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Resumo

Os compostos intermetalicos do tipo ReFeisxAls (R = Nd, La) sio antiferromagnéticos ¢
apresentam uma transicdo do tipo metamagnética em campos da ordem de 2-3 Tesla. Com objetivo
de caracterizar suas propriedades magnéticas, amostras policristalinas foram investigadas via
medidas de magnetizagio, magneto-resisténcia, magnetostricgio e difracio de néutrons. As
amostras foram preparadas por meio de forno a arco e submetidas a tratamentos térmicos de 750 °C
por 4 semanas. A estrutura cristalina foi identificada como sendo tetragonal do tipo LasCo GA;
(grupo espacial /4/mem). Em contraste com os compostos baseados em La, as amostras de Nd
apresentaram uma grande histerese magnética ¢ um efeito dependente da histéria magnética na
regifio de T < 30 K, e um ordenamento dos momentos magnéticos do Nd a 70 K. As Ty foram
determinadas por meio de medidas de suscetibilidade magnética e se encontram na regifio de 150-
310 K e 106-230 K para os compostos de Nd e La, respectivamente. A transigio metamagnética foi
observada em todas as amostras analisadas, ¢ foi observada uma variacio de 3-5% da resisténcia
elétrica no momento da transicdo, sugerindo uma estrutura magnética em forma de camadas
magnéticas. Infelizmente através das medidas de difragdo de néutrons, néo foi possivel determinar a
estrutura magnética das amostras. Entretanto, no composto NdsFecAly, essas medidas nos
indicaram uma mudanga da estrutura espacial por meio da alteragio do grupo espacial do /4/mcm
para P’42/mcm na regifio de temperatura de 70 K, onde foi observado um pico bastante saliente em
nossas medidas de suscetibilidade. Por meio de medidas de espectroscopia Mossbauer ndo foi
observado nenhum comportamento andmalo nos pardmetros hiperfinos do Fe, indicando ser esta um
fendmeno isolado dos momentos do Nd. Um outro resultado obtido por difraglio de néutrons foi a
presenga de uma reflexdo magnética (001) que cresce na regidio abaixo de 30 K, indicando a
existéncia de uma componente dos spins paralela ao plano basal. Nenhuma anomalia magnética foi
observada nas amostras de La. Esse crescimento do pico (001) sugere uma tendéncia dos momentos
do Nd a se alinharem na diregdo do plano basal, podendo ser esta a explicagiio para o efeito de

irreversibilidade observado nesta regidio de temperatura.



Abstract

Rare earth-based intermetallic compounds ReFe Al with R=(Nd,La) are antiferromagnetic and
undergo a metamagnetic transition at 2~3 T applied field. In order to further characterize their
magnetic  behavior, polycrystalline samples were investigated with magnetometry,
magnetoresistance, magnetostriction and neutron diffraction. Samples have been prepared by arc
melting under argon and annealed at 750 °C for four weeks. The crystal structure is tetragonal of
LasCo11Gaz-type (space group /4/mcem). In contrast to La-based compounds, NdgFe,4..Al, exhibits a
large transition hysteresis and magnetic history effects at T < 30 K, and antiferromagnetic ordering
of Nd moments at 70 K. The Ty was determined by magnetic susceptibility measurements in the
150-310 K and 100-230 K range for the Nd and La compounds, respectively. The metamagnetic
transition was observed for all samples and a ~3-5% resistivity drop was found to occur
concomitantly, suggesting a magnetic multifayer-like structure. Unfortunately the magnetic
structure of this compound could not be determined in this work by neutron diffraction. However,
neutron diffraction measurements in the NdgFeinAl, compound revealed a change of space group
from [4/mem to P4ymem at 70 K, where the magnetic suscetibility exhibits a sharp peak.
Mossbauer spectroscopy measured in the 4.2-100 X range has shown no evidence of Fe spin
rotation, suggesting an isolated Nd phenomenon. Another result from neutron diffraction
measurements was the presence of a magnetic (001) reflection that grows below 30 K, indicating
the development of a spin component parallel to the basal plane. No such effect was observed with
La-based samples. This increase is likely to be due to a canting of Nd moments toward the basal
plane. The coincidence of this effect with the onset temperature for irreversible behavior in

magnetic measurements is consistent with this interpretation.
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Prefacio

O objetivo deste prefacio é fazer uma pré-introdugdo deste trabalho. Uma oportunidade
deste aluno de justificar o motivo pelo qual esta tese de doutorado estd sendo apresentado desta
forma e inserir alguns comentarios pessoais a respeito deste trabalho de doutoramento.

Em primeiro lugar a justificativa do tema. O estudo deste composto foi tema da dissertagéio
de mestrado e muitos pontos nfo puderam ser discutidos e analisados de forma mais profunda no
curto periodo de duragio de um trabatho de mestrado. Havia muitas questdes em aberto sobre o
tema e buscamos, como essa tese de doutorado, resolvé-las diversificando o enfoque de nosso
estudo por meio de outras técnicas. A cada nova medida muitas surpresas desconcettantes foram
surgindo sobre as propriedades deste material que nfio foram registradas por outros autores da
literatura. Procuramos resolvé-las por meio de novas técnicas como magneto-resisténeia,
implantado no laboratdrio, na minha visita ao grupo de magnetismo, em Zaragoza (Espanha) para
realizagio de medidas de magnetostricgio e magnetizagdo em campos pulsados, ¢ finalmente nas
medidas de difragio de néutrons por meio de colaboragiio do Dr. J. Campo do ILL (Franga); e
muita, mas muita discussdo com diversos autores por meio de congressos internacionais. O
resultado disso tudo ¢ esse manuscrito, Nela procuramos dar luz com o maximo de nosso esforgo
para entender as propriedades magnéticas desses compostos especiais. A apresentagiio das curvas de
magnetizagio, magneto-resisténcia ¢ magnetostricgdo nos apéndices tem como objetivo ajudar aos
que forem estudar esse trabalho de visuvalizar 0 comportamento desse material com maior detathe
possivel, algo que senti muita falta ao questionar 0s meus resultados por meio da literatura. Ao ler o
meu trabalho, o leitor percebera que existem muitas questdes que foram abertas, muitas
caracteristicas peculiares do material estudado que, no atual estdgio de trabatho, nfio puderam ser
respondidas. Acredito que o leitor, ao analisar os resultados de meu esforgo, tenderd a levantar
questdes e discussdes que poderdio, naturalmente, a indicar novas analises para estudar esse

composto. E por isso que essa tese foi escrita desta forma. Ela é um trabalho para trabalhos futuros.



Ela ¢ dedicada ao alunos ou pesquisadores que tiverem interesse em se aventurar nos estudos desse
material. Essa ¢ uma tese ndo para responder a tudo, mas sim. para fazer novas perguntas a respeito

das propriedades magnéticas desse intermetalico.



Indice

Resumo
Agradecimentos
Prefacio
Capitulo 1. IntrodUQB0 .o e, 1
1.1. Magnetismo em Compostos Infermetdlicos ..., 2
12  Aorigem domaterial ... e, 4
1.3. Revisio Bibliografica ... e 6
L4, Objetivo do trabalho ..o, 14
Capitulo 2. Materiais € MELOAOS  ........ococoooviiiiiiieeee e, 15
2.1. Produgfio de amoStras ..o s 16
2.2, Determinagéo de estrutura; Difragdo de raios-X e Néutrons — .o.oooovveevvvvinenn. 19
23 MAgnetometTIe ..ot e 20
2.3.1. Magnetometro de Amostra Vibrante ..o 20
2.3.2. Suscetibilidade Magnética (SQUID) ..o, 22
2.3.3. Campo pulsado de 30 Tesla ..o 23
2.4. Medidas de Transporte: Magneto-Resistdneia  .......ooocvoveeeovveiveeieieeee, 24
2.5. Medidas de magnetostricgdo: Técnica de Strain-Gauge ... 25
2.6, Espectroscopia MOSSDAUST  .......c..oviiiiiiii oo 27
2.7. Microscopia Eletronica de Varredura  ...........o.ocoeviiveeieesee oo 28

Capitulo 3. Caracterizagfio de Amostras: Difragdo de raios-X e de Néutrons ... 29



Capitulo 4. Magnetometria € MOSSDAUET ..o 38

4.1. Magnetizagdo em fungfio do Campo ..., 39
4.1.1. Campos criticos da transigfo metamagnética  .....o.ocoooovovreeevennn, 47

4.1.2. Medidas em baixa temperaturas ... 52

4.1.3. Medidas em campos pulsados ..o 56

4.1.4. Eferto dependente da historia magnética  .........cocooveieeiiioieea, 59

4.1.5. Medidas complementares  ..............cooiiiiee e 62

4.2. Suscetibilidade magnética ... 65

4.3. Espectroscopia MOSSDAUCT  .......o.ocoviiviviiecee e, 70
Capitulo 5. Outras propriedades ... 75
5.1. Medidas de magneto-resistencia ..., 76
5.1.1. Caracterizagfio das medidas ..o, 76

5.1.2. Resultados das medidas de magneto-resisténcia  ....ooooeeeeienennn, 80

5.2. Medidas de magnetostricCBO ..o, 90
Capitulo 6. Difra¢io de Néutrons: Determinagfo da estrutura magnética  .................... 108
Conclusdes e Propostas para trabalbos futuros ..., 121
BIDHOGIAIa oo et 126
Apéndice 1. Grupo de simetria espacial: /4/mem e P4ymem oo, 137
Apéndice 2. Metamagnetismo: Modelamento para duas sub-redes.  ............occocoviri., 140
Apéndice 3. Propriedades supercondutoras  .....o.ocooioeeooiioiiiee e 147
Apéndice 4. Propriedades dos compostos do tipo ReFejaMy oo, 156
Apéndice 5. Perfil magnético ..o e, 160
Apéndice 6. Magneto-esISIENCIA  .ooovoveiiiioieiieees e 170

Apéndice 7. MagnetostriCOB0 ..o, 178






Capitulo 1

Introducio

Neste {tltimos anos, os compostos intermetalicos ReFe 4 M (1 < x < 5), onde R representa
um elemento de terra rara leve ¢ M um metal ou metaléide ndo-magnético, tém despertado um
grande interesse na comunidade cientifica devido a suas propriedades magnéticas bastante
peculiares, com especial &nfase as transicdes metamagndticas. Entende-se como (ransicdo
metamagnética o efeito observado em certos materiais antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos, cuja
estrutura de spins antiparalelos tendem a se linhar paralelamente, apresentando caracteristicas
ferromagnéticas via aplicagfio de um campo magnético externo. Nos compostos ReFe4.M,, esse
efeito estd fortemente relacionado a estrutura magnética que ainda nfio foi inteiramente elucidada.
Por esse motivo, bem como por certas complexidades induzidas pela terra rara, esses materiais t&m
sido foco de varios estudos com o objetivo de compreender os efeitos da transicdo em diferentes

composigdes de R ¢ M.



Introdugio 2

1.1. Magnetismo em Compostos Intermetalicos

A descoberta de novos compostos intermetalicos formados a partir de elementos de terra
rata (R) e metal de transigio (MT) tem sido responsdvel pelo grande avango observado nas
pesquisas sobre as propriedades magnéticas fundamentais dos materiais. Grande parte desse
interesse se deve ao grande potencial econdmico representado principalmente pelos materiais
magneticamente duros, ou popularmente, pelos super-imds. Sob o aspecto académico, esse tipo de
material tem atraido a atengfio de muitos pesquisadores por apresentar fendmenos bastante
mtrigantes com relagdo as propriedades fundamentais do magnetismo, nos quais podemos citar

algumas que considero as mais importantes:

1. Estudo do magnetismo 3d: Os sistemas R-M nos possibilitam estudar de forma detalhada

o comportamento do magnetismo de banda 3d dos metais de transigfo, em particular sua
interagfio, instabilidades e sua anisotropia. Um dos focos desse estudo tem sido a
produgdo de uma série de compostos com um dado elemento MT e diferentes elementos
de terra rara que se cristalizam numa mesma estrutura cristalina, possibilitando estudar o
magnetismo de banda 3d sob diversas condigdes, dependendo do tipo de terra rara

(magnética ou nfo-magnética, isotropica ou ndo, etc...).

2. Estruturas magnéticas; Nos compostos intermetalicos baseados em terras raras, a

estrutura magnética ¢ resultado de um compromisso entre diversas interagdes ¢ de seus
efeitos térmicos. As principais interagdes sdo basicamente de dois tipos: O primeiro,
interagdo bilinear de troca (exchange) do tipo RKKY, de longo alcance e oscilatéria em
funciio da distdncia. A RKKY descreve a interaglo de troca indireta entre dois
momentos eletronicos através dos elétrons de condugdo. A segunda interagio,
responsavel por muitos efeitos de anisotropia, € entre 0 campo ¢létrico cristalino (CEC)
e os elétrons 4f da terra rara. O grande avango observado nestas ltimas décadas na parte
tecnica das medidas de difragfio de néutrons (tanto no difratdmetro quanto nas técnicas
de analise) e na produgio de monocristais permitiram caracterizar de forma detalhada as
complexas estruturas magnéticas nos compostos intermetilicos R-M, permitindo

compreender melhor as suas propriedades magnéticas.
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3. Metamagnetismo ¢ as transicdes de fase: Muitos dos compostos intermetdlicos

apresentam estruturas magnéticas bastante complexas e sfo suscetiveis ds transigbes de
fases induzidas por um campo magnético. Esse tipo de transi¢io é caracterizada como
uma anomalia observada durante o processo de magnetizagiio, quando a amostra ¢
sujelta a um campo externo. A partir desses termos, o conceito de metamagnetismo pode
ser generalizado como uma ruptura de uma estrutura de spins antiparalelos ou ndo
colinear, ¢ ¢ resultado de um processo de competigBes entre as interagdes de troca enire

as subredes magnéticas antiparalelas ¢ a energia magnetocristalina.

Grande parte das propriedades magnéticas encontradas nos compostos intermetalicos sdo
associadas as interagdes entre os fons de terra rara (4f) e metal de transi¢iio (3d). Nesses compostos,
as interagdes 3d-3d sdo as mais intensas, sendo as principais responsiveis pela temperatura de
ordenamento do material. As interagdes 4f-4f sdo muitos fracas e sfo frequentemente desprezadas.
Entretanto, as interages 4{-3d, apesar de setem muito mais fracas que as interagdes 3d-3d, possuem
uma importncia especial, pois essas interacdes sfo resultantes de uma sub-rede magnética
altamente anisotropica da terra rara com a sub-rede com pouca anisotropia do metal de transi¢do. A
interagéo de troca entre 0s momentos da terra rara e do metal de transigfio & indireta: ela consiste
numa interagdo ferromagnética intra-atémica entre os spins 4f e 5d e interatdmica entre os spins 5d
e 3d. Essa ultima interagfio ¢ invariavelmente antiferromagnética, considerando-se o acoplamento
entre as zonas. O resultado de tudo isso € que esse tipo de interagdo & responsavel pelo
comportamento magnético nas estruturas complexas encontrado nas ligas intermetalicas terra rara e

metal de transigéo.
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1.2. A origem do material

Um grande salto nas pesquisas em compostos intermetalicos ocorreu a partir de 1984, com a
descoberta da fase Nd;Fe\4B por Sagawa et al. [Saga84] que revolucionou as pesquisas sobre
materiais magneticamente duros, criando o conceito de "super-imds”. Antes desse periodo, 0s
pesquisadores buscavam desenvolver compostos intermetalicos com base em elementos de terra
rara ¢ metal de transigiio, devido as suas propriedades magnéticas favoraveis 4 sua utilizagdo como
imds permanentes. O composto SmCos era 0 material que apresentava as melhores caracteristicas
magnéticas até entdo. Porém, o alto custo da matéria-prima para a produgiio desse material
restringia o seu uso comercial. Isto fez com que os pesquisadores buscassem utilizar elementos de
outras terra raras leves, como 0 Nd e o Pr muito mais abundantes do que o Sm, juntamente com o
Fe (mais barato que o Co), como base para produgiio de novos compostos binarios R-Fe. Essse tipo
de material apresentava alta magnetizagdo de saturagio resultante desse acoplamento
ferromagnético do momento do Fe com o R, e grande anisotropia magnetocristalina. Entretanto, os

compostos binarios R-Fe apresentavam trés problemas basicos:
1. Temperatura de Curie muito baixa,
2. Formavam poucas fases intermetalicas estaveis;
3. Nao apresentavam anisotropia magnética uniaxial.

Para resolver esses problemas, as pesquisas do setor buscavam dois tipos de solugdes: (i)
Procuraram identificar fases metaestaveis em ligas R-Fe, como foi o caso de alguns pesquisadores
como J.J. Croat ¢ N.C. Koon citados no trabatho de Sugawa, que obtiveram materiais com alta
coercividade através do processo de melt spinning, (i1) Uma outra alternativa foi desenvolver
sistemas terndrios ¢ quaternarios, acrescentando elementos ndo-magnéticos na liga. Essa mistura
entre ions magnéticos e ndo-magnéticos constitui atualmente a principal caracteristica dos materiais
magnéticos modernos,

As boas qualidades magnéticas obtidas nas ligas Nd-Fe-B devem-se ao grande momento
magnético e 4 anisotropia uniaxial da fase Nd,Fe 4B, bem como as caracteristicas microestruturais

formadas durante o processo de tratamento térmico das ligas Nd-Fe-B.
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Na busca do aperfeigoamento das propriedades magnéticas do material, muitos
pesquisadores passaram a estudar o efeito do acréscimo de algum tipo de impureza. Nesse estudo,
Abache e Oesterreicher [Aba85] foram os primeiros a apresentar trabalhos a respeito das alteragoes
das propriedades magnéticas devido a adigio de aluminio nas ligas Nd-Fe-B. De maneira geral, eles
observaram que o material apresentava um aumento no campo coercivo com o aumento do teor de
Al Knoch et al. [Knoch90] argumentaram que isto se devia, em parte, 4 alteracio de sua
microesirutura, principalmente na regido intergranular rica em Nd, onde o acréscimo de Al
aumentaria a molhabilidade dessa regifio durante o processo de sinterizagfo, ajudando a preencher a
regido entre os grdos e levando a fase magnética ¢ (NdyFesB) a um maior desacoplamento
magnético, dificultando, assim, a nucleagfio de dominios de magnetizacio invertida.

Porém foram detectadas por Grieb et al. [Grieb89, Grieb90 ¢ Grieb91] novas fases
estabilizadas por Al no contorno de grios da fase magnética ¢ Esse resultado motivou Grieb a
realizar um estudo a respeito do sistema terndrio Nd-Fe-Al na regifio de baixas concentracfes de Al
(menos que 30%). Tal trabalho demonstrou que nas fases ricas em Fe, este ¢ substituido por Al,
formando duas novas fases chamadas de e 1, ambas observadas em ligas Nd-Fe-B-Al, e formadas
periteticamente a 750°C e 900°C, respectivamente. A fase &, inicialmente caracterizada como nfo-
magnética d temperatura ambiente e portanto de pouco interesse, foi identificada posteriormente
como um novo composto intermetalico: NdgFe;;Als.

Paralelamente a esses estudos, vérios outros pesquisadores descobriram novos compostos
terndrios de propriedades semelhantes as da fase &, representados no apéndice 4 na forma de tabela.
Todos eles apresentam estrutura cristalina do tipo tetragonal (grupo espacial /4/mem) conhecido
como do tipo NdgFe3Si. Excluindo os compostos com insercio de hidrogénio, todos eles

apresentam comportamento magnetico do tipo antiferromagnético ou ferrimagnético.
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1.3. Revisao Bibliografica

Nestas Gltimas décadas muitos trabalhos foram publicados relatando as propriedades
magnéticas dos compostos RgFe .My, onde R representa as terras raras leves € M um metal ou
metaloide ndo magnético. O interesse principal em se estudar esse tipo de composto deve-se 4
presenga das transicGes de fase magnética de primeira ordem conhecidas como transigdes
metamagneticas. A possibilidade de se produzir compostos isoestruturais, mas com diferente
elemento R na sua composigio, tornou esse material ideal para se estudar o comportamento da
transigio metamagnética em fungdo das caracteristicas de cada elemento R e M utilizado.

Um dos primeiros a estudar esses compostos foram Sichevich ef al. [Siche85] nas suas
pesquisas sobre sistemas terndrios forimados por elementos de terra rara (La, Pr, Nd ¢ Sm), metal de
transigfio ¢ galio. Num minucioso trabalho cristalografico, eles observaram que os compostos
Lag(GasCory, PrsGasCoyi, Nd¢Gasfe;, e SmgGasFey;, todos apresentaram a mesma estrutura
cristalina tetragonal ( /42m). Por um certo tempo, nfio houve interesse no estudo desses cOmpostos,
até o surgimento de trabalhos sobre as novas fases descobertas a partir das ligas Nd-Fe-B-M, onde
M representa um metal ou metaldide ndo magnético. Allemand et al. [Alle90] procuraram
inicialmente caracterizar ligas Nd93-Fe7 (% massa atdmica) com impurezas como silicio, célcio e
magnesio. Eles observaram que a liga em questio ndo era homogénea e apresentava regides
cristalizadas por uma fase desconhecida. Através de medidas de raios-X e EDS (Energy-Dispersive
Spectroscopy) em monocristais, estudaram a composicdo e a estrutura cristalina dessa nova fase.
Esse novo composto foi identificado, € posteriormente conhecido, como sendo do tipo NdsFe3Si,
com estrutura tetragonal e grupo espacial /4/mcm, com dois sitios de terra rara ndo equivalentes (8/
¢ 16/), quatro sitios para o Fe (4d, 16/,, 16/, ¢ 16k) e um sitio para o Si (4a). Nesse mesmo trabatho,
comentam que a estrutura NdgFe;3Si representa uma versdo ordenada das estruturas LagGasCoy, e

ReGasFel encontradas por Sichevich, Eles argumentam que apesar de Sichevich ter determinado o

grupo espacial como sendo /42m, a estrutura poderia ser descrita usando o grupo espacial [4/mcm
com sitios cristalograficos (/6/), igualmente ocupado por atomos de Co e Ga. Esse modelo de
compartilhamento de dtomos de Fe e Ga num mesmo sitio foi utilizado também nos caso das séries
com Al (ReFejs.cAly) ¢ obteve grande sucesso quando aplicado nas andlises de espectroscopia

Mossbauer e no refinamento de difratogramas de raios-X e de néutrons pelo método de Rietveld.
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Nd Fe, Al, Nd.Fe, Al

Figura 1.1: Representagfio da estrutura cristalina tetragonal (/4/mcm) dos compostos NdgFe4..Al, nos
limites de solubilidade de x =1 e x = 5. O excesso de Al para x > 1 substitui preferencialmente os 4tomos
de Fe no sitio /6/,.

Os estudos das propriedades magnéticas dos compostos ReFejsxMy tiveram inicio nas
pesquisas nos sistemas Nd-Fe-B-M, nas quais procurou-se caracterizar esses novos compostos para
melhor compreender os seus efeitos nas ligas Nd-Fe-B com relagdo a impureza M. Estudos
preliminares de Allemand [Alle90] nos compostos NdgFe 3Si € Grieb [Grieb91] com o sistema Nd-
Fe-Al sugerem uma estrutura magnética de spins opostos do tipo antiferromagnético ou
ferrimagnético. Entretanto, efetuando um estudo mais objetivo das propriedades magnéticas, varios
pesquisadores encontraram caracteristicas magnéticas bastante peculiares nesse material. Essa
peculiariedade € representada por um aumento brusco nas curvas de magnetizagdo, indicando uma

transigdo do tipo metamagnético. Os detalhes dessa transigdo parecem estar fortemente relacionados
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ao tipo de terra rara utilizado e com relagfio a concentragiio M, alterando sensivelmente a estrutura
magnética do material, apesar de manter a mesma estrutura cristalina.

Numa das primeiras caracterizagGes sobre esse composto, Li e/ al. [Li90] apresentaram
resultados obtidos com compostos R¢Fei Gas, com R = Pr, Nd e Sm, através de medidas de
magnetizagdo em campos da ordem de 7 Tesla. Eles observaram que as curvas de magnetizagiio
apresentaram uma variagfio brusca da inclinagfo, indicando uma descontinuidade em dM/dH, em
medidas em baixas temperaturas. Essa descontinuidade sugere um processo de transigio de fase
magnética de primeira ordem. Esse fendmeno foi observado em todos os compostos,
independentemente do tipo de terra rara utilizado. Entretanto, a configuragiio de spins opostos ¢
mais sensivel a concentragiio do metaldide M como foi observado por Nagata et al. [Naga00] no
qual o composto NdeFessAlss apresenta caracteristicas ferromagnéticas. O efeito da distancia
interatdmica nos sitios de Fe foi demonstrado nas amostras hidrogenadas com variagdo volumétrica
de 10 - 15% (Coey [Coey94), Leithe-Jasper [Lei96] e Groot {Groot98]).

Em 1992, Hu et al. [Hu92] apresentaram resultados bastante ilustrativos a respeito das
caracteristicas magnéticas desse tipo de composto. Trabalhando com varios compostos do tipo
ReFey Al; (R = La, Nd, Pr, Ce, Sm e MM]), ¢ RgFe3Ge (R = Nd e Pr), eles observaram que todos
apresentam um salto brusco na curva de magnetizagio quando aplicado um campo magnético
externo de 2 - 4 Tesla, caracterizando uma transi¢io de fase do tipo metamagnético (Figura 1.2).
Eles observaram ainda que essa transi¢fio ¢ mais acentuada em compostos com Al do que com Ge.
Um fato importante levantado pelas curvas de magnetizagdo de Hu é que a transighio de fase ocorre
também em compostos com La’. Esse resuitado nos sugere que 0 processo de reorientagdo de spins
deva ocorrer principalmente nas sub-redes de Fe. Uma outra observagiio importante ¢ que a
magnetizagdo medida em baixos campos apresentou valores baixos (2-13 J T'[kg’l) indicando uma

estrutura magnética em que as sub-redes mais proximas uma das outras se compensam.

' “Mischmetal”: Mistura de terras raras com composigio indefinida.
% 0 La com configuragho eletronica [Xe] 4f° 5d' 6%, com J = 0, ndo possui momento magnético e é insensivel ac campo
cristalino, nfo contribuindo para a anisotropia do material.
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Figura 1.2: Reprodugfio das curvas de magnetizagfio do trabalho de Hu ef ol [Hu92] medidas na
temperatura de 6 K.

A presenca de histerese em compostos R¢Fey;Als, com {ons de terra rara magnética Nd, Pr e
MM, pode ser devida 4 anisotropia induzida pela terra rara magnética em baixas temperaturas, que
provocaria o ancoramento ("pinning") de paredes de dominio.

Com as novas facilidades técnicas em se obter campos magnéticos intensos, via bobina
supercondutora € campos pulsados, alguns compostos como Rg¢Feq;Als e ReFeypAly estudados por
Zhao et al. [Zhao%4a] com R = Nd e Pr em campos de até 35 T (figura 1.3), apresentaram ndo
apenas uma, mas pelo menos duas transigdes via campo magnético. O fato de haver mais de uma
transi¢éo nos compostos que apresentam terra rara magnética ¢ um forte indicativo da presenga de
pelo menos mais de duas sub-redes magnéticas, colineares ou nfio. Uma outra constatagio ¢ a
existéncia de um vinculo entre os campos criticos da transi¢iio € o momento magnético médio das
sub-redes de Fe, que se enfraquece com a adi¢fio de aluminio, implicando num enfraquecimento da
energia de acoplamento entre as sub-redes e consequentemente na diminuigdo do campo critico com

um aumento de teor de Al na liga.
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Figura 1.3: Curva de magnetizagiic em fungio do campo medida a 4,2 X por intermédio de um campo
pulsado de 35 T medida por Zhao et al. [Zhao94a]. A figura menor corresponde 4 curva JM/dB obtida
nas medidas de descida do campo.

Uma outra contribuigiio bastante importante dada por Hu foi por meio da espectroscopia
Maossbauer de *"Fe. Através dessa técnica foi possivel a confirmagio de que o excesso de aluminio
na liga substituia preferencialmente o atomo de ferro no sitio 76/, em concordincia com a analise
feita por Allemand. Para isso ele se utilizou das informagdes obtida por Sichevich et al. Em
estruturas do tipo LagGa;Coqy, as terras raras ocupam os sitios 85 (diferentemente de Allemand et
al. que 1dentificaram como &f) e 16/, ¢ os demais elementos ocupam juntos 5 sitios: 4a, 4d, 16/,,
1615 e 16k. Assim, decompondo o espectro em cada composto com 4 sub-espectros de Fe (o sitio 4a
¢ ocupado somente por dtomos de Al), ele estimou a populagiio relativa do Fe por meio do calculo
de suas areas relativas’. No caso do composto R¢Fe3Ge (R = Nd e Pr), os dtomos de Ge ocupam
apenas o sitio 4a, enquanto o ferro ocupa os demais sitios. Nesse caso o espectro pode ser
decomposto em 4 sextetos magnéticos independentes, com relagdo de intensidade 1:4:4:4 para os
subespectros 4d, 10k, 16/; e 16];. No caso dos compostos RgFe;1Als, 0 excesso de Al tende a ocupar
preferencialmente o sitio /67, de forma aleatoria, induzindo uma distribuicdio de campo hiperfino

em todos os demais sitios. A relagfo de intensidade relativa neste composto seria de 1:4:4:2, onde o

? Num espectro Mossbauer, a area relativa de cada sub-espectro ¢ proporcional & populagfio relativa dos dtomos de Fe
em cada sitio considerado,
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ltimo nimero representa a ocupagdo do sitio 76/; por 50% de dtomos de Fe e 50% por atomos de
Al. Para identificagio de cada sub-espectro de Fe foi utilizado o seguinte raciocinio: quando se tem
uma terra rara como vizinho, esse tende a diminuir o momento do Fe, reduzindo o campo hiperfino,
sendo que o Fe como vizigho tem efeito oposto. Com base nesse argumento, o sitio 4¢ deve possuir
0 maior campo hiperfino, pois possui o maior nimero de dtomos de Fe como vizinhos mais

proximos e nenhum &tomo de terra rara. Assim, chegamos & seguinte relagiio de campo hiperfino:
Bup(4d) > Bup(16k) > Bup(161;) > Bur(161))

Para estimar os momentos magnéticos atdmicos do Fe (up.) em cada sitio, Hu utilizou-se da
conhecida formula empirica, pelo qual up. é proporcional ao campo hiperfino com uma constante de
proporcionalidade dada por 15 T/ Através dessa estimativa, ele obteve momentos magnéticos
méedios com valores em torno de 1,5-1,6 3 para o composto RgFey Al € 2,0 pg para o RgFejsGe.

De fato, a espectroscopia Mossbauer tornou-se uma ferramenta bastante poderosa para
explorar as propriedades magnéticas dos compostos intermetalicos devido a possibilidade de
caracterizar isoladamente o comportamento dos momentos magnéticos do Fe com relagdo ao tipo de
terra rara € do metaldide M. Autores como Weitzer et al. [Weit93], Coey et al. [Coey94], Wiesinger
et al. [Wie9d), Leithe-Jasper et al. [Lei97] e Hautot et al. [Hau98] exploraram esse tema e
iniciaram as suas pesquisas buscando compreender a relagfio entre a estrutura de spins antiparalelos,
mais especificamente ao magnetismo 3d dos sitios do Fe, que ddo origem a transi¢io
metamagnética e a composigio quimica do composto (diferentes R ¢ M, mantendo a mesma
composi¢io estequiométrica).

Com base nas informagdes obtidas basicamente por espectroscopia Mossbauer, pelas curvas
de magnetizagfo e finalmente pelas medidas de difragio de néutrons, muitos modelos para
descrever a estrutura magnética desses compostos foram desenvolvidos. Como um dos primeiros
modelos, Hu e seus colaboradores propuseram uma estrutura colinear ferrimagnética para as sub-

redes de Fe, sugerindo duas configuragdes de spins possiveis:
4d T (ou 4),16k 7,16/, 4+ ¢ 161, T (ou 4)
Essa configuragdo foi sugerida apds analisar o momento magnético dos 4 sitios de Fe obtida por

espectroscopia Mossbauer do composto LagFe; Als, em que o momento magnético da terra rara é

nulo. Esse modelo obteve relativo sucesso e alguns autores como Yan ef al. [Yan94] se basearam
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nas informagdes de /u para descrever seus resultados de difragdo de néutrons para o composto
NdgFey3Si.

Uma outra proposta de estrutura magnética para esses compostos foi apresentada por
Kajitani et al, [Kaj192]. Analisando a estrutura cristalina do composto PrgFe;Cu (figura 1.4), eles
sugerem um arranjo antiferromagnético formado por camadas ferromagnéticas de atomos de Fe
com orientacio de spins alternados (figura 1.4). Nesse modelo, as camadas de Fe (B, C), Pr (A, A))
¢ Cu (S) estariam empilhadas na dire¢fo do eixo C do composto. Eles propdem que os dtomos de Fe
do grupo BCB devem estar dispostos paralelamente por causa da forte interagdo de troca Fe-Fe
entre os seus vizinhos. O momento da terra rara A (ou A|) estaria disposto paralelamente com os
momentos de Fe da camada B, mas devido 4 fraca interagdo entre a camada A e¢ Al causada pela

presenga da camada de Cu, os momentos entre as camadas das terras raras seriam antiparalelos.
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Figura 1.4; Estrutura magnética do composto PrsFe;Cu sugerida por Kajitani et al. {Kajio2].

O modelo de camadas magnéticas em compostos intermetélicos tem apresentado grande
sucesso na descricBo das propriedades magnéticas, em particular sobre as transigBes
metamagnéticas em compostos como o FeRh [Alga95, Ibarra94, Mar97 e Schin74] ¢ RMn,Ge;
[Bra99]. O maior atrativo desse modelo ¢ seu carater bastante simplificado da estrutura magnética.
Baseando-se no modelo sugerido por Kajitani, Schobinger-Papamantellos et al. [Scho 98, Scho99 e

Scho00] analisaram os difratogramas de néutrons nos compostos NdsFe 3Sn, PrgFesSn, PreFe sSi e
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NdgFeisAu ¢ obtiveram, por meio de refinamento pelo método de Rietveld, resultados bastante
definidos. O primeiro resultado é que o modelo se ajusta muito bem & estrutura magnética
observada nos difratogramas de néutrons. Q segundo resultado é que a terra rara influencia
fortemente na dire¢fo de ficil magnetizagio do material. Esse resultado foi obtido comparando com
a estrutura magnetica obtida no composto NdsFe;;Sn que apresenta como eixo de facil

magnetizagdo a diregio axial, enquanto no caso do Pr apresenta-se no plano basal.

R1

R2

Tel

Fe2

Fed

Ied

Figura 1.5: Reprodugiio da estrutura magnética dos compostos NdgFe3Sn e PryFe38n obtidas por meio
de difragio de néutrons por Schobinger-Papamantellos et al. [Scho00].



Introdugio 14

Apesar de inGmeras contribuigdes encontradas na literatura nos compostos do tipo ReFe 4.
M, suas propriedades magnéticas ainda néio sio totalmente conhecidas. E sabido que o momento
magneticos dos sitios de Fe ou Co (magnetismo 3d) ¢ bastante sensivel a composi¢do da liga com
respeito ao tipo de terra rara R e metaldide M utilizado, mas se tem pouca informag#o a respeito dos
efeitos térmicos. Deixando de lado os compostos com La que apresentam caracteristicas puramente
antiferromagnéticas, a suscetibilidade magnética tem apresentado transigdes bastante complexas em
fungdo da temperatura atestando o papel fundamental da terra rara nestes compostos. Um outro
ponto a ser destacado ¢ que a literatura dispde de poucas informagdes a respeito da influéncia do
teor do metaloide M na liga sobre as propriedades magnéticas. Os tnicos compostos que
apresentam essas caracteristicas sdo 0 RqCoGas, RgFe;1Gas e 0 RgFe14.4Aly, sendo o Al o tnico
conhecido atualmente que apresenta um intervalo de solubilidade de 1 < x < 5. Esse tem sido nosso

foco principal ne estudo das propriedades magnéticas desse mterial.

1.4. Objetivo do trabalho

O objetivo de nosso trabalho apresentado como tese de doutoramento é a caracterizagio das
propriedades magnéticas dos compostos intermetalicos RgFe 4Aly com relagdo a concentragio de
Al (3 <x <5) e com o tipo de terra rara utilizado (Nd como terra rara magnética e La como terra
rara nfo magnética). No caso da variagio da concentragio de Al na liga, buscamos enfraquecer as
interagOes antiferromagnéticas, principalmente devido a substituigdo de dtomos de Fe por Al e
observar os seus efeitos no comportamento da transigio metamagnética. Com relagio & terra rara
utilizada procuramos destacar os efeitos induzidos por uma terra rara magnética (Nd) nas
propriedades magnéticas, e consequentemente nas transi¢gdes metamagnéticas, comparando-os com

os resultados obtidos por uma amostra contendo apenas La, que ¢ ndo magnética.
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2.1. Producio de Amostras

Para os nossos estudos foram preparadas duas séries de amostras: uma com terra rara
magnética (Nd) e outra ndo magnética (La). Elas foram produzidas no laboratério por fusdio a arco e
submetidas a tratamentos térmicos longos (tipicamente 4 semanas) para a estabilizagdo de fase
desejada. Apesar de parecer simples, a produgéio de amostras de qualidade para qualquer tipo de
trabalho cientifico nem sempre é uma tarefa trivial. Normalmente sdo necessarias varias tentativas e
testes de procedimento até a obten¢fio do material desejado. No nosso caso, muitas das dificuldades
enfrentadas nesse processo foram sanadas durante o trabalho de mestrado sob o mesmo tema, o que
nos permitiu desenvolver um procedimento de produgio de amostras com boa reprodutibilidade de

resultados.

Tabela 2.1: Composigio das amostras produzidas no laboratorio. Foi acrescido na composicio inicial em
torno de 2% atomico da terra rara para cobrir eventual perda do material durante o processo de fusio e
tratamento térmico das amostras.

Amostra Composi¢do % atomica % Massa

NdgFep Al Ndg sssFe; Al Nds,Fes; 4Al g6 57,75%Nd-37,32%Fe-4,93%Al
NdgFeiosAl;s  NdgsssFeigsAlss  NdsoFes; gAly7g 58,25%Nd-35,96%Fe-5,79%Al
NdFeipAly  NdgsssFeAls  NdgFeseAlios  58,77%Nd-34,57%Fe-6,66%Al

Nd¢FeoAls Ndg sesFeoAls Ndy,Fey 7Al43 59,84%Nd-31,65%Fe-8,51%Al
LagFe Al Lag sgsFe Al Las;Fes; 4Aljs6 56,80%La-38,10%Fe-5,10%Al
LagFe0Al, Lag sggFejpAly Lag,FeqgsAligy 57,90%La-35,30%Fe-6,80%Al
LagFegAls Lag sgsFeqAls Laz,Fey; 7ALy 3 58,94%La-~32,36%Fe-8,70%Al

A composi¢do de nossas amostras, bem como sua propor¢do estequiométrica em % de
massa ¢ atdmica, sdo apresentadas na tabela 2.1. Por meio dela foram produzidas as amostras a
partir de lingotes puros (no minimo 99,9% de pureza) de cada elemento que compde o material.
Nesta mesma tabela pode-se observar um excesso de 2% atdmico do elemento de terra rara na
composi¢do para a produgdio das amostras. Isso se deve ao fato de que as terra raras evaporam-se
com muita facilidade em altas temperaturas e sob pressdo sub-atmosférica. Para cobrir uma eventual
perda durante o processo de fundigdo e tratamento térmico, esse excesso foi acrescentado na

composigio,
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A fusdo das ligas foi feita em um forno de arco voltaico de escala laboratorial construido no
LMM-IFUSP. Os lingotes previamente cortados, pesados e limpos, foram colocados no interior do
forno, sobre um cadinho de cobre, refrigerado constantemente com 4gua corrente. Apos colocar os
metais, o forno € selado e, por meio de uma bomba de vidcuo mecénica, € feito um procedimento de
purga com gas de argdnio puro para purificagio da
atmosfera no interior do forno, evitando a contaminagio
da amostra por alguma impureza presente. Para
minimizar o efeito de vaporizagdo da terra rara o interior
do forno foi mantido sob pressdo de 1,1 atm. de argdnio.
O plasma do arco ¢ gerado por uma corrente em torno de
100 Amperes, chegando a atingir 2700 °C. Cada amostra
foi refundida em média 5 vezes para garantir a sua
homogeneidade. O controle da composigdo foi feito

analisando-se a diferenga entre a massa da carga e¢ a

: massa resultante da fusdo. A amostra foi aceita nos caso
Figura 2.1: Forno de arco voltaico do LMM- assa 1es 8
IFUSP. em que a diferenga entre as massas ndo ultrapassou 0,2%.
Uma observagio importante no processo de fundigio ¢ a disposigio dos lingotes colocados
no interior do cadinho. No nosso caso o aluminio possui uma resistividade proxima do cobre e um

ponto de fusdo baixo em comparagido com outros elementos. Se durante a

Elemento  Ponto de

fundigéio esse material estiver em contato com o cadinho diretamente, ele puro Sfusdo (°C)
pode se fundir com a parede do cadinho, comprometendo o equipamento. I]‘j: 19%281
Uma outra preocupagio ¢ de que se o Al estiver diretamente exposto ao 1;5 1;203

arco, este pode ser vaporizado rapidamente e pode implodir dentro da
amostra, comprometendo a composigéo final da mesma. Para tanto a disposi¢do do material puro a
ser fundido possui uma importancia fundamental para o processo: primeiro o Nd, acima dele o Al e

por cima, cobrindo tudo, o Fe.

Com base no diagrama de fase ternario Nd-Fe-Al de Grieb et al. [Grieb91], as ligas
produzidas no forno a arco foram submetidas a tratamentos térmicos de 750 °C durante 4 semanas
em um forno resistivo montado no laboratério. Como se trata de um tratamento térmico longo, as
amostras foram seladas no interior de uma cépsula de quartzo, embrulhadas em uma folha de
tdntalo, numa atmosfera protegida de argdnio puro. O tintalo evita que a amostra, em contato direto

com as paredes do tubo, sofra contaminag@o por silicio, durante o tratamento térmico.
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Nesse ponto vale ressaltar alguns detalhes sobre o procedimento de producdo utilizado que
nos permitiu obter uma boa reprodutibilidade em nossas amostras: um primeiro ponto se relaciona a
quantidade de amostras produzidas em cada fusfo da liga. O forno a arco utilizado nos permite, a
principio, a produgiio de no méximo 5 g de amostra em cada fundi¢iio. Entretanto, enfrentamos
muita dificuldade em encapsular uma amostra nessa quantidade devido ao tamanho da amostra
resultante dessa fusdio. O encapsulamento ¢é feito selando um tubo de quartzo por meio de um
magarico de propano. Uma amostra maior demanda um tubo de maior didmetro para ser
encapsulado, 0 que muitas vezes apresenta problemas na hora de selar o tubo, nos obrigando a
dividir a amostra para que possa ser encapsulada em um tubo menor, Um outro fator é que uma
amostra nessa quantidade demanda uma maior atengfio na hora da fundigio, pois devido & sua
massa, muitas vezes a fundi¢fo acaba nfio sendo perfeita, tendo regies no interior da amostra com
grandes grios de um material puro. Apos varias tentativas foi determinado como massa de 3 g a
quantidade ideal de cada amostra produzida, pois nos permite ter maior seguranga na homogenidade
da liga na fundigéio e uma maior facilidade na hora de encapsulamento da mesma ( foi utilizado um
tubo de quartzo com ¢ = 14 mm), Esses sfio detalhes bastante particulares do equipamento do
laboratério que foi utilizado para a produgdo de nossas amostras, mas sfo esses detathes que nos
garantiram a boa qualidade de nossas amostras para o nosso estudo.

Uma outra observagfio a respeito desse tema esta relacionado a temperatura de tratamento
térmico. Como trabalho original, baseamos os procedimentos de produciio de nossas amostras nos
estudos do Dr. Rodolfo Politano, apresentados como dissertagfo de mestrado [Poli92t]. Este por sua
vez s¢ baseia nos diagramas ternarios de Grieb para a produgo de amostras do tipo Nd-Fe-Al. Com
base no diagrama de fase de 750 °C foram produzidas amostras da fase NdgFe4xAly no intervalo de
solubilidade x = 3-5. Entretanto, na literatura a temperatura de tratamento térmico utilizada por
muitos autores ¢ de 600 °C. Ao analisar o diagrama de fase nesta temperatura, a faixa de
solubilidade da fase desejada me parece ser mais bem definida do que 750 °C, principalmente nas
regides limites de solubilidade. O fato de utilizarmos a temperatura de 750 °C se deve a nossa
experiéncia passada em se produzir nesta temperatura. Esses resultados condizem apenas nos
compostos da série Nd-Fe-Al. No caso dos compostos com La, a literatura tem pouco a nos
oferecer, principalmente com relagfo as fases La-Fe-Al. A produgio dessas amostras foi feita com
base na experiéncia que temos das fases Nd-Fe-Al e com relagfio a alguns trabalhos sobre esse tipo

de composto.
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2.2, Determinacio de Estrutura: Difraciio de raios-X e Néutrons

Difracio de raios-X

Para as caracterizagOes de nossas amostras policristalinas por difragdo de raios-X foi
utilizada a técnica de medidas em po em difratdmetro com o sistema step-scanning, que permite um
controle automatico de aquisi¢io de dados e movimentag#o do feixe. Nessa técnica, as amostras, em
forma de pd, séo depositadas em uma ldmina de vidro por meio de uma resina. O equipamento
utilizado ¢ um difratdmetro PHILIPS (modelo PW1710) do Laboratério de caracterizagdo de
Materiais da Escola Politécnica da USP, departamento de Engenharia de Minas. Como parimetros
experimentais foram utilizados a radiagio do Cuk, (A = 0,1541 nm) para gerar o difratograma ¢

passos tipicos de 0,05° num intervalo 26 de 20° a 90°, com tempo de exposigio de 5 seg.

Difracdo de Néutrons

As facilidades técnicas oferecidas no Institut Laue-Langevin (ILL) em Grenoble, Franga,
com o seu reator de alto fluxo, nos permitiram a realizagio de medidas de difragdo de néutrons com
o objetivo de determinagdio da estrutura magnética dos compostos NdgFegAly e LasFe 0Aly. Para
tanto foram utilizadas duas estagfes de trabalho que nos permitiram a realizagio de dois tipos de
experiéncias: Na estago conhecida como Linha D1B foram extraidos diversos difratogramas por
meio de um multidetetor *He de 400 células numa varredura de 80° na temperatura entre 1,5 a 300
K. O objetivo desta experiéncia ¢ a realizagio de medidas rapidas de pouca resoluciio do
difratogramas em numerosas temperaturas para identificagfo das possiveis transi¢des de fases
magnéticas em funcio da temperatura. Uma vez identificadas as temperaturas de interesse, é
utilizada a segunda estagfio, a Linha D2B para a obtengio de um difratograma de alta resolugfio para
analise cristalografica e determinagéio refinada da estrutura magnética numa varredura de 0 a 180°.
Para a determinagio da estrutura magnética se extrai o difratograma na temperatura acima da
temperatura de ordenamento magnético para determinagfo da estrutura cristalina e identificacio das
possiveis impurezas presentes na amostra. Uma vez obtida a informago da estrutura cristalina
extrai-se os difratogramas na temperatura onde se buscam informagdes da estrutura cristalina. Todo

o trabalho de analise do difratograma ¢ realizado por meio de um programa que se utiliza da técnica
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de Rietveld para refinamento de difratogramas. As medidas de difragdo de néutrons, bem como a

sua analise foram realizadas pelo Dr. Javier Campo do ILL.

2.3. Magnetometria

2.3.1. Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

O magnetdmetro de amostra vibrante, ou VSM (Vibrating Sample Magnetometer) como &
conhecido, € a técnica mais utilizada para determinagfo da magnetizagio. O equipamento VSM &
disposi¢do no laboratorio (EG&G PRINCETON APLIED RESEARCH), é um instrumento que mede
um sinal elétrico gerado por duas ou mais bobinas sensoras (pick-up’s) colocadas proximo a uma
amostra magnética que executa um movimento oscilatorio. A amostra, sob forma de uma agulha (1
x 1 x 5 mm)', é fixada a uma haste que ¢ presa a um transdutor controlado pelo VSM, que fornece
um movimento oscilatorio tipicamente de 83 Hz, com amplitude em torno de I mm, A variagdo do
fluxo magnético gerado pelo movimento da amostra imersa num campo magnético uniforme, induz
uma tensdo nos pick-up’s, cuja amplitude é proporcional a0 momento magnético da amostra. Nesse
aparelho, os valores dos momentos s#o dados na unidade emu (1 emu = 1 Gauss ¢cm’) ¢ a calibrago
do equipamento para as medidas de magnetizago ¢ feita utilizando-se uma amostra padriio de Ni. O
VSM possui ainda uma porta de saida que permite conectd-lo a um microcomputador por meio de
uma placa IEEE-488 (GPIB), permitindo controlar e coletar dados através de um programa

desenvolvido no laboratorio pelo fisico Renato Cohen.

' A forma de agulha da amostra para medidas de magnetizago ¢ recomendavel para minimizar o efeito
desmagnetizante na amostra,
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Bobina supercondutora de 9 Tesla

Para a aplicagio de um campo magnético externo foi
utilizada um criostato de hélio liquido com uma bobina
supercodutora de Nb-Ti comercializado pela empresa Janis
Research Company. A bobina € capaz de gerar campos magnéticos
na faixa de 0 a 9 Tesla, sendo que a leitura do campo magnético é
feita através de uma leitura linear entre a corrente aplicada a
bobina com campo’, O controle da bobina e a aquisigio de dados &
feito utilizando-se um controlador eletrdnico da empresa CNS

(Colorado Data System), modelo 53BIAC, interfaciado num

microcomputador por meio de uma placa GPIB. O criostato da ‘
Figura 2.2: Sistema VSM e

bobina permite efetuar medidas na faixa de 4,2 K (temperatura do ~ Bobina supercondutora de 9 Tesla
X . da JANIS RESEARCH CO.
hélio Hquido) a 300 K através de uma controladora de temperatura

da Lake Shore Cryotronics, modelo DRC 91C.

Medidas de Baixa Temperatura

Com a colaboragdo do grupo do Laboratorio de Estado Solido e Baixas Temperaturas
(LESBT) do IFUSP tivemos a oportunidade de realizar medidas de magnetizagio em condigdes
especiais de temperatura. Sob a orientagdo do Prof. Dr. Nei Fernandes de Oliveira Junior, foram
extraidas curvas isotérmicas da magnetiza¢do em fungio do campo nas temperaturas de 0,6 ¢ 1,2 K.
Para tanto foi utilizado um sistema criogénico da empresa Cryogenic Inc. montado sob medida para
O grupo, que consiste em uma bobina supercondutora de até 20 T (uso normal até 17 T) e um
criostato com um compartimento isolado (trocador de calor) que utiliza *He liquido. Através desse
sistema a cAmara trocadora de calor ¢ bombeado por meio de uma bomba de vacuo de alta vazdio,
refrigerando a cdmara da amostra até atingir a temperatura minima de 600 mK. As medidas de

magnetizagfo foram realizados por meio de um VSM controlado por um microcomputador.

7 A relagio linear entre a corrente € o campo magnético gerado ¢ dado por: B(Tesla) = 0.15 I (Amperes).
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Figura 2.3: VMS acoplado a uma Bobina supercondutora de 20 tesla com um criostato para

medidas até 600 mK utilizando-se para isso o *He liquido.

2.3.2, Suscetibilidade Magnética (SQUID)

As medidas de suscetibilidade magnética em fungdo da temperatura em nossas amostras

foram realizadas por meio de um magnetdmetro SQUID (Superconductor QUantum Interference

Device). Esse magnetdmetro, acoplado ao sistema de aquisicio € controle automatizado via

computador, criostato de hélio liquido e uma
bobina supercondutora, corresponde ao “sistema
de medidas de propriedades magnéticas” da
QUANTUM DESIGN, modelo MPMS - XL,
Esse equipamento nos permite efetvar medidas
magnéticas em AC e DC, na faixa de
temperatura de 1,9 a 400 K, num campo
magnético estatico de -7 a 7 Tesla.

As medidas magnéticas AC se

caracterizam em medir 0s momentos magnéticos

Figura 2.4: Sistema de medidas magnéticas com
magnetdmetro SQUID da QUANTUM DESIGN,

da amostra por meio de uma corrente induzida por dois pick-ups coaxiais, conectados em série
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opostas € ligado ao sistema de detecglio SQUID [Clar94]. O campo de excitagdio é gerado por uma
bobina priméria disposta de tal forma que a amostra se encontre no centro da bobina. O campo
gerado por essa bobina ¢ induzido por uma corrente alternada cuja frequéncia e a intensidade
podem ser controlados pelo equipamento (nas analises de nossas amostras foi utilizado um campo
de excitagio de 3 Oersted, em uma frequéncia de 100 Hz). Os sinais medidos por esse método sio
de caracteristicas complexas ¢ podem ser decompostos em duas partes: uma chamada de
quadratura (parte imagindria) que ¢ relacionado com a dissipagio de energia (Perdas) e o sinal em
fase (parte real), proporcional 4 suscetibilidade magnética efetiva da amostra,

As medidas DC s#o realizados pelo método de extragdio, onde o sistema de detecgiio SQUID
mede a variaglo do fluxo magnético gerado pelo deslocamento de um material magnético em um

campo magnético estatico.

2.3.3. Campo Pulsado de 30 Tesla

Na minha visita ao laboratorio do Imstituto de Ciencia de Materiales de Aragon,
Universidad de Zaragoza, Espanha, tive a oportunidade de realizar medidas de magnetizagio em
altos campos pulsados de até 30 T na faixa de temperatura entre 4,2 a 100 K. O objetivo em se
utilizar altos campos para medidas de magnetizacfio € a possibilidade
de se obter um valor proximo da magnetizagio de saturagio de
nossas amostras. O sistema de campos pulsados utilizado funciona
descarregando um banco de capacitores (carregado a cerca de 1,2
MJ), numa bobina que gera um pulso magnético com tempo de
duragdo menor que 200 ms. Por meio de 2 pick-ups conectados
coaxialmente, mede-se a variagdo do fluxo magnético gerado neste

intervalo de tempo e se obtém a magnetizagfo. Isso € feito por meio

de um conversor analdgico digital de alta velocidade que converte os

. ) sinais elétricos gerados pelos pick-ups indutivos. As medidas foram
Figura 2.5: Visfio externa da
bobina de 30 Tesla. fertas apenas na subida do campo, utilizando-se os sinais de descida
do campo (sem a amostra) para calibragem do sistema.

Como curiosidade sobre o equipamento utilizado, o sistema da bobina é refrigerado em um
banho de nitrogénio liquido que, apds a "detonagBo” (a geragiio do campo), é literalmente

vaporizado devido & tamanha descarga de energia liberada. Um outro fato é que apesar das medidas
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serem efetuados em intervalos bastante curtos (200 ms), apds cada nova medida deve-se manter um
intervalo de tempo de aproximadamente 2 horas para que a bobina descanse e seja capaz de efetuar
uma nova medida. Isso ¢ feito como procedimento de seguranga, pois a cada geragdo de pulso, o
sistema € submetido a tamanha for¢a magnética, sendo necessario um certo intervalo de tempo para
que a bobina relaxe e volte la condigfio inicial de operagdo. A operagdo do equipamento foi

realizado pelo engenheiro técnico do laboratério Michiel Hilbers.

2.4. Medidas de Transporte: Magneto-Resisténcia

As medidas de magneto-resisténcia foram feitas utilizando-se o campo magnético gerado
por uma bobina supercodutora de Nb-Ti de 9 Tesla, a mesma utilizada nas nossas medidas de

magnetizagio, permitindo obter curvas de resisténcia elétrica em fungdo de um campo magnético

Amostra externo, na faixa de temperatura de 4,2 a 300 K. Para isso foi montada
& uma nova haste a fim de se fixar a amostra conectada aos fios de cobre

-® para se medir a resisténcia pela método conhecido como méiodo dos
CD quatro fios [Pauw58]. Neste método, a amostra ¢ conectada a quatro

: fios de cobre através de um contato feito com tinta de prata. Em dois

dos quatro fios, passa-se uma corrente conhecida (1), enquanto nos dois
outros mede-se a tenséio (V). A resisténcia R da amostra ¢ calculada a partir da lei de Ohm: R=V/I.
Para isso a amostra foi preparada em forma de agulha ( 2 x 1 X 6 mm ) para evitar os problemas de
efeito Hall. Os resultados obtidos foram apresentados sob a forma da variago relativa AR/R,, onde
R, = R{0) (resisténcia elétrica em campo nulo) e AR = R(H) - R,,

Tanto a geracfio da corrente de excitagdo quanto a medida da tensfio de saida foram feitas
utilizando-se uma ponte de resisténcia AC, apropriada para esse tipo de medidas. O equipamento
consiste numa ponte de resisténcia AC ( modelo LR-400 da empresa Linear Research Inc. ). Ele
possue uma fonte de corrente AC que trabalha numa frequéncia fixa de 15,9 Hz ¢ permite efetuar

medidas diretas da resisténcia elétrica com resolug8o de até 0,02 mQ.
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2.5. Medidas de Magnetostriccio: Técnica de Strain-Gauge

Como tecnica suplementar para caracterizar a transi¢io metamagnética, efetuamos um
estagio de um més no ano de 1999 financiado pela reserva técnica da FAPESP no grupo de
magnetismo do Jnstituto de Ciencia de Materiales de Aragon da Universidad de Zaragoza,
Iispanha. O grupo € bastante experiente no uso da técnica de Strain-Gauge para medidas de
magnetostricgio [Alga86t ¢ Ibarra83t]. Durante o estigio foram efetuadas medidas de dilatagiio
térmica ¢ de magnetostriccdo nas amostras NdgFe0Als, NdsFe;1Alz, LagFenAly e LagFe Al em

varias temperaturas.

A técnica utilizada para as medidas de deformagdes mediante o uso de resisténeia elétrica é
conhecida como técnica de Strain Gauge ou banda resistiva. Ela é baseada na conhecida
dependéncia da resisténcia elétrica 'de um material condutor com relagio as suas dimensdes. Sendo
assim, um fio condutor de comprimento / e secio 4 apresentard uma resisténcia elétrica dada por:

. )
R= p—A—
onde p ¢ a resistividade do material.
Quando o fio sofre um alongamento de A/, sua se¢do A variara e a variagfo AR serd:

AR , Al
- = 2+ -1- 2o~)]7

A AV . \ S
onde 2P Cw%m , C uma constante ¢ o ¢ o modulo de Poisson.
0
Assim, podemos obter a relagfio entre a resisténcia elétrica e a deformacio:
AR A
R8T

onde g é conhecido como fator de gauge que se obtem

experimentalmente mediante a calibragio ou

especificagio do fabricante da fita (Strain-Gauge),
A técnica de medida Strain-Gauge ou banda

resistiva consiste em medidas de variagles da

i e

T resisténcia que se produzem mediante a deformagio

Passiva

sobre a superficie em que & colada a fita mediante um




Materiais e Métodos 26

adesivo adequado. A banda atua dessa forma como um dispositivo eletro-mecinico. A variagio da
resisténcia elétrica, muito pequena em geral, ¢ medida com precisdo utilizando-se para isso uma
ponte (no caso uma ponte de Wheastone).

Para eliminar as possiveis variagdes espurias, tais como a dilatagiio térmica da prépria
Banda Resistiva e efeitos magneto-resistivos da mesma, utiliza-se uma outra Banda Resistiva,
conhecida como Banda Resistiva Passiva, fixada sobre a superficie de silica, cuja variagio do fator
de Gauge g em fungio da temperatura é conhecida. Ambas sdo conectadas em série ¢ submetidas as
mesmas condigBes de temperatura e de campo duranie as medidas. As medidas foram feitas
utilizando um criostato de fluxo da Oxford que nos permite efetuar medidas na faixa de temperatura
de 5 a 300 K. Uma bobina supercondutora acoplada a esse criostato nos permite aplicar campos

magnéticos estatico de até 12 Tesla.

Passiva

Ponte

Figura 2.6: Esquema elétrico para medidas de deformag@es por meio da técnica de Strain-Gauge. A
Banda Ativa corresponde a Banda Resistiva colada na amostra a ser analisada e a Banda Passiva a que é
colada em um pedago de silica para eliminag¢o de sinais esparios.
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2.6. Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica ressonante que estuda as propriedades intrinsicas
dos materiais, através da emissfio e absorgfo de fotons v, Esse processo nuclear, conhecido como
efeito Méssbauer, consiste na emisséo de radiagio v (14,4 keV no caso do “"Fe) por um nicleo
excitado ¢ na absorgfio dessa radiagfio por um outro
nicleo idéntico, sem perda de energia pelo recuo dos
ntcleos, se o emissor ¢ o absorvedor estiverem
incorporados a uma matriz sélida. Para compensar
eventuais diferencas de energias ou desdobramento das
linhas devido as interagSes quadrupolares ou

magnéticas dos nucleos no absorverdor, o emissor ¢

colocado em movimento oscilatorio longitudinal para

i ) o i Figora 2.7: EspectrOmetro Mosshauer de
que a radiaglio y seja emitida com um intervalo de  transmissio do IFUSP

energia modulada através do efeito Doppler.

Um espectrometro Mossbauer funciona da seguinte forma: A fonte radioativa utilizada ¢é
fixada na ponta do eixo ligado ao tramsdutor eletromagnérico na qual executa movimentos
oscilatérios na diregdo longitudional. Esse transdutor ¢ controlado por um dispositivo, conhecido
como drive Mdssbauer, que controla a velocidade percorrida pela fonte, sincronizado por meio de
um sinal oscilante triangular fornecido por um gerador de
Sfungdo digital. O sistema transdutor-drive Mossbauer modelo
360 foi montado pela Wissenschafiliche Elektronik GMBH,
assim como o gerador de fungfio digital DFG1200. Quanto a
detecglo da radiago vy nfio absorvida pela amostra, ela é feita por
meio de um contador proporcional (tensdo tipica de 1,8 kV). O
sinal proveniente do detetor ¢ amplificado em dois estagios por
meio de um pré-amplificador (modelo 142PC EG&G Ortec) ¢
um amplificador linear (modelo 816 Canberra). O componente

de mteresse desse sinal resultante, aquela que corresponde a

: energia de 14,4 keV, ¢ discriminado por meio de um analisador

Figura 2.8: Criostato de Félio
liquido Oxford para espectroscopia

Méssbauer. sinal ¢ armazenado em 512 canais através de uma placa

monocanal (modelo NC-11 da Hamner). Apds a separagio, o

analisador multi-canal ACE-MCS EG&G Ortec, acoplada a um microcomputador. Um sinal de
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referéncia fornecido pelo gerador de fungo fornece a sincronizagio para a placa MCS a fim de que
ela relacione cada canal medido com o movimento da fonte radioativa [Gan94]. Para medidas em
baixas temperaturas € utilizado um crisotato de hélio liquido da empresa Oxford, que permite
estabilizar a temperatura da amostra na regido de 4,2 a 300 K. A analise dos espectros obtidos foi
realizada por meio de um programa de ajuste de espectro Mossbauer utilizado no laboratério,
conhecido como FESITIOS.

2.7, Microscopia Eletronica de Varredura

Para a identificagdo mais refinada de possiveis fases esplrias em nossas amostras, foi
realizada uma andlise quantitativa das fases presentes por meio da analise dispersiva de raios-X
(EDS), em um microscopio eletrdnico de varredura (MEV), modelo PHILIPS XL30. O
equipamento, baseado num canhfio de Schottky, permite resolugfo maxima de 2,0 nm a 30 kV
permitindo a obtengfio e armazenamento das imagens digitalizadas da superficic da amostra por
meio de um microcomputador, A analise de microsonda por EDS ¢ feita focando o feixe de elétrons
na regifo de interesse e extraindo o espectro que, ao ser analisado por um software, nos permite
obter quantitativamente a composicio local. As amostras para esse tipo de analise foram embutidas
em baquelite, lixadas em papeis abrasivos (at¢ grana 600) e polidas em pasta de diamante (até 1
pm). Essa analise foi realizado no Instituto de Pesquisas Nucleares (IPEN) com a colaboragio da

Dra. Eneida da Graga Guilherme.
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O nosso objetivo neste trabalho ¢ o estudo das propriedades magnéticas dos compostos
intermetalicos ReFesAly e, para isso, foi necessario produzir amostras com presenga majoritaria
da fase desejada para que possiveis fases espirias ndo interferissem nos resultados das medidas. As
primeiras analises da qualidade das amostras produzidas no laboratério foram realizadas pelo
método tradicional de difragfio de raios-X. As amostras em forma de pé foram irradiadas pela
radiagdo CuK, e os difratogramas resultantes foram analisados pelo método de refinamento
Rietveld [Wiles81].

Por meio das informagdes cristalograficas obtidas na literatura (grupo espacial, posi¢io
atdbmica ¢ pardmetros de rede) o método de Riefveld se mostrou bastante eficiente para refinamento
dos parAmetros de rede, entretanto se mostrou limitado na resolugfio da estrutura cristalografica e na
identificagio de possiveis fases esplrias. Isso se deve principalmente a baixa resolugfio dos
difratogramas, definida como relagfo sinal-rutdo (diferentes tempo de exposigio da radiacio: 5, 10
¢ 15 seg. foram utilizados para tentar minimizar esse problema, mas nfo se observou nenhuma
melhora significativa). Um das possiveis causas desse efeito pode ser atribuida ao fendmeno de
fluorescéncia da radiagdo do Cu sobre os atomos de Fe. Para contornar esse problema, seria
necessario o uso de outros tipos de tubo de raios-X, tais como Co ou Mo. Porém ndo nos foi
possivel obter os difratogramas utilizando radiagdes diferente do CuK,, devido ao constante uso do
equipamento por diferentes usuarios.

Uma informagio relevante utilizada para a anélise dos difratogramas foi de que os atomos
de Al substituem prefencialmente os atomos de Fe no sitio /6/; na proporgdo de ocupagdo do Al em
50% no caso x = 3, 75% para x = 4 e 100% para x = 5; modelo discutido por Hu e al. [Hu92] para
resolugio dos espectros Mdossbauer. Esse modelo se mostrou adequado para o refinamento dos
pardmetros cristalograficos pelo método de Rietveld e foi utilizado para as analises dos

difratogramas de raios-X e de néutrons.
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Tabela 3.1: Parimetros da rede cristalina a e ¢ (tetragonal), obtidos a partir
da difraggo de raios-X com radiagdo Cuk,, na temperatura ambiente,

Parimetro de rede

Amostra
a (nm) ¢ (nm)

NdgFe Al 0,81342(5) 2,30920(50)
NdgFeyosAls s 0,81506(10) 2,30769(37)
NdgFe0Aly 0,81657(13) 2,30615(34)
NdgFeoAls 0,81993(14) 2,31142(47)
LagFe; Als 0,82160(2) 2,38083(6)
LagFe oAl 0,82412(6) 2,38520(15)
LagFesAls 0,82748(15) 2,38804(54)

Apesar da baixa resolugdo, conseguimos identificar a fase principal das amostras como
sendo do tipo tetragonal e obtivemos os respectivos pardmetros de rede a e ¢, apresentados na tabela
3.1. Como foi comentado anteriormente, utilizamos para analise dos difratogramas o método de
Rietveld, mais especificadamente o programa DBWS [DBWS] que se utiliza desse método para
refinamento de pardmetros cristalograficos.

Neste capitulo apresentamos os difratogramas caracteristicos de cada amostra, bem como
graficos comparativos dos pardmetros de rede entre os resultados obtidos neste trabalho com
relagdo ao que foi encontrado na literatura (Apéndice 4).

No caso das amostras de La, os difratogramas (figura 3.1) apresentaram uma relagfo sinal -
ruido bastante ruim dificultando a sua analise. Apesar disso, os resultados comparativos dos
pardmetros de rede (figura 3.2 e 3.3), sfio bastante bons apresentando diferenga maxima de 0,1%. A
diferenga entre os resultados obtidos nas medidas de raios-X e de néutrons, caracterizados neste
trabalho pode ser creditado a uma melhor resolugéo dos difratogramas de néutrons que nos permitiu
a resolugdo da estrutura cristalografica do material, permitindo um refinamento mais apurado dos
pardmetros cristalinos.

Com relagfio as amostras de Nd, os resultados obtidos sdo bastante bons, devido a uma
melhor resolugdo dos difratogramas (figura 3.3), bem como comparados com a literatura (figura 3.4
e 3.5). Nos dois sistemas os pardmetros cristalinos apresentam uma tendéncia do aumento da rede
cristalina com o aumento do teor de Al na liga, o que € razoavel devido a diferenga de tamanho

entre os atomos de Al e de Fe.
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1500 LagFe Al

Figura 3.1: Medidas de difrago de raios-X das amostras LagFe;; ALy, LagFe;oAl, e LagFesAls obtidas com
radiagio CuKot.
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Figura 3.2: Parametros de rede de LagFe;4.,Al;. Comparagiio com os resultados encontrados na literatura.
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Figura 3.3: Medidas de difragio de raios-X das amostras NdgFe;;Al;, NdgFeiosAls, NdsFepAl, e
NdgFeoAls obtidas com radiagdo CuKa.
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Figura 3.4: Pardmetros de rede das amostras NdgFe 4.,Al,. Comparagdo com os resultados encontrados

na literatura.
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Como foi dito anteriormente, devido 4 baixa resolugdo dos difratogramas medidos pelo
método de raios-X, ndo nos foi possivel identificar fases esplrias que poderiam interferir nos
resultados sobre as propriedades magnéticas em nossos compostos. Entretanto, uma grande
oportunidade para se resolver esse problema foi a realizagfo de medidas de difrago de néutrons no
ILL, Franga, nas amostras LacFe;oAl; e NdgFepAl;. Por limitagdo de tempo de maquina so
pudemos fazer medidas nessas duas amostras cujo objetivo principal foi a determinago da estrutura
magnética. Entretanto, para se determinar a estrutura magnética, deve-se discriminar nos
difratogramas a contribuigdo cristalografica com a magnética para a formag#o dos picos.

No caso da amostra LagFe;oAly, foi encontrado 5% de La puro como mostra a figura 3.5.
Nela podemos constatar a boa qualidade do difratograma obtido a partir do difratdmetro da linha
experimental D2B do /LL utilizado para medidas de alta resolugfio. Gragas a esse equipamento o
refinamento da estrutura cristalografica pelo método de Rietveld utilizando o programa Fullprof
[Fullprof] foi realizado de maneira satisfatéria como mostra a diferenga entre os pontos

experimentais e tedricos na figura 3.6.
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Figura 3.5: Digratograma de néutrons na temperatura de 300 K obtida na Linha D2B do amostra
LagFejpAly (a=0,825 nm e ¢ = 2,382 nm) que apresenta impureza de 5% de La puro (a = 0,529 nm).
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Figura 3.6 Difratograma de néutrons na temperatura de 300 K obtida na Linha D2B do amostra
NdgFejpAly (a= 0,817 nm e ¢ = 2,307 nm).

No caso da amostra de Nd, apesar da boa resolugdo obtida no difratograma, nfio nos foi
possivel a identificagdo das possiveis fases espurias. Fases como Nd,Fe17, comuns nas ligas Nd-Fe-
Al, ou compostos do tipo Fe-Al néo se ajustaram de maneira satisfatoria em nossas analises. De
qualquer modo, o refinamento da estrutura cristalografica atesta a presenga majoritaria da fase
NdsFejoAls na amostra, e resultados das caracterizagdes magnéticas ndio apresentaram fases

magnéticas que pudessem interferir em nossos resultados.

Tabela 3.2: Pardmetros da rede cristalina,obtidos a partir das medidas de
difragio de néutrons na temperatura de 300 K (refinamento pelo programa

Fullprof).
Amostra Pardmetro de rede
a (nm) ¢ (nm)
NdgFe0Aly 0,81718(1) 2,30740(6)

LagFe oAl 0,82473(1) 2,38197(5)
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4.1. Magnetizacio em funciio do campo

As propriedades magnéticas dos compostos RgFesxAly, investigadas via medidas de
magnetizagio em fungfio de um campo magnético externo e da temperatura, nos revelaram

resuttados surpreendentes. A caracteristica mais marcante desses compostos é a presenga de uma
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Figura 4.1: Ciclo completo da magnetizagdo da amostra NdgFe; Al; na temperatura de 4,2 K.

transigdo de primeira ordem chamada de transigiio metamagnética. Essa transi¢do representa uma
mudanga da estrutura antiferromagnética para ferromagnética por meio de aplica¢fo de um campo
magnetico externo. Esse resultado ¢ exemplificado na curva da figura 4.1 onde observamos dois
comportamentos distintos no seu perfil: na regifio de baixo campo, a curva apresenta baixo valores
de magnetizagfio, evidenciando uma estrutura de spins antiparalelos, tipico de um material
antiferromagnético ou ferrimagnético; acima de um determinado campo critico observa-se um
aumento repentino na magnetizagdio caracterizando a transicio metamagnética, passando de um
estado antiferromagnético para o estado ferromagnético. Essa por sua vez retorna ao estado original
(antiferromagnético) ao ser retirado do sistema o campo magnético, apés apresentar uma histerese
magnética. Esse perfil magnético ¢ reproduzido para campos negativos, com as devidas mudangas
na diregio dos momentos na diregdo do campo, sendo que, em um ciclo completo, a curva de

magnetizago se faz presente apenas no primeiro e no terceiro quadrante.
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Uma outra caracteristica a ser destacada nos sistemas analisados esta relacionada com as
diferengas de comportamento induzidas pela terra rara. Em nosso estudo foram analisados dois tipos
de compostos: Um com a terra rara magnética, no caso Nd, e outra com La, uma terra rara nfo
magnética. Ambos apresentam comportamentos antiferromagnéticos em baixo campo e observa-se
claramente a presenga da transigiio metamagnética representada como um salto brusco na curva de
magnetizaciio. A ocorréncia da transi¢iio nos compostos com La evidencia que o fendmeno basico
depende apenas das interagdes ferro-ferro, que portanto sdo dominadas pelo antiferromagnetismo. A
diferenga na magnitude da transigiio entre os dois sistemas, o modo como a transi¢do ocorre de
maneira brusca nos compostos com Nd diferententemente dos compostos com La, ¢ a presenga mais
marcante da histerese magnética nos compostos com Nd, sdo efeitos secundarios que podem ser
creditados a anisotropia magnetocristalina induzida pela terra rara magnética.

Em nosso trabalho, investigamos compostos com diferentes concentragdes de aluminio,
Numa observagio preliminar, cabe notar que a temperatura de ordem magnética (temperatura de
Néel, Tw) € fungfio decrescente da concentragfio de Al. os valores de Ty foram determinadas a partir
de curvas de suscetibilidade que serfio apresentadas no final deste capitulo. A dependéncia de Ty

com x pode ser vista na figura 4.2,
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Figura 4.2: Temperatura de Néel em fungo da concentragfio x de Al na liga RgFeyy Al
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Como outro efeito da concentragdo de Al nos compostos, observa-se uma diminuigfo
sensivel do campo critico da transigéo para x crescente (figura 4.3 e 4.4). Esse resultado ¢ bastante
razoavel se levarmos em conta que o excesso de Al tende a substituir os 4tomos de Fe
preferencialmente no sitio /6/,, sem alterar a sua estrutura cristalina. Com isso o aumento do teor de
Al na liga enfraquece a interagio de troca antiferromagnética entre as sub-redes magnéticas,
fazendo com que os campos criticos da transi¢io metamagnética diminuam com o aumento da

concentragio x.
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Figura 4.3: Curvas de magnetizagio na temperatura de 4,2 K das amostras de Nd.
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Figura 4.4: Curva de magnetiza¢fio na temperatura de 4,2 K das amostras de La.
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Sobre o comportamento do perfil magnético do material em fungdio da temperatura, as
amostras contendo La t€ém um comportamento relativamente simples (figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7). Em
temperaturas abaixo de Ty, as curvas M vs. H apresentaram comportamento linear em campos
baixos, tipico da ordem antiferromagnética. Para campos maiores, a transigdo metamagnética tende
a se suavizar até desaparecer completamente proxima a temperatura de Néel, dando lugar a uma

fase paramagnética.
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Figura 4.5: Medida de magnetizagiio da amostra LagFe; Al; (Ty = 230 K). A curvatura inicial
pode ser devida a uma impureza ferromagnética.
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Figura 4.6: Medida de magnetiza¢8o da amostra LagFegAly (Ty = 145 K)
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Figura 4.7: Medida de magnetiza¢io da amostra LagFesAls (Ty = 100 K)

Nas amostras contendo a terra rara magnética (Nd), o comportamento das curvas de
magnetizagdo se mostrou bem mais complexo (figura 4.8, 4.9 e 4.10). Analisando qualitativamente,
identificamos nas amostras NdsFe11Al;, NdgFeosAl3 5 € NdgFejgAls, trés regides de temperaturas
onde as trés amostras analisadas apresentaram comportamento comum: a primeira, a temperaturas
inferiores a cerca de 30 K, as curvas de magnetizagdo apresentam uma grande histerese devido a
transi¢do metamagnética. Porém, a histerese tende a diminuir até se tornar desprezivel acima de 30
K (veja apéndice 5). Nessa faixa de temperatura de 30 K até Ty, a transigdo metamagnética tende a
se enfraquecer, diminuindo de forma gradativa a magnitude do salto de magnetizagdo até
desaparecer antes mesmo de atingir a temperatura de ordenamento. Acima de Ty, as amostras

analisadas apresentaram comportamento paramagnético.
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Figura 4.8: Medida de magnetizagfo da amostra NdgFe;; Al; (Ty =310 K)
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Figura 4.9: Medida de magnetizagio da amostra NdgFe o sAly s (Tyy = 275 K)
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Figura 4.10: Medida de magnetizagio da amostra NdgFe pAly (T = 225 K)

Em um caso especial, a amostra Nd¢FeoAls apresentou caracteristica bastante distinta das
demais amostras analisadas. Nessa amostra foi observado na curva de magnetizagio uma
magnetizagio remanente (vide figura 4.11). Partindo de uma amostra virgem, nela observamos um
comportamento bastante tipico, que encontramos nas outras amostras na subida de campo. Quando
retiramos 0 campo aparece uma magnetizagio remanente (m; = 18,05 pp/fu.). Analisando o
comportamento geral da curva de magnetizagdo num ciclo completo, como mostra a figura 4.12
(amostra magnetizada), encontramos um campo coercivo elevado (aproximadamente 0,94 T). Esse
comportamento tipico de um material magnético duro, sugere a presenga de mais de uma fase
magnética nesta amostra. Entretanto, tanto o difratograma de raios-X quanto medidas de £DS néo
identificaram nenhuma fase espuria que pudesse explicar esse comportamento. Devido a esse
resultado, a amostra NdsFeoAls foi colocada a parte com relagdo as analises efetuadas em outras
composi¢des, uma vez que essa amostra apresenta ordenamento ferromagnético, diferente das
outras que apresentam ordenamento antiferro ou ferrimagnético para campo zero. Em trabalho
recente, Nagata et al. [NagaOO] destacam que os compostos com x > 4.5 apresentam
comportamento ferromagnético, como atestou seu estudo em monocristais de NdgFe4.<Aly, com x =
3,2 € 4,5. Isso poderia explicar o comportamento observado na nossa amostra para x = 5 no caso do
Nd.



Magnetometria e Mossbauer

46

30

m (u/fu)

20///

10y

pH (1)

Figura 4.11: Curva virgem de magnetizag8o da amostra NdsFesAls na temperatura de 4,2 K.
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Figura 4.12: Ciclo completo de magnetizacio da amostra NdgFeyAls na temperatura de 4,2 K.
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4.1.1. Campos criticos da transicio metamagnética

O campo critico da transi¢io metamagnética pode ser definido como sendo o campo
magnético necessario a ser aplicado ao sistema para que ocorra a transigio metamagnética. Para o
nosso trabalho, a identificag8o do campo critico nas medidas de magnetizagio foi realizada a partir
da derivagio em fungio do campo das curvas de magnetizagfo, onde o campo critico é obtido como
sendo o campo onde a inclinag@io da magnetizagio em razfio da transi¢io é maxima.

Para as amostras com La, as curvas de magnetizagio apresentam uma Unica transi¢io
metamagnética, como mostra a figura 4.13. A derivada dM/dH apresenta um pico representando o
salto da magnetiza¢@o devido a transig@o e o campo critico pode ser facilmente identificado como

sendo o ponto maximo do pico da derivada.
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Figura 4.13: Curva de magnetizagiio e sua derivada para a determinagio do campo ctitico (1,He)
da transi¢iio metamagnética (Amostra LagFepAly)

Como for comentado anteriormente, as amostras contendo La sfio bem comportadas e
apresentam, todas, uma unica {ransigio metamagnética. O seu campo critico em fungio da
temperatura € apresentado na figura 4.14, onde incluimos os resultados de nossa analise para as trés
amostras de La estudadas. Os campos criticos apresentados nessa figura foram identificados na
subida e descida do campo aplicado e a diferenga entre os dois casos indida a presenc¢a de uma
pequena histerese. No caso apenas a amostra LagFepAl; apresenta uma histerese bastante

significativa em comparagio com os demais compostos de La. Numa primeira observagio,
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constatamos a diminui¢do gradativa dos campos criticos com o aumento da temperatura. Esse
resultado ¢ esperado, uma vez que, quando a anisotropia magnetocristalina é pequena, o campo de
transi¢éio ¢ essencialmente o campo molecular, ou campo de troca, que representa a interago entre
as sub-redes antiferromagnéticas. Um outro resultado & vista nesta figura ¢ a diminui¢do do campo
critico com o aumento do teor de Al na liga, como ja foi comentado anteriormente A presenga de
uma Unica transi¢lio metamagnética sugere um sistema bastante simples que pode ser descrito como

duas sub-redes antiferromagnéticas. Este modelo ¢ descrito em detalhe no Apéndice 2.

u H.(T)

Figura 4.14: Campo critico da transicio metamagnética das amostras de La obtidos na subida e
descida do campo.

No caso dos compostos com Nd os resultados obtidos nas analises dos campos criticos nos
revelaram um sistema bastante complexo. Diferentemente do sistema do La, as amostras contendo
Nd nos revelaram ndo apenas uma, mas pelo menos mais duas transigdes de fase devido a aplicacfio
de campo, e essa multipla transi¢do se faz presente principalmente na regifo de baixas temperaturas.
Como exemplo da complexidade do problema, montamos a figura 4.15 ¢ 4.16 onde apresentamos a
curva de magnetizagio da amostra NdsFegAl; na temperatura 4,2 K ¢ a respectiva curva da
derivada da magnetizagio em fungdo do campo obtida a partir da subida e descida do campo
aplicado. Nas figuras da derivadas observa-se a presenga de pelo menos trés picos na subida do

campo e dois na descida, identificados como sendo os campos criticos da transigdo metamagnética.
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Figura 4.15: Curva de magnetizagio da amostra NdgFeipAly (T = 4,2 K) com a identifica¢io dos
campos criticos (1)-(3) da transigio metamagnética.
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Figura 4.16: Curvas da derivada em fungiio do campo obtidas a partir da curva de magnetizagio
(figura 4.14) com a identificagio dos respectivos campos criticos da transi¢io metamagnética.

Nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentamos os campos criticos em fungéo da temperatura das
amostras NdgFe;;Als, NdsFejosAlas € NdgFepAly, respectivamente. Numa primeira constatagio,
VEmos que o0s campos criticos presentes nestas amostras tendem a desaparecer conforme
aumentamos a temperatura. O termo desaparecer significa que o salto caracteristico da transicio

metamagnética, representado como um pico na curva da derivada da magnetizagfo, tende a
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diminuir o seu tamanho até ser impossivel a sua observagdo. Nas figuras representando os campos
criticos obtidos durante a subida do campo observa-se pelo menos trés linhas bem definidas em
baixas temperaturas. Muito provavelmente essas trés linhas representam a interagdo de pelo menos
trés ou mais pares de sub-redes que interagem antiferromagneticamente entre si. Quando aplicado
um campo magnético externo, essas interacdes agem diferentemente entre si fazendo com que
ocorram as transigbes metamagnéticas em diferentes campos criticos. Com relagdo a temperatura, a
linha (chamaremos de principal) que representa os campos criticos de mais baixo valor ¢ onde
observamos a maior amplitude da transi¢do metamagnética, tende a diminuir gradativamente o seu
valor, de uma forma bastante lenta, conforme aumentamos a temperatura para as amostras
NdgFe1Aly e NdsFeosAlss. No caso do NdgFeioAls, a linha apresenta um aumento do campo

critico, contrariando os resultados nas demais amostras, até atingir um maximo a cerca de 60 K.
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Figura 4.17; Campo critico em fungfo da temperatura da amostra Ndgfe, Als.
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Tigura 4.18: Campo critico em fungiio da temperatura da amostra NdgFe g sAl; 5.
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Figura 4.19: Campo critico em fungdo da temperatura da amostra NdFepAl,.

Para finalizar esse topico apresentamos a figura 4.20 onde colocamos os campos criticos das
transigdes principais das trés amostras analisadas. Nela observamos claramente a influéncia da
concentragdo de Al sobre as transigbes metamagnéticas, conforme comentado anteriormente. As
trés amostras apresentaram uma grande histerese magnética, muito provavelmente devido a forte

anisotropia magnetocristalina induzida pela terra rara, conforme mostra a diferenga entre 0s campos

criticos da subida e descida do campo na regido de temperatura abaixo de 40 K.
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Figura 4,20: Campo ctitico em fungio da temperatura das trés amostras de Nd.

4.1.2. Medidas em baixas temperaturas

Como medida complementar aos nossos estudos obtivemos a curva de magnetizagio das
amostras NdgFegAly e LagFepAls nas temperaturas de 0,6 ¢ 1,2 K. O objetivo para esse estudo era
de observar o comportamento das transigdes metamagnéticas com influéneia minima da desordem
térmica sobre o sistema, entretanto as medidas em baixas temperaturas nos revelaram resultados
inéditos e surpreendentes. Como primeiro resultado dessas medidas € a presentada na figura 4.21 a
curva de magnetizago da amostra NdglejoAly na temperatura de 1,2 K. Numa primeira medida
com a amostra desmagnetizada, o material apresentou uma leve magnetizagio espontinea na regido
de baixo campo. Apds o campo critico, a magnetizagio sofreu um salto repentino e de grande
amplitude caracterizando a transigdo metamagnética. Logo em seguida, uma segunda transigio ¢é
observada e a magnetizagio aumenta o seu valor tendendo a uma saturagdo. Ao retirar o campo
aplicado do sistema observam-se varios pequenos degraus na magnetizagfio até ocorrer uma nova
grande transigdo de fase do ferromagnetismo para antiferromagnetismo em dois estégios. Ao repetir

a medida, porém, o material apresentou comportamento tipicamente antiferromagnético, com a
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magnetizagio aumentando linearmente ao longo do campo até atingir o campo critico, de menor
valor do que foi obtido anteriormente, ocorrendo a transi¢io em dois estagios ¢ logo em seguida o
material reproduz os resultados obtidos anteriormente, Essa diferenga de comportamento entre o
material em estado virgem ou desmagnetizado com o estado previamente magnetizada foi
reproduzida diversas vezes para confirmar o resultado obtido. Com isso chegamos 4 conclusio de
que existe um efeito que altera o comportamento do material ao aplicar um campo magnético no
matetial e essa caracteristica ¢ memorizada pelo material até ele se desmagnetizar completamente,
ou seja, o comportamento do material depende de sua historia magnética ¢ a esse respeito

trataremos com mais detathes posteriormente,
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Figura 4.21: Medida de magnetizacfio da amostra NdgFe;pAl; na temperatara de 1,2 K.
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Figura 4.22: Ciclo completo da magnetizagiio, partindo do estado virgem, da amostra NdgFepAls
na temperatura de 0,6 K,

Para melhor detalbar os resultados obtidos efetuamos uma nova medida, agora na
temperatura de 0,6 K, em um ciclo completo da curva de magnetizagiio da mesma amostra como
mostra a figura 4.22, Partindo de uma amostra virgem, o material ¢ submetido a um campo
magnetico externo e observamos o mesmo comportarmento magnético descrito anteriormente para a
amostra desmagnetizada. Ao reverter o campo a amostra apresenta as mesmas caracteristicas
antiferromagnéticas até sofrer o efeito da transigBo metamagnética. Diferentemente do que foi
observado anteriormente na temperatura de 1,2 K, a amostra a T = 0,6 X apresentou dois saltos
bastante acentuados caracterizando uma t{ransicdo metamagnética em dois estigios mais uma
terceira de menor amplitude. Ao retirar o campo, 0s pequenos degraus observados na curva de
magnetizagdo se tornaram mais acentuados até uma nova transi¢io em dois estagios, voltando ao
¢stado antiferromagnético. Esse salto acentuado da magnetizagio em si é algo supreendente, uma
vez que essa caracteristica seria de se esperar numa amostra monocristalina, devidamente orientada,
diferente de nossas amostras policristalinas. Uma outra caracteristica observada nestes saltos ¢ que
0s saltos ndo sdo necessariamente reproduzidas, ou seja, o campo critico da transi¢io é bem
definido, mas o valor da magnetizagdo observada apos a transi¢do de dois estigios nfo

necessariamente € igual ao que foi obtido na mesma condigio (veja figura 4.23).
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Figura 4,23: Curvas de magnetizagiio da amostra NdsFe gAls, magnetizada, na temperatura de 600 mk.

Uma possivel razdo para esse efeito seria uma transi¢io da estrutura magnética do material
ativada térmicamente e que essa nova estrutura seria metaestavel, e seu comportamento magnético
dependeria do estado inicial do material. No caso dos saltos repentinos da magnetizagio, poderia a
temperatura, nessa nova condigio do material apresentar uma nova estrutura magnética, facilitar o
rapido crescimento dos dominios magnéticos no sistema. Na condi¢o inicial em que o material
apresenta caracteristicas antiferromagnéticas ou ferrimagnéticas, a transicio metamagnética é
favorecida devido a essa nova estrutura magnética e com isso ocorreria a formagfio de dominios

ferromagnéticos, ¢ isso por sua vez ajudaria o sistema na transigdo devido ao seu campo molecular.
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Figura 4.24: Curva de magnetizacio da amostra LagFe;gAly na temperatura de 600 mK.

4.1.3. Medidas em campos pulsados

Em nossa visita ao laboratorio do Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon, Universidad
de Zaragoza, Espanha, tivemos a oportunidade de realizar medidas de magnetizagdio em altos
campos pulsados de até 30 Tesla na regido de temperatura entre 4,2 a 100 K. As medidas foram
feitas apenas na subida do campo, utilizando-se os sinais de descida do campo (sem a amostra) para
calibragem do sistema.

Como primeiro resultado apresentamos na figura 4.25 a comparagio entre as medidas
efetuados no IFUSP e com o sistema de campos pulsados da Espanha, ambas medida & 4,2 K. Nela
podemos observar que os resultados sdo compativeis, inclusive se analisarmos com detalhe a regiio

em que ocorre a transicio metamagnética.
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Figura 4.25: Curvas de magnetizagio da amostra NdFe,Al; na temperatura de 4,2 K, medidas
por meio de campos pulsados de 30 T e por uma bobina supercondutora de 9 T.

Em uma primeira andlise observa-se que mesmo em campos na ordem de 30 tesla as amostras
de Nd (figura 4.26) ndo apresentam sinais de saturagfo, enquanto no caso do La, apenas a amostra
LagFe Aly apresenta uma tendéncia clara de saturagfo, entretanto a amostra LagFegAly apresentou
comportamento distinto ao que foi observado nas curvas medidas aqui no IFUSP, indicando um
possivel problema na medig#io no sistema de campo pulsado nesta faixa de temperatura para esta

amostra.
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Figura 4.26: Medidas de magnetizagio em campos pulsados de 30 T nas amostras NdgFe;pAl,,

NdﬁFﬁuAl;;, LaﬁFemAL; 5] LaGFe“Alg.

Para ilustragdio € exibida a figura 4.27 onde s#o representadas as curvas de magnetizagio da

amostra NdgFe 90Al4 em diferentes temperaturas de 4,2 a 100 K.
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Figura 4.27: Curvas de magnetizagdo em campos pulsados de 30 T da amostra NdgFe;pAly nas

temperaturas de 4,2 a 100 K.
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Na tabela 4.1 apresentamos os momentos magnéticos de saturagdo estimados pelas nossas
medidas de magnetizagdo em campos pulsados de 30 T na temperatura de 4,2 K. A estimativa da
magnetizagdo de saturagfio ¢ feita da seguinte forma: Tragam-se os pontos finais da curva de
magnetizagdo em fungdo de 1/H e ajusta-se por uma reta ou por uma curva de segundo grau, o
termo independente ( 1/H=0 = H — o« ) serd a magnetizagdo de saturagdo Ms. Os momentos
atdmicos do Fe foram estimados admitindo que os momentos da terra rara tenham os seus valores
dada pelo seu momentos idnicos. A magnetizagdo de saturagdo encontrada para a amostra

LagFejpAls € muito superior ao que foi estimado via medidas de Mdossbauer.

Tabela 4.1: Momento de saturagio (jis,) estimado a partir de
medidas em campo pulsado de 30 T (+) e pela bobina
supercodutora de 9 T do laboratorio (*) na temperatura de 4,2
K, e o momento magnético médio do Fe (uu:) calculado a partir
do momento de saturagdo, supondo o momento de Nd como
sendo 3,27 up.

Amostra Msat (up/fn.)  pge (up/Fe)

NdgFey,Als 39.5 () 1,8
NdgFeyosAl; s 35,1 (%) 1,5
NdgFeoAl, 32,2 (+) 1,3
NdgFeoAls 27,3 (%) 0,9
LagFe; Al 18,6 (+) 1,7
LagFe Al 13,9 (4) 1,4
LagFesAls 9,4 (%) 1,0

4.1.4. Efeito dependente da historia magnética

Durante as nossas medidas de magnetizagio em campos de 17 T na temperatura de 1.2 K foi
observada a diferenga de comportamento na curva de magnetizagdo entre a amostra em estado
virgem e com a amostra previamente magnetizada (figura 4.21). Esse comportamento inesperado
foi-nos uma surpresa. Apds sucessivos testes e verificagio no equipamento de medidas, foi
constatado que a nossa amostra possue algum efeito dependente da histéria que faz com que a curva
de magnetizagio seja diferente entre o que foi medido com a amostra virgem com relagio & amostra
previamente magnetizada.

Para melhor compreender esse efeitos foram efetuadas diversas medidas em varias

temperaturas e campos aplicado na amostra em estado virgem e magnetizada. As medidas foram
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feitas colocando a amostra diretamente na temperatura de medida a partir de uma temperatura maior
que a Ty obtendo assim as curvas de magnetizacio da amostra em estado virgem. Logo em seguida
¢ extraida uma segunda curva com a amostra nas mesmas condigdes, mas previamente magnetizada
pela medida anterior. Na figura 4.28 ¢ 4.29 apresentamos sucessivas curvas de magnetizagdo em
diferentes campos maximos aplicados. Na figura 4.28 as curvas de amostras virgens apresentam o
mesmo caminho tanto na subida e descida do campo. Apenas na subida inicial do campo, a amostra
que se encontrava em estado virgem apresenta uma leve magnetizagio espontdnea para campos
abaixo do campo critico da transi¢io. Na descida do campo, a amostra ja se encontra em um estado

magnetizado apresentando um comportamento linear na regido de baixos campos.

30 : . . T - ¥ , . -

m (p/fu)

10

n H(T)

Figura 4.28: Sucessivas curvas de magnetizacio em diferentes campos méximos da
amostra NdgFe;pAly no estado virgem na temperatura de 4,2 K.
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Figura 4.29: Sucessivas curvas de magnetizagio em diferentes campos maximos da
amostra NdgFegAly previamente magnetizada na temperatura de 4,2 K.

A figura 4.29 apresenta resultados mais interessantes. Partindo de diferentes campos maximos
para magnetizar a amostra, observou-se que ao magnetizar a amostra em campos de até 4 Tesla, as
curvas de magnetizagio apresentam comportamento tipico de uma amostra virgem. Ao se
magnetizar a amostra em campos acima de 4 Tesla, a amostra apresenta-se totalmente no estado

magnetizado, tendo comportamento de um antiferromagnético em baixos campos na subida e
descida da curva.
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Tigura 4.30: Campos criticos em funcfo da temperatura extraidos das curvas de
magnetizagiio na amostra NdgFejpAls em estado virgem e magnetizada,
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Para observar o efeito da historia magnética na amostra foram extraidas diversas curvas de
magnetizagio em diferentes temperaturas com a amostra virgem e com a amostra magnetizada. O
resultado dessa analise pode ser observado na figura 4.30 onde apresentamos 0s campos criticos na
amostra em estado virgem e magnetizada. A curva de cima representa os campos criticos obtidos a
partir da subida do campo aplicado, enquanto a curva de baixo representa os campos criticos
obtidos a partir da descida do campo. A diferenca entre eles ¢ devido a presenga de uma grande
histerese presente nos compostos com terra rara magnética. Através desta figura podemos constatar
que o efeito da histéria magnética nesta amostra ¢ observado apenas nas temperaturas abaixo de 20
K. Acima desta temperatura nfio se¢ observou nenhuma diferenga entre a curva virgem ¢ a
magnetizada. Em amostras com composigdo com base em La nfo foi observado esse efeito,
sugerindo que esse efeito pode estar relacionado a algum mecanismo de ordenamento magnético do
Nd.

4.1.5. Medidas complementares

Um dos mais novos pontos de ataque nos estudos das transigbes metamagnética estd
relacionado com as propriedades dinAmicas observadas nas transigdes de primeira ordem, Esse tipo
de analise, comum quando se estudam materiais ferromagnéticos, tem apresentado resultados
bastante curiosos quando se observa a curva de magnetizagdo em funcfo do tempo em um campo
fixo. Um exemplo nesse sentido foi apresentado por Kafo et al. [Kato94] que, estudando o
composto FeTiOs, observou que a histerese metamagnética varia muito a sua area quando aplicada
a um campo em diferentes taxas de rampa e com relagfio 4 temperatura. Um outro resultado
observado esta relacionado com o aumento da magnetizagiio em fungfio do tempo, medidas em
diferentes campos fixos. Esses resultados nos estimularam a tentar observar igual fendémeno em
nosso material. Como primeira analise efetuamos medidas de magnetizagdo em diferentes
velocidades de subida de campo: 4,55 mT/s, 15,16 mT/s ¢ 45,48 mT/s, na amostra Nd¢FepAls. A
escotha dessa composicio se deve ao fato de que ela apresenta a maior histerese encontrada nas
amostras que dispomos e por apresentar um campo critico relativamente menor ( poHe= 2,2 T na
subida do campo ). O resultado ¢ apresentado na figura 4.31 onde nfo constatamos nenhuma

alteragiio apreciavel na curva na regifio da transi¢fo, bem como na sua histerese.
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Figura 4.31: Curva de magnetizag8o com rampa de subida de campo.

A dependéncia da magnetizagio em fungfio do tempo com campo externo constante, ¢
conhecida como viscosidade magnética e é normalmente interpretada nos estudos sobre materiais
ferromagnéticos, como sendo o resultado da ativagdio térmica de um processo metaestavel de
reversdo da magnetizagdo em um dominio ou por nucleagdo e crescimento do mesmo. Alguns
autores iniclaram estudos sobre o crescimento de dominios magnéticos em materiais
metamagnéticos como Petracic et al. {Petra97]. Para observar esse efeito foi realizada uma medida
preliminar de magnetizagfo x tempo em campo fixo (figura 4.32), com a amostra NdsFe gAly na
temperatura de 4.2 K, onde se observa a maior presenca da histerese no material. A medida foi feita

em diferentes campos para que possamos identificar a regifio onde esse efeito ¢ maior.
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Yigura 4.32: Magnetizagfio em fungio do tempo em diferentes campos fixos.

As medidas m(t) x t em campos constantes nos permitem obter a viscosidade (S). definida

na equagdo ([) abaixo. Partindo dessa relagéio ajustamos a nossa curva de magnetizagio em fungéo
do tempo em cada campo fixo aplicado,

M = M, +S-In(1+4/7) (1)
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Figura 4.33: Curva de magnetizacio em fungfio do tempo no campo fixo de 3 Tesla. A
linha vermelha representa o ajuste da curva a partir da relagdo m{t}=m,+$ In (1+ t/7).
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Tabela 4.2: Viscosidade Magnética (S) obtida a partir das medidas M x t na amostra

NdgFepAly.
noH (Tesla) S (kG)
1.0 0
2.0 0
2:2 0
2.4 0
2.6 0,00119
2.8 0,01255
2.0 0,01383
3.2 0,00841
3.4 0,00390
3.6 0,00233
3.8 0,00333
4.0 0,00284
4.5 0,00123
5.0 0,00108

A interpretagdo dos resultados obtidos a partir dessas analises pouco nos revela sobre a
natureza do comportamento magnético desse materiais. O material apresentou uma insensibilidade
com relagéo a velocidade da rampa do campo aplicado ao sistema e as medidas de viscosidade néo

contribuiram muito com as analises da transi¢do metamagnética.

4.2. Suscetibilidade magnética

Através de medidas de susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura, foi possivel
identificar a temperatura de ordenamento magnético (Ty) de nossas amostras. Na figura 4.34
apresentamos as curvas de suscetibilidade AC em campo zero para as amostras da série do La, onde
encontramos um comportamento bastante caracteristico de um material antiferromagnético e néo

observamos nenhuma fase magnética espuria nas amostras analisadas.



Magnetometria e Mossbauer 66

% ac (Unid. Arbitraria)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.34: Suscetibilidade magnética AC das amostras de La.
Diferentemente das amostras de La que se apresentam de forma muito bem comportada, as

amostras de Nd apresentaram curvas de suscetibilidade bastante complexas com outra transi¢io de

fase, além do ordenamento a T = Ty (figura 4.35)



Magnetometria e Mossbauer 67

0.06
TC = 70 K '*: 0.05
=
4.0 — & ootf
i o}
J %2 ‘%
45 ] : ) 002 3 ;
S~ | g o s "
o 8 0.00 ot B ety
E—( 3.0— ‘83 0”7R G0 TS T R00 S50 206
. ] & T
= P
S b T =225K
\m | Ob N ;
= N E P
& 2.0 ti '(J,Q-O’G‘D'O'G'O'O'uO0'0‘0‘0-00‘oq-o.g:a-ﬁﬂ'ﬂﬁ:&
L) 1 ¢
— 1.5
d
» 1 1
~ 1.0 4 ’ X
g -
< .5 -
X"
0.0 = RTINS o o 5 1.0.0-50-0-0.0-0-5-5-5-5-0-0-5.0.0-0.-0.0.5.0.0.0.-00.0.0.0-0-0.0.8.5.0.0.0.0.5-0
! 1 T I * ¥ £ I ' t 4 t
O 50 100 150 200 250 300

Figura 4.35: Suscetibilidade AC (yac = %' + ix") da amostra NdgFeygAly. Na subida da temperatura a
amostra se encontra previamente magnetizada em campo de 6 T. Apds ultrapassar o Ty, a amostra se

encontra em estado virgem. A figura menor representa a componente da quadratura (perdas) da
suscetibilidade AC.

Como exemplo de nossos resuitados, a figura 4.35 representa a suscetibilidade AC em
campo zero da amostras NdglegAls. Nela observamos claramente diferentes regides de temperatura
onde o comportamento magnético do material € distinto: (1) acima de Ty (fase paramagnética); (2)
do Ty até o pico de 70 K; (3) de 70 K até uma temperatura proxima de 30 K; e (4) finalmente na
regifo abaixo de 30 K onde foi observada dependéncia da histéria magnética da amostra.

Para observar esse tiltimo efeito, a amostra foi previamente magnetizada em campo de 6 T
na temperatura de 10 K. A partir disso, foram feitas medidas de suscetibilidade até 300 K em campo
zero (campo de excitagdo de S Oe). Como a Ty deste material € de 225 K, apresentado de forma
clara na curva, o material se encontra totalmente desmagnetizado a partir dela. Com isso refazemos
as nossas medidas baixando a temperatura tendo a amostra desmagnetizada (virgem). Através da
curva obtida observamos a diferenga de comportamento magnético entre a amostra magnetizada ¢
virgem até a temperatura em torno de 30 K, como foi observado na analise de campo critico

apresentada anteriormente.
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O que mais chama a atengéio nesta curva € a presenca bastante forte de um pico na regifio de
70 K, presente tanto no sinal da fase quanto na quadratura (perdas), na suscetibilidade complexa.
No caso das medidas de suscetibilidade DC, esse pico representa uma queda abrupta da
suscetiblidade (figura 4.36).
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Figura 4.36: Suscetibilidade DC da amostra NdsFe gAls, com campo aplicado de 5 Oe,

O mesmo comportamento da suscetibilidade magnética ¢ compartilhado nas demais
amostras de Nd como mostra a figura 4.37. O que chama logo a atengfo ¢ a presenga do pico de 70
K nas amostras para x = 3, 3,5 e 4, o que poderia representar que a natureza dessa transigdo esteja

relacionada a um possivel ordenamento magnético dos ions Nd.
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Figura 4.37: Curva de suscetibilidade AC das amostras de Nd.
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4.3. Espectroscopia Mossbauer

Neste trabalho utilizamos a Espectroscopia Mossbauer com o objetivo de caracterizar e
determinar as fases magnéticas presentes no nosso material. Em nossas analises do espectro
Maossbauer encontramos uma grande dificuldade em ajustar os pardmetros dos espectros devido ao
pequeno valor do campo hiperfino e pela relagio sinal-ruido ser bastante pequena, principalmente
nas amostras de La ¢ para amostras com alta concentragdo de Al, como x = 4, dificultando a
identificagdo de cada sub-espectro. Mesmo assim conseguimos analisar alguns espectros,
principalmente a amostra NdgFe 1 Al;, que apresenta o maior momento magnético entre todas as
amostras preparadas e que apresenta uma boa descrigfio na literatura.

Para analisar os espectros obtidos utilizamos os procedimentos sugerida por Hu et al.
[Hu92] que estudaram uma série de compostos do tipo ReFe 4 My com x=3, variando-se as terra
raras. Fisses compostos apresentam 4 sitios de Fe ndo equivalentes identificados por 4d, 16k, 16l e
161,, de acordo com as informagdes cristalograficas conhecidas. As informagdes obtidas através das
analises cristalograficas nos permitem obter uma relagio de populagdio de Fe nos sitios dado por:
1:4:4:4 para compostos com x=1, Para x>1, os atomos excedentes de Al tendem a ocupar
preferencialmente o sitio 16/,, substituindo os atomos de Fe por Al [Kunc97]. Dessa forma obtém-
se uma relagiio de populagdo para amostra com x=3 dado por 1:4:4:2. Como a area de cada sub-
espectro de um espectro Mossbauer ¢ diretamente proporcional a populagdo de Fe no sitio
correspondente, deveriamos ajustar os espectros com 4 sitios de ferro utilizando a relagdo de area
dada por 1:4:4:2. Entretanto, os atomos de Al que ocupam posi¢des aleatérias no sitio /6/; tendem a
induzir uma pequena distribuigio do campo hiperfino no sitio em que elas ocupam e nos sitios
vizinhos. Para contornar esse problema Hu et al. simulam essa distribuig8o ajustando com mais um

espectro em cada sitio, supondo uma relagio de areas dada por: 1:2:2:2:2:1:1.
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Figura 4.38: Espectro Mossbauer da amostra LagFe;;Al;, medido & temperatura de 78K.

No nosso caso a distribuicdo de campo em cada sitio observado em nosso espectro ¢ simulada
fazendo com que as larguras das linhas de cada subsespectro variem, como foi sugerido por Le
Breton et al. [Bre95]. Assim, se a largura média de cada pico do sexteto magnético é dada por I', a
relagéio de cada largura de linha do sexteto em cada um dos subespectros sera dada por: I'l =1°6
I'2 =15 # I'3 = I'4. Na figura 4.37 ¢ 4.38 apresentamos os espectros Mossbauer com os seus
respectivos subespectros identificados. A identificagido dos sitios é feita com base nos resultados
obtidos do campo hiperfino Byr. Considerando que o Byr seja proporcional ao ntimero dos vizinhos

mais proximos de Fe em cada sitio, a seguinte ordem pode ser deduzida: Bup(4d) > Bur(/6k) >
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Bur(161;) > Bur(16/;). Os espectros foram ajustados mantendo a relagdo de area fixa dada por
1:4:4:2 para amostras NdgFe;;Als e LagFe;Als; e 1:4:4:1,5 para Nd6Fe; sAls s.

Os resultados obtidos através do ajuste dos espectros sdo apresentados na tabela 4.3. Assumindo
que a constante de porporcionalidade entre o campo hiperfino € 0 momento atémico do Fe seja dada
por 15 T/ug, 0 momento magnético atdmico médio calculado é bastante compativel com os
encontrada na literatura: 1.4 - 1.5 pg/Fe. Em uma outra analise, através da magnetizagdo da amostra
Nd¢Fe;;Al; com a bobina de 9 T na temperatura de 80 K, estimamos o momento de saturagdo dado
por 38,6 pp/f.u e obtivemos o momento médio dos atomos de ferro dado por 1,72 pp/Fe (com o
momento idnico do Nd dado por mng = 3,26 pg). Na temperatura de 4,2 K, a amostra apresentou
momento magnético médio, via Mdssbauer, de 1,6 pp/Fe, enquanto pelas medidas de campo
pulsado, o momento médio do Fe foi de 1,8 up/Fe. Apesar de apresentar resultados numéricos
bastante diferentes, deve-se lembrar que a analise foi feita através de uma estimativa da
magnetizacfo de saturagio. Mesmo assim as ordens de grandeza dos dois resultados sdo bastante

razoaveis.

Tabela 4.3: Lista de pardmetros obtidos a a partir dos espectros Massbauer das amostras NdgFe; Al;,
NdgFe osAly s € LagFe; Aly; a 78 K. O parAmetro Byy representa o campo hiperfino, o Isomer Shift (I. Shift) e o
deslocamento quadrupolar (D.Q.).

Sitio Pariametros NdgFe;Al; NdgFeysAls s LagFe;;Al;
4d By (T) 29,5 32,6 31,0
L.Shift (mm/s) -0,11 0,02 0,02
D.Q. (mm/s) 0,35 -0,09 -0,14
16k B (T) 25,6 24,0 24,9
I.Shift (mm/s) -0,08 -0,08 -0,06
D.Q. (mm/s) 0,30 0,40 0,38
161 Byr (T) 21,0 18,6 19,6
1.Shift (mm/s) -0,05 -0,06 -0,02
D.Q. (mm/s) 0,26 0,27 0,24
161, Byr (T) 18,1 16,6 16,6
1.Shift (mm/s) -0.02 -0,08 0,02
D.Q. (mm/s) 0,11 -0,09 0,24
<Byp> (T) 22,9 20,7 22,0

<myge> (pp/Fe) 1,52 1,38 1,47




Magnetometria e Mossbauer 73

Com o intuito de esclarecer a natureza do pico a 70 K observado nas nossas curvas de
suscetibilidade magnética, foram medidos e analisados os espectros Méssbauer da amostra
NdgFe( Al; na faixa de temperatura de 4,2 a 100 K. A escolha dessa composigio se deve ao fato de
que 0s espectros obtidos se mostraram mais bem definidos e mais faceis de ser analisados. O
objetivo desses experimentos foi de verificar se ocorre uma reorientagdo dos spins de Fe nessa
regifio de temperaturas. Isto pode ser verificado através da evolucdo térmica dos pardmetros

hiperfinos, de duas maneiras:

a. O deslocamento quadrupolar DQ na presenga de um desdobramento hiperfino

magnético € dada pela expressdo:
.2
DQ = %bcosz -1+ 7nsin® Ocos 20}

onde eg = V,,; ¢ o gradiente de campo elétrico, ¢Q é o momento quadrupolar do nucleo,
fe @ sdo os Angulos polares do campo hiperfino By em relag8o aos eixos principais de
campo elétrico, e 7 0 pardmetro de assimetria, Dessa forma, uma rotagio do momento

do Fe provocara uma mudanga nos valores de D(.

b. O préprio campo hiperfino também pode apresentar uma pequena dependéncia com €
Embora a principal contribuigdo a Byr, o termo de contato, seja isotrdpica, pode haver

contribuigdes dipolares ou orbitais, que sfio anisotropicas [Nagam96].

O composto NdgFe 381 apresenta uma rotagio coletiva dos momentos magnéticos a uma
temperatura proxima de 155 K. Isto foi claramente evidenciado por Hautor et al. [Hau98] através de
medidas de Mossbauer.

Na figura 4.39 observa-se que os campos hiperfinos obtidos para os quatro sitios de Fe
apresentam uma variacfo regular com a temperatura, sem nenhum salto na regido de 70 K. Da
mesma forma, o deslocamento quadrupolar (figura 4,40) ¢ insensivel & temperatura dentro de uma
preciso de + 0,1 mm/s. Isto nos leva a concluir que se o fendmeno responsavel pela anomalia de
suscetibilidade for uma reorientagdo de spins, esta envolve unicamente os momentos de Nd, e nfo

os de Fe.
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Figura 4,39: Campo hiper fino (Byy) obtida a partir do espectro Mossbauer da amostra NdgFey Al
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Figura 4.40; Parimetro de deslocamento quadrupolar obtido por meio do espectro
Maossbauer da amostra NdgFe Als.
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5.1. Medidas de Magneto-resisténcia

Medidas da resisténcia elétrica sdo um importante complemento nos estudos das transi¢des
de fases magnéticas. Quando a transigdo ocorre de um estado antiferromagnético (AF) para
ferromagnético (F), a resisténcia elétrica apresenta uma grande variacio em fungfo do campo
magnético externo. Um exemplo classico desse fendmeno é encontrado nos filmes Fe/Cr com
estruturas em multi-camadas, tais que a espessura da camada de Cr favorece o ordenamento anti-
paralelo das magnetizagdes das camadas sucessivas de Fe. Devido & grande variagdo da resisténcia
elétrica observada nesse tipo de material, esse efeito foi batizado de magneto resisténcia gigante
(GMR) [Bai88, EBM98L e Fert95]. Esse efeito tem sido observado também em materiais em Bulk.
Como um exemplo conhecido podemos destacar a liga de FeRh [Schin74, Alga95], para a qual, na
transicdo AF —F induzida por um campo externo, observa-se uma grande queda da resistividade
do material. Efeitos similares foram observadas recentemente em materials como nos composios
intermetalicos La(Fe(Ali )13 [Pals85], UNiGa [Secho91}], Ce(Fe - Ruy), [Hun96], Ce.Fe7 [Jan97] e
GdaIn {Stam97]. A grande diferenga da resisténcia elétrica do estado AF com relag8o ao estado F €
normalmente atribuida & mudanga na superficie de Fermi (efeito de super-zona) ou ao espaihamento
eletronico dependente do spin. Nesses materiais que apresentam o efeito GMR, ocorrem estruturas
magnéticas em forma de camadas nas quais camadas ferromagnéticas estio acopladas
antiferromagnéticamente entre si. O modelo de camadas magnéticas, tal qual foi sugerido para
10ss0s materiais por Kajitani et al. [Kaji92} ¢ sugestivo pela sua semelhanga com multicamadas
magnéticas. Para testar esse modelo resolvemos efetvar medidas de magneto-resisténcia nas nossas

amaostias.

5.1.1. Caracterizacio das medidas.

Por ser uma técnica nova no laboratério, inicialmente procuramos caracterizar o método de
medida e para isso [oram feitas diversas medidas numa mesma amostra ( NdgFeyoAly ) variando-se
0s pardmetros, tais como corrente de excitagdo ( 3 e 10 mA ), temperatura de medida (4,2 a 100 K},
rampa de subida de campo (9, 12,1, 15,1 ¢ 30,2 mT/s ). A magneto-resisténcia ¢ definida como a
variagio da resisténcia elétrica AR = R(H)-R,, onde R, ¢ a resisténcia elétrica em campo zero,

previamente ajustada na ponte de resisténcia.
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Como primeiro resultado de nossas medidas de magneto-resisténcia apresentamos na figura
5.1 a curva de resisténcia em fungfio do campo da amostra NdgFe oAl medida na temperatura de
4,2 K. Observa-se a semelhanga qualitativa com as curvas de magnetizagdo, apresentando uma
queda bastante acentuada na regifio da transigéio até atingir um méaximo de 3%. A diminui¢do da
resisténcia elétrica observada nesta curva ¢ bastante razodvel, uma vez que, normalmente, o
espalhamento eletrdnico, que estd relacionado com a resistividade do material na fase
antiferromagnética ¢ maior que na ferromagnética. Com relagéo ao campo critico de transigéo,
devido a baixa relagéo sinal-ruido das medidas, as duas transi¢des iniciais que foram observadas nas
medidas de magnetizagdo sdo mascaradas sobressaindo apenas a mais intensa, como mostra a figura
5.2. Apesar disso, seus valores estdo bastante préximos aos que foram encontrados por outros

métodos.
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Figura 5.1: Medida de magneto-resisténcia da amostra NdsFe pAl, na temperatura de 4,2K
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Figura 5.2: Derivada da curva de magneto-resisténcia na subida e descida do campo a temperatura
de 4.2K da amostra Nde¢Fe;oAl,.

Com relagdo a variagio da corrente de excitagdo observou-se uma diferenga de magnitude
da resisténcia em relagéio a corrente de excitagdo ( figura 5.3 ), principalmente em altos campos.
Apesar disso, convencionamos utilizar a corrente de 10 mA para as nossas experiéncia devido a

melhor relagéo sinal-ruido.
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Figura 5.3: Curva de magneto-resisténcia com o material submetido a duas correntes de
excitagdo: 3mA e 10 mA.

Sobre o possivel efeito de relaxagfio, principalmente na regifio de baixos campos, foi

efetuada uma série de medidas em campos de até 2,0 T, onde variamos a taxa de subida de campo.
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O resultado € apresentado na figura 5.4 no qual, apesar do ruido ser grande, ndo foi observada

nenhuma mudanca significativa.

—9.0mT/s
————12,1 mT/s
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5 I 10 . 15 . 20
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Figura 5.4: Curvas de magneto-resisténcia em diferentes rampas de subida de campo na
temperatura de 4,2K.

Procuramos ainda observar o comportamento da magneto-resisténcia com mais detalhes na
regido de baixos campos (até 2,5 T). Devido ao pequeno valor da resisténcia elétrica ( em torno de
2-3 mQ ), o comportamento das curvas de resisténcia sofre bastante devido ao ruido no limite da
resolucdo do equipamento. A figura 5.5 apresentada abaixo atesta bem esse comportamento. Um
outro detalhe a ser apontado a partir desta figura € a presenga de uma pequena histerese nas

temperaturas abaixo de 20 K apontando uma possivel alteragdo do comportamento magnético nesta

regido de temperatura.
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Figura 5.5: Curvas de magneto-resisténcia em varias temperaturas em campo de até 2,5 T da
amostra NdgFe oAl

S.1.2. Resultados das medidas de magneto-resisténcia.

Uma vez definida a técnica de medidas, iniciamos as nossas medidas de magneto-resisténcia
tragando curvas isotérmicas na faixa de temperatura entre 4,2 a 100 K, maiores detalhes sio
apresentados no apéndice 6 deste trabalho.

O comportamento da magneto-resisténcia, juntamente com as curvas de magnetizagio em
fungdo da temperatura da amostra NdsFe 0Als € apresentado na figura 5.6. Nela podemos notar a
grande semelhanga do comportamento das curvas de magnetizagio e da magneto-resisténcia, onde a
transi¢fio metamagnética aparece de forma mais acentuada nas temperaturas abaixo de 70 K. Muitas
das curvas de magneto-resisténcia apresentam a tendéncia de se manter lineares até o campo critico,
onde se observa uma queda abrupta da resisténcia elétrica. A partir disso a curva parece caminhar
de novo linearmente até o limite de nosso campo, sem chegar a saturagio. Esse comportamento
parece-se repetir até a temperatura de 30K. Abaixo disso, na regido de baixos campos, a curva deixa
de ser linear e a histerese parece aumentar consideravelmente. Entretanto, nesta regido de baixas
temperaturas, o sistema criogénico utilizado para as nossas medidas se mostrou bastante instavel e
tivemos muita dificuldade em manter a temperatura estavel. Isso foi observado principalmente na

curva a 9 K onde a variagdo AR ndo volta a zero quando retornamos para campo nulo. Essa
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diferenga encontrada na subida e descida do campo se deve ao fato de que o sistema ndo conseguiu
manter a temperatura estavel durante o ciclo.

Numa comparagio simples, a fase ferromagnética apresenta uma resisténcia bem menor do
que ¢ observado na fase antiferromagnética. Portanto, numa transicdo de fase do tipo
metamagnético, normalmente ¢ observada uma queda na resisténcia elétrica com a aplicaciio de um
campo. Apos a transigdo, com a saturagio dos momentos na direcdo do campo, esperariamos uma
saturagdo da resisténcia elétrica. Com o campo maximo disponivel ndo foi possivel observar esse
comportamento nas amostras de Nd. Entretanto o comportamento do efeito da transico
metamagnética nas medidas de resisténcia elétrica como foi descrito anteriormente ¢ observado,

reproduzindo as caracteristicas encontradas nas medidas de magnetizagdo.



Outras Propriedades

30 1 1

251 T e ) i

SR

m (2 /T0)
“-_‘_——v
\__‘\‘-
S,

3 \“‘x\\“‘“ \\
e - N,
¢ R .
Gl 17 s
\M
v,
0 4 6 100 4 6 g 10
wH (D) wH (T)

kD] r : : . . : .

250 IS

°l / B /

m(p/fu)

T— : ‘ e } . ;
. .
fg, .‘\}
S,
S,

ol N N
fy e \"‘\
S -~
et

- o

g ! e
=

R SO — 3 L 1 F c L : 1

0 2 it o 8 10

¥ 6
p (D)

Figura 5.6; Curvas de magneto-resisténeia da amostra NdgFe;0Aly em diferentes temperaturas.
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Comportamento similar ao da amostra NdgFejpAls foi observado também na amostra

Ndgle Als. Por ter a temperatura de ordenamento mais alta, a transigdo metamagneética continta
presente até a temperatura de 100 K.

Ao medirmos a resisténcia elétrica em campo zero em fungfo da temperatura, ndo foi

observada nenhuma anomalia, ao contrario das curvas de suscetibilidade magnética, como mostia a

figura 5.8.
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Figura 5.8: Resisténcia elétrica em funglio da temperatura nas amostras de Nd.

Nas amostras da série de La, as medidas de magneto-resisténcia apresentaram maiores
dificuldades devido a pequena variagdo da resisténcia. A curva 5.9 ilustra bem esse problema.
Podemos observar uma queda abrupta da resisténcia devido a transi¢io, entretanto essa queda
corresponde apenas a 0,28%. Os pequenos valores de AR medidos se encontram no limite da
resolugdo do equipamento, o que € agravado por problemas na estabilizagio da temperatura abaixo

de 40 K, como pode ser observado na figura 5.10.
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Figura 5,9: Isotermas de magneto-resisténcia da amostra LagFe; Al
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Figura 5.10: Curva de magneto-resisténcia da amostra LagFe;;Al; em 20 K, onde a instabilidade
da temperatura interfere nas medidas devido ao limite de resolugdo do equipamento.
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Figura 5.11: Magneto-resisténcia da amostra LagFe oAly
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Figura 5.12: Curva de magneto-resisténcia da amostra LagFe;pAls na temperatura de 20 K.

O mesmo problema observado nas medidas da amostra LagFe;;Al; foi encontrado para a
amostra LagFejgAly (figura 5.11 e 5.12). Entretanto, o comportamento apds a transi¢fio
metamagnética, ¢ diferente para as duas amostras: para LagFe pAly, ocorre um maximo de AR em
fungdio do campo, que ndo se observa em LagFe;;Als. Enquanto que na amostra LagFe;Al; a
variag@o da resisténcia elétrica parece aumentar no sentido oposto, ou seja AR = R(H)-Ro, observa-

se um aumento da resisténcia R(H) com o campo.
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Diferentemente dos resultados anteriores, a amostra LagFeqAls mostrou um comportamento
mais satisfatorio. As curvas reproduzem as mesmas caracteristicas das medidas de magnetizagio
apresentando uma grande (quase 4 % em baixas temperaturas) e Unica transigdo metamagnética.
Nas figuras 5.13 e 5.14 podemos comprovar esses resultados. Antes da transigdo, observa-se que a
variagio da resisténcia ¢ bastante pequena num comportamento tipico de um material
antiferromagnético. Na transi¢do a resisténcia diminui caracterizando uma fase ferromagnética.
Apds a transigdo a curva apresenta tendéncia de saturagdo, como foi observado nas curvas de

magnetizagdo.

s K

pH (T)

Figura 5.13: Magneto-resisténcia da amostra LagFe,Als
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Figura 5.14; Curva de magneto-resisténcia da amostra LagFeyAls na temperatura de 20 K.

O fato de que a amostra LagFeyAls apresenta uma variagiio AR muitas vezes maior do que
foi observado nas demals amostras parece estar relacionado A concentragio de Al na liga. No caso
deste composto em particular, o Al tende a substituir completamente um dos sitios cristalograficos
do Fe, isolando as camadas magnéticas. Num modelo de camadas, as camadas ferromagnéticas
estariam acopladas antiferromagnéticamente entre as sucessivas camadas ferromagnéticas. O fato
de existir uma camada de Al enfraqueceria esse acoplamento antiferromagnético, facilitando a
reversdo das camadas ferromagnéticas na dire¢dio do campo.

Ao analisar o comportamento da resisténcia elétrica a campo zero das amostras de La em
fungiio da temperatura ndo observamos nenhuma anomalia na regifio acima de 10 K. Na
temperatura proxima de 5 K, porém observou-se uma queda brusca da resisténcia elétrica até atingir
valores proximo de zero, caracterizando uma transicdo supercondutora. A aplicagdio de um campo
magnético restabelece a resisténcia normal, como mostra a figura 5.16. Maiores detalhes sobre este

comportamento supercondutor sio dados no apéndice 3.



QOutras Propriedades

5 -
. -
g T = .
,—«—". ........ - ~ T
4 wﬁ:-_—u-w-m B e ——0- ® ® ° ° *
| PR S e AT B
oK
So ]
; [ La6F611A13
N - LagFelOAl'!
- JR LaGFegAls
L
: - 0 60 20 100
T(K)

Figura 5.15: Curva da resisténcia elétrica em fungo da temperatura das amostras de La.
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Figura 5.16: Detalhes da curva de magneto-resisténcia da amostra LagFeoAls com a presenga da
transigiio metamagnética.
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5.2. Medidas de Magnetostricgcio

A relagdo entre transigdes magnéticas e anomalias volumétricas tem sido foco de estudo de
muitos pesquisadores através de medidas de magnetostricglio e dilatagio térmica. O interesse dos
estudos destes fendmenos encontra raizes, em parte, na interacfo existente entre os momentos
magnéticos atdmicos e a rede cristalina, conhecida como acoplamento magneto-elastico
{Lache93L]. Esta interagdo pode produzir deformagdes em materiais magneticamente ordenados, as
quais dependeréo tanto da magnitude do momento magnético atdmico como de sua orientagiio com
relagio aos eixos cristalinos, No caso das transigdes metamagnéticas, a reorientacio dos momentos
de um estado antiparalelo para um estado ferromagnético, ¢ acompanhada de uma grande variagio
nas dimensdes fisicas da amostra. Um caso bastante interessante sdo os compostos do tipo
RMn,Ge; [Bra99} os quais apresentam uma transigio de primeira ordem do tipo
antiferromagnético-ferromagnético, com a aplicagio de um campo externo. A estrutura magnética
deste composto ¢ em forma de camadas na qual so formados planos magnéticos com 0s momentos
de Mn orientados no plano. A interagiio entre os planos Mn-Mn ¢é bastante sensivel 4 energia
magneto-elastica do sistema.

Para estudar esse fendmeno em nossas amostras participamos de um estagio de um més
financiado pela reserva técnica da FAPESP no grupo de magnetismo do Instituto de Ciencia de
Materiales de Aragon da Universidad de Zaragoza, Espanha, com a colaboragiio dos professores:
Prof Dr. Manuel Ricardo Ibarra Gareia, Prof Dr. Pedro Antonio Algarabel Lafuente e Prof Dr.
Luis Morellén.. O grupo ¢ bastante experiente no uso da técnica de Strain-Gauge para medidas de
magnetostricgdo. Durante o estdgio foram efetvados medidas de dilataglio térmica e de
magnetostricgfio nas amostras NdgFenAls. NdgFe1Al, LacFejpAly e LagFe;:Als em varias
temperaturas.

Antes de iniciarmos nossas medidas de magnetostricgfio, efetuamos uma andlise de dilatacgo
térmica. As medidas de dilatag8o térmica t8m como objetivo estudar o comportamento das
deformagdes fisicas da amostra em fungdio da temperatura, 0 que nos permite detectar qualquer
transigéo de fase ativada térmicamente. As medidas sfo feitas a partir de 5 K até a temperatura
ambiente, obtendo-se variacio relativa da amostra (A7) em fungio da temperatura. Analise desta
curva ¢ feita a partir da curva do coeficiente de dilatagio térmica definido como a derivada do A/

em fungio da temperatura:

1 8Al
O = e
I or
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Na figura 5.17 apresentamos a curva do coeficiente de dilatagdo térmica em fungio da
temperatura para a amostra NdsFepAly. Nela foi encontrada apenas uma transigio na temperatura
de 220 K, correspondendo a Ty caracteristica do material. As transigdes de fase observadas nas
curvas de suscetibilidade magnética na temperatura de 70 K ndio foram observados. Devido ao
pequeno valor de sinal medido com 4/ na ordem de 107, a relagfio sinal / ruido ¢ bastante baixa e
eventuais picos observados na curva devem ser interpretados como sendo resultado de ruido

induzido no sistema.
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Figura 5.17: Coeficiente de dilatagio térmica (o) da amostra Nd;FepAl,.

Com relagfo as outras amostras (NdgFe|Als, LagFe pAl; e LasFe;;Als) observou-se 0 mesmo
tipo de comportamento, néo sendo possivel observar nenhuma transigio além da temperatura de
ordenamento magnético.

Quando uma dada substancia tem seu estado magnético alterado, ela é acompanhada de uma
deformagio fisica. No caso do efeito magnetostrictivo, essa deformagio ¢ observada com a
aplicagio de um campo magnético externo. Através deste efeito procuramos observar o
comportamento da transigio de fase metamagnética nas nossas amostras. A téenica de Strain-Gauge
utilizada € bastante adequada para estudar materiais policristalinos como é o nosso caso. Para isso
as medidas foram efetuadas em duas configuragdes: com a Banda Resistiva orientada paralelamente
ao campo (Ay) e com orientagio perpendicular ao campo (A;). Isso nos permite obter informagdes a

respeito da magnetostriceo volumeétrica o (w=Ayt2A,) ¢ a anisotropica A, (AcA-AL), sendo 4 a
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deformagio relativa sofrida pela amostra (1-A4l0). Os detalhes de nossas medidas de

magnetostricgdo podem ser visualizadas no apéndice 7 deste trabalho.

Iniciamos nossas analises de magnetostricgdo nos compostos de La, por se tratar de um

sistema mais simples. Na figura 5.18 e 5.19 apresentamos as curvas de magnetostricgdo da amostra

LagFe0Als na regidio de temperatura entre 5 ¢ 200 K.

500+ —_— K

o (x10%)

Figura 5.18: Isotérmas de magnetostricgdo volumétrica (o) de LagFe;oAl,
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Figura 5,19: Curvas isotermicas de magnetostric¢do anisotropica (A,) da amostra LagFe;Als.

Numa primeira andlise observamos a presenga da transicdo metamagnética, como uma
pequena queda na magnetostricgdo volumétrica (@) € um aumento na magnetostricgdo anisotropica
(M). O fato da magnetostricgdio ® >> A, é representativo do magnetismo de bandas onde o Fe
apresenta pouca anisotropia. Analisando com detalhes a magnetostricgio ® observamos que, antes
da transigéio, os seus valores sdo bastante pequenas (o = 0), comportamento bastante tipico de um
material antiferromagnético. Apos a transigdo observa-se um aumento linear da magnetostricgfo,
principalmente em campos altos, caracterizando uma magnetostricgdio forgada. Com relagfio a A
observamos uma tendéncia de saturagfio de suas curvas, indicando um aumento linear ¢ paralelo, da
magnetostric¢io Ay e A, em altos campos. No caso da amostra LagFe;;Al; observou-se o mesmo

tipo de comportamento magnetostrictivo.
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Figura 5.20: Curva de magnetostricgdo paralela e perpendicular da amostra NdgFeAl, medida na
temperatura de 5 K.
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Figura 5.21: Curva de magnetostriccdo volumétrica (w) e anisotropica (A,) da amostra NdgFe;oAl,
medida na temperatura de 5 K.

Na figura 5.20 apresentamos as medidas de magnetostric¢fio efetuadas na temperatura 5 K
da amostra NdsFe oAls, na configuragio paralela (A)) e perpendicular (A,) ao campo. Através dela
podemos observar claramente a transi¢io metamagnética presente em ambas as curvas. O pequeno

valor antes da transigdo ¢ caracteristico, como ja vimos, de uma fase antiferromagnética.
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Comparando-se as curvas da magnetostricgfio volumétrica e anisotrépica (figura 5.21), observa-se
pouca mudanca na forma da curva com relagdo a A, devido a grande diferenca de valores entre Ay e
A1 Um ponto a ser destacado nesta figura ¢ o caso de que as curvas ® ¢ A, apresentarem campos
criticos de transigdo claramente distintos.

Com relagéio ao efeito magnetostrictivo em fungfio da temperatura, na figura 5.22 observa-se
claramente uma mudanga bastante brusca no comportamento magnético na transigio na regido entre
20 e 30 K. A expansdio volumétrica da amostra que era observada na regido de 5-10 K, ¢ alterada
para uma contracfo bastante forte a partir da temperatura de 20 K. Esse resultado se deve a
alteragio brusca do comportamento de Ay e A nesta faixa de temperatura em comparagio a
encontrada em baixas temperaturas (5-10 K). Na regido de 5-10 K, 0 Ay é dominante com relagdo ao
pequeno valor encontrado com o A A partir de 20 K a transi¢fio metamagnética parece influir mais
fortemente em A em detrimento de Ay, o qual tem seu valor sensivelmente menor em comparagio
com o encontrado em 5-10 K (veja figura 5.24). Esse comportamento ¢ acompanhado nas outras
temperaturas (figura 5.23) até 70 K, onde observa-se uma outra mudanca de fase.

A partir de 70 K (figura 5.25) surge na curva uma segunda componente na curva que
sobrepde-se de forma gradativa 4 curva orginal até atingir 'I'v. Isso se deve ao fato de que Ay tem scu
valor diminuido ao longo da temperatura até atingir valores da mesma ordem de grandeza que A..

Acima da temperatura de ordenamento o comportamento da magnetostrigéo ¢ de um paramagneto.
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Figura 5.22: Curvas de magnetostricgio volumétrica (o) obtidas durante a subida do campo da
amostra NdsFe;pAly, nas temperaturas de 5, 10, 20 e 30 K.

p H(T)

Figura 5.23: Curvas de magnetostricgdo volumétrica (0) obtidas durante a subida do campo da
amostra NdgFe pAly, nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, e 70 K.
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Figura 5.24: Curvas de magnetostricgdo paralela e perpendicular obtida durante a subida do campo
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Figura 5.25: Curvas de magnetostricgio volumétrica (@) obtida durante a subida do campo da
amostra NdsFe gAls, nas temperaturas de 70, 100, 150, 200, e 290 K.

Com relagdo a magnetostricgdio anisotrépica, ndo se observa uma transi¢do de fase tio forte
quanto a que foi observada na discussio anterior na regido de baixas temperaturas. Apenas se nota
que os valores da magnetostricgo entre 5-10 K sfo sensivelmente maiores do que é observado a
partir de 20 K (figura 5.26). Entretanto, ao Jongo do aumento de temperatura observada na regido
entre 20-70 K observou-se uma mudanga gradativa de fase, entre 50-60 K, onde a transi¢io
metamagnética deixa de ser “positiva”, ou seja apresenta uma derivada positiva, para ser “negativa”
{(figura 5.27).
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Figara 5.26: Curvas de magnetostric¢io anisotrépica (A,) obtidas durante a subida do campo da
amostra NdgFe gAly, nas temperaturas de 5, 10, 20e 30 K.
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Figura 5.27; Curvas de magnetostricgfio anisotropica (M) obtidas durante a subida do campo da
amostra NdgFe;pAly, nas temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 ¢ 70 K.
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Figura 5.28: Curvas de magnetostricgiio anisotropica () obtida durante a subida do campo da
amostra Nd;Fe gAly, nas temperaturas de 70, 100, 150, 200, 250 ¢ 290 K.

Para melhor visualizar essas mudangas de comportamento, mostramos os diagramas de fase
magnético a partir dos campos criticos das curvas de magnetostricgdo volumétrica (figura 5.29) e
anisotropica (figura 5.30). Os campos criticos foram discriminados por meio de dois
comportamentos observados nas transi¢des: o que chamaremos de transi¢io positiva, no qual a
derivada da curva de magnetostricgdo na transigio apresenta um pico positivo e a negativa, no qual
o pico da derivada ¢ negativo.

Analisando primeiramente o diagrama de fase no caso volumétrico observa-se para baixas
temperaturas a co-existéncia de dois comportamento de transigio: os chamados positivos e os
negativos. As transiges positivas sO aparecem para temperaturas de 5-10 K e sfo devidos a
contribuigdo dominante do efeito magnetostrictivo paralelo. J& as transi¢Oes negativas observadas
nesta faixa de temperatura se devem a pequena, mas significativa, contribuicio da magnetostricgéo
perpendicular que apresenta comportamento critico diferente do que foi observado na paralela.
Acima de 20 K as transi¢Bes assumem comportamento negativo devido a maior contribuicdo da
curva perpendicular. A curva apresenta claramente a tendéncia dos campos criticos terem seus
valores aumentado até a temperatura de 70 K, o mesmo sendo observado nas curvas de
magnetostricgdo anisotropica e nas curvas de magnetizagio. A partir desta temperatura observa-se o
aparecimento de novos campos criticos ¢ seus valores sfo diminuidos até atingirem o valor zero na
temperatura de Néel. Isso se deve a grande diferenga de comportamento entre as curvas de
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magnetostricgdo paralela e perpendicular nesta faixa de temperatura, as quais apresentam efeitos

criticos distintos.
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Figura 5.29: Diagrama de fase magnética obtido a partir das curvas de magnetostricgio
volumétricas (@) da amostra NdgFeygAly. [+] representa as transi¢Bes positivas e [-] as negativas.

No caso do diagrama de fase da magnetostricgio anisotropica os comportamentos entre a
transigio positiva e negativa nestas curvas podem ser separados de forma mais clara. O
comportamento positivo observado nestas curvas € observado na faixa de temperatura entre 5-70 K,
enquanto o negativo na faixa de 50-200 K com um pequeno pico observado na regido de 60 K.

Entre 50-70 fo1 observado co-existéncia entre as duas transigdes, positiva e negativa.
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Figura 5.30: Diagrama de fase magnética obtida a partiv das curvas de magnetostricgio
anisotropica (A.) da amostra NdgFe,pAly.

Dando sequéncia na nossa série de medidas estudamos o comportamento das nossas amostras
com relagdo ao efeito da histéria magnética, por meio do efeito de magnetostricgfio (figura 5.31 e
5.32). Nela podemos observar comportamentos magnéticos totalmente distintos nas curvas virgem e
magnetizada. Esse comportamento foi observado na faixa de temperatura 5-10 K, onde os efeitos de

memoria descrito anteriormente sio mais sensiveis,
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Figura 5.31: Curvas de magnetostricgio volumétrica da amostra NdsFe;gAl; no estado virgem e
magnetizada na temperatura de 5K.
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Figura 5.32: Curvas de magnetostricgfio anisotropica da amostra NdgFejpAly no estado virgem e
magnetizada na temperatura de 5K.

As medidas de magnetostricgio na amostra NdgFej Al; apresentaram comportamento
bastante diferente do que foi observado no Nd¢FegAls. As figuras 5.33 ¢ 5.34 ilustram bem essa

diferenga. Na amostra NdgFe;oAl, observamos que a magnetostricgdo A era muitas vezes maior que



Qutras Propriedades 104

a magnetostricgdo A1 No caso do NdeFey;Als, apesar da magnetostricgdo Ay ser maior que a A3, 0

comportamento das curvas € bastante parecido apesar de invertidas,
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Figura 5.33: Curva de magnetostricgio paralela & e perpendicular A, da amostra Nd;Fe ;AL na
temperatura de 5 K.

Na figura 5.34 ¢ apresentado o resultado das curvas de magnetostricgio volumétrica o e
anisotropica Ay, derivada das curvas Ay e Ay na temperatura de 5 K. Nela podemos observar que A
representa com bastante semelhanca as curvas Ay ¢ A e a curva o apresenta uma grande histerese.
A presenga de uma grande curvatura na figura de magnetostricgio ® antes da transi¢do indica uma
estrutura do tipo ferrimagnético. Apds a transicio a magnetostricgdo parece crescer linearmente,

indicando uma magnetostric¢éio do tipo forgada.
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Figura 5.34: Curva de magnetostricgio @ e perpendicular A, da amostra NdgFe;;Al; na
temperatura de 5 K.

Com relagdo a variagdo da temperatura, ambas as curvas ® e Ay (figura 5.35 e 5.36)
apresentam uma mudanga de comportamento em fungfo da temperatura. A histerese é observada
nas curvas de magnetostric¢do na regifio de temperatura abaixo de 30 K. Acima desta temperatura,
as curvas da magnetostricgio A e A, apresentam comportamento distinto com relagdo a transi¢do
metamagnetica, refletindo em diferentes campos criticos nas curvas ® e A, até a transigio
desaparecer em altas temperaturas. Como foi descrito na amostra NdgFe;pAly, uma reversdo dos
saltos da curvas da magnetostricgfio do positivo para o negativo na regiio proxima a 70 K. Na
figura 5.37 apresentamos os campos criticos da transi¢io metamagnética extraidos das curvas de
magnetostricgdo durante a subida do campo. Nesta figura podemos observar que, principalmente em
baixas temperaturas, a magnetostricgfio apresenta diversas transigdes ativadas via campo magnético.

Os resultados obtidos sdo compativeis com os que foram obtidos pelas curvas de magnetizagao.
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Figura 5.35: Curvas isotérmicas da magnetostricgfio anisotropica A, da amostra NdgFe;;Al; em
diferentes temperaturas de 5-290 K.
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Figura 5.36: Curvas isotérmicas da magnetostricgio volumétrica ® da amostra NdsFe;;Al; em
diferentes temperaturas de 5-290 K.



Outras Propriedades

107

Figura 5.37: Campos criticos das medidas de magnetostricgdo e da magnetizagio da amostra NdgFe;; Als.

—— ?"l
Magnetizagdo
}0 = .‘
A N
L
“\. e
8-
P )
B ¢ A
= |
:S? W 5
ol \“-'\\. \0
\‘ \0
2 ] \\.M
T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

T ()



Capitulo 6

Difracido de Néutrons:
Determinacio da Estrutura Magnética
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6.1. Medidas de difracido de néutrons

Uma das principais questdes em aberto sobre o material estudado refere-se a sua estrutura
magnética. Essa questdio tem sido recorrente na literatura, conforme vimos na introdugio. Com base
na estrutura cristalina, Kajitani et al. [Kaji92] propuseram um arranjo basecado em camadas
ferromagnéticas de Fe, com orientagdes de spins opostas em camadas consecutivas. Outras
estruturas mais complexas de spins antiparalelos dentro de cada camada de Fe, foram propostas por
Hu et al. [Hu92] e por Yan et al. [Yan94}], sendo esse Oltimo trabalho baseado num estudo de
difragio de néutrons em NdgFe;3Si. Recentemente, Schobinger-Papamantellos et al. [Scho98 e
Scho99] apresentaram resultados de medidas de difragio de néutrons sobre os compostos PreFesSi
e Nd¢Fej3Au, com uma estrutura magnética na forma de camadas, contrariando os resultados de
Yan. Em outro estudo por difragio de néutrons, Schobinger-Papamantellos et al. [Scho00]
observaram que os compostos Relie)sSn (R = Nd, Pr) apresentam estrutura magnética em forma de
planos, mas com direcfio de facil magnetizago distinto: enquanto o NdgFe ;Sn apresenta orientagio
de spins axial, isto ¢, paralela ao eixo tetragonal ¢, o PrgFe;;8n apresenta-se com uma orientagio
planar. A forma como a estrutura de camadas antiparalelas ¢ formada parece depender também da
natureza do metaldide ndio magnético, como foi sugerido por Hautot et ol. [Hau98] por meio de

analises por espectroscopia Mdssbhauer.

As facilidades técnicas oferecidas no Institute Laue-Langevin (ILL) em Grenoble, Franga,
com o seu reator de alto fluxo, nos permitiram a realizagfo de medidas de difragdo de néutrons com
0 objetivo de determinagdo da estrutura magnética nos compostos NdsFepAly e LagFeAls. A
escolha dessas duas amostras deve-se ao fato de que as mesmas apresentaram caracteristicas mais
marcantes a respeito das propriedades magnéticas, sendo as que foram mais exploradas neste
trabalho por outras técnicas, como medidas de magneto-resisténcia e magnetostricgdo. No /LL
foram utilizadas duas estagfes de trabalhos que nos permitiram a realizagio de dois tipos de
experiéncias: na estagio experimental conhecida como Linha DIB foram extraidos diversos
difratogramas por meio de um multidetetor 'He de 400 células numa varredura de 80° na
temperatura entre 1,5 a 300 K. O objetivo desta experi€ncia ¢ a realizagfio de medidas rapidas de
pouca resolugio dos difratogramas em diversas temperaturas para identificacio das possiveis
transi¢des de fases magnéticas em fungfo da temperatura. Uma vez identificadas as temperaturas de
interesse, foi utilizada a segunda estacdo, a Linha D2B para a obtengio de um difratograma de alta

resolugiio para andlise cristalografica e determinagdo refinada da estrutura magnética numa
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varredura de 5° a 160°. Inicialmente foi obtido o difratograma na temperatura (isto ¢, acima de Ty)
para determinagio da estrutura cristalina e identificagdo das possiveis impurezas presentes na
amostra. Uma vez obtida a informagéo da estrutura cristalina extrai-se os difratogramas a baixas
temperaturas, para determinar a estrutura magnética. Nesse processo foram extraidos difratogramas
na faixa de temperatura de 1,5 a 300 K. Todo o trabalho de analise do difratograma foi realizado
com um programa que se utiliza da técnica de Rietveld para refinamento das posigdes e das

intensidades das linhas de difragio, chamado de Fullprof [Fullprof].
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Figura 6.1: Digratograma de néutrons na temperatura de 300 K obtida na Linha D2B do amostra
LagFe;gAl,. No ajuste foram incluidos 5% de impureza de La metélico.
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Figura 6.2: Difratograma de néutrons na temperatura de 300 K obtida na Linha D2B da amostra
NdﬁFe;nAl(;.

Por meio dos difratogramas a 300 K (Linha D2B) foram obtidos os pardmetros da estrutura
cristalina das duas amostras analisadas. Para tanto foram utilizadas as informagdes conhecidas
através de medidas anteriores de difragdo de raios-X: grupo espacial /4/mem, com dois sitios de
terra rara (8¢ /6/), trés sitios exclusivos para o Fe (4d, 16k ¢ 16]; ), um sitio de Al (4a) e mais um
sitio (/6/;) onde se encontra uma mistura de atomos de Fe ¢ Al na propor¢io de 25% de Fe e 75%
de Al

Para a determinagdo da estrutura magnética nos compostos identificou-se, através das
medidas na Linha DIB, os picos puramente magnéticos formados ao longo da varredura da
temperatura para a identificagfio das transigdes de fase magnética. Na amostra contendo o Nd a
discriminagfo ¢ razoavelmente facil devido ao aparecimento de picos puramente magnéticos a partir
da temperatura de ordenamento Ty, outros a partir de 70 K e de um pico bastante intenso a partir de
30 K. No caso do La n#o se observou nenhuma transigio magnética além da temperatura de

ordenamento magnético Ti.
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Figura 6.3; Difratograma de néutrons na temperatura de 1,5 e 300 K onde se identificam os picos
puramente magneticos com os picos gerado pela estrutura cristalina. (+) representa os picos magnéticos
gerados a partir da temperatura de 70 X e (*) o pico 001 {magnético) gerado a partir de 30 K.

Utilizando-se as informagdes obtidas da experiéncia na Linha DIB foram extraidos
difratogramas de alta resolugfio na Linha D2B nas temperaturas de 1,5, 50, 150 e 300 K no caso do
NdgFepAly, e 1,5 ¢ 300 K para o LagFe0Aly.

Para descrever a estrutura magnética, o programa Fullprof se utiliza do chamado grupo de
Shubnikov (referéncia sugerida: [Bert68 e 1zyu79]): conjunto de operagdes de simetrias no qual a
estrutura magnética € representada. De forma mais clara, cada sitio cristalografico, dos 230 grupos
espaciais conhecidos, permite uma dada quantidade de operagdes de simetrias que representam as
estruturas magnéticas possiveis de se representar em cada sitio. Esse grupo de operagdes,
apresentado como uma matriz de transformagio, chamada de representagiio [/, depende do sitio
cristalografico e do vetor de propagacdo £, vetor representativo da primeira zona de Brillouin. Cada
representagiio /[ significa o tipo de estrutura magnética no qual o sitio cristalografico pode ser
representado. Como exemplo, as operagdes de simetria descritas na representagfo /3 permitem
apenas uma estrutura antiferromagnética axial dentro do sitio a que ela esta associado (figura 6.4);
no caso {7 a estrutura ¢ ferromagnética (axial) (figura 6.5); ¢ no caso [y, a estrutura é

ferromagnética, mas permite ter componente axial e basal (figura 6.6). No caso LagFe0Al; com
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grupo espacial 14/mem temos as seguintes representagdes possiveis (k= 0, ou seja, a célula quimica

¢ a magnética sfo idénticas):

Tabela 6.1: Grupo de representagdes possiveis para cada sitio magnético das
estruturas do tipo I4/mcm.

Sitio Representagies
161 1-}1]31[}!1-;:]}71-:511}11-&:561}0
4d 1-.'?) 1-'7 € 1-1"0

16k ]_}:1-'271?3!]_;‘11_.‘511_&1-'7}1:"3,]-'99130

Neste caso temos 4 sitios de ferro que se localizam nos sitios 4d, 16k, 161; € 16],, portanto 4 sitios
magnéticos. Dentro das representagdes possiveis em cada sitio, apenas as representagdes 73, /7 e
I'jo apresentam-se em todos os sitios de interesse. Portanto os modelos para a estrutura magnética

do composto LagFe oAls devem ter como base essas trés representagdes possiveis.

| v

Figura 6.4: Exemplo de uma representagdo da estrutura magnética do tipo 7.
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Figura 6.5: Exemplo de uma representagdo da estrutura magnética do tipo /7.

-
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e
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Figura 6.6: Exemplo de uma representagfio da estrutura magnética do tipo 77}, adaptado para o
modelo de camadas magnéticas.
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Ao analisar o composto LagFejgAly observou-se que os difratogramas obtidos a 1,5 K e 300
K sdo praticamente identicos, tanto as intensidades quanto as posi¢des dos picos, descontada a
contragdo devido a temperatura da rede cristalina. Quanto aos pardmetros térmicos, nio se observou
nenhuma diferenga significativa entre os dois difratogramas. A partir dessa observagdo podemos
chegar as seguintes conclusdes: os picos representativos dos momentos magnéticos se encontram na
mesma posigdo dos picos cristalograficos e a contribuigio magnética para sua intensidade é bastante
pequena. Isso cria uma grande dificuldade para a determinag@io precisa da estrutura magnética do
sistema, bem como a determinagfio do momento magnético dos niicleos magnéticos associados para
cada sitio. Assim, analisando sob os modelos possiveis da estrutura magnética, com base nas
representagdes 73, /7 e 79, ndo foi possivel chegar a um modelo adequado da estrutura magnética
para o0 nosso sistema, mesmo o modelo 73, a principio um sistema que consiste numa estrutura de
momentos antiparalelos em cada um dos sitios magnéticos, nfio pode ser descartado inteiramente.

O composto NdgFe oAls, por outro lado nos reservou resultados surpreendentes. O primeiro
bastante significativo ¢ a mudanga estrutural da estrutura magnética observada em fungio da
temperatura devido as transigdes magnéticas. Partindo do modelo para k£ = 0, o aparecimento de um
dubleto de origem magnética a partir de 70 K (figura 6.7) nfio pode ser representado pelo grupo
espacial /4/mcm devido a quebra de simetria para o tipo / que esse grupo representa. Para contornar
esse problema buscou-se uma simetria, do tipo P para representar esse novo sistema, chegando a
um grupo espacial equivalente P4,/mem. Vale ressaltar que essa mudanga de representagio /4/mcm
para P4y/mem foi utilizado apenas para descrever a estrutura magnética do sistema, uma vez que o
aparecimento do dubleto nesta regiio de temperatura tém origem puramente magnética, ndo
ocorrendo nenhuma alteragéio na estrutura cristalina. Para buscar a equivaléncia desse novo sistema,
bem como adapta-lo para conseguir representar 0 novo pico em questfo, os sitios cristalograficos

foram adaptados na forma como descrito na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Apresentagio dos sitios equivalentes para a
estrutura [4/mcm e P4ymem.

Id/mem  Pdymem

8f fe
4e
161 8k
8k
4d 2d
2c
16k 8i

&
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Dessa forma podemos representar todos os picos magnéticos que surgem no sistema. Entretanto,
essa alteragdo de estrutura se apresenta de forma bastante suave, ndo se observando nenhuma

mudanga brusca como quebra repentina da simetria.

4000
-T=300K

——T=15K

3500

3000 -

Intensidade

2500 —

2000 . | . ; . I r |

20 ()

Figura 6.7: Detalhe do diagrama da Linha D1B da amostra Nd¢Fe 0Al; onde se pode observar o
aparecimento de picos de origem puramente magnéticos. O pico (*) representa um dubleto
magnético que surge no difratograma a partir de 70 K

Um resultado bastante significativo obtido a partir das analises dos difratogramas da Linha
D1B no composto com Nd ¢ o surgimento de um pico magnético muito intenso, indexado como
(001) nas temperaturas abaixo de 30 K (figura 6.8 € 6.9). Uma caracteristica da difragéo de néutrons
¢ o fato de que os néutrons interagem apenas com os momentos magnéticos do material de forma
perpendicular, ou seja, apenas os néutrons que possuem momentos magnéticos na diregio
perpendicular com os momentos magnéticos do material difratam formando um pico no
difratograma. O aparecimento do pico (001) representa, portanto, que a estrutura magnética do
material analisado possue uma componente basal. Fazendo um paralelo com o que foi analisado
com a amostra LasFeoAly, foram levantado até o momento apenas modelos com estrutura axial (/3
e 17). Isso ndo significa que ndo possa haver representagdes que permitam uma estrutura totalmente
planar (caso /7g). No caso do LagFe pAls o fator de forma F(g) da estrutura magnética permite, de
acordo com as transformagdes representadas na /7, a formagfo de uma estrutura do tipo basal sem
o aparecimento do pico (001). Entretanto, no caso da amostra Nd¢Fe oAl 0 pico aprece claramente
presente, indicando fortemente, para temperatura abaixo de 30 K, pelo menos uma componente

basal da estrutura magnética. Esse material possibilita apenas a formagéo das representagdes do tipo
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I7 ¢ L. No caso 77, o modelo adequade seria uma estrutura magnética do tipo axial com algum
sitio magnético apresentando uma componente basal. No caso da representagiio 77y, que representa
uma matriz de operagéio de simetria mais geral possivel, permite, em um caso particular, uma
estrutura totalmente basal, apesar que esse tipo de estrutura ¢ descartado devido a pequena
intensidade do pico (001) presente no difratograma. Apesar disso néio nos foi possivel chegar a
nenhum modelo adequado para a estrutura magnética do composto NdgFeAl, devido a

instabilidade observada nos valores dos momentos magnéticos durante o processo de refinamento.

26 () s 20

Figura 6.8: Detalhe do pico (001) do difratograma da amostra NdgFej oAl (Linha D1B)
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Figura 6.9: Intensidade x Temperatura do pico (001) extraido dos difratogramas da Linha D1B da
amostra NdgFegAly.

6.2. Comparacio com os resultados obtidos por outras técnicas.

Apesar de ndo termos conseguido determinar a estrutura magnética em nossos compostos,
os resultados obtidos até o momento com a técnica de difragdio de néutrons nos ajudaram bastante a
esclarecer algumas das propriedades observadas por outras técnicas.

O resultado mais surpreendente de nossa analise por néutrons se deve a amostra NdgFe pAly,
onde observamos uma quebra de simetria do grupo espacial utilizado para representar a estrutura
magneética do /4/mem para P4y/mem na regifio de temperatura de 70 X. Nesta regifio de temperatura
foi observado por medidas de suscetibilidade magnética um pico bastante saliente em todas os
compostos de Nd analisados (excluindo a amostra NdgFesAls). Foi observamos também que o
campo hiperfino dos nicleos de Fe, bem como os pardmetros de deslocamento quadrupolar
observados pelas medidas de Mdssbauer ndo apresentaram nenhuma variagio de comportamento
nessa regifio de temperatura, sugerindo que a anomalia de susetibilidade seja devida exclusivamente
a um ordenamento de spins da terra rara. Parece claro neste ponto que o ordenamento de spins do
Nd ¢ responsavel pela transigio de fase, observada nas medidas de suscetibilidade abaixo de 70 K.
Um ordenamento independente da terra rara, a uma temperatura inferior 4 do ordenamento da sub-

rede do metal de transi¢fio, foi observado em alguns outros sistemas como RFecGeg ¢ RFesSns
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[CadoO1]. Estes grupos de materiais s@o antiferromagnéticos, com Ty ~ 485 K ¢ =~ 555 K
respectivamente. Devido as orientagdes antiparalelas dos spins do Fe, o campo molecular de troca
do sitio de terra rara ¢ bastante enfraquecido. Resulta que a terra rara s6 se ordena a temperaturas
bem baixas, como 45 K no GdFesSng ou 3 K no ErFecGes. Em alguns casos, como HoFesSng, os
momentos da terra rara se ordenam perpendicularmente aos do Fe, como resultado de efeitos de
campo cristalino,

Um outro resultado obtido nas andlises de néutrons estd relacionado ao aparecimento do
pico (001) que representa uma componente planar dos momentos magnéticos no composto
NdsFe pAly na regido de temperatura abaixo de 30 K. Pelas medidas de magnetizagio apresentadas
no capitulo 4, observou-se que nessa regifio as curvas de magnetizagdo para essa amostra
apresentaram uma grande suscetibilidade magnética ¢ o aparecimento de efeitos dependentes da
historia magnética. Cabe lembrar que as medidas de difragio de néutrons foram realizadas sem a
presenga de um campo magnético externo capaz de manter magnetizada a amostra, tendo como
resultado medidas realizados com a amostra em estado virgem. Portanto o pico magnético (001)
observado € representativo de uma estrutura magnética do composto NdgFeAly em estado virgem,
podendo apresentar, com a amostra magnetizada a campos superiores a 4 T, uma estrutura
magnética distinta. Mesmo assim, essa observago ndo invalida nossos resultados, uma vez que
observou-se tanto na amostra magnetizada como na amostra virgem, propriedades magnéticas
bastante similares com a presenga da transigio metamagnética ¢ uma grande histerese magnética. A
grande diferenga observado no comportamento magnético nesta amostra entre a regifio de
temperatura acima de 30 K e abaixo desta ¢ o aparecimento de uma grande histerese magnética que
aumenta de amplitude com o decréscimo da temperatura. Pelos resultados de néutrons observa-se
um aumento da intensidade do pico (001) com a diminuigdo da temperatura nesta regidio. Na curva
de suscetibilidade magnética com a amostra virgem observa-se um aumento sensivel da
magnetizagdo a partir desta regifio de temperatura. Poderiam esses resultados representar uma
reorientagio ou mudanga da diregio de facil magnetizagio na amostra estudada, favorecendo o
aparecimento da transigdo metamagnética em baixas temperaturas?

Como Gltimo resultado ¢ apresentado a figura 6.10 onde observamos o comportamento dos
pardmetros de rede « e ¢ da estrutura cristalina do Nd obtida vias medidas de néutrons. Fazendo
uma comparaglo com a medida de dilatacfio térmica efetuada nas medidas de magnetostricgéio, a
figura reflete a diminuigdo do volume cristalino com diminuig8o de temperatura, nio apresentando
nenhuma alteragfio drastica de sua estrutura que pudesse indicar uma transi¢fio de fase magnética
descrita até 0 momento. Apenas na regifo de baixa temperatura observou-se um aumento repentino

do pardmetro ¢ a partir de 10 K. Poderia ela estar refletindo a wma mudanga mais drastica da
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estrutura magnética pelo aparecimento do pico (001)? Infelizmente a estrutura magnética nas

amostras analisadas ndo pdde ser determinada ainda para poder esclarecer esse evento. Entretanto,

com a colaboragdo do Dr. Javier Campo, novas medidas ¢ analises neste material estdo sendo

programadas para possibilitar a determinagfo em vias de fato a estrutura magnética.
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Figura 6,10: Pardmetro da rede cristalina em fungfio da temperatura da amostra NdgFeigAly

obtidos por medidas de difragiio de néutrons.
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Conclusdes

Neste trabalho apresentamos o estudo das propriedades magnéticas dos compostos
intermetalicos RsFejAly (R = Nd ou La), com 3 < x <5, As amostras produzidas no laboratério
apresentaram estrutura cristalina tetragonal, do tipo NdgFe;sSi ou LasCoy;Ga (grupo espacial
I4/mem), com dois sitios ndo equivalentes para a terra rara (8f e /6/), quatro sitios para o Fe (4d,
161;, 1615 e 16k) e um sitio para o terceiro (4a) (quando x = 1 € para x > 1 o sitio 76/, do ferro se
encontra parcialmente ocupado pelo excesso de atomos do terceiro).

Por meio de curvas isotérmicas da magnetizacdo em fungfio do campo, as amostras
analisadas apresentaram ordenamento antiferromagnético na regifo de baixos campos (com excegfio
do NdsFegAls que se mostrou ferromaguético). Ao atingir um determinado campo critico observou-
se um aumento brusco da magnetizagéo caracterizando a transicdo metamagnética, passando de um
estado antiferromagnético para o estado ferromagnético. A presenga da transigio do tipo
metamagnético nos compostos com La ¢ particularmente interessante pois nos indica que o
fendmeno basico depende apenas das interagdes ferro~ferro, que portanto sdo dominadas pelo
antiferromagnetismo. Com relagfio a concentrago de Al na liga foi constatade que a substituico do
Fe por Al debilita sensivelmente a interagdo de troca entre as sub-redes antiferromagnéticas,
ocasionando uma diminui¢do dos campos criticos da transi¢io em fungfio do aumento da
concentragio de Al

Diferente dos compostos de La, que apresentaram comportamentos tipicos de um material
antiferromagnético simples, foram observadas nos compostos de Nd quatro regides de temperaturas

bem definidas com comportamentos magnéticos distintos

1. abaixo de = 30 K verificam-se uma grande histerese magnética e efeitos dependentes da historia
magnética. Nessa regido de temperatura o comportamento magnético depende do estado
magnético inicial do material. Esse efeito pode estar relacionado a um estado metaestavel em
que o sistema se encontra apos passar com campos acima de 4 T e retornar & zero. De fato, por
meio de andlises de difragdio de néutrons, essa regido apresenta uma estrutura magnética do tipo
axial com uma pequena componente planar evidénciado pela reflexfio (001). Essa reflexdio teria
como origem uma reorientagfo isolada dos spins da terra rara magnética e essa estrutura
magnética seria metaestdvel apresentando uma pequena magnetizagdo espontinea nas medidas
de magnetizagfio em baixos campos. Apds a aplicagdo de um campo magnético suficientemente

forte a ponto de ocorrer uma reversio dos momentos dando origem & transigiio metamagnética,
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0s momentos da terra rara devem buscar uma orientagio metaestdvel com caracteristicas de
antiferromagnetismo puro. Assim o comportamento magnético observado em nossos resultados

dependeria do estado inicial do material;

2. acima da temperatura de 30 K foi observado que a histerese magnética desaparece dando origem
a uma transigdo metamagnética bastante acentuada, mas Unica. Nesta regifo limitada nas
temperaturas de 30 a 70 K observou-se também, um aumento dos campos criticos da transigiio
com o aumento da temperatura. Um fato a ser destacado ¢ o ordenamento magnético do Nd
manifestado nas medidas de suscetibilidade magnética através de um pico bastante acentuado a
70 K em todos os compostos de Nd. Medidas de espectroscopia Mossbauer atestam ser esta um
efeito isolado da terra rara magnética. Medidas de néutrons por sua vez apontam uma mudanca
da estrutura magnética do grupo espacial /4/mcm para P4ymem a partir desta temperatura.
Actma desta temperatura poderiamos argumentar que a estrutura magnética seria formada pelo
antiferromagnetismo do Fe. Abaixo de 70 K, a terra rara se ordenaria magnéticamente dando

origem a um sisterna antiferromagnético mais complexo com varias subredes magnéticas;

3. acima de 70 K até a Ty a transigiio metamagnética continua presente em nossas amostras, mas
com amplitude diminuindo rapidamente com o aumento da temperatura até desaparecer

préximo a Ty

4. acima da Ty o material se torna paramagnético.

Na regido de baixas temperaturas (< 1,2 K) as curvas de magnetizacio das amostras de Nd
apresentaram um aumento abrupto da sua amplitude apresentando pelo menos trés saltos em
diferentes campos criticos, sugerindo a formagio de mais do que duas sub-redes
antiferromagnéticas na estrutura magnética.

Medidas de magneto-resisténcia apresentaram uma grande semelhanga com as curvas de
magnetizacdo com uma variagiio maxima em torno de 3-5% da resisténcia elétrica, sugerindo uma
analogia com sisternas de multicamadas magnéticas que apresentam magneto-resisténcia gigante.

A pesar de ndo ter sido possivel realizar uma analise quantitativa do comportamento
magneto-elastico do material, nossas medidas de magnetostricgdo evidenciaram os efeitos térmicos
sobre a transigiio metamagnética descrita através de outras técnicas. Principalmente nas amostras
baseadas em Nd, onde o comportamento magnetostrictivo da amostra na dire¢3o paralela ao campo

aplicado e perpendicular s&o distintos, sobretudo na regifio de baixas temperaturas.
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Com o intuito de determinar a estrutura magnética do material foram realizadas medidas de
difragfio de néutrons no /L nas amostras NdgFe10Als e LasFe oAl Infelizmente, devido & grande
complexidade da estrutura envolvida e pelo baixo valor dos momentos magnéticos nfio foi possivel
até¢ o momento determinar de forma conclusiva a estrutura magnética. Apesar disso, foi possivel
obter resultados relevantes por meio desta técnica. No caso da amostra de La, a grande dificuldade
em discriminar a contribuigdo nuclear e a magnética foi a principal causa de nfo podermos
determinar a sua estrutura magnética. No caso do Nd, apesar de ndo termos conseguido até o
momento determinar a sua estrutura magnética, foram observados nessa amostra caracteristicas
bastante peculiares que nos ajudaram a compreender um pouco methor os resultados obtidos por
outras técnicas. Uma delas diz respeito a uma quebra de simetria da estrutura magnética do J4/mem
para P4y/mem na regidio de 70 K, j4 mencionada. Um outro resultado obtido por meio dos néutrons
¢ 0 aparecimento do plano de difragfio (001) nas temperaturas abaixo de 30 K, indicando uma nitida
tendéncia dos momentos a assumirem a diregdo planar, Esse comportamento poderia explicar o
aparecimento de histereses magnéticas nesta regifio de temperatura, bem como o efeito dependente
da histéria magnética devido & mudanga na diregio do eixo de facil magnetizagio do axial (na

direcfio ¢ da estrutura cristalina) para o basal.

Proposta para trabalhos futuros

Os nossos estudos dos compostos intermetalicos ReFes Al apresentaram resultados
bastante peculiares e inéditos na literatura, abrindo novas questdes a respeito das propriedades
magnéticas nesses materiais. Como proposta para trabalhos futuros temos os seguintes sugestdes de

temas de estudo:

1. Propomos uma caracterizagiio magnética detalhada em uma amostra do tipo NdsLaFegAl,
com 0 < x < 6. Variando a concentragdo de Nd na liga por meio de substituigdo com uma terra
rara ndo magnetica (La), poderiamos estudar de forma gradual como a terra rara magnética age
sobre as propriedades magnéticas. Comegando com o pico de suscetibilidade magnética 4 70 K,
presente em todas as amostras de Nd, onde poderiamos comprovar o papel da terra rara nessa
transiglo de fase. Um segundo ponto de ataque seriam as analises das curvas isotérmicas em

baixas temperaturas, onde poderiamos observar o comportamento da transigio metamagnética,
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bem como sua histerese, com relag8o & concentragdio do Nd na liga. Uma terceira questfio seria
referente ao fendmeno da histéria magnética do material. O fato de sugerir essa composi¢do
(RekFeAly) se deve ao fato de que, em nosso estudo, as amostras de Nd e de La nessa
composi¢io foram as que apresentaram caracteristicas mais marcantes a respeito dos assuntos
descrito acima. Uma outra sugestdo interessante seria a substituicdo do Nd por outra terra rara
magnética como Pr para observar se essas propriedades podem ser observadas em um outro tipo

de terra rara.

2. Durante os nossos estudos, um dos focos que mais nos chamaram a atencio foram as
propriedades magnéticas dependentes da histéria magnética observadas nas amostras de Nd na
regifio de baixas temperaturas. Uma forma de caracterizar melhor esse fendmeno poderia ser
realizados por meio de analise de espectroscopia Mossbauer com um campo aplicado. Por meio
dela obterfamos duas medidas, uma com a amostra virgem ¢ ouira com a amostra préviamente
magnetizada, Através das andlises dos parimetros hiperfinos extraidos poderiamos obter
informag@es a respeito do estado magnético dos nicleos de Fe em cada uma das situagtes
ajudando-nos a elucidar esse problema. De forma similar esse estudo poderia ser extendido as

analises de difragéio de néutrons cuja facilidade técnica é oferecida no /1.1,

3. Finalmente, valeria a pena prosseguir a caracterizagio das propriedades supercondutoras
observadas nas amostras de La. No ponto em que chegamos neste trabalho nfio foi possivel
confirmar se a transi¢fio supercondutora observada se refere as caracteristicas do composto ou
se ¢ resultado de uma impureza presente de La ou La-Al. Para elucidar essa questdo sugerimos

um estudo mais profundo nesse material.

Poderiamos propor varios outros temas para o estudo das propriedades magnéticas desses
compostos intermetdlicos, pois muitas questdes novas foram abertas por meio desse trabalho.
Esperamos que a nossa contribui¢do para esse tema possa encorajar a produgio de futuros trabalhos

que no fim levem & compreenséo das propriedades magnéticas bastante incomuns que observamos.



Bibliografia

126



Bibliografia 127

Artigos

{Aba85] C. Abache and H. Oesterreicher. "Magnetic proprieties of compounds RaFep,B”. 1. Appl.
Phys. 57 (1985) 4112.

[Alga95] P A. Algarabel, M.R. Ibarra, C. Marquina, A. del Moral, J. Galibert ¢ S. Askenazy.
"Glant room-temperature magnetoresistence in FeRh alloy”. J. Appl. Phys. 66 (1995) 3062.

[Alle90} J. Allemand, A. Letant, J. M. Moreau, J.P. Nozieres e R.P. de La Bathie. “4 new phase in

Ndole B Magnets. Crystal structure and magnetic properties of Ndgle, 381", J. Less-Common
Metals 166 (1990) 73.

[Bai88} M.N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F.N. Vandau, F. Petroff, P. Eitenne, G. Creuzet, A.
Friederich e I. Chazelas. "Giant magnetoresistence of (001)Fe / (001)Cr magnetic superlattices”.
Phys. Rev. Letters 61 (1988) 2472.

IBert68] E.F. Bertaut. "Repreentation Analysis of Magnetic Structures” Acta Crist. A24 (1968),
217.

[Bra99] JH.V. Brabers, K.H.J. Bushow ¢ F.R. de Boer. "Field-induced first-order
antiferromagnetic-ferromagnetic transitions in RMnyGe; compounds and their relation to the

magnetostriction of the Mn sublattice”. Physical Review B. 59 (1999) 9314,

[Bre95] J. M. Le Breton, J. Teillet, D. Lemarchand ¢ V. De Pauw. “Investigation of the 5 and u
phases in the Nd-Fe-Al system”. J. Alloys and Compounds 218 (1995) 31.

[Cado01j J.M. Cadogan e D.H. Ryan. "Independent magnetic ordering of the rare-earth (R) end I'e
sublattices in Rl‘esGeg and RFegSng series”. J. Alloys and Compounds 326 (2001) 166.

[{Clar94] J. Clarke. “SQUIDs”. Scientific American, August 1994, p36.

[Coey94] I M.D. Coey, Qinian Qi, K.G. Knoch, A. Leithe-Jasper € P. Rogl. "FHydrogen induced
metamagnetism in Kgl'e ;3X compounds”. J. Magn, Magn. Mater. 129 (1994) 87.



Bibliografia 128

[Ding99] J. Ding, L. 51, Y. Li e X.Z. Wang. "Muagnetoresistivity and metamagnetism of the
Nssltespdl 7 alloy”. Appl. Phys. Letters. 75 (1999) 1763,

[Fert95] A. Fert, P. Griinberg, A. Barthélémy, F. Petroff e W. Zinn. "Layered magnetic structures:
interlayer exchange coupling and giant magnetoresisiance”. J. Magn, Magn. Mater. 140-144
(1995) 1.

[Gan94] J.R. Gancedo, M. Gracia e J.F. Marco. Review: "Pratical aspects of Mossbauer

spectroscopy instrumentation”. Hlyperfine Interactions. 83 (1994) 71.

[Gigno97] D.Gignoux e D. Schmitt, "Mugnetism of Compounds of Rare Earth with Non-Magnetic
Metals”. Handbook of Magnetic Materials. 10 (1997) 239. Edited by K.IH.J. Bushow. Elsevier
(North-Holland)

{Grieb89] B. Grieb, K.G. Knoch, E.-Th. Henig ¢ G. Petzow. "Influence of Al-bases additions on
coercivity and microstructure in Nd-Fe-B magnets”. J. Magn. Magn. Mater, 80 (1989) 75.

{Grieb90] B. Grieb, E.-Th. Henig, G. Martinek, H.H. Stadelmaier e G. Petzow. "Phase relations
and magnetic proprieties of new phase in the Fe-Nd-Al and Fe-Nd-C systems and their influence on

magnets”'. IEEE Trans. Magn. 26 (1990) 1367.

[Grieb91] B. Grieb e E.-Th. henig. "The ternary Al-Fe-Nd system”. Z. Metalkunde. 82 (1991) 560.

{Groot96] C.H. de Groot, F.R. de Boer, K.H.J. Bushow, Dimitri Hautot, Gary J. Long e F.
Grandjean. "Magnetic Mossbauer spectral properties of compounds NdgFe;4u”. J. Alloys and
Compounds 233 (1996) 161,

[Groot98] C.H. de Groot, K.H.J. Bushow ¢ F.R. de Boer. "Magnetic properties of RsFe 13..M7.x
compounds and their hydrides”. Physical Review B. 57 (1998) 11472,

[Hau98] D. Hautot, G.J. Long, F. Grandjean, C.H. de Groot ¢ K.FH.J Bushow. "4 Méssbauer
spectral study of Ndglep3X, where X is Cu, Ag, and Au and of the spin reorientation in Ndslie;3Si”,
J. Appl. Phys. 83 (1998) 1554,



Bibliografia 129

[Hu92] B-P Hu, JM.D. Coey, H. Klesnar ¢ P. Rogl. “Crystal structure, magnetism and >’ Fe
Mdssbauer spectra of ternary Rlsgle; 1415 and RE e ;Ge compounds”, J. Magn. Magn. Mater 117
(1992) 225.

{Hun96] H.P. Hunkel, X.Z. Zhou, P.A. Stampe, ].A. Cowen e G. Williams. "Giant
magnetoresistive behavior near the metamagnetic transition in Ce(Fepo:Rupp7),”. Phys. Rev. B. 53

(1996) 15099,

[Ibarra94] M.R. Ibarra e P.A. Algarabel. "Giant volume magnetostriction in the FeRh alloy”. Phys.
Rev. B, 50 (1994) 4196.

[Izyu79] Yu.A. [zyumov e V.E. Naish. "Symmetry Analysis in Neutron Diffraction Studies of
magnetic Structures”. J. Magn. Magn. Mater. 12 (1979) 239 /249 / 267 / 275.

[Jan97] Y. Janssen, H. Fujii, T. Ekino, K. Iwaza, T. Suzuki, T. Fujita ¢ E.R. de Boer. "Giant
magnetoresistance in Ceyle;;”. Phys. Rev. B. 56 (1997) 13716.

[Kato94] H. Kato e Y. Nakagawa. “Dynamics of [ S order magnelic phase-transition - relaxation

phenomena of metamagnetism in FeliOsz”. Physica B. 201 (1994) 80,

[Kaji92} T. Kajitani, K. Nagayama ¢ T. Umeda. “Microstructure Pr-Fe-B Magnets with added Cu:
Crystallization of Antiferromagnetic Prelie;:Cu in boundary” 12" Int, Workshop on Rare-Earth

magnets and their Application, Camberra (1992) p.574.

[Kroch90] K.G. Knoch, B. Grieb, E.-Th. Henig e H. Kronmiller. "Upgrated Nd-Fe-B-4AD (AD =
Ga, Si, Al) magnets”. IEEE Trans. Magn. 26 (1990) 1951,

[Knoch93] K.G. Knoch, A. Le Calvez, Qinian Qi, A. Leithe-Jasper e IM.D. Coey. “Structure and
magnetic properties of NdgFe;sCu” J. Appl. Phys. 73 (1993) 5878.

[Kunc97] V. Kuncser, M. Resenberg, K.H.J. Bushow e G. Filot. "Site occupation and
" FeMbsshauer spectra of REgFe 4. M, with RE = Nd, Pr and M = Ga.Al”. J. Alloys and
Compounds, 255 (1997) 60.



Bibliografia 130

[Lei90] A. Leithe-Jasper, R. Skomski, Qinian Q1, JM.D. Coey, F. Weitzer ¢ P. Rogl. "Hydrogen in

Condens. Mater. 8 (1996) 3453,

[Lei97] A. Leithe-Jasper, P. Rogl, G. Wiesinger, A. Rainbacher, R. Hatzl ¢ M. Rorsthuber. “4 "**Sn
Mbssbauer study of REgM3Sn (RE=La,Pr,Nd; M=Fe,Co) and their hydrides” J. Magn. Magn.
Mater. 170 (1997) 189,

[Li90] H-S Li, B-P Hu, S.M. Cadogan e J.M.D. Coey. “Magnetic properties of new ternary
ReCrazFey; compounds”™ 3. Appl. Phys. 67 (1990) 4841,

{Mar97] C. Marquina, M.R Ibarra, P.A. Algarabel, A. Hernando, P. Crespo, P. Agudo, A.R.
Yavari, E. Navarro. "Magnetic and magnetoelastic behavior of mechanically alloyed FeRh

compound”. J. Appl. Phys. 81 (1997) 2315.

[Nagam96] L.C.C.M. Nagamine e HR. Rechenberg. "Spin reorientation transition in DyFe;,Si,”.
J. Magn. Magn. Mater. 162 (1996) 103.

[Naga00] Y. Nagata, M. Kamonji, M. Kurihara, S. Yashiro, H. Samata ¢ S. Abe. "Magnetism and
transport properties of Ndgl e 341+, crystals”. ], of Alloys and Compounds 296 (2000) 209,

[Pals85] T.T.M. Palstra, G.J. Nieuwenhuys, J.A. Midosh e K. H.J. Bushow. "Mictomagnetic,
ferromagnetic, and antiferromagnetic transitions in La(Fe.dl,.5) 15 intermetallic compounds”. Phys.
Rev B. 31 (1985) 4622,

[Pauw38] L.J. van der Pauw. "4 method of measuring specific resistivity and Hall effect of discs of
arbitrary shape”. Philips Research Reports. 13 (1958) 1.

[Petrad7] O. Petracic, Ch. Binek e W. Kleeman. "Metamagnetic domains and dynamic fluctuations
inFeBry”. J. Appl. Phys. 81 (1997) 4145,

[Rose94] M. Rosenberg, R.J. Zhou, M. Velicescu, P. Schrey e G. Filoti. “Metamagnetism and spin
arragement in Ndsle;35n” J. Appl. Phys. 75 (1994) 6586.



Bibliografia 131

[Saga84] M. Sagawa, S. Fujimura, N. Togawa, H. Yamamoto e Y. Matsuura. Review: "New

materials for permanent magnets on a base of Nd and Fe”. J. Appl. Phys. 55 (1984) 2083.

[Sehin74} C.J. Schinkel, R. Hartog e H.A. Hochstenbach. “On magnetic and electrical properties of
nearly equiatomic ordered FeRh alloys”. J. Phys. F: Metal Phys. 4 (1974) 1412,

[Scho98] P. Schobinger-Papamantellos, K.H.J. Bushow, C.H. de Groot, F.R. de Boer, C. Ritter, F.
Fauth e Grit Bottger. "On the magnetic ordering of Rel'e;3X compounds”. J. Alloys and Compounds
280 (1998) 44,

ISche99] P. Schobinger-Papamantellos, K.1H.J. Bushow, C.H. de Groot, F.R. de Boer, Grit Bottger
e C. Ritter. "Magnetic ordering of Prsle 351 and Ndgle ;34u studied by neutron diffraction”. J.
Phys: Condens. Matter. 11 (1999) 4479,

[Scho00] P. Schobinger-Papamantellos, K.H.J. Bushow, C.H. de Groot, F.R. de Boer ¢ C. Ritter.
"Magnetic ordering of the Rgl'e;38n (R=Nd, Pr) compounds studied by neutron diffraction”. J.
Magn. Magn. Mater. 218 (2000) 31-41.

[Secho91] V. Sechovsky, L. Havela, L. Jirman, W, Ye, T. Takabatake, H. Fujii, E. Briick, FR. de
Boer ¢ H. Nakotte. "Giant magnetoresistance effects in UNiGa”. ], Appl. Phys. 70 (1991) 5794.

[Siche85] O.M. Sichevich, R.V. Lapunova, A.N. Sobolev, Yu.N. Grin’ ¢ Ya.P. Yarmolyuk.
“Crystal structures of compounds LasGasCo,y and R;GaszFeyy (R+=Pr,Nd,Sm)” Sov. Phys.
Crystallogr, 30 (1985) 627.

[Stam97} P.A. Stampe, X.Z. Zhou, H.P. Kunkel, J].A. Cowen e G. Williams. "4nomalous
magnetoresistance near the metamagnetic transition in Gdaln”. J. Phys: Condens. Matter. 9 (1997)
3763,

[Wang99] Jing-Yun Wang, Fang-wei Wang, Bao-gen Shen, Qi-wei Yan ¢ Wen-Shan Zhan.
“Structure and magnetic properties of (NepCeyeFe Al compounds”. J. Appl. Phys. 85 (1999)
4690.



Bibliografia 132

[Weit93] F. Weitzer, A. Leithe-Jasper, P. Rogl, K. Hiebl, H. Néel, G. Wiesinger ¢ W. Steiner.
“Magretism of (Fe,Co)-Based Alloys with the LagFe;;Gas-Tvpe” ]. Solid State Chemistry 104
(1993) 368.

[Wie94] G. Wiesinger, A. Rainbacher, W. Steiner, A. leithe-Jasper, P. Rogl e F. Weitzer. "4

94 (1994) 3101,

[Wiles81] D.B. Wiles e R.A. Young. "4 new computer program for Rietveld analysis of X-ray
powder diffraction patterns”. J. Appl. Cryst. 14 (1981) 149.

[Xiae98] Q.F. Xiao, T. Zhao, Z.D. Zhang, M H. Yu, X.G. Zhao, W. Liu, D.Y. Geng, X.K. Sune¢
F.R. de Boer. “Magnetic properties of Rele 351 (R=Nd,Pr) compounds” J. Magn. Magn. Mater,
184 (1998) 330.

[Yan94] Q.W. Yant, P.L. Zhang, X.D. Sun, B-P Hu, Y.Z. Wang, X.L. Rao, G.C. Liu, C. Gou, D.F.
Chen e Y.F. Cheng. “The magnetic structure of Ndgle;35i” J. Phys: Condens. Matter 6 (1994)
3101

[Zhae93] Z.G.Zhao, P.F. Chétel, F.R. de Boer e K. H.J. Bushow. “The free-powder magnetization
of ferrimagnetic rare-earth transition-metal compounds”. J. Appl. Phys. 73 (1993) 6522.

[Zhao94a] Z.G. Zhao, F R.de Boer e K.H.J. Bushow. "Ferrimagnetic coupling in Relve; 1415 and
ReFe24l; compounds (R = Pr, Nd)”. Proc. 8th Int. Symposium on Magnetic Anisotropy and
Coercivity in Rare-Earth-Transition Metal Alloys, Birmingham. (1994), p.347.

[Zhae94b] 7.G. Zhao, F.R. de Boer, V.H. Dyjin, K.H.J. Bushow, Y.C. Chang. "Possible
Sferrimagnetic coupling in light-rare-earth transition-metal intermetallic compounds”. J. Appl.

Phys. 75 (1994) 7117.

[Zhae95] Z.(G.Zhao, C.H. de Groot, F.R. de Boer ¢ K.H.J. Bushow. “Antiferromagnetic
interactions in Nde¢Fe;,Gas-based compounds” Physica B. 211 (1995) 102.



Bibliografia 133

[Zhao96] 7.G. Zhao, F.R. de Boer e K.H.J. Bushow. "Magnetic properties of Rstie ;413 and

ReFe Al compounds with R=Pr,Nd”, J. Alloys and Compounds 239 (1996) 147.

Livros

IEBMY98L] Apostila da I Escola Brasileira de Magnetismo (EBM), realizado no IFUSP (1998).
Com destaque nos artigos do Prof. Dr. R.B. Muniz da Universidade Federal Fluminense e do Prof.

Dr. Marcelo Knobel da Unicamp.

[Lache93L} E.T. de Lacheisserie. "Mugnetostriction - Theory and Applications of
Muagnetoelasticity”. CRC Press. (1993)

[Vonsov74L] S.V. Vonsovskit, "Magnetism - Vol. 1/2”. John Wiley & Sons. (1974).

Teses ¢ Dissertacdes

[Alga86t] P.A. Algarabel Lafuente. “Magnerostriccion en campos intensos y reorientacion de spin
en intermetdlicos Tierra rara — Cos”. Tese de doutorado, Facultad de Ciencia — Universidad de

Zaragoza, Espanha, {1986).

[Ibarra83t] M.R. Ibarra Garcia. “Magnetosiriccion y orden magnético em compuestos
intermetalicos cubicas Tierra rara — Ni;”. Tese de doutorado, Facultad de Ciencia — Universidad de

Zaragoza, Espanha, (1983).

[Jonen96d] S. Jonen. “Propriedades magnéticas dos compostos intermetdlicos NdgFey.AlL".

Dissertagio de mestrado, Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (1996).



Bibliografia 134

Homepage - Internet

|[DBWS] Programa DBWS

Analise de difratogramas de raios-X e de néutrons pelo método de Rietveld.
Carlos. O. Paiva Santos - Instituto de Quimica - UNESP de Araraquara.
Homepage: Attp.//fisquim146.iq.unesp.br/cps/mr2000/mr2000. him

[Fullprof] Programa FFullprof.

Analise de difratogramas de raios-X ¢ de néutrons pelo método de Rietveld.

Autor: Juan Rodriguez-Carvajal - Laboratoire Leon Brillouin (CEA-CNRS), Franga.

Download:  Attp://www-lib.cea fr/fullweb/fp2k/fp2k. him
htip:/rwww.ccpl4.ac.uk/tutorial/fullprof/wininst. him

[ILL) Institut Laue-Langevin, Franga.
Homepage: htip://www.ill fr/

[IFUSP] Instituto de Fisica da USP.
Homepage: http:/rwww.if.usp.br/

[Zaragozal Universidad de Zaragoza, Espanha.

Homepage: Atip://www.unizar.es/



Bibliografia 135

Trabalhes publicados

[Jonen96{ S. Jonen e H.R. Rechenberg, “Magnetic Properties of NdsFepxAly (3 < x < 4)7. XIV
International WorkShop on Rare-Earth Magnets, Sdo Paulo - Brasil. Vol. 2 (1996) 200,

[Jonen97] S. Jonen e H.R. Rechenberg. "Metamagnetic transition in NdgFe 14,4l compounds” .
App. Phys. 81 (1997) 4054,

[Jonen99] S.Jonen e H.R. Rechenberg. “Magneforesistance effects at the metamagnetic transition
in Rel'e 1Al (R=Nd La)” J. App. Phys. 85 (1999) 4448,

[Jonen] S.Jonen, H.R. Rechenberg e J. Campo. “Rare earth effects on magnetic behavior of RgFey,.

vz compounds™. A ser publicado no J. Magn, Magn, Mater.



136



Apéndice 1

Grupo de Simetria Espacial:
I4/mcm e P4ymcm

Informagtes extraidas do

International Crystallographic Table

137



Apéndice 1

138

Grupo Espacial: 4/ m ¢ m

2: 140
Grupo de Laue: 4/m m m
Wyckoff Posicies
Xz -X,=Y,Z V,X,z V,-X,z
-x,y,~z+1/2 X,=y,-z+1/2 YX,~z+1/2 -V,x,-z+1/2
-X,-Y,~Z X,z V,X,~Z WX~
39m X<y, z+1/2 =X, %, 2+ 1/2 -y,=x,z+1/2 yx,z+1/2
x+12y+1/2,z+1/2 X+ L/2-y+ 12,2+ 172 y+12x+1/2241/2  yr12,-x+1/2,z+1/2
-x+1/2,y+1/2,-z x+1/2,-y+1/2,-z y+172x+1/2,-z “y+1/2,-x+1/2,-z
X+ 1/2,-y+ 172,z 1/2  x+12y+1/2,-z+1/2  y+1/2,-x+1/2,-z+1/2 -y+1/2x+1/2,-z+1/2
x+1/2,-y+1/22 -x+1/2,y+1/2,z -y+1/2,-x+1/2,z y+1/2,x+1/2,z
x,x+1/2,z -x,-x+1/2,z x+1/2,xz x+1/2,-x,z
161 ~X,x+1/2,~z+1/2 x,-x+1/2,-z+1/2 x+1/2,x,-z+1/2 =X+ 1/2,=x,-z+ 1/2
x+1/2,x,z+1/2 ~x+1/2,-x,z+1/2 -x,x+1/2,z+1/2 x,x+1/2z+1/72
-x+1/2,x,-z x+1/2,-x,-z x,x+1/2,-z ~X,~X+1/2,~z
x,0 -x,-y,0 -1,x,0 y,-x,0
16k -x,y,1/2 x,-y,1/2 wx, 172 -y, =X, 1/2
x+172,y+1/2,172 -+ 1/2,-y+1/2,1/2 v+ 1/2,x+1/2,1/2 y+1/2,-x+1/2,1/72
x+1/2,y+1/2,0 x+1/2,-y+1/2,0 y+1/2,x+1/2,0 -y+1/2,-x+1/2,0
x,0,1/4 -x,0, 1/4 0,x,1/4 0,-x,1/4
16 -x,0,3/4 x,0,3/4 0,-x,3/4 0,x,3/4
x+1/2,1/2,3/4 -x+1/2,1/2,3/4 1/2x+1/2,3/4 1/2,-x+1/2,3/4
-x+1/2,1/2,1/4 x+1/2,1/2,1/4 172, x+1/2,1/4 172x+1/2,1/4
x.x,1/4 =X, X, 1/4 -x,x, 1/4 x,-x,1/4
16i -X,-x,3/4 x,x,3/4 x,-x,3/4 -X,X,3/4
x+1/2x+1/2,3/4 -x+1/2,-x+1/2,3/4 ~x+1/2,x+1/2 3/4 x+172,-x+1/2,3/4
-x+1/2,-x+1/2,1/4 x+1/2,x+1/2,1/4 x+1/2,-x+1/2,1/4 x+1/2,x+1/2, 1/4
sh x,x+1/2,0 -x,-x+1/2,0 -x+1/2x,0 x+1/2,-x,0
x+1/2,x,1/2 -x+1/2,-x,1/2 -x,x+1/2,1/2 X,-x+1/2,1/2
8 0,172,z 1/2,0,z 0,1/2,-z+1/2 1/2,0,-z+1/2
g 1/2,0,z+1/2 0,1/2,z+1/2 1/2,0,-z 0,1/2,-z
8f 0,0,z 0,0,-z+1/2 0,0,z 0,0,z+1/2
1/2,1/2,z+1/2 1/2,1/2,-z 1/2,1/2,-z+1/2 1/2,1/2,z
Se 1/4,1/4,1/4 3/4,3/4,1/4 3/4,1/4,1/4 1/4,3/4,1/4
3/4,3/4,3/4 1/4,1/4,3/4 1/4,3/4,3/4 3/4,1/4,3/4
4d 0,1/2,0 1/2,0,0 1/2,0,1/2 0,1/2,1/2
4c 0,0,0 0,0,1/2 12,172,172 1/2,1/2,0
4b 0,172,1/4 1/2,0,1/4 1/2,0,3/4 0,1/2,3/4
4a 0,0,1/4 0,0,3/4 1/2,1/2,3/4 1/2,1/2,1/4
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Grupo Espacial: P4,/m ¢ m

2132
Grupo de Laue: 4/m m m
Wyckoff Posigies
Xz =X,=),Z V,x,z+1/2 Y,=x,z+1/2
16p -x,y,-z+1/2 X,-y,-z+1/2 WX,z Y, X,-Z
=X, =Y, ~Z X2 Y=x,-z+ 172 -¥x,-z+1/2
x,-y,z+1/2 -x,y,z+1/2 -V,-X,Z Xz
S0 X, X,z -X,~X,Z -X,X,z+1/2 x,-x,z+1/2
-X,X,~z+1/2 X,~x,~z+1/2 X,X,~Z =X, =X,~Z
n x,0 -x,-,0 -y,x,1/2 ¥,-x,1/2
-x,y,1/2 x,~y,1/2 y,x,0 -y,-X,0
Sins x,1/2,1/4 -x,1/2,1/4 1/2,x,3/4 1/2,-x,3/4
-x,1/2,3/4 x,1/2,3/4 1/2,-x,1/4 1/2,x,1/4
sl x,0,1/4 -x,0,1/4 0,x,3/4 0,-x,3/4
-x,0,3/4 x,0,3/4 0,-x,1/4 0,x,1/4
sk 0,1/2,z 1/2,0,z+1/2 0,1/2,-z+1/2 1/2,0,-z
0,1/2,-z 1/2,0,-z+1/2 0,1/2,z+1/2 1/2,0,z
4j o -X,-X, 1/2 -x,x, 0 x,-x,0
4i xx0 -x,-x,0 -x,x,1/2 x,-x,1/2
4h 12,12,z 1/2,172,z+172  1/2,1/2,-2+1/2 1/2,1/2,-2
4g 0,0,z 0,0,z+1/2 0,0,-z+1/2 0,0,-z
4f 0,1/2,0 1/2,0,172 0,1/2,1/2 1/2,0,0
4e 0,1/2,1/4 1/2,0,3/4 0,1/2,3/4 1/2,0,1/4
2d 1/2,1/2,1/4 1/2,1/2,3/4
2c 1/2,1/2,0 1/2,1/2,1/2
2b 0,0,1/4 0,0,3/4
2a 0,0,0 0,0,1/2
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Para melhor compreender o mecanismo da transicdo metamagnética desenvolvemos um
modelo simples para descrever a magnetizagio em fungdo do campo para um sistema de duas sub-
eixo-¢ redes. Esse modelo € adequado ao caso de um sistema simples

como 0s compostos de La em que imaginamos os momentos de Fe
agrupados em forma de planos ferromagnéticos com um
acoplamento antiferromagnético entre os planos. O sistema de
multi-camadas foi primeiramente proposto por Kajitani et o,
[Kaji92]. A possibilidade de descrever esse tipo de sistema
utilizando uma hamiltoniana simples de spins foi apresentada por
Zhao et al. [Zhao93] e utilizado por Groot et al. [Groot98] para

descrever o comportamento magnético do composto LagFegAly.

por melo de uma simulac@o da curva de magnetizagio em fungio
do campo com base neste modelo de multi-camadas.
Com base neste trabalho montamos um modelo para um sistema de duas sub-redes

magnéticas, cada uma delas com anisotropia uniaxial. Cada sub-rede é representada pelos
momentos M, e M, e sobre o sistema age um campo magnético externo dado por B,. A

magnetizagfo total serd dado por:

onde, para o caso de um sistema antiferromagnético, temos:

Jiza] =,

=M,

As energias envolvidas no sistema serfo:

o Energia de anisotropia (Caso uniaxial):

Ey =K, (sin? 0 +sin® p)+ K, (sin* @ +sin* o)
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e Energia de troca (Exchange):.

By = oMy M, = n,M,% cos(6 - @)

{
Troca

e Fnergia Zeeman:

- -

E =By My

* Zeenman

= —B,M, [(sin @ +sin p)sinar + (cos & + cos p)cos et

com a energia total dado por:

Epppa = B + By + E

- Troca Zeeman
Para simplifica a expressdo utilizamos a energia reduzida:

£=7 (sin2 @ +sin’ go)-i— v (sin4 & +sin* go)
+cos(6 - p)
— f{sin@ +sinp)sina +(cos & + cosp)cos |

2

onde &= Ly /n,M" 1=K IngMy® , r, =K, In M e h=By/n,M,.

Partindo da expressdio de energia montamos um programa que nos permite determinar os
angulos O e ¢ que minimizam essa expressdo de energia para cada diregdo do campo aplicado o A
metodologia utilizada para esse fim ¢ a chamada “for¢a bruta” onde varremos todas as
possibilidades dos dngulos até¢ determinar aqueles em que a energia sera minima.

A magnetizagio para cada dngulo minimizado © ¢ ¢ para cada campo magnético aplicado é

dada por:

m(@)= ¥, (ar) + W, ()
m My4J2+2008(0 - @)
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Nas medidas experimentais o sinal proporcional 4 magnetizagdo da amostra é obtido apenas
na componente paralela ao campo aplicado. Para efetuar essa corregio calculamos o dngulo A que

representa o dngulo da magnetizagio total m(a) calculado para cada angulo « representativo da

diregdio do campo magnético aplicado.

_cosf+cosp
siné + sin @

tan g

Sendo assim, o calculo da componente da magnetizagio na diregfo do campo sers:
m, = m(ar)cos(a ~ )

Para uma amostra policristalina, devemos ainda efetuar a média angular:

7i2
2z Jma sina - da
M(B)= 0;:/2
27 Isina-d(x
0
2%y m,sina
- ZﬁZsin(z

Para testar esse modelo de duas sub-redes utilizamos os resultados de medidas de
magnetizagio do composto LagFepAl4 feita na bobina de 17 T na temperatura de 1,2 K. O resultado
da simulagiio ¢ apresentado na figura Ap-2.1 e Ap-2.2, juntamente com os pardmetros estimados,
onde K; € K sd0 as constantes da anisotropia, 77, é a constante de troca estimada a partir do campo
critico da transicio metamagnética Be e da magnetizagiio de saturagfio My e m, a magnetizagiio de

saturacdo de cada sub-rede.
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Figura Ap-2.1: Simulac8o da curva de magnetizagdo da amostra LagFe oAl na temperatura
de 1,2 K com um parimetro anisotropico K.
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Figura Ap-2.2: Simulagfo da curva de magnetizagio da amostra LagFe oAl na temperatura
de 1,2 K com os pardmetros anisotrépicos K K.
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Para ilustrar os resultados de nossa simulagfo apresentamos na figura Ap-2.3 as curvas
calculadas da magnetizagdo em diferentes dire¢des de campo aplicado e o resultado da média

angular. Na figura Ap-2.4 ¢ apresentada a variagdo da dire¢do dos momentos magnéticos © e ¢ em

cada sub-rede para diferentes diregdes a.

.........
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Figura Ap-2.3: Calculo da magnetiza¢io m,, para cada dire¢fio do campo aplicado o obtida

a partir dos pardmetros de simulagfio apresentados na figura Ap-2.2.
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Figura Ap-2.4: Variagdo dos dngulos 6 e ¢ em fungfio do campo para cada diregio o
obtidos a partir dos pardmetros de simulagfio apresentados na figura Ap-2.2.
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Uma das caracteristicas mais marcantes observadas em nossas medidas de magneto-
resisténcia foi a transigio supercondutora que se manifestou em todas as amostras com La. Na
figura Ap-3.1 observamos uma queda brusca da resisténcia elétria na regifio de temperatura proxima
a6k

5 -
o L
] e
r/. A - “ : .
3. ' aA——A A “
gt
= 24 |
m |
- —— La’sFellA]3
1 ] ‘ A LaGFeIOAl4
- ; —— LaﬁFegAls
. I I ' : - o T T ' ;
| - p T %0 100

T (K)

Figura Ap-3.1: Resisténcia elétrica em fungio da temperatura das amostras de La.

Em uma outra caracterizagio foi observada a transigiio diamagnética na mesma regifio de
temperatura por meio de medidas de suscetibilidade magnética como mostra a figura Ap-3.2. Na
figura Ap-3.3 apresentamos a resisténcia em fungdo do campo da amostra LagFegAl; onde

observamos o campo critico da transigiio supercondutora como sendo 0,4 T a temperatura de 4,2 K.
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Figura Ap-3.2: Curva de susetibilidade AC a campo zero (campo de excitagdo 5 Oe) com a
transicdo de fase diamagnética caracterizando um estado supercondutor.

3.0 T T

25F

20

L5F

R (mQ)

1.0 |

05

0.0 J

R (mQ)

0.0 0.2

04

u'o
1

0.6 0.8

H (T)

1.0

wH (T)

6

10

Figura Ap-3.3: Transigdo supercondutora em fungfio do campo, com @,Hc = 0,38T (T =

4,2 K) para a amostra LagFe;oAl,.
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A presenga dessa transigdo supercondutora despertou uma grande divida a respeito da
qualidade das amostras produzidas. Poderia essa fase supercondutora ser proveniente de uma
impureza que estaria presente nas nossas amostras de La ou ser uma caracteristica do material
estudado? Caso seja constatada a presenga dessa impureza supercondutora, ela poderia ter influido
nos resultados de outras analises? Para tirar essas duvidas buscamos determinar a presenga de uma
possivel fase espuria presente nas amostras que pudesse explicar a presenca dessa transigio
supercondutora.

Numa primeira busca bibliografica encontramos os possiveis candidatos dessa impureza
listados na tabela Ap-3.1. Por meio das medidas de resisténcia elétrica em fungfio da temperatura e
da suscetibilidade magnética, o de La puro em suas duas versdes € o composto LasAl, ou uma liga

de La representariam muito bem a temperatura critica observadas em nosssas experiéncias.

Tabela Ap-3.1:Temperaturas criticas
de cada composto pura baseados no
La.

Al 1,18K
La(®) 488K
La(@®) 600K
La,Al - 557K
LaAl, 323K

Para identificar essa impureza utilizamos o recurso de EDS, por meio de um microscopio
eletronico de varredura do Instituto de Pesquisa Nucleares (IPEN) com a colaboragio da Dra.
Eneida da Graga Guilherme. Numa primeira anélise foi observada a superficie polida da amostra

LagFe9Al; apresentado nas figuras Ap-3.4 e Ap-3.5.
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Figura Ap-3.4: Imagem da superficie polida da amostra LagFe,,Al, com aumento em torno de 5000x.

Tabela Ap-3.2: ComposicGes das regides apontadas na figura Ap-3.4, sendo a composi¢io
ideal em % atémica do composto LasFeoAl, dada por: 30%La-50%Fe-20%Al.

Identificacdo % atdmico

Matriz 30,23%La-49,31%Fe-20,46%Al
Fase Branca 38,05%La-42,20%Fe-19,75%Al
Fase Escura 53,13%La-28,82%Fe-18,05%Al
Precipitado 33,32%La-43,21%Fe-23,47%Al
Gréos de La 70,50%La-20,57%Fe-8.93%Al
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Figura Ap-3.5: Vista com aumento maior da superficie da amostra LagFepAl,.

Por meio da andlise da superficie polida da amostra LagFe;oAl,, identificamos uma vasta
regifio uniforme que chamamos de matriz. A composicdo encontrada para essa regifio é bastante
proxima da composigéo ideal do LasFeioAly. Observando com maior detalhes pequenas regides por
meio de um aumento substancialmente maior das figuras identificamos grios de La e regides ricas
em Fe numa quantidade bastante pequena como mostra a tabela Ap-3.2. Em todas as regides
analisadas foi detectada a presenga de no minimo 20% atdmico de Fe que seria o suficiente para
destruir alguma fase espuria supercondutora na amostra ou uma quantidade suficientemente grande

(em torno de 30%) de uma fase rica em La que justificaria essa transigéo.
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FiguraAp-3.6: Detalhe da amostra polida de LagFe,;Als.

Tabela Ap-3.3: Composi¢Ges das regides apontadas na figura Ap-3.6 da
amostra LagFe;; Al;.

Identificacio % atomico
Mancha Negra  0,61%La-96,06%Fe-3,33%Al
Fase Cinza 2,09%La-93.76%Fe-4,15%Al
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Figura Ap-3.7: Imagem da superficie da amostra LasFe; Aly, onde a regifo cinza claro (Contorno de
grio) apresenta composigio de La 63,28% - Fe 26,17% - Al 10,55% (%Atdmico) e a matriz como sendo
La30,53% - Fe 53,27% - Al 16,20% (% Atdmico).

Efetuando a mesma andlise na amostra LagFe; Al; observou-se a presenga majoritaria do
composiglo 1deal, ndo sendo possivel identificar nenhuma fase que pudesse justificar a transigio
supercondutora.

No caso das medidas de raios-X (figura Ap-3.8), devido a baixa relago sinal-ruido observada
nos difratogramas, ndo foi possivel realizar a identificacdo de impurezas presentes na amostras.
Entretanto as medidas de difragdo de néutrons (figura Ap-3.9) realizados na linha DI1B do ILL
apontaram a presenga de uma fase pura de La na amostra LagFe pAls numa quantidade em torno de
5 %. Apesar do La ser um bom candidato & fase supercondutora, a quantidade de 5 % ¢ bastante
inferior a0 que se esperaria para que justificasse a presenca da transi¢iio supercondutora nas
amostras de La. Poderia essa transigiio ser uma caracteristica do material? Apenas com os
resultados apontados neste trabatho acreditamos ndo ser possivel fornecer uma resposta a essa
questdo. Sugeririmos medidas complementares de difragdo de néutrons nas demais amostras de La
para averiguar a presenga dessa fase rica em La. Uma outra proposta seria a realizagdo de medidas
de calor especifico para analisar com detalhes a transi¢do supercondutora. Todo esse zelo se
justifica, pois a presenga de uma transi¢iio supercondutora numa amostra com 50% atdmico de Fe

na sua composicio ainda ndo é conhecida.
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Figura Ap-3.8: Difratograma de raios-X (CuKg) da amostra LagFe; oAl
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Figura Ap-3.9: Difratograma de néutrons na temperatura de 300 K obtida na Linha D2B do amostra
LagFe oAl (a=0,825 nm e ¢ = 2,382 nm) que apresenta impureza de 5% de La puro (a = 0,529 nm).
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Pardmetro de rede
Composto a (nm) b (nm) Tootke et
LagFe;3Sn 0,8148(1) 2,4047(8) X [Weit93]
LagFesPb 0,8155(2) 2,4123(7) X [Weit93]
0,82228(16) 2,38205(88) 281 [Hu92]
LagFe; Al
0,8220 2,382 230 [Groot98]
LagFe;;Al; Hy 0,8291 2,604 X [Groot98]
LayGd;Fe; Al; 0,8156 2,336 X [Groot98]
LagCoy1Gay 0,8166(3) 2,3132(8) X [Siche85]
LagCoy3Sn 0,8096(1) 2,3461(7) X [Lei97]
LagCoy3SnH4 5 0,8199(1) 2,5376(4) X [Lei97]
LagCoy3Ge 0,80620(46) 2,29224(115) X [Hu92]
LasCosln 0,8102(2) 2,3576(8) 490 [Weit93]
LagCoy3Tl 0,8087(1) 2,3548(8) 340 [Weit93]
LagCo13Sn 0,8096(1) 2,3561(7) 190 [Weit93]
LagCo3Pb 0,8101(1) 2,3533(8) 140 [Weit93]
LagCo3Sb 0,8097(1) 2,3289(8) 490 [Weit93]
LagCoy3Bi 0,8114(2) 2,3477(9) X [Weit93]
CegFey; Aly 0,81903(34) 2,31008(170) X [Hu92]
PrsFesGe 0,80663(20) 2,29681(85) 303 [Hu92]
PreFe; Al 0,81660(11) 2,31296(152) 283 [Hu92]
0,8099(1) 2,3084(11) 320 [Weit93]
PrgFe; Gay 0,8105 2,306 320 [Li90]
0,8052(3) 2,3047(9) X [Siche85]
Pr¢Fe;3Cu 0,81 2,31 391 [Kajio2]
PreFe;;In 0,8103(1) 2,3527(9) 290 [Weit93]
PrgFeTl 0,8097(1) 2,3509(10) 280 [Weit93]
Pr¢Fe 3Si 0,80543(3) 2,2873(1) X [Scho99]
0,8098(1) 2,3471(9) 250 [Weit93]
PegFeisSa 0,8093 2,3441 396 [Xia098]
0,8097(2) 2,3499(9) X [Lei97]
0,8097(2) 2,3483(1) X [Scho00]
Pr¢Fei3SnH;, 4 0,8189(4) 2,5425(9) X [Lei97]
PreFe3As 0,8059(2) 2,2767(6) X [Weit93]
PreFe;3Sb 0,8108(2) 2,3303(7) 450 [Weit93]
PrqFe;;Bi 0,8116(1) 2,3516(7) X [Weit93]
PryScyFey Al 0,81747(20) 2,31286(192) X [Hu92]
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Pr,Y,Fe Al 0,81513(9) 2,30243(53) X [Hu92]
Ndg 4Fei3Ag 3 0,8117 2,276 415 [Groot98]
NdsFe3Ag Hy 0,8198 2,535 X [Groot98]
NdgFe Al 0,8052(3) 2,294(3) X [Bre9s]
NdgFe 1Al g 0,8098(10) 2,299(7) X [Bre9s]
0,81472(10) 2,30745(154) 285 [Hu92]
NdgFe;; Al
0,8152 2,310 305 [Groot98]
NdgFe; Al Hy 0,8165 2,521 X [Groot98]
NdgFeg sAlys 0,81734 2,3068 128 [Naga00]
NdgFe3As 0,8049(2) 2,2665(4) X [Weit93]
X X 413 [Groot96]
NdgFejsAu 0,8084 2,260 411 [Groot98]
0,80823(2) 2,25905(8) X [Scho99]
NdgFe;3Au H, 0,8084 2,527 X [Groot98]
0,8090 2,296 397 [Li90]
NdgFe;,Ga;
0,8043(2) 2,3023(5) X [Siche85]
Ndg, 1 Fe3Ga 0,8072 2,295 433 [Groot98]
NdgFe,,Gia, X X 374 [Zhao95]
0,8092 2,298 373 [Groot98]
Ndg 1 Feyp7Gay 3 0,8077 2,298 417 [Groot98]
NdgFey,7Gay 3 Hy 0,8136 2,521 458 [Groot98]
NdsLaFe;Ga, X X 358 [Zhao95]
NdsLayFe; Ga, X X 352 [Zhao95]
Nd;LasFe;;Ga, X X 350 [Zhao95]
0,80924(23) 2,22562(78) 190 [Knoch93]
NdgFe3Cu
0,80 2,30 420 [Kajio2]
Ndg 4Fe3Cu; 5 0,8111 2,230 419 [Groot98]
NdgFeySi 0,8034(3) 2,278(1) X [Alle90]
0,80299(3) 2,2706(3) 441 [Yan94]
Ndg 4Fe;3Si; 5 0,8054 2,281 421 [Groot98]
NdgFe 3Ge 0,80549(16) 2,28546(133) 352 [Hu92]
NdgFeisIn 0,8088(1) 2,3431(9) 330 [Weit93]
NdgFe;;T1 0,8089(1) 2,3381(9) 330 [Weit93]
0,8089(1) 2,3354(9) 510 [Weit93]
0,8111 0,23441 374 [Xia098]
NdgFe38n X X 410 [Rose94]
0,8089(1) 2,3354(9) X [Lei97]
0,80877(2) 2,3375(1) X [Scho00]
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NdgFe 3SnH; 3 5 0,8163(3) 2,5245(9) X [Lei97]
NdgFe 3Pb 0,8092(1) 2,3452(8) 330 [Weit93]
NdgFe3As 0,8049(2) 2,2665(4) X [Weit93]
NdgFe3Sb 0,8098(1) 2,3232(7) 550 [Weit93]
NdgFe;;Bi 0,8103(1) 2,3417(6) 510 [Weit93]
NdgFe;3Culy 0,81765(27) 2,52446(96) X [Knoch93]
Nds 4CepgFej3Al 0,820 2,311 418 [Wang99]
Nd, sCe Fej3Al 0,819 2,320 412 [Wang99]
Nd,,Ce gFej3Al 0,819 2,324 402 [Wang99]
Nd; ¢Ce; 4Fej3Al 0,818 2,322 X [Wang99]
Nd;CesFe3Al 0,818 2,317 390 [Wang99]
Nd; 4Ce; gFej3Al 0,817 2,316 382 [Wang99]
NdsDyo,1Fe 27Gay 3 0,8072 2,296 418 [Groot98]
NdsoDygFei,7Gay 3 0,8071 2,295 418 [Groot98]
NdsgDyoFein7Gay 3 Hy 0,8127 2,522 460 [Groot98]
Nds ¢Dyo sFejz7Ga,y 3 0,8071 2,295 418 [Groot98]
Nds 5Dy sFei2,Ga; 3 Hy 0,8112 2,518 455 [Groot98]
Nds ;DyFe;,,Ga; 3 0,8056 2,286 420 [Groot98]
NdsDyFey,7,Ga; 3 Hy 0,8086 2517 441 [Groot98]
NdsLasFey;Aly 0,8183 2,349 273 [Groot98]
NdsLasFe ALz Hy 0,8264 2,581 442 [Groot98]
SmgFe; Al 0,81143(24) 2,29949(74) X [Hu92]
0,8056 2,294 462 [Li90]

SmeFe;1Gay

0,8012(4) 2,285(1) X [Siche85]
SmgFe;In 0,8065(1) 2,3202(6) X [Weit93]
SmeFe 3Tl 0,8055(1) 2,3162(8) 380 [Weit93]
SmgFe;3Sn 0,8055(1) 2,3170(9) X [Weit93]
SmgFe;3Pb 0,8056(1) 2,3265(9) X [Weit93]
SmgFe3Sh 0,8041(1) 2,3048(6) X [Weit93]
SmgFe3Bi 0,8057(1) 2,3316(8) X [Weit93]
MMgFe, Al 0,81979(18) 2,31758(105) 284 [Hu92]
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Magneto-resisténcia

176



Apéndice 6

171

ARR_ (%)

AR/R_ (%)

Amostra: NdgFe;;Al;

T=100K {

46
w FE(T)

8 10

w,H (T)

T=42K | | T T=20K
1
. \X\“
- \\‘\ . TRy,
N : S — -
T T=30K T=40K
R
.
S
- T=50K | | o \ T=70K
7 ‘\\‘:\\ ]
\ .,
o 2 4 6 8

10



Apéndice 6 172

Amostra: NdgFegAly
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Amostra: LagFe;;Al;
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Amostra: LagFeAls

T=10K

AR/R_ (%)
&

ARR_ (%)
&

2

4

6 8 100 2

p H(T)

i 6 8
p H(T)

10



Apéndice 6

177

< =
\“\:\_‘b‘ L"“}-ﬁ-_“"‘5---....,_‘
-1t "“”“w-ﬁmml e
22}
z -3
< 4t | |
] T = 90 K T=100K -
_5 L . L i . L a 3 f N L )
0 2 4 6 8 100 2 4 6 8
u H (T) n H(T)

10



Apéndice 7

Magnetostriccao

178



Apéndice 7 179

Amostra: NdgFe;Al;
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Amostra: NdgFe;pAls
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Amostra: Lagke;;Al;
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Amostra: LagFe;pAls
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