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RESUMO

Investigamos os fendmenos de reorientagdio de spins em diversos
compostos intermetdlicos com & estrutura tipo ThMnjz. Foram estudadas as ligas
pseudotemarias (Dy,Gdi Fe1Ti, (DyErioFeiTi e (ThGdy,oFe T ¢ o
composto temérioc DyFepSip. As técnicas utilizadas neste trabalho  foram:
suscetibilidade AC em campos baixos, dependénciz angular da magnetizagiio em
amostras orientadas, e espectroscopia Massbauer. Todas as lHgas sofrem uma
reorientacio de spins do tipo axial-cdnico zo gbaixar-se a temperatura. Além disto,
Dy Gd 1. 0Fe11Ti e (DyyEry)Feq 1 Ti extbem uma reorientaglo conico-planar a baixas
temperaturas, mas somente para um intervalo limatado de concentragSes de Gd ou Er.
(T, GdyFe1Th, por outso Jado, soffe uma transigio axial-planar para x > 0,6, ¢
nenhuma transigdo para x < 0,6, A partir de um modelo a um ion para as mteragies de
troca & de campo oristaline, calculamos diagramas de fase magnéticos, que apresentaram
boa concordincia com os dados experimentais. Finalmente, estudamos a reorientagie de
spins em DyFejpSip por ;neio de uma anélise detalhada da variagdc dos parimetros
hiperfinos do 37Fe com a temperatura. Dessa forma, determinamos com precisio o
intervalo de temperaturas da transicio axial-conica & confirmamos a auséncia de uma

transigho cOnica-planar neste composta.



ABSTRACT

We have investigated spin reorientation phenomena in various rare earth-
iron intermetallic compounds with the ThMn)2 structure. Pseudoternary (Dy,Gd;.
wiFe1Ti, (DygEry.4Fe;1Ti and (TbyGdy_y)FepTi alioys and the ternary compound
DyFe pSiy were studied. The experimental techniques used in this work were: low-field
AC susceptibility, oniented-powder magnetization angular dependence, and Massbaver
spectroscopy. All alloys studied undergo an axial-conical spin reorientation on cooling,
In addiion, (Dy,Gdiy¥eyTi and (DyyEri.Fe; Tt exhibit a conical-planar
reorientation at lower temperatures, but only for a small Gd or Er concentration range.
(Th, Gd . )Fey 1 Ti alloys, on the other hand, undergo a single axial-planar transition for
x > 0.6, and no reorientation at all for x < 0.6. Theoretical magnetic phase diagrams were
calculated with a single-ion model for exchange and crystal-field interactions, showing
good agreement with the experimental data. Finally, the DyFe 81y reorientation was
studied by means of a detailed analysis of the 57Fe hyperfine parameters temperature
dependence; in this way, the axial-conical transition temperature interval was accurately
determined, and the absence of a fusther conical-planar transition for this compound was

confirmed.
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Capitulo 1- Intreducio

Capitulo 1 - Introducio

1.1 - Imas permanentes 2 base de intermetalicos terra rara-metal
de transicio (R-M).

A necessidade de novos materiais para a confeceis de imfs permanentes,
em grande parte gerada pela miniaturizacio de dispositives, tem estimulado uma intensa

atividade de pesquisa.

Os principais par@metros para caracterizar Imis permapentes sio

mostrados ne figura 11 (Kumar 7988), que representa uma curva de histerese,

SECONRD GUALIRANT

+ Bl it

Bt

— A~

=Campo magnético (Oe)

dxdM=Magnetizagdo (G)

; B=H+4xM=Campo de indugio (G)
B =Coercividade (Oe)
H=Coercividade intrinseca (Oe)
{BH},,. ~Produto energétice maximo {mG0e}
Bp=Indugdo remanente (G)
4xMp=Magnetizagio remanente (G)

Figwra 1.1 - Principais pardmeiros para cargcterizar finés permanentes
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Para imis em que os cristalitos mdividuais sdo alinhados a0 fongo de uma
direclo preferencial, a amostra permanece magnetizada mesmo quando o campo externo
é reduzido a zero. O valor da magnetizaclo para campo nule € a remanéncia 42Mp
(=Br). A coercividade intrinseca (H,) € o valor do campo reverso necessério para
reduzir a magnetizacio a zero.

O produto energético maximo de um imd, (BH)ga., € usado como
indicador da qualidade de um imd. E dado pelo valor méximo de B*H, no segundo

quadrante da curva de histerese. O valor tedrico do produto energético maximo é

W (Kumar 1988).

4

As propriedades magnéticas intrinsecas necessarias para um rmaterial ser
candidato a imi permanente 580 :
~ Alta magnetiza¢io de saturagio (M),
- Alta temperatura de Curie, A magnetizagio deve manter valores apreciaveis a tempe-
raturas razoavelmente altas (300°C ou mais).
- Alta anisotropia uniaxial. E condigio necessiria, emborz nio suficiente, para a forma-
¢&o de estruturas com coercividade elevada.

Devido a forte anisotropia magnetocristalina associada dterrararaR e a
alta temperatura de ordenamento magnético, asscciada com o metal de wansigio M,
compostos intermetalicos R-M s&o potencialmente candidatos a im8s permanentes.

Vanos tipos de imis permanentes de terra rara-metal de transicio tém
sido desenvolvidos nos Gltimos vinle ¢ ¢inco anos. Os mals imponanies sfo os de
SmCos, SmyCoy, Nd;FeysB € seus principais pardmetros s3o apresentados na tabela
1.1. {Grossinger et al. 1992).

O primeiro imd comercial de terra rara desenvolvido fol o de SmCoy
{primeira geragao). Podemos também ter imas 1:5 & base de outras terras raras Ce, Pr,
Nd, ou uma combinagio de duas delas. Posteriormente, foi descobenic que uma

substituigho parcial de Co por Cu permite o qumento da coercividade. Nos im¥s
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comendo Cu, € possivel trocar slguns Co por Fe e aumentar 2 quantidade de metais de

transigdo da fase 1:5 para R(M)44y , onde x<1.

Tabela 1.1 - Pardmetros de imds permanentes

Duds AM(kG) | TAK) Ha(kOe) | H,(kOe)
SmCog 11.2 1020 300 20
Sm;Co)4 12.8 1155 65 12
Nd,Fe, B 16 580 75 12

onde H, é o campo dg anisotropia e H, € o campo coercivo

Posteriormente ocorreu ¢ desenvolvimento de imds da fase 2:17. (Straat
et al. 1988). As ligas baseadas em Rz(Co,_xFa‘,‘)” , tom R leves, mostraram-se
promissoras, com produtos energéticos tedricos de 60 MGQOe, No entanto, revelaram-se
com coergividade baixa (1-3 kDe). Um importante passo foi a descoberta de que
adicionando Zr ¢ Cu em Sm{CoFe,CuZr)y, , junto com tratamentos iérmicos, era
possivel 2 ogbtencio de campos coercivos mais elevados {13 kOe). Estes im@s ficaram
conhecidos como de segunda geragSio ¢, por apresentarem maiores T, tomaram-se

importantes para aplicagdes em condigBes de altas femperaturas,

A descoberta dos imas Nd,Fe, B (Craat ef al, 1984, Sagawa er al. 1984}
contribuiu para baratear o prego dos imls de aha qualidade. A razdc € que Nd ¢ mais
abundante na natureza que Sm ¢ Fe ¢ mais barato que Co. Como podemos ver pela
tabela 1.1, as propriedades magnéticas associadas s8o excelentes, com excegdo de T, que

¢ muito baixa, depradando as propriedades magnélicas em temperaturas supenores a

100°C.
Para encontrar outras alternativas, esto sendo desenvolvidas pesquisas

er nOVOS mateniais para imids permanentes € um desses novos candidatos sio as ligas

bassadas na fase 1:12,
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1.2 - O sistema RFey ,M';

Compostos de Fe com estequiometris 1:12, tipe ThMn ,, 30 existem na
presenga de um outro elemento M’ na forma de RFeyy M, com M= Ti, ¥V, Cr, Mn, Mo,
W, Al e 8i ¢ 1<x54. A estrutura, Hlustrada na figura 1.2, é tetragonal com grupo espacial
I4/mmm e Z=2, isto €, duas formulas unitérias por cela. Os &tomos da terra rara ocupam
os sitios 2a do tério, que tem uma simetria pontual 4/minm enguanto que o0s elementos
M e M s8o distribuidos sobre os trés sitios 8f, 81 e 8j. A ocupagho dos sitios nfio é
aleatdria e obedece 30 seguinte esquema : Os dtomos de Fe ocupam os sitios 87 e §j
gnquanto gue o sitic 8i € ocupado por uma mistura de étomos de Fe ¢ M. A Unica
excecdo é quando M'=5i. Os atomos de Si dividem as posiglies 8f e 8] com os diomos de
Fe em RFeySiy (Buschow 1988).,

(O nimero de primeiros vizinhos de cada tipo & (0,2,4,8) para o sitio 2a,
(2,2,4,4) para o sitio Bf € {2,4,4,2) para o sitio 8, onde o numero entre parénteses refers-

se a0s sitios 24, 8f, 8i, e 8.

By

O Ol S8 M3}

B
il
-
I - &
4

Figura 1.2 - Célula unitdria da estrutura cristaling tipo Thiin,, (Li et al. 1991).

A ocupagdo preferencial observada pode ser compreendida em termos
dos raios atdémicos dos elementos g efeitos de entaipia.

As dist8ncias em ordem grescente entre R Ooe M sdo:

dpyi < dpg < dpy;. Desde que os raios metalicos dos elementos M, sxceto para o

S$i, sfio maiores do que o Fe, esperariamos uma ocupacfo preferencial dos elementos M
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no sitio 81 Buschow 1988). Todavia, com base na distncia meédia M-M' envolvida,
temos : dyoy 2 Gupar > Gy

Portanto, 2 ocupagio dos dtomos M' maiores do que Fa é preferencial no
sitio 8i, o que estd de acordo com a ocupagido observada. Podemos concluir que as
distdncias entre os metaiz de transicio desempenham papel importante neste sistama.

Qutro parametro que pode explicar 2 ocupacio observada € 2 entalpia, O
calor de mistura entre R e M' é negativo quando M™=Si ¢ positive quando M'=Ti, V ou
Mo (Nigssen ¢f al. 1983). Como vimos, o siio 2a da terra rara, tem somente quatro
sitios 8i de primeiro vizinho enquanto que tem oito sitios §j e oito sitios 8. Portanto, o
sitic 81 tem menor Area de contate com os sitios K. Desde que a contribuigdo para 2
entalpia & positiva nos compostos para os quais M'=Ti, V ou Mo, devemos esperar
ocupagio preferencial desses atomos no sitio 81. Devido a contribuiglo negativa do calor
de mistura entre R ¢ 8i, esperamos que 51 ocupe posighes onde as areas de contato sejam
as maiores possivels, ou seja, os sitios 8f ¢ §j.

Estes compostos tém sido propostos como alternativas mais baratas para
iméas permanentes. As temperaturas de Curie e a remanéneia tem valores suficientemente
altos para aplicagBes técnicas. No entanto, somente os compostos com Sm apresentam
amisatropia axial suficientemente alta,

O termo de campo crstaline A], como veremos na segio 1.5.2, €
negativo na estrutura 1:12 | Isto significa que 2 subrede da terra rara contribui para
anisotropia uniaxial somente nagueles compostos RFepp M. em que o coeficiente de
Stevens 8, = ¢, ¢ positivo {Sm, Er, Tm). Todavia, 0 Er ¢ o Tm s80 terras raras pesadas
e seus momentos acoplam-se antiparalelamente aos momentos do Fe, resultando em
baixa magnetizagio total (ver segio 1.6.1{c} ). Portanto, s6 o Sm resta como candidato a
im3 permanente.

A figura 1.3 mostra a dependéncia com 8 temperatura das estruturas

magnéticas para RFe,Ti, (Hu et al. 19894).
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Figura 1.3 - Dependéncia com a temperatura das fases magnéticas paro RFe, Ti

A estrutura magnética € axial quando a magnetizagio é paralela ao eixo ¢
cristalino (8=0°) e é planar quando esta no plano basal (6=980°), A estrutura magnética
complexa ocorre quando a magnetizaglo se desloca do eixo £ cristalino, mantendo-se em
Angulos intermedianios (0°<B<90°), formando unt cone. A passagem espontinea de uma
estruturg magnética parz outra, quando se varia a temperatura, ¢ chamada reorientacio
de spin {e a temperatura onde ocorre esta transiclo € definida por Tyg).

Recentemnente, estudos t8m sido feitos com a modificagio das
propriedades magnéticas pela absorgdo de nitrogémio. Em RFe,, TiN, o nitrogénie ocupa
posicdies intersticiais e aliera o sinal ¢ o valor de A, fazendo com que, teoricamente,
outras terras rarss possam ser interessantes do ponto de vista tecnologico.

A coercividade de um imi depende muito da microestrutura, inclusive da
presenca de outras fases. Resultados das fases no sistema ternario a 1000°C (Neiva et al,
1991}, reproduzida ea figura 1.4, mostraram que ndo € possivel obter ligas em que

SmFe,,Ti ndo esteja em equilitric com ume fase que nfo € magnetica 2 temperatura
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ambiente. Vemos que as regides de duas ou trés fases envolvem pelo menos uma das
fases. oFe, Smy(FeTi)y5, Sm{FeTi)o ou TiFe, Todas estas fases podem ser
caracterizadas como sendo magneticamente moles € sua presenga, mesmo em pequenas
quantidades, pode deteriorar a coercividade nestes matenais. Resultados inicisis de
coercividade revelaram-se baixos. Estudos posteriores mostraram que se pode obter

valores mais alos de coercividade usando 2 téenica de melt-spinning (Pinkerton ef al.

1989).

R

+$

st

fonz $AZe 0o 2T

wwwwwwww
LT

Figura 1.4 - Parte do dingrama de fase do sistema Sm-Fe-Ti a 1000°C (Neiva et al.
1991).

Apesar dos resultados mostrarem que as propriedades desses materiais,
até agora, s3o inferiores as de Nd,Fe,,B, as ligas 1:12 oferecem imeresse para a
compreensdo das interaghes magnéticas de troca ¢ de campo cristalino em sistemas
intermetalicos. Em primeiro Jugar porque a anisotropia da subrede de Fe € comparivel &
anisotropia da terra rara, gerando grande variedade de estruturas magnéticas em fungio
das diferentes dependéncias desses termos com a temperatura. Isto pode ser usado para

testar modelos 1edricos.
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Outra vantagem ¢ que o ion de ferra rara OcUpa somente um sitio
cristalogratico de alta simetria {I4/mmm) e, por isso, s#0 necessdrios apenas cinco
parimetros de campo cristalino (CEF), comparado com os dezoito dos compostos
R,Fe, B.

Faremos agora, uma revisio dos resultados experimentais para a série
RFe,, Ti, dividindo esta revisio para cada composto separadamente e dando énfase

especial aos compostos DyFe,, Ti, ErFe, Ti ¢ TbFe,, Ti, que serfio estudados nesta tese.
1.3 - Compostos RFe,,Ti (R~ terra rara)

1.3.1 - Dy¥Fe, Ti

Resultados em monocristal de DyFe, Ti (Hu et al. 1990a), revelaram a
existéncia de duas reorientagdes de spin; uma axial-conica a 200 X e outra conica-planar
a 58 K, quando se zbaixa a temperatura.

Estudos posteriores (Garcia e al. 1993), utilizando 0 mesmo monocristal
¢ fazendo uso de medidas de suscetibilidade AC, confirmaram estas transicdes em 187 K
¢ 69 K, respectivamente. Fazendo medidas simultiness de M, e M | a0 campo magnético
¢ girando a amostra a0 redor do eixo [110] eles concluiram que o carater da transicéio
em 62 K ¢ continua (segunda ordem) para Hyp < 2 kOe ¢ de primeira ordem para Hyy, >
2 k0Oe. Eles concluiram, também, que 3 4.2 K o eixo de facll magnetizagio € 0 [110], em
contradicdo com Hu ef al., que afirma que é o [100].

Os resultados de magnetizag@o em monocristais de Andreey ef al. {1990},
diferem bastante dos dois trabathos citados anteniormente, principalmente na transigio
conica-planar. As transighes ocorrem em temperaturas mais altas, 220 e 120 X,
respectivamente. O eixo de ficil magnetizago é o [110], em concordincia com os
resultados de Gareia ef al, porém com um desvio de cerca de 10° em relagio ao plano
basal.

Em policristais, os resultados de outros sutores aproximam-se mais

daqueles obtidos por Amdreev ¢f ol (1990). Estudos iniciais (i ef ol 1988}, usando
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Em policristals, os resultados de outros autores aproximam-se mais
daqueles obtidos por Andreev ef al. (1990}, Estudos iniciais (L7 er ol 1988), usando
medidas de magnelizagio e espectroscopia Mossbauer, permitiram a determinagBo das
duas transi¢des mencionadas a 210 ¢ 98 K; resultados mais recemes (Kow &f af. 1953),
usando medidas de suscetibilidade AC em po orientado, fixado com resina epoxy,
permitiram & determinagiic a 200 e 100 K, respectivamente. Por outro lade, Boltich et al.
(1989) encontraram transicdes a 235 e 115 K. Excluinde este ultimo trabathe, os
resultados em policristais sfo bastante convergentes, com as reonentagdes ocorrendo

por volta de 200 K (axial-cBnica) e 100 K (cénica-planar),

13.2- ErFe,,Ti

Medidas de magnetizagio em monocristais de ErFe Tt permitirara a
determinagdo de reorientacio de spin em 65 K {dndreev o1 ol 1988). A transigio € axial
ehnica € 2 4.2 K a magnetizaciio alcanga um fngulo de 8= 1642°,

Medidas de magnetizagio em fungio da temperatura em policristais de po
orientado magneticamente (Hu ef al. 1989a), permitiram a determinagio da transi¢io em
50 K. Kou er al. (1993), através de medidas de suscetibilidade, determinaram esta

transicio em 48 K.

1.3.3 - TbFe,,Ti

Hu et al. propuseram duas reorientagdes de spin ocorrendo em TbFe,, Th
Hu et al. 1990a). uma estrutura magnética complexa abaixo de 230 X, anisotropia
planar entre 230 ¢ 450 K e anisotropia axial acima de 430 K. As medidas utilizadas para
estas conclusbes foram obtidas através de espectroscopia Mossbauer de pé orientado
entre 4.2 a 450 K. Estes resultados nio concordam com célculos tedricos efetuados
utilizando-se coeficientes de campo cristalino obtidos apartir de estudos em monocristais
de DyFe, Ti. A prévxéﬁo tedrica € de uma reorientagéo de spin a 130 K, ocerrendo do

eixo tetragonal para o plane basal quando se abaixa a temperatura.
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Dutras temperaturas de reorientagdo foram mencionadas: 325 K (Bolrich
etal 1989} ¢ 285 K (Zhang et al. 1991).

Kou et al. (1993}, mostraram a dependéncia da T, com 2 aplicagdo de
um campo magnético. Para isso, fizeram medidas da magnetizagiio em fingfio da
temperatura para varios campos aplicados. Essas medidas foram realizadas com pd
orientado, com ¢ campo paralelo & direglo de alinhamento. De acordo com esses
resultados, a Ty & fortemente dependente do campo aplicado, variando de 339 K em 0.1
kQe para 270 K em 23 kOe.

Estudos em monocristais de TbFe,, Ti foram realizados por Andreev ef al,
{1993a). Os resultados mostram a dependéncia das Tyg com a direglio e magnitude do
campo aplicado, mostrando 2 impossibilidade de identificar uma Tyq a partir de medidas
de magnetizagdo em fungio da temperatura. O comportamento da magnetizagio com os
campos aplicados na direglio paralela 20 eixo ¢ foi similar ao obtido por Kow et af,, com
a presenga de largos picos se deslocando para temperaturas mais baixas quando se
aumenta o camnpo apheade. Ja quando ¢ campo € aplicado na direg8er do plano basal, o
comportamento € tiverso. Nos dois casos os picos s8o tHo largos € assimétricos que
torna-se impossivel definir uma Ty

Uma téenica que mostrou-se Gl foram medidas de vanagio angular, ou
seja, girou-s¢ g amostra no plano {101) ¢ mediu-se a magnetizagio paralela ao campo.
Os autores (4ndreev et al. 1990), determinaram o eixo de magnetizagio espontdnea pars
virias temperaturas e concluiram que a transigio ocorre a 320 K para um campo
aplicade de 4 kOe & 270 K para um campo de 0,2 kOe. Medidas de suscetibilidade AC,
com uma amplitude de campo de 3 Qe comprovaram a reorientacdo de spin entre 250 &
260 K. Nestas medidas, 30 contrario do que propuseram Kow ef 4l., 0 campo exierno

parece aumentar as Tpg.

1.3.4 -~ Outros compostes de RFe,,\ Ti
Segunde os resultados expenimentais Hw et all . 289a), os compostos

RFe, Ti, comR=Y, Sm, Gd, Ho, Tm e Lu s&o axiais, nfio apresermando reorientagio de
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spin {ver figura 1.3). Boliich et al. (1988} propGem que haja uma transiciio axial-cinica
em HoFe, Ti 2 52 K. Este resultado ¢ contestado por Hu ef al,, que concluem que ndo
h& reorientagio de spin em HoFe, Ti, com a suscetibilidade AC medida ndo

apresentando nenhuma anomalia.
1.4 - Compostos RFe;oSi,

Ao contrério dos compostos RFe,; Ti e RFe,,V,, cujos dtomos de Tie V
pcupam o sitio Bi, na série RFe,Si, os dtomos de Si ocupam preferencialmente os sitios
8 ¢ 8f. Por este motivo ¢ também pelo cardter metaldide do 8, espera-se alteragbes
significativas dos coeficientes de campo cnstalino em relaglio dqueles obtidos para
RFe; Ti.

Estudos de espectroscopia Méssbaver nos compostos de DyFe,, M, {Gubbens
et al. 1992). M=§i, Ti ¢ Cr revelaram espectros Mossbauer mais bem resclvidos nos
compostos com 81 o gue toma os compostos RFe;,Si, interessantes para estudos
detalhados usando esta téenica. Estes resultados em DyFe, 8i, revelaram uma
reorientagio de spin ocorrendo em 228 K. Valores diferentes foram deduzidos através de
medidas de suscetibilidade AC Stefski et al 1989} em 271 K e, medidas de
magnetizacio (Christides et al. 1997} em 265 K. A transiglo ¢ axial-cOnica quando se
abaixa a temperatura & nfo ha a transigiio cone-planc. JA para Qingan et al. (1991},

ocorrem as duas transicdes em: 177 K (axial-cdnica) ¢ 127 K {cdnica-planar).
1.5 -Principais intera¢es nos intermetédlicos R-M

Nesta sec@ic apresentaremos uma revisdo das interacSes bésicas que
governam o magnetismo de materiais ferromagnéticos. Sao elas; as interagBes de trocs,
as interagdes eletrostaticas de carmpo cristaling e o seoplamento spin-orbita.

Qs elétrons que eontribuem para o magnetismo sdo aqueles orinndos de

camadas eletrOnicas parcialmente cheias (no caso de elétrons localizados) ou bandas
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parcialmente cheias (elétrons itinerantes). Na terra rara R, os elétrons desempareihados
530 os 4f, 5d e 6s e no metal de transicdo M sfo o3 3d e 4s.

Os elétrons 4f sio foriemente locahizados e o elemento R comporta-se,
mesmo em solidos, como um jon isolado, com momento idnico ji = g1, determinade
pelas regras de Hund. As interagBes de campo cristalino sobre estes momentos
produzem uma amsotropia magnetocristalina sprecidvel, que em compostos unizxials
pode chegar a centenas de kOe. Por outro lado, as imeragfes de troca intératdmicas
entre estes momenios sio fracas para induzir ordenamento magnético a temperatura
significativas. Em metais R puros, por exemplo, a temperatura de ordenamento mais alta
é & do Gd, que alcanga somente 294 K.

Os elétrons 5d, 6s e 3d, 4s, por outro lado, estdo espacialmente
distribuidos numa regiaoc mator e tormame-se itinerantes nos compostos R-M. Quando o
composto R-M se forma, ocorre wma forte hibridizagiio 3d-3d como consequéneia da
diferenca de eletronegatividade entre os metais puros R ¢ M. Isto provoca uma
transferdncia dos elétrons 5d em diregdio aos estados ¢letrdnicos 34 que sfio de mais
baixa energia. As interagdes de troca intra-atdmicas dos elétrons itinerantes 3d
favorecem a formacio de momentos, principalmente nos compostos R-M nices em M,
com M=Mn, Fe, Co, Ni. O acoplamento magnético entre astes momentos £ 2 interagio
de troca diveta, associada com ¢ cardter itinerante destes elétrons. Gragas a este

acoplamento, podemos ter ordem magnética em temperaturas dz ordem de 1000 K.

1.5.1- Interagbes de troca

{a) Interagdes de troca R-R

Quando os elétrons Rinerantes associados com os elementos M ndo sio
magnelicos, as propriedades magnéticas dos intermetdlicos R-M sdio determinadas
some=te pelas interacdes envolvendo os momentos 4f dos jons R. Como os elétrons 4f
sao f.itemente localizados, ndo ocorre a sobreposicio das suas funcdes de onda. No

entarmo, pode haver interac3o de troca indireta mediada pelos elétrons itinerantes Sd, 6s
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gue tém uma determinada probabilidade de se sobrepor as fungdes de onda dos eiétrons
localizados 4f (interagfes de contato). Qs elétrons itinerantes sfic espathados pelos
eiétrons 4f com probabifidade dependente dz onentaglio relativa dos spins dos dois tipos
de elétrons. Isto produz uma polarizagdo dos eléirons itinerantes ao redor de cada centro
espathador, que se estende sobre ceniros espathadores vizinhos, Como resultado dessas

interagfes, hi a formacin de uma configuragio de orientaglo dos spins dos eldtrons 4f

: . At i X
localizados. Um acoplamento efetivo wzzzﬁv% define a interagko de contato
s giﬂg

indireta entre os momentos R {jt, = gu,Y, ) (conhecida como interagio RKKY), onde

_9r'n
2K,

rZ(gJ,, })zF(ZKF{KwﬁéB, n é 2 densidade de elétrons itinerantes, Ep é 2

energia de Fermi e F(x) = (xccsx;-sm x) é uma funglo oscilatona, dependente do
X

vetor de Fermi Ky (Herpin 1968).
Resulta que as interagBes R-R sio de longo alcance, envolvendo
interagBes entre primeiro vizinhos e vizinhos préximos. E uma interagio de intensidade

mais fraca, ja que ¢ de carter indireto.

{b} Interagfes M-M

Quando o elemento R niio ¢ magsético, como ¥, Ly, ou La, as
propriedades dos compostos R-M s3o determinados pelas interagSes envolvends os
elétrons itinerantes 3d do elemento M, 8o interacBes mais intensas, resultantes da
sobreposiciic das autofungBes dos elétrons d entre dtomos vizinhos. SA0 estudadas
através da teoria dos elétrons itinerantes, similares a0 magnetismo dos metais 3d. Um
maodelo simples que fornece uma visio simplificada é 0 modelo de Stoner, E um modelo
de bandas rigidas que expfica a separagiio das sub-bandas devido a presenga de um
campo molecular originado pela interagdo de troca, principalmente dos elétrons 3d. Isto

provoca umnz das trés configuragBes mostradas na figura 1.5 (Buschow 1977},
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Figura L5 - Representagdo esquemdtica da dependéncia com a energia da densidade

de esiados dos elétrons 3d com spin para cima (N(E} T} e spin paro boixe (NE}). 4
energia de Fermi é representada por linhas fracejoadas.

Se a encrgia de troca ndo for suficiente para produzir deslocamento

relativo das sub-bandas temos o caso (3} onde nfio ha momento resultante. Quando

ocorrer o deslocamento das bandas, ¢ possivel & formacio de um momento magnético

ﬁgx(ﬁ(E}T—N{gj l), com uma das bandas saturada (b) ou com ambas as bandas
£

nfio saturadas (c). A diferenga ¢ que, quando o composte R-M se forma, podemos ter
um aumente do numero de elétrons 3d devido a hibridizacio e no caso da figura 1.5 (b}
isto implicard dirunuigio do momento e no ¢aso da figura Ic um aumento inicial, Os
compostas R-Co recaem no caso (b} e existem svidéncias experimentais de que os
compostos R-Fe recaem 1o ¢aso {¢).

Pelo modele de Stoner, existe um valor minimo da interagdo de troca

para gue os momentos s¢ acoplem ferromagneticamente, ou seja ;

kg’
T D(E) > 1 (L1}

onde k8'=ANp; , e A é o coeficiente do campo molecular Hy, =AM, N é o ntmero total

de elétrons ¢ M é a magnetizagio.
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Nos compostos R-M, o ferromagnetisme pode existir somente para

M=Fe, Co, Ni.

(¢} InteragZo de troca R-M

Quando R e M sdo magnéticos, uma interaciio de troca indireta existe
entre 05 momentos 4f e 3d responsével por compostos com alta temperatura de Curie
associada com os elétrons 3d e grande anisotropiz magnetocristaling associada com 038

elétrons 4f O mecanismo desta interagio € complexs, combinando as interagles de

banda 3d-5d com as interagdes de contato Sd-4f (Campbell 1972). O momento  §,,
associado a0 spin do elétron 3d induz uma polarizagio oposta dos elétrons 5d, Estes, por
sua vez, induzem um alinhamento dos spins §_ dos ions vizinhos R através da interagio
de contato. Portanto, hi um acoplamento antiferromagnético entre os momentos de spin
3dedf

0O momento total de M sera dado somente pela conmtribuicdio de spin
enquanto que o momento do multipleto do estado fundamental da terra rara R serd dado
pela regra de Hund fi= g, J, com J=|L—$|, pare camadas menos do que semi-cheias
(R leves) e J=L+S para camadas mais que semi-cheias (R pesadas). Isto implicard um
acopiamento ferromagnético entre o momentio da terra rarz ¢ do metal de transigio para
terras raras leves e antiferromagnético para terra rara pesadas, de acordo com o esquema

da figura 1.6 (Ballou 1991).

$ a4 S hLla S 59 Ser Ly
" Sgy S5
terra rara leve terra rara pesada

Figura 1.6 - Hustragdo do acopimrento entre os momenios de R fierra rara) e M (metal
de tremsicdo)


http:associ.do
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1.5.2 - Interacdo de campo cristalino

Esta interagdo ¢ muito mais fraca que a interagio spin-orbita. Supondo vélido o
acoplamento de Russel-Saunders, os estados dos ions de terra rara teriio a forma
IL&? M} e a interagio de campo cristalino serd uma perturbaglio sobre estes estados,
quebrando a degenerescéncia 2J+1de cada nivel, total ou parcislmente, dependendo da
simetria pontual do sitio cristalografico do i();l de terra rara. No caso mais comum em
que o desdobramenio entre multipletos seja muito menor que kpT (kp € a constante de
Boltzmann), basta considerar ¢ mulipleto fundamental. Neste caso, podemos

desenvolver ¢ formalismo da forma descrita a seguir. O hamilioniano de interagso €

He=-el3 Vix,.y,.2) (1.2)

onde a somatéria € sobre todos os elétrons do atome R,

O potencial pode ser expandido como uma série de harmbnicos tesserais.
V%38 = 21 nZoa(%,Y,2) (1.3)
Qs harmbnicos tesserais s3o tabelados e podem ser descritos por:

7 =Y (1.4)

.1.

onde ¢ & gonstante,

As funcBes f,,, podem ser transformadas, usando © método dos

operadores equivalentes de Stevens, através da seguinte relagio :

S lx.y,z)=0,(")07 (1.5)
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onde 6, é um fator multiplicativo (Hutchings, 1964). Q' sic os operadores de Stevens,

descritos em termos de J,, J,, J, (use de teorema de Wigner Eckart). (r“) ¢ a integral

radial sobre as autcfimgles 41

A expressio (1.2) toma a seguinte forma :

¥, = ¥ T AMLx,,2)= 3 [Ar(me,Jor (1.6)

onde A™ = v¢_{~e]} (um fator numérico ocorrendo em ZF )

Fazendo B = AT (f“)ﬁn 1emos que
¥, = BIOY (1.7

onde BY sfo os pardmetros de campo cristalino.

Os operadores de Stevens (OF) foram tabelados por Hutchings {1964),

(r") sdo encontrados na literatura (Freeman 1979) e 8, sBo constantes conhecidas

(também se usa a notagiio 8= «,, 64 =B, G4 =y}
1.6 - Anisotropia magnética nos intermetalicos R-M.

A anisotropia pode ser produzida por interagdes dipolares, anisotropia de
troca e efeitos de campo cristalino.

Nos compostos intermetélicos R-M, a anisotropia surge pnncipalmente da
contribuigio dos elétrons 4f associada aos fons R e da contribuigBio dos elétrons
itinerantes d. Em geral, o primeire termo é o dominarre mas o segundo pode tomar-se
importante, como no caso do YCos , onde a amsotronia do metal de transigio produz

um campo de anisotropia de 180 kOe. (dlameda et al. :981).
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As interagdes de troca 3d-4f podem ser descritas na aproximagio de
campo molecular (Belorizky 1987) de forma que a temperatura de ordenamento

magnético ¢ dada por

T[T+ (1447, (8)

2
onde T,, = amﬁnh[a,s‘(s‘ %I}%——]

B

f 2
2SS+ & 3%1“ * Dy ’“’} (1.9

Tore = ﬁx-«nh’I(Nr@Nk )zn[
)

¥ = 2gyy) , 2487(S"+1) é o momento efetivo do Fe no estado paramagnético, Np, €
3

N, sfo os nimeros de Fe e R por unidade de volume, eng ., np o, s80 0s coeficientes de
campo molecular corrgspondentes aos dois tipos de interacio de troca,
Para compostos com simetria axial, a anisotropia da subrede da terra rarg

pode ser descrita fencmenologicamente pela expressio classica (Cullin 1972)
ER =K, sin*8+(K, + K, cosdé)sin® 8+ (K, + K, cos4¢)sin® 0 (1.10)

onde 0 e ¢ s8¢ 08 dngulos polares da magnetizacHo da subrede K refativamente aos eixos
cristalograficos.

As relagoes entre os K ¢ os B pedem ser deduzidas das propriedades de
transformagio dos operadores equivalentes de Stevens. Como exemplo, para a estrutura

tetragonal da fase 1:12, estes coeficientes foram deduzides por Hu et al. (Rudowicy

1883} e sfo mosirados abaixo :

21

r =M%B‘;(Gi}msai{of)m;zaz(og) (1.11)
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K, = %[ssf(oﬁ)wmg(og)] (1.12)
K,= %[Bj(();) +584(03)] (1.13)
K3=~3§B§(0§) (1.14)
K;=“§B§(02) (1.15)

onde (i)ﬁ‘) sdo as médias térmicas dos operadores de¢ Stevens.

1.7 - Reorienta¢io de spin

A epergia de anisotropia é fungiio da temperatura. Nos sistemas R-M por
nés estudados, 2 constante de anisotropia da subrede M (K}*) € positiva e portanto a
anisotropia de M ¢ axial.

Como vimos nas equagdes 1.11 a 1.15, os coeficientes de anisotropia da

terra rara dependem da média térmica dos operadores de Stevens (0;‘{"1‘)) e, segundo

Callen (196571966}, no modelo de fon umco estes cocficientes sio fungbes da

temperatura da seguinte forma :

nioely
(op(m)= {M]

M(0} {14

onde MM é a magnetizagio reduzida da subrede de R.

M(0}
Portanto, para temperatures altas, a contribuigiio dos termos de ordens

M(T) < 1. Para temperaturas baixas MT - I ¢ 0s termos

MO M(©0) ~

mpeniores € pequens, jé que

&2 maior ordem tormam-se importantes.
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Quando as anisotropias da terra rara e do metal de iransigio sio
competitivas e da mesma ordem de grandeza, pode ocorrer mudanga da direg3o da
magnetizagio esponténea guando se vana 2 iemperatura. Este fendmenoc € conhecido
como reorientagBo de spin, j& mencionado na segiio 1.2. Nos compostos RFe,,Ti os
termos de campo cristalino de maior ordem {quarta e sexta ordem) sfio importantes €

padem predominar sobre s de segunda ordem a baixas temperaturas.
1.8 - Modelo a um ion

O modelo pars explicar o comportamento da anisctropia dos compostos
R-M foi inicialmente desenvolvido e usado com sucesso nos intermetdlicos NdoFe 4B
(Cadogan et al 1988, Coey et al 1989). E um modelo de ion tinico, com a hamiltoniana

da terra rara envolvendo a interaglio de gradiente de campo cristaline (CEF), interagio

de troca e um termo Zeeman gerado por um possivel campo externo aplicade (B, ).
Ho =¥y # e + X, (1.17}

As interagbes de troca sio consideradas através de um modelo de campo

médio, podendo ser descritas por:

o = BibgH Jg (1.18)

onde Hp,; € o campo molecular que tem a diregiio da subrede M e esta relacionado com

o campo de troca atrgvés de

H ~MBM (1.19)

mal T

£;

Q campo de troca pode ser descrito por:


http:gsJ.laHmol.JR
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By = Hp_p N{m} (1.20

onde ng_p4 ¢ & constante de troca, N € o nimero de dtomos M por unidade de volume e

{m} ¢ o momento médio da subrede M.
A dependéncia do campo molecular com a temperatura pode ser obtida

através da magnetizagio reduzida da subrede M, ou seja :

H,.(T)= Hm(e}% (1.21)

onde M(T) pode ser obtida através de medidas em compostos 1soestruturais R-M onde R
ndo € magnetico,
A interagio de troca R-R € muite mais fraca e pode ser desprezada.

A expressio (1.17) se transforma em
¥p = gpl (H +H 3+ BrOZ (1.22)

O hamiltoniano pode ser diagonalizado no subespago IM } e os

autovalores E, podem ser obtidos,

A energia livre por jon de terra rara pode ser caleulada de acordo com ;

F,=-kTInZ {1.23)

E
onde Z é a funglio de partigio [Z =y e “"T]

A diregdo da magnetizagdo espontdnea da subrede M pode ser

determinada mimmizando a energia total.
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E,=E,+F(6,0) {(1.24)

onde E,, = K} 5in®8 ¢ a energia de anisotropia da subrede M e 8 e ¢ sio os dngulos em

coordenadas esférnicas da magnetizagio desta subrede. A coordenada z corresponde ao

eixo ¢ do cristal. O comportamento de KM(T) pode ser obtido experimenalmente em

intermetalicos isoestruturais R-M, com R nfio magnético {por exemiplo, Y, La ou Lu),

Obtido 8y podemos obter o valor da magnetizagio da subrede da terra

rara através de :
{he) = —gma{¥) (1.25)

Nos sistemas mistos com duas terras raras (R,R,., )M, temos a seguinte

expressdo da energia livie para estas ligas

F,. = xF +(1-%F, (1.26)

onde F, =~k ,TinZ ¢ F, =~k,TinZ

A energia total seré :

E(8,9) = F,.(8,0)+ KM¥(T)sin’0 (.27

Para cada temperatora, procura-se o minimo de Ey em fungdo da direglio da
magnetizagio {definidos por 6 e ©). A temperatura tedrica da transico € aquela em que
este minimo comega a se afastar do exo €. A deternunacio das estruturas magnéticas
em fungZo da temperatura e da concentragdo x permite a construgio do diagrama de fase
magnético.

O interesse do estudo destes sistemas mistos estd »0 zumento dos
resultados experimentais (temperatura de reorientagdo em fungfic dz concentragio x),

sem a introdugioe de nenhum pardmetro novo.



Capitulo I- Intreducfie 23

1.9 - Pardmetros necessarios no modelo

Os parfmetros experimentais necessirios para a aplicagiio do modelo
tedrico para a série iscestrutural R¥eyTi, foram determinados por Hw er al. (198%a),
através de estudos em policristais, Os coeficientes de troca ng g, por exemplo, foram
obtidos através das relagBes 1.8 € 1.9, onde T, foi medida, & 24/8°(S’ +1) = 3.7, a partir
de comparagbes da suscetibilidade paramagnética de compostos relacionados (RFep,
RFe;, RyFepy, RoFe4B).

O comportamento da magnetizagiio de saturagio da subrede de Fe, com a

temperatura, foi obtido através de medidas com itrio (nfio magnético), em YFe,,Ti, para
. . * 1 )
varias temperaturas. Ki*(T) foi deduzido como aﬁf*M&, onde B, campo de

anisotropia, fol determinado do grifico de B/M contra M2
Fizemos um ajuste por polindmios de terceiro grau desses resultados e,

assim, o comportamento de Mpo(T) ¢ K*(T) foi detcrminado. Estes polindmios sio:

Mell) o 227x109T - (4:20x107)T2 - (3.09%109y7 (1.28)
M?c(g)
Fs
% = 1- {6.77x10H)T - {1.10x109)T2 + (1.59x 1 0-5) T (1.29)
1

Através de medidas de magnetizagiio em monocristais de DyFe,, Ti (Hu et
al 1990a), os autores determinaram um conjuntoe de coeficientes de campo crstalino
(Ap™ -32.3 Kag?, A= -12.4 Koy, A= 118 Kag®, A= 2.56 Kag6, A, 0.64 Kagt),
que davam conta do comportamento das curvas de magnetizaclo experimentais. Estas
medidas de magne-izacio em fungio do campo magnético aplicado foram realizadas com
a diregio do cempo nas diregBes cnstalograficas [100], [001], [110), pars 17

temperaturas entr: 3.2 ¢ 300K,
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Das componentes da magnetizagio nas diregBes [001] e [100], o &ngulo

O(T) entre & magnetizagdo total ¢ o eixo ¢ cnstalogrifico foi obtido ¢ encontra-se

reprodundo na figura 1.7,

- o e "
o~ ok -
g
& 3N {b}) .

[ |-’ , : }..

0 100 ‘208 358
T{K)

Figura 1.7 - Variagdo com a wemperatura do dngulo 8 entre a magnetizagdo ¢ o eixo ¢
cristalografico (circulos negros s&o os pontos experimeniais e a Hnha cheia é o

resultado de cdleuios weoricos)

Calculando os parimetros de campo cristaling a partir dos A, para 4s
outras terras raras ¢ fazendo as mudancas necessanias do campo molecular, Hu ef ol
{7990) construiram o diagrama tedrico das estruturas magnéticas, em funglic da
temperatura, para toda a série RFe, | Ti, que s¢ encontra reproduzida na figura 1.8,

Comparando 0s resultados dos diagramas tedrico e experimental (figura
1.3}, vemos gue o modelo, usando os coeficientes de campo cristaling de Hu ef ol &

correto em linhas gerais, fathando apenas na previsio do comportamento deThbFe,, Ti.
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Figura 1.8 - Variacdo com a temperatura das estruturas magnéticas da série RFe,,Ti

fealculos teoricos).
1.10 - Objetivos deste trabalho

Os objetivos deste trabalho podem ser esquematizados como segue:
~ Determinar os disgramas de fase magnéticos em (RXR},x)Fe;;Ti, R= (Dy, Tb),

R'=(Gd, Er) para varias concentragbes x ¢ usando diferentes técnicas: magnetizagio
angular, suscetibilidade AC e espectroscopia Mossbauer.

- No caso das estruturas cnicas, determinar o dngulo da magnetizagiio esponténea em
relagio ao eixo ¢ crstalografico, usande medidas de magretizagio angular ¢
espectroscopia Massbaver,

- Testar se os coeficientes de campo cristaline determinados por Hu et ol {1990}, em
estudos no monocristal de DyFe,, Ty, reproduzem os diagramas magnétices obtidos ¢ ¢
comportamento de (T} para estes compostos.

- Tentar esclarecer as discrepancias existentes na literatura em relagfio ao TbFe, Ti.
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- Estudo da reorientagio de spin em DyFe Sy, usando suscetibilidade AC e

espectroscopia Mossbauer.
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Capitulo 2 - Téenicas experimentais

Alguns dos equipamentos que serdo especificados gbaixo pertencem ao
Instituto de Ciéncias de Matenais de Aragon (ICMA), da Universidade de Zaragoza ¢
outros ao Laboratéric de Materiais magnéticos (LMM), do Instituto de Fisica da

Universidade de S#o Paulo.

2.1 - Magnetbmetro de extracfio: medidas de magnetizagio
angular ("polar plot™)J(ICMA).

Esta técnica de medida estd baseada no método de induglo. Para isso,
mede-s¢ a voltagem induzida em uma bobina produzida pela variagio do fluxo megnético
quando se extyai uma amosira magnética do centro da bobina. A variagio do fluxo

magnético, quando se extrat a amostra, € dada por .
(1)~ (0= -k{t)m zn

onde k ¢ uma funcio da geometria do sistema e do tempo & m & ¢ momento Magnétco

da amostra. Esta variagio de fluxo induz uma fem. dada por :

_.%
V)=~ (2.2)

Este sinal é integrado, resultando:

A
IV{i}éz =

.
m fk dt=Km (2.3)
4]

o
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onde A & uma constante de amplificaciio, T € o intervalo de tempo da extragio, RC, é 2
constante de tempo do integrador e K' € uma constante. Portanto, a voliagem integrada €
proporcional & magnetiza¢io da amostra. A constante de proporcionalidade K', pode ser
determinada com uma amostra padrio de momento conhecido.

A principal caracteristica deste magnetOmetro de extragiio, que o©
difzrencia dos demais, € a distribuigdo geométrica das bobinas sonda. (figura 2.1}. Trata-
se de dois conjuntos de quatro bobinas, colocadas segundo diregdes ortogonais, entre as
pegas polares do eletroimi. As bobinas encontram-se dispostas em série-oposigho, pois,
desta forma, a forga eletromotriz induzida por um conjunto de quatro bobinas € a soma

das fer. induzida em cada uma individualmente,

1-Pega de supore 8- Parafusa de latdo

2- Bobinas canal perpendicular £, H-G) 7= Conexdes BNC

3~ Bobinas canal paralels ¢A-B,C-D) 8- Armuelas

4- Fixaglio da sonda Hall 4. Porcas

5« Suporte para as conexdes 10- Cavidade para 2 passagem do criosiato

Figura 2.1 - Exqueme Jda montagem ¢ disposicdo das bobinas sonda {(Joven 199]).
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Assim, pode-se efetuar a medida da componente paralela (M) e
perpendicular (M, ) da magnetizag3o da amostra {M}, em relagiio 20 campo magnético

aplicado {H). M, é uma medida indireta do torque produzido pelo campo magnético

(L}, J4 que sHio proporcionals

!i;; l a I?;is X f}’ = I;}QMSH sin ai &= ifi{}M”LHI (2.4)

Se vanarmos a direclio do campo magnético aplicado, podemos obter
completamente as curvas de torque do material magnético em estudo, semethantes as
curvas de torque obtidas em um magnetémetro de torgio.

O magnetdmetro compde-se de um sistema mecinico, composto pelos
digpositivos de gire e extragio, um sistema captador eletrdmco, formada pelas bobinas
sonda, um amplificador {analégico-digital} de sinal, um eletroimd ¢ o equipamento
criogénicy,

O dispositive de rotagio da amostra € esquematizado na figura 2.2. Seu
elemento principal € um motor de passo, que estd conectado a uma placa de controle,
ligada por sua vez 2 um microcomputador. O éngulo de passo ¢ de 11.25°. A redugfio do
Angulo de giro do motor ¢ obtida através de um sistema de transmissfio por correia
dentada, podendo reduzi-lo para 5% ou 2.5°,

O singl captado pelas bobinas é amplificade e filtrado, levado & um
conversor analbgico-digital, sendo os dados lidos pelo microcomputador a uma
velocidade de 500 Hz e integrados numericamente por um programa e Basic, Com esta
frequéncia é possivel a obtengio de 500 leituras de V; em um segunde, tempo adequado
para o movimento do pistéo.

No microcomputador estd instalado um sistema de aquisigio de dados ,
com R entradas A/D {12 bits e velocidade de 13.7 kHz) e duas saidas D/A (12 bits e
velocidade de 14.8 kHz) e 16 fungBes digitais /0, Uma das entradas A/D é conectada ao

amiplificador de sinal e a cutra no gaussimetro.
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1~ Maror de passo T Mordaga de giro
2 e 3« Roldanas de transmisso de giro 8. Suporte de bronze
4 Correia de transmissio I Disco graduado
5~ Supotie de aluminio 10~ Haste do porta amostsa
6~ Régua para centragem d4 amostea 11~ Parte superior do criostaio

Figura 2.2 - Esquema do dispositivo de rotagdo (Joven 1991).

A saida I¥A € ligada na fonte de alimentaglo do eletroiméd. O eletroimd
{Newport Instruments), de campo méximo de 204 kOg, € alimentado por uma fonte,
que dispde de wm controle externo mediante um sinal analégico de tensBode 0a 3 V.

As fungtes de I/0 controlam ¢ acionamento da eletrovéalvula do pistao, o
motor a passos ¢ a chave de comutacio dos canais de medida paralelo ¢ perpendicular,
Fazem também a leitura da temperaturs, através da interface RS232.

O sistema de extragio é do nipo prneumatico, por ar comprimido. Sua
fun¢do € o de deslocar a amostra na direcio vertical, entre o centro dos quatro pares de

bobinas. Um pisiiio, que se desloca 25 mm, ¢ movido pelo acionamento de uma
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eletrovilvula. O extremo inferior do pistdo é conectado & haste da amostra e, ademais,
dispde de um dispositivo de centragem, para garantir um sinal induzido maxinwo.

0 dispositivo esta dotado de um criostato de fluxo continuo (CF-200, da
Oxford Instruments). Através de uma bomba de diafragma, faz-se circular o gas fiio que
provém do dewar de hélio liquido. O hélic liquido circula atraveés de uma serpenting que
envolve a cimara da amostra € para que s¢ estabelega 0 contato térmico € necessario a
introdugdo de hélio gas no interior da cdmara da amostra.

O controle da temperatura realiza-se através de um controlador de
temperatura (ITC-4, da Oxford Ins.), que pode fornecer poténcia a uma resisténcia
aquecedora que se encontra na base do tubo da amostra. O sensor de temperature & um
termopar de 0.03 % Fe em AwCromel, mantendo-se & jungio de referéncia na
temperatura do nitrogénio liquido (77.7 K). A temperatura € comparads com &
temperatura desejada. O sinal de erro gerade € tratado por um sistema de realimentagao,
gerando uma saida de voltagem, que atua sobre a resisténcia aquecedora, A temperatura
se estabiliza com uma precisio de 20,1 K

Porianto, com este dispositivo que estd totalmenie automatizado,
podemos medir as componenies da magnetizacio, em fungBo da seguintes varidvels
fisicas :

- Magnetizagdo em funcio da orientagho da amostra ("polar plot™).
- Magnetizacio em fungZo da temperatura (campo constante).
- Magnetiza¢io em fungiio do campo magnético aplicado (isotermas).

Este magnetdmetro tem vma sensibilidade de aproximadamente 10 emu.

Vamos agora fazer algumas constderagdies a respeito da determinagio da
reorientagdo de spin usando medidas de magnetizagdio em funglio da temperatura e
“polar plot".

Diferentes técnicas sio usadas na determinagfio das T, em medidas de
magnetizagio em policnstais. Bolfich et al. (1989}, por exemplo, usa pedagos de amostrs
que sio pré-magnetizados em campo de 18 kOe e, em seguida, realiza-se medidas de

magnetizacio em fun¢io da temperatura em campo de T kQe. Segundo um medelo
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tedrico desenvolvido pelos autores (Boltich et al. 1987), utilizando um modelo simples
bidimensional de um gr¥o policristalino e postulando dependéncia com 2 temperatura das
constantes de anisotropia K, e K,, eles concluiram que as Ty coincidem em geral com os
pontos de inflex3o da curva M vs. T. Nos casos onde, em vez de ponto de inflexfio, as
curvas apresentarem joelhos ou forma de cispide, entdo estes pontos sdo as Ty
Segundo este modelo, estas formas caracterizam 88 transicBes axial-planar,

QOutros autores, tais como Kow ef al. {7993}, Hu et al. (1989a), preferem
orientar magneticamente & amostra pulverizada e fixa-las em resina epoxy. Como as
amostras, em geral, 1ém anisotropia baixa, o alichamento obtido € bastante deficiente ¢
torna-se dificil a interpretaglio das curvas experimentais. Nos doig casos, policristais em
pedago € pd orientado, as transigbes podem apresentar picos tdo largos que torna-se
impossivel a definicio de uma Ty,

Uma outra ifécnica, menos usada na literatura mas que fornece
informagBes mais ncas schre a transicdo ¢ medida de "polar plot”, descrita acima.
Realiza-se medidas simultineas das componentes da magnetizagio paralela ¢
perpendicular ao campo magnético aplicade em funggo do Anguly entre o campo ¢ o €ixo
de alinhamento magnético da amostra. Fazendo estas medidas para varias temperaturas,
pode-se determinar a variagdo com a temperatura do &ngulo 0 entre a diregio dos spins e

© €iX0 ¢, & a partir dai a temperatura de reorientagio de spin Ty,

2.2 - Magnetometro de amostra vibrante (LMM)

Este equipamento fol utilizado em nosso trabalho sobretudo para a
determinagio da temperatura de Curie das amostras, utilizando 8 téenica do “kink-point”.
A base desta técnica esté na medicio da forga eletromotriz induzida em
um comunto de bobinas, provocads por um movimento oscatorio da amostra
magnética. A amostra € presa no porta amostra ¢ parafusada na extremidade de uma
haste, que fica situads entre as pegas polares de um eletrofmi. A outra extremidade da

haste, estd presa na cabega do magnetSmetro, que gera uma vibragio de 83 Hz, na
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diregdio longitudinal da haste. O campo méaximo gerado pelo etetroimi ¢ de 18 kQe. O

esquema da montagem € mostrado na Sgura 2.3,

Fonta de
T oa fomg
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Figura 2.3 - Esquema do magnetSmetre de amostra vibramse (a} ¢ detalhes do sistema

pura a variapdo da temperatura (b) (Ne-w 1993).
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O sinal induzido sera dado por:

e(H,TY= ~Kad sinet m{(H,T} (2.5

onde K & constante, @ € a frequéncia ¢ d a amplitude da vibragio.

Integrando em um periodo de vibrag®o, a frequéncia induzida ¢
proporcional a0 momento da amostra, A calibragdo pode ser feita com uma amostra de
niquel, de momento conhecido. O sina! captado pelas bobinas € levado até o
magnetémetro (PAR-EGG 4500}, onde £ filtrado e amplificada somente a2 componsnte
de mesma frequéncia do sinal de vibragHio, desprezando as demais contribuigdes. A
escala mais sensivel ¢ de 10-3 emu. A haste é colocada dentro de um forno que possui
umas resisténcias aquecedoras, alimentadas por uma fome de tensio variavel. E feito
vicuo na cimara externa & na cimara da amostra, com uma bomba mecéinica. Na cimara
da amostra injeta-se argdnio. As medidas de magnetizagio contra temperatura s3o feitas
na descida, desligando-se a fonte e deixando o sistemna resfriar suavemente, isolado por
VACUO na cimara externa.

A temperatura pode ser medida através de um termopar de Cromel-
Alumel, conectado a um multimetro digital. Um gaussimetro com sonda Hall faz 2
medigio do campo magnético. Um esguema deste sistema de medida pode ser visto na
figura 2.3 (a) € 0 esquema do forno na figura 2.3 (b).

0O magnetdmetro, o gaussimetro ¢ o multimelre possuen uma saida no
padrdo IEE-488, permitindo o interfaceamento com ¢ microcomputador, via cabos
GPIB. Um programa de aguisigio de dados, feito na macrolinguagem do Symphony,
permite ¢ armazenamento dos dados de M contra T ou M contra . A temperatura de

Curie corresponde a um ponto de inflexdo de M(T) medida num campo H fixo. Para
malor precisdo, calcula-se numericamente a derivada T obtendo um minimo agudo 2

T=T,.
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2.3 - Suscetibilidade AC

2.3.1 - Suscetémetro I (ICMA),

I

P v ]

Eq

&

Ny

Figura 2.4 - Esquema para medida de suscetibilidade magnética.

A figura 2.4 mostra um par de solendides contendo uma amostra
magnética em seu interior. A forga eletromotriz gerada no secundario pode ser descrita

por;

ar, o dm

()= My + K~ (2.6)

Onde M € a indutdncia mitua, que € pequena na auséncia da amostra,
devido so secundaric possuir duss metades em oposigio, K £ uma consiante que
depende da geometria do sistema e m é o momento magnético da amostra. I € uma
corrente de forma senoidal, 1(1) = [, que cria no primério um campo de excitagdo da
forma h{)=hge™ e © momentc magnético pode sofrer uma defasagem
1) = me'y,

A suscetibilidade AC resultante é:

Kac == =2t = p-ip" 2.7
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A relagio acima define as componentes real e imaginaria da
suscetibilidade. A parte imagindriz esta selacionada com a dissipagio de energia na

Amostra.

Substituindo I(t) e m{t) em (2.6).

a (D =il (M, + 2 1,0)= i0le™ (M +K'Xe)  (29)

[

Portanto, para medirmos ), € necessario fazermos uma medida da
indutincia matua do conjunto de bobinas , com amostra (M;+K'% ) ¢ sem amostra
(My).

A medida da indutdncia mitua realiza-se pelo método da ponte de
Hartshorn. Um gerador de baixa frequéneie {15 Hz) faz circular pelo primério, uma
corrente alternada constante. A diferenga entre esta voltagem ¢ aquela induzida no
secundario, que se quer medir, € levada a um detetor sincrono que faz o pape! de detetor
de zero (técnica lock-in). Ajustamdo as componentes em fase ¢ em quadratura da
voltagem de oposiglo, pode-se anular a voltagem diferenga, conseguindo o eguilibrio da
ponte. Para isto, o gerador da voliagem de oposicdo deve ser capaz de gerar um sinal
puramente mdulivo € outro puramente resisiivo,

Este conjunto pode ser visto esquematicamente na figura 2.5, Foi
construido pela firma Barras Provence (Franga),

O sistema criogénico ¢ parecido com o do magnetdmetro angular, 50 que,
neste sistema, o hélio gasoso frio circuls diretamente pela cdmara da amostra, resfriando-
a diretamente.

O controle de temperatura realiza-se através de um controlador de
temperatura (ITC-4 da Oxford Ins} que pode fornecer poténcia a uma resisténcia

aquecedora que se enconira na base do tubo da amostra.
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A aparelhagem ndo estd automatizada e as medidas s¥o feitas ponto a
ponto. Ajusta-se a temperatura desejada no controlador e espera-se o equilibrio térmico.

Para cada temperatura ajusta-se 2 ponte obtendo ' € %" e assun sucessivamente,

Gerador de
baixa frequéncia
Atennador
Fonte de
correnie .
Ger. de vollagem
| de oposicac
Frimaric
Detelor
Secundario = mplificador sincrono

Figura 2.5 - Diagrama de biocos da ponte de mitua indutdneia.

2.3.2 - Suscetbmetro 2.

Um outro suscetdmetro foi construide no nosso laboratério para operar
desde a temperatura do nitrogénio liquide até a temperatura ambiente. Um esquema do
suscetdmetro pode ser visto na figura 2.6.

A variagiio da temperatura € feita fazendo passar nitrogénio gls pelo
interior de uma serpenting de cobre, imersa em um recipiente de nitrogénio liquido, Em
seguida, o fluxo atravessa o tuho intemno, resfnando a amostra. Este tubo ¢ isolado
através de uma cimara externa, gue € evacuada por uma bomba de vicuo. O fluxo €
desligado ¢ o sistema aquece até a temperatura ambiente.

O sistema ¢ formado por uma bobina priméria envolia por uma bobina
secunddria. A bobina secundiria ¢ enrolada com duas metades em oposigio, de modo z
zerar o efeito de mitua indutdncia (Mg pequeno). O lock-in (SR530) gera um sin<: de

referéncia da forma senoidal de frequéncia @, que pode varar desde 1 Hz a 5 k- A

saida 'V, -V, serd um sinal da forma V=V, -V, = V,cof{ot+4). Neste caso. nlio
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dispomos de uma ponte de mutua indutincia que pode separar a componente em fase ¢
em quadratura da suscetibilidade. No nosso ¢aso, o que podemos fazer é nos fixarmos
em um dos canais do lock-in e maximizar este sinal ajustando a sua fase. E claro que este
sinal nfo representa nem a parte real nem 2 parte imagindria da suscetibilidade. No
entanto, tem componentes destas duas quantidades ¢, portanto, deve apresentar picos na

temperatura de reorientagio de spin.

P Ty

Figura 2.6 - Esquema da momtagem do suscetometro 2.

Para a mediclo da temperatura utiizamos um termopar de cromel-alumel
que ¢ conectado a um multimetro (Fluke 8242a), cuja jungio de referéncia € mantida a
77 K. O lock-in & o multimeiro possuem uma saida no padrio IEEE-488, permitindo que
os dados sejam lidos pelo computador. Um programa de aquisigio de dados
desenvolvido na macro linguagem do Symphony, permite que os dados sgjam
armazenados ¢ graficados na tela do computador.

A suscetibilidade AC permite a determinagio da reorientaghio de spin, no
enfanto, 3 grande dispersdo dos resultados experimentais publicados por diferentes
autores revela, nio so as dificuldedes expenmentms, como também diferentes

interpretagles desses resultados. Em particular, hd catrovérsias sobre a verdadeira
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localizago de Tyg a partir de um pico de suscetibilidade: o méximo da curva ou o ponto
. . dy,
de inflexfo (minimo de ﬁ) 7

Num estudo em monocristais de Ho,Fe, B (Rillo er al. 1988), os autores
usaram um modelo tebrico para explicar as carvas experimentais da suscetibilidade AC e
concluem que a Ty € aquela do ponto de maximo da parte real da suscetibilidade, obtida
experimentalmente através da intersecg@o das 1angentes de ambos os lados do miximo.
Por este modelo explicar bastante bem o5 resultados tebricos, concluimos que a melhor
identificaciio do ponto onde ocorre a reorientagio de spin € a do maximo e n8o do ponto

de inflexdo.

2.4 - Espectroscopia Missbauer (LMM),

0 espectrometro Mosshauer de transmissdo utilizado é um equipamento
comercial que consta da fonte de *'Co que é movimentada por um transdutor (WISSEL,
MA260), que faz a varredura em velocidades. Este, por sua vez, & controlado pelo
controle do transdutor {WISSEL, MR360) que ¢ conectado a um gerador de fungBes
{WISSEL, DFG-1200). A radia¢lo gama que passa pela amostra € defectada pelo
contador proporcional gque ¢ pré.amplificado {pré- amplificador Canberra 306),
amplificado {amplificador Camberra 816) ¢ em seguids passa pelo analisador monocanal
(Hamner), que seleciona as energias proximas a 14 kev. Uma placa de multicana! (ACE-
MCS, Ortec) € conectada ao microcomputador (PCXT-SID), sincronizada com ©
gerador de fungGes € recebe os dados do monocanal, podendo fazer os registros das
contagens por carnal.

Para auxiliar no ajuste da janela de energia do monocanal, dispomos de
uma placa {(ACE-MCA, Ortec), que fornece o espectro de energia da radiagiio gama do
pré amplificador e também de selecionador de energia (analisador monocanal).

Para converte os dados de canais em unidades de wvelocidade, ¢

necessério a calibragfio com ama substdncia de pardmetros conhecidos (Fe metdlico).
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Através do espectro de calibragio, podemos obter a conversdo de canals em velocidade
o canal que corresponde a velocidade nula.

O sistema criogénico compe-se de um criostato de nitrogénio liguido,
podendo operar entre a temperatura do nitrogénio liquido e a temperatura ambiente
{figura 2.7). Uma resisténeia aquecedora de manganina estd instalada sobre uma pega de
cobre, abaixo do qual € fixads a amostra. Dentro desta peca € instalado um diodo, que
funciona como um sensor de temperatura do controlador.

B 1 wvicuo
INOX

=X

COBRE

JANELAS DE MYLAR

Figura 2.7 « Lsquema do criostato (Fartiti 1987).

No estudo de recrientacbes de spin, € conveniente utilizar amostra em pd
orientada magneticamente € fixada com resing epoxy. A disposigho geométrica para
medidas com a amostra orientada € com 2 diregio de alinhamento dos grios dispostos
paralelos a diregdo do feixe de raio gama incidente. As intensidades das linhas de
absorgio de um espectro de $7Fe magnético apresentam-se na razdo 10 A, 1 1/3 1 143

A, 1, onde:

Ly 4 (I - ({:052 Q})
A2={2}= . (2.9)
5 3 (1 + <C€}S" 8})
¢ 3 € 0 dngulo entre .0 campo hiperfino ¢ a diregio de propagagiio do raio gama,
Para um pd perfeitamente orientado {caso ideal), a medida experimental

¢ A, di diretamente o dngulo da magnetizacio com ¢ eixo de orientagdo. Quando =
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orientacko dos graos nio € perfeita temos que introduzir um pardmetro que refiete o

grau de alinhamento. A fung3o de distribuicio dos grios em relagio ao eixo ¢ pode ser

considerada como:

Ploy=(n+1) costx (2.10)

onde n € o grau de alinhamento e o € o 2ngulo entre ¢ eixo € do gric considerado e a

diregdo de propagacio do raio gama.

Apbs a integragdo desta fungio de distribuigdo para obtermos a2 média

(rxfzs2 9) a expressio (2.9) se transforma em :

273

2 {2nsin®0.+4)

Ay = (2.11)
3 [n(1+cod? 8)+4}
No caso axial em que 80
4
Ay = 2.12
‘7 3n+6 2.12)

Para orientagio perfeita dos cristalitos do pd, 1emos n-yw, <l,>->0
Para uma amostra tolalmente desorientada, temos n-0, A,—+2/3

Wo caso planar, em que §=90°

- Hn+2)

27 3(n +4) (2.13)

Para orientagio perieita 1emos A,—4/3, e para orientaglo aleatoria A,
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Portanto, para esta geometria, €Speramos gue a intensida&e da linha 1, (A
m=0) spareca fraca (totalmente ausente para um perfeite alinhamento dos grios).
Ajustando os espectros Mossbaver para as diferentes termperaturas ¢ obtendo o
pardmetro de ajuste A,, podemos tentar determinar o comporiamento de 8(T).

Mesmo para as amostras ndo orientadas, pode-se obter informagdes sobre
a reorientacdo de spins por espectroscopia Mossbauer, através das interagdes hiperfinas.
Na temperatura de reorientagio de spin pode ocorrer descontinuidade do campo
hiperfino ou do desdobramento quadrupolar, em funglio da mudanga na diregiio da
magnetizagio com a temperatura. Uma andlise deste tipo serd feita para DyFe,oSi,

{Capitulo 4).
2.5 - Constragdio de um forno para tratamento de amostras.

Um forno foi construido no nosso laboratdrio, para que pudéssemos fazer
tratamento térmico de nossas amostras.

O esquema do forno € mostrade na figura 2.8, O sistema de isolamento
térmico compreende uma caixa de formato hexsgonal, feito com material isolante
térmico (placa durabord), fixada com presilhas, com orificios para a passagem de seis
elementos resistivos ¢ do tubo de alumina (figura 2.8). Bsta parte envolve apenas a 2zona
quente das resisténeias, no centro do forno. A pante externa do forno € feita de latdo
{iata de Sleo de 235 litros), que foi desencapada ¢ pintada com uma tinta protetora. Na
tampa, fol fixado uma pega de amianto, para a sustentagio das resisténgias ¢ do tubo de
alumina, O interior da lata é preenchido com material isolante de 18 de vidro e que
envolve a3 caixa. As resisténcias sdo de material cerdmico {carborundum) de didmetros
menores na zona quente, de 3 Ohm, conectadas em séne, resultando 18 Ohr. A unidade
controladora ¢ do tipo proporcional {Pyrotec, Indic-50) e regula a unidade de poténcia,

que ¢ tiristortzada e for constraida no laboraténo.
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termopar te referdncia

resistencias

termopar e regiia da omostro

wnigdode e
contrale

|

unigage de
poténria

e e do Forno

Figura 2.8 - Esquema da montagem do Jorno.

0O forno foi testado, chegando a temperaturas maximas de cerca de

1100°C & apresentando boa estabilidade na temperatura.
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Capitulo 3 - Preparaciio e caracterizaciio das amostras.

3.1 - Preparac3o das amostras.

As amostras da série (R, R, )Fe, Ti foram preparadas fundindo os
elementos constituintes em quantidade guase estequiométrica, usande um forno a arco
voltaico, em atmosfera inerte (argbnio). Foi usado a seguinte relagio em porcentagem de
atomos: R (8.3%), Ti (7.7%), e Fe (83.8%). Isto representa a fOormula nominal
(R}, 1057815905 Ths g0y Esta relaghio foi usada por sugestio do Dr. A.C. Neiva, tendo em
vista seus estudos sobre o sistema Sm-Fe-Ti, que permitiu a construcio da secglio do
diagrama de fase Sm-Fe-Ti a 1000°C ¢ que foi reproduzido na figura 1.4,

As amostras preparadas foram:

a) (Dy,Gd, JFe,; 11, x=1,0.8,06,04,0.2

b} (Dy.Er, JFe, T3, x=1, 0.85, 0.70, 0.55, 0.40, 0.25, 0.
¢) (Tb Gd, JFe, Ti, x=1, 0.8, 0.7, 0.6, 0.4.

d) DyFe,,$i,

A amostra de DyFe, Si, foi preparada em quantidade estequiométrica,
com excesso de 5% em massa de Dy para compensar 2 evaporagio, & que a pressio de
vapor do Dy é maior do gue do Ti e Fe,

As massas dos botSes resultantes da fusfio foram medidas e comparadas
com 2 massa total dos clementos antes da fusdo. Todos os botdes apresentaram
diferengas relativas menores que 1.5 % em massa. Em seguida, foram enroledos em
tintalc ¢ encapsulados em tubos de quartzo, com o interior sendo preenchido com
argdmo.

As amostras foram submetidas a tratamento térmico durante duas
semacas & 850°C. Isto fui feito para eliminar a possibilidade de possiveis fases

secunidrias presentes na amostra e também pars a homogeneiza¢io da fase 1:12
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desejada. ApOs o tratamento, pars evitar possiveis modificagdes durante o resfriamento,

os tubos de quanzo foram retirados do fomno e resfriados rapidamente dentro de um

balde com dgua.

3.2 - Caracterizaciio das amostras

3.2.1 - Amostras de (Dy,Gd, )Fe,Ti, x=1, 0.8, 0.6, 8.4, 0.2.

Foi utilizada a técnica padrio de difragfio de raio x , usando o método do
p& (Debye-Scherrer), para toda a série.

Como podemos ver do difratograma de raio x da amostra DyFe,,Ti
{figura 3.1}, foi indexada somente a fase 1:12. O silicio fol introduzido propositadamente
como amostra padriio. Resuliados semethantes foram obtidos dos difratogramas para as
outras amostras desta série, com exce¢iio da amostra de (Dy, (Gd, JFe,, Ti, onde foi
identificado ¢ composto TiFe, (figura 3.2). Isto também pode ser visivel por
espectroscopia Mossbauer, cujos resuitados serdo apresentados adiante.

Os parBmetros de rede a € ¢ foram determinados através das linhas
principais da fase 112 (301,002, (222,312,151 0], [422]. O programa
utilizado foi o LCL3Q {versio 8.4), que utiliza o método proposto por Colen (1935) ¢
descrite por Burnham (1962). O refinamenio dos pardmetros de rede € felto por ajuste

de minimos quadrados. Estes resultados s3o apresentados na tabela 3.2,

Tabela 3.2 - Pardmetros de rede de (Dv.Gd, JFe,,Ti.

Amostra ¢ (3) a (i) c/a

DyFe, Ti 4.783  0.005 §.489 £0.007 | 0.5634+ 0.0007
(Dy,4Gdy,)Fe, Ti 4.787 + 0.005 8501 #0007 | 0.5631 +0.0007
Dy, Gd,y e, Ti 4.782 + 0.005 250440007 | 0.5623 +0.0007
Dy, Gd, Fe, Ti 4,782 % 0,005 8.505 £ 0.007 | 0.5622%0.0007
(Dy,,Gdy YFe, Ti 4.775  0.005 8.500 £ 0.007 | 0.5617 % 0.0007
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Figura 3.1 - Difratograma de raio x de DyFe,,Ti,
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Figura 3.2 - Difratograma de raio x de (Dy, d, JFe, Ti.
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O parametro de rede obtido de DyFe,, Ti concorda com o da literatura
(Hu et ol 1989), com 8=8.4810.02 g ¢ ¢=4.77+0.03 3; A figura 3.3 mostra o
comportamento da razio c/a em funglo da concentragio x, onde a reta € o resultado do
ajuste ¢ os circulos sfo os resultados experimentais. O comportamento linear indica que

¢ desvio da razZo nominal R'R'é bastante pequena.

£ i F ¥ k ¥ H * i

ossal Dy, Gd, JFe, Ti 1

0,563 '//..

- 4
cl/a
U562 -
.”
0,55%. n
i 4 i " L E £ 1
[#4 G4 4.6 ek ] i.D
X

Figura 3.3 - Razdo enire os pardmetros de rede o/a em fungdo da conceniragdo x, nas

amostras de (Dy Gd, JFe,, i,

Ums outra técnica empregada para detectar a presenga de impurezas nas
amostras foi a espectroscopia Mosshaver. Como ja foi mencionado no capitule 1.7, a
fase 1.12 contém trés sitios cristalograficos distintos de Fe (8f, 8i e 8j). Fizemos
espectroscopia Mssbauver da série (Dy,Gd, JFe, Ti, x=1a 0.2. 86 foi ?assivek O ajuste
considerando 4 presenca de mais um sitio, com campo hiperfino bastante baixo (240 kG)
¢ que foi interpretado como sendo da impureza de TiFe,.

Os pardmetros hiperfinos para DyFe;, Ti sdo apresentados na tasela 3.3,


http:c=4.77�O.03
http:a=8.48�O.Q2

Capitolo 3 - Preparagfio ¢ caracterizagiio das smostras 48

Tabela 3.3 - Pardmerros de ajuste dos espectros Massbauer de DyFe T

Fase 1312 FeTi
Sitio 8i 8j 8f
H (kG) 222 277 251 41
S (mm/s) 0.07 0.05 0.06 0,07
DO {mm/s) -0.29 0.16 -0.20 0,26
LARG {mm/s) 0.52 0,57 0.51 0.11

onde H € ¢ campo hiperfing, DQ ¢ o desdobramento quadrupolar, S ¢ o deslocamento

isomérico e Larg € a largura,

Como podemos ver pela figura 3.4, o ajuste obtido & bastante razodvel,
revelando a presenga da impureza TiFe, (espectro destacado}. Através das éreas dos
subespectros, podemos avaliar a porcentagem em Fe de cada fase ¢ estes resultados sdo
apresentados na tabela 3.4, Segundo Briickner et al. (1968), TiFe, é paramagnético a
temperatura ambiente e antiferromagnético a temperatura do nitrogénio liquido. Para
composighes mais nicas em Fe, o composte Ti; Fe,, toma-se ferromagnético, com a
temperatura de ordenamento magnético dependente desta concentragio, variando entre
50 e 150°C.

De acordo com estes resultades, ndio foi possivel preparar amostras
monofasicas da série (Dy,Gd, )Fe, Ti. Em todas as amostras foi identificada a presenga
da fase 1:12 e TiFe, por espectroscopia Mossbauer, D¢ acordo com a tabela 3.4, a
amosira que apresenta maiores quantidades da impureza TiFe, € a (Dy,Gd, JFe, Ti,
cujas linhas de difragio também aparecem no difratograma de raio x . Portanto, parece
que ha TiFe, em todas as amostras, mas em pequenas quantidades («<5% em massa) € por

1550 nfio puderam ser detectadas através de raio x.
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Tabeln 3.4 - Porcentagem em Fe presentes em cada fase .

Amostra Fase 1:12 (% de Fe) | Fe,Ti (% de Fe)
DyFe, Ti 96% 4%
{Dy, sGd, . )Fe, Ti 92% 8%
{Dy, d, JFe, Ti 90% 10%
(Dy, Gd, JFe, T§ 9% 3%
Dy, ,Gdy Fe, Ti 9% 3%
-
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Figura 3.4 - Especiro Mossbaner da amostra de DyFe [ Ti. (o espectro destavado é o da

impureza de Fe 11,

Foi feita também anilise termomagnética desta série de amostras, com ¢

uso de um magnetdmetro de amostra vibrante, cujo sistema foi visto em detalhes na
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secgdo 2.5. Para isso, as amostras foram cortadas em paralelepipedos de 5:2:2 mm. Uma
destas medidas é mostrada na figura 3.5 {(a) ¢ apresentamos nz figura 3.3 (b) sua

derivada. A temperatura onde a derivada € minima indica a temperaturz de Curie da fase

1-12,
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Figura 3.5 - Magnetizagdo contra femperatra ¢ sua derivada da amosira de

Iy, Gd, JFe,, Ti, mostramdo a determinagio da temperatura de Curie.
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Na figurs 3.6 podemos ver que o comportamento da temperatura de
Curie em fungiio da concentragdio de Dy € linear, comprovando que o desvio da razio
nominal R'R' € pequeno nestas amostras, Nesta figura, os circulos sfio os resultados

experimentais ¢ a reta ¢ o resultado do ajuste.

620

( Dy;G dlmx)FﬁggTi
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-
i

TEMPERATURA DE CURIE (K)

580
Q
560
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540
529 i ] I H
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

X
Figura 3.6 - Temperatura de Curie em funcio da concentragdo de Dy nos compastos de

Dy, CGd, JFe), Ti

3.2.2 - Amostras de (Dy Er, JFe, Ti, x=1, (.85, 0,76, 4,85, 0.40, 0.25, ¢,

Medimos difragBo de raio x dessas amostras e, assim como na série
anterior, pudemos indexar somente a fase 1:12, com excegdo da amostra de
{Dry, 4Er; 5)Fe,, Ti, onde foram identificadas hinhas de TiFe,.

Calculamos pardmetros de rede para algumas dessas amostras e estes

resultados encontrame-se na tabela 3.5,



Capitalo 3 - Preparaciio ¢ caracterizacio das amostras

Tabela 3.8 - Pardmetros de rede da série (Dy Er, JFe, T

82

X a (i) c (5} c/a
0.85 8.50640.003 4.7719740.003 0.56420.001
0.70 8.50540.003 4.783+0.003 0.56240.001
0.55 8.51040.005 4.789:+0.003 0.563+0.001
0.40 8.497:0.004 4.790+0.003 0.564:+0.001
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Figura 3.7 - Temperatura de Curie contra concentragio de Dy em (Dyv Er, JFe, 1.

Através da andlise termomagnética, determinamos T, de quase todas a8
amostras. A figura 3.7 mostra o comportamento da temperatura de Curie em funglio da
concentragio de Dy. Novamente, o comportamente linear indica a qualidade na

composicio dessas amostias.
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3.2.3- Amostras de (Tb,Gd, )Fe,,Ti, x=1, 0.8, 0.7, 0.6, 0.4
Difratograma de raic x de TbFe,;Ti pode ser visto na figura 3.8. Foi
indexada a fase 1:12 e ndo apareceu nenhuma outra impureza. Qs pardmetros de rede de

TbFe,,Ti encontra-se na tabela 3.6.

{a21)

Tb Fey,Ti

(400)
{202}

{211)
{3041)

INTENSIDADE (u.e.)

30 35 40 45 50 5 60 65
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Figura 3.8 - Difratograma de raio x de TbFe,,Ti.

Tabela 3.6 - Pardmetros de rede da série (Tb Gd, )Fe,,Ti.

X a (K) ¢ (f&) c/a

1 8.54+0.01 4.802+0.005 0.56210.001
0.8 8.55+0.01 4.810+0.007 0.563+0.001
0.7 8.56+0.01 4,808:+0.005 0.562+0.001
0.6 8.544+0.008 4.805+0.005 0.56240.001
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Fizemos snalise termomagnética somente da amostra TbFe | Ti. Através
da medida da magnetizagZo em fung3o da temperatura, determinamos a temperatura de
Curie deste composto como sendo 551 K, que concorda bem com os 554 K encontrado

na Bteratora (Yamg ef al. 1989),

3.2.4 - DyFe,Si,

O difratograma de raio x {figura 3.9} permitiu 2 indexacio da fase 1112 ¢

aparece uma linha do Fe «.
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Figura 3.9 - Difratograma de raio x de DyFe )5,

A analise termomagnétiza (figura 3.10) permitiu & identificacio de duas
fases magnéncas com T=513 ¢ 566 K. A segunda transigio corresponde a fase 1:12,
que coincide com a hteratura (Buschw 992} e a outra deve ser a fase 2:17, que nio
aparece no raio X provavelmente por a arecer em pequena quantidade (<5 % em massa).

Estudos nos compostos Y, Fe,, Si, ma siraram que 2 temperatura de Curie € fortemente


http:DyF<x.Si
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dependente da solubilidade do 8i nestes compostos, varando de 335 K (x=0} para
valores acima de 500 K (x>3). Os resultados de espectroscopia Mosbauer, que serdo
apresentados no capitulo 4, confirmaram que a presenca desta fase magnética é pequens
j& gue o espectro foi ajustado com somente trés sitios magnéticos de Fe. Através das
linhas indexadas obtivemos os seguintes pardmetros de rede: a=8.40040.002 2, c=4.748
30,002 i. Estes resultados concordam com Buschow et al, (1992}, com a=8.404%0.002

¢ o
A, o=4.74840.602 A.
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Figura 3.3% - Maognetizacio em fungdo da temperatara de DyFe,,S,, e sua derivada.
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3.3 - Preparagio de amostras orientadas para medidas de
magneiizacio e espectroscopia Mossbauer,

Para a orentagdio magnética das amostras, utilizamos a montagem
esquematizada na figura 3.11. A amostra inicialmente foi pulverizada em grios menores
do que 53 pm ¢ colocados em uma moldura de teflon, misturados em resing epoxy, fluida
o suficiente para permitic 2 movimentagie dos grios. O endurecimento da resina se
processa 4 temperatura de 70°C. Para iss0, 0 sisterna € dotado de resisténcia aquecedora
sobre a base de cobre que sustenta a moldura de teflon. Quando o campo magnético é
ligade, & amostra se orienta em umz direglio preferencial (no nosso case, o ¢ixo ¢ da

estrutura tetragonal). O campo usado foi de 4.5 kQe.
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3- Fio aquecedor T-Termbmetro
4~ Py polar

Figura 3.11 - Esquema da montagem para preparaclo de po orientado (Morelion
1992,
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Para que haja orientagfio dos graos € necessdrio materiais com anisotropia
magnética elevada & temperatura de endurecimento da resina (=70°C). Assim, os grios
tendem 8 se alinhar com o eixo ¢ cristaline paralelo ac campo magnético e, com o
endurecimento da resina, temos a fixagdo dos grios nesta direg3o. No entanto, os eixos
cristalograficos a e b do plano basal encontram-se em diregdes aleatérias, come nos
mostra a figura 3.12.

Orientamos as seguintes amostras:

a) (Dy,Gd, JFe, Ti, x=1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2
b) Dy esEirg js)Fey Ti

¢} DyFe,8i,

d) (Tb,Gd, JFe, Ti, x=1, 0.8, 0.7.

b |

Figura 3.12 - Distribuizdo dos eixos cristalograficos na amostra de po orientado.

Apés a secagem, a amostra orientada em forma de cilindro foi cortada em
discos de 1 mm de espessura para ser colada no porta amostra do magnetémetro de
extragho.

Para as medidas de Mosshauer, foram feitos cortes longitudinais no
cifindro restante, em fatias finas, com o corte feito perpendicularmente 3 orientagfio dos
grios. Estas placas foram colocadas em um porta amostra de lucite £ dispostas de modo

que, durante a medida, a radiagic pama incidente fosse paralela 3 orientagio dos grios,
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Capitulo 4 - Resultados e Discussiio I: (Dy,R")Fe;;Ti
(R'=Gd ¢ Er) e DyFeyoSiz

4«!1 - (B}’x Gdl,x)FenTi

4.1.1 - DyFe, Ti

Fizemos medidas de suscetibilidade AC da amostra de DyFe,,Ti, cujo
resuitado encontra-se ng figura 4.1. Coma fol mencionado na segio 1.3.1, hé divergéncia
de interpretag8o da curva de suscetibilidade, com alguns autores considerando a
temperatura do maximo da suscetibilidade e outros considerando a do ponto de inflexio
da parte direita do pice como sendo Ty,

Se congiderarmos o pico, a transiglio axial-cOnica ocorre em 198 K, que
concorda com Hu ei al, 1998 (200 K) e razoavelmente com Garcia ef al, 1993 (187 K).
Para a inflex3o da curva, foi obtido 210 ¥, que se aproxima mais do resoliado de 220K
(Andreev et al 1990), 210 K (Li e al 1988}, 235 X (Boltich et al 1989, 218 K (Kou et
al 1923},
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Figura 4.1 - Suscetibilidade AC em fungdo da temperatura vo composito de DyFe; i
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Tentamos usar espectroscopia Mossbauer para elucidar esta questfio. Para
isso, preparamos absorvedores de DyFe ;Ti em pé na concentraghio de 15 mgfem?,
Medimos espectros Mdassbauer para vanas temperaturas em torno da provivel
temperatura de reorientagfo de spin. Ajustamos os espectros a principio com trés sitios
de Fe, fixando as intensidades das linhas ¢ também & populagio dos sitios sa proporgio
4:3:4 (8f, 8i, 8j}, uma vez que 1/4 dos sitios 81 estdo ocupados por Ti (ver segio 1.2).
Para methorarmos o sjuste, desdobramos cada subespectro em dois, aumentando para
geis subespectros. Isto pode ser entendido como efeito da ocupagio preferencial dos
dtomos de Ti, quebrando 2 equivaléncia dos sitios cristalogrificos de Fe. Um ajuste para
T=220 K pode ser visto na figura 4.2. Na prética, o campo hiperfino de um sitic pode ser
caleulado como a média aritmética dos dois subespectros correspondentes que o

gonstituem.

DyFe Ti
11

0.98 4

o

0

(]
i

ABSORCAO

0.94

0.92

-0 -8 -6 -4 -2 0 2 4 &
VELOCIDADE (MM/S)
Figura 4.2 - Espectro Mossbeauer (circulos) ¢ ajuste (linma cheia) para DyFe,, 13,
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Pela figora 4.3, que mostra os campos hiperfinos em fingo da
tempersturg, podemos concluir que niio houve uma mudanga nitida do campo hiperfino
no intervalo de temperatura entre 180 e 240 X que poderia caracterizar uma reorientagio
de spin. Nos pareceu que 08 ajustes nio resultaram suficientemente bons para obtermos
pardmetros com uma boa precisio para detectarmos a reorientagdo de spin. Finalmente,
para tentar desvendar esta controvérsia, resolvemos fazer uma andlise completa no
composto isoestrutural de DyFe, 8i,, que apresenta espectros Mossbauer mais bem

resolvidos. Este estudo serd apresentado na seg@o 4.3.
340
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<

Figura 4.3- Campao hiperfino em fungdo da temperatura no composic de DyFe, T3,

Uma outra téonica, que até entfo ndo foi wtilizada em policristais de
DyFeyTh, ¢ & magnetizacic em fungic do dngulo de rotagdo de amostras
magneticamente orientadas.

Infelizmente, ndo sobrou amostra suficiente para medidas de

magnetizacio angular. Foi secessdric preparar uma segunda amostra de DyFeyTi
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Orientamos magneticamente esta amostea conforme © procedimento descrito na seglic
3.3. Medidas de magnetizacBo com a amostra fixa perpendicular e paralelo g0 campo
revelaram anisotropia razodvel, mostrando que o alinhamento foi satisfatorio (figura 4.4).

Como podemos notar, a anisotropia € maior para um campo aplicado entre 4 & 5 kOe.
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Figura 4.4 - Magnetizagdo em fungdo do campo aplicado com a amostra disposta com

0 eixo de oriemtaglic paraielo {circulos cheivs) e perpendicular (circulos brancos) ao

campo mugnético aplicado.

Fizemos medidas das componentes da magnetizagio paralela (M) e
perpendicular (M, ) ao campo magnético de § kOe, em funglo do dngulo de rotagio.
Este campo for escolhido pois € a regido onde a amostra apresenta a maior anisotropia.
Estas medidas foram feitas para véarias temperaturas entre 4.2 a 300 K. Esta técnica nos
permite determinar 3 Ty ¢ o dngulo O(T) da magnetizagio em relagio ao eixo ¢
istalografico. O sistema de medida foi deserito na segdo 2.1

Medidas de Mj; para algumas temperaturas selecionadas podem ser vistas

na figura 4.5,
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Figura 4.5 - Curvas de magnetizaglo paralela em funpéo do dngulo de rotacdo no

composto de DyFe,, T1.
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A T=220 K, 2 magnetizagho paralela & méxima em 6=0, mostrando que o
eixo de facil magnetizagio ¢ o ¢ A T=180 K, 140 K, 110 K, vemos o aparecimento de
novos maximos na curva My, Isto & uma indicacfo de que & magnetizagfo nfo esta em
uma diveglio de alta simetria, A distincia entre o3 miximos corresponde a duas vezes o
angulo do cone. A T=90 K e 4.2 K, vemos que reaparece 2 forma anterior, s& que os
maximos de My aparecem em 6=90°, mostrando que & magnetizagio esta no plano
basal. Até mesmo quando os maximos sio mal resolvidos, devido ao pequeno valor de ©
ou ao alinhamento imperfeito do pé, 8 pode ser visualmente avaliado com precisio de
10°.

A determinagio completa de 0(T) é mostrada na figura 4.6. A linha cheia
representa a previsdo tedrica de Hu e al (1990). Notamos discordincia bastante grande
entre as Ty teOrica e experimental, Através destes resultados foram detenminadas as

reorientacdes de spin experimentais em 95410 K {cdnica-basal) e 220410 K (axial-

cdnica).
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Figura 4.6 - Angulo conico em fungdo da temperatura para o composio de DyFe,,Ti.
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Fizemos tambem, medidas de suscetibilidade AC da amostra 2 usando o

suscetdmetro 1, que mede desde 4.2 a 300 K (figura 4.7). A temperatura do pico da

suscetibiidade ocorre em =220 X, dando-nos uma primeira indicagdo de que ¢ a

temperatura do pico que ocorre a transigiio de reorientag@o de spin. Podemos ver que

Trer™ 220 K pars esta amostra € superior aquela de 198 K, medids na amostra 1 e que

concordava com medidas de monocristal. O joelho na curva de suscetibilidade em Ty~

135 K deve ser a transigio cone-plano. A maior lemperatura desta tramsigho,

determinada pela suscetibilidade, pode ser explicada pelo seu comportamento, sendo de

primeira ordem para H,;>2 kOe e de segunda ordem para H_ <2 kOe, como nog

mostrou Garcia ef al. (1993}, através de estudos em monocristal. A figura 48 € a

reprodugdo destes resultados.
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Figura 4.7 - Suscetibilidade AC em funcéo de emperatura do composio de DyFe,,Ti,

de 4.2 a 360K
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Figura 4.8 - Dependéncia vom o campo do eixo de facil magnetizagio (EMD) do
monocristal de DyFe,,Ti, obtido de medidas de magnetizagio em fungio da
temperatura: (circulos vazios) dngulo EMD para H,,. <2 kOe, em Ilodo intervalo e
temperatura; {asteriscos) dngulo EMD para H,,1.>2 kOe ¢ T<T); (tridngulo vazios)
segundo eixo de facil magnetizagdo (SEMD) para H ) >2 kQe; (circulos cheios) dnguio
EMD para H,,p, »10 Ce ¢ SEMD para 2 ke <H <18 #0¢, para T7<5¢ K (Garcia et al.
i993).

Foram feitas medidas da componente da magnetizagdo com ¢ eixo & da
amostra paralelo ao campo, mantido fixo em 1 kOe (figura 4.9).

A curva apresenta uma variagio suave acima de 220 K, onde a
magnetizagio ¢ axial. A partir dai ocorme uma queda acentuada, um joetho perto de 120
K e um patamar a partir dos 100 K. O joelho pode ser a transigio cGnico planar, mas €
uma traisigho de segunda ordem, com um aumento acentuado de dngulo cbnico, até
chega em 90°, que deve ocoster por voltz de 100 K quando a magnetizagio glcanga um

ouiTo =atamar.
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Figura 4.9 « Magnetizagdo em fungdo da temperatura do composte DvFe, Ti, com o

eixo ¢ da amostra mantido paralelo ao campo aplicade de 1 kOe.
A tabele 4.1 mostra 08 resultados das Tge determinadas através de
magnetizacio angular, suscetibilidade, previsGes tedricas ¢ os dados de monocristal

{Gorcia er al. 1993).

Tabela 4.1 -Temperaturas de reorieniagéio de spin

Tgs (K)(axial-cone) | Tgs (K)(cone-plano)
suscetibilidade 22045 13545
Magnetizacio 220 £ 10 95 %5
Angular
Monocristal 187 69
{Garcia et al. 1993)
Previsao tedrica 194 62
(Hu et al. 1990)
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Os valores obtidos da amostra 2 concordam com os de Andreev ef al.
(7990}, Li et al. {1938} e Kow et al. (1993} . No entanto, nfo se pode negar qgue os
resultados obtidos em monocristais, com o mesmo sistema de medidz, sio mais precisos
e confiaveis ¢, por is50, resolvemos fazer use do resiftado do monocristal, da transigio
cone-plano para a confecgio do diagrama de fase magnético.

A principio, as Ty obtidas em policristais nfo deveriam diferir das
medidas em monocnistal. Todavia, até em distintos monocristals ocorreram diferencas
considerdveis entre as Tpg ,0 que nos leva a suspeitar que diferengas estequiométricas
podem ser as causas para tais diferengas. Estudos nos compostos isoestruturais de
RFey V5 revelaram que pequenas diferengas na concentragio de V alteram 2 anisotropia
da liga (Pareti ef el 1991). Por isso, achamos que o Ti também pode ter papel
fundamental na anisotropia da Bga e qualquer diferenca estequiométrica pode alterar as
Tis.

E dificil controlar pequenas diferengas na concentrago de Ti, #4 que na
fusdo a arco, fundimos Ti so lado das matérias primas & serem fundidas {(em cadinhos
distintos), para que este reaja primeirg com o oxigénio remanescente na campinula do
forno. Desta forma, € possivel que pequenas quantidades de Ti evaporado se depositem
nz liga fundida, afetando levemente a concentragfo de Ti na liga. Outro fato que vem
reforcar esta idéia foram os distintos valores obtides das Tpg da amostra 1 ¢ 2. Na
amostra 1 usamos a relagdo sugenida por Neiva, que contém um pouco mais de Dy
{+10% em massa} ¢ Ti (+0.1%) do que a composicio estequiomeétrica. 34 a amostra 2 foi
preparada com a composigio estequiométsica, com um pequeno excesso de Dy {(+5%).
Esta pequena diferenga pode ter provecado uma diferenca na composigio final,

exphicando a diferenga de 20 K na transigio axial-cdnico,

4.1,2 - Qutros compostos da série (Dy, Gd, JFe,, Ti.
Fizemos medidas de suscetibilidade das ligas de (Dy, Gd, JFe;;Ti, com
%=1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2 (figura 4.10). As pnmeiras quatro amostras no suscetdmetro 2 por

nds construido e a de x=0.2, no suscetdémetro 1, que mede desde 4.2 2 300 K.
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A Ty pode ser identificada como sendo o pico da curva de
suscetibilidade. Conforme podemos observar, o acréscimo de Gd faz decrescer a Tgs.

Este efeito ja era esperado ja que o (d € isotrépico (B:‘ = 0) e portanto a adigdo de Gd

apenas dilui a anisotropia planar do Dy.
Orientamos magneticamente as amostras de (Dy,Gd_)Fe;)Ti, x=0.8,

0.6, 0.4, 0.2 conforme o procedimento descrito na segdo 3.3.

(Dy, Gd, ,)Fe, Ti
x02 04 06 08 1

1.0
0.8
0.6
0.4

SUSCETIBILIDADE AC (U.A))

0 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 10- Suscetibilidade AC nos compostos de (Dy,Gd, JFe,,Ti.

Para verificarmos a qualidade da orientagdo, medimos a magnetizagdo
com o campo magnético aplicado paralelo e perpendicular a diregdo de orientagio das
amostras. O campo maximo fomecido pelo eletroima foi de 20 kOe. Os resultados sdo

apresentados na figura 4.11, mostrada abaixo.
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Figura 4.11 - Magnetizagdo em fungde do campo, com o eixo ¢ da amostra mantido

paralelo e perpendicular ao campo aplicado em (Dy Gd, JFe, Ti, x=0.8 (a), 0.6 (),

0.4 (c) e 0.2 (d).

Utilizamos a técnica de magnetizacio angular em toda a série para

temperaturas entre 4.2 a 300 K. Vamos inicie-nente apresentar os resultados de

(Dy,3Gdy;)Fe,, Ti. As figura 4.12 e 4.13 mostram -1, em fungdo do 4ngulo , para varias

temperaturas.
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Como podemos ver, a magnetizagdo € axial entre 170 e 200 K. Em 130K
€ conica, com o dngulo aumentando para temperaturas mais baixas. A T=4.2 K percebe-
se que houve uma perda acentuada da anisotropia, com os dois maximos tornando-se

quase indistinguiveis. No entanto, podemos estimar 8~60°. Uma reorienta¢do com 8=90°

parece ser inconsistente com estes dados.

Para nos certificarmos de que a magnetizagdo nio se tornou planar
mesmo a 4.2 K, fizemos medidas da magnetizagio em fungdo de H, com o campo

disposto paralelo ao eixo ¢ da amostra (circulos) e perpendicular (quadrados), &

temperatura de 4.2 K (figura 4.14).
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Figura 4.12 - Magnerzagdo em fungdo do dngulo de rotagio em (Dy,,Gdoz)Fe,,Ti

entre 100 e 200 K.
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Figura 13- - Magnetizagio em fungde do dngulo de rotagdo em (Dyy Gdoa)Fe,,Ti
enfre4.2e 50 K.

Como podemos ver pela figura shaixo, a T=4.2 K praticamente
desaparece a anisotropia, explicande a perda da sensibilidade das medidas. Mesmo com ¢
campo aplicado de § kOe usado nas medidas de polar plot, a medida da magnetizagio
com o campo perpendicular a ¢ revelou-se maior do que alinhado com o eixo ¢. A
estrutura de spin a baixas temperaturas, nesta Bgs, parece nfio ser homogénes, em
virtude da proximidade da concentragio critica, para a estabilidade de um estado planar
(ver resultados tedricos mais adiante),

Fizemos também medidas de suscetibilidade AC no suscetbmetro 1, de
(Dy,,0d; . )Fe,  Th, de 4.2 2 300 K (figura 4.15).0 pico da suscetibilidade ocorre em 162
K, concordando razoavelmente com os 187 K obtidos no suscetdmetro 2. Para

temperaturas mais baixas, a curva apresenta-se lisa, ndo ocorrendo nenhuma anomalia
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que pudesse indicar uma outra reorientagiio de spin. Estes resultados estdo de acordo

com as medidas de magnetizago angular,
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Figura 4,14 - Magnetizagdio em fungdo do campo aplicado a T=4.2 K, com a amostra
de Dy, Od, JFe,, Ti mantida com o eixo ¢ paralele (circulo) e perpendicular
(quadreddes ao campo aplicado de 1 ¥Oe.
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Figura 4.15 - Suscetibilidade AC de (Dy,,Gdy )Fe,,Ti, de 4.2 a 300 K . A linha cheia é

apenas um guia visual,
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O resuliado da magnetizacio em funglio da temperatura, com ¢ €ixo ¢
mantido alinhado com o campo aplicado de 1 kOe ¢ mostrado na figura 4.16. Na parte
direita d2 curva, notamos um patamar guase contante que comegn em =160 K. A partr
dai, & magnetiza¢8c cai continuamente quando se abaixa a temperatura, j que ocorre 2
transigdo axial-cOnica.

Na figura 4.17, mostramos alguns resultados de M, em fungdo do &ngulo
O para algumas temperaturas selecionadas em (Dy, [(3d; o Fe, Ti. Como podemos ver,
neste caso ¢ Angule ¢dnico permanece praticamente constante no intervalo entre 4.2 ¢

106 K.
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Figura 4,18 - Magnetizagdo em fungdo da temperatura de Dy, Gd, JFe, i, com a
amastra disposta com o eixo ¢ paralelo ¢ perpendicular ao campo aplicado de 1 kQe.
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Figura 4.17 - Magnetizacdc em fungdv do dngulo de rotagéo em (Dy, Gd, jFe, Ti,

para algumas temperaturas selecionadas.

Figura 4.18 -Magnetizagdo em funglo o dngule de rotagbo em (Dy, Gd, JFe,,Ti,
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para algumas lemperaturas selecionadas.
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Figura 4.19 - Magnetizagdo em fungdo do dngulo de rotagdo em (Dy,,Gd, JFe,,Ti,

para algumas temperaturas selecionadns.

Nas figuras 418 ¢ 419 vemos as curvas de "polar plot® de
Dy, Gd, e, Ti e (Dy, ,Gd, ,JFe, , Ti, para algumas temperaturas.

Medindo o dngulo cOnico das curvas de "polar plot”, podemos construir
as curvas 8(T) para toda & série (figura 4.20). Qs circulos negros sio os resuitados
gxperimentais ¢ as linhas cheias sfo os resultados tedricos, usando os coeficientes de
campo cristalino de Hu et al (1990},

Na amostra de (Dy,Gd,,)Fe, Ti, a previsic tedrica indica que a
magnetizagio permanece conica a 1 K. Fizemos caleulos 1edricos para sabermos o limite
de concentragac de Dy para o qual ocorre a transig8o chnico-planar. Descobrimos que
es<a transiclo sO ocorre para concentragles de Dy a partir de (Dy, . Gd; | JFe,, Ti {linha
tracejada). Este resuitado confinna que esta amostra estd numa regio de concentragio

¢ tica para a presenga da transigo cone-plano,
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Figura 4.20 - Angulos conicos experimentais {circulos cheios) e célenlos tecricos

(linkas cheias) em fungdo da lemperatura nos compostos de (Dy Gd, jFe,  7i, x=0.2,
6.4, 0.6 08

Os resultados experimentais em (Dy,Gdy,)Fe), Ti concordam com a
previsdo tedrica da magnetizacBo permanecer cdnica em 4.2 K. Todavia o &ngule
estimado para as temperaturas de 10 K ¢ 4.2 K (60°) ¢ muito superior ao 38° tedrico ¢
até mesmo dos 44° de DyFe T, Podemos argumentar que a anisotropia tornou-se téo
baixa gue a incerteza experimental aumentou consideravelmente, tornando-se maior do
que os £10° dos outros dngulos, mostrados na figura 4.20. Por outro lado, ¢ razodvel
supor que, em virtude das flutvaches locals de concentraglio, haja regides da amostira

com magnetizacio planar ¢ outrag com magnetizagio cBnica.
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Para as outras concentragdes, obtivemos uma concordincia bastante boa
com a previsiio tedrica, Outro fato importante a salientar € que a8 Ty, determinadas por
magnetizagio angular estiio de acorde com as medidas de suscetibilidade (ver tabela

4.2).

Tabela 4.2 - Resultado das Ty da transigio cone-plano  determinadas por
suscetibilidade AC ¢ magnetizagio angular em (Dy,Gd, JFe,, Ti.

X Tgs (K) Tgs (K)
suscetibilidade mag, angplar
1 198 & 5% **
0.8 16615 170+ 10
0.6 146 + 5 150 + 10
0.4 11545 10010
0.2 6945 80 10
*da amostra |

** nio foi determinada para amostra |

Alguns comentarios sfio pertinentes sobre os possiveis efeitos do campo
magnético aplicado durante os experimentos de magnetizac@o angular. Intuitivamente,
um campo aplicado paralelo ap eixo ¢ aumenta a estabilidade da magnetizagio axial,
reduzindo a Tpe. Célculos tedricos para DyFe), Ti mostram que um campo longitudinal
de 0.3 T decresce as transigdes axial-cone e conme-plano em 16 K e 37 K,
respectivamente (Kow ¢f @, 1993). Nas expeniéncias de magnetizacio angular, a diregdo
de aplicagio de campo vai variando a cada passo de giro da amostra orientada.
Quandoeste giro for de 90°, & direcdo de aplicagio do campo passa 1 ser no plano basal.
Como vimos, no plano basal o8 eixos a e b dos cristalitos orientados estdo aleatoriamente
distribuidos . Por isso, nfio conhecemos 1 diregzo de aplicagfo do campo no plane basal .
Todavia, no caso desta série, a concordincia observada wsando suscetibilidade AC

{campo pequeno) ¢ magnetizagio angular indicam que este efeito é pequeno.



Capitulo 4- (Dy,R"YFe,, Ti (R'=Gd ¢ Er) ¢ DyFe, S, 78

Como pudemos notar, com pequenas concentragdes de Gd, j& nio ocorre
& transi¢io cone-plano. Para que este efeito aparega um pouce mais claro e transparente,
fizemos calculos tedricos da energia livre de DyFe,, Ti e (Dy, (G4, ,)F¢,, Ti para algumas
temperaturas selecionadas.

No caso do DyFe,, T, percebemos que em S K, a energia livre apresenta
um minimo em %0° € outro misimo relativo em angulo intermedidrio (figura 4.21). Em
T=100 K, vemos que este minimo relativo tornou-se minimo absoluto com s
consequente mudanga parz cone. Em T=300 K, finalmente tenios a passagem para aal.

(J efeito da introdugiio do Gd € ilustrado na figura 4.22, onde percebemos
que a T=5 K, o minimo nfio chega a dar-se em §0°, com o minim¢ permanecendo sm
angulos intermediarios.

Com todos estes resultados, foi possivel a costrugio do diagrama de fage
magnético da série (Dy,Gd, JFe,,Ti (Hgura 423}, As linhas cheias 580 os resultados
tedricos usando os coelicientes de campo cristalino de Hu ef af (1990a). s circulos sio
os resultades determinados pelo pico da suscetibilidade ¢ o guadrade € o resultado

obtido em monocristal (Gareie er al 1993). Como podemos ver, a concordéncia é

bastenta boa.

| DyFe,,Ti

i T=300 X
..
{j .

\\._/,......_
\ T=100 ¥

—401 \ T=5 K

ENERGIA LIVRE {U.A.}
s
o

‘_6{) ¥

0 15 45 60 75 9D

a0
ANGULO (GRAUS)
Figura 4.21 - Energia livre em fungiio do amguio 8 rio plano (6 1 0), on «ja ¢=0, parg

DyFe, TV
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Figura 4.23 - Diagrama de jase tedrico {lr=nas cheias) ¢ experimental (simbolos) de

(Dy,Gd)Fe,,Ti.



Capitulo 4- (Dy,R")Fe,, Ti (R'=Gd ¢ Er) ¢ DyFe,Si, 88

4.2 - (Dy,Er, )Fe, Ti

A idéia, ao estudarmos este sistema, fol a de introduzir uma outra terra
rara, com coeficientes de campo cristalino diferentes de zero. Assim podemos testar se

A7 podem realmente ser considerados independente da terra rara, pelo menos no caso

do Er,

Tabela 4.3 - Pardmeiros de campo cristalino, obtides a partir de DyFe,,Ti (Hu et al
1990}

Bzﬁ (Kli{}n) B (K’fﬁl’l} By, {Kfiﬁl’i) Bis (Kf ion) Bﬁ 4 {Kfion)
Dv¥* | 160x107 | 1.10x105 | -105x10% | 1.60x 107 | 4.00 x 104
Erdt | 582x102 | «696x10¢ | 664x105 | 256x10° | 640 x 10%

A tabela 4.3 mostra 0s coeficientes de campo cristalinog de Dy ¢ Er, onde
os do Dy foram usados os de Hu ef ol (1990) ¢ os do Er, obtidos através da relagic
BT =a,(R) (r"}{R} AT. Como podemos verificar, o sinal de B} ¢ contrario 2o do Dy.
Se a anisotropia dependesse apenas do termo dominante B, esperariamos que &
estruturg magnética do ErFe,,Ti fosse axial para todo intervale de temperatura, Como
veremos, 4 influéncia dos termos superiores, faz com que apareca uma reorientacio de
spin. Qutro ponto interessante a ser notado € a diferenga de sinal dos B, mostrando que
deve aparecer uma competicio de anisotropia no plano basal, entre 05 eixos {1 1 8] (no
caso do Er) ¢ [1 0 0] (no caso do Dy).

Fizemos medidas de suscetibilidade AC desta sénie de amostras, cujos
resultados podem ser vistos na figura 4.24. Como podemos notar, os picos da
suscetibilidade, gu.= correspondem as reorientages axial-cone, v3o se deslocando para
temperaturas mar daixas, com o acréscime de Er. Isto estd de acordo com a observagio
acima, consideras..o os termos de segunda ordem. As Ty, determinadas pelo pico da

suscetibilidade, s3. apresentadas na tabela 4.4, Vemos também que para ErFe, Ti ocorre




Capitulo 4- {(Dy,R")Fe,, Ti (R'=Gd ¢ Er) ¢ DyFe, Si, 81

a transi¢io axial-cone em 42 K, ao contrério da previsao tedrica considerando somente o
termo dominante B3, mostrando que os wermos de campo cristalino de guanta e sexta
ordem sfo importantes nesie sistema. Além disso, este valor concorda razoavelmente

cam o8 50 K obtidos de Hu ef af. {1989},

¥ ] 3 ¥ H

(Oy, Er,_,)Fe,Ti

-%

&

»0O 025 04 055 07 0851

5

081

0.6

&
g R
Y

SUSCETIBILIDADE AC (U.A}

O
1

]

P [ H
0 50 400 150 200 250 300

TEMPERATURA (K}

Figura 4.24- Suscetibilidade AC em funco da temperaiura em (Dy Er, JFe, Ti.

Usando o3 coeficientes da tabela 4.3, foram calculados teoricamente ¢s
angulos que a magpetizagic faz com o eixo ¢, em fungiio da temperatura, para as
diversas concentragBes de Dy (figura 4.25). Estes resultados mostram também as
temperaturas de reorientagio de spin tedricas € de acordo com estes resultados, soreente

a5 amostras com x20.21 deveriam apresentar esta transigio,
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Figura 4.25 - Calevdos tedricos dos dngulos da magnetizagdio em relagbo ao ¢ixo ¢ (6

em fungdo da temperatura em (Dy Er, JFe, 7i.

Tabela 4.4 - T, experimentais da série (Dy Lr, jFe, 1)

X Trsa (K) Trs2 (K)
(axial-cénico) (conico-planar)

1 198 69 *

0.85 177 40**

0.70 163 .

0.55 131 -

0.40 105 -

0.25 70 .
0 42 -

* obtido de Garcia et al. (1993}

** obtido através de medidas de magnetizagio angular
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Para verificarmos se & amostra (Dy, oEr; oJFe,, Ti apresenta ou ndo a
transigio cone-plano, orientanos magneticamente o pd desta amostra e fizemos medidas
de magnetizagio angular. Este resultado mostrou que & orientagio magnética foi bem
sucedida, com & amostra orientada revelando uma razodvel anisotropia entre 4 ¢ 5 kOe.

Fizemos alguns "polar plots® para algumas temperaturas {(figura 4.26). A
T=295 K a anisotropia € axial, id que o maximo da curva de M;; contra 8 ocorre em 0,
180°, -180%, Em 180 K, a anisotropia comega a ficar ¢dnica ¢ em 100 K, percebe-se com
clareza dois maximos ocorrendo em ingulos intermediarios, com 8=30°. Em 6 K nota-se

que a magnetizagio tormou-se planar, com o méximo ocorrendo em -90° e 90°,
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Figura 4.26 - Magnetizagdo em fingdo do dnguio de rotagdo em (Dy, o Br, ,JFe, T}
para algwmas emperaturas selecionadas. Os circulos cheios sdo My e os circulps
vazios M ;.

Fixando a amostra com o eixo ¢ paralelo ao campo magnético de 1 kOe

medimos a magnetizacio paralela em funclo da temperatura (figura 4.27), As flechs

-

{9 IVINDICONTIN S OVAVZILINDYIN
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indicam a recrientacio de spin da transigio cone-plano ¢ cone-axial. Estas temperaturas

foram determinadas em =40 K {cone-planc) & =185 K (axial-cong).

130 ; ! | ll s

M&GNETIZ&CAO (U.A.)
«:’ —
o o

S

50 [

i L ]
O 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (X)

Figura 4.27 - Magnetizagio em funpdo da temperatura em (Dy, o Fr, JFe, Ti, com

campo aplicado de 1 kOe paralelo ao eixo ¢ da amostra,

Com estes resultados, pedemos consteulr o diagrama de fase magnético
desta série de amostras {figura 4.28). Novamenle para z transicio cone-plano de
DyFe, , Ti foram considerados os resultados do monocristal (Garcia er al. 1983}

Como podemos verificar, o diagrama de fase € bem mais complexo do
que para a série (Dy,Gd)Fe,, Ti. Como j& mencionamos, esta corplexidade advem do
fato de exastir nfio s6 a competigho axial-planar, como também a compeligiio no plano,
entre os eixos [1 0 0] (Dy) e [1 1 0} (Er). Devido a esta competigiio, ha regides em que g
transigdo axial-cone ou cone-planar ocorre com ¢=0 ou ¢=23°. Em condigles especiais
de concentraglio (part¢ hachuriada da figura), a teoria prev- transigdes conel {g=0) -
cone2 (D<p<45®) ou coneZ-cone3 (p=45°). Infelizmem esta regifio ocorre em

intervalos de concentragio muito especificos. Os resultader de suscetibilidade AC de
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Dy, 4¢Gd, 45 )Fe,, Ti, cuja concentragio encontra-s¢ mais proximo deste intervalo, nio
revelaram nenhuma outra transiclo 4 ndo ser s axial-cone. Todavia, trabalhos raalizados
em ligas de fase 2:14:1 (el Moral et al. 1989) mostraram a possibilidade dessas

transicOes com a presenca de um pico na suscetibilidade.

(Dy, Er,

-2

IFe,Ti

s 8 B

"!_¥
L

OO0

TEMPERATURA (K}
&
H

$=0 . &
cone cé'
$=0
[ ] L plane
0 0.2 04 Q6 R 1
X

Figura 4,28 - Diagrama de fase tedrico {linhas cheias) ¢ experimental (simbolos) de

(Dry,Er JFe, Ti. Quadrado vazio foi obtido do monocristal de DyFe,, Ti da literatura.

Infelizmente, através de estudos em policristais de po orientado torna-se
impossivel conhecer o Angulo ¢, ja que, como j& dissemos, os ¢ristalitos 3o orientados
somente na diregdo do eixe © €, no plano, estiio aleatoriamente distribuidos (ver segio
3.3}

Para ilustrar estes resultados tedricos, na figura 4.29 podem ser vistos
alguns calculos de energias livie: para ©=0° ¢ na figura 4.30 para ¢=45°, para algumas
temperaturas selecionadas, Com. podemos notar, o minimo na direcio ¢=45% é menor

do que para ¢=0° ¢ portanto o e de facil magnetizacio tedrico 6 o [1 1 0].
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Mossas medidas experimentais resultaram muito proximas das previstes
tedricas, confirmando que os coeficientes de campo cristalino determinados por Hu ef af

(1990}, explicam perfeitamente os diagramas de fases magnéticas para (Dy,Gd)Fe,,Ti ¢
{Dy ErjFe, Ti.

4.3 - DYFQIBSig

Fizemos medida de suscetibilidade AC, desde 42 K até a temperatura
ambiente {figura 4.31) A curva apresenta pm pico em T=230 K, gue podemos associar
como sendo a da reorientagio de spin axial-cone ¢, a partir deste pico, um decréscimo
suave até 4.2 K, indicando que nfo hd outra reoriemtagio. Portanto, através deste
resultado podemos afirmar que, ac contriric do composto isoestrutural DyFe, T, neste
caso ndc ha 2 transigio de reorientagBo de spin conico-planar. Este resultado estd de
acordo com Cubbens et al. (1992), que observam uma reorientagio de spin ocorrendo
em 228 K.

Como ja dissemos anteriormente, os espectros Mossbaver desta liga
revelaram-s¢ com boa defimigBo, o que o5 torna promissores para estudos de
reorientagic de spmn usando 2 espectroscopia Mossbauer, Para este estudo, fizemos
medidas de espectros Mossbaver entre 80 ¢ 300 K desta amostra em pé. Os espectros
foram ajustados com 3 sitios de Fe (8, 8], 8f) ¢ mais um sitio de impureza com Bhfx40
kG. Foram maniidas as populagdes dos sitios na razdo 3.72 @ 2.87 : 3.41, determmadas
previamente para 0s trés espectros com as melhores estatisticas. Um exemplo de ajuste
para T=230 K pode ser visio na figura 4.32. Como se pode notar, os ajustes foram

fAZOAvVeIs.
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Figura 4.32 - Espectro Mossbauer experimental {circulos) ¢ gjustes {linkas < welas),

com trés sitios magnéticos de Fe e um sifio de impureza.
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Os campos hiperfinos parz cadz sitio em fungio da temperatura podem
ser vistos na figura 4.33. Nos sitios 8i ¢ Bi, eles ndo apresentaram mudangas significativas
que pudessem sugerir uma reorientagio de spin. Somente o sitio 8i apresenta uma
descontinuidade entre 200-240 K. Ji o desdobramento quadrupolar apresentou grande
variagdo no intervale 200-240 K, com trocas até do sinal nos sitios 8i e 8f {figura 4.34).
A temperatura onde ocorre a reorientagio de spin pode ser melhor avaliada através dos
estudos que serfo feitos a seguir, analisando o campo hiperfino médio. E aceitavel
considerar o campo hiperfine proporcional ao momento do Fe do gitio considerado.
Portanto, considerando o campo hiperfino médic proporcional a magnetizagio reduzida
da subrede de Fe, podemos ajustar duas curvas, uma abaixo {entre 80 ¢ 1906 K) e outra

acima {entre 240 e 295 K}, som ume constante de proporcionalidade 4% menor para a

xf»‘: (T) fi}i

segunda curva (figura 4.35). A magnetizagio reduzida da subrede de Fe [
Fe 7
considerada igual & determinada por Hu et al. (1989a), em estudos no composto de
YFe,, Ti, com itrio ndo magnético. Infelizmente, ndo havia dados suficientes na literatura
em YFe,,Si, que nos forneceriam este comportamento de ums forma mais correta.
Apesar disso, os gjustes foram razodveis. Estes dados sugerem uma reorientagfio de spin
que s inicia em =240 K, com o dngulo cnico aumentando até que se estabiliza em cerca
de 190 K. Pelos resultados de suscetibilidade, mesmo 2 4.2 K a magnetizagio continua

cOnica, ja que ndo hd nenhuma oufra anomalia que podena sugerir a existéncia da

transi¢io cone-plano, ao contrario do que afirma (ingan et al. (1991).



Capitulo 4 (Dy,R")Fe,, Ti (R'=Gd e Er) ¢ DyFe,Si,

) 81 o
S 320 “oa,
— " S
Dy
O N o
z “
&= N
]
= .
5:228{} 8 \bw
& J e - Q«& S -
= i . e P . = .
g Hf O e g - oog $a\m_
5340— i 9‘0\%* ® .
- ® s ¢
O Som o
T e
e -
200 ¢ 1 T ? i Y T 3 1 Y
q &0 100 150 200 250 300

TEMPERATURA (K)

Figura 4.33 - Campo hiperfino em fungdo da temperaiura para os sitios 8i, 8j e 84,
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Portanto, no composto DyFe,Si,, hd uma reorientaco de spin em 23515
K, do tipo axial-cOnico, com ¢ eixo ¢bnico se estabilizando por volta de 180 K. Este
resultado esta de acordo com os resultados de Christides et al. {1991}, obtidos também
por espectroscopia Massbauer, porém, baseados unicamente na andlise das intensidades

relativas das hinhas espectrais em amostras orientadas.
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Capitulo 5 - Resultados e Discussao II: (Tb,Gd)Ke;, Ti

5.1 TbFe,,Ti

Como vimos ne capitulo 1, a primeira questo € se TbFe, | Ti ¢ axial ou
planar 2 temperatura ambiente. Para o estudo desia liga usaremos trés técnicas

experimentals: suscetibilidade AC, polar plot e espectroscopia Moshauer.

Lk
L

g W

MAGNETIZACAO (U.A)
&
0 d o o

Lr

i ¢

0 5 10 Is 20
B &Or)

Figura 5,1 - Magnetizagdo em fungéo do campo, com a amostra disposta com o eixo ¢
paraielo (circulos vazios) e perpendicular (circulos cheios) ao campo aplicade (T=295
k).

Para igso, orientamos magneticamente 2 amosira de TbFe,, Ti, de acordo
com o procedimento indicado na segiio 3.3. Vale lembrar que a orientagiio magoética foi
realizada a temperatura de 345 K. As curvas da magnetizagiio 4 temperatura ambiente,

com o campo externo perpendicnlar e paralelo a diregio de alinhamento revelaram uma
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razoavel anisotropia, dando-nps uma primeirs evidéncia de que a magnetizagio

permaneceu axial a 295 K (figura 5.1).

Outra técnica utilizada foi a espectroscopia Mésbauer de amostra

orientada. Para isso, fizemos cortes perpendiculares & diregdo de orientaglo de modo 3

termos discos finos com os grios oriemados perpendicularmente ao plano do disco.

Colocamos estes discos finos em um porta amostra de lucite e os arranjamos de modo

que a direglio do feixe do raio gama incidisse paralelamente 4 orientagio dos grios.

Medimos inicialmente 05 espectros Mosbauer de TbFe, T1 para duss

temperaturas. femperatura ambiente ¢ temperatura do nitrogénio liquido (79 K). Os

gspectros ajustados s&o mostrados na figura 5.2 (linhas cheias). Pode-se notar um

decréscimo da jinha I, com o aumento da temperatura,

TRANSMISSAQ

-10

T i i ¥ 1 L] | H ¥ L

-5 0 5

VELOCIDADE (MM/S)

Figura 8.2 - Espectro Mgsshauer experimental (circulos) ¢ ajuste (linha cheia) pr ¢

composto de ThFe, 77,
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Devido so pouco material disponivel, nfo foi possivel a obtengiio dos
espectros com uma boa estatistica. No entanto, os gjustes foram feitos com trés sitios de
Fe, com A, fixo (=0.33) ¢ com as populagdes dos sitios wicialmente fixas na razdo 4:3:4
¢ depois consideradas como parimetros livres.

A T=78 K foram obtidos A,=0.84:40.04 e 3 T=300 K, A,~0.48+0.04,

Usando 2 expressdo 2.11 , podemos determinar graficamente o dngulo 6
da magnetizacio 4 temperatura ambiente (figura 5.3). A hipotese assumida é que s 78 K
& magnetizacio ja € planar. Usando a expressio 2.13, determina-se n |, que reflete o grau
de alinhamento {n=1.4104). Com o valor de n e de A, 4 temperatura ambiente, foi
obtido que a 300 X o angulo € 20°£10° Portanto, diante das incertezas experimentals, a

anisotropia & temperatura ambiente pode ser axial, mas certamente ndo € planar.

o {’1{:(!‘ it o

0.4 - o

Figura 8.3 - Solugho grdfica do dngulo 6 da magner. agdo o temperanura ambienie,
através do grdfico de A, et fungdio de 1.
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A dependéncia angular da magnetizacfio em amostras orientadas nos
fornece informacbes sobre o Sngulo de reonentaglio de spin de mansira multo mails
precisa e direta.

Foram fentas medidas de “polar plot” para varias temperaturas em
TbFe,, Ti. Algumas curvas de M,, contra 8 s8o mostrados na figura 5.4, As posigies dos
méaximos nic mudam no intervalo 296>T>200 K, enquanto que s¥o deslocados de 90°

abaixo deste intervalo. A T=200 K, a curva M contra € ¢ quase uma reta horizontal

indicando gque a energia de anisotropia vai para zero peric desta temperatura, ¢ que

garacteriza a reorientagio de spin,

26

MAGNETIZACAO PARALELA (U.A.)

4 | | |
0 45 90 135 1BO 225 270 315 360
ANGULO (GRAUS)
Figura 5.4 « Magnetizagdo e fungdo do dngulo de rotagio no composto de DyFe, T,

As linhas continuas sdo giwie  viswais,



Capitulo 5 - (Th,Gd)Fe,, Ti 96

A curva de suscetibilidade AC em fungfic da temperatura exibe um pico
largo em T=260 K (figura 5.5). A linha cheia & apenas um guia visual auxiliar, E razoavel
assumir esta anomalia com a reprientagZo de spin. Este resultado concorda bastante bem
com aqueles obtidos por Andreev ef al. (1993a), para um monocristal de TbFe T,
através de suscetibilidade AC ¢ medidas de magnetizagdo angular em campo baixo (200
Oe¢). Todavia a curva y contra T n3o apresenta nenhuma anomalia no intervalo de
temperatura (T=200 K) onde a reorientaglic de spin foi determinada através de "polar

plot”,

o
o

-‘ ThFe 11?%

o
Lo
;

SUSCETIBILIDADE (U.A.)

©
=

0 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 8.5 - Suscetibilidade AC em fungio da temperatira no composio de Thle, 11,

A diferenga entre as Ty determinada pelos dois métodos pode resultar do
capo magnélico estatico aplicado durante as medidas. A dependéncia das Tyg em
rewci0 a0 campo externo aplicado foi inicialmente verificado para este material por Xou

&1 & (1993) e interpretado com base na pequena anisotropia perto da temperatura de



transicdo. Com isso a orientaglo axial adquire estabilidade adicional sob 2 agdio de um

campo externo, decrescendo a Ty,

5.2 - (Tb,Gdy)Fe;; Ti

Foram feitas medidas de suscetibilidade AC com x=1, 0.8, 0.7, 06 ¢ 04
(bgura 5.6). Novamente, a introdugio do (3d dilui a2 anisotropia planmar do Tb,
diminuindo as T, . Para x< 0.6 desaparece o pico da suscetibilidade, o que indica que

nio ha mais transico.

1.00

o o o
P o] (u-]
e L =
i i i

SUSCETIBILIDADE A.C. (U.A.)
=
n

il g ! .
0.00 0 30 100 150 200 250 300

TEMPERATURA (K)
Figura 5.6 « Suscetibilidade AC em fungdio da temperatura em (15,0d, jFe, Tt x=1,

8.8, 0.7, 0.6 ¢ 8.4. 4s linhas cheias sio guins visuais.
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As amostras de {Th, ;Gd,,)Fe,, Ti e (Th,,Gd, )Fey, Ti foram orientadas
magneticamente segundo ¢ procedimento descrito na segfio 3.3, As curvas de
magnetizagio paralela em fungZo do campo aplicado, com a amostra fixa paralels ¢
perpendicular 20 campo revelaram que a orientagio foi razodvel

TFreemos medidas de “polar plot” para varas temperaturas de
{Tb, ;Gd, . Fe,, T {figura 5.7) e (Th,,Gd,,)Fe, Ti (figura 5.8). Do mesmo modo que
para TbFe,,Ti, a transi¢io ¢ de 1° ordem com a anisotropia passando de axial para
planar. A T=170 K, a curva de M contra € mostra-se quase uma linha reta horizontal,
caracterizando a temperatura de reorientago de spin. O mesmo ocorre em T=120 K em
(T, ,Gdg 5)Fe,, Ti. Para temperaturas inferiores, a curva apresenta-se deslocada de 90°,

caracterizando a magnetizagio no plano.
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Figura 8,7 - Magnetizagic em fungio do Angulo de rotaglio em (Th, Gd,, e, Th

A tabela 5.1 mostra as temperaturas de reorienta¢iio de spin determinadas

por suscetibilidade AC e "polar plot”. Como no caso do ToFe, T3, a influéncia do campo
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magnético faz com gue a3 amostras adquiram uma snisotropia axial suplementar,

diminvinao a Tpe. Desta forma, pode-se entender g diferenga dos valores das Ty

determinadas pelas duas técnicas

*é140*

el

120+

i

MAGNETIZACAO PARALELA (U

O
0

¥ H

90 180 270
ANGULO (GRAUS)

360

Figura 8.8 - Magnetizagde em fungiio do dugulo de rotacéo em (Th, Ao JFe, T1.
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Tabela 5.1 - Resultados das Ty em (Th,Gd, JFe; T}

Ty (K) { axial - planar )
Suscetibilidade AC Magnetizagiio
Angular

TbFe, Ti 260 200

{Th, sGd, )Fe, Ti 194 170

{Thy ,Gd; 3)¥e Ti 155 120
(Thy (Gd, OFe, Ti - -
(Thy ,Gdg g)¥Fe,, Ti - -

Também fizemos espectroscopia Mosbauer de amostra orientada em
{Tb,,(d, ;)Fe,, Ti para varias temperaturas entre 80 K ¢ a temperatura ambiente.
Ajustamos os espectros Mossbauer considerando constante a populagio dos sitios 81 8 ¢
8f na proporgio 4:3:4 ¢ A,;=0.33, Os gjustes para T=79 K ¢ 300 K podem ser vistos na
figura 5.9,

=78 K

TRANSMISSAO

‘_lﬁixxlg 1!10

-5 5
VELOCID: JE (MM/S)
Figura 5.9- Espectro Mossbauer ex orimental (cireulos) ¢ ajustes de

(Th, [Gdg, 3)Fe, Ti para T=79 K ¢ T=300 K.
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Neste caso, deixamos os grios orientados perpendiculares a direglio de
incidéncia do raio gama. Nesta nova disposigio geométrica, temos unt decréscimo de A,
quando se abaixa a temperatura (figura 5.10). Através deste grafico de A, podemos
abter a Tyg em = 145210 K, que ceincide com os dados de suscetibilidade (148 K). A
partir desta temperatura temos uma varagio significativa de A, que indica 2
reorientacio de spin.

1.00
.80

(4]

.60 ~ ° ° g0
o
wf
0.40 -
] (Tbg7Gdp.s)Feq T
0.20 -

- -

o.00 -

EERNEE A SN S LR EREE

0 50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 8,10 - 42 em fungdo da temperatura em (Th, :d, JFe,, Ti.

Com isso, podemos construir o diagrama de fase magnético desta série de
amostras (figura 5.11). A linha tracejada ¢ resultade de cileulos tedricos usando os
coeficientes obtidos a partir de Dy Hw 2t ol 1990, os quadrados sdo resuitados de

“polar plot” e os circulos s%o obtidos dos picos da suscetibilidade,
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300—
250|- ¢
€ 200
& AXIAL
E 150
$ad
= 100}
=
50}
0 7 P & 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
CONCENTRAGAO DE Th

Figura 5.11 - Diagrama de fase experimental (simbolos) e tedrico (linhas). Os circulos
Joram determinados por medidas de suscetibilidade e oy quadrados por medidas de
magnetizagdo angular. 4s linhas tracejadas sdo os resuliados usando vs cogficientes

determinados por Hu et al. {1990} e a linha cheia, os nossos cogficiemes.

Como os resultados usando estes coeficientes de campo cristalino ndo
estio de azcorde com os resultados experimentais, tentarnos melhord-los fazendo
pequenas modificagGes nestes coeficientes. A curva tedrica com estes novos coeficientes
¢ representada como linha chela © os novos valores dos coeficientes By, sfo
apresentados na tabela 5.2 Cilculos tedricos mostraram pouca sensibilidade para os
coeficientes de sexta ordem, o que pemnitiu que fossem mantidos inalterados. Os

coeficientes que mais sofreram alteragdes foram os BY e B} Este fato confirma 2z

importincia dos coeficientes de campo cristalino de quarta ordem para o comportamento
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magnélico dos compostos 1:12. Qutro fato que deve ser enfatizado € que, como o0s
coeficientes BY 3o positivos, 2 transigdo axial-planar ocorre teoricamente com 9=45°,
Ap contrario das ligas de (Dy,Gd)Fe, 15, cujas transigBes revelaram
pouca influéncia do campo extemno, as ligas de (Th,(Gd)Fe,, Ti mostraram transigdes
bastante sensiveis a agHo de um campo magnético. A figura 5.12 mostra gue um campo
externo de 0.3 kOe pode alterar a anisotropia, diminuindo a Tgg. Este € um céleulo
tedrico usando os novos coeficientes para a temperatura de 220 K em TbFe,Ti. O
balango energétivo das transigdes axial-plano parece ser mais sensivel do que no caso das

transigBes axial-cone.

Tabela 8.2 - Coeficientes de campo cristalino de TH*.

Coeficientes de Obtidas a partir de Neste trabalho
campo cristalinc | Dy3+t(Hu et al 1990)
B; 26710 2.85x10r}
B; -2 49103 ~1.10x10
B, 2.37x10% 3.17x102
: 197103 -1 97x10%
B, -4, 93x 105 -4.93%10%

As figuras 5.13 e 5,14 ilustram gue a reorientagio tedrica se processa no
plano (1 1 0), com ©=45°, No planc {0 1 0 ) nio haveria reorientacio.

A respeito da dispersdo dos dados das Ty da lireratura, podemos usar o
mesmo argumento que foi usado para DyFe,, Ti. Pequenas variagBes de concentragdes de
Ti nHic podem ser controladas, © que pode ser responsével pela aparente
irreprodutibilidade das propriedades de TbFe,,Ti. Tem sido demonstrad que nos
compostos isoestruturais de (R)Fey, V., que apresentam um intervalo l<x<4, a

concentragio de V tem forte influénela sobre as propriedades magnéticas ¢ refi ef al,
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i991). Esse efeito € particularmente critico para TbFe,, . V,, onde a anisotropia da

subrede de Tb troca até mesmo de sinal com a variagio da concentrago x.
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Figura 8.12 - Cdlculos tedricos das energia livre com aplicagde de campo magnético

em ToFe, ) Ti, para T =f§0 K
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Figura 513 - Cdleulos tecricos de energiv fvre em jfuncdo do dngulo 6 da

magnetizaglo em relagdo ac eixo ¢, no plano (0 . ), ou seja, p=0°
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4

TbFel1Ti

ENERGIA LIVRE (U.A.)

‘“"‘2(} T T T T T

.30 60 90
ANGULO (GRAUS)

Figura 5-14 - Cdleulos tedricos de energia livre em funcdo do dngulo 6 da

magnetizaglo em relagdio ao eixo ¢, no plane (1 1 0), ou seja, @=45°
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Conclusoes

Neste trabalho, fizemos estudos de reorientagdo de spms em diversos
compostos intermetalicos com a estrutura tipo ThMny,, usando suscetibilidade AC,
dependdncia angular dz magnetizagio e espectroscopia Mossbauer. Para isso o3
compostos {Dy R)¥e, Ti (R=Gd e Er), (Tb,Gd)Fe,,Ti ¢ DyFe,8i, foram preparados
através da fusio de seus elementos constituintes em um formo a arco voltaco.

O diagrama de fase magnético experimentat para (Dy,Gd)Fe,, Ti concorda
bastante bem com o tedrico, caleulado usando ¢ modelo de fon Onico, com o$
coeficientes de campo cristalino determinados por Hu ef ol (79905}, O comportamento
de B(T) também esta de acordo com os resultados tedricos. A excegdio. foi para
DyFe,, Ti, que apresentou diferengas considerdveis entre as Tpe. Estas diferengas podem
estar associadas ao papel critice da concentragdo de Ti nestas ligas, afetando o
comporiamento magnético das mesmas, Isto explicaria também as diferencas das Ty, da
literatura, determinada em distintos monocristais. Uma outra coisa a ser salientada é que
nio ocorreram diferencas significativas entre as Ty determinadas por suscetibilidade AC
¢ magnetizacio angular, o que indica que a aplicagdo de um campo magnético de 5 kOe
nas medidas de magnetizagio angular parece influir pouco na determinagfo das
yransicBes de reorientagdo de spins nestes composios,

Nosso diagrama de fase magnético expenimentat da séne (Dy EriFe, Ti
também concorda bastante bem com o tedrico.

Estudos em DyFe  Si, revelaram uma reorientagio de spin da transigio
axial-cOnica se inicia em 23515 K, com o 3ngulo ¢nico aumentando até que se estabiliza
em valores intermediarios & partir dos 190 K. Estes resultados sfo semelhantes aos
obtidos por Christides et al, {(1991), apesar da Ty, ser maior para estes autores (265 K),
Conclulmos que, ao contrério das ligas de DyFe,,Ti que apresenta a transi¢iio conica-

planar, nesta liga a estrutura de spin permanece ¢Bnica mesmo & 4.2 K. Apesar de
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DyFe,,Ti e DyFe,,51, serem iscestruturais, a influéncia do Si modifica bastante o
comportamento magnético, fazendo com que a anisotropia nio se torne planar a baixas
temperaturas.

Os estudos de espectroscopia Mossbaver de amostra orentada no
compostc de TbFe,, Ti sugeriram que, a temperatura ambiente, a anisotropia deve ser
axial e ocorre uma reorientagdo de spin entre esta femperatura e z temperatura do
nitrogénio liguide, j& que hé um visive] aumento da intensidade da segunda linha dos
sexietos magnéticos guando se abaixa 2 temperatura. A curva de suscetibilidade AC
neste mesmo composto permitiy a determinagio da temperatura de reorientagiio de spin
em 260 K. Através de medidas de magnetizagio angular, determinamos Tp=200 K.
Concluimos que & wansigio € axial-planar e definitivamente a anisotropia ¢ axial a
temperatura ambiente, A diferenca entre a3 Ty pode estar associada a aplicagio do
campo magnético (3 kOe) nas medidas de magnetizagio angular. Esta transigdo revelou-
s& sensivel a2 aplicagio de v campo externo, ac contrario das transicdes chnico-axial
dos compostos (Dy,Gd)Fe, Ti. O balango energético das transigBes axial-planar parece
ser mais sensivel do que as tranmsigBes cdnico-planar ¢ a aplicagio de um campo
magnético externo diminui as Ty,

O diagrama de fase magnético experimental para a série (Tb,Gd)Fe,, Ti,
difere bastante do tebrico. Isto nos levou z determinacio de outros coeficientes de
campo cristaling que se aproximassem mais destes resultados. Um aumento em médulo
de 7% no coeficiente B}, diminuigio de 56% no coeficiente BY ¢ aumento de 34% no

B; permitiz uma melhora significativa na previsio tedrica.
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