam de forma (Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada.) e os parametros hiperfinos de todos os sitios sdo iguais (dentro do
erro experimental) a aqueles em temperatura ambiente, indicando que o composto até

esta temperatura se encontra no estado paramagnético.

T . T > T g T > T
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T=60 K
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Figura 4.47: Espectros Mdssbauer da ludwigita Cog.,Al,(O,B0O3), em fungdo da temperatura.
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Em 60 K o espectro Mdssbauer sofre um alargamento indicando a aparicdo de um
campo magnético hiperfino. O ajuste deste espectro foi feito considerando dois
subespectros: um dubleto paramagnético e uma distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos. Assim como no caso do Co,FeO,BO3, esse subespectro magnético se trata
de uma distribuicdo, ou seja, representa na realidade uma superposicdo de 40 espectros
magnéticos (sextetos) como j& mencionado na se¢do 4.1.5. O dubleto apresenta uma
area de absorcdo de ~41% indicando que ~41% dos 4tomos de Fe ainda estdo no seu
estado paramagnético e os outros 59% estdo se ordenando magneticamente. A presenca
da distribuicdo magnética nos permite dizer que nucleos de atomos do mesmo sitio
podem estar sentindo campos magnéticos diferentes. Este dubleto paramagnético é
percebido até a temperatura de ~45 K, onde sua area de absor¢do é um pouco menor, em
torno de 33% indicando mais uma vez que existe a presenca de 33% de atomos de Fe
em seu estado paramagnético. Temperaturas como 60 K estdo acima da transicdo
magnética observada por medidas de magnetizacdo, indicando provavelmente uma

interagdo de curto alcance.
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Figura 4.48: Espectro Mdssbauer do Cog,Al,(O,B0O3), em 4,2 K ajustado por 5 sitios (sextetos), sendo um
deles pertencente a alguma impureza.
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Ja em 20 K, temperatura abaixo da transicdo magnética, o sitio paramagnético
desaparece completamente. Possivelmente o sitio paramagnético tenha desaparecido ja
em temperaturas mais altas, abaixo de 45K, mas infelizmente ndo tivemos tempo de
maquina para realizar mais medidas nesta faixa de temperatura. Abaixo de 20 K os
espectros podem ser ajustado com 5 sitios magnéticos. Na Figura 4.48 é apresentado o
espectro Mdssbauer do Cog.xAlx(0,BO3), em 4.2 K ajustado com 5 sitios magnéticos.
Os parametros hiperfinos do ajuste sdo mostrados na Tabela 4.14. Assim como nas
outras ludwigitas estudadas aqui, o sitio 4 se desdobra em 2 sitios magnéticos com
valores de Bys bem proximos e na mesma direcdo do V,; (6 = 0°). O By do sitio 2
também estd na mesma direcéo do V.. No sitio 1 0 By faz um angulo de 40° com V.
Tudo isso nos indica que a baixas temperaturas 0 composto possui uma ordem
magnética definida.

Tabela 4.14: Campo magnético hiperfino de cada um dos sitios usados no ajuste do espectro Mdssbauer
do Cog Al (0,B0Os), em 4,2 K. Os valores de IS sdo dados em relacdo ao Fe metélico [24].

COsAI(OzBO3)2 1S AEQ F(WID) Bhf(T) Area 0 (o)
(mm/s) | (mm/s) | (mm/s) (%0)

Sitio 4 0.25 0.70 0.38 51.80 34.57 | ~0.0

Sitio 4 0.25 0.69 0.36 51.03 16.56 | ~0.0

Sitio 2 0.23 0.52 0.50 49.67 2301 | ~0.0

Sitio 1 0.33 1.0 0.59 46.08 12.84 | 40.0

Impureza 0.35 0.36 0.46 52.31 13.02 | 55.0
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Capitulo 5

Discussao

A série de ludwigitas CosM(0O,B0O3), com M= Fe, Ti, Sn e Al foram sintetizados com o

objetivo de estudar o ordenamento magnético local utilizando a sonda Méssbauer *'Fe.

A andlise dos dados de difracdo de Raios-X em p6 em temperatura ambiente mostrou
que em todos os compostos foi formada a fase da ludwigita. Os parametros de rede de
todas as ludwigitas estdo em plena concordancia com aqueles da literatura. Medidas de
MEV e EDX, mostraram a presenca do Co e do metal dopante (Fe, Ti, Sn e Al) em cada
caso. Como era de se esperar, a caracterizagdo por raios_X e magnetizacdo mostraram
que a dopagem com 1% de *'Fe néo afeta as propriedades estruturais e magnéticas dos

compostos estudados aqui.

Especificamente na ludwigita CogxAl(O,BO3),, a concentracdo de Al presente no
composto € um tema ainda a ser discutido. Os parametros de rede ndo coincidem com a

do C0,.1Alp9BOs [17] mas estdo proximos dos parametros de rede do Co30,BO;3[3].

Medidas de XPS na faixa de energia de ligacdo do Co, especificamente a posicdo do
pico satélite Co2ps, mostraram a presenca do Co*? em todos os compostos. Porém, esta
técnica ndo foi conclusiva sobre a presenca do Co™ no composto. Da mesma forma,
medidas de XPS indicaram a presenca do Fe*® no Co,FeO,BO;. O estado de oxidacio
+3 para o Fe foi confirmado também por espectroscopia Mdssbauer. No caso do
CosTi(0O,BO3),;, medidas de XPS mostraram que os ions de titdnio nesta ludwigita
possuem um estado de oxidacdo Ti** como sugerido por Daniele et. al. [5]. J& para o
CosSn(0,B03),, experimentos de XPS verificaram que os ions de estanho que entraram

neste composto s&o Sn**, resultado esse que esta de acordo com a literatura [6].

Por fim, no CogxAl(O,BO3),, medidas de XPS mostraram a presenga do Al"®. Este

resultado era j& esperado, pois 0 Al apresenta um Unico estado de oxidacéo.

Em relacédo as propriedades magnéticas, tanto medidas de magnetizacéo no regime FC

e ZFC, quanto as de magnetizacdo versus campo aplicado, nos mostraram que as
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propriedades magneticas desses compostos ficaram inalteradas em relacdo a seus

respectivos compostos pai, ou seja, aqueles sem a dopagem de °’Fe.

Informacdes sobre as propriedades fisicas do Cog.xAlx(0,B0O3), sdo muito limitadas.
Mesmo para o composto Co,1Alp9BOs a informagéo encontrada na literatura limita-se
as propriedades estruturais. As medidas magnéticas no regime FC e ZFC mostraram que
0 composto apresenta uma magnetizacdo espontanea abaixo de 45 K. Considerando 45K
como a temperatura de transicdo magnética deste composto, vemos que ela estd muito

préxima da temperatura de transicdo magnética do Co30,BO; (T=42K) [3].

Ajustando a curva 1/y,. vs T com a lei de Curie-Weiss obtivemos a constante de Curie

C =23.23 x1073 emu.K/g.0Oe e a temperatura de Curie-Weiss 0., = —16.05 K.
Os valores destas constantes estdo proximos daqueles obtidos para a ludwigita de
cobalto puro C030,BO; (C = 23.96 X 1073 emu.K/g.0e € 0, = —25.0K) [3]. A
curva de histerese em 3 K apresentou uma magnetizacdo remanente, similar ao do
Co030,B03. As semelhancas entre os parametros magnéticos do CogxAlx(02B0O3), € 0
Co030,B0; indicam que a concentracdo de Al na nossa amostra seja provavelmente
muito baixa. Por outro lado, recentemente 0 nosso grupo preparou amostras de
Co,.1Alp9BOs e as medidas preliminares mostraram que as propriedades magnéticas sdo
completamente diferentes das do Coz0,BO3 0 que confirmaria a baixa concentragao de
Al no nosso composto Cog.xAlx(O,BO3),. Assim, medidas de difracdo de raios-X em

monocristais serdo necessarias para determinar a real concentracdo de Al no composto.

Uma vez caracterizados, estrutural, eletrdnica e magneticamente todos 0s compostos e
mostrando que a dopagem com °’Fe ndo alterou suas propriedades, passamos agora a
discutir os resultados de espectroscopia Mdssbauer.

O primeiro assunto a ser abordado nos estudos destes compostos por espectroscopia
Maossbauer esta relacionado com a posicdo que ocupam os ions de Fe na estrutura do
composto. O parametro hiperfino Mdssbauer que esta relacionado com a posi¢do do ion
de Fe na estrutura € o desdobramento quadrupolar AE,. Este parametro relacionado com

o0 entorno do ion de Fe, através do gradiente de campo elétrico V,, dada pela equacdo:
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eVz-Q (5.1)

Nas ludwigitas existem 4 sitios cristalograficos para os ions metalicos, que estdo no
centro de octaedros formados por oxigénios. O gradiente de campo elétrico V,, é uma
boa medida da distor¢do dos octaedros de oxigénios em torno dos ions de Fe. Logo, o
parametro hiperfino AE, nos da uma ideia do grau de distorgdo dos octaedros entorno

dos ions de Fe.

Como mostrado no capitulo 4, os calculos de V,, para todos os sitios (octaedros) deram
um valor V,, ~0.01 e/A3 para os sitios 2 e 4 e V,, ~ 0.2 e/A® para os sitios 1 e 3
indicando que octaedros 2 e 4 sd0 0s mais simetricos e os sitios 1 e 3 0s menos
simétricos. Estes resultados estdo de acordo com a literatura que aponta os sitio 2 e 4
como sendo 0s mais simétricos e 0s sitios 1 e 3 0s menos simétricos (ou mais
distorcidos) [3,4]. Ja que o AE, esta diretamente relacionado com V, (equagéo 5.1),
estes calculos indicam também que os valores de AE,, para os sitios 2 e 4 deveriam ser

menores que os valores de AE, dos sitios 1 e 3.

O espectro a temperatura ambiente do Co,FeO,BO; (Figura 5.1) foi ajustado com 3
dubletos paramagnéticos, mostrando que o Fe entra em 3 sitios cristalograficos.
Levando em consideracdo os calculos de V; que indicam que os sitios 2 e 4 devem ter

menores valores de AEj, e os sitios 1 e 3 valores maiores, os dubletos foram associados

aos sitios cristalograficos de acordo com o valor de seus AE),.

Assim, associamos o dubleto com AE, = 1.91mm/s ao sitio 1, o dubleto com
AE, = 0.80 mm/s ao sitio 2 e o dubleto com AE, = 1.06 mm/s ao sitio 4. A
porcentagem das areas dos dubletos associados aos sitios 1, 2 e 4 sdo: 6.8%, 24.9% e
68.2% respectivamente. Isto mostra que o Fe ocupa preferencialmente os sitios 2 e 4 e
uma pequena porcentagem (6,8%) vai para o sitio 1. Para o Co,FeO,BOs3, 0 trabalho da
Daniele et. al. [5] nos diz que os ions de Fe ocupam apenas os sitios 4, porém a

espectroscopia Mdssbauer mostrou que o Fe ocupa também os sitios 2 e 1 da ludwigita.

Os espectros Maossbauer das demais ludwigitas sdo muito parecidos com do

Co,Fe0,B0O; (Figura 5.1) e tambem séo ajustados com 3 dubletos paramagnéticos com
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parametros hiperfinos muito préximos aos do Co,FeO,BO;. Usando a ludwigita de
Co,Fe0,BO3 como padrdo, associamos 0s dubletos aos sitios cristalograficos dos
demais compostos de acordo com o seguinte critério: dubletos com valores < IS >~
0.39mm/s e <AE, >~ 1.07mm/s foram associados ao sitio 4. Dubletos com
<IS >~ 0.40mm/s e <AE, >~ 0.83mm/s, foram associados ao sitio 2 e os

dubletos com < IS >~ 0.40mm/s e < AE, >~ 1.96mm/s ao sitio 1.
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Figura 5.1: Espectros Mdssbauer em temperatura ambiente de todas as ludwigitas aqui estuda. O Fe entra
preferencialmente nos sitios 4 e 2 (dubletos azul e laranja) e uma fragdo minoritaria no sitio 1 (dubleto
verde).
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Em temperatura ambiente as medidas de espectroscopia Mdssbauer para todos os
compostos aqui estudados, nos mostram que os ions de Fe entraram majoritariamente
nos sitios 2 e 4 e uma pequena fracdo (~ 6%) no sitio 1 (ver Figura 5.1). Uma fracdo
maior de ions de Fe (~15%) entraram no sitio 1 do Cog.xAlx(O,B03),. Os valores de IS

e AE, (ver Figura 4.7) mostraram que o estado de oxidacdo do Fe em todos os

compostos é 3+.

A andlise das medidas de espectroscopia Mdssbauer em altas temperaturas (300 K < T <
573 K) do Co,FeO,B0O3 mostrou uma variagdo linear do logaritmo natural das areas de

absorcdo com a temperatura (Figura 5.2).

0,1 T T T T T T T T T T T
ool & ]
F L _
01 L x\\‘ .
— -02 - N -
X 1\
[en] r \\‘ J
8 03 | | \\ g
< : Lo 1
& o4 e _
< I Y
L o5 l\-\ -
\‘*—‘_
06 | e .
b \\“‘»_ -
07 \1
‘ 1 . 1 . ! . 1 . 1 . 1 l
300 350 400 450 500 550 600
T(K)

Figura 5.2: Gréfico do logaritmo natural da area total de absor¢do normalizada em funcdo da temperatura.

Esta relacdo tem sua origem na probabilidade de ocorréncia do efeito Mdssbauer

determinado pelo fator f através da relacao:

6Fx .. 5.2
k©p?

Inf =

Sendo f proporcional a area de absorcdo Mdssbauer (A) [24], os dados da Figura 5.2

podem ser analisados com a equagcéo linear:



97

A(T) ] 6LR 6ER 5.3
n = — T +——=(300
[A(SOO) kO > k@)Dz( )

O ajuste dos dados experimentais com a equacéo linear 5.3 fornece uma temperatura de
Debye O, = 238.70 Kpara este composto. Este valor é consistente com aquele
encontrado por Daniele et al. @, =~ 205 K [5]. Tal fato nos mostra que a espectroscopia
Maossbauer em altas temperaturas também é uma boa técnica para se obter a temperatura
de Debye.

Antes de analisar os espectros Mdssbauer a baixas temperaturas faremos uma breve
discussdo sobre a forma dos espectros magnéticos. Além dos pardmetros hiperfinos
como desvio isomérico, largura de linha, desdobramento quadrupolar e campo
magnético hiperfino, tém outro parametro importantissimo que influencia na forma dos
espectros magnéticos. Este parametro é o angulo (8) formado entre o eixo principal do
gradiente de campo elétrico (V;) e 0 campo magnético hiperfino no ndcleo de Fe (Byy).
A Figura 5.3 ilustra melhor esse novo parametro a ser considerado.

Figura 5.3: Representacdo do octaedro de oxigénio com o ion metalico no
centro. Por razdes de simetria, o eixo V,, esta ao longo do eixo maior do
octaedro. O vetor campo magnético hiperfino (Bys) faz um angulo 6 com
este eixo.
Como discutido no apéndice, na presenca de interacdo magnética e elétrica combinadas,

o0 desdobramento dos niveis nucleares sdo dadas pela relagéo:

E=—guyHm; + (-1

)lm”%eZqQ 3cos?6 — 1
4 2
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Onde 6 é o angulo entre o campo magnético hiperfino Bps no nacleo do Fe e a
componente principal do gradiente de campo elétrico, V. Ao analisar a equacgéo
podemos perceber que existe um angulo especifico (6 = 54.74° ~ 55°) o qual zera a
segunda parcela da equacdo. Este angulo € conhecido como "angulo magico". Para este
angulo mégico, a segunda parcela da equacédo € anulada e aparentemente a contribuicéo
da interacdo elétrica desaparece dando lugar a um desdobramento simétrico dos niveis
de energia e, portanto gerando um espectro Mdssbauer simétrico (ver apéndice). Para

angulos diferentes do “angulo magico” o espectro ¢ assimétrico.

Para visualizar melhor a influéncia desse parametro 8 na forma do espectro Mdssbauer,
na Figura 5.4 € mostrado uma simulacdo do espectro Mdssbauer para trés angulos

distintos.

Intensidade (contas)

1 L 1 1 I

V (mm/s)

Figura 5.4: Simulacéo do espectro Mdssbauer para trés angulos diferentes, mostrando a influencia do
angulo 6 na simetria do espectro.
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E nitida a influéncia do angulo @ na simetria do espectro. Agora imaginemos que em
todos os sitios 0 Fe tenha 0 mesmo valor de Bys com 0 campo apontando em direc6es
diferentes para cada sitio. Isto ira gerar uma distribui¢éo de espectros assimétricos. Para
todos os angulos possiveis, a soma de todos os subespectros gerard& um espectro
simétrico, similar ao espectro com um angulo de 55°. Sendo assim, este angulo magico
pode ser associado a uma distribuicdo angular (vidro spin) de campos magnéticos
hiperfinos, situacdo essa, onde os By estdo em todas as direcGes possiveis, obtendo
assim em média, uma contribui¢do nula para a interacdo do gradiente de campo elétrico.
Porém, isto ndo quer dizer que ndo haja interacdo quadrupolar elétrica, apenas que,

vendo o sitio como um todo em média esta contribuicdo € nula.

Medidas Mossbauer do Co,FeO,BO3 a baixas temperaturas mostram que 0S espectros
até 120 K sdo similares aquele em temperatura ambiente, indicando que até esta
temperatura 0 composto ainda se encontra no estado paramagnético. Em 114 K o
espectro sofre um alargamento magnético, indicando a aparicdo de um campo
magnético hiperfino. Podemos definir entdo a temperatura de transicdo magnética como
sendo 114K. O ajuste do espectro a esta temperatura foi feito usando uma distribuicéo
de campos magnéticos hiperfinos (superposicdo de 40 espectros magnéticos) e um
dubleto paramagnético. O dubleto representa 7% da area total do espectro, indicando
assim que 7% dos atomos de Fe ainda estdo em seu estado paramagnético e 0s 93% de
atomos restantes estdo sentindo um campo magnético hiperfino. Ha4 uma relaxacéo dos

momentos magnéticos que acontece geralmente perto da transicao.

Ja em 113 K o sitio paramagnético (dubleto) desaparece e o espectro pode se ajustado
com uma Unica distribuicdo de campos, quer dizer que nesta temperatura todos os
atomos de Fe sentem um campo magnético hiperfino, porém com valores ligeiramente

diferentes.

Abaixo de 105 K o0 espectro pode ser ajustado com duas distribuicdes de Bns com
campos magneticos hiperfinos médios de (Bj(1)) = 39T e (Byf(2)) = 22T. Para
temperaturas mais baixas, estes campos médios aumentam seguindo uma curva de
magnetizacdo (ver Figura 5.5) atingindo a saturagédo em aproximadamente 70 K. Esta
saturacdo pode estar correlacionada com o pico na medida de suscetibilidade magnética
observada no Co,FeO,BO3 que é relacionada com o congelamento de spin. Até 40K,

abaixo da saturacdo, os espectros ainda sdo alargados e podendo ser ajustados
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unicamente com distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos. Esta distribuicdo de
campos pode ser atribuida a desordem magnética ou congelamento de spin. A
substituicdo de Co por Fe pode levar a uma desordem cristalogréfica e
consequentemente a uma desordem magnética, porem estudos de raios-X e
espectroscopia Mdossbauer (ver discussdao do espectro Mdossbauer a temperatura
ambiente) em monocristais de Co,FeO,BO3; ndo mostraram evidéncias de desordem
cristalogréfica. Assim, a distribuicdo de campos hiperfinos pode ser atribuida a efeitos
de frustracdo magnética levando a um congelamento de spin. Em um sistema com
frustracdo magnética a interacdo magnética de troca entre os diferentes momentos
magnéticos ndo pode ser completamente satisfeito. Isto leva a que cada sitio sinta um
campo magnético diferente dando lugar a um espectro com distribuicdo de campos
hiperfinos. Isto esta também, em concordancia com os resultados de medidas de calor

especifico, que mostram evidéncia de congelamento de spin para este composto [4].
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Figura 5.5: Gréfico do campo magnético hiperfino em funcdo da temperatura para o composto
Co,FeO,BO;. A saturacdo da curva de magnetizacdo acontece em ~70K.

Quando a temperatura é abaixada para 4.2 K 0 composto apresenta um espectro
magnético com seis linhas bem definidas (Figura 5.6) e como podemos observar é um
espectro assimétrico, tipico de um sistema com dire¢cdes de campo magnético hiperfino
bem definido. O espectro é ajustado com 4 sextetos magnéticos sendo que dois sextetos
correspondem ao sitio 4, um ao sitio 2 e 0 outro ao sitiol. Isto significa que nesta
temperatura o sitio 4 apresenta dois entornos magnéticos. Diante dos resultados, a

primeira pergunta que vem a cabeca é: como é que o sitio 4 se desdobra em dois sitios
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magnéticos a baixas temperaturas? Para explicar estes resultados vamos nos concentrar
agora na escada 4-2—4 onde parece ter lugar as interacbes magnéeticas mais fortes [4].
Nesta escada ~70% do fons metalicos sio fons de Fe®" e o remanescente 30% fons de
Co?*. Medidas Mdssbauer a temperatura ambiente mostraram que ~25% dos fons de Fe
nesta escada entram no sitio 2 e um ~75% no sitio 4. Com este panorama podemos
montar o seguinte cendrio: assumindo que a distribuicdo de Fe ndo € homogénea nesta
escada podemos ter regides (clusters) ricas em Fe (nas quais 0s sitios 4 e 2 sdo ocupados
por Fe) e regides diluidas com Co (onde o Co e o0 Fe podem ocupar tanto os sitios 4
como o sitio 2). Assim, o Fe teria agora 2 entornos magnéticos diferentes na escada

4—2-4, uma regido rica em Fe e a outra regido diluida com Co.

Nas regibes ricas em Fe, teremos a escada 4—2—4 ocupada por ions de Fe, igual ao que
acontece na ludwigitas homometalica Fe30,BO3; onde esta escada, independente do
resto do sistema, se ordena magneticamente em ~112K. No nosso composto a ordem
magnética observada em ~114 K pode estar relacionada com a ordem magnéetica destas
regifes da escada 4—2—4 ricas em Fe. As regides da escada 4—2—4diluidas com ions de
Co, a competicdo entre diferentes interacfes (troca, super-troca, dupla-troca) pode levar
a uma frustracdo magnética nestas regides e que estariam em concordancia tanto com as
medidas de magnetizacdo e calor especifico [4] como com os resultados Md&ssbauer

abaixo de 114K onde uma distribui¢do de campos hiperfinos é observada.

Em 4,2K as regides da escada 4-2-4 ricas em Fe se ordenam com 0S momentos
magnéticos apontando na dire¢do V., e nas regides diluidas com Co os momentos
magnéticos dos ions de Fe fazem um angulo de 44° em relacdo ao V. Nesta
temperatura, a escada 3—1-3 se ordena magneticamente e 0s momentos magnéticos dos

ions de Fe (e dos Co) apontam na direcdo contraria a V.

Assim, estes estudos indicam que o sistema passa de um estado com frustracdo
magnética para um estado com ordem magnética complexa para temperaturas muito

baixas.
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Figura 5.6: Espectros Mdssbauer em 4.2 K de todas as ludwigitas ludwigitas estudadas aqui. Note a
semelhanga entre elas e principalmente na assimetria dos espectros.

Os espectros Mossbauer a 4.2K do CosTi(O,BO3), e do CosSn(0O,BO3), sdo muito
similares ao do Co,FeO,BO3 (Figura 5.6) e suas analises foram feitas da mesma forma
que a analise do espectro a 4.2K do Co,FeO,BO;. No CosTi(0O,B03),, assim como no
caso do Co,Fe0,BO;3 o0 sitio 4 também se desdobra em dois sitios magnéticos a baixas
temperaturas. Medidas de raios-X em monocristais mostraram que os ions de Ti entram
nos sitios 1 e 4 da estrutura. Assim, os ions de Ti substituem ions de Co nas duas sub-
redes formadas pelas escadas 3—1-3 e 4—2-4. Isto afeta drasticamente as propriedades
magnéticas deste composto levando o sistema a um estado de vidro-spin a baixas

temperaturas [5]. Podemos supor como no caso anterior, que os ions de Ti também néo
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entram de forma homogénea nas escadas, formando regides ricas em Co e regides
diluidas com Ti. Especificamente na escada 4-2-4, os resultados de espectroscopia
Mdossbauer em baixas temperaturas, mostram uma maior concentracdo de ions de Fe
(~65%) nas regides ricas em Co e a fracdo restante (35%) nas regides diluidas por Ti,
indicando uma possivel preferéncia do ion de Fe por regides ricas em Co. Em 4.2K as
regibes ricas em Co da escada 4-2—4 se ordenam com 0S momentos magnéticos
apontando na direcdo V,; e nas regides diluidas com Ti os momentos magnéticos dos
fons de Fe fazem um angulo de 25° em relacdo ao V. Nesta temperatura, na escada
3-1-3 os momentos magnéticos dos ions de Fe formam um &ngulo de 55° em relagéo ao
V,;, mostrando gque nesta escada 0 composto apresenta caracteristicas de um estado de
vidro-spin. Isto esta em concordancia com a literatura, na qual medidas magnéticas
macroscopicas mostram que o sistema (quando visto como um todo) exibe
caracteristicas de um vidro-spin abaixo de 19K [5]. Porém, nossos estudos de
espectroscopia Mdssbauer indicam que o sistema apresenta uma ordem magnética local,

mais precisamente em regides da escada 4—2—4.

Ja no CosSn(0,B03), 0 espectro Mdssbauer em 4.2K foi ajustado com apenas 3 sitios
magnéticos e em todos, 0 By tem a mesma diregdo e sentido do V, (8 = 0°). Assim,
podemos afirmar que tanto a escada 3—1-3 quanto na escada 4—2—4 existe uma ordem
magnética bem definida. Resultado este, que estd em plena concordancia com a
literatura, a qual diz que o composto tende para um ordenamento magnético do tipo
ferromagnético [6].

Medidas Mdssbauer para 0 Cos.xAlx(0,B0O3), a baixas temperaturas mostram que até
100K os espectros sdo similares aqueles em temperatura ambiente, indicando que até
esta temperatura 0 composto ainda se encontra no estado paramagnético. Em 60 K o
espectro sofre um alargamento magnético, indicando a aparicdo de um campo
magnético hiperfino. Nesta temperatura o espectro foi ajustado com uma distribuicédo
de campos magnéticos hiperfinos (superposicao de 40 espectros magnéticos) e um sitio
paramagnetico (dubleto). A area do dubleto corresponde a ~41% do espectro, indicando
que 41% dos atomos de Fe ainda estdo no seu estado paramagnético e os outros 59%
estdo sentindo um campo magnético hiperfino. Este dubleto paramagnético é percebido
até a temperatura de ~45K, onde sua area de absor¢do é um pouco menor, proximo de

33% indicando mais uma vez que ainda existe uma parcela de 33% dos atomos de Fe
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que estdo em seu estado paramagnético. Temperaturas como 60 K estdo acima da
transicdo magnética observada por medidas de magnetizacdo, indicando que o

alargamento dos espectros € devido provavelmente a uma interagdo de curto alcance.

Abaixando a temperatura para 20K, abaixo da transicdo magnética, o0 sitio
paramagneético (dubleto) desaparece completamente. Abaixo desta temperatura o0s
espectros foram ajustados com 5 sitios magnéticos (Figura 5.6). Aqui novamente o sitio
4 se desdobra em dois sitios magnéticos a baixas temperaturas. O quinto sitio é
atribuido a alguma impureza, observada também em temperatura ambiente. Em 4.2K os
dois sitios magnéticos pertencentes ao sitio 4 apresentam 0s momentos magnéticos
hiperfinos dos ions de Fe com direcdes bem definidas, ambos na mesma dire¢do do V..
Porém apresentam valores ligeiramente diferentes de Bpr. No sitio 2 0s momentos
magnéticos também estdo na mesma direcdo do V. J& no sitio 1 estes momentos
magnéticos formam um angulo de 40° com o eixo V,. Isto indica que a escada 4-2—4
apresenta uma ordem magnética bastante definida, com momentos magnéticos
apontando na direcdo V. A escada 3-1-3 também apresenta uma ordem magnética
porém com momentos magnéticos fazendo um angulo de 40° com o0 V,,. Assim estes
estudos indicam que o composto possui uma ordem magnética bem definida em baixas

temperaturas.
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Capitulo 6

Conclusoes

Atraveés deste estudo chegamos as seguintes conclusdes:

1) Utilizando o método fundente conseguimos sintetizar monocristais das ludwigitas
COzFEOzBO& COsTi(OzBOg)z, Co5Sn(02803)2 e COG-XA|X(02803)2 . Estas trés Gltimas

dopadas com 1% de °'Fe.

2) Medidas de raios-X a temperatura ambiente confirmaram a formacdo destas
estruturas e mostraram que a dopagem com 1% de *'Fe néo alterou as propriedades
estruturais dos compostos.

3) Medidas de MEV e EDX confirmaram a presenca do cobalto e do metal dopante (Fe,

Ti, Sn e Al) em seus respectivos compostos.

4) As medidas de XPS mostraram que os fons de Co entram como Co*?, porém n&o foi
conclusiva em relacéo a presenca dos Co*® nos compostos. Também mostraram que o Ti
e 0 Sn entraram na estrutura com estado de oxidacdo +4. As medidas de XPS so

confirmaram o Unico estado de oxidacdo do aluminio: +3.

5) Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e campo aplicado mostraram
que a dopagem com 1% de °’Fe ndo alterou as propriedades magnéticas dos compostos

dopados com este isotopo.

6) Medidas de espectroscopia Mdossbauer a temperatura ambiente em todos 0s

compostos, mostraram que:

e O Fe ocupa os sitios 1, 2 e 4 da ludwigita, preferencialmente os sitios 2 e 4

(sitios mais simétricos) e uma pequena parcela (5 a 15%) ocupa o sitio 1.
e O estado de oxidacdo dos ions de Fe presente em todos 0s cmpostos é 3+.

e As larguras de linha estreita dos subespectros paramagnéticos (dubletos) indica

que ndo ha desordem estrutural nestes compostos.



106

7) Medidas de espectroscopia Mdssbauer do Co,FeO,BO; a baixas temperaturas

mostraram que:

Este composto experimenta uma transicdo magnética a T~114K.

Abaixo de 113K os espectros Mdssbauer ficam alargados, indicando uma

estrutura magnética desordenada ou com frustracdo magnética.

Em 70 K ha uma saturacdo dos campos magnéticos hiperfinos associado a um

congelamento do spin.

Em 4.2K o sistema passa de um estado com frustracdo magnética para um
estado com ordem magnética complexa. O ajuste do espectro Méssbauer a 4.2K
é consistente com um modelo no qual a escada 4—2—4 possui regides, uma rica

em Fe e a outra diluida com ions de Co.

8) Medidas de espectroscopia Mdossbauer a 4.2K para o CosTi(O,BO3), e

CosSn(0,B0Og), indicaram que:

O CosTi(0,BO3), apesar de exibir caracteristicas de um estado de vidro spin
quando visto como um todo, localmente apresenta uma ordem magnética. Na
escada 4-2-4 ha4 uma ordem magnética enquanto que na escada 3-1-3 uma

desordem magnética.

No CosSn(0,B03), tanto a escada 4-2-4 quanto a 3-1-3 estdo bem ordenadas,
mostrando que o sistema é bem comportado. Uma ordem magnética é

estabelecida abaixo da transicdo magnética.

9) Resultados de Difracdo de raios-X em pé e de medidas magnéticas mostraram que o

Cog.xAlx(02B03), se assemelha mais com a ludwigita homometalica (Co30,BO3) do que

com a unica ludwigita heterometalica (Co,.1Alp9oBOs) reportada na literatura. Isto parece

indicar que a concentragdo de Al na nossa amostra € muito baixa. Medidas de difracdo

de raios-X em monocristais estdo em andamento como objetivo de determinar a

concentragdo de Al no nosso composto.

10) Espectroscopia Mdssbauer a baixas temperaturas para 0 Co0gxAl(O2BO3);

indicaram que:
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Em 60 K o espectro Mdssbauer sofre um alargamento indicando uma possivel

interacdo magnética de curto alcance.

Em 45 K todos os ions de Fe sentem um campo magnético hiperfino e abaixo de

20K todo o sistema se ordena magneticamente.
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Apéndice

InteracOes Hiperfinas

S8o chamadas de InteracGes Hiperfinas (HI) as interagBes eletromagnéticas entre o
nucleo e os elétrons que estdo ao seu redor. Historicamente, tais interacfes foram
primeiramente observadas em espectroscopia atémica, causando deslocamento (efeito
isotopico) e desdobramento (estrutura hiperfina) de niveis atbmicos [24]. De maneira
analoga podemos igualmente considerar as perturbacdes causadas pelos elétrons sobre
0s niveis nucleares. Estas perturbacBes sdo as que justamente interessam a
espectroscopia Mdossbauer. Pode-se dizer entdo que o ndcleo Mdssbauer serd como
sonda para fornecer informacdes sobre a sua vizinhanga imediata de uma rede cristalina
que esteja localizado. Tais nlcleos sdo chamados de sonda Mdssbauer e neste trabalho

usaremos a sonda °’Fe.

Algo importante de se notar é que tais deslocamentos e desdobramentos hiperfinos, da
ordem de 10®- 107 eV, séo extremamente fracos em comparacdo com as energias dos

niveis nucleares ndo-perturbados.
As interacOes relevantes sdo de trés tipos.

a) Interacdo monopolar elétrica, que da origem a um deslocamento do espectro

Modssbauer chamado de desvio isomérico.

b) Interacdo dipolar magnética, que provoca um deslocamento hiperfino do

espectro em certo namero de linhas, dependendo do spin nuclear.

c) Interacdo quadrupolar elétrica, que também provoca um desdobramento, porém

num numero menor de linhas espectrais.
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A.1 Desvio isomeérico

Os niveis de energia do nucleo sdo determinados, obviamente, pelos seus mecanismos
internos, mas incluem também a energia eletrostatica de interacdo com os elétrons que o

envolvem [24]:
Eeon = [ Vo (Dpe(rd®r 3.16

— 2
Onde V;, é o potencial eletrostatico criado pelo nicleo, e p, = —e|Y(r)| é a densidade

de carga eletrénica. Supondo o nlcleo como uma carga pontual,

YPOREO (1 =( ! )Z—e. 3.17

amteg) T

Uma aproximacao melhor consiste em tratar o nicleo como uma esfera uniformemente

carregada de raio R. Neste caso,

Ze (3 r?
Vesfera — I <R
n D=\ T 2R (r<R)

_ Ze 1
- 477.'807"

(r<R) 3.18

Estamos interessados, de fato, na correcdo devida ao raio finito do nucleo:

AE = —e I[Vnesfera(r) _ Vnponto (T)] |¢(T_))|2d3r 319
2 2 2
= [ C-E D)@ @r 3.20

Como Y(r) varia muito pouco na regido do ndcleo (R ~ 10™ m <« raio de Bohr),
podemos retird-la da integral com o valor {(0) (notando que somente elétrons s

contribuem). Fazendo a integragéo, obtemos
AE = — Ze?R2|(0) |2 3.21
1080

O termo anterior é o responsavel pelo "isotope shift" em espectroscopia atdmica, ou

seja, pequenos deslocamentos das raias espectrais de um dado elemento,
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correspondendo a diferentes is6topos cujos raios nucleares diferem ligeiramente entre
si. No efeito Mdssbauer estamos considerando um unico is6topo, mas a radiacdo gama
envolve dois estados nucleares para os quais R? tem valores diferentes. Chamando de Ry

e Re 0 raio nuclear no estado fundamental e no estado excitado, respectivamente, temos
Ze?
AEy=E,—E; = Eo + Fgo(Rg — R2)|Y(0)|? 3.22

Onde E,, ¢ a diferenca de energia de origem puramente nuclear. O termo corretivo da
equacdo acima nao pode, é claro, ser medido experimentalmente. No entanto, se as
funcdes de onda do atomo Mdssbauer na fonte [Ys(0),] e no absorvedor [ys(0),] forem
diferentes entre si, entdo existira uma diferenca real entre E,(fonte) e o
E,(absorvedor):

Ze?
1080

O0E =

(RZ — RZ){IW(0) 12— [W(0)2} 3.23

a ressonancia ocorrerd para uma velocidade év = c(8E/E), que é o desvio isomérico
("isomer shift"), veja Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Este deslocamento
da linha Mdssbauer se soma, naturalmente, ao deslocamento Doppler de segunda
ordem, mas este Ultimo é desprezivel se absorvedor e fonte estiverem & temperatura
ambiente. Medidas do desvio isomérico permitem obter informac6es sobre a densidade

eletrbnica no nucleo em diferentes compostos quimicos.

AT I(V)‘

Figura 0.1: Esquema do deslocamento dos niveis de energia e o deslocamento do
espectro respectivamente. O 8 da figura acima é o desvio isomérico.



111

A.2 Interag¢do quadrupolar

A energia eletrostatica do sistema nucleo-elétron também pode ser escrita como
Eeon = [ Ve (D pn()d®r 3.24

Onde V, é o potencial eletronico e p,, € a densidade de carga nuclear [24].

O gradiente de campo elétrico no nucleo ¢é definido como o tensor

Vij = 02V /dx;0x; onde V é o potencial eletronico.

A equacdo de Laplace requer que (V2V)y = Vyy + 1, + V;, = 0, de forma que somente
dois elementos do tensor GCE s&o independentes. Os eixos principais sdo escolhidos
convencionalmente, de tal forma que |V,,| > |Vyy| > |Vix|, € 0s dois pardmetros que

descrevem completamente o GCE séo definidos da seguinte forma: eq = V,, € chamado

de "gradiente de campo elétrico", e

Vaex =V,
— xx Yy 3.25
VZZ

¢ chamado "pardmetro de assimetria”. O parametro eq (unidade: V/mz) pode ter

qualquer sinal, e 0 <n < 1.

No caso de simetria axial (n = 0) os niveis de energia resultantes sdo dados por

_ _e*qQ 2 _

Onde | é o spin nuclear e I, é a componente z e Q é o momento quadrupolar nuclear.

A interacdo quadrupolar quebra a degenerescéncia do nivel nuclear (veja Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.). Em vez de um nivel de energia Unico teremos agora

uma série de dubletes de Kramer identificados pelo nimero quantico |1,,|.

1, _— ., 3 Lz . .
Para I = > h& somente um dnico nivel, mas para I = > ha dois autovalores de energia

distintos:

Eo(1) = +(e?qQ/4) paral, = = e

N | W
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N |-

Ey(2) = —(e?qQ/4) paral, =

para uma transicédo I =§ -1 = %aconteceréo duas transi¢cbes com uma separagdo de
energia
AE, = (e*qQ/2) 3.27
EA AEq ™M
— +3/2
e+ - 1=32 /1Eq 1 L VLD
]EQ 2z
\ +1/2
ET
T 1 W I
@ source \__I=1/2 I +1/2
absorber
é \ ;fh '
quadrupole @ IR
splitting = |
s
4 2 0 2 4

velocity / mm s

Figura 0.2: Deslocamento hiperfino devido a interagdo
quadrupolar elétrica do nivel 1=3/2 e o espectro Mdssbauer
correspondente. O espectro se apresenta deslocado por 9.
(Desdobramento caracteristico do *’Fe).

Experimentalmente ha duas possibilidades de ressonancia, paras as velocidades

2
ce
ev2=6+E— ZQ

0

3.28

U1=5——

E o espectro resultante é um dubleto (ver Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

2
O intervalo A= v, — v;é uma medida direta do desdobramento quadrupolar %e 0

centro de simetria do espectro, 6 = (v, + v,)/2, é 0 desvio isomérico.
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A.3 Interagdo hiperfina magnética

A interacdo magnética aparece quando no sitio do ndcleo, cujo momento magnético
nuclear i é diferente de zero, existe um campo magnético que ndo flutua durante o
tempo de vida media do nivel excitado [24]. Quando existem variagdes muito rapidas o
valor médio do campo magnético é igual a zero e o espectro Mdssbauer ndo defere
daquele que ndo é perturbado (espectro paramagnético, 1 ou 2 linhas). Para tempos
intermédios se comeca a observar uma relaxagdo no espectro Mdssbauer, até que para
tempos muito longos se atinge a situacdo estatica e um espectro magnético de 6
linhas(sexteto) é observado. Esta propriedade permite distinguir materiais que se
encontram num estado paramagnético daqueles que estdo num estado magnético
ordenados permitindo observar a temperatura de transicdo magnética e a variacdo do

campo magnético hiperfino com a temperatura.

Ndcleos com spin | # 0 possuem um momento magnético ji = gunf, onde u, € o
magneton nuclear (igual a 1/1836 vezes o magneton de Bohr, ou 0,505 X 1072¢J/T) e g

€ uma constante analoga ao fator espectroscopico eletrénico, mas que pode ser positiva

ou negativa. Na presenca de um campo magnético B,a energia é
Hy = —ji.B = —gu,BI, 3.29

onde a segunda igualdade supde a escolha do eixo z ao longo do campo magnético. Os
autovalores sdo dados por

E(M) = —gu,Bm, (m;=11-1,...,—1) 3.30
Onde m; é o nimero quéantico magnético representando a componente |,.

O campo magnético quebra totalmente a degenerescéncia do nivel nuclear, produzindo

(21 + 1) subniveis igualmente espacados.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra os deslocamentos dos niveis

nucleares do °’Fe devido a interac&o hiperfina magnética.
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m,

+3/2

EA ﬁEM,aI ! /2

(6) + —— =32/ r 1

—R—QE 7T -1/2

|| ] -3/2
T T W %;::I:_J::::'-‘

O Tsomee~<l=12__ /AE I o

absorber™ e

magnetic
hyperfine
splitting

relative transmission

-1

velocity / mm s

Figura 0.3: Desdobramento dos niveis nucleares no °’Fe devido a interacéo hiperfina magnética
e seu espectro Mdsshauer correspondente. Todas as linhas estdo igualmente separadas.

A.4 Interagées magnéticas e elétricas combinadas

Em materiais magnéticos, € comum ocorrerem simultaneamente um campo magnético
hiperfino e um gradiente de campo elétrico [24]. Se o eixo principal de simetria do
gradiente de campo elétrico fizer um angulo 6 com o eixo do campo magnético, e
e?qQ « uH; neste caso a interacdo quadrupolar elétrica pode ser tratada como uma
perturbacdo de primeira ordem da interagdo magnética. Com isso, obtemos os seguintes
autovalores

1,2 20_
E = —guyHm, + (-1)mHz 222 (2221 3.31

Com isto a separacdo entre as linhas 1,2 e 5,6 ndo é a mesma (ver Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada.). Além do mais, com a determinacéo do angulo 6 podemos



ter uma ideia sobre a direcdo dos momentos magnéticos dos &tomos Mdssbauer (Fe
Eu).

Magnética Magnética + Elétrica

o ——— T E (V> 0)
1=3/2 t{

=

=
=l
<

|
magnetic + electric
I

o i

Vz' Vi

t T
vy 2 V3 Vi s
Velocity (mm/s}

Figura 0.4: Espectros Mossbauer quando a interacdo magnética
é perturbada por uma pequena interacdo quadrupolar elétrica.
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