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Resumo

Neste trabalho estudamos quatro oxiboratos do tipo ludwigita: Co30,B03,
CoyFe0,B0O3, NipFeO;B0O3 e CosTi(0O2B0O3); e um quinto do tipo hulsita:
Cos.508bp 43(02B0O3),. Realizamos a sintese destes materiais bem como me-
didas de difragao de raios-X em monocristais, susceptibilidade magnética a.c.,
magnetizacdo d.c. e calor especifico, todas em funcdo da temperatura. Os
resultados principais estao descritos abaixo.

1 - Ludwigita homometdlica Co30,B03: o principal objetivo deste estudo
foi comparar as propriedades desta ludwigita com aquelas da tinica outra ludwi-
gita homometdlica conhecida, i.e., Fe30,B03. Verificamos que a ludwigita de
cobalto apresenta uma tnica temperatura de transicdo magnética e auséncia
de transicao estrutural, diferentemente da ludwigita Fe30,BOs3.

2 - Ludwigitas CopFeO;BO3 e NipFeO,BO3: em ambas os fons Fe3t ordenam-
se em torno de 110 K, como na ludwigita homometélica de ferro. A ludwigita
NirFeO,BO3 apresenta ordenamento antiferromagnético abaixo de 42 K. Na
ludwigita CopFeO,BO3 existe congelamento de spins abaixo de 70 K com fer-
rimagnetismo reentrante e antiferromagnetismo ao longo do eixo ¢ sob campo
aplicado.

3 - Ludwigita CosTi(O2BO3),: esta ludwigita foi sintetizada pela primeira
vez durante este trabalho. Apresenta congelamento dos spins abaixo de 27
K com ferrimagnetismo sob campo aplicado e uma direcao de facil imantagao
perpendicular ao eixo c.

4 - Hulsita Cos.5:8bg43(02B03),: também esta hulsita foi por nés sin-
tetizada pela primeira vez. Este material apresenta ordenamento magnético
abaixo de 43 K e curva de magnetizagao semelhante aquela da ludwigita homo-
metdlica de cobalto. A baixas temperaturas o calor especifico apresenta uma
dependéncia em T? com a temperatura o que indica, como esperavamos, a pre-
senca de magnons bidimensionais neste sistema. Realizamos também estudos
preliminares de uma hulsita sintética de ferro que estao descritos no Apéndice

A.



Abstract

This work reports the study of four ludwigite-type oxyborates: Co30,BO3,
CoyFe0,B03, NipFeO;BO3 ¢ CosTi(02B03), and a fifth of the hulsite-type:
Cos.508bp 43(02BO3);. We have carried-out the synthesis of these materials
as well as temperature dependent measurements of X-ray diffraction in single
crystals, ac magnetic susceptibility, dc magnetization and specific heat. The
main results are reported below.

1 - Homometallic ludwigite Co30,B0O3: the main goal of this study was to
compare the properties of this ludwigite with those of the only other known
homometallic ludwigite: FezO,BO3. We have found that the cobalt ludwigite
presents only one magnetic transition temperature and no structural transition
unlike F6302B03.

2 - Ludwigites CoyFeO,BO3 ¢ NipFeO;BOs3: in both of them the ions Fe3t
order around 110 K as in the iron homometallic ludwigite. The ludwigite
NirFeO,BO3 shows antiferromagnetism below 42 K. In the ludwigite Co, FeO,BO3
there is spin freezing at 70 K with reentrant ferrimagnetism under applied field
and antiferromagnetism along the ¢ axis.

3 - Ludwigite CosTi(0O2B03),: this ludwigite was synthesized for the first
time during this work. It shows spin freezing at 27 K with ferrimagnetism
under applied field and an easy magnetization direction orthogonal to the ¢
axis.

4 - Hulsite Cos 5pSbo 43(02B03),: this hulsite [17] was also synthesized for
thr first time during this work. This material exhibits magnetic ordering below
43 K and a magnetization curve similar to that of the cobalt homometallic
ludwigite. At low temperatures the specific heat displays a T2 dependence with
temperature which indicates, as expected, the presence of two-dimensional
magnons in this system. Preliminary studies with synthetic iron hulsite have
been carried out and are reported in the Apendix A.
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1 Introducao

Este trabalho apresenta os resultados dos estudos de difracao de raios-X,
magnetismo e calor especifico de cinco oxiboratos de cobalto, quatro do tipo
ludwigita e um do tipo hulsita. Os oxiboratos anidros mais frequentes na natu-
reza cristalizam-se como warwikitas ou ludwigitas [1]. Aqueles com estrutura
do tipo hulsita, ao contrario, sdo bem mais raros. Assim existem muitos es-
tudos tedricos e experimentais de diferentes oxiboratos naturais ou sintéticos
cristalizados nas duas primeiras estruturas mas, segundo nosso conhecimento,
o presente trabalho mostra o tnico estudo de propriedades magnéticas de al-

guma hulsita.

Os oxiboratos, em geral, contém os ifons metdlicos localizados no interior
de octaedros de oxigénios e os fons de boro no centro de tridngulos de oxigé-
nios. As estruturas cristalinas em que o boro tem coordenagao triangular sido
constituidas de sub-estruturas do tipo fitas, escadas ou planos. Por esta razao
estes materiais apresentam forte anisotropia nas interacoes de troca, caso con-
tenham metais de transicao 3d. Neste caso, os oxiboratos sdo bons exemplos
de sistemas eletronicos fortemente correlacionados de baixa dimensionalidade,

apresentando uma gama extensa de propriedades magnéticas.

As ludwigitas apresentam cardter fortemente unidimensional porque suas
estruturas sao formadas por duas familias de escadas de trés pernas enquanto

a estrutura das hulsitas é formada por duas familias de planos paralelos alter-
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nados que nos fazem esperar interagbes magnéticas bidimensionais. O objetivo
do estudo das ludwigitas de cobalto foi conhecer suas propriedades estruturais
e magnéticas e compard-las com as da ludwigita homometalica de ferro cu-
jas propriedades fisicas sdo extremamente singulares. Ao estudar as hulsitas
esperdvamos encontrar propriedades fisicas que refletissem o cardter bidimen-

sional de suas estruturas.

A composicdo quimica das ludwigitas é em geral MoM'0O,BO3, onde M
e M’ representam respectivamente os fons metdlicos divalentes e trivalentes.
Em uma ludwigita heterometdlica M e M’ sao metais distintos enquanto nas
homometalicas M e M’ representam o mesmo elemento quimico. Se a ludwigita
contiver diferentes metais a soma de todos os fons metdlicos na férmula quimica

deve ser sempre 3.

As propriedades mais relevantes da ludwigita homometalica de ferro, uma
das duas tnicas ludwigitas homometdlicas conhecidas, sdo: coexisténcia de
paramagnetismo dos fons Fe’* com ordem magnética dos ions Fe’T entre
70 K e 112 K [2, 3] e mudanga estrutural de uma das familias de escadas
abaixo de 283 K [4, 5]. Esta mudanga estrutural consiste no deslocamento
em zigue-zague dos ions metdlicos que formam a perna central da referida
familia de escadas. A amplitude do deslocamento cresce ao longo de uma
faixa larga de temperaturas. Varias teorias surgiram na tentativa de explicar

este fenomeno[6, 7, 8.

As hulsitas naturais conhecidas tém como elemento quimico majoritdrio
o ferro. Os elementos quimicos minoritdrios sao sempre magnésio e estanho
que distinguem diferentes composicoes [9, 10]. Segundo nosso conhecimento
existem duas hulsitas sintéticas além daquelas estudadas no presente traba-
Tho: Nis335bo67(02B03), obtida por Bluhm et al.[11] e a de ferro estanho

sintetizada por Diman e Nekrasov [12].

Em nosso trabalho realizamos medidas de difracdo de raios-X em monocris-
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tais, susceptibilidade magnética a.c., magnetizacio d.c. e calor especifico, em
funcado da temperatura, nas quatro ludwigitas e na hulsita além da sintese de

todos estes materiais. Abaixo mencionamos os resultados principais obtidos.
1 - Ludwigita homometélica Coz0,B03

O principal objetivo deste estudo [13] era comparar as propriedades desta
ludwigita com as da tinica outra ludwigita homometélica conhecida: Fe30,BOs.
Verificamos surpreendentemente que a ludwigita de cobalto apresenta um com-
portamento canonico com uma tinica temperatura de transicdo para uma fase

ferrimagnética e auséncia de transigao estrutural.
2 - Ludwigitas CoyFeO,BO3 e NipFeO,BO3

Nestas duas ludwigitas heterometalicas [14] os fons de ferro aparecem ape-
nas como Fe3T. Em ambas estes ions se ordenam em torno de 110 K como na
ludwigita homometalica de ferro. A ludwigita CoyFeO,BO3 apresenta conge-
lamento de spins a 70 K que, sob campo aplicado, apresenta ferrimagnetismo
reentrante com uma direcao de facil magnetizagdo perpendicular ao eixo c¢. O
ordenamento reentrante também ocorre na ludwigita homometdlica de ferro

em torno de 55 K [2] porém com valor menor da magnetizagao.

Recentemente Kazak et al. [15] estimaram as interagoes magnéticas interi-
onicas nas duas ludwigitas de cobalto mencionadas a partir de nossos resultados
de difragao de raios-X [13, 14].

3 - Ludwigita CosTi(02B0O3),

Esta ludwigita [16] foi sintetizada pela primeira vez durante este trabalho.
Tinhamos interesse em conhecer o comportamento magnético deste oxiborato
e compara-lo com o das outras ludwigitas de cobalto. Neste material encon-
tramos congelamento dos spins abaixo de 27 K. Além disso este composto

apresenta saltos nas curvas de magnetizacdo do p6 abaixo de 2 K e histe-
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rese de largura nula para campo aplicado perpendicular ao eixo c¢. Outra
caracteristica importante desta ludwigita é o alto valor de seu calor especifico,

significantemente maior que o das outras ludwigitas de cobalto estudadas.
4 - Hulsita CO5.525b0.48(02303)2

Também esta hulsita [17] foi por nés sintetizada pela primeira vez. Este
material apresenta ordenamento magnético abaixo de 43 K e curva de mag-
netizacao semelhante aquela da ludwigita homometdlica de cobalto. Seu calor
especifico é comparavel em intensidade ao da ludwigita CosTi(O2BO3);. A
baixas temperaturas o calor especifico apresenta uma dependéncia em 72 com
a temperatura o que indica, como esperavamos, a presenca de magnons anti-

ferromagnéticos bidimensionais neste sistema.

No Apéndice A mostramos os resultados que conseguimos na tentativa de
sintetizar monocristais de uma hulsita de ferro contendo estanho e magnésio.
De fato conseguimos obter um pé fino que, analisado pelo método da difracao
de raios-X, mostrou conter majoritariamente hulsita e Sn0O;. Os resultados
preliminares de magnetizacdo em funcao da temperatura realizados no Insti-
tuto de Fisica da UFF aparecem neste apéndice. No Apéndice B mostramos
o significado de alguns parametros que aparecem nas tabelas de cristalografia.
No Apéndice C estao os trabalhos publicados durante o trabalho de preparacao

desta dissertacao.

Os processos de sintese para os compostos Co30,B0O3, CoryFeO>BO3 e
NipFeO;B03, CosTi(02B03); e Cos5pShoag(02B03),, realizados no Instituto
de Fisica da UFF, estao descritos nos Capitulos 2 a 5. Nestes capitulos também
aparecem os resultados das medidas de difracao de raios-X em monocristal, re-
alizadas no Instituto de Fisica da USP de Sao Carlos e no Instituto de Fisica
da UFMG, e das medidas de magnetometria e de calor especifico, realizadas no
Instituto de Fisica da UFRJ e nas Universidades de Tokyo e Kyoto no Japao.

No Capitulo 6 apresentaremos as conclusdes do nosso trabalho.



2 Ludwigita Homometadlica de Cobalto
C 03 OZB 03

Esta ludwigita foi sintetizada pela primeira vez por Norrestam et al. [18].
Refizemos sua sintese seguindo uma rota ligeiramente diferente da utilizada por
estes autores e realizamos, pela primeira vez, medidas de difracao de raios-X

em monocristais em fungdo da temperatura, magnetismo e calor especifico.

2.1 Sintese

Os cristais de Co30,B0O3 foram sintetizados em dois passos como sugerido
por Rowsell et al.[19]. Primeiramente uma mistura molar 3:1 de CoCO3.x(H20)
e H3BO3, calculada como se o carbonato de cobalto ndo contivesse nenhuma
agua, foi aquecida a 1100 °C no ar por 24 horas e esfriada em 36 horas até
600 °C. Em um segundo passo o produto da primeira reagao foi misturado
ao borax, NapyB407, aquecido novamente a 1100 °C por 12 horas e lentamente
esfriado. O bérax age como fundente e facilita o crescimento dos cristais. O
produto obtido foi lavado em &dgua fervente por algumas horas com a finali-
dade de retirar o excesso do bérax. O po6 preto resultante apresentava cristais
prismaticos e octaédricos vistos ao microscopio. Uma posterior andlise por
difracao de raios-X em policristal revelou que estes cristais prisméticos e oc-

taédricos eram respectivamente Co30,B03 e Co304. Os cristais de Co30,B0O3
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foram manualmente separados com auxilio de um microscépio. Eles mediam

cerca de 0.8 mm de comprimento.

A anadlise calorimétrica da ludwigita entre temperatura ambiente e 1200
°C, sob fluxo de argonio e taxa de aquecimento de 10 °C/min, foi realizada utili-
zando um calorimetro diferencial de varredura NETZSCH, modelo PEGASUS
404. Observamos ao fim do processo que a amostra nao sofreu perda de massa
e que seu ponto de fusao é aproximadamente 1100 °C. Esta medida mostrou
que este composto é bastante robusto em relacdo & decomposicao térmica. Veja
Figura 2.1.

DSC luv
T exo Peak 11032°C

6 Aguecimento

Resfriamento

o/\fb&\

CondigGes do teste:

-2 Faixa de andlise:RT 1200°C _RT
Taxa de aquecimento/ resfriamento: 10°C/min
Atmosferat Argénio

-6 Peck: 11155 °C

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Figura 2.1: Diferenca entre as tensoes elétricas fornecidas pelos termopares
que medem as temperaturas respectivas do cadinho de referéncia e daquele que
contém a amostra. O pico endotérmico representa a fusao e o pico exotérmico
a solidificacdo da amostra.

2.2  Estrutura Cristalina

Medidas de difrag@o de raios-X em um monocristal de Co30,B0O3 com di-
mensoes 0.420 x 0.183 x 0.161 mm> foram realizadas no Instituto de Fisica

da USP em Sao Carlos. Foi utilizado um difratémetro Kappa Enraf-Nonius
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equipado com detector CCD utilizando radiacdo K-a do Mo monocromatizada
por grafite (A =0.71073 A). Para as medidas de baixa temperatura o refrige-
rador Oxford Cryosystem foi usado. O refinamento da cela foi feito usando os
softwares Collect[20] e Scalepack[21]. Os dados foram coletados até 62.0 graus
em 260. Reducao dos dados foi realizada usando os softwares Denzo-SMN e
Scalepack [21]. Correcao de absor¢do gaussiana[22] foi usada. A estrutura
foi resolvida usando o software SHELXS-97[23] e refinada usando o software
SHELXL-97[24]. Todos os dtomos foram claramente resolvidos e a matriz com-
pleta do refinamento de minimos quadrados em F? com parametros térmicos
foi realizado usando SHELXL-97, onde F representa o fator de estrutura. A
boa qualidade da cristalizacao foi verificada pelo padrao de difracao através
de picos mais relevantes nao duplicados e resolugao em angulos altos. Dados
cristalinos, parametros da coleta e refinamento estrutural sdo resumidos na
Tabela 2.1. Tabelas foram geradas pelo software WinGX[25]. Os parametros
de cela foram determinados & temperatura ambiente (RT) e a 105 K. Este
procedimento nao revelou qualquer evidéncia de transicdo de fase estrutural.
Devemos notar que os parametros de rede variam muito pouco entre RT e 105
K mostrando que este composto possui dilatacao térmica muito pequena. A

partir daqui consideraremos apenas os dados de temperatura ambiente.

A Figura 2.2 mostra a estrutura esquematica da ludwigita projetada ao
longo do eixo ¢ indicando os octaedros de oxigénio centrados nos fons metdlicos.
A estrutura completa, com excecao dos fons de boro, pode ser obtida a partir
de duas sub-estruturas do tipo escada de trés pernas formadas respectivamente
pelos sitios 4-2-4 e 3-1-3. Estas escadas sao mostradas em detalhe na Figura
2.3. Devemos observar que na cela unitaria a multiplicidade dos sitios 1e2¢é 2 ¢
dos sitios 3 e 4 é 4. A Tabela 2.2 mostra as coordenadas fraciondrias e o fator
de ocupacao dos sitios (SOF). Alguns parametros geométricos selecionados
sao mostrados na Tabela 2.3. A média dos comprimentos das ligacoes B-O

e o angulo médio entre as ligagdes O-B-O estao em acordo com a geometria
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Tabela 2.1: Dados cristalinos e refinamento estrutural da ludwigita Co30,B03

Férmula empirica Co30,BO;

Peso molecular 267.60 g/mol

Comprimento de Onda 0.717073 A

Tamanho do Cristal 0.420 x 0.183 x 0.161 mm?
Temperatura 293(2) K 105.0(1) K
Sistema cristalino ortorrombico ortorrombico
Grupo espacial Pbam (n° 55)  Pbam (n° 55)
Dimensdes da cela unitdria a=  9.3041(3) A 9.3014(3) A
b= 11.9414(4) A 11.9317(4) A
c= 2.9627(1) A 2.95870(1) A
Volume 329.168(19) A3 328.361(19) A3
Z 4 4
Densidade (calculada) 5.400 Mg/m®>  5.413 Mg/m’
Coeficiente de absorcao 14.824 /mm 14.861 /mm
F(000) 252 252
Faixa de 6 (graus) 3.41 a 31.00 3.41 a 31.00
Faixa dos indices h= -13, 13 -13, 13
k= -17, 17 -17, 17
I= -4, 3 -4, 3
Reflexdes coletadas 2681 2780
Reflexoes independentes 615 611
R(int) 0.0441 0.0592
Completeza para O,y 99.5% 99.0%
Correcao de absorcao gaussiana gaussiana
Transmissdo max./min. 0.139 / 0.045  0.142 / 0.048

Método de refinamento: Matriz completa dos minimos quadrados em F?
Nimero de dados/restricoes/parametros 615 /0 /58 611 /0 / 54

S (Goodness-of-fit) em F? 1.210 1.231
Indices R finais [I > 20 (1)] R1=0.0294  R1=0.0361
wR2=0.0685 wR2=0.0851
Indices R (todos os dados) R1=0.0298 R1=0.0366
wR2=0.0689 wR2=0.0857
Coeficiente de Extingao 0.36(1) 0.437(2)
Pico de densidade eletronica residual 1.277 ¢ A= 1.416 . A3

Buraco de densidade eletronica residual - 1.787 e A=3 - 2.951 e. A3

1Veja Apéndice B.
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Figura 2.2: Estrutura esquemadtica da ludwigita projetada ao longo do eixo
c. Os octaedros de oxigénio centrados nos fons metalicos sdo mostrados. Os
nimeros indicam os sitios metdlicos e as setas indicam os eixos a e b da cela.
As sub-estruturas formadas pelos octaedros em volta dos sitios 4-2-4 e 3-1-3
sao mostradas em mais detalhes na Fig. 2.3. Os fons de boro, representados
por esferas azuis, tem coordenacdo trigonal. A figura foi gerada pelo software
Diamond 2.1e [26].

. (D) .

e C

Figura 2.3: (a) Sub-estrutura formada pelos sitios metalicos 4-2-4 na qual os
octaedros de oxigénio tém uma aresta em comum. Todos os ions de oxigénio
estao fora do plano da figura com a excecao de quatro deles em volta do sitio
2. (b) Sub-estrutura formada pelos sitios metdlicos 3-1-3 na qual os octaedros
de oxigénio em volta dos sitios 1 e 3 tém um vértice em comum. Note que estes
vértices nao estdo na mesma reta paralela ao eixo b. Ambas as sub-estruturas
sao chamadas de escada de trés pernas. A figura foi gerada pelo software
Diamond 2.1e [26].
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Tabela 2.2: Coordenadas fraciondrias, fatores de ocupagdo do sitio (SOF)
e parametros de deslocamento isotrépico equivalentes (1073x AZ) para
C030,B0O3. Uf(eq) é definido como um terco do traco do tensor Ujj ortogo-
nalizado. Os valores SOF devem ser multiplicados pelo fator 8 para obter o
nimero de fons do respectivo sitio na cela unitaria [27].

sitio x/a y/b z/c SOF Uleq)
Co(1) 0 0 172 1/4  6(1)
Co(2)  1/2 0 0 1/4 5(1)
Co(3) -0.0045(7) 0.2764(1) 1/2 1/2  5(1)
Co(4) 0.2418(1) 0.1123(1) 0 1/2  4(2)
O(1) 0.3739(2) 0.0801(2) 1/2 1/2  6(1)
O(2) 0.1591(1) -0.0399(6) 0 1/2  6(1)
O(3) 0.1149(2) 0.1421(2) 1/2 1/2  6(1)
O(4) 0.3369(2) 0.2610(2) 0 1/2  6(1)
O() 0.1169(2) 0.3599(2) 0 1/2  7(1)

B 0.2632(4) 0.3619(3) 0 1/2  6(1)

trigonal planar. E importante notar que os octaedros de oxigénios em torno
dos sitios metalicos 1, 2 e 3 estao distorcidos. Os comprimentos das ligacoes
Co-O variam de 2.006(2) A & 2.148(1) A para o sitio 1, de 1.996(2) A & 2.118(1)
A para o sitio 2 e de 1.951(2) A 2 2.138(1) A para o sitio 3. Estes comprimentos
parecem ser mais regulares em torno do sitio 4. O comprimento da ligagdo entre
os ifons Co localizados nos sitios 4 e 2 é igual a 2.7510(4) A. Vale destacar que o
comprimento correspondente obtido por Mir et al.[4] e posteriormente por [5]
é de 2.786(1) A para o Fe30,B03. Apesar destes sitios estarem mais proximos
na ludwigita de cobalto esta ndao apresenta dimerizagao na escada 4-2-4 como

a ludwigita de ferro.

Das distancias Co-O fornecidas na Tabela 2.3, podemos encontrar os niime-
ros de oxidacao para os fons Co em cada sitio da rede. Utilizamos a férmula

empirica dada por Wood e Palenik[28] para o nimero de oxidagao Z; do ion
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Tabela 2.3: Comprimentos de ligacao selecionados em A. Cédigos de simetria:
(i) x, y, -142z ; (i) 1-x, -y, -1+z; (iii) -0.5+x, 0.5-y, 1-7; (iv) 1-x, -y, 7; (V) -x,
-y, z; (Vi) =X, -y, 14z; (vii) 0.5-x, 0.5+y, -z; (viii) x, y, 1+z; (ix) -0.5+%, 0.5-y,
-z; (x) 0.5+x, 0.5y, -z; (xi) -x,1-y,-1+2; (xii) -14x,y,2.

Col - 02 [2.148(1) [ B-05 1.361(4)
Col - O3 |2.006(2) | B- 0" 1.377(4)
Co2 - O1 | 2.118(1) | Co2 - Co3 | 3.0539(4)
Co2 - 05" | 1.996(2) || Co2 - Cod | 2.7510(4)
Co3 - O1% | 2.054(2) | Co3 - Co4 | 3.0868(5)
Co3 - 03 | 1.951(2) || Col - ColY | 2.9627(1)
Co3-05 | 2.113(1) | Col - Co3" | 3.3008(5)
Co3 - 04 | 2.138(1) || Co2 - Co2! | 2.9627(1)
Cod - O1 | 1.963(1) | Co3 - Co3" | 2.9627(1)
Cod - 02 | 1.974(2) || Co3 - Co2" | 3.0539(4)
Co4 - 03" | 1.928(1) || Co4 - Col™ | 3.0092(3)
Cod - O4 | 1.983(2) | Cod - Co3" | 3.0868(5)
B - 04 1.387(4) | Cod - Cod® | 2.9627(1)
Co no sitio j,
6
Zj = Esij (2.1)

onde s;; = exp[(Ro — rij)/b], sendo r;; as distancias Co-O dos vértices de um
octaedro para o sitio metdlico j em seu interior. Ry e b sdo parametros dados
na Ref. [28] para compostos inorgénicos de cobalto. Os resultados para os
ntimeros de oxidacao Z; sao dados na Tabela 2.4. Eles mostram que podemos
atribuir nominalmente valéncia 2+ para os fons Co nos sitios 1, 2 e 3 e valéncia

3+ para os ions Co no sitio 4.
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Tabela 2.4: Nimeros de oxidagao para os fons de cobalto em Co30,B0O3 obtidos
através da equagao 2.1 e das distancias que aparecem na Tabela 2.3.

Sitio Ntmero de oxidagao (Z;)

Col 1.913
Co2 2.056
Co3 1.977
Co4d 2.725

2.3 Medidas Magnéticas

Medidas magnéticas da ludwigita homometalica de cobalto foram realiza-
das utilizando um PPMS comercial (Quantum Design Platform) no Instituto
de Fisica da UFRJ. Todas as medidas magnéticas foram realizadas nos cristais
que obtivemos de até 0.8 mm de comprimento aleatoriamente orientados. Os
resultados aparecem nas Figuras 2.4 a 2.7 de onde extraimos os parametros

magnéticos apresentados na Tabela 2.5.

A Figura 2.4 mostra o inverso da magnetizagao (M = yy-H) medida em
funcao da temperatura sob um campo aplicado de 1 T. A susceptibilidade
acima de 125 K obedece a Lei de Curie-Weiss, dada pela expressao:

C

= — 2.2
T — 6w ( )

X

onde C é a constante de Curie e B¢y € a temperatura de Curie-Weiss. Ocw € o
ponto em que areta 1/x vs T corta o eixo das temperaturas. Se este ponto esta
a esquerda de T = 0 as interacgoes entre spins vizinhos sao predominantemente
antiferromagnéticas, caso contrario estas sao predominantemente ferromagné-
ticas. Assim a curva experimental de M~! vs T (veja Figura 2.4), na regido de
altas temperaturas, pode ser ajustada por uma reta cujos parametros nos dao

os valores experimentais de 1/(CH) e Ocw/(CH). Deste ajuste determinamos
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Figura 2.4: Inverso da magnetizacdo do Co30,B03 em um campo magnético
de 1 T. A temperatura de Curie-Weiss paramagnética é Ocy = —21 K e a
constante de Curie C = 23.96 x 1073 emuK /gOe.

o valor da constante de Curie, C = 23.96 x1073 emuK/gOe, e a temperatura
de Curie-Weiss, Ocy = —21 K, indicando a predominancia de interacoes an-
tiferromagnéticas no sistema. A constante de Curie se relaciona ao nimero

efetivo de magnetons de Bohr p,¢r pela equacdo [29]

N 2
C= N(persts)” (2.3)
3kp

onde N é o nimero de dtomos magnéticos por grama, Ug é o magneton de Bohr
e kg é a constante de Boltzmann. Esta expressao nos da p.sr = 7.2 para uma
férmula unitdria. pers se relaciona com o momento angular total, J = L+S,

através da equacgao:
Peff =8V J(J+1) (2.4)

Como temos 2 fons de cobalto divalentes e um trivalente por férmula unitaria,

o numero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitdria devido exclusi-
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vamente aos spins é dado pela equagao:

Ps=2x/2x3/2x(3/2+1)+1x2x(2+1)=74

14

(2.5)

supondo g =2 e J = S na equagdo 2.4. Comparando p.rr com pg verificamos

que o momento angular orbital estd quenched.

X' (10° emu/Oe.g) " (10”° emu/Oe.g)

-
oo

RN
N

5
4.
3.
2

|
0

Veja Tabela 2.5.

—=— 0.1 kHz
[ —e—1kHz
—— 10 kHz

Figura 2.5: Partes real (x') e imaginaria (x”) da susceptibilidade ac do
Co30,BO3 para diferentes frequéncias.

10 Oe.

Ambas sob um campo aplicado de

Na Figura 2.5 estdo as curvas de susceptibilidade ac em funcdo da tempe-

ratura para diferentes frequéncias. A parte real de Y, mostra um pico bem

definido em Ty = 43 K que identificamos como sendo a temperatura de Néel

do material. Nao existe dependéncia de Ty com a frequéncia, o que indica que

neste material existe uma transi¢do magnética bem definida como confirmada

por um pico intenso na curva de calor especifico (ver seccao 2.4). A parte ima-
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gindria de }, mostra dependéncia com a frequéncia como esperado no caso da

existéncia de paredes de dominios na fase ordenada.

As medidas magnéticas estaticas aparecem nas Figs. 2.6 e 2.7. A curva
ZFC foi obtida utilizando um esfriamento sem campo aplicado, seguido de
aquecimento com campo onde os valores da magnetizagao sao tomados. No
regime FC a amostra é esfriada com o campo aplicado. A presenca magneti-
zacao espontanea sob baixos campos indica que o material ndo é um antifer-
romagneto cldssico. No esfriamento sem campo o sistema magnético ordenado
se quebra em dominios magnéticos, como evidenciado pela queda da curva de
magnetizagao e consistente com a observagao de dissipagdo em x... abaixo de
Ty. Note na Fig. 2.6 que, em campos pequenos (H = 100 Oe), a transicio é
abrupta e bem definida, semelhante a uma transicao de primeira ordem. Esta
hipétese é excluida, entretanto, pela auséncia de descontinuidade na curva da
entropia em funcao da temperatura, veja Figura 2.9. Para campos moderados
(H=0.1T) a transigao ¢ ainda bem definida, tornando-se suave somente para
campos da ordem de 1 7. Note que a temperatura de transicdo magnética Ty
é independente do campo. Isto serd confirmado mais adiante por medidas de
calor especifico. A temperatura da transicdo magnética observada, Ty ~ 43 K,
estd em acordo com os resultados de Ivanova et al [30]. Porém estes autores
se referem a uma segunda transicdo, a mais baixas temperaturas, que nao foi
encontrada em nossas medidas. Acreditamos que esta tltima seja devido a

fases espurias.

Os dados de magnetiza¢io versus campo a baixas temperaturas (2 e 10 K)
para esta ludwigita aparecem na Fig. 2.7. A existéncia de uma magnetizacao
remanente indica ordenamento ferrimagnético dos momentos. Devemos notar,
que a magnetizacdo para o valor maximo do campo aplicado é ao menos uma
ordem de magnitude maior que o do Fe30,B03[2]. Isto indica que as interagoes

ferromagnéticas sdo mais importantes no composto de cobalto. Entretanto a
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Figura 2.6: Magnetizacdo estdtica do Co30,B0O3 em cristais aleatoriamente
orientados em regimes ZFC e FC para vérios campos magnéticos aplicados.

Figura 2.7: Ciclo de histerese da magnetizacdo do Co30,B0O3 em cristais ale-
atoriamente orientados a 2 K e 10 K.
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Tabela 2.5: Parametros magnéticos para as ludwigitas Co30,BO3 [13] e
Fe30,B03 [2, 4]. C é a constante de Curie em 10 2emuK/gOe, Ocy ¢ a tem-
peratura de Curie-Weiss, Ty e Teo sdo respectivamente as temperaturas de
ordenamento dos fons Fe’T e do sistema inteiro, obtidas das medidas de calor
especifico, T)» é o valor da temperatura do pico da parte real da susceptibi-
lidade ac, p.rr representa o nimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula
unitaria no estado paramagnético (eq. 2.3), pyrg a mesma grandeza no estado
ordenado a 2 K e pg é o nimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula
unitdria exclusivamente devido aos spins. Temperaturas sdo dadas em Kelvin.

C Ocw Tcr Tcx Ty pefy Pord 2

Fe;0,BO;  42.15 —485 112 70 70 9.3 0.2(20K)! 9.1
Co30,BO3 2396 —-21 —— 43 43 72 23(2K) 74

Lvalor estimado.

presenca de um ciclo de histerese somente ocorre a temperaturas muito baixas
mostrando que as paredes dos dominios sdo bastante méveis, ou seja, a ani-
sotropia magneto-cristalina é pequena. Esta é mais uma evidéncia de que o

momento angular estd quase completamente quenched.

2.4 Medidas de calor especifico

Medidas de calor especifico para a ludwigita homometadlica de cobalto fo-
ram realizadas utilizando a técnica de relaxagao, com e sem campo magnético
aplicado. Utilizamos o mesmo equipamento PPMS citado na seccao anterior.
Os cristais analisados possuiam 5 mg de massa total e encontravam-se orien-

tados em direcoes aleatérias. Os resultados aparecem nas Figuras 2.8 a 2.11.

A Figura 2.8 mostra as curvas de calor especifico por nés obtidas para
0 Co30,BO3 e aquelas do Fe3z0,BO3 obtidas por Fernandes et al. [3]. Na
ultima dois picos sao claramente observados e identificados como transicoes

magnéticas distintas. Uma, a Ty = 112 K, é devida ao ordenamento parcial
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Figura 2.8: Calor especifico em funcio da temperatura para as ludwigitas
Co30,B0O3 ¢ Fez0,BO3. Na curva da ludwigita de ferro encontramos dois
picos a 112 K e 70 K que correspondem a duas transicoes magnéticas [3]. Na
de cobalto existe uma tinica transicao a 43 K.

dos momentos do Fe3T ao longo das escadas 4-2-4 como confirmado por espec-
troscopia Mosbauer[2, 31] e espalhamento de neutrons[5]. A outra, a T =70
K, marca o ordenamento magnético do sistema inteiro. Esta é, portanto, a
temperatura de Néel, Ty, do sistema. A ludwigita homometéalica de cobalto
ndo apresenta ordenamento parcial. A temperatura do pico presente na curva
de calor especifico, T =43 K, coincide com a temperatura das singularidades
que aparecem nas diversas medidas magnéticas. Por isso foi identificado como
a transicdo de Néel do sistema. A grande intensidade deste pico se assemelha
a uma transi¢ao de primeira ordem. Entretanto a curva de entropia exclui de-
finitivamente a existéncia de uma possivel transi¢cao de primeira ordem neste
material jd que esta nao exibe nenhuma descontinuidade. Veja Figura 2.9. A
curva de entropia foi calculada a partir da integral da curva da fig. 2.8 através

da expressao:
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S(T) = /O ! C<TT//>dT’. (2.6)
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S(T,)=13.705 J/mol-K

S (J/mol-K)
6 S &

10+

7
T(K)

5 100

Figura 2.9: Entropia do Co30,B0O3 em funcao da temperatura obtida pela
equacgao 2.6 a partir da curva experimental que aparece na Figura 2.8.

A Ty a entropia liberada é S(Ty) = 13.7 J/(mol K), que é menor que a me-
tade da entropia magnética completa a altas temperaturas S = R{21n[2(3/2) +
1]+1In[2(2) 4+ 1]} = 36.43 J/(mol K) esperada para um Co** (S=2) e dois Co**
(S=3/2) por formula quimica. A entropia magnética acima da transicao ja

existe a partir da ordem de curto alcance.

A baixas temperaturas, o calor especifico exibe uma dependéncia com a
temperatura, como visto na Figura 2.10, que é descrita pela seguinte lei de
poténcia:

C/T =y+BT? (2.7)

O termo T3 em sélidos é geralmente devido a excitacoes da rede. Em sélidos
magnéticos como materiais antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos, ele pode
surgir de ondas de spin em 3D com relagdo de dispersdo linear. A origem

da contribuicio BT> pode ser esclarecida se compararmos o resultado dos
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Figura 2.10: Calor especifico para Co30,B0O3 a baixas temperaturas represen-
tado como C/T versus T? para (a) H=9 T e (b) H=0. O comportamento
linear mostra a regido de temperatura onde os dados sao bem descritos pela
expressao C/T = y+BT>. O valor de y e B para cada campo sdo mostrados
na figura.

ajustes do calor especifico para H=0e¢ H=9 T. O iltimo campo deveria
mostrar significante bloqueio das excitagoes magnéticas abaixo da temperatura
Tp = (gupSH) /kp = 9 K calculada para o valor S = p,,4/3. As Figuras 2.10(a)
e 2.10(b) mostram o ajuste da equacdo 2.7 para um campo magnético de 9 T
e para campo nulo. Os resultados deste ajuste aparecem na Tabela 2.6. Este
ajuste produz valores para ¥y e B praticamente independentes do campo. A
partir de 8 K o calor especifico a 9 T fica ligeiramente reduzido em relacao
aos valores de campo nulo mostrando que existe uma pequena contribuigao
magnética devido as ondas de spin na curva sem campo aplicado. A partir do
coeficiente B podemos extrair a temperatura de Debye efetiva 6p supondo que

o mesmo ¢é exclusivamente devido as excitagoes da rede. Assim:

67 = 234R/P (2.8)
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onde R é a constante universal dos gases perfeitos[29]. Como resultado obtemos
Op ~ 140 K. Esta temperatura é bem menor do que a de uma estrutura rigida
como aquela de um oxiborato com forte ligacoes boro-oxigénio. Por outro lado,
é consistente com a transicao estrutural observada na ludwigita homometdlica
de ferro [4, 31], a qual requer a ocorréncia de modos eldsticos suaves para poder

deformar.

Tabela 2.6: Os parametros ¥ e B para o ajuste linear do gréfico de C/T x T?
das medidas de calor especifico para a ludwigita Coz0,BO3 [13]. A faixa
de temperatura do ajuste pode ser vista na Figura 2.10. Op representa a
temperatura de Debye obtida através da equacao 2.8.

H(T) 7y (mJ/molK?*) B (mJ/molK*) 6p (K)
0 3.30 0.72 139
9 3.48 0.70 140

Uma caracteristica surpreendente no presente experimento é a existéncia
de uma importante contribuicao de dependéncia linear a baixas temperaturas
do calor especifico com um coeficiente y proximamente independente do campo
(veja Tabela 2.6). Em materiais isolantes este termo linear pode ser atribuido
& desordem ou frustracdo. No caso presente a excelente cristalizacdo da amos-
tra verificada pelo experimento de raios-X reduz esta possibilidade. Contagem
eletronica ao longo da escada de trés pernas leva a um elétron extra para cada
degrau da escada o qual pode ter um cardter itinerante. Uma alternativa mais
realista é que o presente oxiborato tem um carater metalico e o termo linear
do calor especifico surge destes elétrons intinerantes nas escadas 4-2-4. O va-
lor de ¥ que nés obtemos é da ordem daquele para metais simples, como K
[k = 2.08 mJ/(molK?)] ou Pb [yp, = 2.98 mJ /(molK?)][29]. Desde que Kazak
et al. [15] encontraram uma resistividade muito alta neste material atribui-
mos o valor de ¥ da ordem deste metais a existéncia de interagoes de dupla

troca. A resistividade alta é provavelmente devida a natureza unidimensional
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da estrutura.
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Figura 2.11: Calor especifico em funcdo da temperatura para Co3O,B0O3 em
diferentes campos magnéticos aplicados.

Finalmente, a Figura 2.11 mostra medidas de calor especifico para dife-
rentes campos magnéticos aplicados. A intensidade do pico a 43 K é reduzida
com o aumento do campo. Isso acontece também nos materiais ferromagné-
ticos como é o caso do ferro metalico [32]. A explicacio para este fato é a
polarizagao dos spins pelo campo aplicado nos dois lados da transicao redu-

zindo assim a diferenca de entropia.

2.5 Discussao

A ludwigita Co30,B03 nao apresenta transicao estrutural entre tempera-
tura ambiente e 105 K. Neste trabalho ficou claro que existe um ordenamento
magnético em 43 K na ludwigita homometélica de cobalto. Como os ciclos de
histerese se abrem apenas abaixo de 10 K e como B¢y é negativo com médulo

pequeno, preferimos acreditar que em 43 K a transicao é ferrimagnética.
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Ao comparar as propriedades desta ludwigita com as da ludwigita homo-
metdlica de ferro [4, 2], verificamos que estes materiais tém propriedades bem
distintas apesar de possuirem distancias praticamentes iguais entre os sitios
2-4. Enquanto no Fe30,B0O3 a escada 4-2-4 torna-se distorcida em zigue za-
gue abaixo de 283 K, esta transicdo ndo ocorre no Co30,B03. Além disso
na ludwigita Fe30,BO3 duas transicoes magnéticas foram observadas [2]. A
112 K existe uma transicdo magnética parcial confirmada em medidas de calor
especifico [3], Mossbauer [2] e difragdo de neutrons [5]. Esta transigio cor-
responde ao ordenamento dos momentos dos fons Fe’ que se encontram ao
longo das escadas 4-2-4. Somente abaixo de Ty =70 K o conjunto de todos os
fons magnéticos se ordena como claramente observado em todas as medidas
magnéticas. Esta tultima transicdo corresponde a que existe no Co30,B0O3 a
43 K. A existéncia de uma tinica transicdo magnética é aqui confirmada pelas
medidas de magnetizacao e susceptibilidade. Devemos notar, para entender as
temperaturas das transigoes no Fez0,BO3, que as distancias entre os fons dos
sitios 2-4 sd@o menores que as distancias entre os fons dos sitios 3-1 o que em
principio corresponde a uma interacdo de troca mais intensa no interior das

escadas 4-2-4. Ver Figura 2.3.

As interacoes magnéticas existentes nos 6xidos podem ser devidas a trés
tipos de interacoes: a super troca (SE)[33], em geral antiferromagnética, envol-
vendo os oxigénios nos vértices dos octaedros contendo fons de mesma valéncia,
a dupla troca (DE) [34], sempre ferromagnética, devido a um salto eletronico
entre dois fons de valéncia diferentes e a troca direta devido a uma superposigao
dos orbitais dos fons metdlicos. Na ludwigita homometélica de cobalto existem
evidéncias concretas de interacdes ferromagnéticas que atribuiremos principal-
mente as interacdes de dupla troca como sugerido pelo valor de ¥ tirado das
medidas de calor especifico. O valor encontrado para esta grandeza é proximo
aquelas dos metais alcalinos. A existéncia de DE na ludwigita homometalica

de cobalto explicaria a quebra do sistema magnético em dominios como visto



Capitulo 2 24

nas curvas de magnetizacdo. Esta é uma caracteristica bem estabelecida de
sistemas onde dupla troca ¢ significante [35]. Enquanto estes resultados es-
clarecem o magnetismo nas escadas, eles deixam uma questao sem resposta:
por que a transi¢do de dimeriza¢do nao ocorre na ludwigita homometdlica de

cobalto?
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3 Ludwigitas Heterometédlicas de ferro
trivalente Co,FeO,BOs5 ¢
N i2F e 02B 03

As ludwigitas contendo Fe’t como metal trivalente podem ter Mg, Fe,
Co, Ni e Cu como metal divalente. As propriedades magnéticas das ludwigitas
MgrFeO,BO3 [36, 37|, Fe30,BO3 [2, 3, 4, 5, 31, 38, 39] e CuyFeO,BO3 [40]
foram extensamente estudadas. Para a ludwigta Ni;FeO,BO3 existem estudos
preliminares [41]. Para ludwigitas mistas de cobalto e ferro existe um trabalho
posterior [15] ao nosso [14]. No Capitulo anterior verificamos surpreendente-
mente que as propriedades estruturais e magnéticas da ludwigita Co30,B03
sdo muito diferentes daquelas da ludwigita Fe30,B03 [4, 2]. Esta diferenca
nos levou a estudar a ludwigita Co,FeO,BO3 e a revisitar a NipFeO,BOs3 uti-
lizando medidas de difracdo de raios-X em monocristais, magnetismo e calor

especifico.

3.1 Sintese

Os cristais de ambos os compostos foram sintetizados seguindo caminhos
muito similares. Uma mistura molar 4:1 de 6xido do metal divalente e Fe,O3
com um excesso de dcido bérico, H3BO3, e borax foi aquecida a 1320 °C por 12

h e lentamente esfriada até 600 °C. Apds o cozimento o borax foi dissolvido em



Capitulo 3 26

dgua quente e os cristais lavados em &cido cloridrico diluido (HCI). Cristais
pretos sob a forma de agulhas até 6.5 mm de comprimento foram obtidos para

ambas as amostras.

3.2 Estrutura Cristalina

Cristais prisméticos de CoyFeO,B0O3 e de NiyFeO>BO3 foram usados para
coleta de dados de difracao de raios-X. As medidas foram realizadas em um
difratometro Kappa Enraf-Nonius com o mesmo procedimento experimental
citado na Secgao 2.2 para Co30,B0O3. Dados cristalinos, parametros da coleta

e do refinamento estrutural dos dados sdo mostrados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

No6s resolvemos tal estrutura em 293 e 150 K, em condigoes experimentais
andlogas, com intencdo de observar uma eventual mudanca estrutural com a
temperatura como foi feito para a ludwigita homometdlica de Co. Nenhuma
evidéncia de transicdo de fase estrutural foi encontrada. Por isso a partir
de agora consideraremos apenas os resultados obtidos a temperatura ambi-
ente. Vale destacar que em todos os compostos estudados neste trabalho os

parametros de rede variam muito pouco com a temperatura.

Como resultado da andlise de raios-X encontramos que os fons de ferro
nestas ludwigitas ocupam os sitios 4 (veja Figuras 2.2 e 2.3) e os ions de
cobalto ou de niquel os sitios 1, 2 e 3. Entretanto nao podemos deixar de
considerar que pequenos percentuais dos ions de ferro ocupam os outros sitios.
Os comprimentos das ligagoes para CoaFeO,B03 e Ni;FeO,BO3 sao mostrados
nas Tabelas 3.3 e 3.4, respectivamente. A média dos comprimentos B-O e o
angulo médio O-B-O estdo em bom acordo com a geometria trigonal planar. E
importante notar que os octaedros de oxigénios em volta dos sitios 1, 3 e 4 sao
distorcidos enquanto aquele em torno do sitio 2 é aproximadamente regular.

Tabelas 3.5 e 3.6 mostram as coordenadas fraciondarias e o fator de ocupacao
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Tabela 3.1: Dados cristalinos e refinamento estrutural do CoyFeO,BO;.

Foérmula empirica CoyFeBOs

Peso molecular 264.52 g/mol

Comprimento de onda  0.717073 A
Temperatura 293(2) K 150.0 K
Sistema cristalino ortorrombico  ortorrombico
Grupo espacial Pbam (n° 55)  Pbam (n° 55)
Dimensdo da cela unitdria a=  9.3249(3) A 9.3149(4) A
b= 12.2684(6) A 12.2600(6) A
c= 3.0308(2) A 3.03550(10) A
Volume 347.54(3) A3 346.66(3) A3
7 4 4
Densidade (calculada) 5.055 Mg/m®  5.068 Mg/m?
Tamanho do cristal (um?) 370 x 94 x 92 413 x 159 x 139
Coeficiente de absorcao 13.442/mm 13.476/mm
F(000) 500 500
Faixa de 6 (graus) 2.91 a 32.03  2.91 a 30.508
Faixa dos indices h= -13, 13 -12, 13
k= -18, 18 17, 17
= -4, 3 -3, 4
Reflexdes coletadas 3664 3451
Reflexbes independentes 708 603
R(int) 0.0581 0.0545
Completeza em 6y 99.7% 96.9%
Correcao de absorcao gaussiana gaussiana
Transmissdo Max./min. 0.283 / 0.639 0.0725 / 0.2542

Método de refinamento: Matriz completa dos minimos quadrados em F?

Numero de dados/restrigoes/parametros 708 /0 /58 603 /0 / 58
S (Goodness-of-fit) em F? 1.064 1.078
fndices R finais [/ > 2 o(I)] R1=0.0325  R1=0.0301
wR2=0.0844 wR2=0.0771
Indices R (todos os dados) R1=0.0355  R1=0.0326
wR2=0.0862 wR2=0.0783
Coeficiente de exting¢ao 0.032(3) 0.025(5)
Pico de densidade eletronica residual 1.90 A3 1.313 A3
Buraco de densidade eletronica residual - 1.32 ¢, A= -1.121 e. A3
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Tabela 3.2: Dados cristalinos e refinamento estrutural do NipFeO,BO3.

Férmula empirica NiyFeBOs

Peso molecular 264.08 g/mol

Comprimento de onda 0.717073 A

Tamanho do cristal 0.284 x 0.145 x 0.118 mm?
Temperatura 293(2) K 150.0 K
Sistema cristalino ortorrombico  ortorrombico
Grupo espacial Pbam (n° 55)  Pbam (n° 55)
Dimensoes da cela unitaria a=  9.2000(9) A 9.1924(6) A
b= 12.2261(8) A 12.2156(9) A
c= 3.0018(4) A 2.9982(2) A
Volume 337.64(6) A3 336.62(4) A3
Z 4 4
Densidade (calculada) 5.195 Mg/m®  5.211 Mg/m?
Coeficiente de absorcao 15.163/mm 15.209/mm
F(000) 508 508
Faixa de 6 (graus) 2.91 a29.575  3.34 2 26.34
Faixa de indices h= -11, 11 -11, 11
k= 15, 15 -15, 15
I= -3, 3 -3, 3
Reflexdes coletadas 2216 2199
Reflexoes independentes 439 414
R(int) 0.0566 0.0603
Completeza em B¢ 99.1% 99.8%
Correcao de absorcao gaussiana gaussiana

Transmissao Max./min. 0.255 / 0.086 0.2626 / 0.1003

Método de refinamento: Matriz completa dos minimos quadrados em F?

Numero de dados/restrigoes/parametros 439 /0 /58 414 /0 / 58
S (Goodness-of-fit) em F? 1.168 1.106

Indices R finais[l > 2 o(I)] R1=0.0282 R1=0.0279
wR2=0.0710 wR2=0.0727
Indices R (todos os dados) R1=0.0285  R1=0.0295
wR2=0.0712 wR2=0.0740
Coeficiente de extingao 0.05065 0.04584
Pico de densidade eletronica residual 1.41 e.A3 1.09 e. A3
Buraco de densidade eletronica residual - 1.13 e, A=3  -1.15 e.A ™3
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Tabela 3.3: Comprimentos de ligacdo selecionados em A para CorFeO;BOs3.

Codigos de simetria:
x+1/2,y+1/2,-z; (v) -X,-y,-z

1/2,z; (ix)

(i)

x,y,z; (ii)

; (vi)

ey (i) /2y /2.7
X,y,-z; (vii) x-1/2,y-1/2,z; (viii) x-1/2,-y-
Xy, 142;(x) x-1/2,-y+1/2,-z.

Col — O1
Col — O5
Co2 — Q2
Co2 — O3/
Co3 — O1
Co3 — O3
Co3 — 02
Co3 — O4'
Fed — O1

4 — O4iii
Fed — O5

4 — Ogiii
B - 05

2.023(2)
2.1444(17)
2.068(2)
2.0876(17)
1.950(2)
2.059(3)
2.1527(18)
2.1568(16)
1.9780(17)
2.073(2)
2.095(2)
2.0977(17)
1.364(4)

B _ Ozvll

B — 04
Col — Col™
Col — Fedi
Co2 — Fed
Co2 — Co2i
Co2 — Co3i
Co3 — Co3¥
Co3 — Col
Co3 — Fed*
Fed — Fe4”
Fe4 — Co3

1.377(4
1.396(4
3.0380(
3.0400(
2.8248(
3.0380(
3.1022(
3.0380(
3.4292(
3.1465(
3.0380(
3.3630(6

)
)
2
5
5
2
5
2
5
6
2

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

(iv) -

Tabela 3.4: Comprimentos de ligacao selecionados em A para Ni;FeO,BO3.
Os cédigos de simetria sao os mesmos da Tabela 3.3

Nil — O17
Nil — O3
Ni2 — O4
Ni2 — 05

i3 — Oliii
Ni3 — O4vi
Ni3 — 02

3 — O5iii
Fed — O1
Fe4d — 04"
Fed — O2
Fe4 — O3V
B - 05

2.011(3)
2.1005(19)
2.0523(19)
2.071(3)
1.942(3)
2.059(3)
2.1114(18)
2.117(2)
1.9960(2)
2.085(2)

B — 02

B - 03
Nil — Nil¥
Nil — Fe4
Ni2 — Fed®
Ni2 — Ni2¥
Ni2 — Ni3
Ni3 — Ni3#
Ni3 — Nil
Ni3 — Fed*
Fed — Fed™
Fe4 — Ni3

1.390(5
1.368(5
3.0018(
3.0024(
2.7953(
3.0018(
3.0654(
3.0018(
3.4402(
3.1120(
3.0018(
3.3396(8

)
)
4)
6)
7)
4)
6)
4)
7)
8)
4)
)
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Tabela 3.5: Coordenadas fraciondrias, fatores de ocupacdo do sitio (SOF)
e parametros de deslocamento isotrépico equivalentes (1073x A2) para
CooFeO,BO3. Uf(eq) é definido como um terco do trago do tensor U;; or-
togonalizado. Os valores SOF devem ser multiplicados pelo fator 8 para obter
o nimero de fons do respectivo sitio na cela unitaria [27].

sitio x/a y/b z/c SOF U(eq)
Co(1) 0 0 0 1/4  8(9)
Co(2) 1/2 0 1/2 1/4  9(2)
Co(3) -0.00075(4) 0.27952(4) 0 1/2  8(8)
Fe(4) 0.23798(5) 0.11555(4) 1/2 1/2  8(3)

(

O(1)  0.1072(3) 0.14339(18) 0  1/2
O(2)  0.3762(3) -0.13986(19) 1/2 1/2
O(3) -0.1154(3)  0.4230(2) 0 1/2 1
O(4)  0.1548(2)  -0.2364(2) 1/2 1/2 10(4
O(5)  0.1524(3)  -0.0424(2) 1/2 1/2 10(4
B 0.2286(4) -0.1373(3) 1/2 1/2  8(8)

Tabela 3.6: Coordenadas fraciondrias, fatores de ocupacdo do sitio (SOF)
e parametros de deslocamento isotrépico equivalentes (1073x A2) para
Ni;FeO,BO3. U(eq) é definido como um terco do trago do tensor U;; orto-
gonalizado. Os valores SOF devem ser multiplicados pelo fator 8 para obter o
nimero de fons do respectivo sitio na cela unitaria [27].

sitio x/a y/b z/c SOF U(eq)
Ni(l)  1/2 0 12 1/4 7(1)
Ni(2) 12 1/2 0 1/4 8(2)
Ni(3) 0.50010(5) 0.28138(4) 1/2 1/2  7(4)
Fe(4) 0.73757(6) 0.11522(5) 0 1/2  5(7)
O(1) 0.6059(3) 0.1439(2) 1/2 1/2  8(4)
O(2) 0.3497(3) 02374(2) 0 1/2  8(2)
O(3) 0.3506(3) 0.0426(2) 0 1/2 8(3)
O(4) 0.3861(3) 0.4240(2) 1/2 1/2  8(8)
O() 0.6251(3) 03592(2) 0 1/2  17(7)
B 0.2745(5) 0.1387(4) 0 1/2  6(4)
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dos sitios (SOF) para cada composto.

3.3 Medidas Magnéticas

No6s realizamos uma investigacao das propriedades magnéticas das ludwigi-
tas CoaFeO2BO3 (Co-Fe) e NigFeO2BO3 (Ni-Fe) usando o mesmo equipamento
PPMS citado no Capitulo anterior e um SQUID Quantum Design para medi-
das com campo orientado. Para medidas no PPMS a amostra era constituida
por cristais aleatoriamente orientados com massas iguais a 60.0 mg e 218.5 mg
para as ludwigitas Co-Fe e Ni-Fe, respectivamente. No SQUID utilizamos um
cristal de 0.79 mg de CoFeO,B0O3. Os resultados das medidas de PPMS para
ambos 0s compostos aparecem nas Figuras 3.1-3.6. Os resultados de SQUID

estdo nas Figuras 3.7-3.8.

CozFeOZBO3

Ot . . . . . .

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3.1: Inverso da magnetizacdo versus temperatura para NiFeO,;BO3
e CopFeO;BO3. O ajuste linear da regido paramagnética, 1/M = (T —
Ocw)/(CH), produz os valores de Ocwy e da constante de Curie mostrados na
Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Parametros magnéticos para as ludwigitas Co,FeO,BO3 e
NipFeO,BO; [14]. C é a constante de Curie em 10 3emuK/gOe. Ocy é a
temperatura de Curie-Weiss, Te1 é a temperatura de ordenamento dos fons
Fe3T obtida das medidas de calor especifico, Ty ¢ a temperatura do pico da
magnetizagao ZFC a 0.1 T, T)s é o valor da temperatura do pico da parte real
da susceptibilidade ac a 1 kHz, p.yy representa o nimero efetivo de magnetons
de Bohr por férmula unitdria no estado paramagnético calculado a partir da
constante de Curie (eq. 2.3), ps é o nimero efetivo de magnetons de Bohr por
formula unitédria exclusivamente devido aos spins (eq. 3.1) € p,g é 0 niimero
efetivo de magnetons de Bohr for férmula unitéaria obtido através da curva de
M vs H a 30 K. Temperaturas sao dadas em Kelvins.

C Ocw Tc1 T Ty Peff Ps  Pord

CorFeO,BOs; 2649 —-78 117 63 70 7.5 81 1.0
NipFeO,BOs  27.04 —422 105 42 42 76 7.1 04

A Figura 3.1 mostra o inverso da magnetizacao em funcao da temperatura
para as duas ludwigitas heterometdlicas. A regido paramagnética pode ser
ajustada através da lei de Curie-Weiss (veja equagdo 2.2) de onde podemos
obter a temperatura Ocwy e a constante de Curie C de cada uma das ludwigitas.
Os resultados estdo na Tabela 3.7. O nimero efetivo de magnetons de Bohr,
Peff, que também é mostrado nesta mesma Tabela foi encontrado utilizando a
equacao 2.3 e o respectivo valor de C. Como temos em cada férmula unitéria
2 ions de cobalto ou niquel divalentes com S =3/2 e S =1 respectivamente e
mais um fon de ferro trivalente com S =35/2, o nimero efetivo de magnetons

de Bohr por férmula unitdria, devido exclusivamente aos spins é dado por:

Ps=2x/2xS(S+1)+1x5/2x(5/2+1). (3.1)

De 3.1 tiramos ps = 8.1 para CoFeO,B0O3 e ps = 7.1 para NioFeO,BO3, su-
pondo g =2 e J = § na equacao 2.4. Comparando p.rr com pg verificamos que

o momento angular orbital estd praticamente quenched nas duas ludwigitas.
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Figura 3.2: Parte real das susceptibilidades ac para NiyFeO;BO3 e
CorFeO;BO3 versus temperatura a diferentes frequéncias. Em detalhe estd
a vista expandida da susceptibilidade do CopFeO,BO3 proximo a transicao de
fase magnética.

As pequenas anomalias observadas préximas de 110 K na curva de M~!
vs T também aparecem na curva de X, e se referem ao ordenamento dos fons
Fe’t [41] como na ludwigita Fe30,BO; [2]. Esta anomalia também estd pre-
sente nas medidas de calor especifico apresentadas adiante. A parte real das
susceptibilidades ac em funcao da temperatura aparecem na Figura 3.2 para
as duas ludwigitas, Co,FeO>,BO3 e NisFeO,BOs3. Nesta figura a curva da pri-
meira ludwigita exibe um pico a Ty = 70 K e a da iltima T)y = 42 K. Ver
Tabela 3.7. Note que para a ludwigita CoyFeO,BO3 o pico da parte real da
susceptibilidade ac se desloca ligeiramente em temperatura com a frequéncia
enquanto a ludwigita NiFeO,BO3 nao exibe nenhum deslocamento. O deslo-
camento da suscepitibilidade ac no Co-Fe somada a auséncia de anomalias na
curva de calor especifico nesta regiao de temperatura sugere a existéncia de
congelamento dos spins ou superparamagnetismo [42]. Porém o ajuste da lei

de Arrhenius, veja Figura 3.3, fornece quantidades nao fisicas para a energia
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In(w (kHZz))

| E, = 11882K
[ w,=3.37 x 10" kHz

0.0139 0,0140 0,0141 0,0142 0,0143
1
1T (K”)

Figura 3.3: Ajuste da lei de Arrhenius para CorFeO,BO3 obtida a partir da
curva de susceptibilidade ac. w é a frequéncia de oscilagao do campo utilizada
na medida e Ty a temperatura do pico da parte real da suscetibilidade.

de ativacao E, e a frequéncia wg, excluindo superparamagnetismo neste mate-
rial. A expressao 67Ty/(Ty x 8(logw)) nos da valor de 0.014 para Co-Fe que é

compativel com congelamento de spins.

Na Figura 3.4 aparecem as curvas de magnetizacdo das ludwigitas Co-Fe e
Ni-Fe em funcao da temperatura sob um campo aplicado de 0.1 T para regimes
de esfriamento com e sem campo. A curva ZFC exibe um pico a Tyy = 63 K
para a ludwigita Co-Fe e a Ty = 42 K para a ludwigita Ni-Fe. Vale destacar
que no Co-Fe a curva ZFC é praticamente nula até 30 K. A ludwigita Co-Fe
possui valores para a magnetizacao bem maiores que a de Ni-Fe indicando
que na primeira as interacdes ferromagnéticas s@o mais importantes. Isto
estd de acordo com o alto valor de |B¢cw| encontrado na ludwigita Ni-Fe (veja
Tabela 3.7). A Figura 3.5 mostra a magnetizagdo dos dois compostos em

funcdo do campo aplicado para diferentes temperaturas. A ludwigita Co-
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Figura 3.4: Curvas de magnetizacdo de vdrios cristais CopFeO;BO3 e do

NisFeO,BO3 versus temperatura sob um campo de 0.1 T para esfriamento
com (FC) e sem campo (ZFC).

Fe mostra, entre 15 K e 70 K, magnetizagao tipica de um material ferro ou
ferrimagnético. As curvas de magnetizacao entre 2 K e 8 K sao caracteristicas
de um antiferromagneto, pois sdo praticamente lineares com o campo. As
curvas do Ni-Fe sao tipicas de um antiferromagneto. A Figura 3.6 mostra no
detalhe os ciclos de histerese que se abrem imediatamente abaixo de 70 K para
a ludwigita Co-Fe. Nesta figura também podemos observar a curva do valor
do campo coercitivo em funcao da temperatura. Verificamos que este campo

apresenta um mdaximo a 15 K.

As Figuras 3.7 e 3.8 mostram as curvas de magnetizagdo de um cristal
de 0.79 mg do CoyFeO;B0O3 com o campo aplicado paralelo ao eixo ¢ do
cristal medidas em um equipamento SQUID Quantum Design do IF-UFRJ.

Na Figura 3.7 a magnetizacao é representada em funcdo da temperatura para
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Figura 3.5: Curvas de magnetizacao de vdrios cristais de CoFeO,BO3 e
NipFeO,BO3 versus campo a diferentes temperaturas.
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Figura 3.6: Valores do campo coercitivo do Co,FeO,BO3 versus temperatura.
O detalhe mostra ciclos de histerese a diferentes temperaturas.
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Figura 3.7: Magnetizacdo em funcdo da temperatura de um cristal de
CoFeO2BO3 sob campo aplicado de 0.1 T e 1 T orientado pararelo ao eixo ¢
do cristal.
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Figura 3.8: Magnetizagao de um cristal de CopFeO,BO3; em fungao do campo
aplicado paralelo ao eixo ¢ do cristal a 4 K, 15 K e 30 K.
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os regimes FC e ZFC e sob campo aplicado de 0.1 T e 1 T. A magnetizacao
méxima atingida, para regime FC, é cerca de 50 vezes menor que na amostra
policristalina medida no PPMS. Ver Fig. 3.4. Na Figura 3.8 a magnetizacao
estd em funcao do campo aplicado para 4 K, 15 K e 30 K. Nesta orientagio
(H paralelo a c¢) a magnetizagdo tem um comportamento linear com o campo
para estas temperaturas como em um antiferromagneto simples. Isso sugere

que na direcao ¢ a configuracao é antiferromagnética abaixo de 70 K.

3.4 Medidas de calor especifico

Com o propésito de esclarecer o significado das anomalias nas curvas de
magnetizagdo e susceptibilidade realizamos medidas de calor especifico nestes
sistemas. As medidas foram realizadas usando técnica de relaxagdo no mesmo
equipamento PPMS utilizado nas medidas de magnetizacdo. Para a ludwigita
Co-Fe empregamos trés cristais de 1.4 mg, 2.1 mg e 3.3 mg colocados juntos

enquanto para o Ni-Fe um tnico cristal de 10.2 mg foi usado.

Os resultados das medidas de calor especifico sdao mostrados na Figura
3.9 a qual foram adicionadas as curvas correspondentes das ludwigitas homo-
metdlicas[13, 3]. Nas ludwigitas contendo Fe podemos ver claramente ano-
malias nas curvas de calor especifico para Tep ~ 110 K. Os valores exatos sao
dados na Tabela 3.7 para as ludwigitas heterometdlicas e na Tabela 2.5 para
as homometalicas. Essas anomalias podem ser definitivamente associadas ao
ordenamento magnético dos fons Fe’* ao longo das escadas 4-2-4 como con-
firmada por espectroscopia Mossbauer[2, 41] e também por espalhamento de
neutrons[5] na ludwigita Fe30,BO3. Nenhuma outra anomalia foi encontrada

nas curvas de calor especifico destas duas ludwigitas heterometélicas.

O calor especifico das nossas amostras a baixas temperaturas exibem de-

pendéncias com a temperatura descrita pela lei de poténcia dada na equagao
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Figura 3.9: Medidas de calor especifico das ludwigitas Co,FeO;BO3; e
NipFeO,BO3 [14] representadas como C/T x T. Para efeito de comparagao
aparecem também os resultados das ludwigitas homometédlicas Fe30,BO3 [3]
e Co30,BO3 [13]. O detalhe mostra segmentos de curvas de calor especifico
em torno de 110 K.

2.7, como vemos na Figura 3.10. A partir da equacao 2.8 obtemos os valores da
temperatura de Debye, Op, vistos na Tabela 3.8. Infelizmente nao dispomos do

valor desta grandeza para a ludwigita Fe30,BO3 para efeito de comparacao.

Os experimentos de calor especifico mostram um valor de Yy elevado para
nossos materiais. Esta contribuicdo é da ordem daquela encontrada em sis-
temas metdlicos onde este é devido & conducao eletronica. Kazak et al. [15]
encontraram uma resistividade muito alta na ludwigita de Co-Fe e na homo-
metdlica de Co. Em materiais isolantes tal termo de dependéncia linear com
a temperatura do calor especifico é geralmente atribuido a frustracao ou a de-
sordem. Nas ludwigitas aqui estudadas a desordem é pequena pois nao chegou
a ser observada pela andlise de difracao de raios-X. Portanto o valor de ¥ na
ludwigita CoyFeO,BO3 deve ser atribuido principalmente as interagoes de du-

pla troca como para ludwigita Co30,B0O3. No caso da ludwigita NipFeO,BO3,
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Figura 3.10: Medidas de calor especifico representadas como C/T x T? sem
campo aplicado para as ludwigitas Co-Fe e Ni-Fe. Os parametros para o ajuste
linear desta curva na extremidade de baixas temperaturas sdo mostrados na
Tabela 3.8.

desde que as interacoes sao essencialmente antiferromagnéticas, o valor de y é
a terca parte daqueles encontrados para as duas outras ludwigitas de cobalto.

Veja Tabelas 2.6 e 3.8.

Tabela 3.8: Os parametros ¥ e B para o ajuste linear do gréfico de C/T x T?
das medidas de calor especifico das ludwigitas Co-Fe e Ni-Fe [14]. A faixa
de temperatura do ajuste pode ser vista na Figura 3.10. 6p representa a
temperatura de Debye obtida através da equacao 2.8.

y (mJ /molK?) B (mJ/molK*) 6p (K)

CorFeO,BO0O3 3.28 0.23 204
NipFeO,BO3 1.04 1.02 124
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3.5 Discussao

No6s mostramos, utilizando difracdo de raios-X, que os fons divalentes e tri-
valentes ocupam sitios especificos na estrutura das ludwigitas heterometélicas
CoyFeO;BO3 e NipFeO,BO3. Em particular os fons Fe3t ocupam as pernas
externas das escadas 4-2-4 como no Fe30O,B0O3. Nenhuma dimerizacao ocorre
em ambos os compostos estudados neste Capitulo bem como na ludwigita ho-
mometdlica de cobalto apresentada no Capitulo anterior. Esta parece ser uma
propriedade exclusiva da ludwigita homometdlica de ferro. As medidas de ca-
lor especifico das ludwigitas Co-Fe e Ni-Fe mostram a existéncia de uma tnica
transicdo magnética a qual estd associada o ordenamento dos fons Fe3t. As

propriedades magnéticas especificas serdao discutidas abaixo.
NizFeOQBO3

O pico a 42 K nas curvas de M vs T e x/. vs T indica um ordenamento
magnético da sub-rede de niquel. A sub-rede de ferro se ordena a Trp =~ 110 K
e nao interage com a sub-rede de niquel [41]. O alto valor do |6cw| e as curvas
de M vs H, ver Fig.3.5, nos permitem concluir que o ordenamento a 42 K é do
tipo antiferromagnético simples, i.e., sem momento residual. Abaixo de 15 K
as curvas de M vs T e x/. vs T apresentam uma anomalia que Fernandes et al.

[41] interpretaram como um acoplamento das sub-redes do ferro e do niquel.
CoFeO2BO;

Os picos nas curvas M vs T e x/. vs T, ambos préximos a 70 K somados a
auséncia de anomalia na curva de calor especifico nesta regiao de temperatura,
indicam um congelamento dos spins que, polarizados, apresentam propriedades
de um material ferrimagnético. As curvas de M vs T (Fig.3.4) e de M vs H
(Figs.3.5 e 3.6), indicam a existéncia de dominios magnéticos abaixo de 70 K

e antiferromagnetismo ao longo dos trés eixos dos cristais abaixo de 8 K.
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Figura 3.11: Esquema de uma possivel configuracao da magnetizacao na ludwi-
gita CopFeO,BO3. S1+ 5> é a magnetizacdo resultante das quatro sub-redes
correspondentes aos quatro sitios cristalograficos. Esta soma é nula na direcao
c. O eixo M representa a direcdo de fécil imantagdo no plano ab e o eixo &
pode representar o eixo ¢ ou uma direcdo no plano ab ortogonal ao eixo 7.

A curva de M vs H com campo paralelo ao eixo ¢ (Fig. 3.8) caracteriza um
antiferromagneto simples. Esta é uma curva linear, passando pela origem, com
valores do momento resultante menores que os obtidos na curva de magneti-
zagao para uma colecao de cristais. Podemos entdo supor que as componentes
das magnetizacoes ao longo de ¢ se anulam abaixo de 70 K e que existe uma
magnetizacao resultante e uma diregao de facil imantacdo ao longo do plano
ab. O desaparecimento da magnetizagio transversal a 2 K (ferromagnetismo
reentrante) pode ser atribuido & compensacao completa das magnetizacoes das
quatro sub-redes ao longo do eixo c¢. Veja Figura 3.11. Vale destacar que na
ludwigita Fe30,BO3 todos os spins estdo orientados no plano ab como mos-
trado por difragdo de neutrons [5]. A magnetiza¢io por féormula unitaria no
p6 da ludwigita Co-Fe tem a metade do valor obtido para magnetizacao da
ludwigita Co30,BO3 em p6. Isto sugere que, no sitio 4, a orientacdo de Fe3t

nesta ludwigita é contraria a do Co’* na ludwigita Co30,BO3.
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4 Ludwigita Heterometédlica
C05Ti(02303)2

Para melhor conhecer o comportamento magnético das ludwigitas de co-
balto estendemos nosso trabalho e estudamos uma ludwigita contendo ions de
titanio. Com este objetivo sintetizamos o composto inédito CosTi(02B03),
e realizamos uma investigacao de suas propriedades estruturais e magnéticas

que estao descritas neste Capitulo.

4.1 Sintese

Cristais desta ludwigita foram sintetizados a partir de uma mistura molar
6:1:3:6 de CoO : Li;TiO3 : H3BOj3 : NapB4O7 respectivamente. A mistura
foi aquecida a 1100 °C por 24 h e resfriada até 600 °C em 48 h. O produto
foi lavado em dgua quente e, em seguida, em &dcido cloridrico diluido. Cristais

pretos sob a forma de agulhas de até 4 mm de comprimento foram obtidos.

4.2 Estrutura Cristalina

Um cristal prismatico foi empregado para a coleta de dados de difragio
de raios-X. As medidas foram realizadas utilizando um difratometro Kappa

Enraf-Nonius com o mesmo procedimento experimental citado na Seccao 2.2
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Tabela 4.1: Dados cristalinos e refinamento estrutural do CosTi(02B03),.

Foérmula empirica

da anélise de raios-X
Peso molecular
Comprimento de onda
Tamanho do cristal

Co04.74T11 26B2010

521.30 g/mol
0.717073 A

0.038 x 0.047 x 0.228 mm?

Temperatura 293 K 150 K
Sistema cristalino ortorrdombico ortorrdmbico
Grupo espacial Pbam (no.55)  Pbam (no.55)
Dimensdes da cela a= 9.3300(14) A 9.3215(5) A
b= 12.2541(11) A 12.2522(5) A
c= 3.0424(3) A 3.0440(2) A
Volume 347.84(7) A3 347.63(3) A3
Z 2 2
Densidade (calculada) 4.977 Mg/m? 4.980 Mg/m>
Coeficiente de absorcao 12.471 /mm 12.478 /mm
F(000) 491 491
Faixa em 6 (graus) 3.32 a 31.00 3.31 a 32.19
Faixa dos indices h= -13, 13 -13, 13
k= -17, 14 -18, 18
I= 4, 4 4,4
Reflexoes coletadas 2956 3215
Reflexoes independentes 647 688
R(int) 0.0482 0.0635
Completeza em 6,4y 99.8% 96.0%
Corregao de absor¢ao gaussiana gaussiana

Transmissao max./min.

0.6353 / 0.1616 0.6485 / 0.1236

Método de refinamento: Matriz completa dos minimos quadrados em F?

Numero de dados/restrigoes/parametros

S (Goodness-of-fit) em F?
Indices R finais [I>20/(1)]

Indices R (todos os dados)

Coeficiente de extingao

Pico de densidade eletronica residual

Buraco de densidade eletronica residual

647 /0 /60 688 /0 /65
1.205 1.128
R1 =0.0275 RI1 = 0.0342
wR2 = 0.0677 wR2 = 0.0797
R1 =0.0314 RI1 = 0.0400
wR2 = 0.0690 wR2 = 0.0823
0.036(3) 0.044(4)

0.964 e. A3 0.989 e.A3
1.329 e A3 _1.421e.A73
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para a ludwigita Co30,B03. Dados cristalinos, parametros da coleta de dados,

e dados do refinamento estrutural sdo sumarizados na Tabela 4.1.

A estrutura foi resolvida a 293 K e 150 K, em condigoes experimentais
andlogas, com a finalidade de observar qualquer mudanca devida & tempera-
tura. Este procedimento tem sido o mesmo empregado no estudo de outros

oxiboratos [13, 14, 4]. Nenhuma evidéncia de transi¢io de fase foi encontrada.

Tabela 4.2: Coordenadas fraciondrias, fatores de ocupacdo do sitio (SOF)
e parametros de deslocamento isotrépico equivalentes (1073x A2) para
CosTi(02B03),. U(eq) é definido como um terco do trago do tensor Uj; or-
togonalizado. Para obter o nimero de fons na cela unitdria os valores SOF
devem ser multiplicados pelo fator 8 [27].

sftio x/a y/b z/c  SOF U(eq)
Co(1) 1 1 0 0175 7(1)
Ti(1) 1 1 0 0075 13(4)
Co(2)  1/2 1 1/2 1/4  7(1)
Co(3) 0.9982(1) 0.7197(1) 0 1/2  9(2)
Co(4) 0.7619(11) 1.1129(9) 1/2 026 9(1)
Ti(4) 0.7614(16) 1.1170(14) 1/2 0.24  8(1)
O(1) 0.8907(3) 1.1437(2) 1 1/2 13(1)
0(2) 0.8463(2) 0.4575(3) 1/2 1/2  10(1)
0(3) 0.8432(2) 0.7636(2) 1/2 1/2 10(1)
O(4) 0.8809(2) 05771(2) 1 1/2 13(1)
O(5) 0.6227(2) 0.8602(2) 1/2 1/2  9(1)

B 0.7703(4) 0.8623(3) 1/2 1/2  8(1)

A andlise de raios-X mostrou que os sitios 4 (veja Figuras 3.1 e 3.4) na
ludwigita de cobalto e titanio por nés sintetizada sao quase igualmente ocu-
pados por ions Ti e Co de um modo desordenado. Isto ocorre também nas
ludwigitas de titdnio e niquel naturais [44] e sintéticas [45, 46]. Os sitios 1
sao ocupados por ions Ti e Co na proporcao 0.075 : 0.175. A Tabela 4.2

mostra as coordenadas fraciondrias e o fator de ocupagdo dos sitios (SOF).
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Estes fatores de ocupacao sao os que dao melhor refinamento para o com-
posto. Supondo a presenca de fons Ti nos sitios 3 o refinamento fica instavel
ndo importando a ocupacdo dos outros sitios. Para ions Ti no sitio 2 os
parametros de deslocamento anisotrépicos tornam-se inaceitavelmente gran-
des. Assim a composicao quimica de nossa amostra, obtida por andlise de raios-
X, é C04.74Ti126(02B0O3),. Supondo todos os ions de cobalto divalentes e os
ions de titanio tetravalentes, esta férmula implica um excesso de 0.52 elétrons
fornecidos pelos metais. Por outro lado, supondo que todos os ions de titanio
sdo trivalentes, teriamos a férmula CoifBCoS%Ti?%(OzBOﬁz. Esta composi-
cdo nos dd exatamente 14 elétrons cedidos pelos metais. Um argumento que
reforga esta ultima alternativa é o fato de que na warwikita MgTiOBO3 [43]
a totalidade dos fons de titdnio é trivalente com S=1/2. Portanto esta nos
parece ser a féormula quimica correta. Este composto daqui por diante sera

denominado CosTi(0O;B03), ou simplesmente ludwigita Co-Ti.

Os maiores angulos M-O-M sao especificados para cada sitio metdlico na
Tabela 4.3. Estas ligacoes s@o as que mais contribuem para a interacao de
super-troca. Os comprimentos das ligagoes para este composto sao mostrados
na Tabela 4.4. A média dos comprimentos das ligacdes B-O e a média dos
angulos entre as ligagoes O-B-O estao em bom acordo com a geometria trigonal
planar esperada. As distancias atdmicas e os angulos das ligacdes sao muito

similares aqueles das outras estruturas do tipo ludwigitas de cobalto [13, 14] e
ferro[4, 5].

Tabela 4.3: Os maiores angulos entre as ligacao M-O-M em graus para
C05Ti(02303)2.

Co2 - 05 - Tid | 166.2(3) || Cod - 02 - Co3 | 154.6(3)
Cod - 04 - Co2 | 164.8(3) || Col - 02 - Co2 | 128.2(5)
Tid - 03 - Col | 154.8(3) || Co3 - O1 - Col | 118.1(6)




Capitulo 4

Tabela 4.4: Comprimentos selecionados das ligagoes em A para
CosTi(0,B0O3),. Codigos de simetria: (i)x,y,z+1; (it)x,y,z—1; (iii) —x+
2,—y+2,—z+1; (iv) —x+1,—y+2,—z+1; (v) —x+3/2,y+1/2,z; (vi) —x+
3/2,y—1/2,z; (vit))x+1/2,—y+3/2,—z+1; (viii)x—1/2,—y+3/2,—z+ 1.

Col — O1;; 2.035(2) || Cod — O4, 2.069(7)

Col — 02 2.1548(15) | B — O2 1.365(4)

Co2 — 04, 2.1073(16) | B — O3 1.388(4)

Co2 — 05 2.060(2) | B— 05 1.377(4)

Co3 — Ol 1.969(2) | Col — Til;  3.0424(3)

Co3 — 03  2.1666(16) | Col — Ti4  3.054(14)

Co3 — 04, 2.062(2) || Co2 — Cod;, 2.808(11)

Co3 — Oby;;  2.1502(16) || Co3 — Tid,; 3.125(13)

Co4 — O1 1.975(7) | Co3 — Col 3.435(1)

Cod — 02 2.061(12) | Co4 — Til;  3.027(9)

Cod4 — 03, 2.091(12) | Co4 — Ti4;  3.0428(6)

4.3 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas em cristais orientados e amostras policristalinas da
ludwigita Co-Ti foram realizadas no Departamento de Quimica da Universi-
dade de Kyoto usando um equipamento SQUID MPMS Quantum Design sob
campo aplicado na faixade =7 T a +7 T a 2 K. As medidas de magnetizacao
a campos de até 55 T utilizaram o magneto pulsado e um equipamento SQUID
do Instituto de Fisica do Estado Sélido da Universidade de Tokyo. As medidas
de susceptibilidade magnética a.c. em cristais aleatoriamente orientados e de
calor especifico foram efetuadas no Instituto de Fisica da UFRJ utilizando um
equipamento PPMS, Quantum Design. Os resultados aparecem nas Figuras
4.1 a44.

A Figura 4.1 mostra curvas de magnetizacdo em fungao da temperatura

para regimes de esfriamento sem campo (ZFC) e com campo (FC) aplicado
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Figura 4.1: Magnetizacdo versus temperatura para agulhas cristalinas de
CosTi(02B0O3)2 sob um campo aplicado de 0.1 T nos regimes de esfriamento
com campo (FC) e esfriamento sem campo (ZFC). O detalhe superior mostra o
inverso da curva de magnetizacdo ZFC para um campo aplicado perpendicular
ao eixo ¢. O detalhe inferior mostra um aumento da curva de magnetizacao
para um campo aplicado paralelo ao eixo c.

paralelo e perpendicular ao eixo ¢ do monocristal. No detalhe inferior desta
figura estd uma vista expandida da magnetizacdo na regiao de temperaturas
onde as curvas FC e ZFC se separam. No detalhe superior aparece o inverso da
magnetizacao no regime ZFC para um campo aplicado perpendicular ao eixo
c. O ajuste desta curva com a lei de Curie 2.2 nos da o valor da constante de
Curie e da temperatura de Curie-Weiss. Assim encontramos C =29.9 x 1073
emuK /gOe e Ocy = —1.4 K. Deste valor de C obtivemos, utilizando a equagao

2.3, o niimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitdria: perr=11.2.

A Figura 4.2 mostra a susceptibilidade complexa em funcao da tempera-
tura deste material. A parte real apresenta um pico em torno de 27 K que
se move ligeiramente em fungdo da frequéncia. Verificamos que este pico esta
muito préximo daquele encontrado na curva de magnetizagao no regime ZFC.

A lei de Arrhenius é ajustada com parametros para a energia de ativacao E,



Capitulo 4 49

041

0.3

% (emu/molOe)

0.2

151

10+

%" (10° emu/mol Oe)

0o 20 40 6 80
T (K)
Figura 4.2: a) Curva da parte real da susceptibilidade magnética a.c. do
CosTi(02B0O3), como fungao da temperatura para 0.1 kHz, 1 kHz e 10 kHz. b)

Parte imaginaria da mesma susceptibilidade magnética a.c. para as mesmas
frequéncias. Ambas as curvas foram obtidas sob campo aplicado de 10 Oe.

e a frequéncia wy muito grandes como foi feito para a ludwigita CoyFeO,;BOs,
veja Figura 3.3, excluindo superparamegnetismo. Assim ajustamos a lei de
Vogel-Fulcher [42] valida para spin glasses, veja Figura 4.3. O parametro Tp
é incluido porque no caso de congelamento de spins existe mais do que uma
energia de ativacao no material, ha frustracao, cooperatividade e aleatoreidade,

que pode ser tanto das posicoes atomicas quanto das interacoes.

A Figura 4.4 mostra as curvas de magnetizacdo em fun¢ao do campo apli-
cado para H perpendicular ao eixo ¢ e para uma amostra em po. O detalhe
mostra a curva de magnetizacdo para a amostra em pé em campos elevados
até 55 T. Podemos observar que a magnetizacao na direcdo perperdincular ao
eixo ¢ necessita de um campo magnético de ~ 4 T para saturar em torno de

5.5 up/f.u., porém apresenta ciclo de histerese com campo coercitivo nulo. A



Capitulo 4

10} Lei de Vogel-Fulcher .
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Figura 4.3: Ajuste da lei de Vogel-Fulcher para CosTi(O2B0O3), obtida a par-
tir da curva de susceptibilidade ac. w é a frequéncia de oscilacdo do campo
utilizada na medida e Ty a temperatura do pico da parte real da suscetibilidade.

T
6~
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4—:’?4
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H (T)
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5

Figura 4.4: Curva de magnetizacao versus campo aplicado do CosTi(0O,BO3),
a 2 K para amostra em pé e para uma agulha cristalina com o campo per-
pendicular ao eixo da agulha. O detalhe mostra a magnetizagao versus campo

aplicado para campos pulsados até 55 T a T =4.2 K em amostras em p6.
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curva de magnetizagao da amostra em p6, a 2 K, apresenta saltos que nao exis-
tem acima de 5 K. Porém a histerese ainda aparece até temperaturas proximas
as dos picos de M vs T e de x.. vs T. A curva de magnetizagao a altos campos

atinge o valor de M ~ 9 up/f.u. sem apresentar sinais claros de saturagao.

Supondo que todos os fons de cobalto estdo no high spin state, o niimero
efetivo de magnetons de Bohr na férmula quimica Coif’CogaTﬁ%(OzBOg)z,

devido exclusivamente aos spins, é dado por:

Ps=2x/4x3/2(3/2+1)+0.74x2(24+1)+1.26 x 1/2(1/2+1)=9.0
(4.1)
supondo g =2 e J = § na equacao 2.4. Comparando p.rr com pg verificamos
que o momento angular orbital nao estd completamente quenched, o que jus-
tifica plenamente a anisotropia observada na Figura 4.4 e a dificuldade para

saturar a magnetizagao no po.

Tabela 4.5: Parametros magnéticos da ludwigita Co-Ti [16]. C é a constante
de Curie em 1073 emuK/gOe, Ocy é a temperatura de Curie-Weiss, Ty éo
valor da temperatura do pico da parte real da susceptibilidade ac a 1 kHz,
Peff representa o nimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitéria
no estado paramagnético, p,,s a mesma grandeza a 2 K e pg é o niimero efetivo
de magnetons de Bohr por féormula unitaria exclusivamente devido aos spins.
Temperaturas sao dadas em Kelvins.

C  Ocw Ty Deff Porda Ps
CosTi(0,BO3); 299 —14 27 112 55 9.0
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4.4 Medidas de calor especifico

As medidas de calor especifico em fungao da temperatura e campo magné-
tico foram realizadas empregando 8.5 mg de agulhas cristalinas aleatoriamente

orientadas no equipamento PPMS do IF-UFRJ.

Os resultados sao mostrados nas Figuras 4.5 e 4.6. Para comparacdo nés
adicionamos os resultados das outras ludwigitas de cobalto. Nenhuma ano-
malia é observada na curva de calor especifico do CosTi(O2B03);. Podemos
também notar que os valores do calor especifico da ludwigita CosTi(O2B03),
para temperaturas nao muito baixas sao bem maiores do que aqueles encon-
trados nas outras ludwigitas de cobalto estudadas neste trabalho. Veja Figura
4.5. Este valor elevado corrobora a existéncia de desordem estrutural verificada

pela andlise de raios-X.

A Figura 4.6 mostra que o calor especifico abaixo de 10 K depende de T
como C/T = y+BT?. Os valores de y e B estdo na Tabela 4.6 para diferentes
valores de campo magnético externo. O valor de ¥ é muito elevado em relagao
ao das outras ludwigitas de cobalto. O coeficiente B nos fornece o valor de 6p

da rede obtido através da equagao 2.8.

Tabela 4.6: Parametros ¥ e B obtidos do ajuste linear C/T = y+ BT? da
extremidade de baixas temperaturas das medidas de calor especifico [16]. Do
coeficiente B nés podemos extrair a temperatura de Debye efetiva 8p, usando
a equagao 2.8. H é o campo aplicado.

H (T) vy (mJ/molK*) B (mJ/molK*) 6p (K)
CosTi(0,BO3), 0 15.03 3.94 79
CO5Ti(OzBO3)2 3 6.88 2.78 89
CosTi(O,BO3), 9 3.61 2.76 &9
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Figura 4.5: Calor especifico do CosTi(O,BO3); representado como C/T ver-
sus T. As outras curvas de calor especifico que aparecem nesta figura foram

retiradas das Refs. [13, 14, 3].
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Figura 4.6: Calor especifico do CosTi(O,BO3); representado como C/T versus
T? para campo aplicado de 0 T, 3 T and 9 T. O comportamento linear abaixo
de aproximadamente 6 K mostra que as curvas podem ser descritas pela equa-
¢do C/T = y+BT?. Os valores de y e B obtidos deste ajuste sao também dados

na figura.
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4.5 Discussao

Este Capitulo mostrou o estudo de uma ludwigita heterometalica de co-
balto contendo ions de titdnio. A partir da composicdo dada pela anilise de
difracao de raios-X e supondo todos os ions de titanio trivalentes, obtivemos

; ; s o2 3 3
a seguinte férmula quimica: C04.0C00.74Tll.26(02303)2.

Interpretamos os picos nas curvas de M vs T e x/. vs T na ludwigita
CosTi(02B0O3), como sinal de congelamento dos spins que, polarizados, apre-
sentam propriedades de um ferrimagneto como na ludwigita CoyFeO,B0O3. No-
tamos que as duas ludwigitas heterometédlicas de cobalto ndo apresentam ano-
malias na curva de calor especifico a temperaturas proximas dos picos das

curvas de M vs T e de x/. vs T.

Ficou claramente mostrado em nossas medidas que existe um eixo de fécil
imantagao perpendicular a diregao ¢ do cristal da ludwigita CosTi(0O,BO3),
(veja Fig. 4.4). Ao longo do eixo ¢ a magnetizacao é pequena em relagido ao
valor tomado com o campo aplicado perpendicular a este eixo e praticamente
idéntica nos regimes ZFC e FC (veja Fig. 4.1) sugerindo a existéncia de anti-
ferromagnetismo na direcao ¢ como observado na ludwigita CoyFeO,BO3. Veja
Figura 3.8. Porém os comportamentos magnéticos de cada uma destas ludwi-
gitas sao bem distintos. Enquanto a primeira apresenta histerese de largura
nula para campo orientado paralelo ao plano ab e saltos na histerese abaixo
de 5 K na curva em pé, a segunda apresenta histerese reentrante que podemos
agora atribuir & presenca de ions Fe**. O detalhe da Figura 4.4, onde se veé
a magnetizacao da amostra em pé até altos valores do campo aplicado, mos-
tra duas etapas da magnetizacdo: a primeira, entre 0 T e 5 T, corresponde a
ampliacdo dos dominios favoraveis & componente do campo aplicado ao longo
do plano ab de cada grao cristalino. A segunda, acima de 5 T, corresponde ao

desacoplamento entre os momentos acoplados antiferromagneticamente e ao
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alinhamento destes com o campo aplicado.

A magnitude do calor especifico da presente amostra é muito maior do que
aquelas dos compostos de cobalto até aqui estudados. Atribuimos este fato a
desordem estrutural. O valor de B obtido nos d4 uma temperatura de Debye
bem menor que a das ludwigitas anteriores. O valor de ¥ elevado obtido nesta
ludwigita deve ser atribuido as frustragdes magnéticas causadas pela desordem
na ocupacao da rede e pelas interacoes de dupla troca evidentes nas medidas
de magnetizacdo. Na Tabela 4.6 verificamos que o campo magnético reduz
substancialmente o valor de ¥ confirmando o cardter magnético dos modos que

dao origem a esta contribuigao.

Nao podemos deixar de notar as semelhancas impressionantes que exis-
tem entre o comportamento magnético desta ludwigita e o da manganita
Lay 1Sro.oMnyO03 que também nao possui pico no calor especifico [49]. Ambas
apresentam saltos na curva de histerese obtida para amostra em pé a baixas

temperaturas cuja explicacao desconhecemos.
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5 Hulsita C05.525b0.48(02303)2

As ludwigitas apresentam carater fortemente unidimensional devido ao
fato de sua estrutura ser formada por duas familias de escadas de trés per-
nas. Ao contrdrio destas, a hulsita é formada por duas familias de planos
paralelos que se alternam na estrutura o que deve conferir a estes materiais
um cariter bidimensional. Nosso interesse em estudar um composto do tipo
hulsita foi observar o comportamento dos fons magnéticos em tal estrutura.
Para isso sintetizamos o composto inédito Cos 5pSbg48(02B03), e realizamos
uma investigacao detalhada de suas propriedades estruturais e magnéticas que
estdo descritas neste Capitulo. De acordo com o nosso conhecimento, este é o

primeiro estudo das propriedades magnéticas de uma hulsita.

5.1 Sintese

Os cristais foram sintetizados a partir de uma mistura molar 26.5:2.5:
8 de CoO : Sb,Os : H3BO3. Esta mistura foi aquecida em borax a 1150 °C
por 24 h e lentamente esfriada até 600 °C. O borax foi dissolvido em agua
quente e os cristais foram lavados em dcido cloridrico diluido. Cristais pretos
sob a forma de agulhas com até 0.3 mm de comprimento foram obtidos. Os
cristais escolhidos para as medidas foram aqueles que apresentavam as faces

mais brilhantes e planas vistas ao microscépio.
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5.2 Estrutura Cristalina

Um monocristal prismatico foi empregado para a medida de difracdo de
raios-X realizada no Instituto de Fisica da UFMG. Foi utilizado um ultradi-
fratometro Xcalibur Atlas Gemini com radiagado K-« do Mo monocromatizada
por filtro de grafite (A = 0.71073 A) A amostra foi refrigerada por um disposi-
tivo Oxford Cryosystem. A coleta de dados, refinamentos de cela e redugao de
dados foram realizados usando o software CRYSALISPRO [47]. Dados foram
coletados até 69.6° em 260. Correcao de absor¢ao numérica analitica usando
o modelo de cristal multifacetado foi aplicada [48]. A estrutura foi resolvida
e refinada usando os softwares SHELXS-97 [23] e SHELXL-97 [24] respecti-
vamente. Todos os dtomos foram claramente resolvidos e o refinamento da
matriz completa dos minimos quadrados em F? com parametros térmicos ani-
sotrépicos foi realizado usando SHELXL-97. Onde F representa o fator de
estrutura. As Tabelas foram geradas pelo WINGX [25]. Dados cristalinos,
parametros da coleta de dados e refinamento estrutural sao resumidos na Ta-
bela 5.1.

N6s resolvemos a estrutura a 290 K e 120 K sob as mesmas condigoes
experimentais com a finalidade de observar uma eventual mudanca estrutu-
ral em funcdo da temperatura. Nenhuma evidéncia de transicdo de fase foi
encontrada. A Figura 5.1 mostra a estrutura esquemadtica tridimensional da
hulsita e os octaedros de oxigénio em volta dos fons metdlicos. Os sitios 1
sdo ocupados por fons de Co e Sb desordenadamente e nenhum outro sitio
metdlico contem fons de Sh. A Tabela 5.2 mostra as coordenadas fracionarias
e os fatores de ocupagao dos sitios (SOF). Os painéis na Figura 5.2 mostram
os planos formados pelos sitios metdlicos. Vale destacar que o plano M2-M3
é formado por uma rede retangular enquanto o plano M1-M4 é formado por
uma rede hexagonal. O refinamento das ocupancias dos sitios produz a férmula

quimica Cos 52Sbp43(02B03), para nossa amostra que daqui por diante sera
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Tabela 5.1: Dados cristalinos e refinamento estrutural da hulsita de cobalto-
antimonio

Composicao quimica da analise de raios-X Cos.525b0.48(02BO3)»
Peso molecular 565.35 g/mol
Comprimento de onda 0.717073 A
Tamanho do cristal 0.1054 x 0.0440 x 0.0382 mm?>
Temperatura 290(2) K 120(2) K
Sistema cristalino monoclinico monoclinico
Grupo espacial P12/ml (n°.10) P12/ml (n°.10)
Dimensdes da cela unitdria a=  5.4395(2) A 5.43460(10) A
b= 3.08050(10) A 3.07710(10) A
c= 10.6335(3) A 10.6307(2) A
B= 94.092(3) ° 94.122(2) ©
Volume 177.725(10) A®  177.315(7) A?
Z 1 1
Densidade (calculada) 5.282 Mg/m? 5.294 Mg/m?
Coeficiente de absorgao 14.433 /mm 14.466 /mm
F(000) 264 264
Faixa de 6 (graus) 3.76 a 30.47 3.76 a 34.87
Faixa de indices h= -7, 7 -8, 8

k= 4, 4 4, 4

1= 15, 15 -16, 16
Reflexoes coletadas 3691 8523
Reflexes independentes 634 865
R(int) 0.0346 0.0366
Completeza em 6,4, 99.8% 98.2%
Correcao de absorcao analitica analitica
Transmissao Max./min. 0.6086 / 0.3115 0.6080 / 0.3109

Método de refinamento: matriz completa de minimos quadrados em F?
Nimero de dados/restrigoes/parametros 634 /0 /61 865 /0 / 61

S (Goodness-of-fit) em F? 1.079 1.067
fndices R Final [I > 20(1)] Rl =0.0201 RI=0.0183
wR2 = 0.0499 wR2 = 0.0433
Indices R (todos os dados) R1 =0.0235 R1 = 0.0228
wR2 = 0.0509 wR2 = 0.0444
Coeficiente de extingao 0.0080(19) 0.0063(13)
Pico de densidade eletronica residual 1.429 . A3 1.817 e. A3

Buraco de densidade eletronica residual 20.797 e. A3 -1.001 e.A73
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denominada hulsita Co-Sb. Os comprimentos das ligagoes e os maiores angulos
M-O-M aparecem nas Tabelas 5.3 e 5.4 respectivamente. Nesta tdltima apare-

cem também os angulos O-B-0.

Figura 5.1: Estrutura esquemadtica tridimensional da hulsita. Os octaedros
de oxigénio centrados nos ifons metdlicos sdo mostrados. Os nimeros indicam
os sitios metdlicos e as linhas indicam a cela unitdria. Os fons de boro tem
coordenacao trigonal. Esta figura foi gerada pelo software Diamond2.1e[26].

A menor distancia entre os ions de cobalto no plano M2-M3 desta hulsita

é praticamente a mesma que entre os sitios 4-2 nas ludwigitas homometélicas

Co30,B03 e Fe30,B0O3 (veja Tabela2.3 e Figura 5.2).
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Tabela 5.2: Coordenadas fraciondrias, fatores de ocupagdo do sitio (SOF) e
parametros de deslocamento isotrépico equivalentes (10’3 X AZ) para a hulsita
Co-Sb. U(eq) é definido como um terco do trago do tensor U;; ortogonalizado.
Os valores SOF devem ser multiplicados pelo fator 4 com a finalidade de obter
o nimero de fons na cela unitaria [27].

sitio x/a y/b z/c SOF U(eq)
Col  1/2 0 172 013 9(1)
Co2 0 0 1 1/4  5(1)
Co3 12 0 1 /4 8(1)
Cod 0 1/2 1/2 14 9(1)
Co5 0.718210 -1/2 0.780730 1/2  8(1)
Sbl 12 0 12 012 3(1)
Ol 0443397 0  0.801737 1/2 10(1)
02  0.193968 0 0.608032 1/2  9(1)
03 -0.000835 0  0.800747 1/2 10(1)
O4  0.680676 -1/2 0591530 1/2 10(1)
05 0745994 -1/2 0970733 1/2 13(1)

B 0213893 0 0.741004 1/2  7(1)

Tabela 5.3: Comprimentos selecionados das ligacoes M — O e B — O em A para
a hulsita Co-Sb. Cddigos de simetria: (i)x — 1,y,z; (i))x,y+ 1,z; (iii)x,y —1,z;
(v)x+1,y,z; (v)—x+1,—y,—z+1; (vi) —x+1,—y,—z+2; (vii) —x,—y—1,—z+
1; (viii) —x+1,—y—1,—z+1; (ix) —x,—y, —z+2. As distancias inter-metélicas
sao encontradas na Fig. 5.2.

MI — 02 2.089(3) | M4 — O4; 2.051(3)
M1 — 04  2.0369(18) || M5 — O1  2.1690(19)
M2 — 03  2.118(3) || M5 — 03; 2.1695(19)
M2 — 05, 2.0777(18) || M5 — 04  2.008(3)

M3 — Ol  2.109(3) || M5—05 2.015(3)
M3 — 05 2.0782(17) || B— 01  1.364(5)
M3 — O5; 2.0782(18) || B — 02 1.410(5)
M4 — 02 2152(2) ||B—-03  1.369(5)

M4 — 02 2.1523(19)
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Figura 5.2: Os sitios metdlicos no plano ab da hulsita Cos 5pSbg4s(02B0O3), a:
(a) z/c = 0.5 e (b) z/c = 0. Nos painéis (¢) e (d) os mesmos planos aparecem
com as projecoes dos sitios M5 mais préximos. As distancias sao dadas em
angstrom e os lados a e b da cela unitdria sdo mostrados em cada painel. Seus
valores estao na tabela 5.1. A distancia M2-M3 é praticamente a mesma que
nas ludwigitas. Estes painéis foram gerados pelo software Diamond 2.1e [26].

Tabela 5.4: Os maiores angulos entre as ligacdo M-O-M e O — B — O em
graus para a hulsita Co-Sh. Estas ligacoes M-O-M sao as que mais contribuem
para a interacdo de super troca dos fons metéalicos.

Co5 - 04 - Col | 119.32(
Co2 - 05 - Co3 | 162.80(1
Ol — B — 03 | 124.2(4)

10)

0
7

)

Cob - 04 - Co4
03 -B - 02
01 -B—-02

116.52(14)
117.3(3)
118.5(3)
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5.3 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas da hulsita Co-Sb foram realizadas no Istituto de
Fisica da UFRJ utilizando um magnetdémetro comercial PPMS Quantum De-
sign. A amostra era composta por um conjunto de cristais aleatoriamente
orientados cuja massa total valia 36.08 mg. Os resultados das medidas mag-

néticas sao mostrados nas Figs. 5.3-5.6.

9tH=1T

=1. 829 +0.005 p/f.u.

B= 9.0266 +2 x|10 “BK /f'l.J'
0 100 200 300

T(K)

o

Figura 5.3: Inverso da magnetizagdo versus temperatura para hulsita Co-Sb.
Os parametros do ajuste linear sdo mostrados.

A Figura 5.3 mostra a curva do inverso da magnetizagao versus tempe-
ratura. Acima de 100 K esta curva é ajustada através da funcao 1/M =
1.829 +0.0266 x T. Deste ajuste obtemos a temperatura de Curie-Weiss Ocw
= -69 K e o niimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitaria pers
= 12.9 através da equacao 2.3. Como os fons de antiménio sdo pentavalentes,
o refinamento das ocupancias através da difracao de raios-X implica em 4.96
fons de Co*™ e 0.56 fons de Co>* por férmula unitaria. Assim, o niimero efetivo

de magnetons de Bohr devido exclusivamente aos spins é dado por:

ps=2x+/496x3/2x(3/2+1)+0.56x2x (2+1) =9.4 (5.1)
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supondo g =2 e J =8 na equacdo 2.4. Comparando este valor de ps com
Pefy obtido verificamos que o momento angular orbital nao estd totalmente

quenched. Veja Tabela 5.5.
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Figura 5.4: Magnetizacao versus temperatura da hulsita Co-Sb sob um campo
aplicado de 0.02 T para os regimes FC e ZFC. O detalhe mostra a curva de
magnetizagao para um campo aplicado de 1 T sob os mesmos regimes.

A Figura 5.4 exibe a curva de magnetizacao em fungdo da temperatura
para os campos aplicados de 0.02 T e 1 T em ambos os regimes: esfriamento
com (FC) e sem (ZFC) campo aplicado. Préximo de 43 K as curvas de baixo
campo se separam e a curva ZFC mostra uma mudanca abrupta na derivada.
A Figura 5.5 mostra a susceptibilidade ac em funcao da temperatura. Esta
curva também apresenta um pico em 43 K que ndo se desloca com a frequéncia.
Estes resultados mais o pico que aparece na curva de calor especifico a esta
mesma temperatura (veja proxima Secgao) indicam que abaixo de 43 K exis-
te uma fase magnética ordenada. Nesta fase os acoplamentos inter-fons sao
principalmente antiferromagnéticos desde que a temperatura de Curie-Weiss é
negativa. A Figura 5.6 mostra a curva de magnetizacao em funcao do campo

aplicado para diferentes temperaturas. Abaixo de 20 K todas estas curvas nos
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(emu/mol.Oe) % (emu/mol.Oe)
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Figura 5.5: (a) Parte real da susceptibilidade ac versus temperatura da hulsita
Co-Sb a 0.1 kHz, 1 kHz e 10 kHz. (b) Parte imaginaria da mesma susceptibili-
dade as mesmas frequéncias. Ambas as curvas foram medidas sob um campo
aplicado de 10 Oe.
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Figura 5.6: Magnetizacdo da hulsita Co-Sb em func¢do do campo magnético
aplicado para diferentes temperaturas.
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ddo um momento magnético de 4 up por férmula unitdria a 9 T. Isto significa
que a contribui¢do média por fon magnético nestas condigoes é 4/5.52 = 0.72

up. Na Tabela 5.5 estdo reunidos todos os parametros magnéticos desta hulsita.

Tabela 5.5: Parametros magnéticos da hulsita Co-Sb [17]. Temperaturas sao
dadas em Kelvins. C é a constante de Curie em 1073 x emuK /gOe, Ocy 6 a
temperatura de Curie-Weiss, Tr é a temperatura de ordenamento magnético
do sistema inteiro, obtida das medidas de calor especifico, T) é o valor da
temperatura onde a parte real da susceptibilidade ac a 1 kHz maximiza. p.rr
é o nimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitaria no estado para-
magnético (eq. 2.3), ps é o nimero efetivo de magnetons de Bohr por féormula
unitaria exclusivamente devido aos spins (eq. 5.1) e p,q € 0 niimero efetivo
de magnetons de Bohr por férmula unitaria sob campo aplicado de 9 T abaixo
de 20 K.

C 6cw Tc Ty perf PS Pord
C05.525b0.48<02303)2 37.1 —69 43 43 12.9 94 4

5.4 Medidas de calor especifico

As medidas de calor especifico foram realizadas empregando 4.39 mg de
cristais no mesmo equipamento PPMS utilizado para medidas de magnetiza-

¢ao. Os resultados aparecem nas Figs. 5.7-5.8.

No painel a da Fig. 5.7 a curva de calor especifico é representada como C/T
versus T para diferentes oxiboratos de cobalto: a hulsita Cos 5pSbg 43(02BO3)
e as ludwigitas Co30,BO3 e CosTi(0O2B03),. Podemos notar que o valor do
calor especifico da hulsita é muito maior do que aquele da ludwigita homo-
metélica e que ambas as curvas apresentam um pico préximo de 43 K indicando
um ordenamento magnético abaixo desta temperatura. Este ordenamento é
também sugerido pelas medidas magnéticas, as quais apresentam uma ano-

malia a esta mesma temperatura. No painel b da mesma figura a curva de
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Figura 5.7: (a) Curva de calor especifico representada como C/T versus T
para Cos.52Sbg4g(02BO3)2 ([17]). As curvas para ludwigitas Coz0,BO3 e
Cos5Ti(02BO3), foram retirados da Refs. [13] e [16], respectivamente. (b)
Curvas de calor especifico para trés diferentes campo aplicados para o oxiborato
Cos5.525b0.48(02BO3)2. O detalhe mostra um zoom no pico préximo de 43 K.

calor especifico da hulsita é também representada como C/T versus T para
diferentes campos. A intensidade do pico a 43 K diminui com o aumento do

campo aplicado como ocorre na ludwigita Coz0,B0Os3.

O ajuste da curva de calor especifico mostra claramente uma dependéncia
em T2 na regido de baixa temperatura com um pequeno gap de 0.75 K para
um campo magnético de 9 T (veja Fig. 5.8). Isto é uma clara indicagao
de magnons antiferromagnéticos bidimensionais propagando-se neste campo

provalvelmente no plano M2-M3 com um momento de 0.124 up por par (kb =
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Figura 5.8: Faixa de baixa temperatura das curvas de calor especifico do oxi-
borato do tipo hulsita Cos 55Sbg.g(02B0O3)2 sob diferentes campos aplicados.
Ajuste pela funcio C = a exp(-b/T)T? é também mostrado.

1H). Assim, cada momento magnético associado a cada subrede contribui com
0.062 pp para o par. Este valor é bem menor do que aquele de 0.72 ug/f.u.
encontrado acima para magnetizagao a baixas temperaturas pois este tltimo

inclui os momentos magnéticos dos outros ions da férmula quimica.

A velocidade dos magnons, e consequentemente o valor médio da integral
de troca, podem ser calculados através do ajuste do calor especifico a baixas
temperaturas. A energia devido aos magnons por mol no plano M2-M3 é dada

pela integral
ANy

E= G /0 dk% (5.2)
onde A=axb é a drea do plano M2-M3 na cela unitéria, N4 é o nimero de Avo-
gadro e B = (kgT)~', desde que neste composto existem N4 células unitarias
por mol. A energia do estado k é suposta ser do tipo & = ck porque temos
antiferromagnetismo e ¢ = fiv onde v é a velocidade dos magnons. Chamando

x = Bck nés obtemos:
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p— AN ] / T_xdx g (5.3)
2r) B3 Jo exp(x)—1 ' '
O calor especifico molar é dado por
OE  3AN, . k;
S - 24872 = 412 5.4
“vToT 27 c? 4 (54)

Os valores de a aparecem na Figura 5.8. Estes resultados levam a

7.2AN,
V= ayy (5.5)

" 2;ah? B

Substituindo valores obtemos v =710 m/s sem campo aplicado e v = 747
m/s para H=9 T. Se o espectro dos magnons tem um gap b, devido a aniso-
tropia ou a campo magnético externo, o calor especifico tem uma dependéncia
exponencial extra requerida para ativacao térmica destas excitagoes acima do

gap (veja Fig. 5.8).

Alternativamente, da rigidez das ondas de spin em campo magnético nulo,
podemos obter uma interagao de troca média nos planos M2-M3 mostrados
na Fig. 5.2. Para um antiferromagneto planar com uma relacdo de disper-
sdo linear para magnons, & = ck , a rigidez das ondas de spin é dada por
¢ =8JSd/+/2 onde d é a distancia média entre os fons locais. Usando os resul-
tados acima e d = 2.9 x 10719 m para os planos M2-M3 obtemos uma constante
de troca |J| =0.19 x 1073 eV, onde usamos S = 3/2. Por outro lado podemos
calcular J a partir da temperatura de Curie-Weiss |Ocw| =69 K e da equa-
¢ao Ocw = S(S+1)zJ/3kp. Sendo z =4 o nimero de vizinhos mais préximos,
obtemos J = 1.21 x 1073 ¢V. Ambos os valores de J sdo da ordem correta de
magnitude e consistentes com o valor da temperatura de ordenamento Ty =43
K. A temperatura paramagnética de Curie a altas temperaturas fornece uma
média sobre os acoplamentos magnéticos na rede inteira tridimensional, al-

guma das quais podem ser frustradas em planos hexagonais desordenados. E
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razoavel entdo que o acoplamento de troca médio obtido do parametro Ocwy
seja maior do que aquele associado com as exitagoes a baixas temperaturas no

plano M2-M3.

5.5 Discussao

A existéncia de planos na estrutura onde os metais estdo localizados é
claramente caracterizada no presente estudo de difragdo de raios-X. Abaixo
de 43 K existe ordem antiferromagnética. O comportamento magnético desta
hulsita é muito semelhante ao da ludwigita de cobalto a menos do comporta-
mento do calor especifico a baixas temperaturas que, neste caso, depende de
T2. Este termo é compativel com a existéncia de magnons antiferromagnéticos
propagando em planos, o que é uma evidéncia da natureza bidimensional das
interacoes magnéticas. Os planos da familia M2-M3 sdo muito provavelmente
os planos portadores destas ondas de spin porque nao contém ions de antimo-
nio e também porque nestes planos a rede metélica é retangular. No plano
M1-M4 a rede de metais é hexagonal o que impede a ordem antiferromag-
nética. O espectro das excitacoes de magnons sem campo aplicado tem um
pequeno gap que garante a orientacao dos spins na rede cristalina. Este gap é
devido a uma anisotropia que pode ser gerada por uma interagao spin érbita.
O campo magnético aplicado aumenta o gap. A possibilidade de estudar um
fendmeno bidimensional em oxiboratos magnéticos abre novas perspectivas que

sao certamente validas de continuar a explorar.
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6  Conclusoes

Verificamos que nenhum dos oxiboratos estudados neste trabalho apre-
senta transicao estrutural apesar das menores distancias entre os fons magné-
ticos serem muito proximas ou mesmo menores do que as menores distancias

encontradas na ludwigita homometalica de ferro [4].

Os principais parametros magnéticos dos compostos estudados estao resu-
midos na Tabela 6.1. Somente nos compostos de cobalto com pequena quanti-
dade ou sem metais estranhos, Cos 528bg 43(02B03), € Co30,B03, observamos
uma transicao termodinamica bem definida para os fons de cobalto, ou seja,
um pico na curva de calor especifico. Os materiais com quantidades maiores
de metais estranhos nao apresentam pico no calor especifico correspondente
ao ordenamento dos ions de cobalto. De qualquer forma todos apresentam
histerese na curva de magnetizacdo a baixas temperaturas sendo que apenas
a do CopFeOyBO;3 é reentrante. Um fato curioso é que nas ludwigitas hetero-
metdlicas CoryFeO>,BO3 e NipFeO,BO3 existe o ordenamento parcial dos fons
Fe*t préximo a 110 K como na ludwigita Fe30,B03 [2] mostrando que existe
interagao de troca entre os ions de ferro situados em cada uma das diferentes

escadas.

Nos quatro oxiboratos de cobalto estudados observamos a existéncia de
interagoes de troca ferromagnéticas e antiferromagnéticas o que faz com que

os médulos dos Ocy sejam baixos, as configuragoes dos momentos magnéticos
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sao complexas e os valores de p,,; menores que os respectivos pesr, veja Ta-
bela 6.1. Na ludwigita Ni;FeO,BO3 as interacoes de troca sao essencialmente
antiferromagnéticas o que é evidenciado pelo andamento quase linear da curva

de M vs H, médulo de Ocw elevado e o valor de p,,4 quase nulo.

As caracteristicas mais notdveis encontradas em cada um dos compostos

estdo descritas abaixo.
1 - Ludwigita homometélica Coz0,BO3

Apresenta transi¢ao de fase ferrimagnética a 43 K com pico intenso no
calor especifico. Infelizmente ndo temos medidas de anisotropia magnética

neste material o que nos permitiria ter idéia da configuracao de spins.
2 - Ludwigitas CoyFeO,BO3 e NipFeO,BO3

Em ambas os ions de ferro trivalentes ordenam-se em torno de 110 K como
na ludwigita homometélica de ferro. Este fato mostra que estes fons formam
uma rede tridimensional nesta estrutura com interacoes que independem de

qual seja o outro metal magnético em sua composicao.

A ludwigita Co,FeO,BO3 apresenta congelamento dos spins a 70 K deter-
minado por picos nas curvas de M vs T e x/. vs T e comportamento ferrimag-
nético sob campo aplicado. A curva de magnetizacao versus campo aplicado
apresenta comportamento reentrante com maximo de largura da curva de his-
terese em torno de 15 K. Nao foi observado, a 70 K, um pico correspondente
no calor especifico. Um reordenamento antiferromagnético abaixo de 15 K é o

provavel responsédvel pelo desaparecimento da magnetizacao resultante.

A ludwigita Ni;FeO,BO3 apresenta um pico na curva de M vs T e outro
na curva de x/. vs T ambos a 42 K. A magnetizagido é quase linear em fungao
do campo em qualquer temperatura. Interpretamos estes resultados como

sendo um ordenamento antiferromagnético abaixo de 42 K, apesar de nao
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observarmos um pico correspondente na curva de calor especifico. O valor
de v é baixo em relacdo as outras ludwigitas, veja Tabela 6.1, porque nesta
ludwigita a desordem ocupacional é pequena e a interagao de dupla troca é

desprezivel.

Tabela 6.1: Valores dos principais parametros magnéticos, do coeficiente y e
da temperatura de Debye 0p, obtidos para os compostos estudados.

Co3BOs  CoyFeBOs NiFeBOs CosTiB,O19 Co-Sb 1

Estrutura ludwigita ludwigita ludwigita ludwigita hulsita

Grupo Pbam Pbam Pbam Pbam P2/m
Ty 43 K 70 K 42 K 27 K 43 K
Ordem Fe’™ — 117 K 105 K — —
Pico x(T) 43K 70 K 42 K 27 K 43 K
Pico M(T) 2 43 K 63 K 42 K 27 K 43 K
Histerese 10K?3 15 K4 3 2K? K3
Pesr ® 7.2 7.5 7.6 11.5 12.9
ps ' 7.4 8.1 7.1 8.7 9.4
Pord 2.3 1.0 0.4 5.5 9 4.0
Ocw 21 K -8 K 422 K ‘14 K 69 K
y (H=0) 1 3.30 3.28 1.04 15.03 -
6p (H=0) 139 K 204 K 124 K 79 K —

1Cos 528b.43B2010

2s0b H = 0.01 T.

3apresenta histerese abaixo da temperatura referida.

4

apresenta histerese reentrante com maximo na temperatura descrita.
Sapresenta salto na histerese para medida realizada em pé e histerese sem
largura para H L ¢ na temperatura descrita.

Snimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitéria no estado para-
magnético.

"nimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitaria exclusivamente
devido aos spins.

8ntimero efetivo de magnetons de Bohr por férmula unitdria obtido da curva
de M vs H. Ver capitulo respectivo.

Jeste valor é o tnico tomado em monocristal.

10y é representado em (mJ/molK?).
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3 - Ludwigita CosTi(O2B03),

Nesta ludwigita existe um pico na curva de M vs T e outro na de .. vs T
ambos a 27 K. Interpretamos estes resultados como um congelamento dos spins
dos ions de cobalto. A 2 K observamos uma curva de histerese de largura nula
para o campo aplicado perpendicular ao eixo ¢ e outra com largura proxima de
2 T no pé. Isto implica que existe um eixo de facil imantagdo perpendicular a
direcdo ¢ do cristal. Nao foi observado pico na curva de calor especifico como
nas outras ludwigitas heterometdlicas. Nesta ludwigita o valor de y é bem
mais elevado do que nas outras, ver Tabela 6.1, porque nesta existe desordem
estrutral além de interacao de dupla troca. Nao podemos deixar de notar as
semelhangas impressionantes que existem entre o comportamento magnético
desta ludwigita e o da manganita Lay 1Srg.oMnyO3 que também nao possui
pico no calor especifico [49] apesar da fisica de ambas serem completamente

diferentes.
4 - Hulsita C05,525b0_48(02303)2

Apresenta transicao de fase antiferromagnética a 43 K com pico bem nitido
na curva de calor especifico. A baixas temperaturas o calor especifico apre-
senta uma dependéncia em T2 o que indica, como esperdvamos, a presenca
de magnons antiferromagnéticos bidimensionais neste sistema. Abaixo de 8 K
aparece uma curva de histerese que atribuimos a um reordenamento dos spins
dos sitios M1, M4 e M5. Nao temos medidas de anisotropia em cristais pois

nossos cristais eram muito pequenos.
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APENDICE A - Hulsita de Ferro

Com a finalidade de obter uma hulsita condutora resolvemos tentar a
sintese de uma hulsita de ferro contendo estanho e magnésio pois esta é a
composicao das hulsitas naturais. Para tanto adotamos o método hidrotermal
de sintese utilizado por Diman e Nekrasov [12] que realizaram a sintese da
hulsita de ferro e estanho. A hulsita de ferro nao se forma seguindo o método
utilizado para os outros boratos de ferro. Este trabalho se estendeu por todo
o ultimo ano da tese sem que conseguissemos obter uma amostra de boa quali-
dade e livre de outras fases. Vale notar que nossa autoclave estd limitada ao
ponto critico da agua (T = 370 °C e p = 218 atm). O que conseguimos obter
foi uma hulsita de ferro, sob a forma de pd, contendo estanho e magnésio em
sua composicao. A presenca do estanho tetravalente na composicao da hulsita
foi confirmada por Espectroscopia Mossbauer realizada no CBPF. A sintese
hidrotermal foi realizada a partir dos seguintes precursores: Fe(CO)2.2H,O,
SnO, MgO e B,03. Nas diversas tentativas de sintese realizadas com diferentes
dopagens de MgO e SnO verificamos, por difratometria de raios-X, que o p6 ob-
tido continha principalmente hulsita de ferro e SnO;. Em medidas puramente
qualitativas verificamos que cerca de 1 grama do p6 resultante comprimido
entre duas placas de aluminio mostrava resisténcia elétrica da ordem de 10
kQ. Este resultado mostra boa condutividade em relacao a todos os outros
oxiboratos que sintetizamos pois estes, em medidas semelhantes, mostravam

resisténcia pelo menos 2 ordens de grandeza maior. Nao podemos esquecer que
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a fase Sn0O, agregada é isolante. Realizamos medidas preliminares de magneti-
zacao em funcao da temperatura utilizando um equipamento PPMS Quantum

Design no Instituto de Fisica da UFF. Estas medidas aparecem nas Figuras
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Figura A.1: a) Inverso da susceptibilidade dc em funcdo da temperatura para
hulsita de ferro sob um campo aplicado de 100 Oe para o regime de esfriamento
sem campo. b) Magnetizacao em fun¢do da temperatura para hulsita de ferro
sob campo aplicado de 100 Oe nos regimes de esfriamento com (FC) e sem
campo aplicado (ZFC).

O painel a da Figura A.1 mostra o inverso da susceptibilidade dc em fungao
da temperatura para um campo aplicado de 100 Oe em regime de esfriamento
sem campo. A regido de alta temperatura é ajustada pela lei de Curie-Weiss
de onde obtemos Oy = —413 K e C =64.1 x1073 emukK /gOe. Podemos ob-
servar que acima de 260 K a susceptibilidade se afasta da lei de Curie-Weiss.
Fato semelhante ocorre com a ludwigita homometalica de ferro que também
se afasta desta lei em torno de 250 K [4]. Nesta temperatura ocorre o inicio de

sua transicao estrutural. Isso pode ser uma indicacdo de que a hulsita também
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sofra algum tipo de transicdo préximo & temperatura ambiente. O painel b
mostra as curvas de magnetizacdo em funcao da temperatura sob uma campo
aplicado de 100 Oe nos regimes FC e ZFC. Podemos observar que estas curvas

apresentam picos préoximo a 50 K.
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Figura A.2: a) Parte real da magnetizagdo a.c. em fungdo da temperatura
da hulsita de ferro para trés frequéncias 0.1 kHz, 1 kHz e 10 kHz. b) Parte
imagindria da mesma magnetizacdo com as mesmas frequéncias. Ambas as
curvas foram medidas sob campo aplicado de 0.1 Oe.

Os painéis a e b da Figura A.2 mostram respectivamente a parte real
e imagindria da magnetizagao ac em funcao da temperatura para diferentes
frequéncias. O pico a 50 K na parte real desta curva, que também aparece na
curva, de M vs T, nao se desloca em temperatura com a frequéncia. Em torno

de 120 K verificamos nesta curva uma anomalia que indica o ordenamento dos

ions Fe3t.

Por 1ltimo, na Figura A.3 mostramos as curvas de magnetizacio da hul-
sita de ferro em pé fino em funcao do campo aplicado para 5 K, 50 K e 60 K.

Nenhuma histerese foi encontrada e a magnetizacao varia muito pouco de uma
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curva para outra. Nestas temperaturas observamos claramente um compor-
tamento antiferromagnético nas direcoes dos trés eixos desde que a amostra
é um p6. Este resultado estd de acordo com o alto valor do médulo de B¢y .
Para podermos entender completamente o comportamento magnético deste

material necessitamos de uma amostra de boa qualidade e sem impurezas o

que até o presente momento nao foi possivel conseguir.
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Figura A.3: Magnetizacao em func¢ao do campo da hulsita de ferro em pé fino

para 5 K, 50 K e 60 K.
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APENDICE B - Significado dos Parametros da
Tabela de Cristalografia

Volume da cela unitdaria =d-b x ¢ = v, onde d, b, ¢ sao os vetores da cela
unitéria.
Densidade do material, p:

 PMxZ
N NAXV,

(B.1)
sendo PM o peso molecular, N4 o niumero de Avogadro e Z é o nimero de
formulas empiricas por cela unitéaria.

Coeficiente de absor¢ao, u:
m=pY gi(kn)i (B.2)
l

onde & soma é realizada para todos os dtomos da férmula empirica, g; é a
fragdo de massa de elemento i e (Uy,); é o coeficiente de atenuagdo de massa

do elemento i que consta na Tabela Internacional de Cristalografia [50].
F(000): nimero efetivo de elétrons na cela.

Reflex6es independentes sao aquelas que nao sdo geradas por simetria.

Estas reflexdoes determinam a unidade assimétrica.

Calculo de R(int). As reflexdes nao independentes sao agrupadas e passam
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a representar uma tnica reflexdo independente. Esta unido consiste na conver-
sao dos indices (h,k,1) de cada uma para a simetria equivalente do grupo. O
coeficiente R(int) verifica se o grupo escolhido esta de acordo com a medida.

O valor de R(int) ¢ obtido através da férmula:

Zf‘Fozbs_ < Fozbs > |
)
Z‘Fozbs’

R(int) = (B.3)

onde a soma envolve todas as reflexdes coletadas, < F2_ > é o valor médio

obs

da intensidade das reflexdes agrupadas pela simetria equivalente e Fozbs é a

intensidade de cada reflexdo coletada.

Completeza para 6,4, representa a fracao da totalidade das reflexoes da

esfera de Ewald que foram coletadas até o 0,,,.

Correcao de absorcao corrige a intensidade das reflexdes considerando que
cada uma percorre uma distancia diferente no interior do cristal. A fracao de

atenuacgdo da reflexdo é dada pela transmissao.

No refinamento em F? minimiza-se ¥ (wA?), onde w é o peso da reflexdo

que leva em consideracao se a reflexao é forte ou fraca e A= |F02bs —Fczalc\, sendo
FLq. o fator de estrutura dado pela equagao:
Frate = Y frexp[—2mi(hx; + ky; + 12;))- (B.4)
i

fi representa o fator de forma do dtomo i, (x;,yi,z;) as posi¢oes do atomo i
na cela e (hk,1) os indices das reflexdes. Este tipo de refinamento exclui o
problema de intensidades negativas que pode ocorrer ao realizar o refinamento

em F para reflexoes fracas.

Nimero de dados corresponde ao nimero de reflexdes independentes me-
didas.

Restrigoes sao realizadas para diminuir o nimero de parametros refinados
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no processo de minimos quadrados. Ex: restringe a distancia ou angulo entre os
dtomos, supoe que os 4tomos sao pertencentes a um mesmo plano, entre outras.
Devem ser utilizadas com muita cautela, somente quando se tem certeza de

que a restricdo utilizada realmente é correta.

S(Goodness-of-fit) em F?, R e wg: sdo parametros que qualificam o refi-

namento.

(B.5)

onde m e n representam respectivamente o niimero de reflexoes e de parametros.

R — Z(|Fobs| - |Fcalc|)
Z|Fobs| ,

(B.6)

Yok WA?)
Yhxiw(F2.)?

Os indices com [I > 20(I)] utilizam apenas as reflexées mais intensas.

WR (B.7)

A correcao de extincao é dependente da amostra e leva em conta dois
efeitos: o tamanho real dos blocos cristalinos na amostra, mosaicidade, e efeitos
de difracoes miltiplas. E o tltimo estdgio do refinamento e é somente relevante
para reflexoes intensas. O efeito de difragoes miiltiplas ocorre para cristais
de faces perfeitas. O raio difratado por um plano mais interno é refletido
no plano superior e novamente difratado, fazendo com que a intensidade da
reflexdao seja reduzida, ou seja, Iy # |Fhk1|2. Mosaicidade: os cristais reais
somente mostram uma estrutura de rede ideal sobre um volume relativamente
pequeno. Os cristais podem ser formados por blocos mosaicos desorientados
um em relagdo ao outro por 0.1°-0.2°. Cristais ruins mostram uma estrutura
mosaica exagerada o que implica na ampliagao da largura dos picos e na forma

ruim dos picos o que leva a uma dificuldade na determinacao da posicao do
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pico.

Pico/buraco de densidade eletronica residual: F3 — F2, . Para dtomos

obs calc®

pesados é normal até £10% do nimero atémico 7 a 0.6-1.2 A distantes dele.

Para maiores detalhes veja a referéncia [51].
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APENDICE C - Trabalhos publicados durante a

preparacao desta dissertacao

e Structure and magnetism of homometallic ludwigites: Co30,B0O3 versus
Fe30,BO3; D. C. Freitas, M.A. Continentino, R. B. Guimaraes, J. C.
Fernandes, J. Ellena and L. Ghivelder, Physical Review B 77, 184422
(2008).

e Partial magnetic ordering and crystal structure of the ludwigites CoFe;0,B03
and NiFe;0,B03; D. C. Freitas, M.A. Continentino, R. B. Guimaraes, J.
C. Fernandes, E. P. Oliveira and R. E. Santelli, J. Ellena, G. G. Eslava
and L. Ghivelder, Physical Review B 79, 134437 (2009).

e Structural and magnetic properties of oxyborate CosTi(0,BO3),; D. C.
Freitas, R. B. Guimaraes, D. R. Sanchez, J. C. Fernandes, M. A. Conti-
nentino, J. Ellena, A. Kitada, H. Kageyama, G. G. Eslava and L. Ghi-
velder. Physical Review B 81, 024432 (2010).

e Planar magnetic interactions in the hulsite-type oxyborate Cos 50Sbg 48(02BO03)2;
D. C. Freitas, R. B. Guimaraes, J. C. Fernandes, M. A. Continentino,
C. B. Pinheiro, J. A. L. C. Resende, G. G. Eslava and L. Ghivelder.
Physical Review B 81, 174403 (2010).
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