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FexCo1−xTa2O6

∗
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4.2.3 Configuração magnética da amostra com x = 0 (CoTa2O6) . . . . . 65
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3.6 Detalhe esquemático do criostato de extração [46]. . . . . . . . . . . . . . . 50
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DRX em temperatura ambiente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

4.3 Refinamento estrutural da amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6 à 9 K. . . . . . . . . 60
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kBT

βij - fatores de temperatura anisotrópicos do fator de Debye-Waller
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hkl - ı́ndices de Miller

i - número imaginário
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M,M(H) - magnetização e magnetização em função do campo magnético
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Q - momento quadrupolar nuclear



Lista de Tabelas xv

R - constante molar dos gases

Rwp - fator de perfil ponderado
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TN - temperatura de Néel
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Resumo

São apresentados resultados obtidos a partir de difração de raios-X (DRX), difração de

nêutrons (DN), susceptibilidade magnética (χ(T )), magnetização (M(H)), espectroscopia

Mössbauer (EM) e calor espećıfico (Cp) de amostras do sistema FexCo1−xTa2O6. Difrato-

gramas de DRX e de DN e as curvas M(H) indicam que as amostras estão bem cristali-

zadas e homogêneas, e que o sistema é uma solução sólida para toda faixa de substituição

Fe → Co. Os ajustes de DN revelam fases magnéticas com dois vetores de propagação

(±1
4

1
4

1
4
) para o CoTa2O6 e (1

2
0 1

2
) e (0 1

2
1
2
) para o FeTa2O6. A segunda configuração

permanece a mesma para as amostras ricas em Fe (0,46 ≤ x < 1,00), enquanto que as

amostras ricas em Co (0,09 ≤ x < 0,46) apresentam configuração magnética indexada

pelos vetores de propagação (± 1
4

1
4

0). O diagrama de fase temperatura vs. x exibe um

ponto bicŕıtico em torno de T = 4,9 K e x = 0,46. A temperatura de Néel máxima das

região rica em Fe é 9,5 K, e 7,1 K para a região rica em Co. No ponto bicŕıtico, o sistema

mostra coexistência de ambas estruturas magnéticas. Esse comportamento bicŕıtico é in-

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

pela variação das propriedades cristalográficas.



Abstract

X-ray and neutron diffraction, dc magnetic susceptibility, magnetization, Mössbauer spec-

troscopy and specific-heat measurements are reported for FexCo1−xTa2O6 mixed oxides.

Accurate X-ray and neutron diffraction refinement and the magnetization data indicate

highly homogeneous samples for all the reported concentrations and that the system is

an unlimited solid solution. The neutron-diffraction measurements reveal magnetic struc-

tures with double propagation vectors (± 1
4

1
4

1
4
) for CoTa2O6, and double propagation

vectors (1
2

0 1
2
) and (0 1

2
1
2
) for FeTa2O6. The latter remain unchanged in the Fe-rich

samples, 0.46 ≤ x < 1.00, while the Co-rich samples show double propagation vectors

(±1
4

1
4

0) for 0.09 ≤ x < 0.46. The temperature vs. x phase diagram exhibits a bicriti-

cal point at about T = 4.9 K and x = 0.46. The maximum Néel temperature for the

Fe-rich region is 9.5 K, while that for the Co-rich region is 7.1 K. At the bicritical point,

the system shows coexistence of both magnetic structures. This bicritical behavior is

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

crystallographic properties variations.



1. Introdução

Estudos com os compostos do tipo trirutilo, AB2O6, são realizados há pelo menos qua-

tro décadas. Através desses, foram reveladas as principais propriedades cristalográficas

e magnéticas, que variam dependendo dos átomos ocupantes dos śıtios A e B. Inicial-

mente, os trabalhos envolvendo os compostos FeTa2O6, CoTa2O6 e NiTa2O6 procuravam

estabelecer uma relação com o K2NiF4, que é tido como um composto bidimensional, a

ponto de ser considerado o padrão bidimensional de Heisenberg. A sub-rede do Ni no

K2NiF4 possui a mesma simetria do śıtio A nos compostos trirutilo [1, 2]. Em outras

palavras, foram investigadas as propriedades de baixa dimensionalidade nos compostos

AB2O6 formados por átomos magnéticos.

Trabalhos contando com diversas técnicas de medida, confirmam o caráter bidimensi-

onal nesses três compostos supra citados e também para amostras de CoSb2O6 e NiSb2O6

[3, 4]. Contudo, foram observadas duas estruturas magnéticas, bastante diferentes en-

tre si, uma para os compostos FeTa2O6, CoSb2O6 e NiSb2O6 e outra para o CoTa2O6

e NiTa2O6[1, 3, 4]. No primero grupo, a estrutura magnética foi descrita como o empi-

lhamento de planos antiferromagnéticos com os momentos todos alinhados no plano ab,

conforme as direções principais dos octaedros de oxigênio, formados pelos seis oxigênios

que envolvem os śıtios A e B. Para o CoTa2O6, foi descrita uma estrutura mais complexa,

com dois eixos ao longo dos quais os momentos magnéticos estariam dispostos de forma

helicoidal.

Motivados por esses resultados, foram iniciados no Laboratório Mössbauer os trabalhos

para sintetização de amostras do tipo AB2O6 que envolvessem susbtituições de átomos

magnéticos nos śıtios A, para estudo das competições magnéticas presentes nesses tipos de

compostos. Em especial, para investigar a posśıvel competição de anisotropias existentes

entre as fases magnéticas dos compostos FeTa2O6 e CoTa2O6. Ao longo deste trabalho foi

posśıvel identificar outros aspectos interessantes, tais como as variações dos parâmetros

cristalográficos e, em função dessas, as estruturas magnéticas observadas nos compostos

do tipo FexCo1−xTa2O6.

A estrutura cristalográfica dos compostos do tipo trirutilo é tetragonal. Sua ocorrência



1 Introdução 2

é verificada quando o śıtio A é ocupado pelos ı́ons Fe2+, Co2+ e Ni2+ e quando o śıtio B

é ocupado pelos ı́ons Ta5+ e Nb5+. Íons como Mn2+ no śıtio A e Nb5+ no śıtio B podem

causar a troca da estrutura cristalina para estruturas do tipo ortorrômbica α−PbO2, e

em determinadas condições de desordem, fazer a estrutura trocar para ixiolita MO2 ou

wodginita ABC2O8 [5].

Na estrutura AB2O6 trirutilo sem desordem cristalográfica, os ı́ons magnéticos ocupam

os śıtios A, localizados nos vértices e no centro das células cristalográficas. Os átomos

do śıtio B estão localizados acima e abaixo dos átomos do śıtio A, de tal forma que

entre cada camada de átomos do śıtio A localizam-se duas camadas de átomos do śıtio

B. Além disso, átomos de oxigênio envolvem os śıtios catiônicos em simetria octaedral.

Os parâmetros de rede variam no máximo 0,3% entre os compostos FeTa2O6 e CoTa2O6,

porém as suas estruturas magnéticas, abaixo das respectivas temperaturas de Néel, são

diferentes.

As propriedades magnéticas do FeTa2O6 foram investigadas por diversos autores [1,

2, 6, 7, 8]. Sua curva de susceptibilidade magnética revela um máximo bastante arre-

dondado pouco acima da temperatura de Néel (TN), indicando que o FeTa2O6 possui

correlações de curto alcance nesta região de temperatura, t́ıpicos de materiais de baixa

dimensionalidade. Acima deste máximo, χ(T ) decresce conforme a Lei de Curie-Weiss. A

temperatura de ordenamento magnético, observada como um ponto de inflexão na curva

χ(T ), é confirmada pelo pico observado na medida de Cp. Aliás, na curva de Cp pode-se

observar uma anomalia do tipo λ, que também é um indicativo de correlações de curto

alcance ao longo de uma grande faixa de temperatura, como observado para sistemas

de baixa dimensionalidade. Tentativas para extração da contribuição de rede ao calor

espećıfico também foram feitas para estimativa do valor do spin do ı́on Fe2+. A estrutura

magnética do FeTa2O6 é do tipo (2a, 2b, 2c), com os momentos nos planos ab adjacentes

girados de 90◦ entre si. No caṕıtulo de resultados e discussão serão apresentados ainda os

vetores de propagação que descrevem essa configuração magnética.

No caṕıtulo de revisão da literatura também serão tratadas as propriedades crista-

lográficas e magnéticas do CoTa2O6 [3, 6, 7]. As caracteŕısticas magnéticas de baixa

dimensionalidade e de correlações de curto alcance, observadas no CoTa2O6 são bastante

similares às do FeTa2O6. A sua estrutura magnética é do tipo (4a, 4b, 4c), e segundo

Reimers et al. (1989), com uma configuração magnética bastante complexa que não res-

peita as direções de anisotropia dos oxigênios. No caṕıtulo de resultados e discussão será

apresentada a nova estrutura magnética obtida com difração de nêutrons do CoTa2O6,
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mais simples do que a obtida por Reimers et al. (1989), e condizentes com caracteŕısticas

de forte anisotropia. Isso foi posśıvel graças ao aparato de difração utilizado, do Institut

Laue-Langevin de Grenoble, que conta com um alto fluxo de nêutrons e com baixas largu-

ras de linhas caracteŕısticas, e devido à descrição da estrutura magnética via dois vetores

de propagação.

No caṕıtulo de materiais e métodos serão apresentados as técnicas de análise e tópicos

das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. As propriedades cristalográficas

foram estudadas via difração de raios-X e nêutrons, analisadas através do método Rietveld

[9, 10]. Já as caracteŕısticas magnéticas foram investigadas com medidas de magnetização,

susceptibilidade, calor espećıfico e espectroscopia Mössbauer. O método de Arrott [11] foi

utilizado para determinação de χ quando H → 0 nas temperaturas acima de 50 K, onde

foi aplicado um ajuste da Lei de Curie-Weiss [12] para determinação das constantes C e

θ de Curie-Weiss, além dos momentos efetivos. As curvas χ(T ) também foram ajustadas

através das expressões obtidas por Muraoka et al. (1988) [13] a partir do hamiltoniano de

Heisenberg 2D de primeiros e segundos vizinhos com um eixo de anisotropia. A derivada

de Fisher [14], dada por ∂(χT )/∂T , foi utilizada para mostrar a variação da forma do

calor espećıfico magnético em função da fração molar x. As curvas Cp foram analisadas

com tentativas de descontar a contribuição de rede para estimação do spin dos átomos

magnéticos.

Dentre os diversos resultados obtidos a partir das técnicas de medida colocadas acima,

cujos resultados são discutidos no caṕıtulo 4, alguns fatos experimentais podem ser des-

tacados. O sistema FexCo1−xTa2O6 apresenta 3 configurações magnéticas distintas, uma

para as amostras ricas em Fe (com 0,46 < x ≤ 1), outra exclusiva para a amostra CoTa2O6

e uma terceira para as amostras ricas em Co (com 0 < x < 0,46). O diagrama de fases

T ×x é constitúıdo pelas temperaturas de Néel − obtidas a partir das derivadas de Fisher

− e pelas medidas de difração de nêutrons. Esse diagrama mostra que o sistema possui

comportamento bicŕıtico, sendo o ponto bicŕıtico localizado em x = 0,46 e T = 4,9 K. A

coexistência de fases magnéticas na amostra com x = 0,46 é observada em todas as tempe-

raturas abaixo de TN em que foram medidos difratogramas de nêutrons. Um diagrama de

fases muito semelhante foi obervado para os compostos do tipo Pr0,55(Ca1−xSrx)0,45MnO3

[15], que também apresenta competições entre fases magnéticas diferentes.

A separação de fases magnéticas foi prevista teoricamente por Nagaev [16, 17] muito

tempo antes da descoberta dos supercondutores de alta temperatura. Porém o seu inte-

resse teórico e experimental voltou a estar em evidência após a sua observação nesse tipo
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de material e em manganitas que apresentavam magneto-resistência colossal [18]. Inici-

almente, o fenômeno foi associado a inhomogeneidades qúımicas presentes no material,

mas a sua observação em monocristais de Sr3CuIrO6 [19], sugere que sua ocorrência é

mais ampla, não restrita a um pequeno número de materiais e nem a compostos com

inhomogeneidade qúımica. Dagotto et al. (2001) sugerem que a coexistência de phases

magnéticas é uma caracteŕıstica intŕınseca em manganitas, não relacionada aos efeitos de

contorno de grãos dos policristais, mas que o seu entendimento teórico e controle experi-

mental encontram-se em fase inicial e que novas pesquisas são necessárias para o completo

domı́nio do fenômeno. Basicamente a separação de fases magnéticas está relacionada com

as competições entre dois estados ordenados. Em alguns casos isso ocorre entre fases

ferromagnéticas (FM) e antiferromagnéticas (AF). Em outros casos essa separação ocor-

re entre outros tipos de estados ordenados e as configurações FM e AF. Recentemente,

a separação de fases foi observada diretamente via microscopia eletrônica no composto

La0,5Ca0,5MnO3 [20].

Neste trabaho, a coexistência de fases magnéticas se dá com duas configurações an-

tiferromagnéticas no sistema isolante FexCo1−xTa2O6, que possui conforme será exposto,

amostras puras e bem cristalizadas. No caṕıtulo de Resultados e Discussão são analisa-

das as propriedades magneto-cristalográficas que levam ao entendimento deste compor-

tamento. À temperatura ambiente, o sistema é uma solução sólida, que segue a Lei de

Vegard. Também podem ser observados comportamentos quase lineares de decréscimo

em função de x dos ı́ndices de “achatamento” da célula cristalográfica, c/a, e de distorção

dos octaedros dos oxigênios, DI. Por outro lado, abaixo da temperatura de ordenamento

magnético, esses ı́ndices não apresentam mais a mesma linearidade, além de serem diver-

gentes em função de x, ou seja, enquanto c/a continua a mostrar tendência de decréscimo,

DI mostra clara tendência de crescimento.

As curvas de calor espećıfico magnético, obtidas a partir da derivada de Fisher, in-

dicam que existe uma forte instabilidade magnética na região logo acima de TN para as

amostras próximas de x = 0,46; o que, aliás, provoca queda de TN . Em outras palavras,

a instabilidade magnética faz com que essas amostras “necessitem” de uma temperatura

mais baixa para alcançarem o ordenamento magnético. Informações importantes são obti-

das através dos ajustes das curvas χ(T ) usando o modelo de Heisenberg 2D. Destacam-se

duas: (i) todas as amostras possuem caráter fortemente anisotrópico, uma vez que as

constantes de anisotropia, D, permanecem pelo menos uma ordem de grandeza maiores

que os módulos das constantes de troca J1 e J2; (ii) as variações dos módulos das cons-
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tantes de troca decrescem em função de x, e suas curvas cruzam-se em x � 0, 4. Ou seja,

em todas as amostras, independente da suas configurações magnéticas, existem compe-

tições que provavelmente envolvem as variações das intensidades das interações de troca,

primeiramente nos planos ab e em segundo lugar entre planos.

Em suma, serão apresentadas as variações dos parâmetros cristalográficos − como

c/a, DI e volume da célula unitária − e magnéticos − como as constantes de troca e

anisotropia, entropia alcançada abaixo de TN e momento ordenado − em função da con-

centração molar, x. Os comportamentos desses parâmetros sugerem que as propriedades

cristalográficas e magnéticas podem ser correlacionadas. Essa correlação chega ao ponto

em que ambos os tipo de propriedades indicam a existência das competições t́ıpicas en-

tre dois estados ordenados, a medida que x se aproxima do valor em que foi observado

coexistência de fases magnéticas.

No caṕıtulo de Resultados e Discussão ainda são confrontados os resultados aqui ob-

tidos com aqueles já publicados para amostras de FeTa2O6 e CoTa2O6.



2. Revisão da Literatura

2.1 Famı́lia AB2O6 − Estrutura Trirutilo

Pelo fato do sistema (Fe,Co)Ta2O6 pertencer à famı́lia AB2O6 em sua forma trirutilo, será

apresentado um apanhado geral envolvendo tal famı́lia: sua estrutura cristalográfica, os

compostos que a compõem, as propriedades e as configurações magnéticas já reportadas

para esse tipo de estrutura. Contudo, será dada especial atenção aos compostos FeTa2O6

e CoTa2O6 por serem esses os compostos das extremidades do sistema alvo de estudo

neste trabalho. Após isso, ainda serão mostrados resultados encontrados em outros tipos

de sistemas, que não envolvam necessariamente os mesmos tipos de competições cristalo-

magnéticas presentes no FexCo1−xTa2O6.

Todas as amostras envolvidas neste estudo possuem a estrutura cristalográfica do tipo

trirutilo − com fórmula qúımica genérica do tipo AB2O6. A estrutura trirutilo pode ser

entendida basicamente como o empilhamento, no eixo z, de três estruturas do tipo rutilo,

tipicamente com fórmula qúımica MO2. Este empilhamento é o resultado do ordenamento

dos cátions A e B. Enquanto no rutilo esses elementos ocupam posições aleatoriamente,

e por isso a estrutura tem composição MO2, no trirutilo os cátions A ocupam os vértices

e os centros da célula unitária, e os cátions B ocupam posições em z ∼= 1
6
, ∼= 1

3
, ∼= 2

3
, ∼= 5

6
,

como ilustram as Figura 2.1a e 2.1b.

O grupo espacial da estrutura trirutilo é o P42/mnm, que é tetragonal com multiplici-

dade geral 16. Esse também é o grupo espacial do rutilo. Contudo existem pelo menos três

outros tipos de estruturas cristalográficas com a mesma fórmula qúımica genérica AB2O6,

com grupos espaciais P321 (trigonal), P21/n (monocĺınico) e Pbcn (ortorrômbico). A

escolha cristalográfica do sistema parece depender fortemente da natureza dos átomos

que ocupam os śıtios A e B. Por exemplo, o FeTa2O6 possui estrutura cristalográfica

trirutilo tetragonal P42/mnm, enquanto que o FeNb2O6 possui estrutura cristalográfica

ortorrômbica Pbcn; o CrTa2O6 é monocĺınico P21/n, e o MnSb2O6 é da forma trigonal

P321. A Tabela 2.1 apresenta algumas caracteŕısticas cristalográficas de diversos com-
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b
c

(a) (b)

Fig. 2.1: Células unitárias: (a) rutilo MO2; (b) trirutilo AB2O6.

postos com a fórmula genérica AB2O6.

Tab. 2.1: Propriedades cristalográficas de alguns compostos com a fórmula genérica
AB2O6.

Composto Grupo Espacial a (Å) b (Å) c (Å) β (◦) T† (K) Ref.
CrTa2O6 P21/n 4,738(1) 4,7421(6) 9,2972(9) 90,55(1) 20 [21]
CuSb2O6 P21/n 4,6349(1) 4,6370(1) 9,2931(10) 91,124(2) 300 [22]
FeTa2O6 P42/mnm 4,749(2) 9,192(4) 300 [1]
CoTa2O6 P42/mnm 4,7358(3) 9,1708(7) 300 [3]
NiSb2O6 P42/mnm 4,62957(7) 9,19811(20) 50 [4]
NiTa2O6 P42/mnm 4,71581(4) 9,11627(11) 50 [4]
CoSb2O6 P42/mnm 4,6495(2) 9,2763(6) 300 [3]
MnSb2O6 P312 8,8054(4) 4,7229(4) 300 [23]
FeNb2O6 Pbcn 14,2367(16) 5,7322(3) 5,0433(3) 1,3 [24]
NiNb2O6 Pbcn 14,0140(19) 5,6825(3) 5,0244(3) 1,3 [24]
† - Temperatura de medida.

A estrutura trirutilo possui quatro śıtios não equivalentes na célula unitária, como

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

formados pelos átomos que ocupam o śıtio A são intercalados por dois planos de átomos

que ocupam o śıtio B.

Em torno dos śıtios catiônicos estão localizados 6 átomos de oxigênio, dispostos de

forma octaédrica. É conveniente uma análise mais detalhada dos octaedros de oxigênio

formados ao redor dos śıtios A, uma vez que neste estudo tal śıtio é ocupado pelos ı́ons
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Tab. 2.2: Coordenadas cristalográficas dos átomos da estrutura trirutilo AB2O6.

Śıtio Posição de Wickoff x y z

A 2a 0 0 0
B 4e 0 0 0,33‡

O1 4f 0,3‡ 0,3‡ 0
O2 8j 0,3‡ 0,3‡ 0,32‡

‡ - Valores médios.

magnéticos Fe2+ e Co2+. As Figuras 2.2a e 2.2b ilustram esses octaedros projetados

respectivamente nos planos ac e ab. Nota-se que cada famı́lia de octaedros no plano ab

está girada de 90◦ graus em relação à subseqüente. Observando a projeção no plano ab

(Figura 2.2b) fica claro que os eixos principais dos octaedros, formados pela seqüência

de átomos O1-A-O1, mostram-se orientados em determinada direção para os planos que

compreendem os śıtios A dos vértices da célula unitária, e tais eixos aparecem girados de

90◦ para o octaedro do átomo central. Essa caracteŕıstica parece ter papel fundamental

na anisotropia magnética do sistema, influenciando na configuração magnética ordenada

em cada composto. Além disso, outros fatores que parecem influenciar na definição da

fase magnética são os tipos de elementos qúımicos que ocupam os śıtios A e B.

a

b
c

(a) a

c

b

(b)

Fig. 2.2: Octaedros de oxigênio formados em torno dos śıtios A da célula do trirutilo
AB2O6 projetada no planos (a) ac, e (b) ab.

Na Tabela 2.3 são apresentadas caracteŕısticas magnéticas dos compostos colocados

na Tabela 2.1. Uma análise mais detalhada será feita mais adiante, entretanto para os
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compostos com grupo espacial P42/mnm nota-se que mesmo possuindo grupo espacial

igual, a troca de um elemento por outro pode resultar em outra fase magnética. Por

exemplo, o FeTa2O6 possui fase ordenada com uma célula (2a, 2b, 2c), enquanto o CoTa2O6

apresenta a fase descrita com uma célula (4a, 4b, 4c). Da mesma forma a troca de Ta por

Sb no composto NiTa2O6 ocasiona alteração de fase magnética.

Nas próximas seções serão discutidas as propriedades e configurações magnéticas do

FeTa2O6 e do CoTa2O6. Porém algumas propriedades são comuns para todos os compostos

magnéticos com a forma trirutilo. O primeiro aspecto já foi comentado acima, se refere

à anisotropia causada pelos átomos de oxigênio que envolvem os átomos magnéticos.

Além disso, todos os compostos até agora reportados na literatura são paramagnéticos em

temperatura ambiente e se ordenam em fases antiferromagnéticas em baixa temperatura,

entre 10 e 2 K. Um comportamento bidimensional de curto alcance pode ser observado

desde a temperatura ambiente até por volta dos 15 K, onde ocorre o máximo na curva de

susceptibilidade magnética. Mais abaixo desse valor de temperatura, há evidências de que

o comportamento passa a ser de longo alcance, embora ainda de baixa dimensionalidade,

até a temperatura de Néel quando a amostra passa a ter fase magnética tridimensional

ordenada e de longo alcance.

Tab. 2.3: Propriedades magnéticas de alguns compostos com a fórmula genérica AB2O6.

Composto TN (K) Tχmax (K) Célula Magnética DI†† Ref.

CrTa2O6 10,3(1) 13(2) (4a, 4b, 4c) 9,9 [21]
CuSb2O6 9(1) 60 (2a, 2b, 2c) ou (2a, b, 2c) 5,5 [22]
FeTa2O6 8,5 15(1) (2a, 2b, 2c) 3,3 [1]
CoTa2O6 6,63(5) 15,6(2) (4a, 4b, 4c) 0,9 [3]
NiSb2O6 2,5 36 (2a, 2b, 2c) ou (2a, b, 2c) 0,0 [25]
NiTa2O6 10,3(1) 25(3) (4a, 4b, 4c) 0,0 [4], [26]
MnSb2O6 11,92(5) 12,5 incomensurável - [23]
CoSb2O6 13,0(2) 31(1) (2a, 2b, 2c) ou (2a, b, 2c) 2,1 [3]
FeNb2O6 4,9 10 ∼ 25 (2a, 2b, c) e (a, 2b, c) - [24]
NiNb2O6 5,7 10 ∼ 25 (2a, 2b, c) e (a, 2b, c) - [24]
†† - Índice de Distorção dos octaedros de oxigênio, discutido na seção 4.1.
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2.2 Propriedades Cristalográficas e Magnéticas do

FeTa2O6

Serão apresentados aqui os resultados obtidos por Takano e Takada (1970), Weitzel e

Klein (1973), Eicher et al. (1986), Kremer et al. (1988), Muraoka et al. (1988), Zawislak

et al. (1995) e Zawislak et al. (1997).

Os parâmetros de rede e posições atômicas obtidos a partir de difratometria de raios-X

aparecem na Tabela 2.4. Em todos os trabalhos, o grupo espacial P42/mnm foi confirmado

com baixos valores de Rwp; somente Takano e Takada (1970) não utilizaram o Método

Rietveld para ajuste do difratograma de raios-X.

Tab. 2.4: Resultados obtidos a partir da DRX do FeTa2O6 para alguns autores.

Parâmetro Takano e Takada Weitzel e Klein Eicher et al. Zawislak et al.

a (Å) 4,67 4,7415(2) 4,749(2) 4,754(6)
c (Å) 9,14 9,1803(5) 9,192(4) 9,197(5)
Biso(Fe) (Å2) 0,5(1) 0,7(4) 0,5(1)
z(Ta) 0,333(1) 0,333(1) 0,331(1)
Biso(Ta) (Å2) 0,8(1) 0,5(4) 0,4(1)
x(O1) 0,309(1) 0,307(1) 0,287(8)
Biso(O1) (Å2) 0,4(1) 0,4(4) 0,5(2)
x(O2) 0,2949(5) 0,297(3) 0,296(1)
z(O2) 0,3232(4) 0,322(1) 0,313(2)
Biso(O2) (Å2) 0,73(7) 0,7(3) 0,4(2)
Rwp (%) 3,7 2,8 7,91

Curvas de susceptibilidade magnética (χ) bastante similares foram obtidas pelos di-

versos autores, como a ilustrada na Figura 2.3. Pode-se observar um pico bastante largo

em torno de 15 K com um ponto de inflexão em torno de 9 K. Para todas as curvas de χ

foi posśıvel ajustar uma reta de acordo com a Lei de Curie-Weiss para alta temperatura

e obter as constantes C, θ e o valor do momento magnético efetivo no śıtio do Fe. Os

valores obtidos por Takano e Takada (1970), Eicher et al. (1986) e Zawislak et al. (1997)

foram, respectivamente C = 3,0; 3,16 e 3,2 (uem/mol Oe K); θ = −8, −11 e −8, 7 K; e

µeff = 4,9; 5,02 e 5,06 µB.

Já os resultados obtidos a partir de medidas de calor espećıfico (Cp) mostraram um pico

bastante agudo indicando uma transição de primeira ordem (TN) em 8,5 K para Eicher

et al. (1986), 8,1 K para Kremer et al. (1988), e 8,7 K para Zawislak et al. (1997). Para
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Fig. 2.3: Curva de χ(T ) do FeTa2O6 (ćırculos) ajustada por Eicher et al. (1986) (śımbolos
“+”), e por Muraoka et al. (1988) (linha cheia).

todos esses, a forma do calor espećıfico obtido reflete um comportamento bidimensional

e de curto alcance acima da temperatura de máximo da susceptibilidade em ∼= 15 K,

uma vez que as curvas de Cp apresentaram valores relativamente altos na região entre

10 e 20 K. Aliás, este decaimento lento do Cp nessa região é apontado por Zawislak et

al. (1997) como um ind́ıcio de que boa parte da entropia seja obtida para valores acima

da temperatura de ordem. A contribução magnética Cm na curva do calor espećıfico foi

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

Cm = A
∂(χT )

∂T
, (2.1)

onde A é uma constante de proporcionalidade. Essa fórmula é bastante útil, pois a partir

dos dados de susceptibilidade magnética, chega-se à forma da contribuição magnética ao

calor espećıfico.

Kremer et al. (1988), utilizando uma medida de calor espećıfico do MgTa2O6 para

extrair a contribuição de rede do FeTa2O6, obtiveram que Cm anula-se para temperatura

em torno de 50 K, i. e., quase cinco vezes o valor de TN , indicando novamente a presença

de contribuições de curto alcance. Calculando-se a entropia a partir da relação
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S =

∫ ∞

0

Cm

T
dT , (2.2)

mostra-se que a contribuição abaixo de TN não ultrapassa a 1/3 do valor total. Para

altos valores de T a entropia tende assintoticamente para 1,17R, onde R = 8,315 J/K é a

constante molar dos gases. Esse valor, muito próximo de R ln(3), sugere que o FeTa2O6

é um sistema de S = 1, uma vez que teoricamente o valor assintótico da entropia tende a

R ln(2S + 1) [47].

Finalmente, para estimar as constantes de troca, três modelos foram sugeridos. O

primeiro modelo, é descrito no trabalho de Eicher et al. (1986) onde é sugerido que

as interações intra-planos seriam mais fortes do que as interações inter-planos, devido

às diferenças de caminhos de interação. Cada ı́on de Fe2+ estaria interagindo com 4

primeiros vizinhos de Fe2+, através de um ı́on de O2− do tipo 1 que formariam ângulos

de ≈ 115◦ entre duas distâncias, uma de ≈ 2, 1 Å e outra de ≈ 3, 5 Å. Esses caminhos

de interação J1 são ilustrados com linhas ponto-tracejadas na Figura 2.4, a qual mostra 4

células unitárias. As interações com os segundos vizinhos se dão de duas formas distintas.

Seja via um caminho de troca J2 do tipo Fe-O1-O1-Fe (linhas pontilhadas), com todos

os ângulos valendo 180◦ e as separações Fe-O1 valendo ≈ 2, 1 Å e O1-O1 valendo ≈ 2, 6

Å; seja via dois caminhos equivalentes J ′
2 do tipo Fe-O1-Fe (linhas tracejadas), onde os

ângulos formados nos oxigênios valem ≈ 160◦ e as distâncias Fe-O1 valem ≈ 3, 5 Å. Os

autores usam o argumento de que os momentos magnéticos alinham-se nas direções 〈110〉
e 〈1̄10〉 para mostrar que as interações de segundos vizinhos são mais fortes do que as de

primeiros vizinhos.

a

c

b

Fig. 2.4: Caminhos de interação posśıveis ligando os átomos de Fe via os átomos de
oxigênio do tipo 1.

Após essa análise acerca dos caminhos de interação no plano ab do FeTa2O6, os autores
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sugerem dois posśıveis modelos para descrever as interações do Fe2+. O primerio deles é

do tipo Heisenberg 2D, com S = 2 e g ≈ 2. O segundo é um modelo tipo Ising 2D, com

spin efetivo S = 1
2
, 4 < g‖ < 10 e g⊥ ≈ 0.

Nenhum ajuste com valores razoáveis do fator g foram encontrados em 3D para a

hipótese de S = 2. Entretanto, para o caso de S = 1
2

em 1D, os autores obtiveram um

ajuste razoável com um fator g = 5, 33 e J = −12, 1 K, ilustrado na Figura 2.3 com o

śımbolo “+”. A avaliação dos autores em relação à discrepância desse ajuste na região

de alta temperatura é de que os cálculos não levavam em conta as contribuições de van

Vleck para os ńıveis excitados, que seriam quantitativamente importantes nessa região.

A mesma equipe de pesquisadores publicou um segundo artigo [7], no qual os ajustes

para estimar os valores das constantes de troca modificaram drasticamente. Três novos

ajustes da contribuição magnética (Cm) da curva do calor espećıfico (ćırculos na Figu-

ra 2.5) foram feitos considerando S = 1 para o do Fe2+. O primeiro foi para o caso

puramente de Heisenberg, quando J⊥ = J‖ (curva inferior na Figura 2.5), obtendo uma

constante de troca J = −12 K. O segundo foi para o caso puramente de Ising, quando

J⊥ = 0 (curva superior na Figura 2.5), obtendo |J | = 8 K. E o terceiro ajuste considerava

o caso em que J⊥/J‖ = 0, 25; obtendo J‖ = −16 K (curva intermediária na Figura 2.5).

Fig. 2.5: Curva do Cm do FeTa2O6 (ćırculos) obtida e ajustada por Kremer et al. (1988).
Detalhes descritos no texto.

O terceiro artigo sugerindo um modelo para o comportamento magnético do FeTa2O6,
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é o de Muraoka et al. (1988). Esses autores consideram que a explicação envolvendo as

contribuições de van Vleck para a discrepância admitida por Eicher et al. (1986) não era

suficiente para justificar tamanha diferença de valores, uma vez que tais contribuições

estão na ordem de 10−4 (uem/mol Oe). Propõe-se no trabalho uma expansão em séries

de temperatura considerando o sistema como bidimensional, com S = 2 e seguindo um

hamiltoniano para uma célula quadrada, que levava em conta as contribuições de primeiros

e segundos vizinhos, uma anisotropia alinhada na direção do eixo fácil dos octaedros de

oxigênio e um termo de Zeeman com os fatores g‖ e g⊥. Uma discussão mais detalhada

desse modelo encontra-se na seção 3.7, na página 51.

Um ajuste razoável, traçado com a linha cheia na Figura 2.3, foi obtido com os valores

-0,41 ≤ J1

kB
≤ −0,39; 0,6 ≤ α

(
≡ J2

J1

)
≤ 0,9; 6,7 ≤ D

kB
≤ 7,1; 2,98 ≤ g‖ ≤ 3,02 e

1,09 ≤ g⊥ ≤ 1,14.

Muraoka et al. (1988) ainda observam que para um composto que segue o modelo de

Ising 2D a configuração magnética tipo super-antiferromagnética só é estabelecida como

estado fundamental se |J1| > 2J2. A configuração super-antiferromagnética é aquela que

possui os momentos magnéticos distribuidos de forma antiferromagnética simples ao longo

dos três eixos. Uma vez que o valor de anisotropia, entre 6,7 e 7,1 K, é considerado alto,

é razoável admitir um modelo tipo Ising 2D para o FeTa2O6. O valor de α, i.e., de J2

J1
,

entre 0,6 e 0,9 viola a inequação |J1| > 2J2, e reforça a expectativa quanto à configuração

magnética do FeTa2O6.

Zawislak et al. (1997) obtiveram curvas de magnetização em função do campo aplicado

para o composto FeTa2O6 na forma policristalina. Foi utilizado um magnetômetro de

extração com campo aplicado de até 10 T, em diversas temperaturas desde 1,4 até 300 K.

Na Figura 2.6 são mostradas duas dessas medidas. A curva maior foi obtida em 1,4 K,

enquanto no quadro menor apresenta-se a curva obtida em 16 K. Os autores concluem que

acima de 15 K o composto é paramagnético, dado a linearidade das curvas de M(H). Para

valores abaixo de 15 K foi posśıvel observar curvas M(H) com aumento da susceptibilidade

(declividade) entre 6 e 8 T.

Na Figura 2.6 também aparecem os ajustes feitos no trabalho a partir do método de

primeiros prinćıpios. Chama a atenção a qualidade dos ajustes, mesmo com as curvas ten-

do sido obtidas com amostras policristalinas. Para estimar a magnetização foi considerada

a estrutura magnética ilustrada na Figura 2.7b, obtida por Eicher et al. (1986).

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

difração de nêutrons (DN) do FeTa2O6. Ambos os difratogramas medidos acima de TN
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Fig. 2.6: Curvas de magnetização M(H) do FeTa2O6 à 1.4 e 16 K, medidas por Zawislak
et al. (1997).

mostraram somente os picos cristalográficos da estrutura atômica, ao passo que abaixo de

TN foi posśıvel observar novas reflexões em baixos ângulos, consistentes com uma ordem

magnética 3D.

Os autores informam que esse novo conjunto de reflexões pôde ser indexado considerando-

se dois modelos diferentes. O modelo I, levando em conta uma célula magnética do tipo

(2a,b,2c) − ou (a,2b,2c), devido à simetria tetragonal; e o modelo II através de uma célula

magnética do tipo (2a,2b,2c). A diferença básica entre esses dois modelos está relacionado

às direções dos momentos magnéticos dos átomos de Fe. As Figuras 2.7a e 2.7b ilustram

os modelos I e II respectivamente.

No modelo I, os momentos magnéticos são todos no plano ab e na direção 〈110〉, sendo

anti-paralelos nas direções 〈100〉 e 〈001〉, e paralelos na direção 〈010〉. Já o modelo II é

mais complexo e pode ser pensado como duas sub-redes do modelo I, deslocadas de um

vetor (1
4

1
4

1
4
) e com os momentos da segunda sub-rede girados de 90◦ em relação à primeira.

Assim, os momentos magnéticos da primeira sub-rede estariam alinhados na direção 〈110〉
e os momentos da segunda sub-rede estariam alinhados na direção 〈1̄10〉.

Porém, para DN de amostras policristalinas, os modelos I e II são indistingúıveis, con-

forme inferem Weitzel e Klein (1973)e Eicher et al. (1986). Fez-se necessária outra técnica
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a

b
c

(a) (b)

a

c

b

(c) (d)

Fig. 2.7: Modelos (a) I (2a, b, 2c) e (b) II (2a, 2b, 2c) para estrutura magnética do
FeTa2O6 propostos por Eicher et al. (1986). Aparecem ilustrados somentos os
átomos de Fe localizados nos vértices (átomos escuros) e nos centros (átomos
claros). Em (c) e (d) são ilustradas as representações 2D dos dois primeiros
planos atômicos das estruturas.

de medida, tal como a espectroscopia Mössbauer (EM), capaz de indicar a orientação re-

lativa dos momentos magnéticos. Takano e Takada (1970) fizeram medidas de EM do

FeTa2O6 antes da disponibilidade da técnica de DN e obtiveram os momentos magnéticos

dos ions de Fe2+ alinhados a 20◦ do eixo c, claramente inconsistentes com os ajustes de

DN segundo Eicher et al. (1986).

Destaca-se outra publicação acerca da EM do FeTa2O6, que é o trabalho de Zawislak et

al. (1995). Nesse, não só os espectros em 300, 77 e 4,2 K foram tomados, como também em

15, 10 e 9,75 K. Os espectros medidos acima de 10 K (Figura 2.8) foram ajustados através

de um dubleto quadrupolar t́ıpico de um material em seu estado paramagnético. Abaixo

de 9,75 K, surgem picos de absorção bastante assimétricos, t́ıpicos de uma transição

de fase magnética. O campo hiperfino H tem um salto de 0 na temperatura de 15 K,

passando a 5 kG em 10 K até um patamar de 254 kG em 4,2 K. Os valores dos ajustes
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Mössbauer de Zawislak et al. (1995) encontram-se na Tabela 2.5, onde H é o campo

magnético efetivo médio nos śıtios de Fe; ∆H é a diferença entre os máximos e mı́nimos

valores de H usados na distribuição de campo; ∆EQ é o desdobramento quadrupolar; δFe

é o deslocamento isomérico em relação ao α−Fe; Γ é a largura de linha a meia altura e η

é o parâmetro de assimetria do tensor gradiente de campo elétrico (GCE).

Tab. 2.5: Parâmetros hiperfinos obtidos por Zawislak et al. (1995) através dos ajustes
Mössbauer do FeTa2O6. O parâmetro de deslocamento isomérico é relativo ao
α−Fe.

T (K) 4,2 8 9,75 10 15 300

H (kG) 254 251 207 5 - -
∆H (kG) 4 8 17 - - -
∆EQ (mm/s) 3,15 3,16 3,16 3,11 3,17 3,06
δFe (mm/s) 1,23 1,26 1,28 1,25 1,26 1,12
Γ (mm/s) 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
η 0,33 0,32 0,31 0,33 - -

Segundo Eicher et al. (1986) e Zawislak et al. (1995), os ajustes foram feitos através de

um Hamiltoniano hiperfino da forma HHF = HM +HQ, onde HM é a interação de campo

hiperfino e HQ é a interação quadrupolar. A primeira interação é de natureza magnética

e é dada por

HM = −a0[Iz� cos θ + (Ix� cos φ + Iy� sen φ) sen θ],

enquanto a segunda, dada por

HQ = AQ[3I2
z� − I2 + η(I2

x� − I2
y�)],

é de natureza elétrica. As constantes a0 e AQ são dadas por

a0 = ggµNHeff

AQ =
e2QeVz�z�

[4I2(2Ie − 1)]
,

onde Heff é o campo magnético efetivo, I é o spin nuclear ou componente de spin e

aparece subscrito com “g” e “e”, conforme se trate do estado fundamental ou excitado,

respectivamente. Os ângulos polar e azimutal são θ e φ, respectivamente entre o eixo do

campo interno e o eixo principal do tensor GCE. Vz�z� é a componente principal do tensor
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Fig. 2.8: Espectros Mössbauer para o FeTa2O6, obtidos por Zawislak et al. (1995) nas
temperaturas indicadas.

GCE, e η = |Vx�x�−Vy�y�|/Vz�z� é o parâmetro de assimetria. Q é o momento quadrupolar

nuclear.

O cuidado que deve-se tomar, entretanto, é para não confundir os eixos cristalográficos

xyz com os eixos dispostos nos ı́ons de Fe2+, x�y�z�, alinhados conforme os eixos principais

dos octaédros de oxigênios1.

Com as informações acima, os autores simularam espectros Mössbauer para os casos

em que (a) todos os momentos magnéticos estão alinhados na mesma direção, e (b) todos

os momentos magnéticos estão orientados conforme as direções principais dos octaedros

de oxigênio que os envolvem. No artigo, foi definido o ângulo θ como a diferença entre

os ângulos das direções dos momentos no plano ab, de tal forma que em (a) θ = 0, e

em (b) θ = 90◦. Ambas simulações, mostradas na Figura 2.9, foram feitas considerando

1 A Figura 3.8 na página 52 mostra os eixos dispostos corretamente
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os momentos magnéticos no plano ab, ou seja, com φ = 0. Dessa forma, é indicado no

trabalho que a forma da medida de Mössbauer tomada em 4,2 K do FeTa2O6 (mostrada

na Figura 2.8) corresponde à Figura 2.9b, simulado para o caso onde as direções dos

momentos magnéticos entre planos adjacentes estão orientadas perpendicularmente.

Fig. 2.9: Simulações de espectros de Mössbauer feitos por Eicher et al. (1986) para os
casos quando (a) θ = 0, φ = 0, e (b) θ = 90◦, φ = 0.

Desta forma, conclúıram que o modelo II, ilustrado na Figura 2.7b é a opção correta

para a configuração magnética do composto FeTa2O6. Os valores finais obtidos por Eicher

et al. (1986) foram de fato θ = 6(1)◦ e φ = 0, ou seja, com os momentos magnéticos

praticamente paralelos ao eixo z�, sejam os átomos dispostos nos vértices ou nos centros.

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

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

2.3 Propriedades Cristalográficas e Magnéticas do

CoTa2O6

A presente revisão baseia-se nos trabalhos de Takano e Takada (1970), Kremer et al. (1988),

Kremer e Greedan (1988) e Reimers et al. (1989). Duas rotas de preparação foram usa-

das. Takano e Takada (1970) utilizam Co3O4 e Ta2O5 tratados termicamente ao ar, ao

passo que Reimers et al. (1989) utilizam misturas dos óxidos CoO e Ta2O5, empastilhados

e tratados termicamente a 1050 ◦C durante 48 h, recozendo eventualmente as amostras
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para obtenção de uma fase única de triturilo. Nesses trabalhos também são apresentados

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

Tab. 2.6: Resultados obtidos a partir da DRX do CoTa2O6 para alguns autores.

Parâmetro Takano e Takada (1970) Reimers et al. (1989)

a (Å) 4,73 4,7358(3)
c (Å) 9,16 9,1708(7)
Biso(Fe) (Å2) 0,9(3)
z(Ta) 0,3304(4)
Biso(Ta) (Å2) 0,48(5)
x(O1) 0,3109(7)
Biso(O1) (Å2) 0,48(9)
x(O2) 0,2967(4)
z(O2) 0,3255(4)
Biso(O2) (Å2) 0,92(6)
Rwp (%) 4,4

Fig. 2.10: Curva do Cm do CoTa2O6 (ćırculos) obtida e ajustada por Kremer et
al. (1988). Detalhes descritos no texto.

Os resultados de susceptibilidade magnética mostraram, tal como para o FeTa2O6, um

pico alargado com máximo entre 14 e 18 K. Kremer e Greedan (1988) também informam

que TN = 6,63 K. A Lei de Curie-Weiss foi observada para a parte de alta temperatura. Os
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valores obtidos por Takano e Takada (1970) foram C = 3,52 (uem/mol Oe K); θ = −35 K;

e µeff = 5,31 µB.

Kremer et al. (1988) fizeram medidas de calor espećıfico. A temperatura de ordena-

mento magnético é confirmada através do pico bastante agudo centrado em 6,67 K. Os

autores concluem que contribuições de ordem de curto alcance persistem até pelo menos

seis vezes o valor de TN . A entropia total fica em torno de 0,57R, indicando um estado

com S = 1/2. A maior parte da entropia (∼= 91%) é obtida acima de TN . Para separação

da parte magnética, Cm, foi utilizado o MgTa2O6. Um ajuste de Cm foi posśıvel usando o

modelo de Ising, via soluções de Onsager [28]. Na Figura 2.10 é mostrado Cm e o ajuste

obtido com as constantes de troca |J1| = 11, 8 K e |J2| = 0, 2 K, sugerindo que o composto

possui um caráter bastante anisotrópico.

Fig. 2.11: Modelo proposto por Reimers et al. (1989) para a estrutura magnética do
CoTa2O6. Aparecem ilustrados somentos os átomos de Co.

A diferença entre os valores experimentais e calculados é atribúıda pelos autores a

uma posśıvel subtração imprópria da contribuição de rede de Cp. É inferido ainda que
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por apresentar um valor negativo de θ de Curie-Weiss, Ji deve ser negativo. E, o valor

de J1/J2
∼= 60 é atribúıdo ao fato dos cátions Co2+ estarem arranjados em cadeias que

favorecem uma interação magnética 1D.

Resultados obtidos a partir de difração de nêutrons foram publicados por Reimers et

al. (1989). A estrutura magnética obtida pelos autores foi considerada significativamente

mais complexa que a do FeTa2O6. A menor célula que indexava todos os picos magnéticos

era (2
√

2a, 2
√

2a, 4c), que no sistema de eixos cristalinos corresponde a (4a, 4a, 4c). No

texto do trabalho encontra-se: “In order to simplify the task of modeling the intensities,

the structure was analysed in terms of a helical spin arrangement”.

Todas as reflexões magnéticas puderam ser indexadas com um vetor de propagação

�k0 = (1
4

1
4

1
4
). A configuração magnética foi descrita como duas sub-redes com momentos

magnéticos dispostos de forma helicoidal. Entretanto, não foi posśıvel refinar tal modelo

via método Rietveld. Os autores usaram uma alternativa mais elaborada, a partir da

expansão dos vetores de spin em termos das suas componentes de Fourier.

Não serão tratados aqui os detalhes desta expansão. No entanto, uma discussão acerca

desses resultados é feita seção 4.2.3, no Caṕıtulo de Resultados e Discussões. O módulo do

momento magnético obtido foi 3,31 µB. A Figura 2.11 foi feita a partir de dois esquemas

de representação colocados no trabalho.



3. Materiais e Métodos

3.1 Preparação das Amostras

As amostras de FeTa2O6 foram preparados a partir de misturas estequiométricas de Fe

metálico, Fe2O3 e Ta2O5. Os pós, imersos em etanol, foram móıdos em almofariz de ágata

até atingirem granulação de 320 mesh. Pastilhas obtidas por compactação foram subme-

tidas a um tratamento térmico em vácuo (pressão de ∼= 10−5 Torr) a uma temperatura

de 1320 K, durante 48 h, finalizado com um resfriamento de 15 K/h.

Já as amostras de CoTa2O6 foram preparadas a partir de misturas esquiométricas de

Co3O4 e Ta2O5. Após a moagem e o empastilhamento, as amostras foram submetidas a

um tratamento térmico realizado com temperatura de 1320 K (tal como para o FeTa2O6),

porém ao ar. As amostras do sistema FexCo1−xTa2O6 foram preparadas com mistruras

estequiométricas de FeTa2O6 e CoTa2O6, e após tratadas termicamente como o FeTa2O6.

Para as medidas de susceptibilidade magnética, magnetização e calor espećıfico foram

preparadas pastilhas com massa em torno de 0,15 g. Para as medidas de difração de raios-

X foram utilizadas amotras com massa em torno de 0,25 g, na forma de pó. Para difração

de nêutrons a quantidade mı́nima necessária de amostra em pó é de aproximadamente

2 g.

3.2 Fundamentos de Difração de Raios-X (DRX)

Nesta seção serão apresentados os conceitos básicos referentes à técnica DRX. Será dada

ênfase às equações que descrevem a intensidade de linha e os fatores que a influenciam, pois

esses são conceitos necessários para posterior discussão do método Rietveld. Por outro

lado, não serão discutidos os aspectos experimentais da DRX, uma vez que esses já fazem

parte da rotina dos laboratórios do IF-UFRGS [29, 30, 31]. Serão especificadas, porém,

as condições experimentais do difratômetro usado e dos difratogramas apresentados neste

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

3.2.1 Lei de Bragg

Os elementos que fazem parte da técnica DRX são basicamente um feixe incidente, a

amostra que servirá como rede de difração e os feixes difratados, como ilustra a Figura 3.1,

além de detectores, fendas, motores de rotação, sistemas de contagem, etc. A idéia básica

da difração está ligada às relações de fase das ondas difratadas. Se essas estão em fase,

diz-se que esta posição de contagem do aparato experimental gera um pico difratado.

d

d senθ

Fig. 3.1: Representação esquemática da DRX.

O ângulo θ é o ângulo entre o feixe incidente e o plano da amostra. Os planos de

uma famı́lia − formados pelos átomos da amostra − são todos paralelos e possuem uma

distância interplanar d constante. As ondas difratadas estarão em fase se a diferença de

caminho percorrido por um feixe em relação a outro for um múltiplo inteiro do compri-

mento de onda, que é a condição descrita pela lei de Bragg

2d sen θ = nλ,

onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente e n é a ordem de difração. As

reflexões de ordem superior a 1 são de baixa intensidade, contribuindo essencialmente

para a elevação da linha base, de modo que na prática a forma usual da lei de Bragg é

2dhkl sen θhkl = λ,

onde hkl são os ı́ndices de Miller.
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Cada material cristalino pode ser caracterizado por um determinado grupo espacial,

apresentando uma famı́lia de reflexões centradas nos ângulos θhkl, mais conhecidos como

ângulos de Bragg. O grupo espacial define os conjuntos de planos hkl existentes no ma-

terial, ou de outra forma, define as ausências sistemáticas nos ı́ndices hkl desse material.

A relação entre as distâncias interplanares dhkl e os parâmetros de rede (ilustrados na

Figura 3.2), é dada por

dhkl =
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Fig. 3.2: Parâmetros de rede numa célula unitária genérica.

3.2.2 Forma e Intensidade da Linha

Em função de aspectos experimentais e teóricos os picos de raios-X difratados não possuem

largura de linha nula, de modo que um modelo para descrever o perfil da reflexão

deverá levar em conta a intensidade e a largura do pico, além da forma ou perfil que o

pico apresenta. Teoricamente, a intensidade integrada, Ihkl, depende de diversos fatores,

mas é posśıvel agrupá-los em apenas três, de modo que
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Ihkl ∝ mhkl Lphkl |Fhkl|2, (3.1)

onde mhkl é o fator de multiplicidade; Lphkl engloba os fatores de Lorentz e de polarização e

Fhkl é o fator de estrutura, os quais serão detalhados nas próximas seções. A intensidade

ponto a ponto do perfil do pico difratado é representada pela soma da linha de base

experimental com a contribuição de reflexões de Bragg, caso hajam naquele ponto, e é

dada por:

ycalc(2θi) = s
∑
hkl

[
Lhkl|Fhkl|2Ω(2θi − 2θhklAhklThklPhkl)

]
+ ybkg(2θi), onde (3.2)

• s − é o fator de escala;

• Lhkl − contém os fatores de Lorentz, polarização e multiplicidade;

• Fhkl − é o fator de estrutura;

• 2θhkl − é a posição central do pico de Bragg;

• Ahkl − é o fator de assimetria;

• Thkl − é o fator de transmissão;

• Phkl − descreve a orientação preferencial na amostra;

• Ω − é a função que descreve o perfil da reflexão e depende da diferença entre as

posições (2θi − 2θhkl) e da largura de linha a meia altura Hhkl;

• ybkg(2θi) − é a linha de base no i-ésimo ponto.

O fator de multiplicidade, na expressão da intensidade integrada, depende essenci-

almente da simetria do cristal e é introduzido para corrigir a superposição de reflexões

oriundas de diferentes planos hkl. A maioria dos cristais apresenta mais de uma famı́lia

de planos hkl com a mesma distância interplanar d, o que deve ser levado em conta para

o cálculo da intensidade. Este é o caso, por exemplo, dos planos (3, 0, 0) e (2, 2, 1) em

uma estrutura cúbica, cujos ı́ndices de Miller se relacionam com o parâmetro de rede, a,

da seguinte forma:

dhkl =
a√

h2 + k2 + l2
,
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O valor da soma h2 + k2 + l2 para os planos acima citados é o mesmo e vale 9.

O fator de Lorentz é usado para corrigir a variação da intensidade difratada em função

de 2θ, gerada pelo fato de que o feixe incidente não é estritamente monocromático nem

paralelo. Já o fator de polarização é usado para corrigir o decréscimo da amplitude do

feixe difratado devido a polarização da sua componente vertical, ou normal, ao ângulo

de incidência na amostra. Em métodos de DRX em que são utilizados cristais monocro-

madores ainda deve-se levar em conta o ângulo de difração do monocromador, θM . Esses

ângulos dependem do tubo com que é feita a medida de DRX e os valores de cos θM são

tabelados. Esses valores para os tubos de Cu e Co valem respectivamente 0,7998 e 0,72.

No caso da difratometria do pó utilizada no IF-UFRGS (difratômetro com geometria

de Bragg-Brentano), os fatores de Lorentz, polarização e a correção devido ao cristal

monocromador são dados por [32]:

Lp ∼= 1 + cos2 2θM cos2 2θ

sen2 2θ cos θ
. (3.3)

É sabido que os átomos em um sólido cristalino vibram em torno de sua posição de

equiĺıbrio na célula unitária. Este movimento implica em variações das fases dos feixes

de raios-X difratados, possibilitando que as grandes vibrações, em altas temperaturas,

destruam interferências construtivas. Neste caso, a intensidade do feixe difratado vai a

zero. Para corrigir este efeito térmico usa-se o fator Debye-Waller, dado por e−2M , onde

M =
B sen2 θ

λ2
,

sendo B o fator de dispersão térmica, mais conhecido como fator de temperatura; λ é

o comprimento de onda dos raios-X. Dessa forma, a intensidade do feixe difratado cai

exponencialmente à medida que cresce a razão (sen θ)/λ. Este modelo simples, com um

único valor de B, é aplicável apenas nos casos de cristais cúbicos com um único tipo de

átomo. Quando a simetria é outra, ou o cristal contém mais de um tipo de átomo, devemos

considerar um fator B anisotrópico, para cada tipo de átomo. Todavia, para casos em que

a temperatura de Debye é muito maior do que a temperatura em que as medidas de DRX

são realizadas, o fator de temperatura tem efeito muito pequeno, podendo ser considerado

isotrópico. Experimentalmente o que se nota é uma leve diminuição nas intensidades de

picos para altos ângulos. Quando necessário, o fator anisotrópico pode ser obtido a partir
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de uma relação do tipo

M =
1

4
(β11h

2a∗ 2 + β22k
2b∗ 2 + β3l

2c∗ 2 + 2β12hka∗b∗ + 2β13hla∗c∗ + 2β23klb∗c∗),

onde a∗b∗c∗ são os parâmetros de rede no espaço rećıproco e os coeficientes β são os fatores

de temperatura anisotrópicos. Além do fator Debye-Waller, há outro fator dependente da

temperatura. Esse fator, conhecido na literatura inglesa como TDS (temperature diffuse

scattering), tem a forma (1− e−2M). O seu efeito é o de sobrepor uma espécie de linha de

base a cada pico e causar um aumento da largura de linha, em especial em altos ângulos.

Ademais, como o átomo não é uma part́ıcula pontual, o espalhamento de um feixe de

raios-X será influenciado pela distribuição espacial dos seus elétrons. O efeito dessa dis-

tribuição se reflete na mudança de fase dos vários feixes resultantes do espalhamento em

diferentes pontos do átomo. Em conseqüência das diferentes fases, interferências parciais

resultarão na diminuição da intensidade do feixe difratado. A demonstração anaĺıtica

deste efeito está além dos objetivos deste trabalho. No presente caso é suficiente ter em

mente que a eficiência do espalhamento atômico cai (quase exponencialmente) à medida

que cresce a razão (sen θ)/λ. Esse fator de espalhamento atômico, usualmente represen-

tado por f desempenha papel fundamental no cálculo do fator de estrutura. O fator de

espalhamento atômico fj do j−ésimo átomo na célula unitária pode ser empiricamente

descrito pela fórmula

fj

(
sen θ

λ

)
=

4∑
n=1

an exp

(
−bn

sen2 θ

λ2

)
+ c,

onde os coeficientes an, bn e c são constantes para cada átomo j, encontradas em tabelas

de cristalografia (Kynoch Press, 1974). Os valores dos coeficientes de espalhamento para

os ı́ons envolvidos neste estudo aparecem na Tabela 3.1.

Tab. 3.1: Coeficientes de espalhamento atômico para os ı́ons envolvidos neste trabalho.

Átomo a1 b1 a2 b2 a3 b3 a4 b4 c
Fe2+ 11,0424 4,6538 7,3740 0,3053 4,1346 12,0546 0,4399 31,2809 1,0097
Co2+ 11,2296 4,1231 7,3883 0,2726 4,7393 10,2443 0,7108 25,6466 0,9324
Ta5+ 29,1587 1,50711 18,8407 0,116741 12,8268 6,31524 5,38695 12,4244 1,78555
O2− 4,7580 7,8310 3,6370 30,0500 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,5940

Entretanto, é certamente o fator de estrutura1 o mais importante no cálculo da inten-
1 As expressões matemáticas do fator de estrutura e dos outros fatores são discutidas na seção 3.4.2,
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sidade do feixe difratado. Para este fator contribuem o fator de espalhamento atômico, o

fator de temperatura, e uma combinação das posições atômicas com o número de ocupação

destes átomos nos respectivos śıtios. Apenas uma quantidade insignificante de substâncias

cristalinas são compostas por um único tipo de átomo. O mais comum é a composição de

dois ou mais átomos. Este fato tem uma conseqüência marcante na DRX. Entretanto em

geral pode-se dizer que, não importa quão complicada seja a estrutura, é sempre posśıvel

associá-la a um conjunto de estruturas interpenetrantes, uma para cada espécie atômica.

A difração de Bragg será a mesma para as famı́lias de planos correspondentes, i.e., para

o mesmo conjunto hkl, mas cada espécie atômica controla a fase do feixe difratado.

Outros fatores que interferem na intensidade do feixe difratado e que devem ser levados

em conta na sua descrição anaĺıtica, em maior ou menor grau, dependendo do tipo da

amostra e do arranjo experimental são:

• Fator de absorção − depende do coeficiente de absorção linear do material, bem

como do ângulo de Bragg;

• Fator de orientação preferencial − este surge quando os cristalitos da amostra não

estão aleatoriamente distribúıdos. No caso da difratometria do pó, esse efeito pode

ser diminúıdo através de processo de moagem;

• Fator de assimetria − fatores instrumentais produzem picos assimétricos, cujas pro-

porções de assimetria dependem do ângulo de Bragg. Para as reflexões com ângulos

pequenos, tipicamente 2θ � 30◦, os efeitos dimensionais tanto da amostra quanto

das fendas são bastante significativos. Apesar de ocorrer variação da forma do pico,

em alguns casos chegando ao deslocamento do centro da reflexão, não ocorre dimi-

nuição da intensidade deste. Pois o número de planos difratantes, e os fatores de

multiplicidade e estrutura não sofrem alteração em função dos efeitos instrumentais;

• Linha de base − diversos fatores contribuem para ocorrência de espalhamento e

difração em outros ângulos além daqueles definidos pela lei de Bragg. Os fatores

mais importantes incluem (i) imperfeições e defeitos da rede atômica; (ii) difração

de uma faixa maior do espectro de radiação emitido além das linhas caracteŕısticas;

(iii) espelhamento de raios-X pelo ar contido na câmera; (iv) espalhamento Compton

incoerente.

juntamente com o método Rietveld.
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3.2.3 Difratômetro Utilizado para DRX

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

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

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

que foram feitas as medidas de DRX das amostras neste trabalho estão dispońıveis na

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

Tab. 3.2: Especificações experimentais do difratômetro Siemens do IF-UFRGS.

Descrição do instrumento Siemens D500, 400 mm diam vertical diffractometer
Discriminador Feixe difratado curvado com cristal monocromador de grafite
Detector Sintilador (NaI)
Fenda Soller Número 1
Posição Lado do feixe difratado
Fenda divergente 1◦

Fenda de recepção 0,15◦

Radiações Cu Kα1 e Kα2

Co Kα1 e Kα2

Cu Kα1 e Kα2 (Å) 1,54056 e 1,54439
I(Kα2)/I(Kα1) Cu 0,4998
Co Kα1 e Kα2 (Å) 1,78897 e 1,79285
I(Kα2)/I(Kα1) Co 0,4970

Tab. 3.3: Parâmetros experimentais utilizados na DRX.

Amostra faixa angular (◦) passo angular (◦) ânodo

CoTa2O6 10,02 ∼ 120,00 0,02 Cu
Fe0,2Co0,8Ta2O6 10,02 ∼ 110,00 0,02 Co
Fe0,5Co0,5Ta2O6 10,02 ∼ 100,00 0,02 Cu
Fe0,8Co0,2Ta2O6 10,02 ∼ 80,00 0,02 Cu

FeTa2O6 10,05 ∼ 110,00 0,05 Cu

3.3 Fundamentos da Difração de Nêutrons (DN)

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

mente os conceitos básicos de difração. Porém, é conveniente abordar alguns conceitos
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mais detalhadamente, uma vez que no IF-UFRGS são poucos os trabalhos que utilizam

essa técnica.

Difração de nêutrons e outras técnicas que utilizam feixe de nêutrons são importantes

ferramentas para o estudo da matéria condensada. Neste trabalho, a DN constituiu uma

ferramenta essencial de investigação das caracteŕısticas cristalográficas e magnéticas dos

compostos estudados. Foram utilizadas as instalações do Instituto Laue Langevin (ILL)

em Grenoble, cuja linha de difração D1B é operada pelo Laboratório de Cristalografia do

Centro Nacional de Pesquisa Cient́ıfica (CNRS).

3.3.1 Produção de Nêutrons

Produzidos em um reator nuclear, os nêutrons são emitidos a partir da fissão de núcleos

de 235U. Sua velocidade e energia cinética são bastante elevadas. O comprimento de onda

do nêutron pode ser obtido via equação de de Broglie

λ =
h

mv

onde h é a constante de Plank, m a massa e v a velocidade do nêutron. Em sua passagem

por um meio moderador (seja grafite ou água pesada), o nêutron é submetido a uma grande

quantidade de choques que reduzem sua energia cinética. Associando este fluxo neutrônico

a um gás perfeito, a velocidade quadrática média dos nêutrons pode ser estimada pela

relação:

E =
1

2
m〈v〉2 =

3

2
kBT ,

onde T é a temperatura do gás e kB é a constante de Boltzmann. O comprimento de onda

associado ao feixe de nêutrons será então:

λ =
h√

3mkBT
.

Os nêutrons entram em equiĺıbrio com a água pesada em temperatura ambiente

(300 K) da piscina em torno do reator nuclear do ILL, de tal modo que o comprimento de

onda do feixe de nêutrons inicialmente emitido é de aproximadamente 1,78 Å. Entretan-

to, os nêutrons são emitidos com uma distribuição de velocidade que segue a distribuição

de Maxwell, de tal forma que o espectro de nêutrons emitidos é policromático, podendo

chegar a um máximo de energia, quando λ � 1, 2 Å; são os chamados nêutrons térmicos.

Para complementar a gama de comprimentos de onda, o reator de alto fluxo do ILL dispõe
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de uma fonte de calor, constitúıdo de um ciĺındro de grafite de 10 dm3 termolizados em

2400 ◦C, que fornece nêutrons quentes, cujo máximo de energia corresponde a λ � 0, 5 Å.

Por outro lado, uma fonte fria contitúıda de um reservatório de deutério ĺıquido em 25 K

produz nêutrons frios com comprimentos de onda entre 4 e 20 Å. Graças a essa abrangente

faixa de energia, estão dispońıveis comprimentos de onda comparáveis tanto a distâncias

interatômicas, quanto a excitações elementares − como fônons − dentro do universo da

f́ısica da matéria condensada; pode-se investigar simultaneamente informações dinâmicas

e estruturais.

3.3.2 Propriedades do Nêutron

O interesse nas técnicas de difração (e espalhamento) de nêutrons reside nas próprias

caracteŕısticas da part́ıcula, dispostas na Tabela 3.4.

Tab. 3.4: Propriedades f́ısicas do nêutron.

massa 1,675 10−27 kg
carga 0
spin 1/2
momento magnético 1,042 10−3 µB

É posśıvel descrever algumas caracteŕısticas que fazem com que a técnica de DN seja

uma ferramenta poderosa para estudo de compostos na f́ısica do estado sólido:

• A ausência de carga no nêutron faz com que sua interação com a matéria seja fraca,

e tenha grande poder de penetração na matéria, da ordem de alguns cent́ımetros;

• Como possui momento magnético, o nêutron pode interagir com os elétrons não

emparelhados, permitindo a determinação da fase magnética do material;

• As intensidades dos picos difratados é alta para qualquer ângulo. Isso é devido

ao fato de que para os nêutrons o alvo é pontual, de modo que os fatores de es-

plalhamento são quase invariantes em termos do ângulo de difração para um dado

elemento.

Em função dos elementos qúımicos, os fatores de espalhamento coerente bc para os

nêutrons variam de maneira aleatória. Alguns desses valores de espalhamento coerente e

incoerente, além de secções eficazes são listados na Tabela 3.5. Estes valoras mostram que
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átomos leves podem ter fatores de espalhamento comparáveis àqueles de átomos pesados.

Dessa forma, a difração de nêutrons permite detectar elementos intersticiais leves, como

C e N, que são combinados a átomos mais pesados, como em ligas.

Por estas razões, a DN é de extrema importância neste trabalho, frente ao estudo de

um composto com uma substituição entre Fe e Co, além da caracterização magnética.

Tab. 3.5: Fatores de espalhamento coerentes bc, incoerentes bi e secções eficazes σa para
alguns elementos com número atômico Z e número de massa A.

Átomo Z A bc (fm) bi (fm) σa (barn)

H 1 1 -3,74 25,27 0,3326
C 6 12 6,651 0 0,00353
N 7 14 9,36 2 1,9

Mn 25 55 -3,73 1,79 13,3
Fe 26 56 9,94 0 2,59
Co 27 59 2,49 -6,2 37,18
Pr 59 141 4,58 -0,35 11,5
Ho 67 165 8,01 -1,70 64,7
Th 90 232 10,31 0 7,37

3.3.3 Informações contidas em um difratograma de DN

Através de uma experiência de DN, mede-se o número de nêutrons espalhados por uma

amostra em uma faixa angular. O espalhamento total é a soma do espalhamento atômico e

magnético. Assim, para amostras que se encontrem ordenadas magneticamente, é posśıvel

determinar a estrutura atômica e magnética simultaneamente.

Para difração atômica, a intensidade integrada é dada pela relação:

Ihkl =
s mhkl V

(
FAhkl

Vc

)2

sen θ sen 2θ
, (3.4)

onde s é o fator de escala, mhkl é a multiplicidade da reflexão hkl, V é o volume da

amostra submetida ao feixe e Vc é o volume da célula cristalográfica. FAhkl
é o fator de

estrutura cristalográfico, que representa o arranjo atômico no interior da rede, dado por

FAhkl
=

∑
j

〈bj〉 exp(−Bj) exp(i �Qhkl · �rj)
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onde 〈bj〉 é o fator de espalhamento coerente do j−ésimo átomo (média ponderada dos

fatores de espalhamento sobre todos os isótopos), �Qhkl é o vetor no espaço rećıproco e

�rj é a posição do átomo espalhador j. O termo exp(−Bj) é o fator de Debye-Waller e

tal como na DRX, caracteriza o deslocamento dos átomos em torno de suas posições de

equiĺıbrio.

Abaixo da temperatura de ordem magnética, o arranjo tridimensional dos momentos

magnéticos possibilita difração do feixe de nêutrons. O fator de estrutura magnética é

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

FMhkl
=

r0 γ fj(q)

2

∑
j

M⊥
j exp(i�qhkl · �rj) (3.5)

onde Mj é o momento magnético do j−ésimo átomo (em unidades de magnetons de

Bohr), r0 = e2

m0c2
é o raio clássico do elétron, γ = 1,913 representa o valor do momento

magnético do nêutron em magnetons de Bohr nucleares. fj(q) é o fator de forma magnético

(transformada de Fourier da densidade eletrônica e magnética) que traduz o fato da

amplitude de interação entre os nêutrons e os spins dos elétrons ser uma função de �q. Os

valores de fj(q) são calculados teoricamente e tabelados para os diferentes elementos. Na

equação 3.5 aparece de fato M⊥
j , que é a projeção de Mj sobre o plano perpendicular ao

vetor de espalhamento �q. A Figura 3.3 ilustra a componente M⊥
j .

Quando realizada em amostras policristalinas, a DN pode apresentar incertezas, e.g.,

mais de uma solução posśıvel para o arranjo tridimensional dos momentos magnéticos.

Neste caso, pode-se constatar a incerteza e para superá-la, faz-se necessária uma outra

técnica de medida de origem magnética.

O leitor interessado em detalhes sobre os cálculos envolvidos e valores tabelados poderá

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

3.3.4 Difratômetro utilizado para DN

O difratômetro utilizado para realização das medidas de DN foi o D1B do ILL, cujo

arranjo experimental é esquematicamente mostrado na Figura 3.4. As amostras pulveri-

zadas foram colocadas em porta amostras de vanádio de alguns miĺımetros de diâmetro e

introduzidas em um criostato que permite chegar até 1,6 K.

O D1B é um difratômetro de dois eixos (monocromador e amostra) com fluxo intenso

situado sobre a linha de nêutrons térmicos H22 do ILL. O comprimento de onda utilizado

foi de 2,52 Å, selecionado por um monocromador de grafite piroĺıtico. A área do feixe
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espalhados

Fig. 3.3: Definição de M⊥
j .

é da ordem de 2 × 5 cm2. A detecção é feita por um multidetector semi-circular, com

raio igual a 1522,5 mm. Esse multidetector que contém uma mistura de 3He/Xe tem 400

células ativas, as quais cobrem um faixa angular de 80◦, tendo assim passo angular de

0,2◦ em 2θ.

O fluxo de nêutrons é relativamente alto, em torno de 6,5 ×106 neutrons/cm2. Tal

circunstância permite ao detector registrar um difratograma estatisticamente razoável a

cada minuto. Entretanto, a modesta resolução do multi-detector pode dificultar a tarefa

de identificação de fases mais complexas.

Os parâmetros experimentais utilizados neste trabalho estão dispońıveis na Tabela 3.6.

As amostras foram medidas em diversas temperaturas e durante tempos diversos de con-

tagem. Procurou-se priorizar a medida em 1,6 K e mais uma ou duas medidas acima de

TN . Diversas outras medidas foram tomadas, porém com tempos menores que 30 min,

consideradas de baixa estat́ıstica para análise estrutural.

O porta amostra utilizado é de vanádio, que apresenta baixa cristalinidade, e devido à

sua simetria cúbica, a única contribuição do porta amostra é atribúıda a um pico bastante

largo em torno de 2θ = 72,5◦.
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Fig. 3.4: Esquema do difratômetro D1B do ILL.

3.3.5 Comparações entre as técnicas de DRX e DN

Algumas das principais diferenças entre as duas técnicas aparecem listadas abaixo:

• Os nêutrons são menos absorvidos que os raios-X. Enquanto que na DRX − so-

bretudo com fontes tradicionais − o feixe penetra na matéria até 1 µm, na DN é

posśıvel explorar o volume da amostra em até alguns cent́ımetros;

• Na DN a intensidade dos picos difratados é alta para toda faixa angular, pois os

alvos dos nêutrons são pontuais, de tal forma que que os fatores de espalhamento

são quase constantes em função do ângulo de difração. Já na DRX a intensidade dos

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

Amostra faixa angular (◦) passo (◦) temperaturas medidas (K) e tempo

CoTa2O6 5,01 ∼ 84,81 0,2 1,6K (3h), 4K (1h), 5K (1h),
6K (1h), 9K (1h), 12K (3,3h)

Fe0,09Co0,91Ta2O6 17,05 ∼ 96,85 0,2 1,6K (2,25h), 12K (2,7h),
Fe0,18Co0,82Ta2O6 17,02 ∼ 96,82 0,2 1,6K (3h), 4K (1h), 9K (3h)
Fe0,36Co0,64Ta2O6 16,82 ∼ 96,62 0,2 1,6 (4,6h), 3,3K (0,7h), 4K (0,8h),

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

Fe0,46Co0,54Ta2O6 16,43 ∼ 96,23 0,2 1,6K (3,3h), 3K (1h), 4K (1h),
5K (1h), 12K (3,6h),

Fe0,52Co0,48Ta2O6 15,07 ∼ 94,87 0,2 1,6K (3,2h), 4K (1h), 9K (3,3h)
Fe0,75Co0,25Ta2O6 17,02 ∼ 96,82 0,2 1,6K (2h), 12K (2h)

FeTa2O6 14,99 ∼ 94,79 0,2 1,6K (2h)

espalhamento variam bastante conforme o ângulo de difração, devido ao fato de que

os raios-X são espalhados pelas nuvens eletrônicas dos alvos;

• Do item anterior, tem-se que fatores de espalhamento na DN são quase invariantes

para um dado elemento qúımico, porém variam muito quando considerados elemen-

tos diferentes. Não há uma função direta dos fatores de espalhamento com o número

atômico do elemento. Contrariamente ao que acontece na DRX, onde a amplitu-

de de espalhamento é proporcional ao número de elétrons do elemento espalhador.

Dessa forma, a não ser em casos de difração anômala ou de tempos de contagem re-

almente muito elevados com aparatos especiais, o que não é o caso de difratômetros

tradicionais como os do IF-UFRGS, a DRX não permite distinguir entre átomos

de Mn, Fe e Co por exemplo, uma vez que possuem coeficiente de espalhamento

bastante próximos. Já para DN, os fatores de espalhamento desses 3 elementos são

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

• É interessante notar que as expressões para as intensidades integradas na DN (equação

3.4) e na DRX (equação 3.1) são similares, porém diferem quanto à alguns fatores.

O fator de escala (na expressão da DRX aparece inclúıdo no fator de estrutura) e

o de multiplicidade são idênticos. Na expressão da DN aparecem explicitamente os

volumes da célula cristalográfica e da amostra submetida ao feixe, ao passo que na
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expressão da DRX não. Na DRX devem ser levados em conta os fatores de Lorentz

e polarização, que geram o fator expresso na equação 3.3. Na DN só é levado em

conta o fator de Lorentz, colocado explicitamente como 1/(sen θ sen 2θ). E final-

mente os fatores de estrutura cristalográficos diferem no fator de espalhamento, que

na DRX é função de (sen θ)/λ e do átomo espalhador e na DN só depende do átomo

espalhador.

3.4 Método Rietveld (MR)

O MR [9, 10] foi proposto como alternativa ao método das intensidades integradas, que

considerava os picos difratados individualmente. Os principais problemas do método das

intensidades integradas estão relacionados com as reflexões superpostas e a conseqüente

perda de informações por não levar em conta as formas dos respectivos picos. O MR

considera todo o conjunto dos picos do difratograma, além de levar em conta os detalhes

dos perfis destes, e consegue, de uma forma mais qualificada, separar as contribuições dos

picos superpostos. O MR pode ser aplicado a estruturas cristalográficas e magnéticas.

No final da década de 1960, o MR era aplicado apenas a difratogramas gerados a partir

da difração de nêutrons. Somente em 1977, o método foi utilizado para o refinamento

de difratogramas de raios-X [37]. Uma adaptação foi necessária, pois o aparato e o

procedimento experimental são diferentes dos usados na difração de nêutrons, resultando

em picos com formatos diferentes. Desde então o método vem sendo rotineiramente usado

para caracterização estrutural.

O método consiste em ajustar uma curva teórica aos picos do difratograma expe-

rimental, minimizando a diferença entre o padrão de pontos experimentais e o padrão

de pontos calculados, pelo método dos mı́nimos quadrados. Existem duas categorias de

ajuste. Uma delas, o refinamento estrutural (RE), também chamado refinamento Riet-

veld, leva em conta toda estrutura cristalina do composto estudado. Por ser um método

de refinamento, devemos partir de um modelo cristalino (basicamente posições atômicas,

parâmetros de rede e grupo espacial) que seja parecido com a estrutura real, pois o padrão

de difração calculado é gerado com base neste modelo. A segunda categoria de ajuste é o

das posições dos picos difratados, também chamado de indexação das reflexões de Bragg.

Para esse tipo de procedimento basta o conhecimento dos parâmetros de rede e o grupo

espacial do composto.

Em suma, o MR possibilita a determinação de parâmetros de rede, posições atômicas,
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fatores de vibração térmica, números de ocupação, identificação de impurezas e, numa

análise mais profunda, a determinação do tamanho de grão da amostra e a quantificação

de múltiplas fases. A seguir será feita uma discussão dos diversos parâmetros envolvidos

no ajuste, tendo como base os trabalhos de Rietveld (1967, 1969), Young et al. (1977),

Wiles e Young (1981), Young e Wiles (1982), Young e Prince (1982), Thompson et al.

(1987) e Isnard (1993) tanto para os casos da DRX quanto da DN.

3.4.1 Requerimentos Experimentais

Para a realização da análise Rietveld em difratogramas de DRX, três condições experi-

mentais são essenciais:

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

modo a aumentar a precisão na determinação dos fatores de temperatura envolvidos;

• o passo angular deve ser pequeno, entre 0,01◦ e 0,02◦ em 2θ, possibilitando boa

definição dos perfis dos picos difratados e conseqüente precisão na determinação de

parâmetros que dependem da posição e da forma dos picos do difratograma;

• a amostra deve estar bem pulverizada para minimizar o efeito de orientação prefe-

rencial.

A boa qualidade de um difratograma também depende do tempo de contagem por

passo angular e do uso de fendas e monocromadores adequados. A própria manipulação

da amostra deve ser feita com cuidado para não ocasionar em orientação preferencial em

excesso.

Para a DN, os requerimentos de faixa angular grande e passo angular pequeno não são

essenciais, uma vez que a estat́ıstica envolvida é consideravelmente maior, e não existem

tantas complicações quanto à largura de linha quanto na DRX. Além disso, a radiação de

nêutrons é monocromática, enquanto que na DRX existem dois comprimentos de onda

difratados, pois é praticamente imposśıvel separar a radiação Kα1 de Kα2 .

Contudo, existem duas desvantagens da DN em relação à DRX. A quantidade de

amostra para realização de DN é bem maior (mı́nimo de ∼ 2 g para amostras em baixa

temperatura, no caso do equipamento no ILL). A segunda desvantagem se refere à menor

precisão na determinação dos parâmetros de rede devido ao grande passo angular (0,2◦

para DN em relação a 0,05 até 0,02 para DRX).
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3.4.2 Forma e Intensidade da Linha

A forma de linha da reflexão também é chamada de perfil do pico difratado. É a distri-

buição dos pontos em torno do posição de Bragg. A linha difratada não é caracterizada

por uma função delta, uma vez que fatores atômicos e instrumentais implicam no seu

alargamento.

Inicialmente, Rietveld considerou a forma gaussiana para os picos de DN, obtendo bons

resultados. No caso da DRX essa não é uma boa aproximação. Existem diversos trabalhos

[37, 38, 39, 40, 41], com o objetivo de encontrar a forma ideal para a descrição dos perfis

dos picos difratados. Uma das funções mais usadas e que apresenta bons resultados, é

a função pseudo-Voigt (pV). Essa função é a combinação linear das funções gaussiana e

lorentziana, dada por:

ΩpV = η ΩL + (1 − η) ΩG

onde o parâmetro η pode ser refinado como função linear de 2θ da forma η = η0 +(2θ) ·X.

O parâmetro X determina o caracter lorentziano ou gaussiano dos picos, em função de

2θ.

As definições das funções de linha utilizadas neste trabalho, ao redor da posição central

do pico de Bragg, 2θhkl, são:

• Função gaussiana ΩG

ΩG(2θi) =

√
C0

Hhkl

√
π

exp

(
−C0

(2θi − 2θhkl)
2

H2
hkl

)
;

• Função lorenziana ΩL

ΩL(2θi) =

√
C1

Hhklπ

(
1 + C1

(2θi − 2θhkl)
2

H2
hkl

)−1

.

Hhkl é a largura à meia altura e as definições dos parâmetros C são C0 = 4 ln 2 e C1 = 4.

As definições de outras funções de linha podem ser na literatura [31].

A expressão da intensidade ponto a ponto da DRX está definida na equação 3.2. O

fator de estrutura é dado por

Fhkl =
∑

j

Njfj exp[2πi(hxj + kyj + lzj)] exp(−2Mj),
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onde o ı́ndice j se refere aos átomos da célula unitária e

• hkl − são os ı́ndices de Miller da reflexão correspondente;

• xj, yj, zj − são as posições atômicas;

• fj − é o fator de espalhamento atômico (discutido na seção 3.2.2, página 28);

• exp(−2Mj) − é o fator Debye-Waller;

• Nj − é o número de ocupação do śıtio do átomo j. O número de ocupação Nj tem

a forma Occ ms

mg
, onde Occ é a fração de ocupação da espécie atômica no śıtio, ms é a

multiplicidade do śıtio e mg é a multiplicidade geral do grupo espacial do composto.

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

Ahkl = 1 +
Asy1 · Fa + Asy2 · Fb

tan θi

+
Asy3 · Fa + Asy4 · Fb

tan 2θi

,

onde Fa = 2z exp(−z2); Fb = 2(2z2 − 3)Fa e z = (2θi − 2θhkl − zero-shift)/Hhkl. Os

parâmetros refináveis são Asy1, Asy2, Asy3 e Asy4.

O cálculo da largura de linha foi inicialmente descrito por Caglioti et al. (1958). A

expressão da largura de linha à meia altura Hhkl de um pico centrado em 2θhkl, como

função de θhkl é:

Hhkl =
√

U tan2 θhkl + V tan θhkl + W, (3.6)

onde U , V e W são os chamados parâmetros de largura à meia altura. Essa é uma fórmula

que descreve muito bem as larguras de linha de todo difratograma. Essa fórmula ainda

pode levar em conta o tamanho de part́ıcula, se acrescido de alguns fatores [31].

Em geral, as larguras de linha geradas com diferentes comprimentos de onda têm di-

ferentes dependências angulares. Por isso, no caso de tubos de raios-X convencionais, que

emitem radiações Kα1 e Kα2 , são utilizadas duas funções definidas como na equação 3.6,

cada uma para descrever uma das dependências das larguras à meia altura como função

de θhkl. Assim, ao invés de três parâmetros de largura de linha, o MR passa a ter seis:

U1, V1,W1, U2, V2 e W2.

3.4.3 Parâmetros do Refinamento

Os parâmetros usados no método dos mı́nimos quadrados podem ser divididos em dois

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

orientação preferencial:

• U1, V1,W1, U2, V2 e W2 − parâmetros de largura de linha à meia altura para os

comprimentos de onda Kα1 e Kα2 ;

• zero-shift − zero da escala 2θ;

• a, b, c, α, β, γ − parâmetros de rede;

• Asy1, Asy2, Asy3, Asy4 − parâmetros de assimetria;

• G1, G2 − parâmetros de orientação preferencial.

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

priedades f́ısicas do cristal analisado:

• s − fator de escala;

• xj, yj, zj − posições atômicas;

• Bj − fatores de temperatura isotrópicos do śıtio j;

• Nj − é o número de ocupação do śıtio do átomo j.

Como valores iniciais, alguns destes podem ser encontrados em artigos que reportam

estruturas parecidas ou nas microfichas da base de dados Powder Diffraction File [44].

A função usualmente minimizada no MR é

Mp =
∑

i

w(2θi)[yobs(2θi) − ycalc(2θi)],

onde yobs(2θi) e ycalc(2θi) são respectivamente as intensidades experimentais e calculadas

em cada ponto, e w(2θi) = 1/σ2
obs(2θi) é o peso estat́ıstico da intensidade observada,

aproximadamente igual a 1/yobs(2θi).

3.4.4 Fatores de Qualidade de Ajuste

Os fatores de qualidade, geralmente denominados fatores R, servem para avaliação do

refinamento. Basicamente, cada um deles estabelece os reśıduos ou desvios entre os pontos

experimentais e os pontos calculados. Existem dois tipos básicos de fatores de qualidade de
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ajuste: aqueles que consideram, e aqueles que não consideram a correção de linha de base.

Os fatores do segundo tipo podem sofrer distorções estat́ısticas, por isso trabalharemos

sempre com aqueles que fazem subtração da linha de base; são os chamados fatores R

convencionais de Rietveld [9]. Os fatores R (todos em %) mais usuados são:

• Fator de perfil Rp

Rp = 100

∑
i |yobs(2θi) − ycalc(2θi)|∑

i |yobs(2θi)| ;

• Fator de perfil ponderado Rwp

Rwp = 100

[∑
i w(2θi)|yobs(2θi) − ycalc(2θi)|2∑

i |yobs(2θi)|2
] 1

2

;

• Fator de Bragg RB

RB = 100

∑
hkl |Iobs

hkl − Icalc
hkl |∑

hkl |Iobs
hkl |

,

onde Iobs
hkl e Icalc

hkl são as intensidades integradas observada e calculada correspondente à

hkl−ésima reflexão. A intensidade integrada observada é, na verdade, calculada pela

fórmula de Rietveld

Iobs
hkl = Icalc

hkl

∑
i

[
Ω(2θi − 2θhkl)

yobs(2θi)

ycalc(2θi)

]
;

• Fator esperado Re

Re = 100

[
N − P + C∑

i w(2θi)y2
obs(2θi)

] 1
2

,

onde (N − P + C) é o número de graus de liberdade (N é o número de pontos do

difratograma, P é o número de parâmetros refinados e C é o número de relações de

v́ınculo entre parâmetros, como por exemplo números de ocupação complementares ou

śıtios atômicos com distância fixa entre eles);

• Fator de qualidade de ajuste χ2

χ2 =

(
Rwp

Re

)2

.

É muito importante ter em mente que todos esses fatores são essencialmente numéricos,
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e por esse motivo podem, eventualmente, não refletir de fato a qualidade de um bom

ajuste. É necessário que o usuário possa analisar visualmente o resultado do refinamento,

principalmente para averiguar se os picos propostos pelo modelo usado se apresentam

no difratograma experimental. Essa rotina de visualização dos gráficos dará ao usuário

capacidade de reconhecer falhas de ajuste ou do experimento e concluir melhor os refina-

mentos.

3.4.5 Refinamento de Estruturas Magnéticas

O método Rietveld é acrescido de alguns fatores quando o difratograma passa a apresentar

reflexões de origem magnética. As reflexões cristalográficas do composto são as mesmas

acima e abaixo da temperatura de ordenamento magnético. De tal forma que serão trata-

dos aqui das reflexões magnéticas. Uma fase magnética pode ser descrita de várias formas,

porém destacaremos duas que são as mais usadas para as estruturas antiferromagnéticas

comensuráveis, tais como as estudadas neste trabalho. Contudo, tal como nos ajustes

para as estruturas cristalinas, é preciso conhecer ou ter um modelo inicial a partir do qual

será ajustada a configuração magnética do sistema.

Para estruturas ferromagnéticas, reflexões cristalinas sofrerão aumento de intensidade

quando a amostra passar para o seu estado ordenado. Isso pode ser entendido facilmente,

visto que a simetria cristalográfica é idêntica à magnática. Para as estruturas antiferro-

magnética, surgem outras reflexões, pois os átomos serão descritos não apenas por sua

posição, mas também pela direção, sentido e intensidade do seu momento magnético, os

quais não serão todos idênticos, como em uma estrutura ferromagnética.

As estruturas antiferromagnéticas podem ser classificadas em comensuráveis ou inco-

mensuráveis. As do primeiro tipo são caracterizadas por possuirem um vetor de propa-

gação cujas componentes são todas racionais. Ao passo que estruturas incomensuráveis

possuem vetores de propagação com pelo menos uma componente irracional. Essas con-

figurações exigem um tratamento mais complexo, que vai além dos objetivos propostos

neste trabalho. O leitor interessado pode consultar Rossat-Mignot (1986).

No caso de estruturas antiferromagnéticas comensuráveis, há duas formas de descre-

ver a configuração do sistema. A primeira delas é através da célula magnética inteira,

onde devem ser levados em conta os parâmetros de rede da célula magnética, as posições

atômicas dos átomos magnéticos e as posśıveis operações de simetria, e seus momentos. A

segunda maneira para descrição do modelo é através do vetor de propagação associado aos
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parâmetros de rede da célula cristalográfica e do momento magnético do átomo localizado

na origem.

Dependendo da maneira utilizada, as reflexões magnéticas também são indexadas

de formas diferentes. Fazendo-se a descrição da célula magnética inteira, as reflexões

magnéticas serão indexadas com números inteiros, tal como os ı́ndices de Miller para os

picos cristalográficos, porém levando em conta os parâmetros da célula magnética. Se

for utilizado um vetor de propagação, os picos magnéticos são indexados com números

fracionários. Um esquema para esse tipo de indexação é ilustrado na Figura 3.5, para o

exemplo, no plano ab, de uma estrutura com vetor de propagação ( 1
2

1
2

0). As setas cinzas,

sobre os átomos, NÃO representam os seus momentos magnéticos, mas sim os vetores de

propagação usados para ilustração de como chegar aos ı́ndices das reflexões magnéticas. A

primeira reflexão, R1, é representada pelo vetor com ińıcio no átomo localizado na origem

e final no vetor de propagação. Assim, a “reflexão” R1 seria indexada como (1/2, 1/2, 0),

i.e., com componentes iguais ao do vetor de propagação. A reflexão R2 seria indexada

como (1/2, 3/2, 0). Finalmente a reflexão R3 seria indexada como (5/2, 3/2, 0), conforme o

vetor dessa reflexão. No difratograma as reflexões aparecem em ordem crescente conforme

os seus ı́ndices.

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

espacial para uma estrutura cristalina. Através do vetor de propagação e da relação

�M(�R) = �M0e
i �R·�q,

são definidos os momentos magnéticos em todo espaço, em função de �M0 que é o momento

magnético no átomo localizado na posição �R = (0, 0, 0). As principais vantagens de

descrever uma estrutura magnética dessa forma estão relacionadas com a praticidade e

obtenção correta das intensidades do momento.

Pode-se identificar o vetor de propagação de uma estrutura magnética de várias ma-

neiras. A primeira delas é a tentativa de ajuste de diversos vetores até alcançar as compo-

nentes corretas. Tal procedimento só é praticável quando tem-se dispońıvel um programa

de ajuste de estruturas magnéticas, como por exemplo o FullProf [45]. Uma maneira

alternativa, é identificar a célula magnética em termos da célula cristalográfica e inver-

ter os coeficientes da célula identificada. Por exemplo, uma célula magnética do tipo

(4a, 2b, c) provavelmente é indexada pelo vetor de propagação ( 1
4

1
2

0) (a terceira com-

ponente vale “0”, mas poderia valer “1”, pois é feita a redução para valores menores
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Fig. 3.5: Representação esquemática para indexaxão das reflexões magnéticas na DN.
Detalhes no texto.

que a unidade). Uma célula magnética do tipo (2a, b, 3c) provavelmente será indexada

pelo vetor de propagação ( 1
2

0 1
3
). O termo “provavelmente” foi empregado, pois esse

procedimento só é válido para estruturas magnéticas sem eixos helicoidais, cujos vetores

de propagação envolvem componentes imaginárias. Neste trabalho, todos os vetores de

propagação possuem componentes reais e foram identificados dessa maneira.

Já para identificação da direção e sentido do momento magnético do átomo localizado

na origem, não há regras nem procedimentos que garantam sucesso. Quando estiverem

sendo tratados sistemas fortemente anisotrópicos, coloca-se os momentos nas direções

dos eixos fáceis. Caso os ajustes não gerem bons resultados, deixa-se refinar os ângulos

polares e azimutais para obtenção de �M0. Contudo, no caso de amostras policristalinas,

resultados sem sentido f́ısico poderão ser observados.

Existem casos especiais, em que as direções de todos os momentos magnéticos são fa-

cilmente identificadas. Isso acontece quando uma reflexão magnética possui intensidade

nula. Conforme mostra a expressão do fator de estrutura magnético na equação 3.5, só
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entram no cálculo as componentes perpendiculares dos momentos magnéticos, ilustras na

Figura 3.3. Assim, quando uma reflexão magnética descrita pelos ı́ndices (o, p, q) apre-

senta intensidade nula, isso significa que todos os momentos magnéticos estão alinhados

conforme a direção 〈opq〉. Ou seja, não existem componentes de momento perpendicula-

res à essa direção que possam dar origem à essa reflexão, tal como prediz a equação 3.5.

Por exemplo, se a reflexão magnética identificada com os ı́ndices (1/2, 1/2, 1/2) possui

intensidade nula, todos os momentos da estrutura estarão alinhados na direção 〈 1
2

1
2

1
2
〉. Se

existir mais de um vetor de propagação, cada um para uma famı́lia de átomos magnéticos,

e mesmo assim houver uma reflexão nula, isso significa que cada famı́lia de átomos possui

todos os seus momentos alinhados conforme aquela reflexão magnética.

Um caso mais especial ainda acontece quando a primeira reflexão magnética é nula.

Os mesmos números fracionários que são os ı́ndices da primeria reflexão, descrevem as

componentes do vetor de propagação da estrutura. Assim, se a primeira reflexão é nula,

os momentos magnéticos estarão todos alinhados na mesma direção do vetor de propa-

gação. Por exemplo, uma estrutura magnética que possui o primeiro pico magnético com

intensidade nula e que é indexada com o vetor de propagação ( 1
2

1
2

0), possui todos os

momentos magnéticos paralelos ou antiparalelos à direção 〈 1
2

1
2
0〉. Novamente isso ocorre

pois não existem componentes perpendiculares que possam dar origem à essa reflexão.

Existem algumas estruturas descritas por dois vetores de propagação. Essas estruturas

são denominadas na literatura inglesa como double-q. Alguns casos de estruturas desse

tipo utilizam os dois vetores aplicados em todos os átomos magnéticos, ao passo que

pode-se ter também cada vetor sendo aplicado a uma famı́lia espećıfica de átomos. Por

exemplo, estruturas com mais de uma espécie magnética, podem apresentar diferentes

vetores de propagação, um para cada tipo de átomo.

3.4.6 Ajuste de DRX e DN

Para realizar os ajustes dos difratogramas de DRX e DN aplicando o MR, foi utilizado o

programa FullProf de autoria de Rodriguez-Carvajal [45], cuja versão “2k” faz parte do

pacote da ferramenta de visualização de gráficos de refinamento WinPlotR. Os pacotes

dos programas encontram-se dispońıveis na rede mundial de computadores, no endereço

http://www-llb.cea.fr/fullweb/powder.htm. Os requerimentos computacionais mı́nimos

são: processador 386 de 100 MHz e 4 Mb de memória RAM.

As linhas de base dos difratogramas de raios-X utilizadas neste trabalho têm a forma
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de um polinômio de grau 5, ou seja, com 6 parâmetros refináveis. Para tais difratogra-

mas ainda foram refinados os parâmetros de rede, fator de escala, zero-shift, η, X, os 6

parâmetros de larguras de linha para as duas radiações de Co e de Cu, parâmetros de assi-

metria, posições atômicas e fatores de temperatura isotrópicos. Os números de ocupação

foram definidos como os valores nominais conforme as fórmulas qúımicas dos respectivos

compostos.

Para a DN, as linhas de base foram definidas através de um conjunto de pontos

interpolados. Os demais parâmetros refinados foram parâmetros de rede, zero-shift,

os 3 parâmetros de larguras de linha da radiação monocromática, parâmetros de as-

simetria e posições atômicas. Os números de ocupação foram definidos tal como na

DRX. Os parâmetros de origem magnética refinados foram as intensidades dos momentos

magnéticos do Fe e do Co. Um único fator de escala foi utilizado para ambas as estruturas

cristalográfica e magnética.

3.5 Medidas Magnéticas

As medidas de magnetização, M(H), foram realizadas no Laboratório Louis Néel de

Grenoble, associado ao CNRS, utilizando um magnetômetro de extração com campo

magnético máximo de 10 T. As curvas de magnetização foram obtidas com amostras

policristalinas.

As amostras foram colocadas no eixo central de duas bobinas, montadas em série, e

enroladas de tal modo que as correntes em ambas percorrem o mesmo sentido, conforme

ilustra a Figura 3.6, onde aparece um esquema do aparato de medida utilizado. O campo

magnético é produzido por uma bobina externa supercondutora com fios de Nb-Ti, que

é alinhada no mesmo eixo das bobinas de medida, e também aparece ilustrada na figura.

Assim, a medida consiste em detectar a variação de fluxo gerado pelo deslocamento da

amostra paralelamente ao campo magnético entre as bobinas de medida.

A bobina externa provoca alinhamento dos momentos magnéticos da amostra, quan-

do os dipolos magnéticos, associados a esses momentos, passam pelo eixo principal das

bobinas de medida e geram variações de fluxo magnético que, por sua vez, induzem uma

força eletromotriz, dada por

ε = −∂φ

∂t
.

Assim, a variação de fluxo obtido, ∆φ, será proporcional ao momento magnético da
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amostra.

Na parte interior do criostato, há o anticriostato, no qual He ĺıquido é injetado através

de um capilar. O gás obtido passa por entre sondas de cobre que ficam com a sua

temperatura, regulado por um termômetro e um pequeno aquecedor. A amostra passa a

ter a temperatura da sonda que a envolve. Esse procedimento permite efetuar medidas

entre 1,5 e 300 K. A sensibilidade desse aparelho está na ordem de 10−7 Am2, ou seja, da

ordem de 10−4 uem.

O aparato é controlado por um sistema com dois computadores, um para o controle

da temperatura do criostato e o outro para tomada de dados, controle do campo aplicado

e do movimento da amostra. Para as medidas da susceptibilidade magnética em função

da temperatura, foi utilizado esse mesmo aparato experimental, porém com os devidos

cálculos para obtenção da susceptibilidade feitos pelo sistema de controle.

As medidas de M(H) foram feitas com campos variando entre 0 e 10 T. Na região de

baixo campo, entre 0 e 2 T, os intervalos de medida foram de 0,2 T, para maior detalha-

mento das curvas. Na região de alto campo, entre 2 e 10 T, foram utilizados intervalos

de medida de 0,5 T. As medidas de χ(T ) foram tomadas decrescendo a temperatura de

50 até 1,5 K com campo aplicado de 0,5 T. Na região entre 50 e 20 K os intervalos de

medida foram de 1 K. De 20 até 1,5 K foram utilizados intervalos de medida de 0,2 K.

3.6 Método de Arrott

O método de Arrott [11] serve para o cálculo do valor da susceptibilidade magnética, a

partir da curva de magnetização em função do campo aplicado, quando o campo aplicado

tende para zero. O procedimento é usual somente em alta temperatura, quando os pontos

da curva H/M × M 2 são quase lineares.

O método consiste inicialmente em traçar o gráfico M 2 × H/M . Após é feito um

ajuste linear nos pontos da parte alta de M 2, tal como ilustra a Figura 3.7. O ponto de

encontro entre a reta ajustada e o eixo H/M é tido como o valor de 1/χ, quando H → 0,

na temperatura em que foi realizada a medida M(H). Este procedimento deve ser feito

para cada temperatura.

No exemplo ilustrado, os pontos de M 2 × H/M foram traçados a partir da medida

de magnetização da amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6 realizada em 150 K. A seta indica o valor

com 2 casas decimais significativas, onde essa reta cruza o eixo horizontal. É preciso então

multiplicá-lo por 104 para obter-se o valor em Oe, uma vez que o campo aplicado está em
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Fig. 3.6: Detalhe esquemático do criostato de extração [46].
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Fig. 3.7: Gráfico M/H × M 2 de Arrott para amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6 à 150 K.

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

3.7 Modelo de Heisenberg 2D

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

parte de alta temperatura da susceptibilidade magnética do FeTa2O6, é dado por

H = −2J1

n.n.∑
〈i,j〉

�Si · �Sj − 2αJ1

n.n.n.∑
〈i,j〉

�Si · �Sj − D
∑

i

S2
iz� − µBh

∑
i

(g‖Siz� + g⊥Six�) (3.7)

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

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

são J1 e J2 para os primeiros e segundos vizinhos respectivamente, e estão relacionadas

através do fator α, dado por J2/J1. O terceiro termo descreve a anisotropia dos ı́ons de

Fe2+, alinhada no eixo fácil dos octaedros de oxigênio z�, i.e., conforme a direção Fe-O1.
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Deve-se ter cuidado para não confundir com a direção z dos eixos da célula unitária; a

Figura 3.8 define corretamente os eixos desta anisotropia para os átomos de Fe localizados

nos vértices (000) e nos centros ( 1
2

1
2

1
2
) da célula unitária. Por fim, o quarto termo é devido

ao efeito Zeeman, onde g‖ e g⊥ são os fatores g paralelo e perpendicular a z�.

(a) (b)

Fig. 3.8: Eixos cristalográficos de simetria e eixos principais do tensor gradiente de cam-
po elétrico para os octaedros FeO6 localizados (a) nos vértices, e (b) nos cen-
tros.

A partir desse hamiltoniano, as séries para expansão de alta temperatura para χ‖
e χ⊥ foram derivadas até a quarta ordem da temperatura rećıproca, β, que é igual a

1
kBT

. Aproximações de Padé foram usadas para extrapolar as equações 3.8 e 3.9. O leitor

interessado nas aproximações de Padé, pode consultar Saff e Varga (1977) ou Korn e Korn

(1968).

χ‖ = C‖β(1 + a1β + a2β
2 + a3β

3) (3.8)

χ⊥ = C⊥β(1 + b1β + b2β
2 + b3β

3) (3.9)

onde C‖ = NY
3

(g‖µ)2, Y = S(S + 1) e C⊥ = NY
3

(g⊥µ)2. N é o número de Avogadro.

Pode-se assumir que os momentos magnéticos associados a cada part́ıculas estejam

distribúıdos aleatoriamente em relação ao eixo de fácil magnetização. Em geral, o campo

aplicado fará algum ângulo ξ com a direção do eixo fácil de um cristalito ou de uma

part́ıcula. A susceptibilidade pode ser calculada considerando as componentes do campo,

paralela e perpendicular ao eixo fácil, que valem respectivamente H cos ξ e H sen ξ. Se as

magnetizações induzidas em um cristalito valem M‖ e M⊥, a susceptibilidade magnética
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deste cristalito é dada por

χc =
�M · �H

H2
=

M‖ cos ξ + M⊥ sen ξ

H
.

Como χ‖ = M‖/(H cos ξ) e χ⊥ = M⊥/(H sen ξ), temos que

χc = χ‖ cos2 ξ + χ⊥ sen2 ξ.

No caso de materiais policristalinos, a susceptibilidade, χp, é dada pela média de χc.

Assim,

χp = χ‖cos2 ξ + χ⊥sen2 ξ

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

χ =
1

3
χ‖ +

2

3
χ⊥ (3.10)

E os termos da expansão são:

a1 = 1
15
{40J(α + 1)Y + D(4Y − 3)}

a2 = 4
3
(1 + α2)J2Y (4Y − 1) + 128

9
αJ2Y 2 + D

630
(4Y − 3){224(1 + α)JY + D(4Y − 15)}

a3 = P1 + P2 + P3 + P4

P1 = 16
45

(1 + α3)J3Y (28Y 2 − 17Y + 2) + 32
27

αJ3Y 2{34Y − 9 + α(40Y − 6)}
P2 = 4

225
(1 + α2)J2DY (4Y − 3)(64Y − 13) + 128

45
αJ2DY 2(4Y − 3)

P3 = 128
1575

(1 + α)JD2Y (4Y − 3)(Y − 2)

P4 = −D3

9450
(4Y − 3)(8Y 2 + 54Y − 105)

b1 = 1
30
{80J(α + 1)Y − D(4Y − 3)}

b2 = 4
3
(1 + α2)J2Y (4Y − 1) + 128

9
αJ2Y 2 − D

630
(4Y − 3){112(1 + α)JY + D(2Y + 3)}

b3 = Q1 + Q2 + Q3 + Q4

Q1 = 16
135

J3Y {(1 + α3)(84Y 2 − 51Y + 6) + 10αY (34Y − 9) + 20α2Y (20Y − 3)}
Q2 = − 2

225
J2DY (4Y − 3){(1 + α2)(64Y + 17) + 160αY )}

Q3 = − 2
1575

(1 + α)JD2Y (4Y − 3)(4Y + 27)

Q4 = D3

37800
(4Y − 3)(16Y 2 + 48Y + 15)

Muraoka et al. (1988) fez o desenvolvimento desta expansão para o caso do FeTa2O6.

Porém, o mesmo modelo serve para o CoTa2O6 pois o único cuidado a se ter é considerar

o spin S = 3/2 para o Co2+ ao invés de S = 2 considerado no caso do Fe2+. Além disso,

pode-se também aplicar o modelo para qualquer amostra do sistema FexCo1−xTa2O6.
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Basta fazer o cálculo do spin efetivo conforme a proporção de Fe/Co. Os resultados

obtidos encontram-se na seção 4.4.

3.8 Calor Espećıfico

Medidas de calor espećıfico, em função da temperatura, foram realizadas com 3 objetivos

básicos. Primeiramente para confirmar os valores da temperatura de ordem magnética.

Em segundo lugar, para analisar o comportamento de tal forma a confirmar a dimensio-

nalidade e a ordem de correlações nas amostras. E por fim, tentar obter graficamente os

valores da entropia para alta temperatura e calcular o spin total do sistema.

Infelizmente, problemas técnicos com os caloŕımetros dispońıveis impediram que fos-

sem feitas um grande número de medidas em grandes faixas de temperatura. Assim, foram

feitas medidas sobre amostras de CoTa2O6 (entre 1,2 e 44 K) e de Fe0,38Co0,62Ta2O6 (entre

5 e 25 K). Será ainda analisada a contribuição magnética ao calor espećıfico da amostra

FeTa2O6 obtida por Zawislak et al. (1997), entre 1,1 e 64 K.

Foi utilizada a técnica de calorimetria com corrente alternada, em dois aparatos dife-

rentes. Nesse método uma corrente elétrica senoidal com freqüência ω e potência P passa

através de uma resistência em contato térmico com a amostra, dando origem a dois efeitos

após atingido o equiĺıbrio térmico. O primeiro efeito é que a temperatura da amostra T

é maior que a temperatura do banho térmico TB, de tal forma que a diferença entre elas

é igual à razão entre a potência e a condutância, KB, da amostra para o ambiente.

T − TB =
P

KB

.

Assim, pode-se medir a variação da temperatura da amostra quando aplicado uma va-

riação na potência, se a temperatura do ambiente permanecer constante. O segundo efeito

é que a variação de temperatura da amostra, δT , em função da freqüência 2ω depende do

calor espećıfico, CP , de acordo com a expressão

δT =
P

2ωCP

(1 + Acorr),

onde Acorr é um termo de correção que depende dos tempos de relaxação com que a

amostra troca calor com o ambiente, τB e da resposta do caloŕımetro τi. O termo de

correção pode ser desconsiderado se ωτB � 1 e ωτi � 1. Experimentalmente, com

uma varredura na freqüência é posśıvel verificar se o sistema está nessas condições. Isso
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ocorre quando o produto ω · δT permanece constante. Nos equipamentos utilizados neste

trabalho, oscilações da ordem de 0,02 Hz foram aplicadas para satisfazer essas condições

até a faixa cŕıtica, em torno de 40 K.

O porta amostra é um disco de safira de 9 mm de diâmetro e 2 mm de espessura, com

um filme de Ni-Cr sobre uma face. Um termômetro de Bi-Rh foi fixado diretamente na

amostra. Uma amostragem de 5 medidas é obtida por temperatura, para cálculo da média

e corrigidas através de um procedimento numérico. O caloŕımetro é calibrado com uma

amostra de Ni puro, quando erros menores que 2% são registrados em relação à literatura.

O leitor interessado em outros detalhes experimentais poderá consultar Bouvier (1991).

Foram feitas algumas tentativas para a extração das contribuições magnéticas, Cm,

ao calor espećıfico total das amostras. Primeiramente, foram tentadas contribuições de

rede do tipo Debye 3D e mesmo do tipo T 3 simples, sem alcançar ajustes satisfatórios. A

curva do FeTa2O6 indicava que o expoente da temperatura seria menor do que 3. Então,

uma curva em função de T 2 ajustou melhor a parte de alta temperautra. Finalmente um

ajuste do tipo Debye 2D pôde subtrair muito bem a contribuição de rede, gerando uma

curva satisfatória de entropia. A expressão do calor espećıfico no modelo bidimencional

de Debye é dada por

C2D
p (T ) = 6nNkB

(
T

ΘD

)2 ∫ ΘD
T

0

x2

ex − 1
dx,

onde n é o número de átomos por fórmula, N é o número de Avogadro, kB é a constante

de Boltzmann e ΘD é a temperatura de Debye.

As temperaturas de Debye no modelo bidimensional dos compostos CoTa2O6 e Fe0,38Co0,62Ta2O6

foram estimadas a partir da temperautra de Debye obtida para o FeTa2O6. Isso porque

os dados dispońıveis para essa amostra são aqueles com maior faixa de medida, até 64 K,

e permitiram ajustar o modelo de Debye aos dados em alta temperatura.

Para tanto foi aplicada uma fórmula que envolve os pesos atômicos dos elementos

presentes, considerando o modelo de Debye em duas dimensões. Nesse modelo, a partir

da temperatura de Debye ΘD de um composto do tipo XmYnZp, um outro composto do

tipo X ′
mYnZp, terá uma temperatura de Debye, Θ′

D, estimada por

Θ′
D = ΘD

(
m MX + n MY + p MZ

m MX′ + n MY + p MZ

) 1
2

, (3.11)

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



4. Resultados e Discussão

Este caṕıtulo apresenta, mais detalhadamente, resultados publicados nas seguintes re-

ferências: Mello et al. (1999), Antonietti et al. (2001) e Kinast et al. (2003)1. Inicialmente

serão tratados as estruturas cristalográficas e magnéticas obtidas através da difração de

raios-X e nêutrons. A seguir serão discutidas as propriedades magnéticas obtidas através

das medidas de calor espećıfico, magnetização e susceptibilidade magnética.

4.1 Difração de Raios-X

Para todas as amostras dispońıveis do sistema FexCo1−xTa2O6, o grupo espacial P42/mnm

foi confirmado, tanto nas medidas de DRX em alta temperatura (300 K), quanto em baixa

temperatura nas medidas de DN. As posições atômicas e os parâmetros de rede variaram

com a substituição Fe ↔ Co, porém sem alteração da estrutura cristalina. Além disso,

as medidas de DRX e DN não apresentaram reflexões espúrias, indicando que a rota de

preparação das amostras é apropriada e que as amostras são puras e bem cristalizadas. A

exceção quanto a este aspecto foi a amostra CoTa2O6, com a qual foi medida DN. Porém

as impurezas presentes foram bem identificadas e não prejudicaram a determinação final

acerca das caracteŕısticas cristalográficas e magnéticas.

A Figura 4.1 mostra os refinamentos das amostras CoTa2O6, Fe0,5Co0,5Ta2O6 e FeTa2O6.

É posśıvel perceber que os picos estão sendo deslocados para esquerda (para 2θ menor)

à medida que a concentração de Fe aumenta. Os ajustes Rietveld confirmam esta obser-

vação, refletida principalmente nos parâmetros de rede, conforme é mostrado na Tabe-

la 4.1.

O sistema é considerado uma solução sólida em temperatura ambiente, uma vez que

a Lei de Vegard é verificada. Quer dizer, os valores do volume da célula unitária variam

linearmente em função de x, como mostra a Figura 4.2a.

Também foi investigada a evolução do ordenamento cristalográfico do sistema através

1 Aceito para publicação na Phys. Rev. Lett.: KINAST, E. J.; ANTONIETTI, V.; SCHMITT, D.;
ISNARD, O.; CUNHA, J. B. M. da; SANTOS, C.A. dos. Bicriticality in FexCo1−xTa2O6.
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Fig. 4.1: Refinamento estrutural da DRX do (a) CoTa2O6; (b) Fe0,5Co0,5Ta2O6 e (c)
FeTa2O6.
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Tab. 4.1: Resultados obtidos a partir da difratometria de raios-X.

Parâmetro CoTa2O6 Fe0,2Co0,8Ta2O6 Fe0,5Co0,5Ta2O6 Fe0,8Co0,2Ta2O6 FeTa2O6

a (Å) 4,7360(0) 4,7409(4) 4,7464(5) 4,7520(0) 4,7563(0)
c (Å) 9,174(1) 9,178(0) 9,186(1) 9,193(1) 9,198(7)
Biso(Fe) (Å2) 0,3(0) 0,5(0) 0,4(9) 1,(3) 0,5(0)
z(Ta) 0,3313(5) 0,3310(2) 0,3310(2) 0,330(8) 0,330(6)
Biso(Ta) (Å2) 0,1(5) 0,2(4) 0,5(2) 1,(0) 0,3(9)
x(O1) 0,30(4) 0,30(1) 0,30(5) 0,30(4) 0,31(2)
Biso(O1) (Å2) 0,7(5) 1,(4) 1,0(4) 1,(8) 0,5(5)
x(O2) 0,295(2) 0,296(0) 0,296(1) 0,289(2) 0,29(2)
z(O2) 0,323(4) 0,327(1) 0,323(9) 0,323(3) 0,32(0)
Biso(O2) (Å2) 0,4(0) 1,(4) 1,0(4) 1,(8) 0,4(2)
Rwp (%) 8,25 10,0 7,55 8,56 9,17

da razão c/a e do ı́ndice de distorção dos octaedros de oxigênio, dado por:

DI =
AO2 − AO1

〈AOi〉 × 100,

onde AO1 é a distância entre os ı́ons de Fe/Co e os oxigênios do tipo O1, ou seja, a

semi-diagonal principal dos octaedros de oxigênio. A semi-diagonal secundária − entre

os átomos de Fe/Co e os oxigênios O2 − é a medida AO2; e a média aritmética entre as

duas semi-diagonais é 〈AOi〉. A Figura 4.2b ilustra que tanto a razão c/a quanto o ı́ndice

de distorção seguem a mesma tendência de diminuição, bastante linear, em temperatura

ambiente.
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Fig. 4.2: (a) Variação do volume da célula unitária, e (b) ı́ndices c/a e DI para DRX
em temperatura ambiente.
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Tab. 4.2: Distâncias atômicas utilizadas para o cálculo do DI.

Amostra AO1 (Å) AO2 (Å) DI (%)

CoTa2O6 2,0382(57) 2,1226(53) 4,2
Fe0,2Co0,8Ta2O6 2,0151(60) 2,0945(55) 3,9
Fe0,5Co0,5Ta2O6 2,0514(54) 2,1184(52) 3,2
Fe0,8Co0,2Ta2O6 2,0447(66) 2,1547(63) 2,8
FeTa2O6 2,1042(98) 2,1601(93) 2,6

4.2 Difração de Nêutrons

Acima das respectivas temperaturas de ordenamento magnético, os difratogramas das

amostras apresentaram somente os picos correspondentes à estrutura cristalina do triru-

tilo. Com excessão do difratograma da amostra CoTa2O6, que além dos picos de trirutilo,

também apresentou picos de impurezas de CoδO (ficha n◦ 29049 da ICSD) [50] e Ta2O5

(ficha n◦ 9112 da ICSD) [50]. Na Figura 4.3 é apresentado o gráfico do refinamento estru-

tural da amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6, medido em 9 K, cujas fases idenficadas foram a do

trirutilo e a do vanádio (com que é feito o porta amostra − ficha n◦ 44509 da ICSD [50]).

O refinamento estrutural da amostra CoTa2O6, medido em 12 K, foi realizado com as es-

truturas do trirutilo, das impurezas de CoδO e Ta2O5, e de V. O gráfico desse refinamento

é mostrado na Figura 4.4.

Na Figura 4.5 é apresentada a variação dos parâmetros de rede a e c e do volume V

da célula unitária para a amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6, para a qual foram tomados diversos

difratogramas com tempo de contagem de 1 h. Aparentemente, a diminuição de tempera-

tura abaixo de 50 K − e mesmo o fato de ocorrer o ordenamento magnético em 6,4 K −
não parecem ter influência significativa sobre esses parâmetros cristalográficos. É interes-

sante notar que a diminuição na temperatura causa variações da ordem de 10−4 Å, sendo

que os erros envolvidos são da ordem de 4 · 10−4 Å. Ainda assim, nessa figura só estão

sendo levados em conta os erros estat́ısticos e não os erros devido à indeterminação do

comprimento de onda da medida. Ou seja, pode-se considerar a variação dos parâmetros

de rede abaixo de 50 K como fisicamente insignificante, mesmo quando da passagem por

TN . Outros autores obtiveram informações parecidas para outras amostras. É o caso de

Ehrenberg et al. (1998) para os compostos NiTa2O6 e NiSb2O6, e Reimers et al. (1989)

para as amostras CoSb2O6 e CoTa2O6.
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Fig. 4.3: Refinamento estrutural da amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6 à 9 K.
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Fig. 4.4: Refinamento estrutural da amostra CoTa2O6 à 12 K.

A partir dos difratogramas obtidos em 1,6 K, foram calculados a variação do volume

a razão c/a e DI, em função da concentração molar de Fe. Os erros na determinação

dos volumes da célula unitária chegam a aproximadamente 0,51 Å3, devido à imprecisão
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Fig. 4.5: Variação dos parâmetros de rede e do volume da célula unitária com a tem-
peratura para amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6. Os erros exibidos são os estat́ısticos
obtidos a partir do método Rietveld.

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

resultados encontram-se na Figura 4.6.
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Fig. 4.6: (a) Variação do volume da célula unitária à 1,6 K; (b) c/a e DI à 1,6 K. Os
erros exibidos levam em conta a indeterminação no comprimento de onda da
medida de DN.

A variação do volume da célula unitária, linear na temperatura ambiente, ainda parece

apresentar uma diminuição sistemática em 1,6 K. Porém um salto de volume para a

amostra com x = 0,36 é observado. Infelizmente, o pequeno número de amostras medidas
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inviabiliza uma conclusão acerca desse salto de volume. Além disso, os erros exibidos

já considerando a indeterminação do comprimento de onda de difração, não permitem

sequer identificar o valor do volume da amostra com x = 0,36 como um salto. O fato de

não haver variações significativas nos parâmetros de rede, e conseqüentemente no volume,

abaixo de 50 K, nem quando do ordenamento magnético, sugere que esta anomalia na

variação do volume, se ela existir não deve ser de origem magnética.

Os ı́ndices c/a e DI, que apresentavam variação praticamente linear e com a tendência

de diminuição no sentido Co → Fe à temperatura ambiente, em 1,6 K mostram comporta-

mentos divergentes. Por um lado, a razão c/a continua a mostrar tendência de diminuição

em 1,6 K, porém o ı́ndice DI mostra clara tendência de aumento. Novamente, os erros

envolvidos só permitem inferir as tendências de aumento e diminuição, porém sem que se

possa avaliar de forma definitiva as formas dessas variações, ao contrário do que acontece

à temperatura ambiente, onde ambas as curvas se mostravam praticamente lineares.

Abaixo das respectivas TN houve o aparecimento das reflexões de Bragg de origem

magnética. Foi observado o aumento progressivo da intensidade relativa dos picos magnéticos

à medida que a temperatura de medida diminuia. A Figura 4.7 mostra a variação da

intensidade relativa das reflexões magnéticas (1/4, 1/4, 1) e (1/4,−3/4, 0) da amostra

Fe0,36Co0,64Ta2O6 para algumas tempertauras antes e depois de TN .
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Fig. 4.7: Variação da intensidade relativa das reflexões (1/4, 1/4,−1) e (−3/4, 1/4, 0) da
amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6 com a temperatura para amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6.

Os difratogramas de DN em baixa temperatura revelaram três diferentes configurações

magnéticas. Cada estrutura possui uma série de reflexões magnéticas, as quais foram inde-

xadas com vetores de propagação que levavam em conta as caracteŕısticas cristalográficas
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das amostras, mas principalmente a configuração dos momentos magnéticos. A seguir são

apresentadas as configurações magnéticas obtidas e as respectivas amostras que apresen-

taram tais configurações.

4.2.1 Configuração magnética das amostras com x = 1, x = 0,75

e x = 0,52

As amostras FeTa2O6, Fe0,75Co0,25Ta2O6 e Fe0,52Co0,48Ta2O6 apresentaram um conjunto

de reflexões mangéticas que pode ser indexado com parâmetros de uma célula magnética

do tipo (2a, b, 2c) ou (a, 2b, 2c) (tal como a Figura 2.7a na página 16) ou ainda (2a, 2b, 2c)

(tal como a Figura 2.7b), onde abc são os parâmetros obtidos para as respectivas células

cristalográficas das amostras. A Figura 4.8 mostra o refinamento estrutural da amostra

FeTa2O6 em 1,6 K. A estrutura cristalográfica é a do trirutilo, e a estrutura magnética

é do tipo (2a, b, 2c). Ajustes com células magnéticas do tipo (a, 2b, 2c) e (2a, 2b, 2c) não

apresentam diferença visual, nem quanto aos fatores de qualidade de ajuste. Como pro-

cedimento inicial, a fase magnética foi refinada com um fator de escala diferente da fase

cristalográfica, e todos os átomos de Fe e Co tiveram o momento magnético definido como

�M ≡ (1, 1, 0).
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A partir desta informação quanto à célula magnética, foi determinado seu vetor de

propagação. O vetor de propagação �q1 = (1
2

0 1
2
) foi o único a ajustar todas as reflexões

magnéticas. Com a obtenção desse vetor de propagação, que descreve uma célula do tipo

(2a, b, 2c), os difratogramas foram ajustados com somente um fator de escala, permitindo

assim obter os valores corretos das intensidades dos momentos magnéticos.

Contudo, uma terceira maneira de ajuste é posśıvel, considerado-se dois vetores de pro-

pagação. Na verdade, essa possibilidade corresponde ao modelo II de Eicher et al. (1986),

que é a opção correta para o FeTa2O6. Este modelo foi discutido na seção 2.2, e cor-

responde a uma célula magnética (2a, 2b, 2c). Neste modelo, os momentos magnéticos

aparecem todos no plano ab, porém girados de 90◦ entre planos adjacentes, seguindo as

direções principais dos octaedros de oxigênio.

Os vetores de progação utilizados foram �q1 e �q1
′ = (0 1

2
1
2
), aplicados aos átomos

magnéticos localizados respectivamente nos vértices das células cristalográficas (posições

atômicas (0, 0, 0)) e nos centros cristalográficos (posições atômicas ( 1
2
, 1

2
, 1

2
)). Os momentos

magnéticos dos átomos dos vértices foram definidos como �M0 = (Mx,Mx, 0) e os dos

centros como �M0
′ = (−Mx,Mx, 0). Os parâmetros obtidos com os ajustes de Bragg dos

difratogramas de todas as amostras medidas em 1,6 K aparecem listados na Tabela 4.3.

As amostras com x = 0,75 e x = 0,52 possuem difratogramas similares ao do FeTa2O6;

visualmente só são percebidas diferenças quanto às intensidades relativas das reflexões.

Isso significa que pode-se ajustar a fase magnética dessas duas amostras, tal como para o

FeTa2O6.

Conforme será tratado na seção 4.4, dos resultados obtidos a partir das medidas de

magnetização e susceptibilidade, essas três amostras apresentam comportamento t́ıpico de

compostos bastante anisotrópicos. Além disso, os ajustes das curvas χ(T ) das amostras

com x = 0,75 e x = 0,52 revelam constantes de anisotropia maiores que a do FeTa2O6.

Em suma, as amostras ricas em Fe possuem os momentos alinhados conforme os eixos de

anisotropia, tal como se observa para o FeTa2O6. Uma ilustração tridimensional desta

configuração magnética aparece na Figura 4.14.

4.2.2 Configuração magnética das amostras com x = 0,36;

x = 0,18 e x = 0,09

As reflexões magnéticas destas três amostras foram inicialmente indexadas com uma célula

magnética do tipo (2
√

2a,
√

2a, c) ou (4a, 4b, c). Diversas possibilidades para descrição dos
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momentos magnéticos resultaram em bons ajustes do difratograma. A célula magnética

indica que essa configuração pode ser descrita com um vetor de propagação �q2 = (1
4

1
4

0).

Levando-se em conta os parâmetros de rede obtidos com os ajustes das reflexões cristalo-

gráficas, tem-se que a posição em 2θ da primeira reflexão magnética é aproximadamente

10,8◦. As medidas realizadas com as amostras deste grupo, feitas em 1,6 K com ângulo

inicial 2θi � 2◦, indicam que as reflexões magnéticas só aparecem acima de 2θ � 17◦,

ou seja, a primeira reflexão magnética possui intensidade nula. Quando isso acontece,

significa que os momentos magnéticos estão todos alinhados na mesma direção do vetor

de propagação (ver seção 3.4.5).

Contudo, novamente os difratogramas podem ser refinados com um ou dois vetores de

propagação, ou seja, com os momentos todos na mesma direção ou com os momentos em

um plano ab girados de 90◦ em relação àqueles nos planos adjacentes. Espera-se que os

compostos, por serem bastante anisotrópicos, privilegiem a segunda opção, de tal modo

que foi realizado o refinamento estrutural com dois vetores de propagação. Os vetores

utilizados foram �q2 e �q2
′ = (−1

4
1
4

0), aplicados aos átomos magnéticos localizados res-

pectivamente nos vértices e centros das células cristalográficas. Os momentos magnéticos

foram definidos da mesma forma que no caso do FeTa2O6, i.e., com �M0 = (Mx,Mx, 0) e

�M0
′ = (−Mx,Mx, 0).

A Figura 4.9 ilustra as diferenças nas configurações magnéticas considerando um ou

dois vetores de propagação. Na parte (a) da figura as direções dos momentos magnéticos

são todas paralelas, ao passo que na parte (b) da figura os momentos magnéticos dos

átomos dos vértices (escuros) são perpendiculares aos momentos magnéticos dos átomos

do centro (claros). Pode-se observar ainda que em ambas as estruturas os momentos

magnéticos seguem uma ordem do tipo “++−−++−−” ao longo dos eixos a e b, porém

permanecem com o mesmo sentido ao longo do eixo c.

O refinamento estrutural da amostra Fe0,18Co0,82Ta2O6 é apresentado na Figura 4.10.

A configuração magnética é exibida na Figura 4.13.

4.2.3 Configuração magnética da amostra com x = 0 (CoTa2O6)

Excluindo-se as contribuições das impurezas presentes no difratograma tomado em 12 K,

foi identificado que o CoTa2O6 possui uma fase magnética do tipo (2
√

2a, 2
√

2b, 4c) ou

(4a, 4b, 4c). Isso é um indicativo de que os vetores de propagação são do tipo (± 1
4
± 1

4
± 1

4
).

Caso contrário, seria necessário um vetor de propagação com componentes imaginárias
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Fig. 4.9: Estruturas magnéticas das amostras Fe0,36Co0,64Ta2O6, Fe0,18Co0,82Ta2O6 e
Fe0,09Co0,91Ta2O6 (a) com um, e (b) com dois veotres de propagação.

que gerasse uma configuração com momentos violando as direções dos eixos de anisotropia.

Aliás, mesmo sem vetores com componentes imaginárias são necessários dois vetores de

propagação para que os momentos magnético respeitem as direções dos eixos fáceis. Assim,

os difratogramas foram ajustados com �q3 = (1
4

1
4

1
4
) com �M0 = (Mx,Mx, 0) e �q3

′ = (−1
4

1
4

1
4
)

com �M ′
0 = (−Mx,Mx, 0), aplicados respectivamente aos átomos magnéticos localizados

nos vértices e nos centros das células cristalográficas. O gráfico do refinamento é mostrado

na Figura 4.11.

A diferença desta configuração magnética em relação àquela das amostras com x = 0,09;

x = 0,18 e x = 0,36 é a componente 1
4

na direção z do vetor de propagação, fazendo com

que a célula magnética passe de (4a, 4b, c) para (4a, 4b, 4c). Essa mudança é traduzi-

da no fato de serem observados agora uma seqüência de momentos magnéticos do tipo

“+ + −− + + −−” em todas as direções, tal como ilustra a Figura 4.12. Além disso, os

momentos magnéticos dos dois planos aparecem girados de 90◦.

É interessante notar que essa configuração magnética é diferente daquela proposta por

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

plano ab. Os argumentos a favor da fase magnética proposta aqui são:
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• A curva M(H) em 1,5 K, cuja forma obtida é, tal como para todas as demais

amostras, t́ıpica de compostos altamente anisotrópicos;
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• O valor da anisotropia D obtido através dos ajustes das curvas de susceptibilidade

é o mais alto entre todas as amostras do sistema FexCo1−xTa2O6, valendo aproxi-

madamente 18 K.

A partir desses resultados, nota-se que a adição de uma pequena quantidade (9%)

de Fe ao CoTa2O6, é suficiente para causar a alteração da configuração magnética. Essa

variação na configuração, porém, só é percept́ıvel no eixo c, uma vez que os vetores de

propagação passam de (± 1
4

1
4

0) para (±1
4

1
4

1
4
). Isto sugere que neste sistema as interações

magnéticas no plano ab são mais fortes que as interações entre planos. As amostras

CoTa2O6 e Fe0,09Co0,91Ta2O6 possuem estruturas cristalográficas similares. Assim, deve

ser importante o papel das espécies magnéticas presentes, na escolha da configuração

magnética. Nas seções seguintes, estes tópicos serão discutidos, levando-se em conta as

propriedades magnéticas investigadas.

4.2.4 Configuração magnética da amostra com x = 0,46

(Fe0,46Co0,54Ta2O6)

Entre todas as amostras submetidas a estudos com DN, foi a Fe0,46Co0,54Ta2O6 que apre-

sentou o resultado mais interessante. Esta amostra exibiu coexistência de duas confi-

gurações magnéticas ordenadas, ou seja, o difratograma medido abaixo de TN = 4, 9 K

apresenta dois conjuntos de reflexões magnéticas que são indexados completamente quan-

do utilizados os quatro vetores de propagação �q1, �q1
′, �q2 e �q2

′. Isto indica que esse

composto apresenta as fases magnéticas das amostras ricas em Fe (x ≥ 0, 52) e ricas

em Co (0,09 ≤ x ≤ 0,36). Na Figura 4.15 aparecem os gráficos de refinamento dos

difratogramas medidos em 1,6 K das amostras Fe0,36Co0,64Ta2O6, Fe0,46Co0,54Ta2O6 e

Fe0,52Co0,48Ta2O6. Fica claro que as reflexões das duas fases magnéticas estão presentes

na amostra Fe0,46Co0,54Ta2O6. A fase magnética total é composta por aproximadamente

62% de amostra na configuração magnética descrita pelos vetores de propagação �q1 e �q1
′,

e aproximadamente 38% descrita pelos vetores �q2 e �q2
′.

As amostras apresentam fase cristalográfica única e bem cristalizada. Ou seja, não

parece haver porções da amostra com frações molares de Fe diferentes, cada uma com

uma configuração magnética.

Os fenômenos de desordem observados nas outras técnicas de medida, que serão dis-

cutidas nas próximas seções, estão ligados com o fato desta amostra apresentar essa coe-

xistência de fases. Uma outra questão, ainda envolvendo as medidas de DN, é a variação
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a
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c

Fig. 4.12: Estrutura magnética da
amostra CoTa2O6 inde-
xada com vetores de
propagação �q3 e �q3

′.

Fig. 4.13: Estrutura magnética
das amostras com
x = 0,36; x = 0,18 e
x = 0,09 indexada com
vetores de propagação
�q2 e �q2

′ .

Fig. 4.14: Estrutura magnética
das amostras com
x = 0,52; x = 0,75 e
x = 1 indexada com
vetores de propagação
�q1 e �q1

′ .
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Fig. 4.15: Refinamento estrutural e magnético das amostras Fe0,36Co0,64Ta2O6,
Fe0,46Co0,54Ta2O6 e Fe0,52Co0,48Ta2O6.

das intensidades dos momentos magnéticos em função de x, mostrada na Figura 4.16.

Fica claro que existe um mı́nimo dos momentos ordenados em x = 0,46. A competição

entre Fe e Co neste caso está influenciando diretamente no ordenamento magnético das

amostras. Para comparação, são traçados também os momentos efetivos µeff na região

paramagnética colocados na Tabela 4.4.

Em relação às estruturas magnéticas, ficam confirmadas as expectativas apresentadas

na introdução quanto ao caráter bidimensional do sistema, tal como para sistemas do

tipo K2NiF4. Mesmo quando ordenadas em 3D, as estruturas apresentam comportamento

essencialmente 2D, de tal forma que as interações interplanares parecem só ter importância

quanto à definição final e estabilização da configuração magnética dos compostos.

4.3 Calor Espećıfico

As medidas de calor espećıfico revelaram anomalias do tipo λ que indicam a existência de

correlações de curto alcance, uma das principais caracteŕısticas dos compostos de baixa di-
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Tab. 4.3: Parâmetros obtidos a partir da DN em 1,6 K para as amostras do sistema
FexCo1−xTa2O6.

Amostra a (Å) c (Å) µ†
Fe,Co (µB) Rwp (%)

CoTa2O6 4,715(9) 9,127(6) 4,1(9) 7,96
Fe0,09Co0,91Ta2O6 4,713(4) 9,126(6) 4,3(6) 6,58
Fe0,18Co0,82Ta2O6 4,717(4) 9,131(4) 4,3(4) 6,66
Fe0,36Co0,64Ta2O6 4,726(1) 9,146(1) 3,5(3) 6,73
Fe0,46Co0,54Ta2O6 4,721(7) 9,135(2) 2,2(1) 7,02
Fe0,52Co0,48Ta2O6 4,722(9) 9,138(3) 2,5(7) 5,78
Fe0,75Co0,25Ta2O6 4,726(9) 9,140(0) 3,6(8) 7,13

FeTa2O6 4,731(2) 9,148(0) 3,8(8) 6,10
† − dos átomos de Fe e Co nos vértices e nos centros.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2

3

4

5

6

µ
eff

µ
Fe,Co

Fe
x
Co

1-x
Ta

2
O

6

M
o

m
en

to
 m

ag
n

ét
ic

o
 (

µ B
)

x (mol %)

Fig. 4.16: Variação do módulo do momento magnético ordenado nos śıtios µFe,Co obtidos
a partir da DN em 1,6 K; e do momento efetivo µeff em alta temperatura
obtidos a partir das medidas de χ(T ).

mensionalidade. Os máximos destes picos de calor espećıfico, que representam TN , corres-

pondem a 6,6; 6,1 e 8,7 K respectivamente para as amostras CoTa2O6, Fe0,38Co0,62Ta2O6

e FeTa2O6.

As contribuições de rede foram estimadas a partir do modelo bidimensional de Debye.

Inicialmente, foi ajustada a temperatura de Debye do FeTa2O6, pois essa amostra apre-

senta a maior faixa de dados experimentais, obtendo θD � 292 K. Para as outras duas

amostras, as temperaturas de Debye foram estimadas conforme uma média ponderada
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Fig. 4.17: Curvas de calor espećıfico para as amostras (a) CoTa2O6; (b)
Fe0,38Co0,62Ta2O6; e (c) FeTa2O6. As linhas tracejadas representam as con-
tribuições de rede. No detalhe de (c) é mostrado a variação da entropia e o
limite R ln(5).
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pelos pesos atômicos dos elementos envolvidos, segundo a equação 3.11. As temperaturas

de Debye do CoTa2O6 e do Fe0,38Co0,62Ta2O6 foram avaliadas respectivamente em 291,1

e 291,7 K. Devido as pequenas faixas de dados dispońıveis para essas amostras, as con-

tribuições de rede do modelo de Debye não alcançam os valores experimentais, conforme

ilustra a Figura 4.18. Por este motivo, a variação da entropia e a determinação do estado

de spin só foram feitos para o composto FeTa2O6.

A diferença entre a curva de calor espećıfico e a contribuição de rede resulta na

contribuição magnética ao calor espećıfico, Cm. As curvas Cm das amostras CoTa2O6,

Fe0,38Co0,62Ta2O6 e FeTa2O6 aparecem na Figura 4.18. A anomalia do tipo λ é re-

presentada pela assimetria do pico de Cm, sendo bastante acentuada para a amostra

Fe0,38Co0,62Ta2O6, e um pouco menos acentuada para as amostras CoTa2O6 e FeTa2O6.

Contudo, para as três amostras é posśıvel observar que as curvas Cm são assimétricas,

indicando que existem correlações de curto alcance na região de temperatura logo acima

de TN . Quando ocorre este tipo de anomalia para determinado composto, a sua curva de

susceptibilidade magnética apresenta um máximo bastante arredondado, com a tempera-

tura de ordenamento representada por uma inflexão à esquerda. Este cenário é confirmado

pelas curvas de susceptibilidade e magnetização, que serão tratadas na seção a seguir.
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Fig. 4.18: Curvas de calor espećıfico magnético para as amostras CoTa2O6,
Fe0,38Co0,62Ta2O6 e FeTa2O6.
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A variação da entropia é estimada pela equação

S(T ) =

∫ T

0

Cm

T ′ dT ′, (4.1)

e o ganho de entropia abaixo de TN e dado por

s =
S(TN)

S∞
, (4.2)

onde S(TN) é o valor da entropia na temperatura de Néel e S∞ é o valor assintótico da

entropia.

A partir de S∞, pôde-se determinar o estado de spin do composto, pois o valor as-

sintótico da entropia tende a R ln(2S+1), onde S agora representa o spin e R = 8,315 J/K

é a constante molar dos gases [47]. Para o FeTa2O6, cujo gráfico de S(T ) aparece no gráfico

menor da Figura 4.17c, o valor S∞ é aproximadamente 12,92 J/mol/K. Esse valor é muito

próximo do limite R ln(5) ∼= 13, 38, indicando que o Fe2+ está no estado de spin S = 2.

As correlações de curto alcance, no FeTa2O6, também podem ser confirmadas pelo

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

4.4 Susceptibilidade Magnética e Magnetização

Todas as amostras apresentaram curvas χ(T ) essencialmente similares àquelas obtidas por

Takano e Takada (1970), Kremer e Greedan (1988) e Eicher et al. (1986), para as amostras

CoTa2O6 e FeTa2O6. Conforme mostra a Figura 4.19, as curvas de χ(T ) apresentam um

pico largo com máximo em torno de 15 K. Observa-se que esses picos largos vão ficando

mais delgados com o aumento da proporção de Fe sobre Co, ao mesmo tempo em que

aumentam os valores de χ.

As curvas de magnetização em função do campo aplicado mostraram-se similares para

todas as amostras. Para alta temperatura (T ≥ 50 K) as curvas são bastante lineares

até o campo máximo aplicado de 10 T. Já as curvas medidas em baixa temperatura

(T ≤ 8 K) sugerem a existência de ordenamento magnético. Nessas, é posśıvel observar

para algumas amostras um limite entre 6 e 8 Tesla, a partir do qual a magnetização cresce

mais rapidamente. A Figura 4.20 mostra as curvas M(H) da amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6.

No gráfico não aparece a medida tomada em 2 K, pois essa não apresenta diferença

significativa em relação à medida tomada a 1,5 K.
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Fig. 4.19: χ(T ) para algumas amostras do sistema FexCo1−xTa2O6.
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Fig. 4.20: Curvas de magnetização medidas para amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6.

Todas as curvas de susceptibilidade decrescem conforme a Lei de Curie-Weiss[12] para

valores acima de 50 a 100 K, indicando que o sistema é paramagnético em temperatura

ambiente. Para T � 15 K, além do comportamento paramagnético, as amostras apre-
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sentam evidências de um comportamento bidimensional com correlações de curto alcance

(mais adiante será exposto o modelo de Heisenberg 2D, de curto alcance, que foi ajusta-

do às curvas χ(T )). Abaixo de ∼15 K são iniciadas as interações de longo alcance nas

amostras, até o limite em que as amostras ordenam-se magneticamente, nas respectivas

TN . O principal indicativo de que a temperatura ∼15 K é a de transição entre curto

e longo alcance, são os máximos bastante arredondados, t́ıpicos de um sistema de bai-

xa dimensionalidade. Segundo Zawislak et al. (1995), espectros Mössbauer da amostra

FeTa2O6, medidos entre 15 e 10 K, sugerem que essa faixa de temperatura seria o limite

entre o estado paramagnético com correlações de curto alcance e o estado ordenado. Para

T < TN , as amostras apresentam ordenamento antiferromagnético tridimensional e de

longo alcance.

Além da linearidade das curvas 1/χ, o caráter paramagnético das amostras na região

para T � 15 K é confirmado pelo fato de que as curvas M(H) obtidas para alta tempera-

tura serem retas que passam pela origem. Além disso, espectros Mössbauer das amostras

FeTa2O6 e Fe0,8Co0,2Ta2O6 tomadas para T > 15 K foram ajustados com um dubleto

quadrupolar simétrico, t́ıpico de estados paramagnético.

Os ajustes da Lei de Curie-Weiss, dada por

1

χ
=

T − θW

C
,

foi aplicado aos pontos entre 100 a 300 K. Para a amostra Fe0,36Co0,64Ta2O6, cujo ajuste

é mostrado na Figura 4.21, as constantes de Curie-Weiss resultaram em θW
∼= −22, 9 K e

C ∼= 3, 21 uemK/mol/Oe.

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

envolvidas na medida, dado por

µeff = 2, 827
√

C,

onde C é dada em uemK/mol/Oe e µeff é obtida em unidades de magneton de Bohr[12].

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 4.4.

Uma expressão deduzida por Fisher [14] fornece a aproximação do comportamento da

contribuição magnética ao calor espećıfico

Cm = A
∂(χT )

∂T
,
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Fig. 4.21: Lei de Curie-Weiss aplicada aos pontos de susceptibilidade obtidos a partir
do método de Arrott.

onde A é uma constante de proporcionalidade. As curvas de Cm obtidas para algumas

amostras aparecem na Figura 4.22. A partir dessas curvas foram obtidas as temperatu-

ras de Néel, indicadas também pelos pontos de inflexão observados nas curvas χ(T ) −
Figura 4.19 − que aparecem nas temperaturas entre 4,9 e 9,5 K. Esses dados serviram os

pontos cheios do diagrama de fase T × x, exibido na Figura 4.23.

Nas curvas Cm obtidas a partir de Cp (Figura 4.18), e mesmo naquelas obtidas a

partir de ∂(χT )/∂T , os picos das transições das amostras CoTa2O6e FeTa2O6 são bastante

agudos e intensos comparados à intensidade do gráfico na região depois de TN , onde

apresentam decréscimo. Acompanhando somente a variação das curvas de ∂(χT )/∂T , nas

amostras Fe0,18Co0,82Ta2O6 e Fe0,75Co0,25Ta2O6 são observados picos intensos na transição,

porém mais largos, e o decaimento de intensidade após TN é mais suave. As curvas

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

Amostra θW (K) C (uemK/mol/Oe) µeff (µB)

CoTa2O6 -29,6 2,75 4,68
Fe0,09Co0,91Ta2O6 -22,7 3,18 5,04
Fe0,18Co0,82Ta2O6 -22,5 3,19 5,05
Fe0,36Co0,64Ta2O6 -22,9 3,21 5,06
Fe0,46Co0,54Ta2O6 -14,4 3,22 5,07
Fe0,52Co0,48Ta2O6 -11,7 3,32 5,15
Fe0,75Co0,25Ta2O6 -6,54 3,33 5,16

FeTa2O6 -3,61 3,37 5,19
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Fig. 4.22: Curvas ∂(χT )/∂T para algumas amostras do sistema FexCo1−xTa2O6.
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das amostras com 0,3 < x < 0,6 apresentam os picos de transição muito diminutos em

relação aos anteriores, e ao invés de um decréscimo após TN , há o aumento de intensidade

formando um máximo, bastante largo, até o decaimento.

Essas observações voltam a ilustrar a anomalia do tipo λ e as caracteŕısticas de baixa

dimensionalidade com correlações de curto alcance, mas além disso, sugerem que essas

correlações são mais intensas para as amostras com x próximo de 0,46.

No diagrama de fases T × x (Figura 4.23), os valores de TN das amostras ricas em

Fe (x > 0,46) decrescem de 9,5 até 4,9 K, enquanto que na região das amostras ricas

em Co (x < 0,46), TN decresce de 7,1 até 4,9 K. A amostra Fe0,46Co0,54Ta2O6 parece ser

aquela sobre, ou próxima do ponto bicŕıtico em 4,9 K. As temperaturas abaixo de TN

foram obtidas com a DN até 1,6 K, e em todas elas foram identificadas as duas fases

magnéticas. Essa linha vertical fixa em x = 0,46, entretanto, não é uma linha real de

primeira ordem, embora saiba-se que ela está localizada dentro da região de coexistência

das duas fases.

A partir dos dados de DN dispońıveis, não é posśıvel precisar a largura desta região de

coexistência. Pode-se somente apurar que essa largura está confinada na faixa de 0,36 <

x < 0,52, uma vez que essas duas amostras apresentam somente uma fase magnética.

As curvas χ(T ) foram ajustadas de acordo com a metodologia apresentada na seção

seção 3.7. Os parâmetros obtidos encontram-se na Tabela 4.5 e foram plotados conforme

x na Figura 4.24 para comparação. As curvas de susceptibilidade ajustadas com esse

modelo são exibidos na Figura 4.25.

Tab. 4.5: Parâmetros obtidos a partir dos ajustes das curvas de χ(T ).

x J1/kB
†† (K) J2/kB

†† (K) α D/kB
†† (K) g‖ g⊥

0 -1,56898 -1,9595 1,2489 18,30836 4,18969 1,40763
0,09 -1,29107 -1,51452 1,17307 15,14495 4,37894 1,51592
0,18 -1,16873 -1,29897 1,11144 13,22071 4,2517 1,45974
0,36 -0,92414 -0,93498 1,01173 10,70494 4,03511 1,43254
0,46 -0,88162 -0,85119 0,96548 9,89172 4,05618 1,42799
0,52 -0,86784 -0,82231 0,94754 9,48459 4,14156 1,44202
0,75 -0,75431 -0,63674 0,84414 8,26365 4,05943 1,42946
1 -0,62706 -0,4539 0,72385 7,3401 3,88434 1,3692
†† − valores de J1, J2 e D são geralmente apresentados em unidades de

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

Aspectos interessantes são observados nestes ajustes. O parâmetro de anisotropia,
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Fig. 4.23: Diagrama de fase T×x. Os pontos cheios foram obtidos a partir de ∂(χT )/∂T ,
e os pontos abertos da DN. São indicadas as regiões onde aparecem as fases
magnéticas ordenadas e os seus vetores de propagação.

normalizado pela constante de Boltzmann, decresce de 18,3 K para o CoTa2O6 até 7,34 K

para o FeTa2O6. Mesmo decrescendo, em todas as amostras D permanece pelo menos

uma ordem de grandeza maior que os módulos das constantes de troca J1 e J2. Esse fato

sugere que a medida que a concentração de Co aumenta os compostos ficam mais aniso-

trópicos. Contudo, independente da proporção Fe/Co presente, todas as amostras apre-

sentam caráter anisotrópico, uma vez que D � J1 e D � J2. Esse caráter anisotrópico

induz os momentos magnéticos a ficarem alinhados conforme a direção dos octaedros de

oxigênio, tal como foi observado para todos os compostos.

4.5 Bicriticalidade e Separação de Fases Magnéticas

O fenômeno de separação de fases magnéticas está relacionado, em geral, à competição

entre dois estados ordenados. Diagramas de fases t́ıpicos consistem de três regiões, que
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Fig. 4.24: Variação dos parâmetros J1, J2, α e ḡ para o sistema FexCo1−xTa2O6.

correspondem ao estado de alta temperatura e aos dois estados fundamentais. À medida

que a temperatura diminui, o sistema é submetido a transições de segunda ordem do

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

ma de fases, onde as duas linhas de segunda ordem encontram uma de primeira ordem

separando as fases ordenadas. Ao leitor interessado recomenda-se a revisão recentemen-

te publicada por Dagotto et al. (2001). Para a discussão que se pretende fazer aqui, é

importante salientar que a separação de fases geralmente resulta de competições entre

fases ferromagnéticas e antiferromagnéticas, ou entre sistemas com ordenamento de carga

e com troca de cargas.

A primeira indicação de que o sistema FexCo1−xTa2O6 poderia apresentar este fenômeno,

veio da grande similaridade entre o diagrama de fase exibido na Figura 4.23 e aquele publi-

cado por Tomioka e Tokura (2002), para o sistema Pr0,55(Ca1−xSrx)0,45MnO3. Conforme

discutido na seção 4.2, resultados obtidos com DN confirmaram a coexistência de fases
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Fig. 4.25: Ajustes das curvas de χ(T ) para algumas amostras do FexCo1−xTa2O6 a partir
do modelo de Heisenberg 2D.
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na amostra Fe0,46Co0,54Ta2O6. O curioso é que neste caso, ambas as fases são antiferro-

magnéticas. Portanto, a competição geradora dos fenômenos deve ser mais sutil do que

aquelas usualmente observadas.

Os estados ordenados neste sistema são esquematizados na Figura 4.26. Os átomos

escuros estão localizados nos vértices (z = 0) das células cristalográficas (limitadas por

linhas tracejadas), e os átomos claros estão localizados nos centros (z = 1
2
). Na configu-

ração rica em Co, os momentos magnéticos estão distribúıdos tal como uma seqüência do

tipo “++−−++−−”, tanto no plano com z = 0 quanto no com z = 1
2
. O que acontece

é que estes planos estão em 90◦ um em relação ao outro, de tal forma que os momentos

respeitam as diagonais principais dos octaedros de oxigênio. O acomplamento ao longo

do eixo z é ferromangético. Já para a configuração rica em Fe, percebe-se que as cadeias

de momentos dos átomos escuros (claros) têm acoplamentos antiferromagnéticos ao longo

da direção a (b) e ferromagnéticos ao longo da direção b (a). Ao longo do eixo z, diferen-

temente da configuração anterior, os acoplamentos são antiferromagnéticos. Finalmente

a configuração antiferromagnética simples, também chamada de antiferromangética de

Néel, possui acoplamentos antiferromagnéticos ao longo dos três eixos.

(a) (b) (c)a

b

Fig. 4.26: Configuração dos momentos magnéticos das fases ricas em (a) Co, e (b) Fe,
e (c) da configuração antiferromagnética simples, em dois planos ab para os
átomos de Fe e Co localizados nos vértices (ćırculos escuros) e centros (ćırculos
claros). As células cristalográficas são limitadas pelas linhas tracejadas, en-
quanto as magnéticas são limitadas pelas linhas cheias.

Os módulos das constantes de troca, J1 e J2, apresentam curvas de decaimento na

direção Co → Fe2. O parâmetro α também decresce no mesmo sentido, tendo valor

2 as constantes J1 e J2 são negativas pois se tratam de interações antiferromagnéticas
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aproximadamente 1 em x � 0, 4. Ou seja, a relação das intensidades das interações entre

primeiros e segundos vizinhos se inverte em torno dessa concentração.

Quando |J1| > |J2| o sistema se ordena conforme os vetores de propagação �q1 e �q1
′.

Quando |J1| < |J2| o sistema se ordena conforme os vetores de propagação �q2 e �q2
′. Essa

inversão entre J1 e J2 provavelmente contribui para a coexistência de fases magnéticas

observada na amostra com x = 0, 46.

Em compostos que possuem os eixos de anisotropia fixos, como o do presente trabalho,

é posśıvel avaliar energeticamente as configurações magnéticas através de um somatório

das energias de ligação [13]. Dessa forma, verifica-se que ambas configurações assumidas

pelos compostos (Figuras 4.26a e Figuras 4.26b) são energeticamente mais favoráveis

do que a configuração antiferromagnética simples (Figuras 4.26c). A partir da provável

frustração na definição da estrutura magnética nos planos ab quando J1
∼= J2, as interações

interplanos devem passar a ter um papel importante. Lembrando as frustrações de origem

geométricas entre os planos ab sustentadas por Saes et al. (1998), as interações interplanos

parecem ser menos intensas do que as interações no plano. É provável que a função da

interação interplanos seja a de estabilizar a configuração magnética do sistema, sendo o

último estágio no processo de ordenamento.

Saes et al. (1998), em um trabalho envolvendo vários compostos tipo trirutilo, de-

fendem que a bidimensionalidade tem origem na combinação de fatores que inclui os

complicados caminhos de interação entre os planos ab e o efeito de cancelamento, devido

à simetria, entre as camadas planares em z = 0 e z = 1
2
. Este último fator também

pode ser visto como uma frustração de origem geométrica. O fato de que as diferen-

tes configurações magnéticas são descritas com dois vetores de propagação, um para os

átomos localizados nos vértices e outro para os átomos localizados nos centros, indica que

as amostras, mesmo ordenadas em três dimensões, ainda possuem um certo caráter bidi-

mensional abaixo de TN . Assim, é posśıvel que se possa estender o comportamento das

contantes de troca J1 e J2, e a inversão que ocorre entre elas, para região de temperatura

abaixo de TN . Essa hipótese é feita, pois não há um modelo tridimensional que possa

estimar as constantes de troca quando as amostras estão ordenadas magneticamente.

Os comportamentos das constantes de troca e da anisotropia estão ligados à substi-

tuição das espécies magnéticas, mais especificamente à variação das propriedades cris-

talográficas provocadas pela troca de elementos qúımicos. São exemplos de proprie-

dades cristalográficas que variam, as distâncias interatômicas e os parâmetros de rede,

que implicarão nas variações da razão c/a e da distorçãos do octaedro de coordenação.
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Na amostra Fe0,46Co0,54Ta2O6 ocorrem condições proṕıcias para a coexistência de fases

magnéticas, ou melhor, condições cristalográficas e magnéticas compat́ıveis com ambas as

fases magnéticas. Por exemplo, são próximos os valores de c/a e DI das amostras com

x = 0,36; x = 0,46 e x = 0,52; que apresentam respectivamente configurações magnéticas

indexadas por (�q2, �q2
′), (�q1, �q1

′, �q2, �q2
′) e (�q1, �q1

′).

4.6 Divergências com a Literatura

Faz-se necessário comentar algumas discordâncias observadas entre os resultados deste

trabalho e aqueles publicados por outros grupos. Em primeiro lugar, a configuração

magnética do CoTa2O6 obtida aqui é diferente daquela publicada por Reimers et al. (1989),

conforme foi discutido na seção 4.2.3. Para esses autores, a configuração magnética do

CoTa2O6 seria descrita por momentos distribúıdos de forma helicoidal ao longo de dois

eixos, o que implicaria no fato dos momentos magnéticos não estarem alinhados segundo as

direções principais dos octaedros de oxigênio. Essa solução, entretanto, não pôde gerar um

refinamento estrutural razoável do difratograma de DN medido abaixo de TN . Por outro

lado, no presente trabalho, com a expectativa de que os momentos magnéticos estiverem

alinhados conforme as direções dos eixos fáceis, ajustes de Rietveld com dois vetores de

propagação, �q3 = (1
4

1
4

1
4
) e �q3

′ = (−1
4

1
4

1
4
), alcançaram resultados bastante satisfatórios

nos difratogramas do CoTa2O6 abaixo de TN , ver seção 4.2.3. A favor dessa solução,

tem-se as curvas de magnetização abaixo de TN , t́ıpicas de compostos anisotrópicos, o

alto valor da contante de anisotropia obtido com o ajuste da curva de susceptibilidade,

e a boa qualidade dos refinamentos estruturais dos difratogramas de DN tomados abaixo

de TN .

Outras divergências envolvem os modelos empregados e os valores obtidos para as

constantes de troca J1 e J2 e para o spin dos átomos magnéticos. Por exemplo, Kremer et

al. (1988) utilizaram o modelo de Ising com S = 1/2, com primeiros e segundos vizinhos,

para descrever as interações magnéticas no CoTa2O6. Do ajuste da curva da contribuição

magnética ao calor espećıfico com esse modelo, conforme mostra a Figura 2.10, os autores

chegaram às constantes de troca J1 = 11,8 K e J2 = 0,2 K. Contudo, esse modelo não

ajustou bem a curva de susceptibilidade. Além disso, a estrutura magnética obtida por

esses autores não está coerente com as constantes de troca que determinaram. A Figu-

ra 2.11 (página 21) mostra a estrutura com eixos helicoidais obtidas para o CoTa2O6.

Entretanto, para um composto que apresenta J1/J2 � 60, ou seja, uma anisotropia muito
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elevada, não seria esperado uma estrutura magnética com os momentos fora das direções

de anisotropia.

O modelo que Eicher et al. (1986) utilizaram para ajustar a curva χ(T ), foi o de

Ising com S = 1/2, considerando somente primeiros vizinhos. Aparentemente, os ajustes

mostraram-se razoáveis (ver Figura 2.3 na página 11). No entanto, esse modelo pode

apresentar alguns problemas. Por exemplo, um modelo que leve em conta somente um

conjunto de vizinhos não pode explicar outra configuração magnética que não a antifer-

romagnética simples. Em segundo lugar, o ı́on Fe2+, que possui configuração eletrônica

[Ar]3d6, não pode apresentar o estado de spin S = 1/2.

Ajustes de Cm do CoTa2O6 e do FeTa2O6 realizados por esses autores, dão conta de

que os ı́ons Co2+ e Fe2+ estariam respectivamente em estados de spin S = 1/2 e S = 1.

Entretanto, esses ı́ons, quando envoltos por átomos em simetria octaedral, apresentam

geralmente os valores de spin S = 3/2 e S = 2 [53, 54, 55]. Isso indica que as medidas de Cp

desses autores podem estar subestimadas ou que as contribuições de rede superestimadas,

pois os valores de spin obtidos são inferiores aos usuais.

No presente trabalho, o estado de spin do Fe2+ no composto FeTa2O6 foi calculado

a partir da variação da entropia e resultou em S = 2. Além disso, todas as curvas

de susceptibilidade magnética foram bem ajustadas com o modelo de Heisenberg 2D

considerando os estados de spin S = 3/2 e S = 2, respectivamente para o Co2+ e Fe2+.



5. Sumário e Conclusões

Foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas dos compostos do tipo trirutilo

FexCo1−xTa2O6. A determinação da estrutura cristalográfica foi inicialmente feita a partir

da técnica de difraçãos de raios-X, em temperatura ambiente, para amostras com x = 0;

0,2; 0,5; 0,8 e 1. A determinação das estruturas cristalográficas e magnéticas em baixa

temperatura foi feita a partir da difração de nêutrons das amostras com x = 0; 0,09; 0,18;

0,36; 0,46; 0,52; 0,75 e 1. Todas as amostras foram submetidas a medidas de magnetização

em diversas temperaturas, e de susceptibilidade magnética em baixo campo. As amostras

com x = 0; 0,38 e 1 também foram submetidas a medidas de calor espećıfico. Essas

medidas possibilitaram a obtenção do diagrama de fase T×x e a estimativa das constantes

de troca e de anisotropia dos compostos. Tais estimativas foram feitas a partir de ajustes

das curvas χ(T ), usando o modelo de Heisenberg para uma rede quadrada, e levando em

conta interações de primeiros e segundos vizinhos. O eixo de anisotropia foi definido pelo

octaedro de coordenação, formado pelos átomos de oxigênio em torno do cátion (Fe ou

Co).

As conclusões a seguir foram tiradas com base nos resultados obtidos e discutidos nos

caṕıtulos anteriores. O sistema estudado é uma solução sólida ilimitada.

Todas as amostras são paramagnéticas acima de 20 K. O alargamento nos máximos

das curvas de χ(T ), e a grande assimetria nas curvas de contribuição magnética ao calor

espećıfico sugerem que entre ∼ 15 K e a temperatura de ordenamento, todos os compostos

apresentam correlações de curto alcance e comportamento de baixa dimensionalidade.

Isso foi mostrado através das curvas assimétricas da contribuição magnética ao calor

espećıfico e dos máximos arredondados das curvas de χ. A adequação do uso do modelo

de Heisenberg mencionado acima, também indica a baixa dimensionalidade das amostras.

A partir da curva de entropia do FeTa2O6, calculou-se que o estado de spin do Fe2+

é S = 2. Esse valor foi confirmado através dos ajustes de χ. Para o Co2+, concluiu-se

que o mesmo possui estado de spin S = 3/2. O ganho de entropia abaixo de TN , para

a amostra FeTa2O6 é 31% do total. Todas as demais amostras possuem ganhos menores

que esse. Isso realça a existência de correlações de curto alcance e o caráter de baixa
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dimensionalidade.

O sistema ordena-se antiferromagneticamente, em temperatura que varia de 9,1 a

4,9 K, dependendo da concentração molar de Fe. A partir dessas temperaturas, obtidas

através da susceptibilidade magnética, e das temperaturas em que foram medidas DN,

gerou-se o diagrama de fases T × x. Esse diagrama evidencia que o sistema apresenta

comportamento bicŕıtico, quando x = 0,46.

Os ajustes de χ mostram que o sistema é bastante anisotrópico em relação aos acopla-

mentos magnéticos, i.e., D � J1 e D � J2, para todas as concentrações. Além disso, as

constantes de troca J1 e J2 apresentam crescimento em módulo, cruzando-se para x � 0, 4,

ou seja, tem-se que J1 � J2 para a concentração onde se observa o ponto bicŕıtico.

São assumidas três diferentes configurações magnéticas. Todas elas utilizando dois

vetores de propagação para descrever os momentos magnéticos nas direções dos eixos

fáceis dos octaedros de coordenação. As amostras com concentração molar de Fe acima

de 46%, ordenam-se segundo os vetores �q1 = (1
2

0 1
2
), definindo os momentos magnéticos

dos vértices cristalográficos, e �q1
′ = (0 1

2
1
2
) para os centros. As amostras contendo entre

9 e 46% de Fe são descritas com os vetores �q2 = (1
4

1
4

0) e �q2
′ = (−1

4
1
4

0). O CoTa2O6

assume a configuração magnética descrita pelos vetores �q3 = (1
4

1
4

1
4
) e �q3

′ = (−1
4

1
4

1
4
). A

amostra Fe0,46Co0,54Ta2O6 apresenta coexistência das fases magnéticas das amostras ricas

em Fe e ricas em Co.

A observação dessa coexistência em uma amostra isolante e policristalina, contribui

com a discussão sobre o fenômeno de separação de fases magnéticas, que ocorrem em

manganitas e em pelo menos um tipo de monocristal, o Sr3CuIrO6.

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

às seguintes questões pertinentes ao sistema MxM
′
1−xTa2O6, onde M e M ′ são elementos

3d:

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

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

• Haverá alguma circunstância que possibilite a observação de separação de fases

quando M = M ′?

• Qual a dependência da observação do fenômeno, em relação à estrutura eletrônica

de M e M ′?
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pinakiolitas e ludwigitas sintéticas. 1997. 83 f. Dissertação (Mestrado em F́ısica) -

Instituto de F́ısica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 1997.

[31] KINAST, E. J. Refinamento estrutural com o método Rietveld: implementação e

ensaios com o programa Fullprof. 2000. 64 f. Dissertação (Mestrado em F́ısica) -

Instituto de F́ısica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2000.

[32] KLUG, H. P.; ALEXANDER, L. E. X-ray diffraction procedures. New York: John

Wiley, 1954.

[33] CULLITY, B. D. Elements of x-ray diffraction. Reading: Addison-Wesley, 1959.

[34] ISNARD, O. Role des elements interstitiels sur les alliages pour aimants permanents

a base d’elements de terre rare et de fer. 1974. 125 f. Thèse (Doutorat en Science des
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Apêndice Artigos Aceitos e Publicados

• Aceito para publicação na Phys. Rev. Lett.: KINAST, E. J.; ANTONIETTI, V.;

SCHMITT, D.; ISNARD, O.; CUNHA, J. B. M. da; SANTOS, C.A. dos. Bicritica-

lity in FexCo1−xTa2O6.

• ANTONIETTI, V.; KINAST, E. J.; ZAWISLAK, L. I.; CUNHA, J. B. M. da;

SANTOS, C.A. dos. Structure refinement of mixed oxides FexCo1−xTa2O6. J. Phys.

Chem. Solids, Oxford, v. 62, n. 7, p. 1239-1242, July 2001.

• MELLO, V. D.; ZAWISLAK, L. I.; CUNHA, J. B. M. da; KINAST, E. J.; SO-

ARES, J. B.; SANTOS, C. A. dos. Structure and magnetic properties of layered

FexCo1−xTa2O6 compounds. J. Magn. Magn. Mater., Amsterdam, v. 196/197, p.

846-847, May 1999.



Bicriticality in FexCo1�xTa2O6
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1 X-ray and neutron-diffraction, dc magnetic susceptibility, magnetization, and specific-heat measure-
ments are reported for FexCo1�xTa2O6 mixed oxides. Accurate x-ray refinement and the magnetiza-
tion data indicate highly homogeneous and unlimited solid solutions for all the reported concentrations.
The neutron-diffraction measurements reveal magnetic structures with double propagation vectors
��1=4; 1=4; 1=4� for CoTa2O6, and �1=2; 0; 1=2� and �0; 1=2; 1=2� for FeTa2O6. The latter remain un-
changed in the Fe-rich samples, for 0:46 � x < 1:00, while the Co-rich samples show propagation vec-
tors ��1=4; 1=4; 0� for 0:09 � x < 0:46. The temperature vs x phase diagram exhibits a bicritical point
at about T � 4:9 K and x � 0:46. For this concentration, and at low temperatures, the system shows co-
existence of both magnetic structures. This novel bicritical behavior is interpreted as induced by com-
petition between the different magnetic and crystallographic structures.

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

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

Spatial phase separation in magnetic semiconductors
was theoretically predicted by Nagaev [1] in the early
1970’s. Lately, interest in the subject has been revived in
connection with the observation of stripe phases in high-
temperature superconductors, and various types of phase
coexistence in colossal-magnetoresistance manganites
[2–7]. Competition in these systems mostly occurs be-
tween ferromagnetic (FM) and antiferromagnetic (AF)
phases, but also between charge-ordered and charge-ex-
change states, or between charge/orbital ordering and FM
states [2]. In this context, a bicritical point was clearly
observed, for example, in Pr 0:55�Ca1�xSrx�0:45MnO3 [5].

Initially, the observation of phase separation was re-
lated to chemical inhomogeneities, but its evidence in
single crystals of Sr3CuIrO6 [8] suggested that its oc-
currence was more widespread, not restricted to a small
number of materials nor to chemically inhomogene-
ous compounds. Dagotto et al. [2] pointed out that co-
existence of competing phases is an intrinsic feature
in manganites, unrelated to grain-boundary effects of
polycrystals, and that its theoretical understanding and
experimental control is a challenge that should be
strongly pursued. Recently [9], spatially separated phases

were directly observed via electron microscopy in
La0:5Ca0:5MnO3.

In this Letter, we present results evidencing the exis-
tence of a bicritical point for a different type of insulating
material, FexCo1�xTa2O6, whose sample preparation and
structure refinement have been recently reported [10,11].

Accurate x-ray measurements at room temperature
show that all the samples are single phase (no spurious
reflections) and homogeneous (no abnormal line broad-
ening as a function of the diffraction angle), therefore
characterizing an unlimited and homogeneous solid so-
lution. Detailed crystallographic studies of this kind of
compounds can be found in the literature [12]. The system
crystallizes in the trirutile structure with space group
P42=mnm. In this structure, Fe2� or Co2� and Ta5�
ions are surrounded by O2� octahedra. This yields
Fe=Co-O layers (at z � 0 and z � 1=2) separated by
two Ta-O layers (at z� 1=6 and z� 1=3). According to
Eicher et al. [12], the magnetic structure for FeTa2O6

consists of two families of AF planes, the anisotropy
axis of one family being rotated by 90	 with respect to
the other, and a 3D magnetic lattice is observed which can
be viewed as a stack of alternating planes of each family.
The anisotropy-axis direction on the basal plane corre-
lates well with the symmetry of the local field originating
from the oxygen atoms surrounding each Fe atom in the
lattice. On the other hand, according to Reimers et al.
[13], magnetic order in CoTa2O6 can be better described
as a complex helical spin structure with components on
the basal plane as well as in the c direction. It was the
perspective of obtaining a mixed oxide with competing
anisotropies that motivated us to undertake the present
investigation. Surprisingly, our results show that anisot-
ropy plays a minor role in the observed bicriticality,
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which is due to competing AF interactions modified by
changes in the lattice parameters.

Direct-current magnetic susceptibilities (�) were mea-
sured in an extraction magnetometer, for temperatures in
the range from 1.5 to 50 K, at a constant magnetic field
�0H � 0:5 T in the field-cooled state. Specific-heat mea-
surements were performed with an ac calorimeter at
temperatures ranging from 4.2 to 25 K. The behavior of
� above 50 K was obtained by extrapolating the magne-
tization versus field data down to zero applied field at
several temperatures between 50 and 300 K. Neutron
powder-diffraction experiments were made with the
CRG-D1B diffractometer operated by the CNRS at the
Institute Laue Langevin, in Grenoble, France. These
measurements were performed with wavelength � �
2:52 �A in the angular range from 16	 to 96	 with steps
of 0:2	 at temperatures from 1.5 to 100 K. Crystal and
magnetic structures were refined using the FULLPROF

program [14].
A typical susceptibility vs temperature curve for one

of the studied samples is shown in Fig. 1. Similar curves
were obtained for all samples, in agreement with pre-
vious results for FeTa2O6 [15]. The Néel temperature,
TN , is marked by an abrupt change of slope in the sus-
ceptibility curve, coinciding with the position of a sharp
peak observed in the specific-heat data. As can be seen
in Fig. 1, the susceptibility presents a relatively broad
maximum just above TN , which indicates the presence
of enhanced short-range correlations characteristic of
a low-dimensional material. This should actually be
expected on the basis of the stacking-planes structure
described above. Indeed, we were able to fit the suscepti-
bility data almost down to TN (solid line in Fig. 1) using a
high-temperature series expansion for a Heisenberg anti-
ferromagnet with competing nearest-neighbor (J1) and
next-nearest-neighbor (J2) AF interactions on a 2D
square lattice, including a single-ion anisotropy term

related to an in-plane easy axis [16]. It is worth mention-
ing that the Fe=Co-O planes were described by the same
model for all concentrations, with the uniaxial anisotropy
strength D varying from a highest value for pure Co to a
lowest value for pure Fe, but always large enough to
guarantee that the spins lay along the easy axis in each
plane. Besides, the best-fitting ratio J2=J1 never departed
much from unity, in contrast to other calculations
[13,17,18], and J1 ’ J2 for x ’ 0:4.

Our main result is the T 
 x phase diagram shown in
Fig. 2. It can be seen that TN values for the Fe-rich re-
gion (x > 0:46) decrease from 9.5 to 4.9 K, while for the
Co-rich region TN varies from 7.1 to 4.9 K. It is also
clear that the Fe0:46Co0:54Ta2O6 sample lies at or close
to a bicritical point corresponding to T ’ 4:9 K. The
magnetic structures below TN were assessed by neutron-
diffraction measurements down to 1.5 K and are iden-
tified by their propagation vectors, as will be discussed
in detail below. Except for Fe0:46Co0:54Ta2O6, all the
samples showed to be single phase with respect to
both crystal and magnetic structures. There is no evidence
of mixed phases at any temperature for all the other
sample. In contrast, Fe0:46Co0:54Ta2O6 exhibited a single
crystallographic phase but coexistence of two mag-
netic phases. Such results are illustrated in Fig. 3 for
samples Fe0:36Co0:64Ta2O6, Fe0:46Co0:54Ta2O6, and
Fe0:52Co0:48Ta2O6. For x � 0:46 and T � 1:5 K, we can
determine that 62% of the system is in the phase char-
acterized by the propagation vectors ��1=4; 1=4; 0�,
while the remaining 38% corresponds to the vectors
�1=2; 0; 1=2� and �0; 1=2; 1=2�. This holds with little
variation (less than 2%) up to 4 K, along the vertical
line shown in Fig. 2, although the average local moment
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indicates the slope change that occurs at the Néel temperature.
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the text.
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is reduced in both phases as the temperature rises. Notice
that this vertical line at fixed x � 0:46 is not a true first-
order line, although we know for sure that its points are
located inside the coexistence region of the two phases.
From our sample set we cannot determine the precise
width of this coexistence region. We can only ascertain
that it is confined within the range 0:36< x< 0:52, since
the two limiting samples unambiguously show a single
phase, as can be seen in Fig. 3.

It is interesting to notice that our phase diagram, Fig. 2,
is astonishingly similar to the one obtained by Tomioka
and Tokura for Pr0:55�Ca1�xSrx�0:45MnO3 [5]. However,
the phases involved are completely different in nature:
the phase boundary in the above manganites is between
charge/orbital-ordered and FM states, while here both
Co-rich and Fe-rich compounds are AF, but with different
propagation vectors. Thus, we expect the phase coexis-
tence to be related to some subtle competition between
magnetic interactions.

We now turn to a more detailed discussion of the
ordered phases. In order to better describe the magnetic
structure we will refer to the conventional crystallo-
graphic unit cell, which is body centered tetragonal,
with magnetic ions at the corners and center, i.e., posi-
tions 000 and 1

2
1
2
1
2 , respectively. Then, the samples with

x < 0:46 present a magnetic structure that can be de-
scribed by two propagation vectors: �1=4; 1=4; 0� with
M0 k �110�, referring, e.g., to the magnetic moments of
corner ions, and ��1=4; 1=4; 0� with M0 k ��1110�, describ-
ing the magnetic moments of center ions. Two neighbor-
ing planes of this arrangement are depicted in Fig. 4(a). It
can be observed that the two types of planes are stacked

in an alternating sequence, with the spins in each family
being rotated by 90	 with respect to the other. Notice that
this structure is different from that obtained by Reimers
et al. for CoTa2O6 [13]. Actually, for CoTa2O6 we obtain
a more complex structure, with propagation vectors
��1=4; 1=4; 1=4�, while the two-family structure de-
scribed above appears for 0:09 � x < 0:46. On the other
hand, for x > 0:46 we find the same structure obtained by
Eicher et al. for FeTa2O6 [12], with propagation vectors
�1=2; 0; 1=2� and �0; 1=2; 1=2� for atoms located at 000
and 1

2
1
2
1
2 , respectively, as illustrated in Fig. 4(b). Thus,

roughly speaking, we observe two double-vector struc-
tures, one for cobalt-rich and another for iron-rich
samples. In the borderline between these two regimes,
Fe0:46Co0:54Ta2O6 shows coexistence of both magnetic
phases.

As we mentioned before, the observed phase separation
should be naturally interpreted as due to competition
between magnetic interactions. This, in turn, should be
related to crystallographic changes in the samples which
affect the exchange constants and single-ion anisotropy.
In fact, the model parameters that we use to fit our
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b

(a)

(b)

FIG. 4. Schematic representation of (a) Co- and (b) Fe-rich
magnetic structures along the ab planes. Filled and open circles
represent magnetic ions at positions 000 and 1

2
1
2
1
2 of the crys-

tallographic unit cell, respectively. The Co-rich structure is
described by the propagation vectors ��1=4; 1=4; 0�, while the
Fe-rich one is described by �1=2; 0; 1=2� and �0; 1=2; 1=2�.
Dashed lines are limits of crystallographic unit cells, while
the magnetic unit cells for each structure are depicted with
solid lines.
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susceptibility data vary smoothly with x. More speci-
fically, both J1 and J2 are reduced in absolute value, but
the variation of the latter is more pronounced, such that
the ratio �  J2=J1 decreases from � > 1 for Co-rich
samples to �< 1 for Fe-rich ones. However, the strongest
variation occurs in the anisotropy strength D, indicating
that the oxygen octahedra surrounding each magnetic ion
are being reshaped. In this sense, it is interesting to
observe the behavior of the distortion index, defined as

� � O2-O2� O1-O1
hOi-Oii 
 100;

where Oi-Oi stands for the bond length between equiva-
lent oxygen ions in the AB2O6 structure [11]. In the low-
temperature region, where the ordered phases compete, �
increases with x, which means that the octahedra are
shortening along the O1-A-O1 diagonal, A being the
magnetic atom (either Fe or Co). Thus, the main effect
on the exchange parameters is probably due to variations
of the bond angle of A-O-A superexchange interactions.
These considerations are not sufficient to infer what
magnetic structures should be expected. Given that an-
isotropy axes are fixed in each plane, a simple counting of
bond energies allows us to verify that the in-plane order-
ings shown in Fig. 4 are energetically favored over the
Néel state for the corresponding sets of parameters within
the model utilized here. However, for x� 0:4 the ex-
change constants J1 and J2 become approximately equal,
leading to frustration of the 2D order. In any case, since
the overall magnetic structure is clearly three dimen-
sional, interplane coupling must play an important role
in stabilizing the ordered states. Unfortunately, a full 3D
model for the magnetic interactions in such systems is not
available at present. We can speculate only that variations
of interplane coupling due to deformation of the oxygen
octahedra could yield different ordered states depending
on the concentration, since this coupling also involves
superexchange through the oxygen atoms.

In conclusion, we have shown that the antiferromag-
netic insulating compound Fe0:46Co0:54Ta2O6, which pre-
sents typical two-dimensional magnetic behavior above
TN , also exhibits magnetic phase separation below this
temperature. This compound is near the borderline be-
tween two distinct AF magnetic regimes observed in
the family of compounds FexCo1�xTa2O6, for which a
bicritical point appears in the T 
 x phase diagram. We
suggest that this behavior is caused by a complex com-
petition between intra- and interplane exchange interac-
tions in the presence of strong anisotropy.
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