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RESUMO

E conhecido, dos recentes estudos em difracdo de neutrons e raios-x, que o oxiborato
Fe30,BO; possui uma cadeia de estruturas de octaedros ocupados por Fe* ¢ Fe’* com quatro
sit10s cristalograficos ndo equivalentes. Um complicado antiferromagnetismo foi encontrado
em 4K. De estudos Mossbauer anteriores encontrou-se que uma delocalizagao de elétrons

ocorre nos ions de Fe em altas temperaturas.

Neste trabalho, nos reportamos estudos Mossbauer do ordenamento de carga e
magnetismo na ludwigta de Fe, entre temperaturas de 3K e 450K. Da dependéncia da
temperatura dos campos hipefinos magnéticos podemos diferenciar trés transi¢Oes
magnéticas: de antiferromagnética, para paramagnética, para ferromagnética fraca, para
antiferromagnética e parcialmente paramagnética, ¢ finalmente para paramagnética. A
evolucdo dos deslocamentos isoméricos e interagdes quadrupolares permitem relacionar as
diferentes fases magnéticas com o ordenamento de carga do Fe** e Fe** dos octaedros que
compartilham uma aresta, desordem tipo vidro de carga, electron hopping local entre os pares
de ions vizinhos ¢ finalmente uma delocalizag@o tridimensional. A dindmica de ordenamento
de carga derivada serd discutida considerando medidas de transporte € de calor especifico

feitas em amostras similares.



ABSTRACT

From earlier neutron and x-ray diffraction studies the oxy-borate Fe;0,BO,, known as
Fe ludwigite, is found to possess chain structures of oxygen octahedra occupied by Fe®* and
Fe®* with four different crystallographic sites. A complicated antiferromagnetic and/or
ferrimagnetic structure was found at 4 K. From an earlier Mossbauer study it was concluded

that sorne electron delocalization occurs among the iron ions at higher temperatures.

In this work, we report, thorough the Mossbauer spectroscopy, studies of the charge
ordering and magnetism in Fe ludwigite, between 3 K and 450 K. From the temperature
dependence of the magnetic hyperfine fields found for the different iron sites three magnetic
transitions from antiferromagnetic, to weakly ferromagnetic, to antiferromagnetic and
partially paramagnetic, and finally to paramagnetic can be distinguished. The development of
isomer shifts and quadrupole interaction allow to relate the different magnetic phases with
charge ordering of Fe** and Fe** in edge sharing oxygen octahedra, glassy charge disorder,
local charge hopping between neighboring ion pairs and finally three-dimensional
delocalization. The derived charge dynamics will be discussed in view of previous transport

and specific heat data done on similar samples.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ

Um novo interesse na pesquisa dos 6xidos metdlicos com comportamento metal-
isolante foi gerado depois da descoberta de propriedades, tais como: a supercondutividade
de alta temperatura critica e a magnetoresisténcia gigante [1]. Nestes materiais, essas
propriedades aparecem em sistemas convenientemente dopados. Dentro da familia dos
Gxidos metélicos encontram-se os oxiboratos, que sio compostos formados pela mistura de
6xido de boro com elementos de transigo, considerando uma estequiometria definida. As
propriedades interessantes dos oxiboratos deram inicio desde 1950 a uma pesquisa (sendo o
primeiro Takéuchi et al [2]), em diversas familias de oxiboratos que apresentam

combinagdes de correlacoes fortes e efeitos de baixa dimensionalidade.

Um dos problemas intrigantes referente aos oxiboratos do ponto de vista fisico é
compreender como a baixa dimensionalidade que possuem estes sistemas afeta seu
comportamento elétrico e magnético. Neste sentido, é necessdrio que qualquer discussdo a
respeito dos oxiboratos parta do conhecimento da sua estrutura cristalina. E notdrio
[3,4,6,7,10] que os oxiboratos sdo compostos que se cristalizam em estruturas de baixa
simetria, porém desordenados. Os oxiboratos podem ser classificados com base na sua
estrutura cristalina e na sua formula quimica (ou estequiometria) em dois grandes grupos: o
grupo das ludwigitas e o grupo das warwickitas [2,3,4,5,6,7,10,11,12]. As warwickitas sdao
sintetizadas na formula M+3M’+2B03O, onde M’ representa os elementos alcalino-terrosos,
e M os elementos de transi¢io. Por sua vez, as ludwigitas sdo sintetizadas na férmula
quimica My>*M’**0,BO;, onde M e M sio elementos de transi¢do. Todos os oxiboratos
tém uma estrutura similar, além de contar com elementos M e M’ (onde M ¢ M’ podem ser

iguais ou diferentes) em estados de valéncia trivalente ou divalente. A importancia de se



compreender como os cations dos elementos de transicio se distribuem na rede cristalina

tem sido discutida em diversos trabalhos [2,4,5,10,11].

Consequentemente, a baixa dimensionalidade e o desordem estrutural sfo
carateristicas destes sistemas, que influem em suas propriedades magnéticas ¢ de
transporte. Além disso, os oxiboratos podem ser produzidos utilizando um grande ntimero
de elementos de tramsi¢dio, o que permite a realizagdo de pesquisas sistemiticas de
modificacdo de suas propriedades. A prepara¢iio destes compostos na forma sintética é
simples e reprodutivel, pois estd fundamentada em critérios de reacdes de estado sélido do

tipo convencional.

Muitas familias de oxiboratos apresentam fendmenos fisicos excitantes de tipo
clétrico e/ou magnético, numa ampla faixa de temperaturas. Os mecanismos propostos para
explicar estes fendmenos s3o ainda tema de estudos e controvérsias [11,12,13,14,15]. Os
fendmenos de tipo elétrico sdo aqueles vinculados ao ordenamento de carga (transferéncia
de carga, flutuagdes de valéncia, deslocalizagio de carga, valéncia intermedidria). Os
fendbmenos de tipo magnético tem a ver com ordenamento magnético (cadeias
antiferromagnéticas de Heisenberg de troca aleatéria -REHAC, ferromagnetismo fraco,

vidros de spin).

Estes fascinantes fendmenos levaram o grupo do Instituto de Fisica da Universidade
Federal Fluminense (IF-UFF) a iniciar desde 1992, no Brasil, estudos em sistemas que
apresentam baixa dimensionalidade, fendmenos de transferéncia de carga e correlacdes
fortes. Os primeiros sistemas pesquisados por este grupo foram sobre uma das familias das
warwickitas, iniciando com o sistema MgTiOBO; [3]. Este trabalho foi ampliado 2 familia
das ludwigitas MyFeO,BO; (com M= Ni, Cu, Fe), desde 0 ano de 1996, iniciando com os
compostos Ni,FeO,BO; [15] e CuyFeO,BO; [16]. Pode-se dizer que este grupo adquiriu
uma ampla experiéncia na preparagio e caracterizagfio de amostras de oxiboratos, a qual se

reflete nas varias publicacdes feitas em diversas revistas cientificas [3,6,12,15,16,17].

A linha de pesquisa desenvolvida pelo grupo do IF-UFF sobre os oxiboratos
envolvem trabalhos com diversos grupos de pesquisas de outras institui¢hes, entre elas,

nosso Grupo de Espectroscopia e Matéria Condensada do Centro Brasileiro de Pesquisas



Fisicas (DME-CBPF) dirigido pela Dra. Elisa Baggio-Saitovitch. Foi dentro deste contexto,
que a participacdo do DME-CBPF na qltima série das ludwigitas Fe;0,BQO3;, através de
medidas de resistividade e magnetizacao, produziram resultados interessantes que foram
publicados na ref. [12]. No entanto, medidas locais em torno do Fe sdo necessarios a fim de
entender os mecanismos associados )ao ordenamento de carga e dos momentos magnéticos

do ferro no sistema Fe;0:BO;.

A espectroscopia Mossbauer, através da caracterizacio de sftios de Fe nio
equivalentes, permite observar mudangas tanto nos entornos quimicos do Fe como nas fases
magnéticas. No presente trabalho estudamos através da espectroscopia Mossbauer as
propriedades de ordenamento de carga e do ordenamento magnético na Iudwigita
homometdlica do Fe (Fe;0;BO3 ), numa faixa de temperatura entre 4K e 450 K. A amostra

foi preparada pelo grupo do IF-UFF (maiores detalhes no cap. 3 e ref. [12]).

Com a dependéncia com a temperatura do campo magnético hiperfino para os
diferentes sitios do Fe, pode-se distinguir trés transi¢des magnéticas: antiferromagnética
para ferromagnética fraca, para antiferromagnética e parcialmente paramagnética e
finalmente paramagnética. Um papel essencial € desempenhado pelo acoplamento dos spins
intrafita (spins na mesma cadeia) de baixa dimensionalidade. O acompanhamento do
comportamento dos deslocamentos isoméricos e interagdes quadrupolares permitird

relacionar as diferentes fases magnéticas com o ordenamento de carga.

Antes de iniciar qualquer discussdo referente aos fendmenos que envolvem a
ludwigita bomometalica de Fe, é necessirio apresentar um panorama geral acerca das
estruturas dos exiboratos e a distribui¢do dos cations dos elementos de transi¢io na rede.

Isto € precisamente o que se discute no capitulo 2.

O capitule 3 apresenta o fundamento teérico, geral e diditico, para compreender
os fendmenos fisicos envolvidos na interpretaco dos resultados Mossbauer, Por um lado, a
transferéncia de carga associado ao fendémeno de salto eletrénico (em inglés electron
hopping), ¢ por outro lado, as diferentes transi¢Oes de fases magnéticas, associadas as

interacdes de troca entre os spins atdmicos dispostos numa cadeia unidimensional.



O capitulo 4 refere-se & parte experimental deste trabalho, enfocado principalmente
na explica¢do do método de preparagdo da amostra e da montagem da instrumentagio de
um equipamento Mossbauer utilizada nas medidas, tanto a alta como a baixa temperatura.
Além disso, este capftulo mostra o efeito da espessura da amostra sobre 0s espectros

Mdssbauer da ludwigita do Fe, para temperaturas acima de 112K.

No capitulo 5 apresentamos os resultados dos diferentes modelos de ajuste
Mbossbauer para o composto ludwigita Fe;0,BO;, e também, os diferentes critérios que
foram adotados para descartar ou aceitar o modelo de ajuste proposto. Nosso principal
interesse neste capitulo estd baseado em apresentar a sistematica de trabalho da presente
tese que foi evoluindo a medida que cada modelo de ajuste era descartado. Isto levou a
reconsiderar as medidas dos espectros Mossbauer experimentais, além de observar o efeito

da espessura grossa sobre os espectros medidos.

O capitulo 6 apresenta a discussdo dos resultados do modelo de ajuste que foi
aceito para interpretar os diferentes fendmenos fisicos envolvidos na transferéncia de carga
e na ordem magnética do composto ludwigita Fe;0,BOa. A discussdo destes resultados foi
sustentada pelos resultados obtidos, no mesmo composto, por outras técnicas de

caraterizacdo [12,17].

Finalmente, nas Coneclusdes reporta-se os fatos mais relevantes que nosso trabalho
chegou depois de uma cuidadosa andlise dos resultados Mossbauer na ludwigita de Fe. Este
capitulo ressalta nossa contribui¢do para o entendimento dos mecanismos microscépicos
responsiveis pelos fendmenos de ordenamento de carga e do ordenamento magnético na

ludwigita de Fe, uma vez que nenhum estudo local foi reportado neste composto.
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CAPITULO 2

OXIBORATOS

Conforme a sua composi¢do quimica, os oxiboratos sdo compostos formados pela
mistura de éxido de boro com metais de transi¢do, considerando uma estequiometria
defimida. Um dos intrigantes problemas referente aos oxiboratos do ponto de vista fisico €
compreender como a baixa dimensionalidade que estes sistemas possuem pode afetar as
propriedades elétricas e magnéticas [1]. Neste sentido, é necessario que qualquer discussio

a respeito dos oxiboratos parta do conhecimento da sua estrutura cristalina.

Os oxiboratos podem ser classificados atendendo a sua estrutura cristalina e a sua
férmula quimica (ou estequiometria) em dois grandes grupos: o grupo das ludwigitas e o
grupo das warwickitas [2,3,4,5,6,7,10,11,12]. Neste capitulo apresentamos um panorama
geral das estruturas cristalinas dos oxiboratos e da distribuigiio dos cations dos metais de
transigdo nas estruturas. Além disso, uma discussdo particular estd referida as propriedades
elétricas e magnéticas reportadas em diversos trabalhos para o composto Fe;O,B0;

[11,12,17].
2.1 Warwickitas (M**M**B0O;0)

O primeiro grupo de oxiborato, as warwickitas ¢ formado por minerais que podem
ser encontrados na natureza ou na forma sintética. No entanto, Takéuchi e colaboradores
[2] reportaram que as warwickitas naturais estdo sempre acompanhadas de uma maior parte
de fases espurias do tipo magnetita e/ou espinel. Para as warwickitas sint€ticas um
problema similar foi reportado por J. C. Fernandes e colaboradores [3] no composto
MgTiOBO;, onde observaram a formagio de uma fase diamagnética MgT1,0s, a qual

aparece como resultado da reagdo. Em geral, as warwickitas sintetizam-se na férmula



M>*M'*O(BO;), onde M representa um alcalino-terroso ou de transicio 3d, e M™*
representa um metal de transi¢do [2,3,4,5,6,7]. No caso particular, se M=M’, a warwickita &
dita homometalica e os metais sfo obrigatoriamente 3d [4,5]. Como o ion de boro é
trivalente (cation 3+) e os metais alcalino-terrosos divalentes (cation 2+), o metal de
transicfio assume, na férmula quimica anterior, a configuraciio de M°* (trivalente). No
composto MgScOBOs [4], o fon Sc estd na configuragio eletrénica 3d°, portanto ndo
magnéuca. Por outro lado, no sisterna MgTiOBOs, o fon Ti estd na configura¢io magnética
34", com um dnico spin nao emparelhado, que € responsdvel pelo comportamento
magnético {3]. Como veremos adiante, os fons metalicos na warwickita localizam-se ao
longo de fitas, que asseguram a baixa dimensionalidade das interagdes. Os estudos
realizados nas warwickitas [2,3,4,5,6,7] concordam em sinalizar que estes sistemas
apresentam efeitos combinados de estruturas de baixa dimensionalidade com correlagoes
fortes. E interessante observar, por exemplo, no sistema Mg, 5T15sOBO3, onde parte do Ti é
substituido pelo Mg, que a neutralidade da carga forga o Ti a ser tetravalente (Ti™, quer
dizer na configuragio ndo magnética, mudando radicalmente as propriedades dticas do

sistema [3].

A estrutura cristalina da warwickitas € ortorrdmbica com os lados a e b da célula
unitdria medindo aproximadamente 10A e o lado ¢ cerca de 3A. Posto que ¢ € muito menor
do que a e b, eles foram descritos por Moore e Araki [8] como membros do grupo de
estrutura 3A, com grupo de simetria espacial Vi'® — Pnam [8]. Com respeito ao caso
anterior, uma excecdo tem sido observada no sistema Mgq;6Mn; 24OBO3 e na warwickita
pura de Mn, Mn;OBO3 [4]. Com efeito, Norrestam e colaboradores [4] observaram que os
sistemas Mgy 76Mn; 24OBO; e Mn;OBO; cristalizam-se em estruturas monoclinicas (P2)/a),
de menor simetria em comparagido com os grupos de simetria ortorrombicas (Pnam) das
warwickitas tipicas, como no caso do sistema MgScOBO;. Os efeitos estruturais devido a
substitnicio do Mn®*, como metal de transicio, sfio obviamente responsiveis pela
diminvi¢ao da grupo espacial de simetria. Alids, a distor¢ao da rede observada € atribuida a
presenca do Mn’*, o qual é um reflexo dos efeitos estruturais de interagfo elétron-rede

Jahn-Teller para os fons de metal de transi¢éo na configuragdo d' [4,7.9].



A estrutura das warwickitas projetadas sobre o plano (001) € mostrada na Fig.2.1
[4]. Podemos observar nesta figura paralelogramos que representam se¢@es ortogonais de
subestruturas, similar as fitas, as quais estendem-se indefinidamente ao longo do eixo c.
Estas fitas estdo formadas por octaedros de oxigénio empacotados na forma hexagonal e
compartilhando lados de tal forma que trés de seus vértices encontram-se em uma das
grandes paredes das fitas. As paredes das fitas sfo formadas por uma seqiiéncia de dtomos
metélicos nas posi¢des M(2)-M(1)-M(1°)-M(2"). Nas warwickitas, os Atomos metilicos
estdo coordenados octaedricamente com atomos de oxigénio. Estes octaedros dio lugar a
quatro colunas, ao longo das fitas, e seus centros definem dois tipos de sitios
cristalograficamente equivalentes: aqueles nas bordas (sitios 2) e aqueles nos centros das
fitas (sitios 1). Estes sftios formam uma secfo de rede triangular e estdo ocupados
aleatoriamente por metals alcalinos-terrosos e metais de transicdo. Na realidade, existem
sistemas como a warwickita MgScOBO; [4], onde os sitios 1 contém 76 % de metais de
transi¢@io e 24% de metais alcalino-terrosos. Os sitios 2 contém as ocupagdes invertidas. Os
ions de boro estdo ligados a trés fons de oxigénio de diferentes fitas assegurando, desta
forma, a rigidez do cristal. Uma importante e atrativa propriedade das warwickitas é a
flexibilidade destas estruturas de aceitar diferentes componentes permitindo obté-las em um

grande intervalo de composigSes quimicas [5].

Figura 2.1 A estrutura da warwickita projetada no plano (001). Mostra-se os lados a e b da célula
unitdria, as se¢ies das fitas, os sitios 1, 1’, 2 ¢ 2’, onde os metais ionicos localizam-se, assim

como os ions de bore ( O ) (segundo ref. [4,6])



10

Os materiais magnéticos unidimensionais nao existem na natureza € portanto sio
uma idealizagio. Eventualmente a temperaturas suficientemente baixas, as interagdes fracas
entre estruturas de baixa dimensionalidade, produzem um aumento da dimensionalidade
acompanhada pela apari¢do de ordenamento magnético de longo alcance. Estudo sobre as
propriedades magnética do sistema MgTiOBO; mostra que esta warwickita representa uma
realizacdo fisica de cadeias antiferromagnéticas de Heinserberg de troca aleatdria
(REHAC), onde os fons de Ti na configuragdo 34" apresentam os spins S = ¥ [3]. Medidas
de calor especifico confirmam o resultado anterior, pois elas mostram que para
temperaturas muito baixas, T = 0,2 K, este material comporta-se como um REHAC sem
nenhuma transicdo de fase [18]. Neste caso a contribuicdo ao calor especifico pelas
excitagdes magnéticas a baixas energias associadas com uma unica fase de REHAC,
poderia ser diretamente observada. Estas excitagOes produzem uma dependéncia do calor

especifico com a temperatura caracteristica C, o 7% onde o é a mesma exponente que

descreve a divergéncia da susceptibilidade a baixas temperaturas, y o< T% [3,18,19].

Recentes estudos realizados em outra familia de warwickitas MgVOBO; (V3+, 3d2,
S=1) revelaram a existéncia de uma transi¢io vidro de spin em aproximadamente T, = 6K
[19]. O comportamento da susceptibilidade para T > T, € 0 esperado para spin-1 REHAC,
quer dizer, ¥ o« T% A transi¢io € interpretada como uma conseqiiéncia das interagoes
interfitas levando a um ordenamento vidro de spin tridimensional. Estas interagdes
interfitas (fitas diferentes) devem-se a interagao de supertroca entre os cations localizados
dentro dos octaedros de oxigé€nio que compartilham um de seus vertices (2, 1’ e 2’ na fig.
2.2). Neste caso, uma distancia tipica entre os cations € Dy ~ 3,36 A (ver fig. 2.2(a) e tabela
2.1 [6]), de forma tal que os metais em diferentes fitas estdo muito afastados para que a
superposicio direita d-d seja significativa. No entanto, este ndo € o caso para os cations
dentro das fitas. Embora os oxigénios dos lados compartilhados dos octaedros regulem as
interagdes de supertroca entre os metais da mesma fita, as curtas distancias cation-cation (d;
=29 A) fazem com que a interagio direta d-d seja a predominante na interagio intrafita

(metais nas mesma fitas) (Fig. 2.2(b)).
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(@)

Figura 2.2 (a) Uma proje¢do no plano ab da estrutura da warwickitas. Secées das cintas
mostram-se pelas linhas ponftilhadas. Os metais que localizam-se nos centros dos octaedros sio
representados por circulos grandes, os oxigénios por pequenos circulos e os boros por tridngulos.
O principal acoplamento “interfitas” se deve ao acoplamento de supertroca entre os metais nas
colunas 1' e 2, e 1 e 2’ em diferentes fitas mediados pelo oxigénio no vértice comum a seus
diferentes octaedros. Simbolos vazios e cheios referem-se a diferentes coordenadas no eixo c.
(b) Secdo longitudinal de uma fita que contem os sitios metdlicos. Os sitios formam uma rede
triangular onde os cations sdo aleatoriamente localizados. Existem trés diferentes distdncias
entre os metais que estio dadas na tabela 1.1 para 0 ScMnOBO; [ref. 6].

Guimarfes e colaboradores [6] estudaram as propriedades magnéticas de quatro
warwickitas, MgCrOBO;, MgFeOBO;, ScNiOBO3, e ScMnOBO;. Nos dois primeiros, o
Mg ¢é divalente ¢ o Cr ¢ Fe s@o trivalentes com S=3/2 ¢ S =5/2, respectivamente. Nos dois
ultimos o Sc € trivalente e consequentemente temos que Ni** com S=1 e Mn** com S=5/2.
Transicdes vidro de spin sdo observadas nestes sistemas para T<l11 K. Assim mesmo, 0s
acoplamentos magnéticos intra e inter-fitas sio observados. Uma caracteristica interessante,
para os compostos MgFeOBO; ¢ o MgCrOBOs, € observada em um mcremento da
susceptibilidade ac, mesmo depois da transigdo Ts,. Isto indica que nem todos os graus de
liberdade ficam bloqueados em Ts,. Isto nédo € surpreendente considerando-se o alto grau de

Jrustagdo intrinseco da estrutura triangular das fitas nas warwickitas (ver fig.2.1 e 2.2 (a)).
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Tabela 2.1 Pardmetros estruturais da warwickita ScMnOBOj (ver fig. 1 ¢ 2 para o
significado das distdncias). Estas distdncias guardam as mesmas relagdes para outras

warwickitas, dentro de uma diferenca de 3% [6].

d; (A) D; (A) ds (A) D; (A) D; (A)

ScMnOBO; 3,304 2,892 3,298 3,657 3,359

Atfield e colaboradores reportaram resultados interessantes na warwickita pura
Fe,OBOx [7], fazendo comparagdes com as propriedades elétricas e magnéticas encontradas
na magnetita Fe;Oy4, de estrutura espinel [20,21,22]. Os resultados mostram que materiais
de valéncia intermedidria com estruturas complexas, tal como a warwickita, fornecem por
si mesmos as mesmas propriedades de déxidos de alta simetria como a magnetita espinel.
Ambos, Fe,OBO;3 e Fe3O, sofrem uma transi¢do magnética na qual o ordenamento
ferromagnético acontece dentro das cadeias dos octoaedros (Fe**Fe™), e uma transi¢o
estrutural associada com a diminui¢do na condutividade elétrica. As diferengas nas
temperaturas de transic@o entre os dois materiais provém da diferenca entre suas estruturas
assim como também da substitui¢io do fon paramagnético Fe** pelo fon diamagnético B*.
No FeiO4, as interagdes de supertroca fortes entre os spins nos octaedros (Fez*'Fe:”) e
tetraedro Fe’* conduzem a uma alta temperatura de ordem magnética (T¢ = 858 K) e a um
alinhamento ferromagnético dos momentos dos octaedros Fe** e Fe**. Isto leva a uma
transferéncia facil de elétrons do Fe** ao Fe®*, permitindo que o estado condutor persista a
temperaturas relattvamente baixas até que acontega o ordenamento de carga na transi¢do de
Verwey, Ty = 120 K. Intera¢des de supertroca fracas, frustradas no Fe,OBOj3, conduzem a
temperaturas de ordenamento magnético mais baixas (Te = 155K), de forma tal que o
electron hopping € mais dificil de ocorrer na regidao paramagnética e o ordenamento de
carga acontece em temperaturas (Tco) relativamente altas Teo = 317 K. Aqui um estado

condutor, na fase ordenada magneticamente nfo existe para o Fe;OBO; quando Te < Teo.

Resumindo, as warwickitas sdo materiais que tém subestruturas de baixa
dimensionalidade na forma de fitas as quais determinam suas propriedades magnéticas.

Existem dois tipos de acoplamento magnético nas warwickitas, denominados infra- e
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interfitas. Acoplamentos antiferromagnético devido & superposicdo direta d-d, e de
supertroca, junto com a localizacdo aleatéria dos cations nas fitas, produzem o
comportamento REHAC observado a temperaturas suficientemente altas. Q cruzamento a
um comportamento tridimensional, o qual estd associado com transi¢Ges vidro de spin,
deve-se a interagOes de supertroca entre cations de diferentes fitas. As propriedades fisicas
das warwickitas sdo dominadas por efeitos de baixa dimensionalidade, frustragio, e

desordem.
2.2 As Ludwigitas (My’”*M***0,B0;)

As ludwigitas sdo oxiboratos que formam parte das familias das pinakolitas [10].
Estes materiais possuem a formula quimica M22+M’3+02BO3, aonde M** pode ser um teal
alcalino-terroso ou metal de transi¢io 3d e M>" é sempre um metal de transicdo 3d como
nas warwickitas. Quando M#M’ as ludwigitas recebem o nome de ludwigita
heterometélica, e quando M= M’ de ludwigita homometdilica ou pinakolite [10]. Em
particular, quando M= Fe, quer dizer Fe;O,BO;3, a ludwigita recebe o nome de ludwigita
homometdlica de Fe ou vonsonita [11]. A estrutura da ludwigita homometalica M30-BO;
tem a capacidade de hospedar diferentes fons metélicos. Os fons metilicos podem ser , por
exemplo, Co™, Fe**, Mg?*, Mn®* e Ni%* efou Co™, Fe’*, Mn™, AI**, Sn**, Ti** and Sb**. A
capacidade de hospedar diferentes metais de transi¢fio, com cargas diferentes, faz com que
estes materiais sejam muito interessantes do ponto de vista das aplicagbes em catélises [10].
Alem disso, estes sistemas apresentam efeitos combinados de estruturas de baixa

dimensionalidade assim como correlagdes fortes [12].

As estruturas das ludwigitas inicialmente foram estudada por Takeuchi e
colaboradores [1] e aprofundadas com estudos de raios-X feitos por Norestam e
colaboradores. [10]. A estrutura cristalina da ludwigita é ortorrdbmbica com grupo espacial
Pbam. No entanto, as ludwigitas de Cu apresentam estruturas monoclinicas distorcidas com
grupo espacial P2;/c devido a um forte efeito Jahn-Teller, tal como acontece nas ludwigitas
e warwickitas de Mn [4,10,23]. M. A. Continentino e colaboradores citam diversas

referéncias sobre estudos de estrutura cristalina por raios-X em diferentes sistemas de

ludwigitas [16].
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A estrutura consiste basicamente de uma montagem de subunidades na forma de
paredes em zig-zag, com quatro sitios octaédricos n@io equivalentes que sio ocupados
preferencialmente por fons metalicos divalentes ou trivalentes, M™* e M”**, respectivamente
(fig. 2.3). As ludwigitas apresentam desordem posicional atdmica jd que os metais M** e
M’** podem ocupar qualquer dos quatro sitios metilicos. A figura 2.3 mostra a célula
unitéria da ludwigita com o eixo ¢ perpendicular ao plano da folha. Os quatro sitios nio
equivalentes distribuem-se entre as diferentes fitas e cada coluna de octaedro se estende ao
longo do eixo ¢. Dentro destas fitas dispostas em zig-zag, se distinguem duas paredes, uma
maior ¢ uma menor [10]. A maior estd formada pelas posigbes 4-3-1-3-4 e a menor pelas
posigbes 3-2-3 (conhecidas também com “triades” [12]), de forma tal que estas
subunidades em zig-zag se estendem a0 longo de eixo ¢. Os metais na parede maior formam

uma rede triangular e na parede menor uma rede retangular.

Os jons de boro encontram-se localizados nos centros de uma coordenagio
triangular de oxigénios, onde cada vértice corresponde a um vértice de um octaedro
diferente. Os grupes de borato trigonal BO;* sio grupos de fons fortemente ligados nos
oxiboratos, de forma tal, que eles sio responsiveis pela ligagio das fitas ou paredes. A
distribui¢do dos cations dos metais de transi¢fio da ludwigita tem sido estudada nas ref.
[10,15]. Na ludwigita Mg, 9sMn; ¢70,BQO4, as posigoes metdlicas 1, 2, 3 e 4 (ver fig 2.3) tém
um conteddo de ion trivalente Mn®* de 14 %, 34.6%, 72.6% ¢ 9,8%, respectivamente [10].
Aproximadamente as mesmas ocupagdes sdo encontradas para o ion trivalente do Fe** na
ludwigita Ni;FeO,BOs [15]. Algo parecido aconteceu com as ocupagdes dos fons
trivalentes nas diferentes familias das warwickitas. As ocupagdes dos sitios nas ludwigitas e
warwickitas helerometalicas variam pouco com a composi¢io quimica, enquanto que, nas

homometdlicas mudam completamente criando diversos tipos de ordenamento de carga.
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Figura 2.3 Estruturas das ludwigitas. Observa-se os gquatro diferentes sitios cristalogrdficos
aonde se localizam os fons metdlicos. Em nosso caso, o ion metdlico é o Fe. Os circulos maiores
sdo os dtomos de oxigénio , enquanto que, 0s menores sio os dgtomos de boro.
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A tabela 1.2 mostra as distancias entre os ions de Fe em suas diferentes posi¢bes na
estrutura da ludwigita [11,12]. E importante observar a ordem de grandeza destes distincias
para compreender © comportamento magnético € de transporte destas ludwigitas

homometalicas.

Tabela 2.2 Disténcias entre os ions de Fe do composto Fe;0:B0; em A de acordo
com as ref. [11,12]. Ver fig.3 para a especificacdio dos sitios. d4 (c) indica a distdncia

entre os ions da mesma espécie ao longo do eixo ¢ na célula unitdaria ortorrémbica.

Ds; dsz d4 dy; daa(c)

3,101 2,787 3,192 3,374 3,073

Estudos sobre as propriedades magnéticas das ludwigitas utilizando a
espectroscopia Moéssbauer, medidas de susceptibilidade magnética ac, magnetizacdo e calor
especifico tem sido feitas nos sistemas Ni,FeO,BO; [15], CuFeO,BO; [16] € recentemente

também foram relatadas medidas de difracio de neutrons no Fe,FeO,BO; [12, 24].

Os resultados das medidas magnéticas do NipFeO,BO; indicam que os subsistemas
de Fe e Ni se comportam como dois subsistemas de spin desacoplados acima de 15 K.
Dentro de cada subsistema o acoplamento € essencialmente antiferromagnético posto que
nfo existe magnetiza¢do macroscépica. O ordenamento tridimensional (3D) acontece nos
subsistemas de Fe e Ni a 106 K e 46 K, respectivamente. Além disso, o subsistema de Ni
neste composto apresenta um caracteristico comportamento de REHAC acima de sua
temperatura de ordenamento 3D, TNNi ~46 K, tal como tem sido visto nas warwickitas [6].
Para o subsistema de Fe, o ordenamento 3D em Ty ~ 106 K é do tipo vidro de spin como
¢ o caso de muitos sisternas magnéticos diluidos aleatoriamente com acoplamento
antiferromagnético. Isto também & observado na ludwigita Mg;FeO,BQ3, onde somente o

Fe tem momento magnético [25].

M. A. Continentino e colaboradores.[16] reportam resultados diferentes nas medidas
magnéticas no sistema Cu;FeO,B0; daquelas obtidas no sistema Ni;FeO,BOs. A ludwigita
de Cu apresenta uma distor¢ao monoclinica, resultado da interagdo Jahn-Teller no ion de

Cu?*, produzindo uma forte anisotropia magnética. As medidas magnéticas indicam que os
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subsistemas Fe** (5 =5/2) ¢ o Cu™ (S = 14) se comportam como dois sistemas magnéticos
de spin desacoplados acima de 20 K, na auséncia de campo magnético externo. Esta
temperatura, para a qual o sistema se encontra como dois subsistemas desacoplados, €
reduzida aplicando um campo magnético externo. No interior de cada subsistema de Cu e
Fe, o acoplamento € essencialmente antiferromagnético devido a interagio de supertroca.

Isto € consistente com o fato de que néo existe magnetizagio macroscopica.

O ordenamento 3D dos subsistemas de Fe e Cu acontece em 63 K e 38 K,
respectivamente. A proximidade destas temperaturas de ordenamento impede fazer uma
andlise trivial da dependéncia da susceptibilidade com a temperatura do tipo lei de poténcia,
Xae = T% como aquele realizado para o caso de ordenamento REHAC visto nas warwickitas
e na ludwigita de Ni [4,6,15]. Isto deveria ser esperado posto que existem sitios ao longo
das fitas com ocupagio de Fe muito altas ~73 %. Isto d4 lugar & formagio de linhas do Fe
que agem como isolantes das cadeias de Cu ao longo das fitas, produzindo desta forma um
comportamento pseudo-unidimensional antes que um aumento da dimensionalidade a 3D
(crossover 3D). Para o caso do subsisterna de Fe diluido, o ordenamento em ~ 63 K € do
tipo vidro de spin como em muitos sistemas magnéticos aleatoriamente diluidos com

acoplamento antiferro (caso do sistema Mg,FeO,BO;).

Swinea ¢ colaboradores [11] fizeram investigagbes prévias da ludwigita
homometdlica ou vonsonita, Fe;0,B0;, referindo-se a suas propriedades estruturais e
magnéticas a altas temperaturas, quer dizer, acima da temperatura de ordem magnética a
longo alcance Ty ~96K (Ty € conhecida como a temperatura de Néel). Recentemente,
Guimaraes e colaboradores. [12] aprofundaram estudos com medidas magnéticas na faixa
de baixas temperaturas T < Ty, encontrando uma temperatura de ordem Ty ~112 K.

Medidas de calor especifico confirmam esta temperatura de transicio de ordem magnética

[17).

A fig.2.4 mostra as medidas de susceptibilidade magnética ac, X,., para a ludwigita
Fe;0,B0O; [12]. As medidas foram feitas sobre amostras em pé utilizando um equipamento
comercial de Lake-Store, desde 4.2 X até 300 K num campo magnético ac de 20 Oe, com

uma freqiiéncia de 125 Hz. Nesta figura pode se observar um aumento abrupto de x,. na
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temperatura critica Te™® ~70 K. Isto niio tem sido reportado nas ludwigitas heterometslicas
do Ni e Cu, onde um comportamento de j,. e T% foi observado [12,16]. O aumento abrupto
da sinal y,. em T, com a redugdo da temperatura, € uma caracteristica bem notdria nos
Jerromagnetos fracos [26]. O miximo de yx, perto de Tc™ tem uma fraca dependéncia com
a freqliéncia, indicando que isto corresponde mais a uma transi¢iio de fase magnética do

que a um congelamento dos momentos magnéticos.

Continuando com a ref. [12], medidas de magnetizacdo dc foram feitas com
amostras em pd de ludwigitas do Fe, utilizando um magnetrémetro SQUID
(superconducting quantum interference device). A fig. 2.5 mostra a curva de magnetizagio
para um campo aplicado de 1000 Oe, sob condi¢des de resfriamento com campo magnético

aplicado (field cooling) e resfriamento em campo zero (zero field cooling).
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Figura 2.4. Medidas de susceptibildade ac da ludwigita homometdlica de Fe na fregiiéncia de
125 Hz. O campo ac é de 20 Oe. (Segundo ref. [12]).
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Figura 2.5 Medidas de magnetizacdo dc do Fe;0,B0O;, sob as condicdes de resfriamento com
campo e resfriamento com campo zero. A diferenca entre as dois curvas é também mostrada.

Na fig. 2.5 , pode se observar que em T¢ ~70 K, que coincide com o pico de
temperatura para Y,. a4 magnetizagdo aumenta abruptamente, alcangando um mdéximo, e
logo ela cai lentamente com a diminui¢do da temperatura, veoltando a valores de
magnetizacdo similares aos que tinha antes da transi¢io. Abaixo de T¢ a magnetizagio
depende claramente de sua historia. Assim mesmo, abaixo de 30 K nfio existe magnetizagao
macroscopica, o que mostra que a 4K a estrutura formada € essencialmente
antiferromagnética. Isto estaria em desacordo com os resultados reportados por Attfield e
colaboradores. [24] sobre difragido de neutrons na ludwigita homometdlica do Fe. Nesta ref.
[24] € proposto que a 5K o sistema, considerando a contribuigéo de todos os spines, alcance
uma ordem ferrimagnética, a qual € conseqiiéncia de uma frustragio de ordenamento ferro-
¢ antiferromagnetico ao longo das diferentes fitas. Voltando aos resultados da ref. [12], o
comportamento das medidas de susceptibilidade ac ¢ magnetizagio dc sdo semelhantes
aqueles obtidos na hematita, oFe,03 [27]. O ferromagnetismo fraco {em inglés weak
ferromagnetism) t€m sido observado na hematita. Este material apresenta, abaixo de sua

temperatura critica Ty = 950 K, uma magnetiza¢iio espontinea que desaparece abaixo da
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temperatura de transicio de Morin (T ~260 K) e onde se faz puramente
antiferromagnética [27,28]. O mecanismo estabelecido para o ferromagnetismo fraco neste
sistema € o canting antiferromagnético dos spins alinhados entre si num plano base dando
lugar a uma pequeno momento resultante. A interagdo microscépica ¢ regida pelo
acoplamento Dzyaloshinski-Moriya [12] que favorece o estado canteado. Nesta ref. [12]
propde-se que 0 mesmo mecanismo esta presente na ludwigita de Fe, e neste caso envolve o
subsistema de Fe?*. Na realidade, as semelhangas entre a hematita com o Fe;0,BO;
sustentam a idéia de que o canting dos momentos alinhados antiferromagneticamente

abaixo de T¢ ~70 K, seja responsavel do ferromagnetismo fraco nestes materiais.

A fig. 2.6 mostra diversas isotermas de magnetiza¢do vs. campo magnético, para a

ludwigita de Fe [12].
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Figura 2.6 Isotermas da Magnetizacdo vs. Campo magnético aplicado, para temperaturas acima
e abaixo da temperatura de transicdo de ferromagnetismo fraco do Fe;0,B0; (~70K). Em (b) o
campo magnético se estende até 5T. Em (d), mostra-se a susceptibilidade antiferromagnética yur,
dada pela inclinagdo da curva de magnetizacio na regido linear das isotermas [12].
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Podemos notar na fig. 2.6 o aparecimento de uma magnetizagiio espontinea € uma
curva de histere em T ~70K. O pequeno valor do momento ~0.03 ug por dtomo de Fe, que
aparece em Tg¢, indica o ‘weak’ ferromagnetismo neste material. A curva de histerese
desaparece em T ~40K, de acordo com o comportamento reenfrante observado na curva de

magnetizagio vs. temperatura [12].

Medidas de espectroscopia Mdssbauer preliminares, realizadas no CBPF, sio
também reportadas por Guimaries e colaboradores [12]. Mesmo sem fazer os ajustes dos
espetros para T <T'y, com uma simples inspe¢do da forma dos espetros pode-se observar
duas transigoes. Uma primeira, correspondente a transi¢io de ordem de Néel em Ty ~112
K, e a segunda em T¢ ~70 K associada a transi¢io ferromagnética fraca. Medidas de calor

especifico recentes confirmam essas duas temperaturas de transicéo (ver fig. 2.7) [17].
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Figura 2.7 Medidas de calor especifico para o composte Fe;O,BO; Observa-se as duas
transicbes magnéticas: antiferromagnética (Ty)~112K, e o ferromagnetismo fraco (T¢) ~70K
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A existéncia da componente ferromagnética fraca é uma caracterfstica
diferenciada das ludwigitas homometdlicas. Nas ludwigitas Cu;FeO,B0O; e Ni;FeO,B04, o
claro ordenamento antiferromagnético efou de vidro de spin acontece devido desordem

posicional nestes sistemas.

Além disso, medidas de transporte tem sido reportadas neste trabalho [12]. A fig.
2.8 mostra a curva de resisténcia vs. temperatura para a ludwigita Fes0,B0O;. A andlise
desta curva leva a uma descri¢io de um comportamento ativado, com duas energias
caracteristicas, Ai/kz = 60 K e Aux/kg = 1300 K, abaixo e acima da temperatura de
“crossover” Tco ~ 220 K, respectivamente. O crossover em Teo estd associado com a
localizagdo de carga, posto que, a magnitude da barreira para o salto eletronico (electron
hopping) duplica-se em temperatura préxima a Tco. E esperado que o crossover acontega
para temperaturas maiores do que a temperatura de ordem magnética, devido a existéncia

de ordenamento magnético de curto alcance em sistemas de baixa dimensionalidade.
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Como se pode ver nos trabalhos acima mencionados € possivel estudar, com
medidas macroscépicas, as propriedades magnéticas e de transporte de diversos oxiboratos,
sejam este do tipo warwickita ou ludwigita. Em particular, para a ludwigita homometalica
de Fe € necessario utilizar medidas locais, como a espectroscopia Massbauer, afim de
compreender melhor os fendmenos de baixa dimensionalidade e correlagdes fortes. Porém,
existem vdarios trabalhos realizados com a espetroscopia Mossbauer na ludwigita
Fe;0,BO;, na faixa de altas temperaturas, cujos resultados sdo matéria de controvérsia
[11,13,14]. Os resultados de difragdo de neutron obtidos a 5K por Attfield e colaboradores
[24] sdo questionados pelas medidas de magnetiza¢do recentemente obtidas na ref.[12].
Além disso, a andlise por espectroscopia Mossbauer em baixas temperaturas , T < Ty, néo

tem sido até o momento reportado na literatura.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 COMPOSTOS COM VALENCIA MISTA.

Os materiais com valéncia mista sdo compostos nos quais um de seus elementos
apresenta diferentes estados de valéncia [1]. De acordo com a proposta de Robin and Day

naref. [1], os compostos de valéncia mista pode ser classificados como:

- Compostos classe I: Sdo compostos nos quais seus estados de valéncia ocupam
diferentes sitios cristalograficos e, a distincia entre estes sitios é tdo grande que

evita a interago de troca eletrdnica.

- Compostos de classe II: S3o compostos nos quais a troca de elétrons entre

sitios ndo equivalentes acontece por processos ativados termicamente.

- Compeostos de clase Ifla: Este € o caso de compostos que possuem elétrons
itinerantes que se encontram delocalizados entre dtomos de  sftios

cristalograficamente equivalentes.

- Compostos de classe IIIb: Este € o caso de compostos onde a delocalizagio de
elétrons ocorre dentro dos clusters de {ons polinucleares, formando
superesiruturas dentro do composto. Isto poderia ser o caso da ludwigita

Fe;0,BO; [2,3].
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3.1.1 Mecanismos de transferéncia de elétrons ndo localizados.

Compostos de valéncia mixta contém fons de metais de transi¢do responsdveis pela
troca de elétrons (electron exchange~EE). A troca de elétrons (EE) consiste em uma
flutuagdo dindmica da densidade eletrénica entre cétions vizinhos e depende da natureza
dos atomos que participam do processo, seus estados de valéncia, do entorno ligante e da

estrutura quimica do composto formado {4].

A energia de interacio entre um par de Adtomos adjacentes durante EE esta
diretamente associado com a probabilidade de delocalizagdo. Nolet e colaboradores [5]

descrevem que a integral de troca pode ser escrita na forma:
2
H, =-2G,(H,H, 3.1)

onde os termos de J{; sdo as energias nas diferentes configuragdes (Wit ys " e
wa ws'") do sexto elétron d no par de cétions adjacentes (Fe’” <> Fe®), e Gj € a integral
de grupo de superposi¢do entre 0s dois metais numa coordenagiio esférica. A energia de
interagio (H.) serd maxima quando H; = Hj; , 0 qual significa que a probabilidade de
delocalizacdo € a maior para os fons localizados em sitios cristalograficos com a mesma
energia. Daqui, a condicio necesséria para a ocorréncia de EE € a presenca de uma
estrutura com fons de diferentes valéncias, ocupando sitios cristalograficamente
equivalentes. A distancia entre o par de ions Fe**oFe' e a geometria de superposi¢ao dos
orbitais afetam as interacdes das configura¢des dos elétrons, uma vez que Hee; depende da
integral de superposicio Gy [5]. E conhecido [6] que quando a distancia entre Fe**Fe’ é
< 3A e existe uma geometria apropriada, a superposigio direta pode acontecer enire 0s
orbitais d. A transferéncia da densidade eletrénica pode ser conseguida com a participagao

dos orbitais 2p do oxigénio — intera¢io de dupla troca de Zener [7].

0O modelo de interagdo de dupla troca (double exchange) foi proposto por Zener,
para explicar os diferentes comportamentos com a temperatura da condutividade elétrica no
caso da magnetita estequiometrica e ndo estequiometrica [7]. Como € conhecido, a

magnetita [8,9] apresenta um processo de salte elefrénico acima de uma temperatura critica
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Ty ~120 K ( (Ty € conhecida como a temperatura de Verwey). Isto se reflete em um

aumento drastico da condutividade nesta temperatura Ty.

Com a finalidade de compreender este modelo na forma mais simples, € possivel
utilizar a seguinte abordagem. Consideremos um sistema composto de trés jons ¢ um

elétron nos sitios (a) e (b), tal que :

(—e)
Fe* 0%  Fe* (32)
(a) (b)
Se os {ons de Fe ocupam sitios da rede equivalentes podemos definir dois estados
degenerados para este sisterna: O estado |{1> com o elétron no sitio (), € o estado 2> com o
elétron no sitio (a):

(=)
|1>={Fe3+ 0* Fe:”} ={Fe3* 0 Fe“} (3.3)
(a) (b) (@) )

)
|2)={Fe3+ o Fe“} :{Fe“ o Fe“} 3.4)
(a) &) (@) (&)

Os estados |1> e [2> podem ser considerados com os estados base de um sistema de

dois estados, e desta forma os estados estaciondrios podem ser construidos por

+) = %{1} +2)} (3.52)

1
) =)~} (3.5b)

Os estados |[+> ¢ |-> resultam da transi¢do continua entre os estados |1> ¢ [2>. Esta
transiciio € devida & troca de elétrons entre os ions de Fe, e pode ser descrita em termos de

um acoplamento magnético entre estes fons. De maneira similar a descri¢do da supertroca
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(em inglés ~ superexchange), a ref. [7] propde um potencial que descreve o acoplamento de

dupla troca entre spins dos fons de Fe** e Fe™, dado por:

V=BS .. *5.. (36

2
Fe™*

onde 8 € uma constante associada ao acoplamento entre os spins dos elétrons 2p do
oxigénio e o spins dos ion do Fe™ e Fe*, respectivamente. De acordo com o principio de
exclusgio de Pauli, esta constante § € negativa [7]. Observando a equagio (3.6), o estado de
energia mais favordvel para o sistema € aquele que corresponde a um acoplamento
ferromagnético entre os spins dos fons de Fe** e Fe®*. Este dltimo serve para apresentar o

processo de dupla troca de uma forma pictérica.

Fe3+ 0-2 F€22+
@@ ESTADO |1>
(a) (b)
l ESTADO
VIRTUAL
| @ (b)
ESTADO |2>
Fe2+ 02 Fe3+

Figura 3.1 Representaciio pictorica do processo de dupla troca do elétron entre os ions de Fe'' e

Fe* [7].
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A fig. 3.1 mostra uma representagio pictérica do processo de dupla troca. Vamos
supor que no inicio, o sistema encontra-se no estado |/>, onde um elétron esté localizado
no sitio (»). No estado intermedidrio virtual, a troca do elétron ocorre entre um dos elétrons
2p do oxigénio e o fon de Fe' no sitio {a). De acordo com a regra do Hund, o acoplamento
antiparalelo é preferido entre o spin deste elétron com o spin do Fe’*. Simultaneamente,
uma troca do elétron ocorre entre o elétron extra no fon do Fe>* ¢ o anion do oxigénio.
Devido ao principio de exclusio de Pauli, o acoplamento antiparalelo é preferido entre este
elétron e o elétron 2p restantes do oxigénio. Isto dé lugar a um acoplamento paralelo entre o
spin do elétron 2p restantes do oxigénio com o spin do fon de Fe®*. Finalizando, o estado

|2> terd um fon de Fe** localizado no sitio (a).

Resumindo, o processo de dupla troca pode ser visto pictoricamente, como um
processo coletivo de ida e volta de trés elétrons movimentando-se sintonizadamente,

continua e coletivamente, indo € voltando entre os dois ions de Fe.
3.1.2 O efeito Misshauer do “’Fe e o processe de salto eletrinico.

Dos célculos da mecéanica quéntica sobre a delocalizagio de elétrons [10] se sabe
que s6 em presenga de citions adjacentes de Fe?* e Fe* localizados em octaedros
completamente simétricos, um elétron 34® do Fe** se delocaliza com 0 mesmo grau de
liberdade entre ambos sitios vizinhos produzindo uma carga formal Fe>**. Isto acontece

. A . . 2 L o
sempre que a distancia que separa aos fons de Fe™* e Fe* ¢ < 3A.

A freqiiéncia de relaxagfio, o ndmero e grau de participagio dos pares de fons e, a

energia térmica ou ativagdo Otica sdo caracteristicas da troca de elétrons.

A troca de elétrons pode ser iniciada por ativag@io de energia térmica ou fotonica. A
delocalizagio de elétrons (DE) termicamente ativada € observada pela espectroscopia
Méssbauer, enquanto que, a transferéncia de carga intervalente (IVCT) opticamente ativada

¢ estudada pela absor¢ao de elétrons [10].

A presenga de EE entre os fons de Fe de diferentes valéncias Fe**(3d%) <« Fe**(34°)

afeta os parimetros e os tipos de espectros Mossbauer. O hamiltoniano toma em conta os
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dois estados do fon ativo Mossbauer, onde EE flutua entre estes dois estados que se
diferenciam em suas densidades eletrnicas € em seus gradientes de campo elétrico no

nucleo.

Como tém sido discutido, o salto eletrénico participa de trés processos equivalentes
de troca de elétrons: 1) um processo onde ocorre a superposicio das bandas de condugéo 34
dos fons de Fe*' e Fe’* | 2) um processo de transferéncia de um elétron delocalizado (EE)
entre estes fons de Fe®* e Fe®*, e 3) um processo que segue a formulagio de Zener na dupla

troca de elétron [7]. Neste sentido, € notdrio que 0 Tgg seja equivalente ao tempo salto

eletrdnico () [Tee ~ Tul.

A espectroscopia Mossbauer é muito sensitiva aos fendmenos de relaxa¢ao em
s6lidos, se o tempo de relaxagiio € compardvel com o tempo de precessio de Lamor do
nicleo (7.). Em nosso contexto, relaxag@o significa flutuag@o nas energias de interag@o
hiperfinas (hf), como deslocamento isomérico (AEs) e desdobramento quadrupolar (AEg),
para cada um dos diferentes sitios que participam na troca de elétrons. Existem muitas
possibilidades que dependem da relagdo entre a freqli€ncia de salto eletrénico (ay, ~ 1/1y) e
a freqiiéncia wry [y esta relacionado com a diferenca de energia na interagfio hiperfina (hf)
para cada diferente sitio que participa da troca de elétrons, quer dizer, AEs /# ou AEq /# ).
Quando Ty, >>Tyr (OU @y << (y5) as componentes Fe* ¢ Fe’* se encontram no espectro em
forma individual. Quando T, <<Tw (OU oy, >> @) Se observa no espetro uma componente
com valores de pardmetros hiperfinos entre fons ferrosos e férricos, quer dizer composto
com valéncia intermedidria. Nestes dois casos assume-se que a forma das linhas para ajuste
se aproximam a uma Lorentziana. Quando T, =tns (0 = mys), ocorrem efeitos de relaxagio
intermedidria, espera-se um alargamento pronunciado das linhas do espectro numa forma

niio Lorentziana. A fig. 3.2 mostra uma vista esquemdtica destas diferentes situagdes.

A figura 3.2 mostra que o processo de salto eletréniceo, ativado termicamente, para
uma rede perfeita ideal. Pode-se observar que para qualquer temperatura, onde a energia
térmica do elétron ~kgT' € menor que a energia de ativagao total do salto eletronico (gn), 0
elétron fica impedido de pular a barreira (€,), produzindo uma localizagdo do elétron num

dos cétions (~Fe*"). Esta situagfio esta representada na fig. 3.2(a), e é equivalente a um
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salto eletrénico lento comparado com o tempo da janela Mossbauer, o quer dizer,
Tu>>107s. Em conseqiiéncia, € de se esperar uma dependéncia da probabilidade do salto
eletronico com a temperatura. Para uma rede ideal, a ref. [7] define uma relagio da

probabilidade do salto eletrénico com a temperatura , dada por :
p=pye (3.6)
onde py € a probabilidade do hopping definida para uma energia de ativagio &~0.

Da equacio (3.6) € notdrio, que a probabilidade do salto eletrénico incrementa-se a
medida que a temperatura aumenta. Isto pode ser observado na fig. 3.2(b), onde a situagio
do elétron € tal, que sua energia térmica é maior do que a barreira (g,), 0 que permite o salto
do elétron entre ambos cations de Fe®*. Fsta situagiio é equivalente a observar um salio

eletronico muito rapido (fast hopping), o quer dizer wp>>wye. Esta situagfio serd detectada

>y, A situagio

pela janela Mossbauer como um sitio de valéncia intermedidria (Fe
intermediaria, quer dizer @y ~ Oy, resulta ser mais complicada, uma vez que a janecla
Mdssbauer detecta o processo do hopping influenciado por um processo de relaxacéo , o
que € observado como um alargamento das linhas dos espectros Mossbauer de forma nio

Lorentziana (fig. 3.2 c).
3.2 MAGNETISMO DE BAIXA DIMESIONALIDADE.
3.2.1 Ordenamento antiferromagnético unidimensional (1D).

De acordo com o teorema de Mermin-Wagner [21,22] ndo existe ordenamento
espontidneo ferro- ou antiferro-magnético em cadeias de spins unidimensional (1D) ou
bidimensional (2D), para o caso da interagfio de troca isotropica de Heisenberg. No caso
das cadeias de spins de tipo REHAC (cadeias antiferromagnéticas de Heisenberg de troca
aleatdria) a ordem sO aparece quando as cadeias se enxergam, ou seja, quando kg1 é menor
que a energia de interago entre as cadeias [12,13]. O magnetismo unidimensional (1D) foi
estudado, inicialmente, por Steiner e colaboradores [11]. As propriedades estiticas

caracteristicas dos materiais antiferromagnéticos (AF) 1D s#o:
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(a) Baixa temperatura de Néel (Ty). A temperatura de Néel € definida como aquela
temperatura onde a energia de agitacdo térmica dos spins € comparivel com a

energia de troca, produzindo acima de Ty o desaparecimento do

antiferromagnetismo.

1’:’:>>rkf
Q)h<<a)hf

g’v

®) BN

. 5,<<Ty
) W >> Wy

I

Fers*

F,
V(E)

Fe*

-
L
L,

Figura 3.2 Processo de ‘electron hopping’, termicamente ativade, para um caso ideal da rede
perfeita. Da mesma forma, mostra-se o efeito sobre os espectros Mossbauer que produz a relacdo
entre o tempo de ‘electron hopping’ (1,) com o tempo da flutuacio da energia de interagdo
hiperfina (1,). Assim mesmo, T, é o tempo de vida media do estado excitado Méssbauer do Fe
(vida media nuclear em 14.4 keV, 1, =1.4x107 s).
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(b) O momento magnético de uma sub-rede (M) , no zero absoluto, € menor que Ny
(~30%) (onde N € o nimero de 4tomos na sub-rede € L 0 momento magnético de cada
atomo). Este efeito € o resultado de flutuagBes no zero absoluto. Quando aplica-se um
campo magnético externo ao longo de certo eixo cristalino é possivel incrementar Ty € My
[12,13]. Isto ndo € observado nos antiferromagnetos tridimensionais (3D), onde ocorre uma

diminuigdo do Ty e M fica inalterado na presenga de campo magnético externo [11,14].

A fig. 3.3 mostra uma vista esquematica de um antiferromagneto 1D, onde se
apresenta uma parte de duas cadeias de spin (por comodidade as setas denotam as direcSes

dos spins, os quais sdo omitidos na cadeia inferior).

< £ >

ladddedd

2

l

<+ 4>
Figura 3.3 Um sistema antiferromagnético (AF) quase 1D,

A constante ou integral de troca entre spins vizinhos na cadeia € denotada por J , e
entre vizinhos de cadeias préximas por J°, onde J > J°, devido a distincia entre 4tomos
vizinhos no interior da cadeia ser menor que a dos vizinhos que se encontram entre cadeias
diferentes. Um conceito importante utilizado na discussio dos antiferromagnetos 1D € o
comprimento de correlac@io €, que representa a distincia média onde existe AF de curto
alcance. Na fig. 3.3 observa-se sete spins acoplados AF, numerados 2-8, tal que, o
comprimento de correlaciio & ~7a, onde a é a distincia de separagio atdmica intracadeia

(‘intrachain’). Na realidade, estes sete spins ordenados localmente AF constituem um valor
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médio, uma vez que esta quantidade de spins correlacionados pode variar em algumas

partes da cadeia.

Num cristal 3D isotrépico s6 com acoplamento J entre os vizinhos mais préximos, a

temperatura de Néel estd dada, na aproximacio de campo médio, por [14}]:
2
kT, = ngS(S +1)  (3.7)

onde z € o nimero de vizinhos mais préximos ¢ S € o spin. Para um sistema 1D,
representado pela fig. 3.3, o ordenamento dindmico de curto alcance ¢ estabelecido numa
temperatura , dada pela mesma equag@o (3.7) ¢ denominada como © para diferencia-la
daquela temperatura de ordenamento de longo alcance. Acima da temperatura 0, o sistema
de spins nfio se encontra correlacionado, o que quer dizer £~0, e 0 comportamento esperado
serd tipico de um cristal paramagnético. Abaixo de 0, o comprimento de correlagéo € finito
€ aumenta com a diminui¢io da temperatura, tornando-se infinito em T=0. No entanto, em
T=0, o sistema sofre uma transicdo a um ordenamento de longo alcance 3D, onde a

temperatura Ty esté definida por:
kT, =208
gy == (3.8)
a

Em geral, existe a possibilidade de que as intera¢des de troca entre dtomos vizinhos
nao sejam as mesmas ao longo das cadeias. Isto implica ter valores diferentes na constante
de troca J. Nesta situaciio, o sistema € descrito pelo modelo de cadeias antiferromagnéticas
de troca aleatéria (REHAC). Muitos trabalhos tedricos foram realizados e s3o explicados

em detalhe nas ref. [15,16,17].

Um sistema REHAC esta descrito pelo seguinte hamiltoniano (H) para uma cadeia

de L spins:
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onde §,sdo os operadores de spin Y2. Além disso, K, € a constante de troca ou de

acoplamento entre os spins vizinhos mais proximos, e elas sdo fixas no tempo e aleatérias
na variével espacial. Os valores de K, sdo agrupados em uma distribui¢do P(K), onde O< K

< J, sendo P(K) =1 para K=J.

Resultados interessantes sdo conseguidos quando P(K) segue uma distribuigio da lei

de poténcia, dada por [15,16,17]:
P(K)~ K¢ (3.10)

onde 0< ¢ <1. Para esta distribuigfio (3.10), a susceptibilidade uniforme () e a contribuiggo
magnética ao calor especifico (C) , para baixas temperaturas, exibem uma dependéncia com

a temperatura regulamentada pela de lei de poténcia:
C~T" (3.11a)
xX~T (3.11b)

As expressdes. em (3.11) concordam muito bem com os resultados experimentais
obtidos em sistemas magnéticos unidimensionais. Este dltimo €, por exemplo, reportado na

warwickita MgTiOBOs, e na ludwigita Ni,FeO,BO; [13,18].
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Amostra do composto Fe;0,B0; (Ludwigita do Fe)

A preparagio da amostra ludwigita do Fe foi apresentada inicialmente no trabalho
de J. S. Swinea et a] [1]. O material utilizado nesta tese foi produzido na Univ. Federal
Fluminense pelo Prof. Jodo Carlos Fernandes. A figura 4.1 mostra um esquema das
principais componentes do equipamento utilizado na prepara¢do da amostra ludwigita de
Fe. O sistema € muito simples, consistindo basicamente de um forno de arco convencional,

um tubo de alumina, e um sistema de vacuo e fluxo de géis argbnio.

De acordo com a referéncia [1], parte-se de uma mistura estequiometrica de pés
elementares FeO, Fe,05 e B,03, 0s quais possuem pureza nominais acima de 99.9 %. Esta
mistura estequiometrica foi aquecida a uma temperatura de 1120 °C, em um tubo de
alumina, sob uma atmosfera de argdnio, para reduzir possiveis efeitos de oxidagfo da
amostra. A amostra resultante apresentou fases espurias de magnetite FeOQ.Fe;O5 que foram
separadas magneticamente, ficando s6 com a fase ludwigita. Os difractogramas de raios-X
das amostras ludwigitas Fe;0,B0; utilizado no presente trabalho mostram uma dnica fase
no material final, com picos principais correspondentes aos carateristicos da ludwigita do

Fe.



41

d

__J
Amostra Bomba de
Ar FeO+Fe, 03+ VAcuo
B,0;
Tubo de
alumina

Fluxo de calor

Figura 4.1 Vista esquemdtica das principais componentes na preparagdo da amostra Ludwigita
de Fe.

4.2  Técnicas experimentais utilizadas
4.2.1 Espectroscopia Mossbauer

Daremos aqui os principios bésicos do funcionamento do equipamento Méssbauer
utilizado neste trabalho, que apresenta basicamente dois tipos de unidades de operacfio: A) As

unidades de controle de energia e B) As unidades de aquisi¢ao de dados.

A) Asunidades de controle de energia sio:

1) O transdutor (Mossbauer velocity transducer, MVT-1000, Wissel).

2) Umaunidade de "driving"(Driving System, MR-260 or MR-250, Wissel, U-DRV).
B) Unidades de aquisi¢io de dados :

1) Um detetor proporcional {DP) e a fonte de alta voltagem (FAV),

2) Asunidades de amplificag@o de sinais (PRE-AMP. e AMP.).
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3) Dais analisadores monocanal (Single Chanel Analyser, SCA 101, MWE), (SCH 1 e 2).

4) Apalisador multicanal (System MBMCA 1). Este sistema esta composto de uma unidade
MC, que inclui um analisador PHA, um discriminador, um analisador multicanal MCA, um

gerador de fungdes e uma interface IEEE 488.

A figura 4.2 mostra a disposicio do espectrdmetro Mossbauer utilizado neste

trabalho.
Fo_‘m'e'de alta
Valtagem
Amostra
Fonte 1 ¢
Drive Detector |[4——————» . Pre
e @E e Amplificador
H
8
i " gr v
g2 ok 2 --
== 20 = Amplificador
T R — .
=K £ 3 = s
< E [ :
. gl
o P —
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/Ll [
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Figura 4.2. Disposicdo em blocos do espectrémetro Mossbauer utilizado na realizacdo deste

Iﬂ

trabalhao.

O funcionamento basico do espectrdmetro pode ser resumido da seguinte maneira: O
transdutor € a unidade que fornece 0 movimento oscilatério a fonte. O movimento da fonte é
relativo ao absorvedor e o efeito Doppler que acompanha a radiacio da fonte permite

compensar 0s deslocamentos dos niveis de energia nos ntcleos atdmicos do absorvedor
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mnduzido pelas interagbes hiperfinas. O transdutor € composto pela bobina motora (BM) e
pela bobina sensora (BS). A primeira estd alimentada por uma tensio senoidal ou triangular
através da unidade de "driving"; esta ultima unidade, por sua vez, estd conectada ao gerador

de funcdes do MBMCA 1.

A bobma motora € responsavel pelo movimento do eixo do transdutor sobre o qual
estdo montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro de um
campo magnético permanente. Nesta condigio, o movimento da bobina sensora no campo
magnético induz uma forga eletromotriz nessa bobina. A corrente induzida é proporcional
velocidade real da fonte. Os dois sinais (o sinal senoidal e o sinal da corrente) sio
comparados, gerando um "sinal erro” que ¢ minimizado pela unidade de driving, permitindo

deste modo o controle da velocidade da fonte.

O MBMCA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais os
quais, através de um sistema de janelas, selecionam os pulsos correspondentes ao raio y de
14.4 KeV e seu pico de escape formado na mistura de gés dentro do detector. Estes pulsos
sdo armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O gerador de func¢des interno
também fornece um pulso cada vez que um ciclo de varredura € iniciado, de modo que este
pulso abre 0 avango dos canais para que a velocidade médxima negativa (ou positiva) coincida
com o canal zero. Além disso, a freqiiéncia de varredura dos canais deve coincidir com a
freqiiéncia do transdutor de forma a minimizar o sinal erro. Finalmente depois que o Gltimo
canal foi chamado, o analisador multicanal emite outro pulso que detém o avango dos canais,

voltando a ficar como no inicio até que a seqiiéncia volte a ser repetida.

»

E preciso mencionar que o analisador multicanal consiste de uma placa Wissel
acoplada a um gerador de fungdes. Esta placa utiliza o programa Wissoft 98 que permite
realizar medidas de espectros até com 4096 canais. Com o fim de obter uma melhor
resolucdo nos espectros, pela quantidade de picos presentes, nds utilizamos um maximo de

2048 canais nas medidas.

A interface IEEE 488 permite a conexao com o microcomputador . Para tal efeito se

dispde de "software”, que inclui um programa para um rdpido ajuste de dados. Este programa
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permite fazer uma estimativa rdpida dos parimetros hiperfinos do espectro os quais podem

ser utilizados como valores iniciais ac ajustar o espectro com programas mais sofisticados.

O programa utilizado para o ajuste dos espectros Mossbauer do *'Fe foi 0 NORMOS
descrito por R.A. Brand [3]. Ha duas versdes deste programa: o NORMOS/SITE que € para
ajustar espectros formados de um certo numero discreto de subespectros; e 0 NORMOS/DIST
que € para o caso de uma distribuicio de desdobramentos magnéticos hiperfinos ou
quadrupolares eléctricos. Os dois programas usam minimos quadrados com o método de

Levenberg-Marquardt, para o ajuste dos espectros.

No presente trabalho, nés utilizamos a versdo de programa NORMOS/SITE , posto
que 0s espectros, em toda a faixa de temperatura, apresentam sitios com larguras de linha

carateristicos daqueles sitios de Fe bem definidos.

4.2.2 Os Criostatos

Nas medidas de espectroscopia Mossbauer a baixas temperaturas, utilizamos um
criostato comercial Janis; como mostrado nas fi guras 4.3. Basicamente este criostato consiste
de uma camara de vicuo de isolamento, um banho de nitrogénio liquido, outra cAmara de
vacuo de isolamento (as cAmaras de vicuo na realidade estiio conectadas), um banho de hélio
liquido e um compartimento (onde € colocada a haste do porta-amostras) conectado ao banho
de hélio por uma valvula capilar, que regula a passagem de fluxo de hélio para seu interior,
possibilitando o controle de temperatura. Adaptado a este compartimento esta um sistema de
bombeamento de hélio que permite baixar a temperatura até 2.5 K. O conjunto de porta
amostras e sensores para medida e controle de temperatura é colocado no interior deste

compartimento.

Toda a fiagdo necessdria passa através dos conectores na parte superior da haste do
porta-amostras. Os fios que ficam no interior do criostato sao enrolados com muitas voltas
{principalmente na parte superior) ao longo da haste para minimizar a condugfo de calor para

aregido das amostras, diminuindo a perda de hélio liquido.
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Figura 4.3. Criostato Janis utilizado nas medidas Méssbauer em funcdo da temperatura (até
2.5K).

4.2.3 Medidas no intervalo de temperaturas [4.2 K < T < 310 K].

As medidas entre o intervalo de temperaturas [4.2K < T < 310K] foram feitas num
criostato comercial Janis, mostrado na figura 4.3. A geometria de transmissio foi montada de
forma tal que a amostra fique no interior do criostato, conectado ao banho de hélio por uma
vélvula capilar, enquanto que, a fonte fique movimentado-se em modo sinoidal fora do
criostato. A vélvula capilar regula a passagem de fluxo de hélio para seu interior,

possibilitando o controle de temperatura. Com o propdsito de estudar o comportamento
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magneético do sistemna, além das mudangas de carga entre os diferentes fons do Fe, nés
medimos espectros Mossbauer variando a temperatura na amostra entre 310 K até 4.2 K. A
temperatura na amostra é controlada por um programa feito por Eduardo Shigueo em
linguagem de programacio Labview 3.0, cujo algoritmo possibilita o controle da taxa do

aquecimento assimn como a estabilidade da temperatura fixa dentro de um erro do 0.10 K.

A nomenclatura dos espectros estdo denominadas em fungfio de sua temperatura. A
temperatura dos espectros estdo expressas em graus Kelvin. De acordo a esto se apresentam

espectros Mossbauer no intervalo de 4.2 K< T <310 K.
4.2.4 Medidas no intervalo de temperaturas [320K < T < 450K).

Para estas medidas as amostras foram colocadas em um forno com um porta amostra
de nitrato de boro ¢ janelas de mylar, que permite realizar estudos in situ a temperaturas
clevadas, e em diferentes condigdes de vacuo. O forno é colocado entre a fonte e o detetor,
estando conectado a um controlador de temperatura e a uma bomba de vécuo. Esta bomba
tem duas partes, a bomba primdria que permite obter uma pressdo de 10 atm, e a bomba
difusora, na qual se pode obter uma pressdo de até 10° atm. A fonte usada foi de * Co em

matriz de Rh , que foi mantida a temperatura ambiente.

A nomenclatura dos espectros estdo denominadas em funciio de sua temperatura. A
temperatura dos espectros estdo expressas em graus Kelvin. De acordo a esto se apresentam
espectros Mdassbauer no intervalo de 320 K< T < 450 K. Acima de 450K, os espectros
Mossbauer indicam que o sistema n3o & mais reversivel o qual é um indicativo da

descomposicio do sistema.

4.2.5 Determinacio da espessura fina de um absorvedor Missbauer do composto

FE302B 03.

Os espectros foram ajustados considerando 4 dubletos atribuidos a sitios de Fe em
estado paramagnético. Desta forma, um quinto dubleto cém a nomenclatura Fe” poderia ser
incluido para obter um melhor ajuste dos espectros. No entanto, este dubleto corresponde a
um sitio de Fe ficticio, porque ele ndo aparece para uma espessura fina da amostra. O efeito

de espessura grossa da arnostra na qualidade do ajuste tem sido reportado em outros 6xidos,
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como é o caso das magnetitas [4]. Alem disso, um modelo teorico foi reportado por G. J.

Long para calcular a espessura ideal do absorvedor no efeito Massbauer [5].

As figuras 4.4 e 4.5 comparam os espectros de amostras com diferentes espessuras,

tomados as temperaturas de 295 K, 300K e 310 K.

300 K
espessura~100% 4

0981 300 K
iespessura~25%

o
&
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o
]
f’
§

310K
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Figura 4.4 Primeira amostra. Efeito da espessura dos espetros Mossbauer no composto
s s ® b

Fe;0,B0; Observa-se que o sitio de Fe ficticio, denotado por Fe'’, desaparece quando a

espessura corresponde a 25 % da espessura anterior.
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Figura 4.5 Segunda amostra. Efeito da espessura nos espetros Mossbauer do composto
Fe;0,B0;. Observa-se que o sitio de Fe ficticio, denotado por Fe”, desaparece quando a
espessura corresponde a 25 % da espessura anterior, indicando que este efeito é independente da
amostra reproduzida.

Na fig. 4.4 se observa que o sitio de Fe’’ desaparece quando a espessura da amostra
¢ reduzida em ~ 75%. Isto ¢é possivel devido a redugio da relagio entre as linhas do
espectro 4:1 e 4:2, permitindo descartar a presenga do sitio ficticio Fe”” O mesmo efeito de
espessura pode ser visto na fig. 4.5, para o caso de uma segunda amostra reproduzida nas
mesmas condi¢des da primeira. Isto ¢ um indicativo de que os espectros Mossbauer da
ludwigita do Fe (vonsonita) dependem fortemente da espessura da amostra. Desta forma, as
semethangas dos espetros nas figuras 4.4 ¢ 4.5 garantem a reprodutibilidade dos resultados
conservando todas suas propriedades estruturajs. No experimento Mossbauer, podemos
definir uma densidade superficial da amostra como a relagio da massa da amostra entre a
area do porta-amostra (gr/cm®). Porém, um critério adotado para obter a espessura fina da
vonsonita considera aquela densidade superficial, para a qual o sjtio ficticio de Fe (Fe'
desaparcce completamente do espectro. Isto pode ser conseguido com a retirada sucessiva
de quantidades de massa de amostra, para uma mesma area. Com este critério, a espessura

otima Mossbauer para a vonsonita estimou-se em ~ 0,02 g/em’.
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Em geral, a espessura ideal do absorvedor (espessura fina) dependerd da
composi¢do estequiometrica do mesmo e da natureza exata do espectro [6,7,8]. E

conhecido que a espessura efetiva (f) define-se como [7] -
=nf 0, (4.1)

onde # é o mimero de 4tomos ressonantes/ cm”, fa € o fator f (ou fragdo livre de
recuo) da amostra e, oy é a sec¢iio eficaz nuclear da energia de ressonéancia. Com a
finalidade de ter uma idéia da dependéncia dos diferentes parimetros que compdem um
espectro de ressondncia Mossbauer com £, a ref. [7], através de algumas consideragoes

detalhadas obteve a seguinte expressao analitica:

1 1
£(0) = £, [1 - JG(Ezt]exp( —EIH (4.2)

onde &4@) € a intensidade de absor¢do normalizada em V= 0 (onde V ¢é a velocidade
relativa entre a fonte e amostra), f; € o fator fda fonte e, Jo € a funcdo Bessel de ordem zero
de um argumento imaginario evaluado em Y2 t. A fig. 4.6 mostra a satura¢do desta fungio

com 0 aumento de £.
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Figura 4.6 Dependéncia calculada da intensidade normalizada do pico mdximo, €0), com o
espessura efetiva. As linhas pontilhadas mostram a comparagdo com a absor¢do exponencial [7].
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Da mesma forma, assumindo que a linha experimental Mossbauer é uma fungio
Lorentziana bem comportada, com largura de linha ~2I, temos que 4 drea da linha de

absorc¢io pode ser representada pela seguinte expressio:
A(t) =nTe(0) (4.3)
onde &0) esta definida em (4.2) e T" define-se como:

['=T,(1.00+0.135¢), quando 0 <¢<S5,
=T,{1.01+0.145: —0.0025:% ), quando 4 <7<10, (4.4)

Na expressido (4.4), I'g € a largura de linha de ressonidncia experimental de forma
Lorentziana, que se obtém a partir de I'y = I's + Iy, onde T's, I', sdo as larguras de linha
referidas a fonte e ao absorvedor, respectivamente. A figura 4.7 mostra a dependéncia da

largura de linha experimental com o aumento da espessura efetiva .
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Figura 4.7 Dependéncia da largura de linha experimental reduzida (I'T;) com a

espessura efetiva

As figuras 4.6 e 4.7 s@o as representagdes das expressées (4.2), (4.3) e (4.4) e, elas
proporcionam informacgido qualitativa do comportamento de cada parimetro com a

espessura da amostra. Partindo destas duas figuras € possivel conhecer como estes
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pardmetros saturam com a espessura da amostra. Além disso, a fig. 4.7 pode descrever o
comportamento de A(f) com a espessura efetiva da amostra, uma vez que existe uma
relagio entre 4rea (A(z)) e a largura da linha (I') dada pela equacio (4.2). Neste sentido,
podemos observar da fig. 4.7 que, a 4rea total do espectro Méssbauer aumenta com a
espessura da amostra até alcangar um valor de saturagio a partir de uma espessura critica.
Um efeito similar € observado para a largura da linha ('), que mostra uma dependéncia
polinomial de poténcia com a espessura. Da mesma forma, a fig. 4.6 mostra que, a
intensidade relativa de transmissfio aumenta e satura rapidamente com a espessura, sendo
sua espessura critica de saturagdo € menor do aquela que possui a area e a largura da linha.
Isto implica que aumentando a espessura da amostra, o efeito observado serda de uma
intensidade relativa de transmissiio que alcanga a saturagdo, enquanto que, a largura da

linha continua aumentando até a drea saturar.

Este ultimo argumento é valido para explicar as diferentes relagdes 4:1 e 4:2 das
intensidades relativas das linhas, para as diferentes espessuras 100 % e 25 %. Uma
diminui¢io nas intensidades e nas larguras das linhas quando a espessura da amostra é
reduzida em 3/4 se observa nas figuras 4.4 e 4.5. No entanto, a diminuicéo da linha 4 se faz
mais clara pois ela conta com a contribuigdo de uma linha s6, enquanto que as linhas 1 e 2
contam com quatro e duas contribui¢des, respectivamente. O efeito total é a reducio mais
pronunciada na linha 4. A tabela 4.1 mostra que a redugo de Y da espessura, diminui a
largura da linha dos sitios de Fe de maior drea, onde para o caso do F62+(1,4) o I" passa de
0,28 mm/s a 0,26 mmy/s. A diminuigio da 4rea absoluta para cada sitio € também observada
com a diminui¢io da espessura. E interessante comentar que a espessura da amostra afeta o

formado espectro, largura de linha e area, mas ndo afeta os pardmetros hiperfinos.

A tabela 4.1 mostra os pardmetros hiperfinos da vonsonita para diferentes valores de

espessura.



52

Tabela 4.1 Pardmetros hiperfinos da ludwigita em funcio da espessura e

temperatura.

Primeira Amosira

Segunda amosira

(mm/s) 300K (esp.1) | 300K(esp.1/4) | 310K(esp.1/4) | 295K(esp.1) | 295K (esp.1/4)
Bis 1,09(1) 1,06(1) 1,00(1) 1,09(1) 1,10(1)
Fe**(1,4) AEq 1,93(1) 1,89(1) 1,86(1) 1,93(1) 1,92(1)
r 0,29 0,26 0,26 0,28 0,26
A(mny/s~%) | 0.1267~43,4 | 0,0187~50,6(5) | 0.0187~50,9 |0,1188~43,9| 0,0146~49,3
Sis 0,39(1) 0,42(1) - 0,42(1) 0,37(1)
Fe**>™* AEq 0,91(1) 0,95(1) - 0,92(1) 0,92(1)
r 0,26 0,25 - 0,26 0,26
A(mm/s-%) | 0.0350~12,0 | 0,0063~17,1 - 0,0345~12,8 | 0,0052~17.5
Bis 0,48(1) 0,50(1) - 0,49(1) 0,52(1)
Fe*<*5+ AEq 0,89(1) 0,81(1) - 0,86(1) 0,86(1)
r 0,26 0,26 - 0,26 0,26
A(mm/s-%) | 0.0470~16,1 | 0,0068~18,3(5) - 0,0456~169 | 0,0053~17,7
s - - 0,46(1) - -
Fe* AEq - - 0,86(1) - -
r - - 0,28 - -
A(mm/s~%) - - 0,0129~35,2 - -
Sis 0,84(1) 0.81(1) 0,81(1) 0,85(1) 0,81(1)
Fe* AEq 1,43 144 1,43 1,44(1) 1,47(1)
r 0.25 0,25 0,25 0,26 0,25
A(mm/s~%) | 0.0519~17,8 | 0,0054~14,0(5) | 0,0051~13,9 |0,0485~17.9 | 0,0045~15,3(5)
Bis 1,49(1) - - 1,53(1) -
Fe'’ AEq 1,11(1) - - 1,08(1) -
r 0,26 - - 0,26 .
A(mm/s~%) 0,0314~10,8 - - 0,0228-84 -

Sls/FE—O(

O valor da espessura tem um efeito importante nos espectros Mossbauer tomados na

fase paramagnética, o qual leva a uma corre¢@o nas areas relativas para cada um dos quatro

sitios presentes nos ajustes da fig. 4.4. Considerando os valores da tabela 4.1, em

temperaturas menores de 300 K, a margem de erro na drea relativa para o sitto do Fez+(1,4)

¢ ~ +6 %, para o sitio Fe

2.5+

~ -3 ou —2%, para o sitio de Fe

3+<

~ +5 % e para o sitio de

Fe™* ~+1 ou 2%. Podemos ver que um excesso entre ~ +9 a +11% da 4rea total distribui-se

entre os quatro sitios de Fe para os espectros da amostra com espessura fina. Este excesso

- s . . 29 R
de 4rea provem do sitio ficticio Fe™", o qual aparece nos ajustes dos espectros para amostras

2rossas.
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CAPITULO S

MODELOS DE AJUSTE MOSSBAUER PARA A
LUDWIGITA Fe;0,B0;

5.1 Introducdo

Em geral, um espectro Mgssbauer é uma representagiio das interagdes hiperfinas
produzidas nos diferentes sitios do Fe. A complexidade de um espectro vai depender da
natureza da intera¢io hiperfina e do niimero de sitios de Fe nfio equivalentes na amostra.
Porém, o modelo matematico proposto para ajustar os espectros tem que ser compativel
com a realidade fisica que ocorre no ambiente eletrdnico dos ions do Fe, a0 mesmo tempo

que se procura a solugiio mais facil para o problema.

Os critérios adotados para ajustar os espectros Mossbauer da ludwigita do Fe
Fe;0,B0O; partem da consideracido das pesquisas feitas por Swinnea e colaboradores [1].
Neste trabalho, os espectros obtidos entre 107 K e 296 K foram ajustados com 5 sitios do
Fe paramagnéticos. A 296 K, os 5 sitios de Fe sdo distribuidos em dois sitios de ion
divalente Fe?* em posicdes cristalograficas independentes Fel e Fed, sitios de fon trivalente
Fe** ¢ de valéncia intermediaria Fe™* nos cluster trinuclear Fe3-Fe2-Fe3 (ver fig. 5.1). No
entanto, o algoritmo matemdtico utilizado ndo € compativel com o ajuste do espectro
experimental. Neste modelo os ajustes sdo feitos utilizando singletos, os quais sdo
emparelhados para formar dubletos. Porém, se faz uma comparagio entre os ajustes de
singletos emparelhados com os dubletos de pardmetros hiperfinos apontados na referéncia

de Swinnea.
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‘ Fel
O

Fe2

5.1 Proje¢do da ludwigita no plano (001). O circulo menor é o Boro. Os circulos sombreados sdo
os dtomos em z=0, e os circulos ndo sombreados sdo os dtomos em z=1/2. O ¢ixo a ¢ horizontal e
o b vertical.

Um segundo modelo de ajuste dos espectros Mossbauer da ludwigita do Fe
considera cinco singletos associados a cinco ambientes de Fe paramagnéticos néo
equivalentes. Mesmo que o modelo ajusta bem os espectros experimentais, ele é descartado
pelo fato da ordem dos parfmetros hiperfinos ndo guardar relagdo com os estados de

oxidagio do Fe na estrutura da ludwigita.
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Um terceiro modelo de ajuste foi feito considerando 5 dubletos associados a sitios
de Fe paramagnéticos, com valéncia divalente, trivalente e intermediaria distribuidos nas
posicoes cristalograficas de acordo com o critério tomado no primeiro modelo [1,2]. A
temperatura ambiente, os 5 dubletos reproduzem muito bem o espectro experimental, mas
este modelo € descartado, pois as dreas relativas dos sitios ndo guardam relagio com os
cdlculos baseados nas ocupagoes dos cdtions na estrutura [2,3] e, com as dreas relativas dos

sitios do Fe a baixa temperatura.

Uma quarta tentativa de ajuste foi feita considerando os mesmos fons de Fe com
valéncia divalente, trivalente e intermedidria, mas mudando os valores dos pardmetros
hiperfinos de um dos sitios divalentes (fon Fe’* em 1), que permitiu nos aproximarmos a
relacao de dreas esperada teoricamente, alids da mesma relagio de 4reas a baixa

temperatura.

A temperaturas acima da ambiente, os espectros foram ajustados com 4 sitios
correspondentes a dois fons de Fe divalente, um ftrivalente e outro de valéncia
intermediéria. Levando em consideragdo os argumentos anteriores, s aquele sitio de Fe**
na posicdo 1 muda de parametros hiperfinos para cada modelo utilizado. Mas uma

delocalizag@o de carga é observada nos dois modelos anteriores.

Na realidade, estes dois itltimos modelos de ajustes mostraram que, os espectros
experimentais Mossbauer medidos no intervalo 113 K-450K estavam influenciados pelo
efeito da espessura da amostra grossa. A discussdo e as corregaes deste efeito sobre os
resultados dos ajustes ¢ mostrado no capitule anterior ( secdio 4.2.5). Além disso, o
modelo de ajuste mais consistente € mostrado em detalhe no proximo capitulo que trata
da ‘Discussdo dos resultados da ludwigita Fe;0:B03’. No entanto, uma apresentacdo dos
resultados dos diferentes ajustes mostra a sistemdtica utilizada no desenvolvimento do

trabalho desta tese.

Os ajustes dos espectros para temperaturas abaixo da primeira transicio magnética
sdo muitos complicados, pois eles apresentam interagdes hiperfinas combinadas. Cabe
apontar que até o momento nenhum trabalho sobre estudos Mossbauer neste sistema para

T< 113 K foi reportado na literatura [4]. Assim, dois modelos de ajuste foram propostos
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considerando que o sistema apresenta duas transi¢cdes de ordem magnética: uma primeira

abaixo de 113 K e a segunda abaixo de 74 K.

O primeiro modelo para ajustar na faixa de temperaturas entre 74 K< T<I13K
considera 5 sitios de fons de Fe divalente, trivalente e de wvaléncia intermedidria
apresentando interagdo hiperfina combinada, produto do ordenamento dos sitios de Fe.
Alids um dos fons do Fe?' (posi¢ao 1) permanece paramagnético (PM) até 74 K. Na faixa
da segunda transi¢io entre 4 K < T < 74 K, os espectros Mossbauer foram ajustados
utilizando 9 sitios de Fe com interagao hiperfina combinada. Estes 9 sitios sdo originados
do fato de que, os 4 sitios de Fe ordenados entre 74 K< T<113K, se desdobram em dois e se
ordenam de forma diferente; enquanto que, o sitio Fe?" na posi¢do 1 deixa de ser PM e se

ordena completamente para T < 74K.

Um segundo modelo considera o fato de que os sitios de Fe desdobrados depois na
segunda ordem devem ser 0s mesmos sitios com orientagdes magnéticas diferentes. Assim,
eles tem os mesmos valores de deslocamento isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar
(QS), apresentando édngulos 0 (dngulo formado entre a direcdo do campo hiperfino e a

componente em Z do gradiente de campo elétrico) e campos hiperfinos (Byy) diferentes.

Neste capitulo, apresentamos os resultados mais importantes dos ajustes dos
espectros Mossbauer de acordo com os modelos anteriormente citados. A discussio destes

resultados serd apresentada no préximo capitulo.

52  Primeiro modelo. Comparacio entre os ajustes com singletos

emparelhados e os ajustes com dubletos simétricos segundo o critério de Swinnea [1].

O primeiro modelo consiste basicamente em considerar as anilises de Swinnea e
colaboradores dos ajustes dos espectros Mdssbauer da ludwigita de Fe entre as
temperaturas de 107 K e 300 K, quer dizer, no estado paramagnético. Os espectros a baixas
temperaturas foram coletados usando um criostato fechado da marca Air Products Displex
model CS-202, O controle da temperatura foi acompanhado comparando a saida da
voltagem de um diodo de silicio calibrado com um voltagem patrfio e usa-se isto no ciclo de

esfriamento. Algo marcante que eles apontam € que a cole¢iio de dados era interrompida
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guando o criostato estava operando. Isto poderia ser nm indicativo da instabilidade do
sistema criogénico nestas medidas. Os espectros foram ajustados utilizando o programa de
Stone e colaboradores [5], o qual permite ajustar com uma soma de Lorentzianas utilizando
0 método ndo linear de Gauss. O valor de 0,126 mm/s foi adicionado a todas as posicdes
dos picos com o fim de corrigir © deslocamento da fonte na matriz de Rédio com os
resultados expressos em relagdo ao ferro metdlico. A figura 5.2 mostra os espectros
Maossbaner e seus ajustes apresentados na ref. [1], enquanto que, a tabela 5.1 mostra os

valores dos parametros hiperfinos.

Neste modelo, o procedimento do ajuste estd baseado em 5 sitios de Fe. O algoritmo
empregado consiste em colocar 8 linhas ¢ emparelhd-las convenientemente com a
finalidade de obter 5 dubletos paramagnéticos. A linha 1 estd emparelhada com a 4, a 5
com a 6. As linhas 2 e 3 sdo emparelhadas com a 8 e 7. respectivamente. Alids, as areas de
2 e 3 sdo iguars as dreas das linhas 8 e 7, enquanto que a drea restante a baixa velocidade
nao € igual a soma das reas das linhas 4, 5 e 6. Por exemplo, a temperatura ambiente a area
¢ aproximadamente a metade da soma das trés 4reas, e a baixas temperaturas ~1/3 delas.
Assim, pode se ver que o pico de absorgio localizada na velocidade mais baixa deveria ser

composto de 5 linhas sobrepostas, mas na verdade ele s6 € composto de trés.

Do mesmo modo, observa-se uma assimetria dos dubletos formados pelos picos 1-4,
1-5, e 1-6, enquanto os dubletos formados com 3-7 e 3-8 sdo simétricos. A assimetria de
um doubleto geralmente apresenta-se nos seguintes casos: a) anisotropia da orientagio do
cristal com o foton y incidente [6], b) fator f anisotrépico (efeito de Goldanskii-Karyagin)
[6,7.8], ou (c) sistemas paramagnéticos que apresentam relaxaciio de tipo magnética e/on
elétrica [9,10,11,12,13,14,15,16]. Pelo fato da amostra ser policristalina e a fonte
Maossbauer ndo estar polarizada, os dois primeiros argumentos deixariam de ser validos,
enquanto o terceiro precisaria um modelo fisico muito complexo para explicar os
resultados. Isto limita a confiabilidade do modelo de ajuste, mesmo que a curva resultante

reproduza muito bem o espectro experimental.
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Figura 5.2 Espectros Mbssbauer da Iudwigita do Fe em funcdo da temperatura
reproduzidas da ref. [1]. O eixo horizontal é a velocidade em mm/s.

Tabela 5.1 Pardmetros Missbauer da ludwigita do Fe em fung¢do da

temperaturafl]
Picos 296K 267K 237K 212K 173K 131K 107K
I5*  0448(2) 0435(1) 0446(2) 0452(3) 0458(2) 0476(2)  0.500(6)
1-4  Q 0874(2) 0834(1) 08322) 0.836(3) 0.860(2) 0869(2) 0.851(6)
T 0260(2) 0296(2) 0294(2) 0296(2) 0283(2) 0282(2) 0.306(2)
A 0178(1) 0.193(2) 0.193() 0.194(0)  02000)) 0.200(1)  0.202(1)
1S 0.491(2) 0.592(1) 0636(2) 0.658(3) 0678(2) 0.7042)  0.730(6)
1.5 Q 0961(2) 1.150(1) 1.214(2) 1246(3) 1299(2) 1.327(2) 13116
C  0260(2) 0301(2) 0306(3) 0309(4) 0276(4) 0.276(4) 0.300(2)
A D178(1) 0.193(2) 0.1942) 0.195(3) 0.134(4) 0.182(5)  0.180(1)
1S 0.7941) 07891 0.789(2) 0.79K3) 07852 0795(2) 0.81%6)
16 Q15671 1542(1) 1.520(2) 1511(3) 1513¢)  1.507(2)  1.484(6)
I 0269(2) 0281(2) 0286(2) 0289(3) 0.284(3) 0.284(3) 0.300(2)
A 0I80() OI75(1) 0.180(2) 01792y 0.189(3) 0.187(4)  0.180(1)
15 L@ LI51(3)  LI78G) LI89(5) 1211¢4) 1238(4) 1.257(7)
37 Q  1.816(4) 1878(3) 1018(5) 1968(5) 1986(4) 2029(4)  2.052(7)
I 02732) 0323(2) 0323(2) 03202) 0.294(2) 03011 0.337(2)
A 0180(9) 0.147¢1) 0.143(9) 0.169(12) 0.41(7) 0.152(8) 0.188(10)
18 L1123 L136(2) 11583 1LITI(S)  L201(3) 1228(3)  1.234(6)
28 Q  1.970(3) 2.030(2) 2.000(3) 2.135(5) 2169(3) 2.200(3)  2.231(6)
I 02732) 0323(2) 0323(2) 03202) 0294(2) 0301(1) 033792)
A 0285(5) 02931} 0290(9) 0.262(12) 02877y  0.279(3)  0.249(10)

* Deslocamento isomérico (1S} em mm/s relativo ao Fe metdlico. A é a fracdo de drea
total de cada doubleto. A desviacdo estandar esid entre parénteses.
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A caracteristica mais interessante deste modelo aprecia-se no deslocamento da linha
5 para velocidades maiores quando a temperatura diminui. As linhas fixas carateristicas no
espectro, linhas 2-8 e 3-7, podem ser atribuidas a dois fons de Fe divalentes nas posi¢oes
cristalograficamente independentes Fel e Fed. Os parimetros com os quais se ajustam as
linhas 3-4 e 3-5, 4 temperatura ambiente, sdo carateristicos do Fe®". O estado de valéncia
intermediaria caracterizado pelas linhas 3-6 séo atribuidos 4 presenca na estrutura cristalina

de transferéncia de carga, delocalizaco de elétrons, ou talvez ambos processos.

A figura 5.3 mostra os pardmetros hiperfinos em fun¢io da temperatura obtidos por
Swinnea e colaboradores. Da comparacéo das figuras 5.3(a) e 5.3(b) vemos que nos fons do
Fe™, os valores de IS e QS diminuem quando a temperatura aumenta, enquanto que, para o
Fe* esta diminui¢io se faz mais suave. A diminui¢o do IS com a temperatura poderia ser
atribuido ao efeito Dopler de segunda ordem [17] (comentado no capitulo 6), enquanto que,
uma dependéncia de QS com a temperatura tem sido visto em compostos ferrosos de alto
spin ¢ férricos de baixo spin [17,18,19,20,21]. Supondo que o fator f é o mesmo para todos
0s sitios, as dreas relativas em fungio da temperatura permitem obter informacdo acerca das
mudancgas que acontecem nos diferentes sitios do Fe. Na Fig. 5.3(c) ndo vemos mudanca
alguma importante, quer dizer, a delocalizacdo de carga ou fendmeno de salto eletrdnico ou

talvez ambos efeitos nao estido relacionados com o comportamento destas areas.

Uma rapida comparagio € feita entre os ajustes dos espectros Mossbauer para
temperaturas de 300 K e 116 K, tomando como espectros experimentais os que nds
medimos e parametros hiperfinos semelhantes ao referido na tabela 5.1. A figura 5.4 mostra
o ajuste feito com 5 dubletos simétricos, atribuidos a sitios de Fe paramagnéticos, cujos
parametros hiperfinos, deslocamento isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS),
largura de linha (I') e area relativa (A%) séo tabulados em tab. 5.2. Utilizou-se para estes
ajustes o programa Normos Site de ajuste Mossbauer [14]. Além disso, a curva tedrica

(envolvente vermelha) ndo ajusta bem a curva experimental, tanto a 300 K como a 116K.
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Figura 5.4 Espectros Mdssbauer da vonsonita nas temperaturas 300 K (ambiente)e 116 K

segundo os pardmetros propostos pelo trabalho de Swinnea et al. [1].
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O ajuste em 300 K apresenta os mesmos ambientes do Fe proposto pelo Swinnea e
colaboradores [1], quer dizer, dois {ons divalentes nas posi¢des Fel e Fe4 independentes,
dois {ons do Fe trivalente € um divalente no grupo de sitios Fe3-Fe2-Fe3. Pode-se observar
que a linha do espectro sinalizada com uma flecha desloca-se para velocidades maiores
quando a temperatura diminui. Além disso, comparando as tabelas 5.1 e 5.2, as larguras de
linha em nossos ajustes sdo menores do que aquelas obtidos no ajuste de Swinnea. E
conhecido que o sistema para medidas Mdssbauer a baixas temperatura DIXPLEX é muito
sensivel a vibragbes externas, ¢ que se reflete num aumento da largura de linha do espectro.
Neste caso, este argumento poderia ser tomado como vélido para explicar as larguras de
linha aumentadas no trabalho de Swinnea. Porém, o modelo de ajuste proposto pelo
Swinpea seria questionado tanto pela assimetria dos dubletes como pelas medidas

experimentais feitas, que se refletem nos ajustes dos espectros a 300 K ea 116 K.

Tabela 5.2 Pardametros hiperfinos da Ludwigita nas temperaturas 300 K e 116 K

obtidos com base no modelo de Swinnea e considerando dubletos simetricos.

Ion Parimetros hiperfinos 300K 116K
dis(mmy/s)* 1,08(1) 1,25(1)
Fe®'(Fed) AEo(mmy/s) 1.94 2,10
IM{mm/s) 0,32 0,32
A(%) 30,1 25
8s(mmy's) 1,12(1) 1,21
Fe’*(Fel) AEo(mm/s) 1,85(1) 2,16
T(mm/s) 027 0,27
A(%) 18,1 18,9
Bs(mmy/s) 046 0.,49
Fe™ AEq(mmy/s) 0,88 0,85
I(may's) 0,206 0,26
A(%) 18,1 20,2
Ss(mm/s) 0.52(1) 0.74(1)
Fe**** AEq(mm/s) 0,79 1,25(2)
(mnvs) 0,25 0,25
A(%) 16,3 18,2
Sie(mmy/s) 0,78(1) 0,79(2)
Fe*** AEq(mm/s) 1,56 1,48
I'(mm/s) 0,25 0,25
A(%) 174 17,6

Si5(mm/s)* referido ao Fe metilico.
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5.3  Segundo modelo de ajuste: Ajuste com singletos

A abordagem do segundo modelo de ajuste contempla a superposigao de cinco
singletos atribuidos 4 presenga de cinco diferentes ambientes de Fe paramagnéticos. Hste
modelo, a priori, serviu para fazermos uma analise do comportamento das larguras de linha

em funcdo da temperatura ¢ assim poder testar outros modelos de ajustes.

A figura 5.5 mostra os ajustes dos espectros Mossbauer em fungiio da temperatura.
De uma rapida comparagdo pode-se ver que a linha numerada com 3 desloca-se para
velocidades maiores quando a temperatura diminui. Isto poderia servir como indicativo de
alguma mudanga na carga acontecendo num dos sitios do Fe nesta faixa de temperaturas. A

tabela 5.3 mostra os parimetros hiperfinos obtidos no ajuste.
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Figura 5.5 Espectros Mossbauer da Luawigita do Fe em funcio da temperatura. Ajuste cont

cinco singletes.
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Tabela 5.3 Parametros hiperfinos da Ludwigita em funcdo da temperatura para o

modelo de ajuste com singletos.

Sitios 300K [ 290K | 285K | 260 K [ 240K | 220K | 200K | 150 K | 116 K

ois* 10,096 0,084 | 0,084 | 0,089 | 0,087 | 0,085 | 0,090 [ 0,106 0,111

r*+ {03401 { 0,35(1) { 0,33(1) { 0,32(1) { 0,31(1) { 0,31(2) | 0,32(1) { 0,31(1) | 0,31(L)

A(%) | 46,7(1) | 46,4(1) | 46,1(1) } 45,4(2) | 44,8(1) | 43.9(1) | 43,8(2) | 43,3(1) | 43,4(2)

S* | 0944 | 0,834 | 0833 ; 0,832 0.84 0,853 | 0,866 ! 0,889 0,901

2 r* |03001) | 0,24(1) | 0,25(1) [ 0,26(1) 1 0,25(1) | 0,26¢1) | 0,27(1) | 0,26(1) ¢ 0,25(1)

A(%) | 9.3(4) | 8,6(7) | 9.8(2) | 9,8(2) | 10,1(1) | 10,6(2) | 10.9(2) | 10,7(1) | 10.4(2)

S* | 0,894 | 1,061 1,10 1,183 | 1,223 | 1,257 | 1,282 | 1,331 1,367

3 = | 0,24(1) | 0,28(1) | 0,25(1) [ 0,25(1) | 0,25(1) | 0,25(1) | 0,25(1) | 0,24(1) [ 0,26(1)

A(%)| 89(4 | 103(7)| 9,33y | 9.5(3) | 9.8(3) | 9.7(3) | 9.1(4) | 8.4(5) | 10,29)

S* | 1,563 | 1,551 1,547 | 1,531 1,527 | 1,526 | 1,523 | 1,523 1,536

4 I+ (0,251 { 0,26(1) | 0,26(1) | 0,26(1) [ 0,25(1) [ 0,26(1) | 0,27(1) [ 0,28(1) | 0,26{1)

A(%) | 86(1) | 87(1) | 9.1(1) | 94(2) | 9,42) | 9.9(2) | 10,3(4) | 11,5(5) | 9.8(9)

8™ | 2056 | 2,075 | 2,088 | 2,127 2,16 2,194 2,22 2,278 2,304

5 r= 10,29(1) | 0,30(1) | 0,28(1) 1 0,28(1) § 0,28(1) { 0,28(1) { 0,.29(1) { 0,28(1) { 0,27(1)

A(%) | 264(1) | 26,0(1) | 25,7(1) | 25,9(2) | 26,0(1) | 25,9(1) | 26,0(2) | 26.291) | 26,1(2)

Sis(mm/s)* e I'* estdio em mm/s. Alids, &ig(mm/s)* estd referido ao Fe metilico.
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Da tabela 5.3 podemos ver que os valores do deslocamento isomérico do sitio 5
(~2.0 mm/s) ndo estio dentro do intervalo caraterfstico dos sitios de Fe** ou Fe** mesmo
que eles estejam em configuragdes eletronicas de alto ou baixo spin [22]. Aliés, o sitio 1,
pela ordem de grandeza de seu IS poderia ser atribuido a um sitio de Fe** com baixo spin
(S=1/2) ou Fe’* com baixo spin (5=0). Geralmente, quando o IS ndo pode dar o estado de
oxidagio do Fe, entdo o desdobramento quadrupolar ajuda a solucionar este problema [22].
Neste modelo, este critério nio seria adotado posto que os sitios carecem de interacdo

quadrapolar. Este fato limita a confiabilidade do modelo de ajuste.

A caracteristica mais importante deste modelo observa-se no comportamento das
larguras de linha e 4dreas relativas com a temperatura. As figuras 5.6 (a) e 5.6(b) mostra a

dependéncia da drea relativa percentual e a largura de linha dos sitios com a temperatura,

respectivamente,
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Figura 5.6 (a) Area em funcio da temperatura. (b) Largura de linha em fung¢do da temperatura.
Ajuste com singletos.

A fig. 5.6 (a) mostra que as linhas 1 e 5 tem a maior fragfio de 4rea total ( ~70 %).
Isto poderia ser tomado como uma referéncia para qualquer outra abordagem de ajuste,
posto que a maior fragdo da drea dos sitios encontram-se localizados nestas duas linhas.
Assim mesmo, a linha 3 mantém a 4rea constante, o que permitiria supor que o sistema nio
tem transigdo alguma nesta faixa de temperatura, sendo o processo de transferéncia de
carga o unico fendmeno fisico existente. Na fig. 56 (b) observamos um aspecto

interessante com respeito a natureza dos sitios. Pela ordem das larguras de linha (0,24 mm/s
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a 0,35 mm/s), um ajuste com distribuigdes ficaria totalmente descartado. Desta forma,
qualquer tentativa de ajuste deveria contemplar um sistema de sitios cristalinos de Fe.
Porém, esta abordagem de ajuste com singletos é abandonada , mas ela serviu para definir a
natureza cristalina dos sitios, além de, obter uma relagdo entre as dreas nas diferentes

posicoes das linhas do espectro.

5.4  Terceiro modelo de Ajuste. Ajuste com dubletos simétricos. Primeira tentativa

de incluir o Fe** (Fel) (ou Fe™").

Neste modelo, os espectros Mossbauer da ludwigita do Fe s@o ajustados com 5
dubletos simétricos, entre as temperaturas de 113 K < T <320 K, os quais poderiam ser
associados a 5 sitios do Fe paramagnéticos. Esta abordagem considera o fato do sistema
apresentar fendmenos de saltos eletrdnicos ou delocalizagdo de carga, ou talvez, ambos
efeitos. Partindo do espectro a temperatura ambiente (300 K), a carga dos ions do Fe no
sistema teria que ser distribuida da seguinte forma: dois sitios do Fe®' nas posicdes
cristalograficamente independentes Fel e Fed, dois sitios do Fe¥ e um sftio de valéncia

2.5 - . . ~ .
* nas triades Fe3-Fe2-Fe3. Considerando a discussio anterior com

intermedidria Fe
relagdo as dreas e larguras de linha dos espectros, alids das ordens de grandeza dos
parametros hiperfinos como deslocamento isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar
(QS) destes fons, o problema resume-se em como incluir o sitio do ion de Fe?* da posic&o
Fel. Supondo um fon de Fe”* na configuragdo eletrénica de alto spin (S=2), entao 0,8
mm/s < & (IS/ Fe-ot) <1,5 mmy/s [ 23]. Na realidade, pela forma do espectro experimental
existem s6 duas possibilidades de incluir este sitio do Fe**. Uma delas sera abordada nesta

segdo.

A fig. 5.7 mostra os espectros experimentais da ludwigita do Fe entre as
temperaturas de 113 K <T < 320 K. Podemos observar um alargamento na linha sinalizada
com a flecha em 300 K em comparagéo com aquele de 310 K. Este fato permite ajustar com
mais um sitio nas temperaturas abaixo de 300 K. Observa-se, também, o deslocamento da
linha sinalizada com uma flecha a velocidades maiores, o qual € um indicativo de alguma

mudanca de carga num dos sitios no sistema. Para temperaturas menores que 116 K



observa-se um alargamento de todas as linhas do espectro. Isto poderia ser atribuido ao

inicio de um processo de relaxacdo magnética no sistema.
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Figura 5.7 Espectros Miossbauer experimentais em funcdo da temperatura, 113 K <T <320 K.
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A figura 5.8 mostra os espectros Mdossbauer ajustados para este intervalo de

temperaturas.
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Figura 5.8 Espectros Méssbauer ajustados com o terceiro modelo. A envolvente vermelha é a
curva tedrica. Observa-se a posicao do F&®* na posicio Fel(cor preta) marcado com flechas.
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Da mesma maneira, a tabela 5.4 apresenta os valores dos parimetros hiperfinos

obtidos destes ajustes.

Tabela 5.4 Parametros hiperfinos da Ludwigita em fun¢do da temperatura para o

terceiro modelo de ajuste.

Sitio 320K 310K ’ 300 K 290 K 285K 260 K
. Sis*(m/s) 1,08(1) 1,08(1) 1,09(1) 1,10(1) 1,10(1) 1,12(1)
Fe AEg(mmisy | V7D [ 10 | 192y | 195() | L96(h | 20K
el
(Fel) I(mmys) 0,30(1) 0,28 0,29 0,30(1) 0,29(1) 0,30(1)
A(%) | 536(5 | 531 | 533(L) | 536(1) | 53002 | 538()
o St(mmys) | 2D 123 | 123(1) | 1,20 | L20(L) | LI8(D)
€| ABgmmss) | 88 0,68 0.68(1) | 0.67(4 | 0,70(1) | 0,68(1)
Fed
(red C(mm/s) 026 0,26 0,26 0,25 0,25 0,25
A(%) 6,5(3) 9.9 09(D) | 109(2) | ILXD | 124
_ [Br(mns) 044(1) | 0.44(1) | 0do(l) | 036(1) | 036(1) | 037(1)
Fe™ 0,89(1 0,92(1 0,95(1 0,87(1 0.86(1 0.84(1
2.3 AEo(mm/s) (1 (1 (1) (1 (1 (1)
rms) | 28 0,28 0,28 0,27 0.27 0.27
A(%) 30,9(3) 28,7(1) 13,0(1) 10,3(3) 9.8(2) 8.2(2)
: 0,84(1) | 083 0,80(1) | 0,81(4 0,80 0,80
Fe5 Oig*(mmv's) (D) (H (1) (4)
¢ ey | RO | 148Q | 1470 | 1500) | 1486 | L486)
3-2.3
29 e | 97 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
A(%) 9.0(4) 8,2(1) 7,9(1) 6,6(2) 6,6(2) 5.903)
e | Bt (mms) ) - 049(1) | 055(1) | 057(1) | 0,60(1)
F +/2.5+ 3 5
(; vey B 0901y | L03(1) | Lo6(1) | LIs(D)
I(mmy/s) ) - 0,26 0,26 0,26 0,26
A(%) - - 154) | 18.6(3) | 196(2) | 193(2)

S1s* relativo ao Fe metélico.




70

Sitio 240 K 220K 200K 150 K 116 K 113K
2 8,5 (o) 1,13(D) 1,14¢1) 1,16(1) 1,18(1) 1.20 1,22(1)
F +
e | AEqo(mms) 2.05(1) 2,10(1) 2,12 2,18 2,19 2,14(1)
(Fel
Nonms) 0,29 0,27(1) 0,27 0,29 0,29 0,36(1)
A(%) 53,2(2) 50,9 50,3 50,9 49,5 57,2(2)
2 81+ (/s) 1,18(1) 1,20(1) 1,22(1) 1,22 1,24(1) 1,23
Fe™ 0,67(1 0,69(1 0,67(1 0,68 0,65(1 0,63(1
ot AEq(mm/s) (1) (1) (1) (1) (1)
e
Mmrs) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,28
A(%) 13,1(1) 14,3(2) 14,2(2) 15,1(1) 15,1(2) 12.4(2)
3 — 0,38(1) 0.38(1) 0,37(1) 0,42 041 0.41
F +
e AE(mms) 0,87(1) 0,89(1) 0,87 0,94 0,91 0,95(1)
(3-2-3)
I (ens) 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,28
A(%) 7.9(1) 8,002) 8,5(2) 8,6(1) 9,2(2) 9,0(2)
) .5+ (mmys) 0,80 0,83 0,84 0,82(1) 0,82(1) 0,80(1)
F -+
e AEo(mm/s) 1.46(1) 1,25(1) 1.22(1) 1,20(1) 1,21(1) 1,22(1)
(3-2-3
) INends) 0.26 0,25 0,25 0,25 0,25 0,27
A(%) 5,7(2) 6,5(3) 7,4(3) 13,2 13,1 12,0
N 8, () 0,63(1) 0,65(1) 0,66(1) 0,70 0,73 0,72
F 3t
e AEo(mm/s) 1,17(1) 1,19(1) 1,22(1) 1,20 1,23 1,30
(3-2-3
) (eamys) 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
A(%) 20,0(2) 20,3(2) 19,5(2) 13,2 13,1 9.4

Da fig. 5.7 e da tabela 5.4 , observamos que em T=320 K o espectro apresenta 4 sitios
paramagnéticos (PM) ndo equivalentes: Dois sitios de Fe** em configuracio eletronica de
alto spin (S=2) nas posi¢des cristalograficas independentes Fel e Fe4, com & ~1,0 mm/s
para ambos e de AEq ~2,0 mm/s e 0,68 mm/s , respectivamente. Outro sitio de Fe™* em alto
spin (8§=5/2) com 815~0,44 mm/s € AEg ~0,89 mm/s e outro de valéncia intermediria com
8)5~0,80 mm/s AEq ~1,40 mm/s. Como nesta se¢dio nos limitamos em apresentar somente

o0s resultados dos ajustes, € necessario considerar a proposta de Swinnea e colaboradores
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[1], onde os cations de Fe de valéncia trivalente e intermediaria estdo associados 2o

processo de delocalizagdo de carga nas posigOes Fe3-Fe2-Fe3.

Em T= 300 K , mais um sitio de Fe ¢ incluido no ajuste dos espectros. Este sitio pela
ordem de IS e QS (815~0,49 mm/s eAEg~ 0,90 mm/s) estd caracterizado como um sitio de
Fe’" em alto spin (S=5/2). Para este sitio 0 IS, 0 QS e a area aumenta de forma significativa
quando a temperatura diminui. Isto pode estar indicando que para T< 300 K aparece um
novo sitio de Fe, de valéncia fracionaria, produto de um processo de delocalizagdo de carga

na triades Fe3-Fe2-Fe3.

A figura 5.9 mostra os espectros Mossbauer para temperaturas T =320 K, os quais

foram medidos no fomo descrito na parte experimental (Cap.4).

1.0 e = Fet i)
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Figura 5.9 Espectros Mossbauer em funcdo de temperatura para o terceiro modelo de ajuste.
Observa-se a posicio do Fé**(1) indicada com flechas.

Os espectros acima de 320 K foram ajustados com 4 sitios de Fe PM, os quais sio
caracterizados pela ordem de suas grandezas IS e QS como: sitio de Fe’*(4) de spin alto (4

~ posicdo Fed), Fe**(1) de spin alto (1 ~ na posigio Fel), Fe’™ de spin alto e Fe?>" (nas
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triades Fe3-Fe2-Fe3). Podemos observar ainda uma pequena fragfio do sitio de Fe’"(1) para
temperaturas acima de 530 K. Isto poderia ser um indicativo de alguma transi¢io no
sistema, como por exemplo a decomposigio estrutural da amostra. Com o fim de observar
alguma mudanga na estrutura da amostra, mediu-se espectros Mossbauer na temperatura
ambiente apOs aquecer a amostra a 450 K e 570K. As figuras 5.10(a) e 5.10(b) mostram 0s
espectros Mossbauer da ludwigita do Fe na temperatura ambiente ap0s aquecer a amostra a

450 K e 570 K, respectivamente.
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Figura 5.10 Espectros Mossbauer antes e apos o aquecimento nas temperaturas de (@) 450 K ¢

(b)570 K. Observa-se a irreversibilidade do sistema para o segundo processo de aquecimento.

A tabela 5.5 mostra os parametros hiperfinos obtidos do ajuste com o terceiro
modelo para os espectros Mossbauer a temperatura ambiente ¢ aqueles obtidos apos

esquentar a amostra até 450 K e 570 K, respectivamente.

Da rapida comparagéo entre as figuras 5.10(a) e 5.10(b), podemos observar que o
sistema deixa de ser reversivel para o segundo processo, que consistiu em aquecer a
amostra até 570 K e logo deixar ela esfriar a 300 K para medir um espectro. Do mesmo

modo, os resultados na tabela 5.5 confirmam esta observagdo. Isto ¢ um indicativo de que 0
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sistema conserva todas suas propriedades estruturais até 450 K, enquanto que, para
temperaturas acima deste ponto o sisterna ndo € mais reversivel. Porém poderiamos confiar

nas medidas feitas até a temperatura de 450 K.

Tabela 5.5 Pardmetros hiperfinos da ludwigita de Fe com o terceiro modelo de

ajuste, para dois processos de aquecimento.

I Processo IT Processo
Sitio 300 K 450 K— 300 K 510 K—» 300K
F +
(Fel ABo(mms) 1,92(1) 1,91¢{1) 1,32(2)
c
) [(mm/s) 0,28 0,29 0,33
A(%) 53,3() 54.2(3) 279
R 1,23(1) 1,23(1) 1,16
F +
(Fe4 ABo(mm/s) 0,68(1) 0,67 0,77
[ &1
) Icamms) 0,26 0,26 0,26
A(%) 10,4(D) 8,0(3) 2,5
3 85 *(mmy/s) 0,40(1) 0,39(1) 0,35(1)
Fe™ 0,95(1 ,92(1 77(1
52 AEo(mm/s) (1) 0,92(1) 0,77(1)
T(mm/s) 0,28 0,28 0,33
A(%) 13,0(1) 12,6 38,2(3)
. 80(1 ,82(1 LA7(1
- 8% (mm/s) 0,80(1) 0,82(H 0,77(1)
(3e2 ., AEo(mm/s) 1,47(1) 1,48 1,20(1)
== T(mm/s) 0,26 0,25 0,34
A(%) 7,9(1) 7.5 31,5
- 815*(mmy/s) 0.,49(1) 0,50(D -
Fe ™" 0(1 91(1 -
(323 AEg(mm/s) 0,90(1) 0.91(1)
T (mm/s) 0,26 0,26 -
Al%) 15,4(1) 17,6(3) -

Sis* relativo ao Fe metilico.
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A tabela 5.6 mostra os valores os parAmetros hiperfinos da ludwigita para o terceiro
modelo de ajuste, entre o intervalo de temperaturas 320K < T < 570 K.

Tabela 5.6 Pardmetros hiperfinos da ludwigita de Fe com o terceiro modelo de

ajuste, para temperaturas entre 320K e 570K.

Sitio 570 K 530K 490 K 450 K 410K 390K
2 . 0,88(1) 0,90 0,94(1) 0,96(1) 0,99(1) 0,11(D
Fe™
( AEo(mimis) 1,32(2) 1,39(1) 1,46(1) 1,55(1) 1,66(1) 1,70(1)
Fel)
Nemmds) 0,33 0,33 0,30 0,31 0,31 0,31
A(%) 27,9 41,4 45,5(4) 50,4 52,2(3) 52.6(5)
. 1,16 1,16 1,18 1,16 1,17(1 1,18(3
2 6]5"‘([11111/5) ( ) ( )
F
e AEo(mms) 0,77 0,76 0,72 0,72 0,69 0,68
(Fed)
—_— 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
A(%) 2,5 3,2 4,3(3) 4,4 5,2(3) 5,6(2)
3 — 0,35(1) 0,37(1) 0,38(1) 0,39(1) 0,40(1) 0,42(1)
Fe™ 0,77(1 0,78(1 0,80(1 0,83(1 0,85(1 0,86(1
s ABo(mm/s) (1 (1) (1) (1) (1) (1
Ieomis) 0,33 0,32 0,30 0,30 0,31 0,33(1)

A(%) 38,2(3) 36,0(3) 34,1(3) 33,0(2) 32,1(3) 33.14)

0,77(1) 0,77(1) 0,76(1) 0,78(1) 0,79(1) 0,81(1)

25 813*(['{1111/8)
F S+
(382 . ABq(mm/s) 1,20(1) 1,23(1) 1,27(1) 1,31¢1) 1,35(1) 1.38(1)
- T(mm/s) 0.34 031(1) 0,26 0,26 0,26 0,26
A(%) 31,5 19.5(4) 16,0(4) 12.,4(4) 10.4(4) 8, 7(4)
S1s*(mmvs) ) i i l i )
Fe3+f2.5+ _ _ _
AEq{min/s)
(3-2-3) - - _ - - -
I{mm/s)
A(%) - - - - R _

S15* relativo ao Fe metdlico.
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Sitio 370K | 350K | 340K | 320K
R Lo3() | 105 | 106D | 1.08(D)
F +
e [ antmm L76(1) | 180(D) | 182D | L87(D
(Fel
sy | 030 0,29 030 | 0.30(D)

A(%) 52,7(3) 52,2(7) 53,3(3) 53,6(5)

1,22(1) 1,22(1) 1,23(2) 1.22(1)

Fe* () 0,66(2) 0,67 0,67 0,68
AEq(mny's) i ’ ’ ’

(Fed) () 026 0,26 0,27 0,26
A(%) 6,2(3) 6,8(6) 6,7 6,5

| s 0,41(1) | 042(1) | 043(1) | 044(1)

Fe AEo(mmys) 0,86(1) 0,87(1) | 0881) | 0,89(1)
(3-2-3) I(erms) 0,29 0,29 0,29 0,29

A(%) 31,5(3) 31,7(6) 30,7(3) 30,93)
0,81(1) 0,82(1) 0,82(1) 0,84(1)

ase 8[5*(H1I1’]/S)
fez . AEo( $) 1,38(1) 1,43 1,43(2) 1,42(3)
(3-2-3) enans) 0,26 0,26 0,26 0,27
A(%) 9,6(3) 9,3(6) 9,3(3) 9,0(4)
Bis*(mmy/'s) ) ) ) )
Fe3+ﬂ.5+ _ _ _ _
AEo(mnv's)
(3-2-3) - - - _
Nmm/'s)
A(%) - - - -

dis* relativo ao Fe metalico.

Os valores dos pardmetros hiperfinos (IS, QS ¢ A(%)) da tabela 5.6 forem plotados
em fungio da temperatura. A figura 5.11 mostra a dependéncia com a temperatura do IS,
QS e a drea peréentual de cada sitio de Fe, para o intervalo de temperaturas acima de 116K,
A linha pontilhada (T=460K) define o limite de confiabilidade dos dados obtidos no ajuste,

posto que a amostra se decompde acima dessa temperatura.
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Figura 5.11 Pardmetros Mossbauer em fungdo da temperatura obtidos no terceiro modelo de
ajuste. (a) Deslocamento isomérico. (b) Desdobramento quadrupolar. (c) Area relativa
percentual. A linha pontithada mostra o limite de confiabilidade das medidas.
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Na fig. 5.11 (a) podemos ver uma dependéncia bem comportada do IS com a
temperatura para todos fons de Fe. Uma dependéncia marcada é observada no sitio
Fe*(Fe4) na configuragéo eletrdnica de alto spin (S=5/2), enquanto que, o IS do outro sitio
de Fe** (Fel) é quase constante, sendo este comportamento pouco esperado. A dependéncia
do IS com a temperatura para compostos do Fe (com fonte e absorvedor a temperaturas
diferentes) € usualmente atribuido ao deslocamento Doppler de segunda ordem, o qual é
uma funcdo da dindmica da rede do composto [17]. No presente caso, este argumento
poderia ser tomado vélido para explicar o aumento do IS quando a diminui¢do da
temperatura. Outro fato interessante observado na fig, 5.11(a) é a pequena variacio

3+2.5+

experimentada pelo IS do Fe®* a favor do Fe na temperatura T= 300 K. Isto poderia

estar associado ao inicio de um processo de localizagio de carga nesta temperatura.

A fig. 5.11 (b) mostra uma dependéncia importante do QS com a temperatura para o
sitio do Fe®* (Fe4) em configuragio de alto spin, enquanto que , o QS do Fe?* (Fel) tem um
comportamento quase constante com a temperatura. E bem conhecido para compostos
ferrosos de alto spin que o QS aumenta 4 medida que a temperatura diminui. Neste caso,
este argumento seria vilido para explicar este comportamento com a temperatura, Outro

>3 o qual tem um comportamento

fato interessante observado estd no QS do Fe
intermedirio em comparagio com os sitios do Fe?*(4) e Fe®" tal como sera esperado para o
caso de um sitio de valéncia intermediaria. Observa-se , também, uma ligeira mudanga do
QS do Fe’* em T=300 K a favor da apari¢do do Fe*****, enquanto que, o sitio do Fe>™*
experimenta uma ligeira mudanga em 1" ~220 K, temperatura abaixo da qual ela aproxima-

IH2.5+

se¢ a valores do outro QS do Fe . Estas mudangas do QS poderiam ser atribuidas a

processos de localizagiio de carga.

A fig. 5.11 (c) formece informagao importante destas andlises, posto que ela
representa as dreas percentuais de absor¢@io dos fons do Fe em fungfio da temperatura.
Podemos observar dois fatos interessante neste desenho. O primeiro € aquilo anteriormente
comentado, a localizacio de carga em T= 300K. Este fato pode-;s,e justificar pela
diminui¢do drastica da drea do fon de Fe** de ~30 % 4 ~12 % em favor da apari¢do do novo
ion Fe’**>* com uma drea ~18 %. Um segundo fato, observa-se para temperaturas acima

de 300K. Apés 300 K, as dreas de arnbos fons de Fe**(4) e Fe?*(1) diminuem em enquanto
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que, as areas do Fe*" e Fe*** aumentam. Estas mudangas observadas nas éreas podem ser

atribuidas a uma localizacio de carga no sistema.

De acordo com o terceiro modelo de ajuste existiiam duas regides definidas, uma
anterior e outra posterior a T=300K. A primeira, anterior a 300K que inclui o fendmeno de

>3* ¢ uma delocalizagio de carga acontecida entre os ions do Fe

salto eletrbnico nos fons Fe
localizados nas triades 3-2-3. Isto tem sido observado em outros sistemas, como por
exemplo o Fe;OBO; [24]. Uma segunda, apés de T=300K, que apresenta uma localizagio

de carga justificada pela perda de elétrons nos fons de Fe?*.

O modelo deixa de ser vilido pela seguinte razdio que sera explicada a seguir.
Partindo que existem 8 elétrons para ser distribuidos em 12 sftios da célula unitiria e
assumindo um background de Fe®', entdo o maximo de Fe** & igual a 8/12 (ou 66 %) de
Fe®*/Fe, onde (Fe = Fe?* + Fe™*). O sitio Fed tem valéncia Fe?* (este sitio € isolado), ele
corresponde a 50 % dos 8 elétrons disponiveis (4 elétrons) ou 33 % do total de Fe. De
acordo ao anterior terfamos 33 % de Fe*'/Fe no sitio Fed e 33% para 0s oulros sitios. O
sitio Fel pega no maximo 16 % do Fe**/Fe. Neste caso o Fe>>* pega no maximo 16 %x 2 =
32 %. Tendo um background do Fe>*, o Fe** pegaria (100 % (total)- 33 %(Fe?* Fed) — 16
%(Fe™ Fel)-32% (Fe*>') = 19 %.

(*)Resumindo, a estimativa anterior feita para distribuir elétrons na célula leva a
uma restricdo das dreas que deve obedecer cada sitio do Fe: Fe** (total) ~ 50 %,

Fe***(total) ~32 %, Fe'*(total) ~18 %.

A figura 5.12 mostra a dependéncia com a temperatura da frea de absorgio para
cada tipo de cétion de Fe, obtida pelo ajuste dos espectros Mossbauer segundo o terceiro
modelo. Observa-se rapidamente que as dreas ndo guardam a relagdo esperada pelo cdlculo

anterior (*). Isto poderia ser tomado como um forte argumento para descartar este terceiro

modelo,
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Figura 5.12 Area de absor¢do em funcio da temperatura para cada ion de Fe de valéncia
determinada obtidos segundo o terceiro modelo.

3.5 Quarto modelo de Ajuste. Ajuste com dubletos simétricos. Segunda tentativa

de incluir o Fe?* (Fel).

Pela forma do espectro experimental existem s6 duas possibilidades de incluir o
sitio do Fe®* na posicio Fel (Fe**(1)). A primeira foi discutida na se¢do anterior. A
segunda ¢ abordada nesta se¢do e tem argumentos suficientes para ser tomada vdlida. Nesta
abordagem, como na anterior, se considera o fato de que o sistema apresenta fendmenos de
salto eletrOnico ou delocalizagdo de carga, ou talvez ambos efeitos, no entorno das triades
Fe3-Fe2-Fe3. Partindo do espectro a temperatura ambiente (300 K), a carga dos fons de Fe
no sistema teria que ser distribuida da seguinte forma: dois sitios do Fe®' nas posicoes
cristalograficamente independentes Fel e Fed, dois sitios do Fe** e um sitio de valéncia

intermedi4ria Fe*** nas triades Fe3-Fe2-Fe3..

A fig. 5.13 mostra os espectros da ludwigita do Fe em fungio da temperatura
ajustados com o quarto modelo. O intervalo de temperaturas estd entre 116 K < T <450 K.
Observa-se a posigio que toma o subespectro do Fe?*(1) em compara¢ao ao observado no
terceiro modelo (ver fig. 5.9). Da mesma maneira, o alargamento da linha, sinalizada com a
flecha, € observada em 300 K. Este fato permite ajustar com mais um sitio nas temperaturas

abaixo de 300 K,
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Figura 5.13 Espectros Missbauer da ludwigita de Fe em fungdo da temperatura ajustados com o

quarto modelo. Observa-se a posi¢do do Fe*'(1) indicado pelas setas.
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Da ripida comparagfio, observamos que a curva feérica ajusta bem os espectros
experimentais, indicando que o algoritmo matemdtico empregado € consistente. A tabela
5.7 mostra os valores os pardmetros hiperfinos da ludwigita para o quarto modelo de ajuste

entre a faixa de temperaturas 116K <T <450 K.

Tabela 5.7 Valores dos parametros hiperfinos da ludwigita em fun¢do da

temperatura obtidos pele o quarto modelo de ajuste.

Sitio | (mm/s) | 450K | 410K | 390K | 370K | 350K | 340K | 320K | 310K | 300K

0,971 | 100D [ 1,02(1) { 1.04(1) | 1,06(1) | Lo6(1) | 1,071) | 1,08(1) | 1,08(1)

aIS*

Fe? AE 1,55(1) | 1,67¢() | 1,71(1) | 1,76(1) | 1,81¢1) | 1,85(1) | 1.91(1) | 1.92(1) | 1,95(1)
Q

(Fed) r 0,31 0,31 0,31 0,30 0,30 0,30 0,30 0,29 0,29

A%) | 46.4(2) | 46,7(3) | 47.2(3) | 45.6(4) | 44,1(8) | 46,3(3) | 43,3(2) | 43.2(1) | 43,5(1)
5x | 1220 | 1301) 1,322) | 1,35(2) | 1,38Q1) | 1,39(1) | 1,43(1) | 1,46(1) | 1,48(1)
Fe?* 0.87(8) | 0,92(3) | 0.98(2) | 0.99(3) | 1,03 | L.01(2) | 1,08@2) | L,11(1) | 1,09(2)

(Fel) 0,26 0,26 026 | 026 026 | 026 0.26 0.26 0,26

A%) | 4403) | 5603) | 5.52) | 6603) | 7,06) | 693 | 99(1) | 10001) | 10,6(1)

0.40(1) | 0.40(1) | 0,41(1) | 042(1) | 0,43(1) | 0.43(1) | 0,44(1) | 0,44(1) | 0,39(1)

Si*

Fe** AL 0.83(1) { 084(1) | 0,87¢(1y | 0,87(1) | 0,89(2) | 0,89(1) 0.91(1) | 0,92(1) 0,91
Q

(3-2-3) r 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 0,25

A(%) | 33.6(3) | 32,2(3) | 32,2(2) | 32,2(3) | 32,8(6) | 31,3(3) | 29.9(1) | 29.,5(1) 12,0
0,79(1) { 0.80(1) | 0,81(1) { 0,82(1) | 0,83(1) | 0,84(1) | 0,85(1) | 0,84(1) | 0,86(1)

Sis*
Fe™™ | L [ 134) | L37(D) | 139 [ 141D | 143 1140(1) | 1.410) | 143(1) | 143(6)
Q
(-23) [T 026 | 026 | 026 | 026 | 026 | 026 | 025 [ 025 [ 025
A%) | 156 | 155 | 15.10) | 1513) | 161(7) | 155(2) | 167() | 17.2(1) | 17.7(1)
- . : - i : : — o490
Fe+25 : i B _ R . - - 0,88(1)
AEqg
(3-2-3) : ! - - - . - : 026
r
A(%) - - - - - - - - 16.2(1)

Sis* relativo ao Fe metélico.
S
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Sitio | (mm/s) | 290K | 285K | 260K | 240K | 220K | 200K | 150K | 116K

5c* 108(2) | 1L,09(1) | 1,091 | 1,1 | 1.14¢1) | 1,15(1) | 1,18(1) | 1,20(1)
Fe** AE, 2.00() | 1,99(1) | 2,053) | 2,08(2) | 2,12(3) { 2,15(3) | 2,17(2) | 2,18
(Fed) - 0,29 0.29 0,29 0,29 0,28 0,29 0,29 0,29
A(%) 38,1 38,2 38,0 38,0 38,2 37,7 | 37.82) | 37,9

5 146(1) | 1,491 | 1,500 | 1,52(1) | 1,52(1) | 1.55(1) | 1,60(1) | 1,59(2)
Fe’* AR, 117D | 1,210 | L26(D) | 129(1) | 1,28(1) | 1,28(1) | 1,36¢1) | 1.39
(Fel) - 0,26 0,26 026 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
A®) | 13,001 | 12,8(1) 13,0 133(1) | 134 | 13,8(1) | 1441) ] 138
81t 0.35(1) | 0,35(1) | 0.36(1) | 0,36(1) | 0.36(1) | 0,38(1) | 0,40(1) | 0,42
Fe™* AE, 0.85(1) | 0,83(1) | 0.83(1) | 0,83(1) | 0.87(1) [ 0.85(1) | 0,86(1) | 0,90
(3-2-3) - 0,26 0,26 0,26 0,26 026 0,26 0,26 0,26
A% | 107(3) | 111 11,0 11,0 10,8 10,9 10,4 11,1

51c 0.81(1) | 0,80(1) | 0,802) | 0,80(1) | 0,79(2) [ 0.80(2) { 0,81(1) | 0,82(3)
Fe™ AB 1,50 | 1,50(1) | 147(4) | 145(3) | 1,45(3) | 1.44(4) | 144(3) | 143
(3-2-3) - 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
A(%) 18,9 18.8 18,5(2) | 185(1) ] 185 | 18,8(3) | 18,02) | 16,9

51 0.62() | 0,63(1) | 0.67¢(1) [ 0,6%1) | 0,70(1) [ 0,73(1) | 0,75(1) { 0,77(1)
Fe™5 AE, 0,91(1) | 096(1) | 1,03(1) | 1,08(1) | L,I12(1) | 1,12(1) { L19(1) | 1,21
(3-2-3) r 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
A% | 1933) | 19,1(1) | 1942) | 192(1) { 190 | 195(2) ¢ 195(2) | 20,3

desdobramento quadrupolar (QS) com a temperatura para o quarto modelo de ajuste. Estes
resultados serdo explicados com mais detalhes no cap. 6 (discussdo dos resultados). Além
disso, estes resultados ndo sdo influenciados pela consideragdo do efeito da espessura
grossa da amostra, discutido na parte experimental (cap. 4). Um comportamento esperado

com a temperatura das grandezas IS e QS, para os diferentes fons de Fe, € observado na fig.

5.14.

O1s* relativo ao Fe metilico.

A figura 5.14 mostra a dependéncia do deslocamento isomérico (IS) e
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Figura 514 (a) Deslocamento isomérico em funcio da temperatura, (b) Desdobramento
quadrupolar em funcdo da temperatura.

A figura 5.15 mostra a dependéncia com a temperatura das areas do sitios de Fe,

assim como, para cada ion de uma valéncia determinada.
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Figura 5.15 Dependéncia com a temperatura das dreas. (a) Areas relativas dos diferentes sitios
do Fe e, (b) drea dos ions de Fe de uma valéncia determinada.

A figura 5.15 (a) mostra um pequeno aumento na area do sitio do Fe'(4) acima de
T ~300 K, enquanto que, a area do Fe?'(1) diminui progressivamente. Este comportamento
destas duas reas mantém constante a area total do ion Fe** ~ 50 % em toda a regido de

temperatura, tal como aprecia-se na figura 5.15 (b). Assim mesmo, uma diminuigdo drastica

3+/2.5+

no sitio do Fe*™ a favor da aparigéo do Fe ¢ observada na figura 5.15 (a). A mesma

mudanga ¢é observada na figura 5.15 (b) aonde o Fe'' diminui de 33% a 13%, em

2.5+
€

compensagio de um aumento do F de 15% a 35 %. Isto poderia ser um indicativo de

uma localizagfo da carga abaixo de T ~300 K.
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Os resultados deste dltimo modelo explicam muito bem as transicdes que acontecem
no sistema , além de manter a relagio esperada entre as dreas dos ions do Fe predita num
calculo anterior (*). No entanto, os resultados com relacio s dreas dos sitios da cada ion de
Fe sdo modificados pela consideragio do efeito da espessura grossa da amostra. O efeito da
espessura grossa da amostra proporciona no espectro um sitio ficticio de Fe (Fe”), que na
presente se¢do creiamos que corresponderia ao sitio de Fe?*(1). Na realidade, este sitio
desaparece totalmente para uma espessura critica da amostra, como € discutido no cap. 4.
As corregOes sobre as 4reas de cada sitio de Fe pelo efeito de espessura da amostra sio

apresentados no cap. 6.
5.6 Ajuste a baixas temperaturas.
5.6.1 Primeiro modelo.

Nesta se¢do discutiremos uma das duas tentativas de ajuste dos espectros da
ludwigita de Fe a baixa temperatura, quer dizer, abaixo da temperatura de Néel (Ty
~112K). A discussdo respeito a 0s mecanismos que mediam a ordem magnética no sistema

serd abordado no préximo capitulo.

A primeira abordagem consiste em considerar os sitios de Fe PM acima de Ty
desdobrando-se por debaixo da temperatura de Néel devide ao ordenamento magnético
local dos sitios. A fig. 5.16 mostra os espectros experimentais da Judwigita de Fe entorno

de Tn.

Observa-se da rapida comparacio na fig. 5.16 que, a forma do espectro a 112K é
diferente dequele a 113 K. Esta simples inspegiio sobre a clara mudanga do espectro
Mossbauer leva a definir a Temperatura de Néel, Ty ~112K, em acordo com a referencia
[2]. Assim mesmo, um alargamento da linha dos espectros debaixo de Ty é observado.
Este comportamento dos espectros quando a temperatura diminui € caracteristico em
sistemas que encontram-se em relaxacio magnética. No presente caso, ¢ste argumento
poderia se tomado valido para explicar as mudangas na forma dos espectros debaixo de Ty.
O algoritmo matemadtico para ajustar espectros Mdssbauer que apresentam relaxagio sio

muito complicados, mais devido a que nds estamos interessados no estudo do
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comportamento magnético local da estrutura, os ajustes siio feitos a partir de 105 K,

temperatura por debaixo da qual o sistema apresenta um ordenamento magnético estivel.
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Figura 5.16 Dependéncia com a temperatura dos espectros Missbauer da ludwigita do Fe em
tornodo Ty ~I12 K,

Outro aspecto importante que podemos observar na figura 5.16 é a presenca do Fe?*
ainda no estado paramagnético. Isto permite utilizar um modelo a baixas temperaturas,

2.5 + . ..
" como os primeiros em ordenar-se. Alids pela forte

considerando os sitios de Fe** ¢ Fe
interagdo quadrupolar que apresenta a configuragio eletrbnica dos sitios do Fe a altas
temperaturas, T > Ty, € possivel supor a presenca de interacdes combinadas para os
espectros Mossbauer a baixa temperaturas. A figura 5.17 mostra a dependéncia dos
espectros Mossbauer com a temperatura no intervalo de baixas temperaturas (T< Ty) €

permite observar a complexidade dos espectros experimentais.
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Figura 5.17c Espectros Missbauer experimentais da ludwigita do Fe em fungdo da temperatura

paraT < Ty,

A fig. 5.17 mostra que a complexidade dos espectros Mssbauer é maior quando a
temperatura diminui. Da simples inspecio da fig. 5.17 podemos observar que uma fragéo
do Fe** permanece em estado paramagnético até T ~74 K. Abaixo de T ~73 K, a forma dos
espectros experimentam uma clara mudanga, mostrando um desdobramento diferente do
aquele em T ~112K. Isto poderia ser tomado como indicativo de um segunda transicio de
ordem magnética. Porém, em comparagéo com espectros em 74 K < T < Ty , se precisaria
de mais alguns sitios do Fe para ajustar os espectros nas temperaturas abaixo de T ~73 K.
Além disso, pela assimetria observada nas separagbes das linhas do espectro, sitios do Fe

com interagOes hiperfinas combinadas sdo necessdrios para ajustar os espectros para T<Ty.

O algoritmo matematico no primeiro modelo para o ajuste dos espectros Mossbauer
abaixo de T, considera todos os par@metros hiperfinos livres no ajuste. No intervalo de

temperaturas entre 74K e 105K, o ajuste dos espectros é feito utilizando 5 sftios de Fe nio
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equivalentes, enquanto que, para o intervalo 4K<T<73K, utilizarem-se 9 sitios de Fe nio
equivalentes. Pela qualidade do ajuste, o algoritmo matemético proposto neste modelo é
consistente, mas isto ndo implica que o modelo utilizado seja compativel com a fisica
envolvida no sistema. Os ajustes dos espectros Mossbauer, quer dizer, sub-espectros e
espectro resultante, sio mostrados no préximo capitulo. No entanto, é importante conhecer
a dependéncia dos pardmetros hiperfinos dos sitios do Fe com a temperatura, para este

primeiro modelo proposto.

A figura 5.18 mostra a dependéncia do deslocamento isomérico (IS~8i5) e do
desdobramenio quadrupolar (QS~AEq) com a temperatura para T< Ty. Na figura 5.18 (a)
observa-se um comportamento esperado com a temperatura do IS para os sitios de Fe’™,
Fe™** ¢ Fe™. Tendo em conta a discussio da parte experimental, o efeito da espessura
grossa da amostra néo influencia aos resultados dos ajustes para baixas temperaturas. Isto é
observado na fig. 5.18 como um desaparecimento do sitio do Fe ficticio (Fe™), o qual foi
suposto como o sitio de Fez+(1) para espessuras da amostra grossas (ver cap. 4 e segdes 5.4
€ 5.5). A figura 5.18 (b) mostra o comportamento do QS com a temperatura esperado para
os sitios do Ie™ (4) e os de Fe?® *enquanto que, o QS do sitio de Fe’* diminui
drasticamente. Em ambas figuras, 5.18 (a) e 5.18 (b), observa-se um comportamento pouco
esperado do IS e QS com a temperatura para T<Twg (~ 73K). Este ultimo poderia ser
tomado como argumento para definir uma segunda temperatura de ordem, alias de refazer

os ajustes para T<Twr.

| A segunda transi¢io de ordem magnética, em Twr, pode ser observada na figura
5.19. A figura 5.19 (a) mostra a dependéncia do campo magnético hiperfino (Bye) com a
temperatura, obtida pelos ajustes dos espectros Mdssbauer para T<Ty, enquanto que, a
figura 5.19 (b) mostra a dependéncia com a temperatura do dngulo 0 (angulo que faz o eixo

principal do gradiente de campo elétrico (EFG) com o eixo do Byy).
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Devido as excitagbes térmicas dos spins atdmicos, o campo hiperfino de um sitio
Mossbauer diminui & medida que a temperatura T aumenta e alcanga o valor de zero na
temperatura de transi¢io Ty de ordem-desordem magnética [25]. Este argumento poderia
ser tomado em conta para definir 2 temperatura de Néel Ty ~112K no sistema Fe30,B0s.
Isto estd em bom acordo com a simples inspe¢do da mudanga dos espectros discutido acima
e na referencia [2]. Assim mesmo, observa-se que os sitios do Fe*>* e Fe>* possuem um
campo hipefino maior que os sitios do Fe®', tal como era de ser esperado. Um
comportamento menos esperado € observado abaixo de Twe ~73 K, onde os sitios do Fe se
desdobram em duas componentes ¢ ddo origem a duas curvas de By bem definidas: Este
comportamento poderia servir para definir uma segunda temperatura de transi¢io de ordem
magnética em Twr. Da mesma forma, observa-se um separa¢io das curvas de By mais
diferenciada nas fragées dos sitios Fe** em comparagio com os sitios do Fe** e Fe??,
Todas as curvas Bu(T) saturam na temperatura T'n~40 K. Este comportamento do campo
hiperfino com a temperatura na regido T’ n<T< Twr estd em bom acordo com as medidas de
magnettzaglo dc reportadas no mesmo sistema na referencia [3], e estaria associada a um

ferromagnetismo fraco, o qual seré discutido no préximo capitulo.

A informagdo fornecida pela figura 5.19 (b) estd correlacionada com aquilo
observado nas figuras 5.18 (b) e 5.19 (a). Podemos observar que abaixo de Ty, o sitio de
Fe?* se ordena localmente com um campo hiperfino paralelo 20 eixo principal do EFG (9
~0°), entanto que o resto dos sitios se ordenam com angulos diferentes de zero. Para T<
Twr, a fragéo de Fez+(1) que ainda ficava paramagnético posterior a Ty, ordena-se
localmente com um campo hipefino quase perpendicular ao eixo principal do EFG,
enquanto que, o sitio de Fez+(4) ordena-se com 0 ingulo magico (8~56°) [17]. Assim
mesmo, uma variagdo com a temperatura dos angulos, sem sentido fisico, & observada para
todos os sitios do Fe na regido de temperaturas 40K <T < 73K. Abaixo de 40 K, os campos

magnéticos hiperfinos de todos os sitios alcangam dire¢Ges estiveis.

Resumindo, na fig. 5.18, as fra¢Ses dos sitios de Fe apresentam IS e QS diferentes, e

a fig. 5.19 (b) mostra uma dependéncia com a temperatura do Angulo, sem sentido fisico,
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para T<Twg Isto pode indicar que o modelo teria que ser refeito com o fim de conseguir

uma mterpretagéo {isica mais consistente.

5.6.2 Segundo modelo.

Nesta segunda abordagem consideramos a correlagio que existe entre o
desdobramento quadrupolar e o dngulo 0 (4ngulo que faz a dire¢io do campo hiperfino com
o eixo principal do EFG) para ajustes dos espectros abaixo de Ty. Além disso, considera-se
que as fragbes dos sitios originados logo da segunda transicio de ordem (T<73K)

representem os mesmos sitios, com 0s mesmos valores de IS e QS para T>Ty.

Lembrando para um sitio com interagfio combinada, onde a interagio quadrupolar é
muito menor que a interagdo magnética, uma expressdo que correlaciona o desdobramento
quadrupolar e o dngulo é dada por:

(5.1)

2
AsmAEQ(3COS e 1]

2

onde AEq € o desdobramento quadrupolar, 8 € o angulo que forma a dire¢io do campo
magnético hiperfino e o eixo principal do EFG, e At é conhecido como o deslocamento

quadrupolar (em inglés quadrupole shift) [26].

A expressdo 5.1 poderia ser calculada em boa aproximag#o para os sitios do Fe*, ou
talvez o Fe*”*, onde a interag@o quadrupolar € muito fraca em comparagdo com interagio
magnética. Como € conhecido a grandeza Ae d4 uma medida das separagdes entre as linhas
extremas do espectro quando apresenta-se interagdo combinada. Neste sentido, para manter
constante Ag em (5.1) € necessério fixar ou AEg ou 0 no ajuste. Posto que, acima de Ty
foram ja estimados os valores de AEq, entfio, foi mais conveniente fixar AE e deixar livre

para o ajuste a grandeza 6.

Outro problema surge ao considerar o dngulo apropriado que se deveria propor na

rotina do ajuste. Na realidade, este problema diminui de complexidade devido ao fato que
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jé conhecemos o valor de At pelo anterfor ajuste, quer dizer, os valores de AEg e 0 (ver

figuras 5.18(b) e 5.19). Assim, nés temos de acordo com os dois modelos:

(ae) =(ae),

142
AE
6, =cos™ E(KE-Q@COSZQ] —1)+1H (5.2)

Q2

onde as grandezas com os sub-indices 1 e 2 estdo referidas ao primeiro e segundo modelo,

respectivamente,

Os resultados e discussZo destes ajustes sfo apresentados no capitulo seguinte.
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CAPITULO 6

DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO COMPOSTO Fe;0,BO;

6.1 Medidas por espectroscopia Mossbauer a altas temperaturas no composto

Fe302B03.

Nesta primeira se¢iio, nOs apresentaremos ¢ discutiremos os resultados da analise

dos espectros Mossbauer para temperaturas maiores do que a temperatura de Neéel (T > Tn).
6.1.1 Delocaliza¢io de carga no sistema Fe;0,B03

A fig. 6.1 mostra os espectros Mossbauer ¢ seus respectivos ajustes (envolvente)

para T> 112 K.
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No capitulo 4 referente a parte experimental, se mostrou que o efeito da espessura
da amostra se manifesta s6 nas dreas relativas dos sftios. Assim, considerando a discussio
do capitulo anterior e o efeito de espessura, o melhor modelo de ajuste para os espectros
Mossbauer a temperatura ambiente (300 K) consiste de 4 dubletos simétricos. Para
temperaturas acima de 300 K, os ajustes foram feitos considerando somente 3 dubletos
simétricos, tal como pode-se ver na fig. 6.1a e na tabela 6.1. Cada um destes dubletos
representa um sitio de Fe em estado paramagnético. A caracterizacfio de cada um deles esta
melhor definida em fun¢#o de seu deslocamento isomérico (IS ~8j5), posto que o IS é mais

sensivel ao estado de oxidagdo do Fe do que o desdobramento quadrupolar (QS ~AEg) [1]

Para nossa discuss@o, os sitios com IS ~1,00 mm/s e QS ~2,00 mm/s podem ser
associados ao Fe**, enquanto que, os sitios com IS ~0,4 mm/s ¢ QS <1,00 mm/s ao Fe?*.
Sitios de Fe com valores de IS e QS intermediérios entre o Fe”* e Fe' sdo associados a Fe
de valéncia intermedidria, Fe>>*. A tabela 6.1 mostra os valores dos parimetros hiperfinos

em fung&o da temperatura , para T > 112 K, onde o IS est4 dado em relaggio ao Fe-c.



Tabela 6.1 Pardmetros hiperfinos do Fe;0;B0; em fungdo da temperatura, com
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T> 112 K. O valor entre parénteses corresponde ao erro do ajuste.

Peaks | Sitio | Mossb. 450K | 410K | 390K 370K 350K 340K
Parameter
{(mm/s)
i 0.97(1) | 1.00¢1) | 1.02(1) | L041) | L06(1) | 1.06(1)
14 | Fe™ AEq 1.55(1) | 1.67(1) | 1712y | L76(1) | 1.81(1) | 1.85(1)
(o r 0.31(1) | 031(1) | 030(1) | 030t | 0.30(1) | 0.30(1)
A(%) 4642) | 4673) | 47205 | 456(4) | 44.1(2) | 46.3(3)
B 0.40(1) | 0.40(1) | 0.41(1) | 042(3) | 043(1) | 0.43(2)
12 | Fe* AEq 0.83(1) | 0.84¢1) | 0.87(1) | 0.87(1) | 0.89(2) | 0.8%1)
T 0.31(1) | 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31
A(%) 33.6(1) | 32.2(1) ;322 322(3) | 32.8(6) | 31.303)
13 Brs* 0.79(1) | 0.80(1) | 0.81(1) | 0.82(1) | 0.83(1) | 0.84(1)
Fe™™ AEq 1.34(1) | 1371 | 1.39(1) | 1.41(D) 1.43(1) 1.40(1)
T 026(1) |} 026 | 026(1) | 026(1) | 026(1) 0.26
A(%) 15.6(3) | 1550 | 15.13) | 157@) | 16.1(3) | 15.5(2)
Bis _ . . . . i
2220 | Fe* AEq - - -
r i
A(%) - - - -
Srs* 1221 | 3o |on33a) | 13501 | 1.38(2) | 1.39(2)
2-4 Fe” AEo 0.87(2) | 0.92(3) | 0.98(3) | 0.99(3) 1.04 1.01(3)
T 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26
A(%) 4.4(1) | 56(1) | 552 6.6(2) 7.0(3) 6.9(2)
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Peaks | Sitio | Mdossb. 320K | 310K | 300K 290 K 285K 260K
Parameter
(mm/s)
S Lo7¢ly | 1.08(1) | 1.08(1) | L.08@2) | 1.09(1) | 1.09(1)
14 | Fe* AEq 1.91(1) | 1.92¢1) | 1952 | 2.00(1) | 1.99(1) | 2.05(3)
o I 0.20(1) | 0.29¢1) | 0.29(1) | 0.29(1) 0.29 0.29
A(%) 4334 | 43.2(2) | 43.5(5) { 38.1(4) | 382(2) | 38.0(3)
Sig* 0.44(1) | 0.44(1) -
1-2 Fe* AE, 0.91(1) | 0.92(2) - -
r 0311) | 03l - .
A(%) 20.9(1) | 29.5(1) - -
1-3 Sis* 0.85(1) | 0.84(1) | 0.86(1) | 0.81(1) | 0.80(1) | 0.79(1)
Fe*** AEq 1.41(1) | L43(1) | 143(1) | 150(1) 1.50(1) 1.47(4)
r 0.251) | 0325 0.25 025 0.25(1) 0.25
A(%) 16.7¢3) | 17.2(1) | 17.7(1) | 18.9(4) | 18.8(3) | 18.5(2)
Fe'™ Sis* - - 0.49¢3) | 0.62(1) | 0.63(1) | 0.67(1)
2.2 AEq - - 0.88(2) | 091(1) | 096(1) | 1.03(1)
r - 0.26(2) { 0.26(1) | 026(1) 0.26
A(%) - - 16.2(2) | 193(8) | 19.1(1) | 19.4(2)
Fe’* Sis* - 0.39(3) | 0.35(1) | 0.35(1) | 0.36(1)
1-2 AEq - 091(2) | 0.85(1) | 0.83(1) | 0.83(1)
r 0.26 0.26(1) | 0.26(1) 0.26
A(%) - 12002) | 107(8) | 11.1(3) 11.0
Sis 143(1) ) 146(1) | 148(1) | 146(1) | 149(1) | 1.50(1)
2-4 Fe” AFq 1.08(2) | 1.11(3) | 1.16(3) | 1.17(1) 1.21(1) 1.26(1)
r 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26
A(%) 9o(n) | lo.on) | 11.02) | 13.0(1) | 12.8(3) | 13.012)
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Peaks | Sitio | Massb. 240K 220K 200K 150K | 116K | 113K
Parameter
(mm/s)
Sis* L1 | 1143 | LIs) | 1181y | Lz2002) | 1.21(1)
1-4 | Fe* AEq 2.082) | 2.12(5) | 2.153) | 2.17(2) | 2.18(2) 2.16
o r 0.29 0.20 0.29 0.29 0.29 0.33(1)
A(%) 38.002) | 38.22) | 37.7(3) | 37.8(1) | 37.9(2) | 43.5(3)
8is 0.79(1) | 0.792) | 0.802) | 0.81(1) | 0.82(3) [ 0.82(1)
1-3 | Ee** AEq 1.47Q2) 1.45(9) 1.44(3) 1.44(3) | 1.43(6) 1.39
r 0.25(1) 0.25 0.25 0.25 0.25 0.32(1)
A(%) 17.6(4) | 18.53) [ 18.8(4) | 16.9(7) | 16.%(7) | 18.4(4)
8is 0.69(1) | 070(1) | 0.73(1) | 0.751) | 0.77(1) | 0.75(1)
22" | Ee*™ AE, Los(l) | L12(n) [ L12q1) | 119 | L21(1) 1.26
r 0.26 0.26 0.26(1) 0.26 0.26 | 0.31(2)
A(%) 1921 | 19.02) | 188©) | 19.5(2) | 20.3(7) 17.9
Fe** i 0.36(1) | 036(1) | 0.381) | 040(1) | 0.42(1) [ 0.39(1)
1-2 AF, 0.83(1) | 0.87(1) | 0.851) { 0.86(1) | 0.90(1) | 0.95(1)
r 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.30
A(%) 11.0(4) 10.8 10.9(4) | 10.4(4) 11.1 10.0(4)
i 1.52(4) | 1521 | 1552y | L60(1) | L61(1) | 1.60(1)
2-4 Fe" AE, 1.29(7) | 1.28(2) | 1.28@) | L1.36(1) | 1.39(4 | 1.37(1)
r 0.25 0.25(1) 0.25 0.25 0.25 0.26
A(%) 13.3(1) | 13.42) | 13.82) | 14.4(1) | 13.3(2) 10.2
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Uma importante informagfo sobre a distribuicdo de carga nos sitios octaédricos é
dada pela espectroscopia Mdssbauer. A tabela 6.1 mostra um sitio de Fe®* em confi guracio
eletrbnica de alto spin S=2, &g ~1,00mm/s e AEg ~ 2,00 mm/s, onde a 4rea relativa deste
sitio ~50 % (considerando a correg@o por efeito de espessura). Um sitio de Fe*', em alto
spin S=5/2 (85 ~0,4mm/s e AEq ~ 0,90 mm/s) € observado para temperaturas acima de 300
K, sendo a drea relativa deste sitio da ordem de ~35% (considerando a correcio da
espessura). Para temperaturas abaixo dos 300 K, este sitio de Fe’* desdobra-se em duas
fragdes, cada uma delas denominadas por Fe'™ (Fe'' com menor valor de IS, §j
<0,4mm/s) e Fe**~ (Fe* com maior valor de IS, (§;5 >0,4mm/s). Além disso, um sitio de Fe
com valores intermedi4rios de IS e QS entre o Fe** e o Fe** & observado para toda a faixa
de temperaturas. Tal como foi postulado, este sitio estaria associado a um Fe de valéncia
intermediaria, e na temperatura ambiente, ele apresenta uma 4rea relativa de ~15 %

(considerando a correcdo da espessura).

A fig. 6.2 mostra o IS em func¢fo da temperatura para a faixa entre 113 K e 450 K.
Podemos ver na fig. 6.2 um clara dependéncia do IS dos sitios do Fe com a temperatura,
sendo esta depend@ncia crescente 2 medida que a temperatura diminui. Este comportamento
é mais evidente no Fe** ¢ poderia ser associado ao efeito Doppler de segunda ordem [7].
Algo interessante a notar ¢ a pequena variacdo do IS do sitio de valéncia intermediaria
Fe®* com a temperatura, o qual guarda relagdo com as linhas fixas 1-3 nos espectros

mostrados na fig. 6.1b. Outro aspecto importante que se desprende da fig. 6.2 é a

34> 3+<

convergéncia em T ~300 K dos sitios de Fe denominados como Fe’™ e Fe ™ a um sitio
tnico de Fe™. Isto poderia ser um indicativo de um re-arranjo de carga na estrutura i
temperatura ambiente. Graficos de QS e da drea relativa vs. temperatura servem para

correlacionar os resultados obtidos na fig. 6.2.

A figura 6.3 mostra a dependéncia com a temperatura do desdobramento
quadrupolar (QS) , enquanto que, a figura 6.4 mostra a 4drea relativa em fungfio da
temperatura. Ambas figuras correspondem & fase paramagnética, quer dizer, T > 112 K

[13,14].
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Na fig. 6.3, o QS dos sitios de Fe mostram uma dependéncia com a temperatura
similar aquela apresentada na fig 5.4, para o caso do IS. Pode-se ver um aumento do QS do
Fe*' quando a temperatura diminui, que € o comportamento caracteristico dos compostos
ferrosos de alto spin {7,10,11,12]. Este critério poderia ser adotado para explicar o
comportamento do QS com a temperatura do sitio Fe** na posi¢io Fe4. E conhecido que
para 4tomos que experimentam a presenga de um gradiente de campo elétrico (EFG), existe
uma contribuigio ao EFG pelos elétrons de valéncia do atomo (Vzzva) em questdo, onde
para o caso do Fe?' a distribuiciio de elétrons de valéncia ¢ assimétrica. Este tltimo, pode
mudar significativamente com a temperatura dado que, para determinadas configura¢des
eletrénicas a populagiio de orbitais depende fortemente da temperatura. Este critério pode
ser utilizado para explicar o comportamento do QS do Fe’" com a temperatura, uma vez
que o Fe*', com configurag¢do 3d°, apresenta uma contribuico importante de seu Vzzya ao
EFG. Da mesma maneira, uma clara convergéncia do QS dos sitios Fe’™” e Fe’™ para o
Fe'' é observada & temperatura ambiente. Isto poderia ser um indicativo de que um
ordenamento de carga estaria acontecendo nessa temperatura em alguma parte da estrutura.
No entanto, o sitio de valéncia intermediaria, Fe*>*, mantém seu QS constante em toda a

faixa de temperaturas, estando em relagio com a linhas fixas 1-3 dafig 6.1.
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Os resultados mais interessantes se obtém da dependéncia com a temperatura das
areas percentuais dos sitios do Fe, observado na fig. 6.4 ja considerando a correcio nas
areas pelo efeito da espessura da amostra comentado na parte experimental. O fato mais
importante € observado & temperatura ambiente, T~300 K, onde os sitios Fe’*e Fe*<
desaparecem em favor do aparecimento do sitio de Fe’*. Isto é um forte indicativo de que, 0
tipo de ordenamento de carga € uma delocalizagio de carga acontecendo em alguma regifio
da estrutura para a temperatura Tgp ~300 K. Swinea e colaboradores reportaram resultados
similares na ludwigita de Fe, explicando seus dados em fungdio das interagdes de troca de

elétrons que acontecem para os fons de Fe metélicos a distincias interatdmicas < 3 A [13].

Para o sitio de Fe**, a drea aproximadamente constante alcanga um valor de ~50 %
da area total. Célculos tedricos sinalizam que a carga distribuida nos sitios 1 e 4 da célula
unitaria da Iudwigita de Fe ¢ preferencialmente divalente [14]. Isto poderia ser tomado
cOmo argumento para associar este Fe** aos sitios 1 e 4 da estrutura. Apesar de que 08 sitios
de Fe2+(l) e Fez+(4) possuirem pardmetros hiperfinos muito préximos na regido
paramagnética, eles na verdade, representam sitios cristalograficamente independentes (ver
fig. 6.5 ou ref. [8]). Observando a fig. 6.5, correspondente a célula unitaria do Fe;0,B0s, 0
sitio 1 estd presente duas vezes, enquanto que, o sitio 4 estd presente quatro vezes. Tendo
um total de 12 sitios na c€lula unitéria, a drea correspondente ao Fe?* (1yé ~2/12 ~ 16,7%,
enquanto que, o Fe**(4) é ~4/12 ~ 33,3%. Tendo em conta este cilculo estequiométrico, a
soma do Fe**(1)+Fe?"(4) ~Fe?* (1,4)=50 %, o qual guarda relagiio com a drea do dubleto

maior, Fe* (1,4), proposto em nossos ajustes dos espectros Mossbauer.

Da mesma maneira, os célculos realizados nas ref. [13,14] propdem que as posicdes
cristalograficas 2 e 3 na ludwigita do Fe sejam ocupadas por sitios de Fe de valéncia
intermedidria. E bem conhecido que o sitio 2 estd presente duas vezes na célula unitéria,
enquanto que, o sitio 3 estd presente quatro vezes. Correlacionando dados com um simples
célculo estequiométrico, e tendo um background de Fe®, a posi¢do em 3 seria
preferencialmente trivalente com uma drea ~ 4/12 ~ 34%. O sitio 2 seria divalente
correspondendo-lhe uma édrea de 2/12~16%. Como se vera mais adiante, o fato que a
distancia interatdmica entre os fons de Fe nas posigdes 2 e 3, das, ser menor do que 3A,

aumenta a probabilidade de ocorréncia do salto eletrénico nas triades 3-2-3 [2,3]. Porém,
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25 3
¥, nos espectros Mosshauer com

espera-se observar um sitio de valéncia intermediéria, Fe
uma érea ndo maior do que 16%. No presente caso, a fig. 6.4 mostra uma concordincia de
nossos resultados e a distribuicdo de carga permitida entre os ions de Fe da ludwigita

F6302B03.

Figura 6.5 Estrutura da ludwigita de Fe, mostrando o plano a-b, perpendicular ao eixo c. Os
guatro sitios cristalograficamente diferentes siio ocupados por ions de Fe [8].

Compostos com valéncia mista contém fons metélicos de transi¢do, onde acontece a
troca de elétrons (“electron exchange”~EE). A troca de elétrons consiste numa flutuagéo
dinamica da densidade eletrénica entre cations vizinhos e depende da natureza dos dtomos
que participam no processo, seus estados de valéncia, a vizinhanca do atomo ligante e da

estrutura do composto quimico formado [2,3,4,5].

-

E conhecido [4] que quando a distincia entre Fe’*¢sFe™ é < 3A e existe uma
geometria apropriada; a superposi¢io direta pode acontecer entre os orbitais d. A
transferéncia da densidade eletrOnica pode se dar pela participagiio dos orbitais 2p do

oxigénio — interacio de dupla troca de Zener, como tem sido postulado na magnetita [5].
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Dos célculos da mecénica quantica sobre a delocalizagdo dos elétrons [6] sabe-se
que s6 na presenga de citions adjacentes de Fe* e Fe™ localizados em octaedros
completamente simétricos, um elétron 3d° do Fe®* delocaliza-se com o mesmo grau de

liberdade entre ambos sitios vizinhos levando a uma carga formal Fe>**.

A freqiiéncia de relaxagio, o nimero e grau de participa¢io dos pares de fons e, a

energia térmica ou ativagio Gtica, sdo caracteristicas da troca de elétrons.

A troca de elétrons pode ser iniciada por energia térmica ou foténica. A
delocalizagdo de elétrons (DE), termicamente ativada, € observada pela espectroscopia

Mossbauer [6].

A presenga do EE entre os fons de Fe de diferentes valéncias Fe**(3d%) ¢« Fe*™*(34%),
afeta os pardmetros e os tipos dos espectros Mossbauer. Existem muitas possibilidades de
flutuago de valéncia, estas dependem da relag@o entre o tempo de relaxagio do elétron em
EE (Tgp) € o tempo de vida média do estado excitado Mossbauer do Fe®’ {vida media
nuclear em 14.4 keV, 1. = 1.4x107 s). Quando g >>T,, as componentes Fe’* e Fe**
encontram-se no espectro em forma individual. Quando Tgg <<7y, observa-se no espectro
uma componente com valores de pardmetros hiperfinos entre {ons ferrosos e férricos, quer
dizer composto com valéncia intermedidria. Nestes dois casos se assume que as forma das
linhas para ajuste se aproximam a uma Lorentziana. Quando Tgg =T;, espera-se um

alargamento pronunciado das linhas numa forma nio Lorentziana.

Como tem sido discutido acima, as posi¢des 1 e 4 sio ocupadas por Fe’* e situam-
se nos centros dos octaedros distorcidos, sendo a distor¢io mais pronunciada na zona
equatorial, onde a disténcia relativa Fe-O € maior. As longas liga¢oes Fe-O nos octaedros
de 1 e 4, s@o devidas a repulsio eletrostética do elétron adicional no orbital t2g [13]. O fato
destes sitios encontrarem-se em octaedros distorcidos, justifica o valor de seu QS, o qual é
maior do que aqueles octaedros com maior simetria ocupados pelos sitios 2 e 3. As dreas
percentuais destes sitios extraidos da anilise dos espectros Mdossbauer (~50%) guarda

relagio com a distribuicfio de carga entre estes dois sitios, 0 1 e 0 4.
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As distancias entre os fons de Fe®', situados nos octaedros distorcidos 1 e 4
(~Fe™(1,4)) e seus vizinhos trivalentes, sitios de Fe*" em 3 (~Fe®* (3)), s@o maiores do que
3,10 A [13). Este fato impede o fenémeno de saito eletrénico entre Fe?*(1,4) <> Fe*'(3),
dado que este aconteceria apenas, se a distincia de separacio entre eles fosse < 3A [3].
Desta forma, os sitios de Fez+(1,4) podem ser considerados independentes no processo de
EE. Isto justifica o comportamento esperado com a temperatura do IS e do QS, para o sitio
de Fez+(1,4). No primeiro caso, o IS do Fe2+(1,4) segue 0 comportamento esperado com a
temperatura assoctado ao efeito Doppler de segunda ordem (ver fig.6.2). Da mesma
maneira, o comportamento do QS do Fe’*(1,4), é o esperado para compostos ferrosos de
alto spin (ver fig. 6.3). Estes dois parametros hiperfinos, IS e QS, demostram que, o sitio
Fe’'(1,4) é independente das perturbagbes por mudanga de carga em alguma parte da

estrutura.

A situacio € diferente para os fons de Fe situados nas posicées 2 ¢ 3. Dos cdlculos
feitos por Brown et al. [14], as posigdes 2 e 3 estdo ocupadas preferencialmente por fons de
Fe** e Fe**, tespectivamente. Além disso, estes sitios possuem uma alta simetria octaédrica
com seis distincias quase iguais entre as ligagoes de Fe-O [13]. Os octaedros de 2 e 3
compartitham um lado em comum, e a distiancia entre estes fons de Fe é ~2,878 A [13]. Em
conseqiléncia, um cluster trinuclear na estrutura € formado pelos sitios 3-2-3 com distancia
interatdmica de ~2,878 A. Esta curta distincia permite a superposicio dos orbitais d e o
salto eletrénico acontece, de manetra tal que, num instante dado, um par de fons de Fe
[Fe®" (2) < Fe**(3)] possui um estado de valéncia intermedidria, formando um cluster
dinuclear, enquanto que , o outro ion de Fe permanece trivalente [Fe3+(3)]. Isto é observado

25 .
* onde sua irea

no espectro Mossbauer como um fon de Fe de valéncia intermediaria, Fe
- - - 2. ~ . -

percentual é ~15 %. Além da area do Fe***, os outros parimetros hiperfinos permanecem

constante em toda a faixa de temperaturas, o que € consistente como nosso modelo de

ajuste (ver linhas 1 -3 na fig. 6.1).

Por outro lado, a distincia paralela ao eixo ¢ entre os citions de Fe nos octaedros 2-
2 e3-3¢é~3,073 A, a qual esta no limite de permitir a interagio de troca direita de elétrons
[13]. Desta forma, postulamos para T < 300 K, uma localizaglio de carga acontecendo ao

Jongo do eixo ¢, e envolvendo o fendmeno de salto eletronico entre os ions de Fe
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,

trivalentes nos octaedros 3, quer dizer, Fe’*(3)}>Fe**(3). Isto & evidente em nossos

kEl

resultados Mossbauer, onde as figuras 6.2 , 6.3 € 6.4 mostram dois tipos de “Fe trivalente

**> onde o ion de Fe & mais

trivalente embora apresente valores de IS e QS menores; o outro é denominado sitio Fe*™,

na mesma posigdo do sitioc 3. Um deles é denominado sitio Fe

onde o fon de Fe € menos trivalente, embora apresente valores de IS e QS maiores. Com
respeito as 4reas destes dois sitios, temos que, (drea)Fe’™ = (drea) Fe’*~, o que seria
esperado a partir da estequiometria da célula unitiria. Além disso, esta localizagao de carga
estd de acordo com o ‘dimensional crossover’ observado nas medidas de resistividade vs.

temperatura da vonsonita pura [8] (ver fig. 2.6, cap. 2).

Outro aspecto interessante a ser notado, esta relacionado com o comportamento dos
parimetros IS e QS do sitio Fe**<, quando a temperatura diminui. Estes parametros tendem

2.5+

a se aproximar daqueles valores de IS e QS do Fe*”", o qual é também visto nos espectros

Mossbauer como um deslocamento da linha 2°— linha 3, convergindo ambas, em 116 K
(fig 6.1c). Isto € um indicativo de que, quando a temperatura diminui, a distincia relativa
entre os ions de Fe(3)-Fe(3) age como uma barreira que impede a continuagdo da interagio
de troca direta de elétrons, e s6 a troca de elétrons via salto eletrénico permanece no cluster

dinuclear 2-3 [ Fe** (2) & Fe**(3)].

Uma propriedade fascinante na ludwigita do Fe em torno de T ~ 300K é observada

34 34<

pela andlise dos espectros Méssbauer. De acordo com isso, os sitios de Fe™™ e Fe
convergem €m um so, Fe>* (3) com uma area ~35 %, o qual serviria como indicativo de
uma delocalizagdo de carga nesta temperatura. Neste sentido, € possivel postular para a
ludwigita do Fe uma temperatura de ordenamento de carga, Tco ~300 K, onde o
mecanismo de delocalizagdo de carga ativa-se em toda a estrutura, quer dizer,
tridimensionalmente nas triades 3-2-3. Este “dimensional crossover’ é tipico de sistemas
de baixa dimensionalidade [8, 15,16], tendo pama o caso do Fe;O,BOs, resultados similares
reportados na ref. [13]. Mais adiante, na fig. 6.10, apresentaremos uma representagio

esquematica dos processos de transferéncia de elétrons envolvidos nas diferentes faixas de

temperatura.
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Fe30,B0;: Transicoes de ordenamento de carga e de ordenamento magnético.

Nesta secio apresentaremos os resultados obtidos pela anilise dos espectros
Mossbauer a temperaturas menores que a temperatura de Néel, Ty [14]. Nossos resultados
840 uma importante contribui¢do ao estudo das propriedades magnéticas da ludwigita do

Fe, considerando que até o presente momento nenhum trabalho por espectroscopia

113

Medidas por espectroscopia Mdossbauer a baixas temperaturas no composto

Mossbauer a baixas temperaturas foi reportado neste composto.

A fig.6.6 mostra os espectros Mossbauer da ludwigita do Fe em funcdo da

temperatura em torno da transi¢do de ordem magnética.
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Fig. 6.6 Espectros Massbauer em funcdo da temperatura para o sistema Fe;0,B0;. Os espectros

nesta faixa de temperaturas, 113 <T<110K, apresentam relaxagdo magnética.
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Da simples inspe¢do da fig. 6.6, podemos observar que os espectros apresentam um
desdobramento e aumento de separagio das suas linhas, assim como, um alargamento para
temperaturas < 113 K. Isto pode ser utilizado para definir a temperatura de Néel em
T'n~112K, onde o sistema experimenta uma transicio de ordem para-antiferromagnética, tal

como seri explicado mais adiante.

A espectroscopia Mossbauer ¢ muito sensivel aos fendmenos de relaxagio em
sdlidos, se os tempos de relaxacio sfio compariveis ao tempo de precessio de Lamor (1)
do nicleo. Em geral, processos de relaxagio envolvem flutuacées entre diferentes estados
de um sistema que tende a alcangar seu estado de equilibrio. Isto pode acontecer, por
exemplo, entre estados eletrbnicos de um 4dtomo ou, entre diferentes orientagdes da

magnetizacdo em pequenas particulas superparamagnéticas [18].

E conhecido que o alargamento das linhas dos espectros proximo de Ty estd
associado a processos de relaxacio magnética do sistema [19]. Os ajustes dos espectros que
apresentam relaxacdo sdo muito complicados, pois a forma das linhas dos espectros nio
obedecem a fungdes Lorentzianas [24,25,26,27,28]. Os efeitos de relaxagdo magnética se
fazem mais visiveis na espectroscopia Mossbauer quando 0s momentos se encontram
relaxando com um tempo de relaxacio magnética Tg = T (T =1/vy;, onde By = hvy, é
energia magnética hiperfina). Neste caso, o sistema se encontra no regime de relaxacdo
intermedidria, ¢ o efeito observado nos espectros Mossbauer serd um alargamento
pronunciado de suas linhas. Observando os espectros da fig. 6.6, isto dltimo poderia ser
utilizado para indicar que o sistema Fe;O,BO; se encontra no regime de relaxa¢do

magnética intermedidria na faixa de temperaturas 113 K<T < 110K.

Sendo a andlise dos espectros Mossbauer muito complicada no regime de relaxacio
magnética intermedidria, os esforgos dirigem-se a andlise em temperaturas < 105 K, porém
¢ possivel extrapolar os valores da resposta magnética do sistema Fe;O,BO; nesta curta
faixa de temperaturas (110-112K). No entanto, muitos trabalhos foram feitos no tratamento
de espectros Mdossbauer que apresentam relaxagdo magnéticas, alguns dos quais sio

discutidos nas referencias [18,19,20,21,22,23,24,25,26,27].
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Os espectros Mossbauer em fungio da temperatura para T < 105K s&o apresentados
nas figuras 6.7. Da rdpida comparacio, observa-se que a complexidade do desdobramento
dos espectros aumenta 2 medida que a temperatura diminui. Além disso, o alargamento das

linhas dos espectros deixa de acontecer como podemos observar no caso anterior.

As figuras 6.7a e 6.7b mostram uma ligeira mudanga entre a forma dos espectros
Mossbauer na faixa de temperaturas de 74-105 K. Na faixa de temperaturas 74K < T <
105K, os espectros Mossbauer do Fe’’ foram ajustados com 5 sftios de Fe. Quatro deles
representados por sextetos que representam sitios de Fe com interagio elétrica e magnética
combinada; e um dubleto associado ao sftio de Fe ainda no estado paramagnético, na
posi¢io 1, Fe® (1), o qual ordena-se abaixo de 74 K. Na faixa de temperaturas de 74-105K,
0s parametros hiperfinos dos quatros sitios estdo livres para variar com a temperatura.
Utilizando a solugiio do hamiltoniano completo [20], obtém-se o deslocamento isomérico
(IS~&1s), o desdobramento quadrupolar (QS~AEq), o campo hiperfino magnético (By) € o
dngulo 0 entre o By e o eixo principal do gradiente de campo elétrico (EFG). A tabela 6.2

mostra os ditos pardmetros hiperfinos em fungdo da temperatura.

Um desdobramento maior € observado para temperaturas menores do que 74 K, tal
como mostra a fig. 6.7b. O desdobramento da parte central do espectro estd em relagio ao
ordenamento magnético de uma maior fragio do sitio do Fe®*(1), permanecendo uma
pequena fragdo desta paramagnética até ordenar-se completamente a 71 K. Isto coincide
com o desaparecimento do dubleto do Fe™(1) (fi g. 6.7¢c), podendo servir como indicativo

para definir uma segunda temperatura de ordem magnética em T=73K.

Uma cuidadosa andlise para os ajustes dos espectros em temperaturas < 74 K foi
realizada na ludwigita de Fe. O modelo para T< 74 K sugere que cada sitio do Fe, ordenado
em T, se desdobra em duas fragdes, sendo a Gnica excegdo o sitio FezJ’(l), o qual inicia seu
ordenamento magnético em T = 73K. Como t€m sido discutido acima, quatros sitios de Fe
encontram-se ordenados para 74K < T <112K. Neste sentido, se postulam 9 sitios de Fe na
faixa de temperaturas 3K< T< 74K. Cada par de sitios esta presente no espectro como dois
sextetos com os mesmos IS e QS, mais diferentes By e Angulos 0, entre a dire¢io do Byre o

eixo principal do gradiente de campo (Vzz, se z é o eixo principal). Podemos entender tal
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fato, considerando que para cada classe de fon de Fe num sitio dado, existem duas fra¢des

com diferentes ambientes magnéticos [27].

Em presenga de interagfio elétrica e magnética combinada, o ajuste do espectro
Mossbauer pelo hamiltoniano completo [20] requer pardmetros hiperfinos consistentes com
a formagfo de um sexteto, cuja separagdo entre suas linhas € assimétrica [28]. E notério que
0 IS estd definido pelo centrdide do espectro. Neste sentido, é possivel definir
completamente o sexteto, propondo valores adequados de pardmetros hiperfinos, quer
dizer, 0 QS , o Byr e o angulo O, definido anteriormente. Na auséncia de interagdo
quadrupolar, se teria o caso simples de um espectro magnético, onde o campo hiperfino e
transi¢des magnéticas dipolares permitidas definem a separacdo entre as linhas do sexteto
magnético [29]. A situagfio resulta ser mais complicada em presenga de ambas interacoes,
pois existem efeitos de dependéncia com a dire¢io que formam By e Vzz. Isto implica que
a inclusio do angulo vem correlacionada com o Vzz. Esta correlacdo produz um
deslocamento das linhas do sexteto sendo responsdvel pelas separactes assimétricas entre
suas linhas. A correlagdo entre Vzz € 0 pode ser observada numa solugfio analitica quando

se assume que a interagdo magnética (Hyy) € muito maior que a intera¢do quadrupolar (Hy).

No caso em que Hy >> Hy, tendo um tensor de EFG axialmente simétrico e seu eixo
principal fazendo um &ngulo O com a dire¢iio do By, a simples solugdo analitica para
determinar o deslocamento das linhas € dada por (maiores detathes ver apéndice ¢ ref.

[29]):

AE, (para)(3 cos’ 0 — 1)
2

Ag,(mag) = 6.1

onde Agg(mag) € conhecido como o deslocamento quadrupolar (‘quadrupole shift’)
e se manifesta no espectro como uma separagdo assimétrica das linhas exiremas do sexteto
magnético. AEg(para) € o desdobramento quadrupolar, que em nosso caso, encontra-se
representado pela abertura do dubleto na fase paramagnética. O 4ngulo 8 é o mesmo

definido anteriormente.
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A equagiio (6.1) pode ser utilizada em boa aproximagéo para determinar o Agmag)
em compostos férricos (Fe’"), onde Hy > Hy. Para compostos ferrosos (Fe®*), a expressdo
(6.1) pode ter limitagdes devido a que em alguns casos a Hy é da ordem da Hy.
Recentemente, estudos Mossbauer sobre as propriedades magnéticas da warwickita
Fe,BOy, reportaram espectros com interagdo combinada, cuja solugio pode ser resolvida
utilizando a equagdio (6.1) aplicada aos sitios de Fe’*, Fe®* e de valéncia intermedidria
Fe?* [29]. No caso da ludwigita Fe30,BO; , os sitios de Fe da fase paramagnética que
ordenam-se magneticamente abaixo de 112 K, sdo o Fe**”, 0 Fe**<, Fe?* e Fe**(4). Nosso
critério para os ajustes Mossbauer no composto Fe;0,BO; utiliza a expressdo (6.1) como
boa aproximagdo para os sitios Fe>*”, Fe>*< e Fe**. No entanto, para o caso do Fe?'(4), a

equacdo (6.1) pode dar uma ordem dos limites de variagdo da grandeza 0 para um

determinado AE.

Um aspecto interessante observado na equagio (6.1) € que, 0 Agg(mag) envolve um
produto de AEp e uma fungdo de 0. Na realidade, isto constituiria um problema, uma vez
que, diferentes valores arbitrdrios entre AEp e 6 reproduziriam as mesmas solugdes de

Agg(mag).

No entanto, este problema pode ser solucionado postulando um artificio matematico
baseado na equagao (6.1) e na informagio obtida na fase paramagnética. Considerando que
0 Agg(mag) pode ser determinado por valores arbitririos conhecidos (AEg)am € (0)an, € do

mesmo modo, por valores reais (AEp). e (), terfamos da simples equivaléncia entre

Agg(mag ) = Agp(mag).., a Seguinte expressio:

E/2
8, =cos™ {%[l + %EE.‘ED_@ cos’ 0, — I)J} (6.2)

re

Desta forma, a equagfio (6.2) proporciona o valor do dngulo real (0); se fixarmos o
(AEg)e a0 valor de AE( da fase paramagnética em temperaturas proximas a T ~112K. A

tabela 6.2 mostra os pardmetros hiperfinos em fun¢éio da temperatura para 4K<T< 105K.
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Tabela 6.2  Parametros hiperfinos do Fe;0;B0; em fungdo da temperatura, para 4K <
T <105K, obtidos com a solu¢do do hamiltoniano completo do programa Normos [20]. O
niimero entre parénteses corresponde ao erro do ajuste. O valor de &5 estd dado em

relagdo ao Fe-c.

Sitio Param. 105K 100 K 95K WK 855K 80K T4K
Mass.

(mm/s)

Sis L2 | L2IKD) 1,21(1) 1,22(1}) 1,23(1) 1,22(1) 1,22(1)
AEq 2,22¢1)y | 2,20(1) | 2,19(1) 2,20(1) 2,20(1) 2,19(1) 2,17%1)

Fe''(1) r | 0281 | 029 0,30 0,28 0,30 028 | 0291
(dubleto) | A(%) 17.8(2) | 15.5(4) 16,5 158(1) | 16,000) | 15.7(1) | 14.6(1)
Byr (T) - - - - - . ]
0 (graus) - - - - -

55 1.20(1) | 1,20(1) | L21) | 1.21(D) | 121Q) | L21(1) | L2i(L)
ABe | 217(1) | 2,061 | 2,191) | 2,18() | 2,18(1) | 2.18(1) | 2,17(1)
Fe?*(4) r 027(1) | 028¢1) | 0,30(1) | 0281) | 027(1) | 0,28(1) 0,30
A%) | 3252) | 3462) | 343(2) | 3320 | 3290 | 33.00) | 3352
By, (T) | 3:04() | 348(1) | 3.94(1) | 4292) | 4592) | 474(1) | 501D
0 (graus) | 57:8(2) | 58,12) | 56,8(2) | 58,1(2) | 58.7(2) | 589Q) | 572()

Sis 0,82(1) [ 0,832) | 0,83(1) | 0.83(1) | 083(1) | 0.83(1) | 0,831
AEq | 120(D) | 135(1) | 1.36(1) | 1,37(1) | 1,39(1) 1,39 1,39(1)
| it r 0,28 | 028(1) | 0.29(1) | 027(1) | 027(1) | 027(1) | 0,26(1)
A%) | 165(3) | 1773) | 16413) | 168(2) | 17.92) | 17.12) | 17.4(2)
B, (T) |24.38(2) [27.60(1) | 29,98(2) | 31,92(1) | 33,67(1) | 34,64(1) | 36,29(1)
8 (graus) | 1113) | 12303) | 1144 | 1200) | 122(5) | 12.3@2) 13,6(4)

S1s 0,751 [ 0.75(1) | 0,76(1) | 0,76(1y | 077¢1) | 0,77(1) | 0,76(1)
AEq | L3KD) | 131D | 131(2) | 132(1) 1,33 1,36(2) | 1.35(2)
Fe*r5 T 0,27(1) | 0,25(1) | 0,28(1) | 0,27(1) 0,27 027(1) | 0.27()
A(%) | 162(2) | 1612) | 169(3) | 167(2) | 168(2) | 17.23) | 17,03)
By (T) |27.33(1) [3L04(1) | 33,71(2) | 35942) | 37.97(2) | 3899(2) | 40.90(3)
8 (graus) | 39:2(1) | 39.0(2) | 39.5(1) | 39.12) | 39.52) | 39.72) | 398(3)

Bus 0,49(1) | 0,49(1) | 0491 | 0,50(1) | 051Q1) | 05K | 051(1)
A, | 0.85(1) | 085 0,85 0,85 0,85 0,85 0,86

T 0,30(1) | 028(1) | 0.29(1) | 0,30(1) | 06.28(1) | 0,28(1) | 0,20(1)
A(%) | 17.003) | 162(2) | 1693) | 17.52) | 165(12) | 17.03) | 17,5(4)
By (T) |22.02(1) [25.12(1) | 27,34(1) | 29,27(1) | 30,97(1) | 31,81(3) | 33,37(2)
21,3(2) | 22,12 | 20.82) | 2292) | 22.83) | 22.92) | 22.5(3)

Fe3+>f3+

6 (graus)
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Sitio Param. | 73K 72K 71K 70K 69 K 68K 67K 66 K
Maéss
{(mim/s)
Bis 1,21(1) | 1,25(1) - - - - - :
AE, | 22001 | 2,17() - - - - - -
Fe™*(1) r 0,27 0,27 - . - - - -
(dubleto) A(%) 3,1(D) 2,1(1) - - - - - -
By (T) - - - § - - - -
0 (graus) B - - - - - - -
Sis 122(0) | 121D | 122 | 1,22() | n22(1) | 122¢1) | L,22(1) | 1,22(1)
AR, 2,18 2,18 2,18 2,18 2,20 2,20 2,20 2,20
Fe**(1) r 0,35 0,35 0,33 0,33 0,29 0,29 0,29 0,29
A%) | 13:22) | 145(2) | 16,8(2) | 169(2) | 16.6(1) | 16,5(1) | 16,7(1) 16,5(1)
By (T) | 10.31(2) | 12,90(2) | 15,01(2) | 15,02(2) | 17.23(2) | 17,98(1) | 18,61(1) | 18,99(1)
0 (praus) | 982(4) | 97.1(4) | 984(4) | 98,3(4) | 99.8(1) 100,3(1) | 100,6(1) | 100,6(1)
Sis 120D | LIB(D | L20(L) | 121() | 121(1) | 1.23(0) | L22(1) | 121D
AE, 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18
Fe (4) r 0,33 0,33 0,30 0,30 0,28 0,28 0.28 0,28
A%) | 17.02) | 1472) | 16.02) | 16,1(1) | 157(1) | 16,0(1) | 16,2(1) 16,2(2)
By, (T) | 5:84(2) | 7.83(2) | 9,82(2) | 9.73(2) | 1L,70(1) | 12,56(1) 13,49(1) | 13,48(1)
8 (graus) | 4454 | AL1(4) | 47.8(4) | 47.5(4) | 50.3(1) 51,5(1) | 53.2(1) | 53,3(D)
Bss 1,23(D) | L22() | 12200 | 1,221 | 1221 | 1,22(1) | L,22(1) | 1,22(D)
AEq 2,18 2,18 2,18 2,18 2,10 2,10 2,10 2,10
Fe, 2 (4) T 0,33 0,33 0,30 0,29 028 0,28 0,28 0,28
A(%) | 166(2) | 195(2) | 17.82) | 17,6Q) | 17.92) | 17,7(1) | 17.5(1) 17,4(1)
By (T) | 3.63(2) | 493(2) | 6,03(2) | 6,03(1) | 7.18(1) | 7.46(1) | 7.70(1) 7.91(1)
0 (graus) | 54:2(4) | 58003) | 60.9(3) | 61.5(2) 61,002) | 60,7(2) | 60,7(2) | 60,5(2)
Sis 0,83(1) | 0.84(1) | 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
AEq 1,39 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40
Fe/ 5 T 0,27 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
A%) | 18.0(D) | 17.2(1) | 8,9(4) | 8:4(6) 8,9 8.8 8.9 8.4
B, (T) |36.50(1) | 36,88(1) | 37,27(2) | 37.50(2) | 37,57(2) | 37,85(2) |38,10(2) 38,33
0 (graus) | 14.1Q@) | 151D | 16,1(1) | 16.00) 20,8(1) | 20,7(1) | 21,0(1) | 210
S1s - - 0,83 0,83 0.83 0,83 0,83 0.83
AEq - - 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40
Fe, " r - - 0,25 0.25 0,25 0,25 0,25 0,25
A(%) - - 744 | 8,4(6) 8,9 8,8 8.9 8,7
By (T) . - 36,64(3) | 36,89(5) | 37,60(2) | 37,79(2) |38,02(2)| 38,12(2)
8 (graus) . - 10.0(4) | 1093 | 2,98 4,6(6) 4,1(4) | 7.2(4)
5is 0,75 0,75 0,75 0,75 0,74 0,74 0,74 0,74
AE, 1,36 1,36 1,37 1,37 1,33 1,33 1,33 1,29
Fer % r 0,28 0,28 0,26 0,26 0,25 0,25 0,25 0,25
A%) | 7503 | 7.8 | 79D | 84(6) 7.9(1) 7,9(1) 8,0(1) | 81(1)
By (T) | 41.75(3)]42,56(3) | 43,033) | 43,23(2) | 44,04(2) | 44.41(2) 45,04(2) | 45,08(2)
434(2) | 444(2) | 459(2) | 456(1) | 46.4(1) | 469(1) | 47.1(1) | 469

0 (graus)
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Sitio Param. | 73K | 72K | 71K | 70K 69 K 68K 67K 66 K
Moss
{mm/s)
Sis 0,75 0,75 0,75 0,75 0,74 0,74 0,74 0,74
AE, 1,36 1,36 1,37 1,37 1,33 1,33 1.33 1,29
Fe % r 0,28 0,28 0,26 0,26 0,25 0,25 0,25 0.25
A% | 973) | 1012 | 982 | 9.2(1) | 85(2) 8.5(2) | &322 | 832
By (T) |4087(2)[41,142) | 41,14 | 4131(2) | 41,78(2) | 42.25(2) 142,17(2) | 4248
8 (graus) | 37:2(0) | 362(1) | 345(1) | 34.5() | 324(1) } 355(1) 31,72y | 314
By 0,51 0,53 0,53 0,54 0.54 0,54 0,54 0,54
AE, 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85
Fe " T 0725 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0.25 025
A%) | 95 | 80 | 82D) | 80 | 78(D) 84(3) | 83(3) | 86(3)
By (T) |34.75(2) [36,15(2) | 37.37(2)| 37.59 | 38.82(2) | 40,02(2) |40,66(2) | 41.04(2)
0 (erans) | |784) | 164(3) | 18,6(4) | 19.2(4) | 29.2(3) | 21,73} | 23.50) 23,003) |
81 0,51 0,53 0,53 0,54 0,54 0,54 0,55 0,54
AE, 0,85 0,85 0,85 0,85 085 0.85 0,85 0,85
Fe,>7" r 0,25 0,25 0,25 0.25 0,25 0,25 0,25 025
A(%) 56(2) | 6,1(2) | 73(2) | 75(2) 1,1(3) 7.4(3) 7.9(3) 7.8(3)
By (T) | 3470(2) | 36.17(2) | 37,62(2) | 37.73(2) | 39.87(2) | 39.91(2) [40,94(2) | 41,38(2)
8 (graus) | 41:33) | 42.203) | 4LK3) | 4170) | 36003) | 374(4) | 45.6(4) 45,1(2)
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Sitio | Param. | 65K | 64K 63K 62K 61K 60K 55K 50K
Mass
(mum/s)
B 1210 | 121y | 1,221) | n22(1) | 12201 | 1,.23(1) 1,25 1,23(1)
AE, 2,19 2,12 2,12 2,13 2,14 2,17 2,16 2,15
Fe*(1) r 020 |030(1) ] 0.29 0.29 0,29 0,29 0,28 0,27
A(%) | 168(1) 1 17,02) | 15903) | 160(3) | 165(3) | 16:4(3) | 16,0(2) | 1590)
By (T) | 19.28(1) | 19,81(1) | 20.27(3) | 20,71(3) | 21.17(3) | 21,36(3) | 22:47(2) | 23,00(2)
8 (eraus) | 99-5(1) | 996(1) | 99.3(2) | 100.2(1) | 100,8(1) | 101.1(1) |103,3(1)) 103.3(2)
B1s 1.23(1) | 1,23 1,23 1,23 1,21 1,21 1,22 | 1,2K(1)
AE, 2,18 2,18 2,18 2,18 2,20 2,20 2,20 2,15
Fe (4) r 0,28 0,28 0,28 0.28 0,28 0.27 0,27 026
A(%) | 1611 { 16,2(1) | 167(1) | 167(D) | 17.1(1) | 17.2(1) | 16,9(2) | 16,2(2)
By, (T) | 13.95(1) | 14,52(1) 1 15,05(3) { 1546(3) | 15,78(3) [ 15.92(3) | 16,92(1) | 17,75(2)
B (eraus) | 52,51 | 337(1) | 55.0(2) | 56,02) | 56,1(2) | 55.91) | 56.2(1) | 57.7(2)
Bis 1230 | 1221 | 1,230 | 1,23¢1) | L24(1) | L24(1) | 1,24(1) | 1,24(1)
AE, 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10
Fes *(4) T 0,27 0,27 0,27 0,27 027 0,26 026 0,26
A(%) | 17.6(1) | 174(1) | 18,1(3) | 181(3) [ 17.3(3) | 17.23) | 17.5(3) | 17.3(2)
B, (T) | 815(1) | 8,37(1) | 862(3) | 8753) | 889(3) | 9.01(3) | 923(3) | 9.45(2)
6 (graus) | 61,12) | 60.5(1) | 61.2(3) | 6LI(3) | 613(3) | 61,5(3) | 62,1(2) | 61.7(2)
Bis 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,84 0,87
AEq 1,40 1,40 1,40 1.40 1,41 1.40 1,40 1,42
Fe, 25+ T 0,25 0,25 0,25 0,24 0,24 024 0.24 0,24
A(%) 8,2 82(1) | 80(3) | 833 | 88(2) 882 | 9.1(2) | 81(3)
By (T) |38.93(2) | 38,24 | 3881(4) [ 39.17(4) | 39,67(2) | 39,75(2) | 40,65 | 41,22(4)
B (graus) | 1892 | 231 | 214(4) | 21.2(4) | 20.22) | 2042) | 19.1(2) 19,5(3)
Bis 0,83 0,84 0,84 0.84 0,84 0,83 0,85 0,87
AEq 140 1.40 1,40 1,40 1,40 1,40 1.40 1,42
Fe, 25+ T 0,25 0,24 0.24 0.24 0,24 0,24 0,24 0,24
A(%) 8,4 7.9 8,1 8,3(1) | 7.9(1) 8,1(2) 8,2(2) 8,5
By (T) | 3816 | 3826 | 38,19(4) | 38,54(4) | 3894(3) | 38.95(3) ;39,28(2) | 40.08(3)
8 (graus) | 108 | 107 | 114(6) | 972 | 892 8,0(4) 1.9 9.8(6)
81 0,74 0,71 0,70 0,69 0,68 0,67 0,64 0,65
AE, 1,28 1,27 1,27 1,25 1,25 1,22 1,11 097
Fe, 25+ r 0,25 0,25 0.25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,24
A%) | 77(1) | 80(1) | 83(3) 8,1 8,6(1) 8.3 8.0(2) | 87(3)
By (T) | 4545 | 4547 | 4582(3) | 46,28(3) [ 46,73(3) | 46,88(1) | 47.84 | 47,21(3)
6 (araus)| 464 462 | 45,83) | 45,1(1) | 44,0(1) | 43.6(1) 409 | 59.84)
81s 0,73 0,70 0,71 0.68 0,67 0,66 0,65 0,64
AEq 1,28 1,27 1,27 1,25 1,26 1.23 1,11 0.97
Fe, 5t T 0,25 0,25 0,25 025 0,25 0,25 0.25 0,25
A(%) | 83 | 85(1) | 7.8(3) | 821) | 7.6(2) 7.2(2) 8,2 8.903)
By (T) | 4347 |4351(2) | 43,96(4) | 44.41(4) | 44,77(4) | 44,98(4) |46,87(2) | 47,86(3)
0 (sraus)| 388 40,7 | 42,6(3) | 40,7(1) | 39.9(2) | 409(2) | 40.8(2) | 28,1(4
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Sitio Param. | 65K 64K 63K 62K 61 K 60K 55K 50K
Miss.
(num/s)

i 0,55 0,57 0,57 0,58 0,58 0,59 0,61 0,59

AE, 0,85 0,85 0,85 0,86 0,86 0,85 0,87 0,85

Fe/ ™ r 0,25 025 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,24

A(%) | 97(3) | 85(1) [ 88 | 7.5 | 74(2) 8.3 8,4 7,2(2)

By (T) | 4146(1) [41,72(1) | 42,31(4) | 42,75(4) | 43,16(2) | 43,26(2) 44,06(2) | 43,45(3)

6 (graus) | 2152) | 1820) | 14,909) | 10.6(5) 9,4(6) 9,2(5) 9,9 24,6(5)

Bis 0,56 0,56 0,56 0,59 0,58 0,58 0,60 0,60

AEq 0,85 0,85 0,85 0,85 0.85 0,86 0,86 0,85

| I 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 025 0,25 0,24

A(%) 7.3 7.3 83(5) | 9,3(5) 8,6(2) 8,6(2) 76(2) | 9.1(3)

By (T) | 41.12(2) | 41,53(2) | 42,15(1) | 42,60(1) | 4320(2) | 43,48Q2) | 44,58(3) 46,46(3)

9 (graus) | 353(2) | 36,7Q2) | 37.0(6) 37,52) | 3893) | 393(2) | 4223) | 32403)




132

Sitio | Param | 45K 40K 35K | 30K | 25K | 20K 15K 10K 4K
Moss.
(mm/s)
8 | L23(1) | 1.24(0) | 123() | 1.24(1) | 1,24(1) | 1,23(1) | 1.24(1) | 1,24(1) | 1,24(1)
AEq 2,15 2,15 2,15 2,13 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10
Fe*(1) T 0,27 0,27 027 0,27 0,27 027 0,27 0,27 0,27
A | 161D [ 162(1) | 15,7(1) | 155(1) | 157(1) | 15,5(1) | 152(1) | 152(1) | 154(3)
By, (T) | 23.70(1) | 24.06(1) | 24,35(1) | 24,50(1) | 24,62(1) | 24,82(1) | 24,80(1) ; 24.81(1) | 24,78(2)
o | 103,6(1) | 103.4(1) | 104,5(1) | 104,5(1) | 104,6(1) | 104,2(1) | 104.6(1) | 104,9(1) | 105,3(2)
{graus)
5 | 1.22(0) | 1,22(D) | 1.22(1) | 1,22(1) | 1,22(1) | 1,22(1) | 1,22(1) | 1,22(1) | 1,22(1)
AEq 2,16 2,16 2,06 | 2,15(1) | 2,15(1) | 2,10(1) | 2,10(1) | 2,10(1) | 2,10(1)
Fe;"'(d) T 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
A%y | 167(1) | 163(1) | 162(1) | 164(1) | 163(1) | 157(2) | 165(1) [ 164(1) | 16,7(3)
By, (T) | 18:40(1) | 18,68(3) | 19,12(1) | 19,27(1) | 19,38(1) [ 19,52(1) | 19,61(1) | 19,63(1) | 19,63(1)
9 S7,7¢1) | 58,1(1) | 57.8(1) | 57.8(1) | 57,9(1) | 57,7(1) | 57.7(1) | 57.6(1) | 57.2(2)
{graus)
8 | L23(1) | L,23(1) | 1,23(1) | 1,23(D) | 1,23(1) | 1,23(1) | 1,22(1) | 1.22(1) | 1,23(1)
AE, 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10
Fe;™(d) T 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
A%) | 17.6() | 17.73) | 17,61y | 174(1) | 17.5(1) | 17,3(1) | 17.5(1) | 17.8(1) | 17,6(2)
B, (T) | 9:55(1) | 9.64(3) | 9,76(1) | 9,80(1) | 9,84(1) | 9,89(1) | 9,87(1) | 9,89(1) | 9.86(3)
9 61,22 | 61.6(3) | 614(1) | 609(1) | 61.4(1) | 61,23y | 61,4(1) | 61,5(1) | 60.8(3)
{graus)
Bis 0,87 0,87 0,89 0,90 0,90 0,90 0,89 0,89 0,89
AE, 1,43 1,44 1,50 1,52 1,54 1,55 1,56 1,56 1,56
Fe*8% T 0,24 0,24 024 | 024 024 0,24 0,24 024 0,24
A(%) | 80D | 80(4) | 81(1) 8,1 761 | 772 | 82 | 79 | 813)
By (T) |42.11(2) | 42,55 |42,89(1)|43,21(2) | 43,35(2) | 43,7003) | 43,53(2) | 43.57(2) | 43.52(2)
9 18,9 18,5 | 21.2(1) | 21,3¢1) | 21,7(1) | 21,82) | 22,0(1) | 22.2(1) | 21,5(3)
{graus)
Sis 0.87 0,88 0,90 0,90 0,90 0,90 0,89 0,89 0,90
AEg 1,43 1,44 1,49 1,51 1,53 1,54 1,55 1,55 1,55
Fe,* 5% I 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0.24
A% | 85 | 85@) | 90 | 9.21) | 9,00 | 93(2) | 891 | 88(1) | 9.303)
By (T) | 40.53 | 4092 |41,22(2)|41,43(2) |41,57(2) | 41,82(1) | 41,73(2) | 41.81(2) | 41.8303)
9 12,7 1,5 | 153 | 1562 | 1572) | 16,2(2) | 16,8(1) | 16,7(1) | 16,9(3)
(graus)
Bis 0,64 0,64 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62
AEq 0,87 0,86 0.86 0,85 0,85 0,85 0,86 0,86 0,86
Fe "% T 0,24 0.24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
A% | 78D | 820) | 81D | 73Q) | 7.52) | 83() | 75(1) | 79(1) | 743)
B, (T) | 48.14 | 4867 |49,17(2)|49,58(2) | 49,72(2) | 50,03(2) | 50,11(1) | 50,18(1) | 50.09(3)
0 60,5 602 | 602(2) | 60,9(3) | 62,13) | 61,7(4) | 61.4(3) | 62,2(3) | 60.8(9)
{graus)
S1s 0,64 0,63 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62
AEq 0,88 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,86 0,85 0,87
Fe,*$ | "L 025 | 025 | 024 | 024 | 024 | 024 | 024 | 024 | 024
A%) | 83D | 824 | 851 | 821 | 82D | 82(2) | 84) | 85(1) | 8.303)
By (T) | 48.84 | 4935 | 49.89 |50,30(1) | 5045(1) [ 50,79(2) | 50,76(1) | 50.81(1) | 50,78(4)
9 26,3 238 | 2522) | 23.93) | 243(2) | 22,53) | 25.12) | 25.2(3) | 24,0(5)

(graus)
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Sitic | Param. 43K 40K 35K 30K 25K 20K 15K 10K 4K

Mdiss
{mm/s)
Bis 0.59 0,60 0,60 0,60 0,60 | 060 0,61 0.61 0,60
AE, | 0.85 0,84 0,85 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84
Fe/ ™| 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24

A(%) 7,2(2) 7.6 7.4(1) 7.5(1) 7,7(1) 7.5(1) 7.5(1) 7.,6(1) 7.3(9)
By (T) |4345(3) | 44,44 144.71(2) 145,05(2) | 45,11(2) | 43,42(2) | 45.90(2) 435,46(2) | 45,42(3)
0 24,6(5) 25,0 27,8(2) | 26,8(2) | 27.5(2) | 26,6(3) | 27.7(2) | 28,3(2) | 28,4(6)

(graus)

81 0,60 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,60 0,60 0,60
AE, | 085 0,83 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85

Fe,* | 024 0,24 024 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
A%) | 913 | 1045 | 95 | 1051) | 106(2) | 1052) | 103(2) | 10,02) | 10,1(4)
By (T) | 46.46(3) | 47,88 |4834(1)|48.73(1) | 48,88(1) | 49.27(2) | 49,18(2) | 49,18(2) | 49,15(2)
9 32,43) | 344 | 34,1(1) | 34,3(2) | 34.5(1) | 34.2(1) | 34.8(2) | 35.1(1) | 35,1(5)

(graus)

A nomenclatura dos sitios da tabeia 6.2 é dada em relagfio as fragdes de Fe que se
desdobram abaixo de T= 73K. Um aspecto interessante que se observa na tabela 6.2 € o
alargamento da linha para os sitios de Fe*(1) e Fe?*(4) na faixa de temperaturas (73-71K).
Isto poderia ser indicativo de um processo de relaxagdo magnética intermedidria

acontecendo no entorno da segunda transicio de ordem magnética.
6.2.1 Ordenamento de carga em fungdo da temperatura para a ludwigita do Fe.

A fig. 6.8 mostra o IS em funcdo da temperatura, em duas situacdes diferentes. A
primeira é a fig. 6.8 (a), onde a variacdo do IS com a temperatura encontra-se ‘mascarada’
pelo efeito Doppler de segunda ordem (8csop). © qual aparece quando a fonte e amostra
mantém-se em temperaturas diferentes. A segunda figura, fig. 6.8 (b), mostra a dependéncia
do IS com a temperatura tendo em conta a corregio do IS pelo efeito Doppler de segunda
ordem (SOD) no limite cldssico de altas temperaturas (8ssop) [29] . Ambas figuras estfio
desenhadas em toda a faixa de temperatura, quer dizer, 4K< T < 450K. Considerando o
limite cléssico de altas temperaturas, podemos obter o IS corrigido pelo efeito SOD (8ssop)

da seguinte relagdo simples [29, 30]:

8 oop (M) 8) = 8 pgop (mm [ 5)+7.3x107 nm /" K)*T("K)  (6.3)
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onde T € a temperatura dada em K, a qual varia entre 116 K e 450 K.
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Figura 6.8 Deslocamento isomérico em func¢io da temperatura. (a) Sem corre¢do de efeito
Doppler de segunda ordem (b) com corre¢do de efeito Doppler de segunda ordem no limite
clissico de altas temperaturas, T > 116K. ( o IS esti relativo ao Fe-¢). No eixo vertical se
sinaliza a variagdo dos valores do IS/Fe-q, para distintos ions de Fe, onde S é o spin do ion.
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Da rapida comparagio entre as figuras 6.8 (a) e 6.8 (b), pode se observar na fig.
6.8(a) uma competi¢io entre o efeito SOD com os processos de ordenamento de carga. Isto
€ mais evidente na fig. 6.8 (b), onde o efeito SOD é corrigido, observando-se claras
mudangas do IS para os sitios nas triades 3-2-3 do que para os sitios correspondentes a 1 e
4. Isto poderia ser tomado como indicativo do que os processos de ordenamento de carga
acontecem exclusivamente em torno das triades e os sitios 1 e 4 podem ser vistos como

sitios isolados deste processo fisico.

A fig. 6.8 (b) fornece importante informacio que nio pode ser vista na fig. 6.8(a).
Na faixa de temperaturas onde o sistema € paramagnético, T > Tn(=112K), o IS
correspondente aos sitios cristalograficos 1 e 4, Fe?*(1,4), mostra uma dependéncia com a
temperatura quase constante, com um valor de &g[Fe® (1,4)]/Fe-c. ~ 1,2 mm/s. Este
comportamento também € observado na faixa de temperaturas onde o sistema apresenta
ordem magnética, T < Tn. No entanto, abaixo de Ty, os sitios de Fe* (1,4) conseguem se
diferenciar em dois sitios de Fe divalente, Fe**(1) e Fe?*(4), além do que so6 o sitio de
Fe*(4) experimenta uma separacio em dois sitios magnéticos para T < Twr (=73K).
Porém, em toda a faixa de temperaturas, o 1S dos sitios Fe“(l) e Fez+(4) apresenta uma
dependéncia quase constante com & temperatura, que seria um indicativo de que os sitios de
Fe*(1) e Fe™(4) sdo independentes do processo de ordenamento de carga. Isto estd de
acordo com o fato de que as disténcias relativas entre eles e seus vizinhos com valéncia

Fe é >3A, o qual serve como impedimento para a troca de elétrons.

2.5+ 34> 3+<
, Fe

Por outro lado, os sitios de Fe nas triades, Fe e Fe

, apresentam um
comportamento pouco esperado do IS préoximo das temperaturas Teg (=300K), Twr e T’y
(=40K). Para o sitio de Fe>* uma situacio especial do IS vs. temperatura acontece para T =
150 K. Um claro incremento do IS para T > 150K pode ser observado na figura 6.8 (b),
continuando sua tendéncia crescente até alcancar valores de IS caracteristicos de um sitio
de Fe*. Isto poderia ser atribuido ao desaparecimento do salto eletrénico (mecanismo do
electron exchange~EE) em alguns clusters dinuclear 2-3, quando o elétron compartilhado
localiza-se num dos nticleos componentes do cluster, 8 medida que a temperatura aumenta.

Como tém sido discutido acima, para que a troca de elétrons (EE) ocorra entre ions

vizinhos do Fe € necessirio a superposicdo de orbitais d entre os dtomos do Fe para
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distdncias < 3A. Além disso, o EE pode ser detectado pela espectroscopia Mossbauer
quando o tempo do EE, 1gg, € muito menor do que o tempo da janela da medida Mossbauer,
1L (Tep <<t..1.4x107 para o 57'Fe). Neste sentido, este Gltimo argumento poderia servir
como indicativo de que o elétron compartithado localiza-se numa das componentes do
cluster dinuclear 2-3, para T > 150 K, e ela se faz mais notSria com o aumento progressivo
da freqiincia do EE a medida que a temperatura aumenta [2,27]. Dos célculos feitos por
Brown e colaboradores [14], a localizagio do elétron poderia estar acontecendo no fon de
Fe na posigdo 2, Fe(2), onde é mais provavel encontrar um jon de Fe divalente. A
progressiva localizagio do elétron no fon de Fe(2) estd em bom acordo com o aumento do
81s[Fe*>"] até valores de um IS caracterfstico de um fon de Fe?*, observado na fig. 6.8 (b).

23 como Fe***?". De acordo com as figuras 6.2 e

Isto permite renomear o sitio do Fe
6.8(a), este processo de localizagfo nos clusters dinucleares 2-3 eram “mascarados” pelo

efeito Doppler de segunda ordem.

Da mesma maneira, observa-se, para T > 300 K na fig. 6.8 (b), que os sitios de Fe**”
e Fe’** convergem num s6 sitio de Fe trivalente na posicao 3, Fe** (3), com IS/Fe-at ~0.6
mm/s. Tal convergéncia, alem de um incremento do IS do Fe2+(2), poderia servir como
indicativo de que a temperatura ambiente, um mecanismo de delocalizagio de carga ativa-
se em toda estrutura da ludwigita do Fe. Assim, podemos definir para o composto
Fe;0,B0; uma temperatura de ordenamento de carga, em T ~300 K, onde 0 mecanismo
de delocalizagiio de carga ativa-se tridimensionalmente, quer dizer, tanto no plano das
triades 3-2-3 como ao longo do eixo ¢. Isto estaria em concordancia com o “dimensional
crossover” observado nas medidas de resistividade vs. temperatura para o Fes0,B0s, onde

se encontra uma Tcg em ~220 K [8].

QOutro aspecto importante a ser observado na fig. 6.8 (b) é referente ao sitio
anteriormente denominado como Fe3+<, que possui valores de IS/Fe-o caracteristicos de um
Fe de valéncia intermediaria, Fe*>*. Isto permite renomear este sitio como um sitio de
Fe>**>* Na realidade, este sitio de Fe>*/*>* estaria envolvendo a troca de elétrons (EE)
em duas situagdes. A primeira devido a distincia entre os fons de Fe 2-2 e 3-3 serem da
ordem de 34 [13], a troca do elétrons é possivel ao longo do eixo ¢ entre os {ons Fe¥*(3)e

Fe**(3) para temperaturas menores € muito proximas a Tco. Porém, terfamos formados dois
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sitios de Fe nas posicdes 3, uma delas Fe**”, com IS/Fe-ol caracteristicos de um Fe
trivalente, e outro, um Fe*™**" com valores de 1S/Fe-o caracteristicos de um Fe de
valéncia intermedidria. Na medida em que a temperatura diminui, a distincia entre os fons
de Fe 3-3 atua como uma barreira que impede a troca de elétrons. Isto se observa na fig.
6.8(b), como um sitio de Fe’* bem constituido ¢ com um IS constante para T < 150K,
Simultancamente, uma segunda situa¢ido aparece com a ativagio do mecanismo do salzo
eletronico nas triades 3-2-3 a medida que a temperatura diminut. Um cluster dinuclear 2-3 é
formado, onde um elétron pode ser compartilhado. Para temperaturas T<150 K, o
mecanismo do salto eletrdénico ativa-se entre os ions do cluster Fe2+(2)<—>Fe3+(3) e,
esperariamos que a janela Mossbauer observe dois sitios de Fe de valéncia intermedidria.
Observado a fig. 6.8 (b), isto permite ‘localizar’ os sitios de Fe com valéncia intermedidria

nas posigdes 2 e 3, quer dizer, Fe®"***(2) e Fe*2°*(3), respectivamente.

Concentrando-nos na faixa de baixas temperaturas, observamos na fig. 6.8 (b) que,
os sitios de Fe'(1) e Fe2+(4) apresentam um IS/Fe-o0 constante com a temperatura, com
valores proximos a 1.2 mm/s. Isto é um indicativo de que em toda a faixa de temperaturas

o0s ions de Fe nas posi¢des 1 ¢ 4 sdo independentes do processo de troca de elétrons.

No entanto, uma situacfio diferente ¢ observada na fig. 6.8 (b) para T <Ty, nas
triades 3-2-3. A faixa de temperaturas entre Twr < T < Ty, 0s sitios correspondentes as
triades, Fe***** Fe’*<*** ¢ Fe’">, experimentam um ligeiro aumento em seu IS a medida
que a temperatura diminui, devido a presenga de um efeito Doppler de 2°ordem. Pela
inclinagdo da curva do IS parece que este efeito Doppler ndo influéncia muito no
comportamento do IS real. Porém, deveria se esperar que entre Twr < T < Ty, 0 mecanismo
de EE seja o mesmo daquele estabelecido para T y < T< 150 K. Para temperaturas menores
que Twr (=73K), o sistema entra em uma nova mudanca de 1S, a qual poderia estar
relacionada com uma troca de ¢létrons entre os {ons das triades 3-2-3. Entre a faixa de

2425+

temperaturas Twr < T < T’y (=40K) € observado um claro aumento do IS do Fe até

valores de um Fe divalente caracteristico. Da mesma maneira, os IS dos sitios de Fe?*<?°* ¢

Fe’™ convergem em T’y num IS de um s6 sitio de Fe trivalente, igual ao observado para
. .- . / .

T> Tco. Isto permite renomear o sitio de Fe**” com um sitio Fe****. Neste sentido, as

triades, para T <40 K, possuem 6 sitios de Fe ordenados magneticamente diferentes, quatro
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deles correspondem a sitios de Fe** com 1S/Fe-a, ~ 0.6 mm/s, enquanto que, os outros dois
correspondem a sitios de Fe** com IS/Fe-ot ~0.9 mm/s. Esta delocalizaciio de carga
acontece em T’y, temperatura na qual o antiferromagnetismo reentrante (em inglés

reentrant antiferromagnetism) ¢ observado nas medidas de magnetizacdo {8].

A fig. 6.9 mostra a dependéncia do desdobramento quadrupolar (QS) com a

temperatura, entre 4K <'T < 450K.

2.8
2.6
2471

MFe’(1,4)
LIFe® (1)
O @ Fe?'(4)

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2

1.0 |
0.8 Fs
0.6 |
0.4 |
0.2L

AE_(mm/s)

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
Temperatura (K)

Figura 6.9 Desdobramento quadrupolar em funcdo da temperatura no composto Fe;0,B0;
Nomenclatura adotada: Tco ~ Temp. de ordenamento de cargn, Ty ~Temp. de Néel, Tyr ~Temp.
de “weak ferromagnetism” ¢ T’y ~Temp. do “reentrant antiferromagnetic” [27].

A fig. 6.9 mostra para os sitios de Fez"'(l) e Fez+(4) um comportamento do QS com
a temperatura caracteristica de compostos ferrosos de alto spin [12,15,16,17]. Este fato
associado com o comportamento com a temperatura do IS do Fe**(1) e Fe**(4), serve como
um forte indicativo para afirmar que os ions de Fe* localizados nas posicdes 1 e 4 ndo

participam do processo de EE.
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Para baixés temperaturas, T < Ty, 0 comportamento do QS com a temperatura para
as triades 3-2-3 é similar ao encontrado para o IS. Na fig. 6.9 observa-se que o QS dos
sitios de Fe"*" e Fe?™¥*°* estdo muito préximos entre a faixa de Twe<T<Ty. Similar
situago foi observada no IS destes sitios na fig. 6.8 (b), que é um indicativo da presenca de
dois sitios de Fe de valéncia intermedidria nas triades 3-2-3. Na faixa de temperaturas onde
o “weak ferromagnetism’ esti presente, quer dizer T'n< T< Twr, uma clara tendéncia do
QS do sitio Fe>*** aos valores do QS de um Fe®* carateristico € observado, enquanto que,
0 QS do sitio Fe™™*% experimenta uma diminuiciio para valores de QS de Fe’' ~ 0.85
mm/s, em T= 40 K. Abaixo de T’y ~40K observamos que, o QS das duas fragdes do sitio
de Fe**** correspondem a um QS tipico de Fe™, e por outro lado, as duas fragdes do sitio
de Fe'“**" t8m o mesmo QS de um tipico Fe**. Este dltimo, em conexio com o
comportamento do IS para T< T’y, permite definir uma temperatura de “reentrant charge
ordering” em T’y ~ 40K, onde o sistema experimenta, nas triades 3-2-3, uma delocalizagio
de carga em toda a estrutura tridimensional, similar aquela ocorrida em Tgo. Este
“reentrant charge ordering’ foi também observado em muitos sistemas de manganita que

apresentam valéncia mista [31,32,33,34,35,36,37,38].

As transigdes de ordenamento de carga (CO) nas manganitas sdo atribuidas a
formagdo de superestruturas 2D (dimensional) com inferagdo eletron-fonon ( ou polaron).
Q. Yuan et al. [31] mostram um modelo teérico, onde o efeito do polaron em sistemas 2D
explica o comportamento reentrante das transigoes de CO. Além disso, recentemente J. C.
Fernandes et al. [9] observaram, no sistema Fe;0,;BO;, um dependéncia linear do calor
especifico com a temperatura, para T < Ty (=112K), atribuindo este comportamento a
formagdo de pequenos polarons numa estrutura desordenada (vidro de Wigner). No
presente caso, estes argumentos poderiam ser utilizados para explicar as diferentes
transicoes de CO observado nas figuras 6.8(b) ¢ 6.9. Uma representa¢io esquemdtica do
ordenamento de carga (CO), através da estrutura 3D das triades 3-2-3 da ludwigita de Fe, é

mostrada na fig. 6.10
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Figura 6.10 Representacio esquemdtica do processo de ordenamento de carga (CO) em fungdo

da temperatura, para a ludwigita de Fe, através da estrutura tridimensional das triades 3-2-3
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6.2.2 Ordenamento magnético em funcdo da temperatura para a ludwigita de Fe.

Como observamos anteriormente para o sistema Fe;0,BOj;, a ordem paramagnética
(PM) ¢ estabelecida para T > 113K, enquanto que, da simples inspe¢io dos espectros
Mossbauer na faixa de temperaturas entre 113K ¢ 110 K, o sistema ordena-se em Ty
~112K. Medidas magnéticas indicam que este ordenamento € do tipo antiferromagnético
(AF). Nossa abordagem a baixas temperaturas para o sistema Fe;0,B0O; considera
temperaturas < 105K, faixa de temperatura na qual o sistema deixa de apresentar relaxagio

magnética.

A fig. 6.11 mostra as dreas relativas dos sitios do Fe em fun¢fo da temperatura, para

T< 112K.
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Figura 6.11 Area relativa percentuais dos sitios do Fe em funcdo da temperatura para a

ludwigita do Fe, na faixa T < Ty. A nomenclatura PM corresponde & fase paramagnética,
enquanto que, OM corresponde a fase com alguma ordem magnética.
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Da fig. 6.11 podemos observar que a 4rea relativa correspondente ao sitio do
Fez+(l,4) desdobra-se em duas fragdes. Uma delas, Fe? *(4), apresenta uma ordem
magnética (OM) definida com uma 4rea ~33 %, enquanto que, a outra fragio, Fe?*(1), ainda
permanece no estado PM com uma drea ~16 %. Abaixo de Twr(=73K) o sitio de Fe*'(4)
desdobra-se em duas componentes magnéticamente distintas, cada uma delas com uma drea
~ 16 %. Por outro lado, uma fragio importante do sitio do Fe**(1) ~13% experimenta um
ordenamento magnético em Twr. A fracao restante do Fez+(1) ~3%, ainda PM, desaparece
completamente em T ~71K, estando este sitio totalmente ordenado nesta temperatura. Isto
estd relacionado com a temperatura do weak ferromagnetism (WF) encontrada nas

medidas de magnetizacdo [8].

Uma situag@io similar € observada para os sitios das triades na fig. 6.11. Observa-se
que as dreas percentuais destes sitios t&m um comportamento constante entre Twr < T < Ty,
sendo as dreas correspondentes aos diferentes sitios das triades da seguinte maneira:
Fe?>*** ~ 17%, Fe**¥**" <17% ¢ Fe’™' ~16 %. E importante observar que as dreas

2542 . - P s, .. .
M2 e Fe™*23 sdo similares, o que jd era previsivel, pois

correspondentes aos sitios Fe
eles s#io sitios de valéncia intermedidria produzidos pelo salfo eletrénico ativado no cluster
dinuclear 2-3. Debaixo de Twr, cada um destes sitios desdobra-se em duas fracdes, sendo as

2.5+4/ .
S+/2+ e Fe3+<fZ 5+

dreas correspondentes aos sitios de Fe similares ~8. 5%, entanto que, para o

<P+ as dreas correspondentes a cada frag@o abaixo de 50 K sdo de 10 % e 6 %,

sitio de Fe
respectivamente. Isto poderia ser tomado como indicativo da desordem na distribuico de

carga na estrutura produzida pelo ordenamento magnético deste sitio.

A fig. 6.12 mostra o campo magnético hiperfino (By) em fun¢fo da temperatura
extraido da andlise dos espectros Mossbauer a baixas temperaturas. As linhas pontilhadas
representam uma extrapolagio do By na faixa onde o sistema apresenta relaxaciio
magnética. Da mesma maneira, a fig. 6.13 mostra a dependéncia com a temperatura dos
valores do angulos 0, formado entre a direcfio do Byr e o eixo principal do gradiente de

campo elétrico (EFG) para os diferentes sitios do Fe no composto Fe;0;BOs;.
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Figura 6.13 Dependéncia com a temperatura do dngulo 6, formado pela dire¢do do By e o eixo
principal do EFG ( Vzz se o eixo estd na diregao z).
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Da fig. 6.12 pode-se observar que quatro dos cinco sitios apresentam uma OM entre
(73K=)Twr < T < Tn(=112K), sendo o sitio de Fe divalente na posigéo 1, Fe2+(1), o lnico
que permanece ainda no estado PM. Os sitios correspondentes s triades (posi¢des 3-2-3),
Fe?** e ¢ Fe™* apresentam um By(T) bem comportado, seguindo uma tipica
curva de Brilloun [38,39], onde a magnetizagdo aumenta & medida que a temperatura
diminui. Por outro lado, o sftio do Fe divalente na posicdo 4, Fez+(4), ordena-se com
pequenos valores de Byr. Os valores dos campos magnéticos hiperfinos correspondentes aos
sitios das triades em T=74K (temperatura préxima a Twg) sdo: Bue[Fe> """ ~36.3 T,
Bi[Fe™ "] ~40.8 T ¢ o By[Fe’*™'] ~33.4 T, enquanto que, para o sitio Fe**(4) o
Bui[Fe*(4)] ~5 T.

Em geral, € de se esperar que os sitios de Fe divalentes apresentem menor By do
que aqueles correspondentes aos sitios de Fe trivalente e de valéncia intermedidria [40].
Porem, o valor de Bhf[Fez+(4)] ~5 T nio tem sido reportado em outros éxidos que
apresentam em suas estruturas cations de Fe divalentes [40]. Isto poderia ser utilizado como
indicativo para associar o valor de ByfFe?*(4)] ~5T a um campo transferido em vez de um
campo magnético local. Devido as curtas distincias de separagio entre os jons de Fe na
posi¢io 4 com respeito as triades 3-2-3 (por exemplo dy;= 3.192 Aedyp=3176 A [13]), o
campo transferido poderia estar sendo produzido pelos campos hiperfinos das triades, cujos
valores de By sdo > 33 T. Porém, é i)ossivel considerar na faixa de temperaturas 74K < T <
112K que, o sitio do Fe**(4) age como um mediador das interacdes entre os fons de Fe nas

triades 3-2-3 [41].

Por outro lado, as medidas de magnetizagiio dc [13] mostram uma magnetizagio
macroscopica nula para T> 74K. Isto pode ser associado aos resultados de By(T) da fig.
6.12 para definmir, na ludwigita de Fe, uma ordenamento antiferromagnético (AF) na faixa
de temperaturas entre 74K < T < 112K [41]. Pelo visto em nossos resultados Mossbauer, a
carga se distribui ao longo do plano ab, isto implica em um alinhamento AF entre os spins

nos diferentes planos a fim de produzir o estado com magnetizago nula [8].

A figura 6.12 mostra que para T < 73K, cada sitio de Fe, ordenado AF acima desta

temperatura, incrementa seu valor de By, além de experimentar um desdobramento em
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duas componentes de Fe magneticamente diferentes. Cada par de componentes possue 0s
mesmos IS e QS, para diferentes parimetros de By e 0, onde 0 € o dngulo entre as direcdes
do By e o eixo principal do EFG. De forma similar, observa-se que a componente que
permanecia no estado PM ordena-se em T= 73K e mantém-se como uma tinica componente
mesmo para temperaturas mais baixas. O valor do By do sitio Fez+(1) € maior que o By de

ualquer uma das duas fragdes correspondentes ao sitio Fe”*(4). Com respeito aos sitios das
qualq ¢ P p

3+>/3+ 3+</25+

triades, as curvas Bp(T) correspondentes aos sitios Fe e Fe tendem a se
aproximar e apresentar os valores de By maiores do aqueles correspondentes ao sitio de
Fe> 2% Isto estd associado ao ‘reentrant charge ordering’(RCO) observado no IS e QS

das figuras 6.8(b) e 6.9, respectivamente.

Outro aspecto importante a ser notado, é que todas as curvas By (T) saturam numa
mesma temperatura, T = 40K, o qual coincide com o desaparecimento do ‘weak
ferromagnetism’ (WF) e o aparecimento de um ‘reertrant antiferromagnetic’ (RAF)

proposto pelas medidas de magnetizagéio dc e as curvas de histereses [8].

A figura 6.13 apresenta a dependéncia com a temperatura do angulo 8, definido
acima, e proporciona informag#o interessante sobre a ordem magnética local dos sitios de
Fe. Pelo que ja se tem discutido, a ludwigita magnética do Fe com relagfio as interagdes
observadas, pode ser vista como dois sub-sistemas, um formado pelos ions divalentes e o
outro formado pelas triades. Com este fim, a fig. 6.13 apresenta os 4ngulos dos sitios de Fe

correspondentes a estes sub-sistemas.

Podemos observar na fig. 6.13 que todos os sitios se ordenam com angulos
diferentes de 0° e eles mantém seus valores constante na fase AF, quer dizer Twg < T < T
Os angulos para as triades sdo < 40°, quer dizer, 8 (Fe™?*) ~20°, 6 (Fe**¥2™*) ~37° e
A(Fe*>*?*) ~13°, enquanto que, o @ para o sitio de Fe?*(4) ~58° e estd préximo ao angulo

magico Mossbauer ~54° {7].

Para a regido onde o WF acontece [8], quer dizer 40 < T< 73 K, os &ngulos
correspondentes aos sitios de Fe nas triades e ao sitio de Fe?'(4) experimentam um

desdobramento, onde cada curva 6(T) correspondente a cada fragdo duma classe de sitio de
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Fe varia com a temperatura em forma flutuante. Nesta fase de WF, podemos observar que o

3+</2.5+ 343+
Fe

comportamento € mais flutuante para os sitios de e Fe , que sdo aqueles sitios
de Fe que tendem se aproximar na fase WF (fig. 6.8(b) e 6.9). Por outro lado, os sitios de
Fe™*' ¢ Fe™(4), os quais apresentam um comportamento de Fe divalente nesta regifo,
possuem curvas 6(T) melhor comportadas, quer dizer, elas ‘abrem’ ¢ ‘fecham’ no inicio e
no final do WF, respectivamente. Da mesma maneira, a fig. 6.13 mostra que os spins do
sitio de Fe®*(1) se ordenam com direcdes quase perpendiculares a eixo principal do seu
EFG em temperaturas préximas a Twr, € eles diminuem ligeiramente & medida que a

temperatura diminui.

Abaixo de T'y = 40K, as curvas O(T) correspondentes a cada sitio de Fe apresentam
um comportamento constante com a temperatura. Isto justamente coincide com o
desaparecimento do WF, e o aparecimento de uma fase de RAF da ludwigita de Fe

magnética observada nas medidas de magnetizacéo, para T < T’y [8].

Medidas magnéticas macroscépicas foram realizadas na ludwigita de Fe (ver cap. 2
ou ref. [8]). As medidas de susceptibilidade magnética ac (¥,) mostram um dréstico
incremento do .. em Te = 70K devido & aparicdo da magnetizagdo espontinea, Isto é
confirmado pelas isotermas m(h) e a abertura do ciclo de histeresis (m(h) ~ magnetizacio
em fungio do campo). Na ref. [8] estimou-se para a ludwigita magnética de Fe, em T¢, um
valor para 0 momento magnético por atomo de Fe ~ 0.03 g, que € um valor pequeno,
indicando a presenga do WF neste material. Com o sucessivo esfriamento da amostra, a
magnetizagdo diminui e desaparece em T ~40 K e no reaparece em temperaturas mais
baixas (10K). Associando estes resultados com nossas analises Méssbauer da ludwigita
magnética do Fe, podemos definir uma temperatura do weak ferromagnetism (WF) em
Twr ~73K e aregido do WF entre 40K e 73K [26,41]. O comportamento do Bp{T) e O(T)
dos sitios de Fe na fase de WF estaria associado ao canting dos spins alinhados AF numa

base planar [13, 32].

O WF tem sido observado anteriormente nos compostos de hematita, oFe,O; [42].
Este material apresenta abaixo de uma temperatura critica Ty = 950K, uma pequena

magnetizag@o espontinea que aparece abaixo do ponto de Morin (Ty ~260K) , onde o
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sistema € puramente AF [43]. O mecanismo estabelecido para o0 WF neste sistema é o
canting dos spins alinhados AF num plano base, de forma tal, que enire um e ouiro
produzem um momento resultante pequeno. Este mesmo mecanismo pode ser proposto para
a ludwigita do Fe formada por dois sub-sistemas , um de eles formado pelos sitios de Fe
nas triades 3-2-3 e, o outro, formado pelos sitios de Fe** nas posigdes 1 e 4. De fato, as
caracteristicas comuns do Fe;0;BO;3; com a hematita sustenta a idéia do canting dos
momentos alinhados AF abaixo de Twe ~73K, que € responsdvel pelo W neste material.
Por outro lado, diferentemente da hematita, a componente ‘weak’ ferromagnética € muito
intensa em Twr e a regido do WF € pequena, tal como pode ser observado nas fig. 6.12 e
6.13. Isto poderia ser conseqiéncia da baixa dimensionalidade das paredes dentro das quais

o0s spins encontram-se localizados [8, 26].

As figuras 6.14 e 6.15 fornecem informagido complementar com respeito a
contribuigdo ao magnetismo da ludwigita de Fe de cada subsistema, formado pelos sitios de

Fe nas triades (3-2-3) e nas posigdes 1 e 4, respectivamente.

T T v 1 v T+ 1 ¥ 1 M l v 1 T 1 T 1 ' I
1.0 ""‘W |
0.9 - ‘g . .
0.8 —
) - VT gy W .
x 07 ool | " :}”x
“. T H 't\?‘;h A
~— 06F % a2 .
£ L o7t G |
- 1.0 ‘
Q 0.5 —E —0"“3*0\0_‘,.,_0.\ : -
i:: - 0.9 | O'Qz';\ | V]
S 0.4 -8 ‘ Q’Q:’v 2.5+/2 T
= 0.8 i . : * k
m""—' - ":ﬁ : | e ¢ OFe e
e ]
K : | i
0.2 : 1 3+2/3+ h
L o8 |, 7. {AAFe .
0.1 | 30 40 50 60 70 80 -
- Temperatura (K) .
0.0 1 1 1 1 ) 1 " | L 1 N ] n | M 1 1 1 " ‘
00 01 0.2 03 04 05 06 07 08 09 1.0

T/T,

Figura 6.14 Campo magnético hiperfino [B,(T)/By{4K)] normalizado vs. temperatura reduzida
(T/Ty) para os ions de Fe nas triades. O desdobramento do campo hipefino para os fons de Fe
nas triades se mostra no ‘insert’ e a seta indica a temperatura na qual o sistema re-ingressa ao

estado AF [41].
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Figura 6.15 Campo magnético hiperfino normalizado [BydT)/By(4K)] vs. temperatura reduzida
(T/T) para todos os ions de Fe nos sitios 1 e 4. O ‘insert’ é a curva de campo magnético
hiperfino normalizado total, onde cada ion de Fe estd contribuindo com um peso dado por suas
intensidades relativas no espectro Mossbauer [41].

A fig. 6.14 mostra a variagdo dos campos hiperfinos normalizados [BafT)/Bar(4K)]
com a temperatura reduzida (T/Tn) para os ions de Fe nas triades. As curvas pontilhadas
mostram a extrapolagiio dos valores dos campos hiperfinos, onde o ajustes Mgssbauer nido
foram realizados pela presenca de relaxagio magnética. Desta figura observamos que todos
sitios correspondentes as triades (sitio 2 e 3) se ordenam em Tx=112K e segue uma tipica
curva de Brillouin até Twr=73K, onde acontece um incremento adicional de Byy. Na faixa
de temperaturas entre 73 a 40K, onde acontece o WF, cada sitio desdobra-se em duas
componentes diferentes de Fe com o mesmo 1S e QS, mas diferentes pardmetros By € 0,
sendo 0 o angulo formado entre a diregio de Byr ¢ o EFG. Este desdobramento

(amplificado no “insert’ da fig. 5.15) esta relacionado com os diferenies “canting’ dos spins,

como pode ser observado no comportamento de 6(T) na faixa de 73 a 40K (fig. 6.13).
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Por outro lado, a fig. 6.15 mostra a dependéncia do campo hiperfino normalizado
[Bad TVBp(4K)] com a temperatura reduzida (T/1y) para os fons de Fe nos sitios 1 e 4. O
‘insert’ desta figura mostra a curva de campo magnético hiperfino normalizado total, onde
cada fon de Fe esta contribuindo com um peso dado por sua intensidade relativa no espectro

Madssbauer.

Esta curva foi obtida utilizando a seguinte expressdo [41]:

Pi *Bhf(]’sT)

4
B, (i,.T =4K) CH

MT)=Y

onde M(T) é o campo magnético hiperfino normalizado total, p; € a intensidade relativa do
sitio i ~ drea relativa do sitio i, Byf7,T) € o campo hiperfino para um sitio i para uma
temperatura 7T, e By{i,T=4K) é o campo hiperfino do sitio i em 7" = 4K. Lembrando que em
T = 4K, os espectros Mdssbauer foram ajustados com 9 sitios de Fe, o valor de i varia
desde 1 até 9. O ‘insert’ da fig. 5.16 mostra duas transicOes magnéticas claras em Ty ~
112K e Twr ~ 73K, sinalizadas com setas, e elas definem a temperatura de Néel e de WF no

sistema Fe;z0,BO;.

A fig. 6.15 mostra que os Fe?*, que ndo pertencem s triades (sitios I e 4), tem
diferente comportamentos, que podem ser associados a suas posi¢des em relac@io as triades:
o sitio 4 que estd proximo as triades mostra um pequeno Byg, em Ty, e se desdobra em duas
componentes em Ty, este comportamento € muito similar aos fons de Fe nas triades. O
Fe?* que estd no sitio 1, pelo contrario, s6 mostra um Byr em Twr € permanece como uma

tnica componente.

Alem disso, observamos nas figuras 6.14 e 6.15 que todos os sitios de Fe
experimentam uma saturagdo de seus campos hiperfinos em T ~40K, que coincide com o
desaparecimento do WF. Isto também esta relacionado com o comportamento constante de
B(T) para todos os sitios (fig. 6.13), e estd associado com o desaparecimento do * canting’
dos spins. Estes resultados indicam que o sistema re-ingressa a um estado

antiferromagnético, para T < 40K (reentrant antiferromagnetic state~RAF). As medidas
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de magnetizagdo dc [13] sustentam estes resultados, onde uma magnetiza¢io nula €

observada para T < 40K, o que indica que o sistema experimenta um RAF.

Resumindo, os resultados descritos acima podem ser melhor entendidos se a
ludwigita magnética € vista como dois sub-sistemas, um deles formado pelos Fe divalente,
e 0 outro formado pelas triades. Entre 74K < T < 112K, um Fe divalente (sitio 4)
intermedia a interacdo entre as triades (ou esta baixo a influencia de um campo transferido
entre eles), enquanto que, o outro permanece PM até 74 K. Abaixo desta temperatura, o
segundo cation divalente ordena-se magneticamente, fazendo que a interagfio entre os dois

sub-sistemas seja mais forte e produz um interessante comportamento magnético [41].

A figura 6.16 mostra uma representaciio esquematica do processo de ordenamento

magnético através da estrutura 3D da ludwigita de Fe.
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Figura 6.16 Representagdo esquemdtica do processo de ordenamento magnético (OM) em funcio
da temperatura, através da estrutura 3D da ludwigita de Fe.
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CONCLUSOES

Os resultados Mossbauer mostram que as interagdes envolvidas no ordenamento de
carga e no ordenamento magnético da ludwigita Fe;0,BO;, podem ser explicados se
consideramos o sistema dividido em duas partes estruturais. Uma primeira correspondente

as triades 3-2-3 e, a segunda correspondentes as posicdes 1 e 4.

Em toda a faixa de temperaturas 4K < T < 450K, os fons de Fe correspondentes as
posi¢Oes cristalograficas 3-2-3 sdo preferencialmente sitios de Fe trivalente (Fe’™) e de

2.5+

valéncia intermedidria (Fe”~"), enquanto que, os ions de Fe nas posi¢des cristalogréficas 1 e

4 530 ocupados por sitios de Fe divalente (Fe*").

De acordo com a dependéncia dos parfmetros hiperfinos Mossbauer com a
temperatura, quer dizer IS, QS e drea relativa, podemos definir trés transicdes de
ordenamento de carga (CO) na faixa de temperatura entre 4K e 450K. Aumentando a
temperatura, uma primeira transi¢do ocorre em T’n= 40K, onde se ativa uma delocalizagio
de elétrons 2D nas triades. Isto permite definir o intervalo de temperatura entre 4K e 40K,
como a regiao de ordenamento de carga reentrante (RCO), que também tem sido
observado em sistemas 2D que envolvem a formagfo de pequenos polarons (quase
particulas com interagio elétron-fonon). A segunda transicio € observada em T= 150K,
onde a localizagdo dos elétrons ocorre na diregdo das triades 3-2-3 (2D). Isto coincide com
o dimensional crossover observado nas medidas de resistividade vs. temperatura. O
mecanismo responsavel pela formagio de dois sitios de Fe?”*, nesta faixa de temperatura
(40K-150K), seria o ‘fast electron hopping’. A terceira transi¢io ocorre em Tco= 300 K,
onde uma localizagio de carga esta operativa em toda a estrutura tridimensional (3D), o
quer dizer, na diregdo das triades e ao longo do eixo ¢. Além disso, os sitios de Fe®* nas

posigdes 1 € 4 ndo participam do processo de ordenamento de carga.
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Por sua vez, definimos trés transicoes magnéticas na ludwigita de Fe pela
dependéncia com a temperatura do campo magnético hiperfino (Byr) € o angulo 9, entre By
e o eixo principal do gradiente de campo elétrico (EFG). A primeira, em T \=40K, de
antiferromagnética (AF) para weak ferromagnética (WF), que define a regidio AF
reentrante para T< 40K. Uma segunda transicio ¢ observada em Twr = 73 K, de WF para
AF, o qual permite definir a regido de weak ferromagnetismo entre (40-73K). A terceira
transigdo ocorre em Tn=112K, de AF para paramagnética (PM). Isto coincide com os

resultados de calor especifico onde se observa uma temperatura de Néel (Ty) ~112 K.

Os resultados descritos acima pode ser melhor entendido se a ludwigita magnética é
vista como dois sub-sistemas, um deles formado pelos Fe divalente, e o outro formado
pelas triades. Entre 74K < T < 112K, um Fe divalente (sitio 4) intermedia a interagiio entre
as triades (ou estd sobre a influéncia de um campo transferido das triades), enquanto que, o
outro permanece PM até 74 K. Abaixo desta temperatura, o segundo cation divalente
ordena-se magneticamente, fazendo que a interacdo entre os dois sub-sistemas seja mais
forte e produz um interessante comportamento magnético. O acoplamento AF entre os
spins de cada sub-sistema € devido a interagdo intrafita entre estes spins. O weak

ferromagnetismo presente neste sistema estaria associado ao canting dos spins.
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