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INVESTIGACAO DO MAGNETISMO LOCAL EM COMPOSTOS
INTERMETALICOS DO TIPO RZn (R = Ce, Gd, Tb, Dy) E GdCu
PELA ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR GAMA-
GAMA PERTURBADA

Brianna Bosch dos Santos

RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo sistemético, sob um ponto de vista atbmico, do
magnetismo local em compostos intermetalicos magnéticos do tipo RZn (R = Ce, Gd, Tb,
Dy) e RCu, por meio de medida das interacdes hiperfinas utilizando a técnica de
Correlagdo Angular Gama-Gama Perturbada com os nicleos de prova Hip-tcd e
La—"Ce. O magnetismo nesses compostos tem origem no momento angular dos
elétrons 4f das terras raras. Assim, o estudo sistemdtico da série RZn € interessante para
verificar o comportamento do campo hiperfino magnético com a variagdo do nimero de
elétrons da camada 4f. A utilizacdo do niicleo de prova '**La—'*Ce ¢ interessante, pois o
Ce™ fon possui um elétron 4f que pode contribuir para o campo hiperfino total, e os
resultados encontrados mostraram um comportamento andmalo. A andlise feita com o
nucleo de prova "Cd mostrou que, para os compostos ferromagnéticos, o campo hiperfino
magnético segue o comportamento da fun¢do de Brilluoin com a temperatura e, em funcgio
da projecdo do spin, este campo diminui linearmente com o aumento do nimero atdmico
da terra rara, mostrando que a principal fonte para o campo hiperfino vem da polarizacio
dos elétrons de condugdo. O gradiente de campo elétrico para "Cd — RZn mostrou uma
forte diminui¢do com o aumento do nimero atdmico da terra rara. Supde-se assim que a
maior parte da contribuicdo ao gradiente de campo elétrico tenha origem nos elétrons da
camada 4f da terra rara. J4 para as medidas de "cd - GdCu, quando este composto é
submetido a um ciclo térmico, sua rede cristalina passa a coexistir em dois sistemas, tanto
na estrutura ctbica do tipo CsCl, como na estrutura ortorrombica do tipo FeB. As medidas
com esses dois nucleos foram de fundamental importincia, pois ainda ndo foram vistos

trabalhos desses compostos com estas pontas de prova.
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INVESTIGATION OF LOCAL MAGNETISM IN RZn (R = Ce, Gd, Th,
Dy) AND GdCu INTERMETALIC COMPOUNDS USING
PERTURBED ANGULAR CORRELATION GAMMA-GAMMA
SPECTROSCOPY

Brianna Bosch dos Santos

ABSTRACT

This work presents, from a microscopic point of view, a systematic study of the
local magnetism in RZn (R = Ce, Gd, Tb, Dy) and GdCu intermetalic compounds through
measurements of hyperfine interactions using the Perturbed Angular Correlation Gamma-
Gamma Spectroscopy technique with '''In 2 '''Cd and '**La > *Ce as probe nuclei. As
the magnetism in these compounds originates from the 4f electrons of the rare-earth
elements it is interesting to observe in a systematic study of RZn compounds the behavior
of the magnetic hyperfine field with the variation of the number of 4f electrons in the R
element. The use of probe nuclei '*’La > '*°Ce is interesting because Ce* ion posses one
4f electron which may contribute to the total hyperfine field, and the results showed
anomalous behavior. The results for '''Cd probe showed that the temperature dependence
of the magnetic hyperfine field follows the Brillouin function, and the magnetic hyperfine
field decreases linearly with increase of the atomic number of rare earth when plotted as a
function of the rare-earth J spin projection, showing that the main contribution to the
magnetic hyperfine field in RZn compounds comes from the polarization of the conduction
electrons. The results for the electric field gradient measured with "¢ for all compounds
showed a strong decrease with the atomic number of the rare-earth element. We have
therefore assumed that the major contribution to the electric field gradient originates from
the 4f electrons of the rare-earths. The measurements of the electric field gradient for
GdCu with '''Cd, after temperature decreases and increases again showed that two
different structures, CsCl-type cubic and FeB-type orthorhombic structures co-exist.
Finally, it is the first time that measurements of hyperfine parameters have been carried out

with theses two probe nuclei in the studied RZn.



v

Sumario
T- INEFOAUCAO. ...ttt ettt et e et e et e e et e seeeeneeenee 1
2 — Magnetismo em elementos de terras raras.............cccceeceeeveirveeneeneeniennieeneenne 4
2.1 — Interacdo de troca indireta pelo mecanismo RKKY.......c..cccconnninie 5
2.2 — Interagdo de troca pelo modelo de Campbell e Brooks...........cccceeeenenne. 7
2.3 — CampoO CTISTAIINO. .....eeeiiiieiieiiee et ettt 8
2.4 — Fung@o de BrilloUin......coueeiiiiiiniiniiiiienie et 8
3 — Compostos Intermetalicos Magnéticos RZn e GdCu..................cceevvvveneennennnn. 10
3.1 — Compostos Intermetalicos RZn............cccceeviiniiniiininiiiiiiiiccccceeee 10
3.2 — Composto Intermetalico GACU.........cceevviiieriiieiiiie e 12
4 — Interacao Hiperfina.................ooocooiiiiiiiiii e 16
4.1 - Interacdo Hiperfina magnética..........ccocevvverveenienieeieenecnicnieeieesee e 16
4.1.1 — Contribui¢ao orbital..........cccoieiiiriiiiiiiee e 17
4.1.2 — ContribuiCao dipolar...........ccoeoieiiiniieieieie e 18
4.1.3 — Contribuicdo de contato de Fermi............cccccevceeniiinniinnieniennen. 19
4.1.4 - Interacdo hiperfina magnética em sOlidos..........cccevuveerverrnennnne. 21
4.2 — Interacao quadrupolar elEtriCa.........ceeeeerrieirsieeriie et 22
5 - Correlacao angular y-y perturbada (PAC)...........ccoooieieiiiieeeee e 24
5.1 - Correlag@o angular y-y nfo perturbada..........ccccoevveveeeeiienniienenieerie e, 24
5.2 - Correlagdo Angular y-y Perturbada............cccceeviiiiiiiiniiiiiiiic e 27
5.3 — INteracio MAZNELICA.......eeevieeriieeiiieeiee ettt eeieeeree st e e sabeeebteeebeeenreesaeeas 28
5.4 — INteracao ElEIIICA. ...cocuieuie ettt 30
5.5 - NUCIEOS A€ PrOVA......eieiiieeiiieeiie ettt ettt e st ebe e etee e b e sreesaeees 32
5.5.1 = D MCduuiii e 32

5.5.2 = 00 D 00 e, 33



6 — Metodologia experimental..................c.ccoooviiiiiiiniiiie e 34
6.1 — Confeccao dOS COMPOSLOS......eerueeruireieeriiereieeeie et et et et e teesee et eseeeeaees 34

6.1.1 — Confecc@o do composto CeZn.........cccueeveeriernieeneenienieeieeiee. 35

6.1.2 — Confeccao dos compostos GdZn, TbZn, DyZn e GdCau............ 37

6.2 - Caracterizagao d0S COMPOSLOS.......eeruueeuireiureriierieeteereeeseeeseeeeneeeneeesseesaeenns 41

6.3 — Preparacdo dos compostos com o0 nicleo de prova..........cceceeeeeereeeneeenie. 44

7 — Resultado experimental.................ccccooooviiiiiii i 45
7.1 Resultados para os compostos com o nicleo de prova Mp—!cd 46

7.1.1 ComMPOSLO CEZN...ccueeieiiieiiiiieiiteeie ettt et e 47

7.1.2 ComPOStO GAZN....cc.eiiiiiiieiieiie ettt 50

7.1.3 ComMPOSLO THZN..c...eoriiiriiiiieiiinienieeeeee ettt 53

7.1.4 CompoSto DYZN....cccuiiiiiiiieieeeeeeee et 57

7.2 Resultados para os compostos com o nicleo de prova M09 10Ce 60

7.2.1 COMPOSLO COZMN....uueeeieeniieieeiieeie ettt ettt 60

7.2.2 ComMPOSLO GAZN.......oeiiiiiiiiiiiieniceeee ettt 62

7.2.3 COmMPOSLO TDZN..c...eieiieiieiieieeeee et 65

7.2.4 CompoSto DYZN....cccueiiiiiieiieieee et 68

7.3 Resultado e discussdo para o composto MCAd=GdCU....oo. 70

8 — Discussao dos resultados.....................cccooiiiiiiiiiiiiiii 80
8.1 DIfraglo de Ta10-Xu...ueeveerieinitinierieeniteeite ettt ettt et st st 80

8.2 Andlise do campo hiperfino magnético R O T 2 W 81

8.3 Andlise do campo hiperfino magnético M0Ce « RZNeeeeeee. 86

8.4 Anidlise do Gradiente de Campo Elétrico (GCE) dos compostos Med -



2.1

22

3.1

3.2

33

3.4

4.1

4.2

4.3

5.1

5.2

5.3

Lista de Figuras

Representagdo do mecanismo de interagdo indireta RKKY, mostrando um
acoplamento antiferromagnEtiCo.........ceueeuirieeriieteeeee ettt
Representagdo do modelo proposto por Campbell e Brooks do acoplamento
intra-atdmico ferromagnético entre os momentos 4f -5d e o acoplamento
interatomico ferrimagnético entre os momentos 3d do Fe e o 5d do
JaNEANTAICA. ...eeeeeeeiieei et s
Estrutura cristalina do tipo CsCl. No caso dos compostos RZn, os elementos
de terra ficam nos vértices do cubo e o Zn fica no
COIEIO vttt sttt ettt et e bt et b e et sa e et e e ea e sa e et et e eue et e s bt enteeb e e s e bt ennenae
Esquema de um octante da célula cristalina unitiria para a estrutura
antiferromagnética do tipo (00m) para o composto CeZn. Supondo o eixo de
magnetizacdo (001) paralelo a direcio c¢ da célula cristalina
UINTEATIA. ..ottt ettt ettt ettt et et et eb ettt estesaee e e bt estesbeennennenn
Esquema de um octante da célula cristalina unitiria para a estrutura
antiferromagnética do tipo (n n0) para o composto GdCu. Supondo o eixo de
magnetizacdo (001) paralelo a direcio c¢ da célula cristalina
UINTEATIA. .ottt ettt ettt ettt et sa et eb ettt et sae e e e bt eatesbeennennenn
Esquema da estrutura ortorrombica do tipo FeB para o composto GdCu.
Desenho feito por Pereira, L. F. D., utilizando o programa XCRYSDEN.........

Contribui¢do orbital ao campo hiperfino magnético........c...ceeceevveervierneenienncnne

Esquema da contribui¢do dipolar ao campo hiperfino magnético campo
magnético dipolar sempre deve estar na mesma dire¢@o do spin S....................

Contribui¢do dipolar ao campo hiperfino magnético..........c..cceceeveeneeriienncnnen.
Esquema de decaimento em CaSCALA........c.cevueeruereiieriieniieeieeie et eie e

Principios bésicos da correlagdo angular y-y perturbada. Precessdo do spin
produzida pela interacio dos momentos nucleares com o0s campos

EXITANUCIEATES. ...cevveeee ittt e e e e e e et et e e e e seaeasaaeeeeeseseaaes

Precessdo do momento angular I pelo campo hiperfino magnético B. A

direcdo de rotacdo mostrada na figura é para um fator-g positivo......................

vi

11

12

13

14
17

18

19

25



54

5.5

5.6

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

7.1
7.2

. g . 5
Desdobramento do estado intermedidrio com spin [ :5 para o caso da

interagdo magnético mostrando a separacdo dos niveis em seis componentes

ZBEIMAN....c...eeiiiieeiiieeitee ettt ettt ettt et e st e e sate e s bt e satee st e esabeeesbaeesebeeenateesaneeesaneens

Decaimento em cascata do nucleo de prova "™ Cdu,
. . 140 140

Decaimento em cascata do ndcleo de prova "La— "Ce..ccceeeveeiieniinienniennen.

Forno de resisténcia utilizado para a fusdo dos componentes do composto

Padrio de difragdo para CeZn. A) Confeccdo de CeZn a 900°C durante 3
horas seguido de um “quenting”. B) Confeccdo de CeZn a 970°C durante 3
horas seguido de um “quenting”. Nos dois casos o composto de encontra na
estrutura cristalina correta (cuibica de corpo centrado)..........cccceeveerveerrierneennnens
Forno de arco voltaico utilizado para a fusdo dos componentes dos
COTMPOSTOS. c..eetenveeteeteeiteateetteste et et et et e et estesate s e s bt estesbe et ebeestesaeeaeebeemnenseeneennens
Espectro de difragdo de raios-X para o composto TbZn. A) Fabricacdo do
composto no forno de resisténcia. B) Fabricacdo do composto no forno de
arco voltaico, apresenta duas fases, uma fase principal correspondente a
estrutura cubica de corpo centrado de TbZn e uma segunda fase
correspondente a estrutura hexagonal de Tb..........ccocciiiiiiiiiiniiiiiiiiees
Espectro de difracdo de raios-X para o composto DyZn. A) Fabricacdo do
composto no forno de resisténcia. B) Fabricacdo do composto no forno de
arco voltaico, apresentando somente uma Unica fase correspondente a
ESITULUTA A€ DYZN..c.uiiiiiiiiiiiiiiie ettt e
Espectro de difracdo de raios-X para o composto GdZn. Apresenta a
formagdo de duas fase, uma fase principal correspondente a estrutura ctbica
de corpo centrado do GdZn e uma outra fase correspondentes a estrutura
hexagonal de Gd........cooeeiiiiiiiiiiietee e e e
Espectro de difracdo de raios-X para o composto GdCu. Apresenta uma dnica
fase correspondente a estrutura cubica de corpo centrado de GdCu...................

Espectrometro CAP com quatro detectores de BaFs.........ccoccevniiiiiiiininnninnnn

Espectro CAP a 295 K para o composto "Cd - CeZn. Na temperatura
ambiente ndo existem perturbacdes de origem magnética, somente uma

freqiiéncia baixa de origem quadrupolar elétrica.........c..ccoveervernierieiiienieeneene.

vii

30
32
33

36

37

39

40

41

43

43
45



7.3

7.4

7.5

7.6

7.7

7.8

7.9

7.11

7.12

7.13

7.14

7.15

7.16

Espectro CAP para o composto CeZn dopado com Mp—-"'Cd em virias
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao..........cceevvveeeriieeerieeniieernieenne
Dependéncia de vq em fungdo da temperatura para o composto CeZn dopado
com "MIn—"'Cd. Correspondente ao Sitio de CeZN.......ccoveeeveeeiieernieeenieennn
Dependéncia da fracio em funcdo da temperatura para o composto CeZn
dopado com S I 7 OO
Dependéncia do pardmetro delta em funcdo da temperatura para o composto
CeZn dopado com R [ @ OO
Espectro CAP a 295 K para o composto "Cd - GdZn. Na temperatura
ambiente ndo vemos perturbacdes de origem magnétiCa..........cceceevvveerieenreennnenns
Espectro CAP para o composto GdZn dopado com "Mn—"'Cd em varias
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao...........eeveereereerrierneeneeneennn
Dependéncia de vy em funcdo da temperatura para o composto GdZn dopado
COM "IN C e
Dependéncia de vq em funcio da temperatura para o composto GdZn dopado
Com N C. e,

Dependéncia do delta em fun¢do da temperatura para o composto GdZn..........

Espectro PAC a 295 K para o composto "cd - Tbzn. 78% corresponde a
estrutura ctibica de TbZn e 22% corresponde a estrutura hexagonal de Tb. As
perturbacdes sdo de origem quadrupolar elétrica.........coceevveeiiiiiniiiiiiiiiniieenne.

111 111 ..
In— 'Cd em varias

Espectro CAP para o composto TbZn dopado com
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao..........cceerveeeeriieeeniernieeenieenne
Dependéncia de vy em funcdo da temperatura para o composto TbZn dopado
COmM N C. e,

Dependéncia da fracdo de TbZn e Tb em fun¢do da temperatura.......................
Dependéncia de vg em funcdo da temperatura para o composto TbZn..............
Dependéncia do delta em fungdo da temperatura para o composto TbZn..........

Espectro CAP a 295 K para o composto Meq - DyZn. Pequena perturbagao
de origem quadrupolar ElELriCa........ueerveeiiiiriiiieiie e
Espectro CAP para o composto DyZn dopado com Mp—-"'Cd em varias

temperaturas abaixo da temperatura de transiCao..........cceervveeeriieeeiierniieernieenne

viii

48

49

49

50

51

52

52
53

54

55

55
56

56

57

58



7.20

7.21

7.22

7.23

7.24

7.25

7.26

7.27

7.28

7.29

7.30

7.31

7.32

7.33

7.34

7.35

Dependéncia de vy em funcdo da temperatura para o composto DyZn dopado
oM N C. e,
Dependéncia de v em fungdo da temperatura para o composto DyZn dopado
oM N C. e,
Dependéncia do parametro delta em fun¢do da temperatura para 0 composto
DyZn dopado com T e
Espectro CAP para o composto CeZn dopado com 0La—'""Ce em virias
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao............eeveereereerreerneeneeneennn
Dependéncia de vy em funcdo da temperatura para o composto CeZn dopado
COM 0L 0CC ..o
Dependéncia do parametro delta em funcdo da temperatura para o composto
000 = COZNueoveeeeeeeeeeeee e
Espectro CAP para o composto GdZn dopado com M0 a—"Ce em virias
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao..........cceeeveeeervieeenierniieernieenne
Dependéncia de vy em funcdo da temperatura para o composto GdZn dopado
COM LA 000 oo
Dependéncia de fracdo em fungdo da temperatura para o composto GdZn
dopado com 0L 000 e
Dependéncia de vg em funcdo da temperatura para o composto GdZn dopado
COM LA 000 oo
Espectro CAP para o composto TbZn dopado com 0L a—'Ce em virias
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao...........ceevveereereerrierneeneeneennn

Dependéncia de vy em fungdo da temperatura para o composto TbZn dopado

Dependéncia do delta em func¢do da temperatura para o composto TbZn
dopado com 0L a0 o
Espectro CAP para o composto DyZn dopado com 0La—""Ce em varias
temperaturas abaixo da temperatura de transiCao..........cceerveeeeriieeenierniieeenieenne
Dependéncia de vy em fungdo da temperatura para o composto DyZn dopado
COM MOLa" 000 oo
Dependéncia de fracdo em fungdo da temperatura para o composto DyZn

140 140
dopado COmM LA TTC et

1X

59

59

60

61

61

62

63

64

64

65

66

66

67

68

69



7.36

7.37

7.38

7.39

7.40

7.41

7.42

7.43

7.44

7.45

7.46

Espectros CAP do composto GdCu dopado com "cd. Observamos a
existéncia das duas estruturas cristalinas, ciibica de corpo centrado do tipo
CsCl e ortorrombica do tipo FeB......cooccciiiiiiiiiiiiiece e
Fracdo em fungdo da temperatura para o composto "cd - GdCu. A 295 K
temos 100% do composto na estrutura do tipo CsCl e conforme abaixa a
temperatura passa a coexistir as duas estruturas (CsCl e FeB). O sentido do
ciclo térmico é de 295K — 10K. O pontilhado com as setas sdo de cardter
TIUSETALIVO. .ttt ettt ettt st st et e bt e st s e e ens
Comportamento da freqiiéncia magnética em fun¢do da temperatura para o
COMPOSLO " 'CA = GACU. ...
Ajuste da funcdo de Brillouin para J = 7/2 na dependéncia do campo
magnético reduzido em fung¢do da temperatura reduzida.........ccccccoveervieeneennenne.
A) Comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em funcdo da
temperatura; B) Comportamento do pardmetro de assimetria em func¢io da
temperatura. Ambos para a estrutura ortorrombica tipo FeB............c....cco.oee
A) Comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em funcdo da
temperatura. B) Comportamento do pardmetro de assimetria em funcio da
temperatura. Ambos para o composto na fase estrutural cibica tipo CsClL.........
A) Comportamento do parametro delta em fungfo da temperatura para a fase
estrutural ortorrémbica tipo FeB; B) Comportamento do pardmetro delta em
funcgdo da temperatura tipo CSCll........ooiiiiiiiiiiiiiiiieee et
Fracdo em fun¢@o da temperatura para o composto "Cd - GdCu. A 295 K
temos 72% do composto na estrutura do tipo FeB. O sentido do ciclo térmico
€ de 10K — 295K. O pontilhado com as setas sdo de cardter ilustrativo.............
A) Comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em funcdo da
temperatura; B) Comportamento do pardmetro de assimetria em fungdo da
temperatura. Ambos para a estrutura ortorrombica tipo FeB........c...coccooenian
A) Comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em funcdo da
temperatura; B) Comportamento do pardmetro de assimetria em fungdo da
temperatura. Ambos para a estrutura ortorrombica tipo CsCl..........cccoceeeenenen
Comportamento do pardmetro delta em funcdo da temperatura para a fase

ESIrULUTal OTtOITOMDICA. .. ..eiivieiieiieee ettt e e ettt e e e e e e e se e e eeeenes

72

73

74

75

75

76

77

77

78

78



8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

Grafico do parametro de rede experimental de cada composto em fungdo do
nimero atdmico da terra rara contida no composto, mostrando o efeito da
CcONtragao 1antanidiCa.......ccoueeiiieiiieiiiieeie et e
Dependéncia do campo hiperfino magnético, By, em funcio da temperatura
para os compostos PO = RZNeeeeeeeeeeeeeeeee e
Campo hiperfino magnético para os compostos GdZn, TbZn e DyZn em
funcdo da temperatura. As curvas sélidas apresentam o ajuste a fungdo de
BIIIIOUINL ettt ettt st s e e
Dependéncia do campo hiperfino magnético By em fungdo da projecdo do

spin (g 7 —1)] para os composto RZn dopado com M —"MCd,

Dependéncia do campo hiperfino magnético, By em funcdo da temperatura
para os compostos F0CERZN e
Dependéncia do campo hiperfino magnético By em fungdo da projecdo do

spin (g 7 —1)J para os composto RZn dopado com MOLa—"Ce .

Campo reduzido para o composto CeZn — 0Ce em funcdo da temperatura
reduzida. O comportamento do gréfico foi ajustado para a fungéo de Brillouin
com J = 6/7 para a terra 1ara Ce........ccovueerierierieiiieieeieeet et e
A) Dependéncia do potencial, V,,, em fun¢do do nimero atomico da terra
rara, para os dados experimentais de Meq - RZn, T = 295K; B)
Dependéncia do potencial da rede, V,,“%, em funcio do nimero atdmico da
terra rara; C) Dependéncia do V,, em fungdo do nimero atdomico da terra rara
para os dados de Forker, M. et al. [10], T = 290K; D) Dependéncia da raiz
quadrada do raio médio da camada 4f do ion de terra rara (<r>4) [9] com o

NUMETO AtOMICO A tEITA TATA.. .. ceeiiivieeieeeeeeeeieeieeeeeeee ettt eeeeeeeeaaaeeeeeereseanns

X1

80

81

82

84

86

87

88



2.1

3.1

6.1

6.2

6.3

7.1

8.1

8.2

Lista de Tabelas

Propriedades de alguns {0ns de terras raras..........ecceeveereeriensieeneeneenienieeneenne

Temperatura de Neél (Tx) e Curie (T¢) e momento magnético localizado (M)
para os compostos antiferromagnéticos e ferromagnéticos estudados neste
TEADALINO0. ...t s

Ponto de fusdo dos elementos utilizados na fabricacdo dos compostos..............

Comparagdo entre os pardmetros de rede encontrados na literatura [24] e
valores experimentais obtidos por meio da difragdo de raios-X.....c..cceeveeeeennnene
Tratamento térmico realizado para cada amostra apds a introducdo de cada
NUCIEO TAAIOALIVO....euvieiiiiieiiie ettt ettt ettt st
Porcentagem das estruturas cristalinas (tipo CsCl e FeB) de GdCu obtida
através de experimentos de difracdo de Neutrons........c.cceceevveeeneeneenienieeneennen.
Valores do ajuste da fung¢do de Brillouin. Temperatura de Curie e Campo
hiperfino magnético Na SAUTACAO. .......eerueereierieeieeieeeeeeeeeee ettt e seee e eae e
Valor do campo hiperfino magnético da terra rara (R = Gd, Tb, Dy) no estado

metédlico e também dos compostos "cd - RZn. Cilculo da razdo

B, (RZry
B, (R

Xii

14
35

42

44

71

83



Capitulo 1

Introducao

O fendmeno do magnetismo é conhecido pelo homem hd muito tempo e tem sido
utilizado em diversas aplicagdes tecnoldgicas, as quais possuem um impacto forte nos
aspectos da sociedade. Um exemplo é o uso de materiais magnéticos para o
armazenamento de dados, o que tem levado a um desenvolvimento muito ripido de
dispositivos, como as memorias flash, usadas em cameras fotograficas digitais, tocadores
de MP3, como o ipod, notebooks, etc.

Dependendo do tipo de material, o magnetismo pode ser originado no acoplamento
dos momentos magnéticos localizados (devido a elétrons que pertencem a um &tomo
particular) como € o caso de isolantes, ou por momentos magnéticos itinerantes
(associados com elétrons de conduc¢do) como nos metais de transicio ou compostos
intermetdlicos. Os metais de terras raras mostram, principalmente, magnetismo localizado
associado a seus elétrons 4f. Embora os elementos da série das terras raras sejam
quimicamente similares, eles apresentam uma rica variedade de comportamento magnético
associado ao preenchimento progressivo da camada 4f. O acoplamento dos momentos
magnéticos individuais pode ser tal que d4 origem a um ordenamento antiferromagnético
ou ferromagnético. Além disso, o ordenamento pode nio se dar ao longo de uma direcao
preferencial, mas com spins arranjados helicoidalmente ou em estruturas mais complexas.
Assim, existe um grande interesse em investigar o magnetismo em compostos formados
com elementos de terras raras devido as suas aplica¢des, na industria, medicina, pesquisa
bésica cientifica, e esses interesses aparecem por causa de suas propriedades elétricas e
magnéticas [12].

Nas tltimas décadas, foram feitas pesquisas para a investigacdo da origem do
magnetismo e da formacdo dos momentos magnéticos nos dtomos de terra rara e as
interagdes com seus vizinhos, bem como o comportamento desses dtomos na formacio de
compostos intermetdlicos com metais de transicdo. Essa investigagdo vem sendo feita com
a utilizacdo de técnicas locais, pois esses compostos mostram um magnetismo localizado,

como as técnicas de interacdes hiperfinas.
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As técnicas de interagdes hiperfinas usam nicleos de prova para medir o campo
magnético local. Técnicas de ressondncia usam o nicleo do préprio elemento da terra rara
presente no composto estudado como nucleo de prova. Este € o caso, por exemplo, dos
nicleos 'Eu, °Gd, 161Dy e ""'Yb usados na espectroscopia Mossbauer ou ressonédncia
magnética nuclear. Entretanto, como &atomos de terras raras possuem a camada 4f
incompleta, contribui¢cdes para o campo magnético hiperfino provenientes do momento
angular orbital ou da polarizacio do carogo do préprio dtomo de prova, sdo muito
significativas e diferentes para cada dtomo de terra rara e podem interferir nas
contribuicdes vindas da interagdo com os d&tomos magnéticos vizinhos.

Portanto, numa investiga¢do sistemdtica, em uma série de compostos com
diferentes elementos de terras raras, na qual o objeto de estudo € a interacdo entre 0s
atomos magnéticos vizinhos, € melhor utilizar o0 mesmo niicleo de prova para todos os
compostos. Uma técnica de interacdo hiperfina adequada e poderosa para o estudo do
magnetismo em compostos de terras raras, seria a técnica de correlagdo angular y-y
perturbada (CAP), devido ao seu cardter local de investigacdo, pois mede diretamente o
campo hiperfino magnético num determinado sitio do material e, para o estudo sistematico
essa técnica possui a vantagem de utilizar o mesmo nucleo de prova para todos os
compostos.

No presente trabalho foi utilizada a técnica da espectroscopia CAP, na qual o
nicleo de prova radioativo € introduzido na amostra a ser investigada, para a medida das
interagdes hiperfinas nos compostos. Esta técnica é muito adequada para este tipo de
investiga¢do uma vez que usa como nicleos de prova o '''Cd, sendo o '''Cd um 4tomo nio
magnético e o 10Ce, sendo que, o dtomo de Ce possui momento magnético localizado
devido ao elétron 4f desemparelhado. Um nicleo de prova ndo magnético localizado num
dos sitios da estrutura de um composto magnético ¢ muito adequado para investigar o
magnetismo local devido aos sitios vizinhos magnéticos. Com o auxilio desse nticleo de
prova podemos investigar a interagdo de quadrupolo elétrico e a interagdo magnética.
Sendo que, o estudo do magnetismo é um dos principais objetivos deste trabalho. Com o
nicleo de prova magnético podemos estudar a interagdo magnética entre os atomos
magnéticos da matriz e os momentos magnéticos do nicleo de prova.

Dessa forma, foi feita uma investigacdo do magnetismo local e do gradiente de
campo elétrico nos compostos do tipo RZn (R = Ce, Gd, Tb, Dy), com o objetivo de se
fazer um estudo sistematico nessa série de compostos, e também do compostos GdCu, com

o objetivo de variar ndo sé o elemento de terra rara mas também o elemento de transicdo,
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trocando o Zn pelo Cu. Foram vistos muitos trabalhos nessas ultimas décadas com
pesquisas sobre esses compostos, mas nenhum destes trabalhos utilizou a técnica de CAP
para a realizacdo da pesquisa. Foram determinados vdrios pardmetros sobre esses
compostos, como, a temperatura de transicdo, o momento magnético, a susceptibilidade
magnética, a magnetizacdo, entre outros, mas em nenhum desses trabalhos foi feito um
estudo sobre o gradiente de campo elétrico e o campo hiperfino magnético desses
compostos. Assim, pretende-se contribuir com esses novos pardmetros para o estudo

desses compostos.
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Magnetismo em elementos de Terras Raras

Os elementos quimicos lantanideos, que também podem ser chamados de metais de
terras raras, sdo aqueles elementos que vdo do La ao Lu na tabela periddica. Estes
elementos possuem propriedades interessantes como, por exemplo, um magnetismo
localizado associado a seus elétrons 4f, pois 0 magnetismo nas terras raras tem origem no
momento angular dos elétrons 4f [9]. Embora os elementos da série das terras raras sejam
quimicamente similares, eles apresentam uma rica variedade de comportamento magnético
associado ao preenchimento progressivo da camada 4f. A maneira na qual ocorre o
acoplamento dos momentos magnéticos individuais e as caracteristicas dos elétrons 4f
determina as propriedades magnéticas dos metais de terra rara podendo dar origem a um
ordenamento antiferromagnético ou ferromagnético. Além disto, o ordenamento pode ndo
se dar ao longo de uma direcdo preferencial, mas com spins arranjados helicoidalmente ou
em estruturas mais complexas [12, 15].

Outra propriedade interessante dos lantanideos é a chamada “contracao lantanidica”
que € a reducdo do raio atdmico e i6nico com o aumento do nimero atdmico. A principal
causa da contrag@o lantanidica é o efeito eletrostitico associado com o aumento da carga
nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f [15].

As terras raras, em seu estado metdlico apresentam uma configuracio eletronica
representada por [Xe]4 f ”(5d6s)3, aqui [Xe] representa o caroco de xendnio o qual tem
todas suas camadas preenchidas com um total de 54 elétrons, (5d6s)’ representa os
elétrons de cardter d e s, e o restante dos elétrons fazem parte da camada 4 f" que sdo

preenchidos indo de n=0 no caso do Lantanio até n=14 para o caso do Lutécio. Estes
elétrons da camada 4 f encontram-se localizados internamente no caro¢o de Xe, pois a
extensdo espacial da camada 4f das terras raras é menor do que a extensdo espacial do
carogo de xendnio, motivo pelo qual nio participam na ligacdo quimica, dessa forma, as

caracteristicas quimicas do grupo dos elementos de terras raras sdo muito similares [12].
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Assim, as terras raras quando fazem parte de um composto intermetalico possuem a
mesma configuracdo eletronica do ion livre, possibilitando escrever seu estado

fundamental mediante as regras de Hund, sendo que para terras raras leves (La até Gd)

J=L—-S§ e para terras raras pesadas (Gd até Lu) J =L+ S, podendo obter entdo, o
momento angular total para cada uma das terras raras. A tabela 2.1 mostra algumas

propriedades dos fons de terras raras que foram utilizados neste trabalho.

Tabela 2.1 - Propriedades de alguns ions de terras raras [15].

4f" lon L S J
1 Ce® 1 5

2 2

7 Gd*" 0 7 7

2 2

8 Tb* 3 3 6

9 Dy*? 5 5 15

2 2

Como ja foi dito, os elétrons 4f possuem uma pequena extensdo espacial, dessa
forma hd uma probabilidade pequena de que ocorra uma interacdo direta entre os
momentos localizados desses atomos. Assim, dois mecanismos foram propostos para que
os elétrons 4f interajam de uma forma indireta, o mecanismo RKKY, que consiste na
polarizacdo dos elétrons de condugdo, e outro mecanismo em que a polarizacdo do spin é
menor, fazendo com que os elétrons 5d das terras raras tenham uma maior importancia,

mecanismo descrito pelo modelo desenvolvido por Campbell e Brooks.

2.1 Interacao de troca indireta pelo mecanismo RKKY

Esse mecanismo foi desenvolvido por Ruderman and Kittel [27], Kasuya [18] e
Yosida [36], sendo que, o nome de interacao de troca indireta RKKY é devido a primeira
letra dos nomes destes quatro autores.

A interac@o de troca é um fend6meno de ordenamento magnético a longo alcance,
sendo que, pode ocorre entre fons magnéticos e ser mediada por elétrons de conducdo. O
momento magnético localizado polariza os spins dos elétrons de condugdo e essa
polarizacdo acopla uma vizinhanga de momentos magnéticos localizados. Essa interacao é
indireta j4 que ndo envolve um acoplamento direto entre os momentos magnéticos. No

caso do mecanismo RKKY, a interacdo ocorre a partir de um primeiro ion que apresenta
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um momento magnético e induz, por interagdo de troca, uma orientacdo nos spins da
nuvem eletronica da banda de condugfo. Essa polarizacdo dos elétrons de condugio é
mantida por uma certa distancia no cristal em relagdo ao primeiro ion magnético, mas a
medida em que os elétrons se afastam dele vdo perdendo gradativamente seu alinhamento
de spin na direcdo do primeiro fon. Esse processo € repetido todas as vezes que os elétrons
de conducdo passam pelos sitios magnéticos, assim, essa polarizacio terd um
comportamento oscilatério no cristal. Dessa forma, os elétrons de condug¢do uma vez
orientados polarizam o spin da camada de um segundo fon que ndo estd em contato direto
com o primeiro fon, deixando-os alinhados, por isso o nome de interacdo indireta [3, 13],

um esquema para esse mecanismo pode ser visto na figura 2.1.

Elétrons de

~ conducio s —
Segundo ion Primeiro ion

Figura 2.1. Representacdo do mecanismo de interacgdo indireta RKKY,
mostrando um acoplamento antiferromagnético.

A fung@o oscilatéria RKKY pode ser dada pela equagio:

F(x) = [x cos(xl: sen(x)] 2.1

O acoplamento indireto resultante pode ser descrito pela Hamiltoniana:

H S-S, (2.2)

nm = _jnm
Sendo que, a polarizacdo do spin §n interage com um segundo spin S, deixando-o

polarizado. Para fons 4f, S ndo é um bom nimero quantico, mas J &, isso porque

geralmente a componente de S que € perpendicular a J € zero e a componente de S paralela
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a J € conservada, entdo devemos fazer a projecdo de S sobre J, portanto S deve ser

substituida pela sua projegdo (§ —1)J | levando para a hamiltoniana:

Hyp==jum(g=D>J(J +1) (2.3)

Na teoria RKKY, a constante de intera¢ao j,, deve ser proporcional ao parimetro

de troca s - f. No caso de terras raras pesadas, S e J sdo paralelos e para terras raras leves, S

e J sdo perpendiculares [3].

2.2 Interacio de troca pelo modelo de Campbell e Brooks

Esse ¢ um conceito alternativo proposto por Campbell e Brooks, para explicar a
interacdo indireta R — R (entre as terras raras) e R — M (entre as terras raras e um metal de
transi¢do (M)). Campbell e Brooks mostraram que, o acoplamento indireto pode ser dada
através da interacdo de troca intra-atdmica 4f — 5d ou pela interatdmica 5d — 5d entre o spin
polarizado dos elétrons 5d dos atomos vizinhos. A figura 2.1 mostra um exemplo da
interac@o de troca interatdmica entre o0 momento de spin 3d de um metal de transi¢cdo e um
momento de spin 5d de um lantanideo que € ferrimagnético e também da interacdo de troca
intra-atomica 4f — 5d. Esse mecanismo pode ocorrer para todas as terras raras exceto para o
Lu e o YD, pois s@o divalentes e 0 momento 4f é zero. Esse mecanismo ocorre quando um
ion que estd polarizado, por interacdo de troca, forca o alinhamento do spin de outro {on na

mesma dire¢do do primeiro, como esquematizado na figura 2.2 [34].
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[

Ln 4f
Ln 5d

Fe 3d

Ln = Lantanideos

Figura 2.2. Representacdo do modelo proposto por Campbell e Brooks
do acoplamento intra-atomico ferromagnético entre os momentos 4f -
5d e o acoplamento interatomico ferrimagnético entre os momentos 3d
do Fe e 0 5d do lantanideo[34].

2.3 Campo cristalino

O campo cristalino é gerado por cargas pontuais que se encontram ao redor das
terras raras. O efeito do campo cristalino € responsavel por remover a degenerescéncia e,
entdo, diminuir o momento magnético orbital. O efeito do campo cristalino nas terras raras,
ou em sistemas com terras raras € fraco, pois a camada 4f das terras raras ¢ suficientemente
blindada pelas camadas mais externas do fon. Para elementos com terras raras pesadas a
energia da interacdo de troca € maior devido ao acoplamento J = L + S ser maior do que o
efeito do campo cristalino. Ja para elementos com terras raras leves a energia da interacéo
de troca é menor por causa do acoplamento dado por J = L — S, entdo esses elementos irdo

conter um maior efeito do campo cristalino [12].

2.4 Funciao de Brillouin

A fungdo de Brillouin descreve o comportamento do campo magnético em funcio
da temperatura. No comportamento da curva de Brillouin encontramos que uma
diminuic@o na temperatura tende a um alinhamento progressivo dos momentos magnéticos,
fazendo com que ocorra um aumento do campo magnético. J4 um aumento na temperatura
tenderd a uma desordem dos momentos magnéticos com uma conseqiiente diminuicdo do
campo magnético [13]. Esse campo magnético reflete em uma forte interacdo de troca
entre os momentos angular total J. A funcdo de Brillouin pode ser descrita pela

magnetizacio reduzida, dada por,
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M
~ —-B
[y () (2.4)

s

onde % ¢ a magnetizacdo reduzida e B, (y) € a funcdo de Brillouin, que € dada por,

(2.5)

B,(y)= 2J +lcoth 2/ +1 y —Lcothl
2J 2J 2J 2J

S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

sendo que, y = %BTJB [13], onde g, = % + € o fator de Landé, i, é o

B

magnéton de Born, J o momento angular total e k, a constante de Boltzman.

O estudo e entendimento dos mecanismos de interacdo descritos neste capitulo ird
auxiliar na investigacdo do mecanismo de acoplamento dos compostos RZn, estudados
nesse trabalho. Esta é a principal motivacdo para a realizacdo das medidas de interacdo
hiperfina, assim, € de fundamental importancia o entendimento de cada um desses
mecanismos, assim como, os efeitos do campo cristalino nesses compostos e também o
comportamento da funcdo de Brillouin. O préximo capitulo descreve algumas das

principais propriedades dos compostos estudados.
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Capitulo 3

Compostos Intermetalicos Magnéticos RZn e GdCu

Compostos bindrios do tipo RX, onde R é um elemento do grupo das terras raras e
X € um elemento com camada d geralmente fechada, como Ag, Cu, Zn, Cd, Ge, Si, etc.
formam uma classe de compostos que apresentam estruturas cristalinas simples, mas uma
rica variedade de fendmenos magnéticos. Esses compostos apresentam propriedades
magnéticas interessantes, seu comportamento magnético ¢ determinado pela camada 4f
parcialmente cheia da terra rara, onde momentos localizados interagem por meio de troca
indireta. Esta familia possui series de compostos que se cristalizam numa mesma estrutura,
possibilitando o estudo do magnetismo da banda f da terra rara em varias condigdes [5].
Assim, nesse capitulo, apresenta-se algumas das principais propriedades dos compostos

RZn, dando &nfase aos compostos CeZn, GdZn, TbZn e DyZn, e do composto GdCu.

3.1 Compostos Intermetalicos RZn
Compostos do tipo RZn, sendo o Zn um elemento com a camada d fechada,

formam uma classe de compostos que apresentam estruturas cristalograficas cubicas de

corpo centrado (BCC) do tipo CsCl (figura 3.1) pertencentes ao grupo espacial Pm3m.
Esta estrutura cristalografica simples permite uma investigacdo detalhada sobre o
magnetismo dos elétrons 4f. Na série RZn, com excecdo de CeZn, PrZn e NdZn, todos os
demais compostos sdo ferromagnéticos. CeZn e PrZn apresentam ordenamento com

estrutura antiferromagnética colinear associada a uma distor¢éo tetragonal [15].
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O

o Ay

FIGURA 3.1 — Estrutura cristalina do tipo CsCL
No caso dos compostos RZn, os elementos de terra
ficam nos vértices do cubo e o Zn fica no centro.

Os compostos estudados dessa série foram CeZn, GdZn, TbZn e DyZn, algumas de
suas propriedades sdo descritas a seguir, sendo que, na tabela 3.1 apresentamos as
temperaturas de transicdo, temperatura de Neél e de Curie, 0 momento magnético
localizado e a dire¢do em que 0os momentos se posicionam.

O composto CeZn ja foi bastante estudado através de medidas por difragdo de
néutrons, susceptibilidade magnética e resistividade. Seu momento magnético, sendo igual
a 1,95 up (4,2 K), ja foi determinado por Pierre et. al. [24] e Fuji et. al. [11] CeZn exibe
uma estrutura antiferromagnética do tipo (0 0 m), como mostra a figura 3.2, com a
temperatura de Neél de Ty = 30 K. Nessa temperatura, se o composto estiver submetido a
pressdo atmosférica, ocorre também uma transi¢do de fase de cubica para tetragonal
(Shigeoka et. al. [30]). Na estrutura cubica, verificou-se um pardmetro de rede a = 3,704 A.
Este composto também exibe algumas anomalias que sdo provavelmente associadas a
camada 4f, pois existe uma forte mistura desta camada com a banda dos elétrons de
condugdo, que produz anomalias tipo Kondo quando é submetido a pressdes maiores de 8

Kbar. [11, 12, 29].
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FIGURA 3.2 — Esquema de um octante da célula cristalina
unitdria para a estrutura antiferromagnética do tipo (0 0 )
para o composto CeZn. Supondo o eixo de magnetizacdo
(001) paralelo a direcdo ¢ da célula cristalina unitdria
[23].

Morin et. al. [22], investigou as propriedades magnetoeldsticas de compostos de
RZn, encontrando algumas propriedades magnéticas importantes dos compostos GdZn,
TbZn e DyZn, tais como, a dire¢do do momento magnético, que para GdZn e TbZn é [101]
e para DyZn é [001]. No caso de GdZn e DyZn foi observada uma distor¢cao tetragonal
abaixo da temperatura de Curie (T¢) [22].

Segundo Sousa et. al. [32], TbZn apresenta uma distor¢ao tetragonal abaixo de Tc.
E no trabalho de Delaney et. al. [7], foi descrito que sempre que é formado o composto
TbZn na amostra também se encontra uma pequena porcentagem do elemento Tb metalico.
O térbio puro possui uma estrutura cristalografica hexagonal com uma temperatura de
Curie de Tc = 219K e uma temperatura de Neél de Ty = 230K. Para o composto TbZn os
momentos se posicionam ao longo da direcdo [001], e abaixo de 63K os momentos
preferem se orientar ao longo de [110]. TbZn, assim como térbio, exibe um aumento na
magnetostricdo conforme a temperatura diminui até alcangar uma transicdo de primeira
ordem em 63K. Acima de 150K, a dependéncia da magnetostricio com a temperatura

tende a diminuir [7, 32].

3.2 Composto Intermetalico GACu
Quando o elemento X € um fon monovalente como Cu formam compostos que

apresentam ordenamento antiferromagnético. Os compostos da série RCu sao
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caracterizados pela instabilidade de sua rede. O comportamento antiferromagnético nestes
compostos pode ser complexo devido a fendmenos como interagdes quadrupolares,
separagdo do campo cristalino e efeito de flutuacdo de spin proximo a temperatura de Néel,
além da possibilidade da presenca de um enorme magnetismo. Se R for uma terra rara leve,
esses compostos se cristalizam na estrutura ortorrombica tipo FeB, enquanto que se R for
uma terra rara pesada vao possuir uma estrutura cubica tipo CsCl estdvel. Por exemplo,
para o composto que estudamos dessa série, GACu se encontra na fronteira entre ambas
regides, € mostra uma transformacdo estrutural em Ts = 206 K, dessa forma, para
temperaturas acima de Ts o composto GdCu apresenta uma estrutura cibica do tipo CsCl,
como a estrutura representada na figura 3.1, mas ao invés de Zn no centro, iremos
encontrar o elemento Cu, e para temperaturas abaixo de Ts apresenta uma estrutura
ortorrdmbica do tipo FeB (figura 3.4) [15, 37]. O composto GdCu exibe uma estrutura
antiferromagnética do tipo (m = 0) (figura 3.3), esse composto foi investigado por difracdo
de néutrons por Blanco et. al. [2], em seu trabalho encontrou uma magnetizagdo de 7,24 pg
a 5 K, confirmou também a instabilidade em sua estrutura cristalografica, mostrando que
somente a temperatura ambiente GdCu estd 100% na estrutura cubica, conforme se abaixa
a temperatura essa porcentagem diminui e passa a aumentar a porcentagem em que O

composto esta na estrutura ortorrdmbica, mas esta ndo chega a 100% [2].

FIGURA 3.3 - Esquema de um octante da célula
cristalina unitdria para a estrutura antiferromagnética do
tipo (m w 0) para o composto GdCu. Supondo o eixo de
magnetizagcdo (001) paralelo a dire¢do c¢ da célula
cristalina unitdria.[23].
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FIGURA 3.4 — Esquema da estrutura ortorrombica do tipo FeB para o
composto GdCu. Desenho fornecido por Pereira, L. F. D., utilizando o
programa XCRYSDEN [19].

A tabela 3.1 apresenta algumas das caracteristicas encontradas para esse composto,
tais como, a temperaturas de Neél, o momento magnético localizado medido na

temperatura de 5 K, e a direcdo de posicionamento do momento magnético.

Tabela 3.1 — Temperatura de Neél (Ty) e Curie (Tc) e momento magnético
localizado (M) para os compostos antiferromagnéticos e ferromagnéticos
estudados neste trabalho. Valores extraidos das referéncias 4 e 22.

Composto T (K) M; (up) Direcao do
Antiferromagnético momento magnético
CeZn 29 -36 1,95 I [001]

GdCu 41 - 140 7,24* 1 [011]
Composto Tc M; (us) Direcao do
Ferromagnético momento magnético

GdZn 268 — 270 7,30 II[101]
TbZn 204 - 207 8,85 II[110]
DyZn 139 — 145 9,05 I [001]

*Momento magnético calculado a 5 K [2].
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Com as propriedades descritas na tabela 3.1, pode-se comparar os valores da

temperatura de transi¢do, encontrados com essa revisdo bibliografica, com os valores

encontrados pelos testes feitos neste trabalho. Ja os valores do momento magnético e a

direcdo desse momento podem auxiliar na andlise dos dados do campo hiperfino.
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Capitulo 4

Interacao Hiperfina

As interacdes hiperfinas sdo aquelas interacdes que envolvem multipolos nucleares
magnéticos e elétricos, ocorrendo entre os nicleos e os campos eletromagnéticos externos
ao nucleo, gerados pelos elétrons e fons de sua vizinhanca. O campo hiperfino afeta o
nucleo, tornando possivel a determinagdo de campos internos em um sélido através de
medidas de propriedades nucleares. Dessa forma, o estudo das interacdes hiperfinas ¢ uma
ferramenta extremamente ttil para expandir o conhecimento sobre as interagdes bdsicas
entre os fons 4f magnéticos e os elétrons de condugdo e fons de sua vizinhanca Em ordem
de importancia, as interacdes do tipo dipolar magnética e quadrupolar elétrica sdo
dominantes e, portanto as mais estudadas da interacdo hiperfina [28].

A Hamiltoniana da interacdo hiperfina pode ser escrita como sendo a soma de dois

componentes, uma componente magnética e outra elétrica:

H, . .=H +H 4.1)

No caso de compostos com simetria diferente da cubica, além das intera¢des magnéticas,
ha também uma interagdo de quadrupolo elétrico diferente de zero que pode fornecer
informacdes sobre a simetria local do sitio onde esta localizada a ponta de prova e sobre a
densidade de cargas ao seu redor. A medida experimental de campos hiperfinos
magnéticos, By, € uma fonte muito util de informagdes sobre compostos bindrios de terras
raras, pois os metais de terras raras mostram principalmente magnetismo localizado
associado a seus elétrons 4f. Dessa forma, nesse capitulo vamos estudar as interagdes

hiperfinas magnéticas e de quadrupolo elétrico [13].

4.1 Interacao Hiperfina Magnética

A interacdo hiperfina magnética € obtida pelo produto do momento de dipolo

magnético nuclear =g, g Nf (u, € o magnéton nuclear, g, € o fator-g nuclear e I éo
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momento angular total do niicleo) pelo campo hiperfino magnético Ehf gerado pelo

movimento dos elétrons no dtomo. A Hamiltoniana da interagdo hiperfina magnética pode

ser dada por [13]:

Para o caso de um &4tomo livre, o campo, Bhf, pode ter trés contribuicdes: a

contribuicdo orbital, a contribuic¢do dipolar e a contribui¢cdo do campo de contato de Fermi.

Essas trés contribuigdes serdo discutidas a seguir.

4.1.1 Contribuicao orbital
A forma do operador da contribuicao orbital pode ser derivada da lei de Biot-
Savart a qual € descrita como: o campo produzido por um elétron de massa m se movendo

com uma velocidade v em um raio 7 (fig. 4.1):

or H —er
B b_—;2ﬂ37—3:—2ﬂ3

hf = 4 3 4.2)

onde [ representa o momento angular orbital total da camada em questdo, 7 o raio dos

elétrons dessa camadae uy = e%m o magneton de Bohr.
e

e

FIGURA 4.1 - Contribuicdo orbital ao
campo hiperfino magnético [34].



Capitulo 4. Interacdo Hiperfina 18

Pelo modelo classico, pode-se dizer que essa contribui¢do ocorre devido aos

elétrons que orbitam ao redor do nicleo, produzindo uma corrente que gera um campo

magnético nesse nucleo. Da equacio 4.2, percebe-se que para [ =0 a contribuicdo orbital
torna-se zero. Essa contribuicdo torna-se grande no caso de lantanideos, quando o campo

cristalino tem um efeito pequeno e um forte momento orbital [34].

4.1.2 Contribuicao dipolar
A contribuicao dipolar surge da interacdo entre 0 momento dipolar magnético do

nicleo e o0 momento dipolar magnético do spin (figura 4.2). Esse é derivado do potencial
vetor A produzido pelo momento de dipolo magnético i =—,g,s associado com o

spin intrinseco do elétron, a uma distancia 7 do nicleo:
=M X =3 (4.3)

e a densidade de fluxo correspondente € dada por B=rotA:

dip _ Mo s F(r-s)
By =g e T T (44)

Lo »

Bor

FIGURA 4.2 — Esquema da contribui¢cdo dipolar
ao campo hiperfino magnético campo magnético
dipolar sempre deve estar na mesma direcdo do
spin S.



Capitulo 4. Interacdo Hiperfina 19

Essa contribuicio pode ser entendida como sendo gerada pelo momento magnético
intrinseco dos elétrons. A figura 4.3 ilustra como seria essa contribui¢do. Imaginando um
elétron como sendo uma barra magnética, o campo magnético gerado no niicleo apresenta

uma contribui¢@o dipolar. Essa contribui¢do desaparece para uma distribui¢do de spin com

=

U

FIGURA 4.3 - Contribuicdo dipolar ao
campo hiperfino magnético [34].

simetria cubica [34].

4.1.3 Contribuicao de contato de Fermi

A dltima contribui¢do para o campo hiperfino magnético € chamada de campo de
contato de Fermi e ocorre entre o momento de dipolo magnético do niicleo com os spins
dos elétrons s e p;, (caso relativistico). Este campo de contato esta relacionado com o fato

de que a densidade de elétrons ndo € igual a zero na origem, mas tem um valor finito dado
2 . . .
por |, (0) . Apenas os spins das camadas s e p;, contribuem para esse campo, pois

somente seus elétrons que tenham uma probabilidade de estar na regido nuclear.

A contribuicdo de contato de Fermi é formada por outras duas contribui¢des, a
contribuicdo devido a polarizacdo dos elétrons (4s, 3d, 4p) da banda (valéncia ou
conducdo) e a contribui¢do devido a polarizagdao dos elétrons (1s, 2s, 3s) do carogo. A

origem da contribui¢do da polariza¢do de banda pode ser entendida pelo fato de que perto

do ndcleo hd uma densidade de magnetizacdo M (momento de dipolo magnético por

unidade de volume) dada por:
-, 2
M = i}y, (0) (4.5)

como a densidade de fluxo dentro de uma esfera com magnetizacio homogénea M ¢é
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5 Mo 87
B—E?M (4.6)

pode ser escrita a seguinte expressdo para a contribui¢io da polarizacio de banda:

= 87 -
B}, = _f_;TﬂBs|yfx(0)|2 4.7)

Ja a contribuicdo da polarizagdo de caroco ocorre devido as camadas d ou f
incompletas e aos elétrons de condug@o polarizados. Por interacdo de troca, os elétrons “s-
up” e “s-down” irdo interagir, por instantes, com os elétrons “d-up” (elétrons de conducdo),
spin da camada ndo preenchida. Um elétron “d-up” atrai para si um elétron “s-up”
(paralelo ao seu) e repele o elétron “s-down” (antiparalelo ao seu) fazendo com que esse
elétron fique mais préximo do nucleo, causando uma fraca polarizagdo nas camadas s do

caroco e um aumento na densidade de spin eletrdnico no nucleo. Essa contribui¢do ao

campo de contato de Fermi pode ser dada por:

By = —f—;%ﬂgﬂm(o)f ~w. (0)\2)? @.8)

Dessa forma, o campo de contato de Fermi pode ser escrito como
c __ s sp
Bhf = Bhf +Bhf (4.9)

Estas s@o as principais contribui¢des ao campo hiperfino magnético nos fons livres.
Todas essas contribuicdes devem ser superpostas e, obviamente, aparecerdo como um

unico campo:

orb di c
B, =8B,"+B, +B, (4.10)
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4.1.4 Interacao hiperfina magnética em solidos
Para o caso de um sélido, as contribuicdes ao campo hiperfino s@o um pouco
diferentes em relagdo a um fon livre, essa diferenca ocorre devido ao fato de que em um
solido existe a presenga de varios fons, lidando com um nimero imenso de fons,
geralmente 10% por centimetro cubico. Para o caso de um sélido que contém um elemento
de transicdo, fon 3d, em um ambiente cubico, por exemplo, ndo possui momento
magnético orbital e nem campo hiperfino orbital. J4 um elemento de transi¢do 4f possui um
campo hiperfino magnético de ambos cardter, orbital e de spin, pois sua camada 4f é mais
profunda no dtomo ou fon e ndo é afetada fortemente pelo “campo elétrico cristalino”.
Portanto {ons 4f em s6lidos comportam-se muitas vezes como fons livres.
Como neste trabalho o objetivo € o estudo de compostos binarios de terras raras, as
contribuicdes para o campo hiperfino magnético serdo,
¢ Contribuicado do momento angular orbital, no caso de elementos de transicio 3d
esta contribui¢do é pequena, pois ocorre uma atenuacio pelo campo cristalino; ja
para elementos das terras raras (elétrons f) essa contribuicdo é dominante (~103T),
pois sua camada 4f, como ndo participa significativamente das ligacdes quimicas,
contribui para o campo orbital e praticamente ndo sofre mudangas em relagdo ao
atomo livre.
¢ Contribuicao da interacao dipolar, devido a interacio dipolar do spin eletrdnico
com o dipolo nuclear, mas é pequena (~1T) e se a estrutura cristalina for ctibica ela
se anula.
¢ Contribuicao do campo de contato de Fermi, ¢ devido aos elétrons de condugio
do tipo s que podem introduzir uma densidade de spin diferente de zero na posicdo
do nucleo. Esta contribui¢cdo pode ser dividida em duas outras contribuicdes. A
polarizacio do carogo ocorre devido a polarizacdo dos elétrons s do carogo
(camadas internas e fechadas) pelas camadas incompletas ¢ ou f do mesmo dtomo.
Por interagdo de troca, os elétrons de condugdo “puxam” para si os elétrons s que
apresentam spins paralelos ao seu e pelo mesmo mecanismo, “repele” aqueles
antiparalelos, empurrando-os para o nicleo. Isso causa a polariza¢do das camadas s
do caroco e um aumento na densidade de spin eletronico no niucleo, implicando
numa descompensagdo nas densidades de spins (“up” e “down”) do volume
nuclear. Com essa descompensacdo nas densidades de spin do nicleo, a
magnetizacdo do nicleo cresce contrariamente a0 momento magnético local do

atomo, ampliando negativamente o campo de contato de Fermi [8]. E existe
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também, a Interacdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida), que é uma
forma de polarizar os elétrons de condug@o. Como ja foi dito, a interagdo de troca

indireta, RKKY, ocorre entre fons magnéticos mediada por elétrons de conducio.
No caso de sistemas metdlicos com terras raras o spin S é blindado por elétrons de
condugdo que sdo polarizados pela interacdo de troca. (Essa interacdo ja foi

explicada na secdo 2.1) [8, 3]

4.2 Interacao quadrupolar elétrica
A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando ha a interagdo entre 0 momento
de quadrupolo elétrico (Q) e o gradiente de campo elétrico (GCE) criado pelas cargas ao

redor do nicleo. As camadas eletronicas com momento angular diferente de zero
apresentam uma deformacdo espacial que geram no sitio nuclear um gradiente de campo

elétrico (GCE), V,, (a, b sendo as coordenadas cartesianas), que interage com 0 momento

de quadrupolo elétrico do nicleo, Q, e contribui para o campo hiperfino.

A energia total para o sistema da interag@o hiperfina elétrica pode ser dada por:
E = Ip(r)(/)(r)dW (4.11)

onde p(r) é a densidade de carga nuclear e ¢(r) é o potencial eletrostitico que origina o
campo. Com o potencial eletrostatico € feita uma expansdo em série de Taylor, assim cada
termo da expansdo deve representar uma certa configuracao de cargas.

Entdo, o gradiente de campo elétrico (GCE) pode ser dado pela segunda derivada

espacial do potencial eletrostatico, sendo que suas componentes V, formam uma matriz 3 x

3. E no sistema de eixos principais da matriz o tensor GCE contém somente trés
5 'V o'V 2’V ;

componentes nao nulas, GYER oy PR que podem ser abreviadas como, (Vxx,

Vyyy sz)-

Essas trés componentes nio sdo independentes, pois devem obedecer a equacio de

Laplace na regido onde a densidade de carga € nula:

V. +V, +V_=0 4.12)

Y
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Desta forma, apenas duas componentes sdo independentes, e geralmente escolhidas
como sendo, a maior componente V., e um pardmetro que contém as outras duas

componentes V, € Vy,, chamado pardmetro de assimetria 1, definido como,

O pardmetro 7 descreve o quanto o GCE desvia da simetria axial. Portanto, apenas
dois parametros sdo suficientes para caracterizar o tensor gradiente de campo elétrico, a

sua maior componente V,, e a diferenga V,, —V,, expressa pelo pardmetro de assimetria

7 . Dessa forma, a Hamiltoniana da interagdo elétrica pode ser escrita em fungdo de V,, e
n:

eQVv,,

H,=—2"2 |32 _jq+)+2L12+12 4.14
¢ 41(21—1){ ‘ (+)+2(++‘)} (19

onde os operadores I e I sdo operadores de momento angular definidos por I, =1 =il

[13, 8].

Para o caso de sdlidos, o gradiente de campo elétrico (GCE) depende da simetria da
distribuicdo de carga eletronica proxima ao niicleo. A contribui¢cdo quadrupolar elétrica
para o campo hiperfino € modificada quando o ion se encontra em uma rede metalica. As
cargas “extra i0nicas” da rede dao a sua prépria contribui¢do para o gradiente de campo
elétrico no nicleo. Além disso, elas causam deformagdes nas camadas eletronicas do fon
pai, mudando a contribui¢do intra-idnica para o gradiente de campo elétrico. Por fim
elétrons de condugdo também contribuem para a interag@o elétrica do nicleo com a rede

[13].
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Capitulo 5

Correlacao Angular y-y Perturbada (PAC)

As correlagdes angulares podem existir entre radiacdes (o, B, y) nucleares emitidas
por um nucleo instdvel. Essas correlagdes podem ser perturbadas por interacdes que
ocorrem entre o estado intermediario, do decaimento em cascata de nucleos radioativos, €
campos extra nucleares. Entdo, podem-se extrair informagdes, por exemplo, de um sélido,
sobre a configuracdo eletrbnica ou a estrutura cristalina, a partir desses ndcleos instaveis
[1].

O primeiro experimento de correlacdo angular perturbada (PAC) foi feito em 1951,
muito tempo antes da descoberta do efeito Mossbauer. Algum tempo depois, em 1966 foi
desenvolvida a teoria de CAP. E em 1972 foram desenvolvidas novas aplicacdes da técnica
para quimica e fisica do estado sdlido [31]. Atualmente o estudo da correlagdo angular
perturbada é amplamente reconhecido e, desperta grande interesse pelo seu proprio mérito,
constituindo um importante método para medidas de interagdes hiperfinas em sélidos e
liquidos. Os fisicos nucleares continuam interessados no método por causa de sua
importancia nas medidas de momentos nucleares dos estados nucleares com meias vidas
curtas, os fisicos de estado sélido estdo reconhecendo cada vez mais sua importancia nas
dreas da matéria condensada, principalmente para o estudo de fendmenos das propriedades

locais.

5.1 Correlacao angular y-y nao perturbada

Sabendo que a probabilidade de emissdo de um féton por um nicleo radioativo
depende, em geral, do angulo entre o spin nuclear e a dire¢cdo de emissdo, pode-se dizer
que a emissdo da radiacdo gama € diretamente dependente da orientagdo do spin do estado
excitado do nicleo emissor. O padrdo de emiss@o de um conjunto de nicleos radioativos é
isotrépico, pois seus spins estdo dispostos aleatoriamente no espago e com isso, existe uma
mesma probabilidade de emissdo de um féton em todas as dire¢des. Por exemplo, para se
realizar medidas da correlagdo angular da radiacio gama emitida por um conjunto de

nicleos radioativos, o padrdo de emissdo desses niicleos deve ser anisotrpico, ou seja,
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seus spins devem estar orientados em uma direcdo preferencial. Para tanto, esse niicleo
radioativo pode estar sobre a influencia de um campo eletromagnético externo e ainda ser
resfriado a uma temperatura muito baixa, préxima do zero absoluto [31].

Outro método para se obter um padrio de distribuicdo anisotropico, consiste em
selecionar somente aqueles nicleos dos quais seus spins estejam em uma dire¢do
preferencial. Isso pode ocorrer se o nicleo radioativo decair através da emissdo de duas
radiagdes gama sucessivas y; € Y2 (cascata gama) passando por um nivel de energia
intermedidrio com spin I, como mostra a figura 5.1. Fixando-se a dire¢do de observagdo da
primeira radiacdo y;, pode-se selecionar um subconjunto de ndcleos com spins que estejam
nessa mesma direcdo, obtendo o estado intermedidrio. Dessa forma, a radiacdo v, emitida
por esse subconjunto de nicleos poderd apresentar um padrdo anisotropico. A distribuicio
angular que se forma com o subconjunto do estado intermedidrio é chamada de correlacdo

angular y —vy [1].

E; L, m
Y1(La,m1)
E 4 Ln
Y2(L2,m2)
E¢ v Iy, 7e

FIGURA 5.1 - Esquema de decaimento em cascata [1].

A figura 5.1 esquematiza o decaimento em cascata de um nicleo com o estado
nuclear excitado, o qual decai para um nivel menor passando por um estado intermedidrio
e emitindo dois raios y consecutivos, y; € y,. Na figura, I;, I e I; representam os spins dos
niveis inicial, intermedidrio e final, as energias dos niveis inicial, intermediério e final sdo
representadas por E;, E, E;, o momento angular € representado por L; e L,. E as paridades

de cada estado sdo denotadas por 7;, m, 7rr [1].

Assim, a primeira radiacdo y; serd emitida na direcio k; e entdo detectada num
detector 1. A segunda radiacdio v, serd emitida na direcio k, e detectada num detector 2,
colocado num mesmo plano, formando um angulo 0 com a direcdo k;. A probabilidade de

observar a radiacio y; na direcdo k; depende da orientacdo do spin I, com respeito a k.
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Assumindo que a probabilidade de emissdo € maior para I; orientado ao longo da direcéo

121 do que para I; sendo perpendicular a essa direcdo, entdo a segunda radiagdo y poderd

mostrar uma distribui¢do da intensidade anisotrépica, se y; e y; sdo medidos em

coincidéncia, pela observacdo da primeira radiacdo y pode-se selecionar um alinhamento

subseqiiente. Por causa da simetria cilindrica ao redor de k1, uma probabilidade vV(El,IEZ)
de observar y, na dire¢io k,, uma vez que, y; tenha sido observado na dire¢io ki,

depende somente do angulo ¢ entre lgl e 122 [1]:
(&, &, )=w(6) 5.1)

A fungdo correlagdo angular, que fornece a probabilidade de y, ser emitido em um

elemento de angulo sélido d€2,, pode ser escrita da forma:

W(9)=2Akkpk (cos 6) (5.2)
P

Onde :
W(H ) - ndmero de coincidéncias entre 7| € V2 ;
k ax — < minimo entre (2L,2L ,2L));
P, (cos 6) - polindmios de Legendre de ordem par, pois hd conservagdo da paridade em
transicoes eletromagnéticas [1].
Os coeficientes de correlagio Ay dependem dos spins e das multipolaridades e

podem ser escritos como:

Ay = Ay (71 )Ak (72 ) (5.3)

Em muitos casos a correlagdo angular é muito bem descrita somente pelos

pardmetros Ay, e Ay e como a equacdo 5.2 é geralmente normalizada em relagéo a Ay,

temos:
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w(g)=1+ AP, (cos @)+ APy (cos8) (5.4)

Assim, através da correlacdo angular ndo perturbada podemos determinar

parametros nucleares, ordens multipolares e razdes de mistura.

5.2 Correlacao Angular y-y Perturbada

Se o nicleo emissor da cascata gama estd inserido dentro de um material, geralmente
um so6lido cristalino, os momentos nucleares interagem com 0s campos eletromagnéticos
gerados pelos elétrons ao seu redor. A interacdo hiperfina entre os momentos nucleares e
os campos hiperfinos provoca um realinhamento no spin durante a permanéncia do niicleo
no nivel intermedidrio. Com a mudancga de direcdo do spin, a populagdo dos subestados
magnéticos m (projecdo sobre o eixo de quantizagdo) € alterada, o que provoca mudancgas
na dire¢do de emissdo de y,, causando uma modulag¢do na fungéo correlacdo angular, que
passa a ser perturbada pela interag¢@o hiperfina, e que, no caso de amostras policristalinas, é

representada por:

W(6,1)=" Ay Gy (t)P (cos 6) (5.5)
k

O coeficiente Gy (t ) , chamado coeficiente de perturbacdo, contém informacdo detalhada

sobre a interag@o eletromagnética.

Detector 2

[ Pe—n T
Detector 1

FIGURA 5.2 - Principios bdsicos da correlacdo angular y-y
perturbada. Precessdo do spin produzida pela interacdo dos
momentos nucleares com os campos extranucleares [1].

A figura 5.2 esquematiza a influencia de um campo extra nuclear sobre a correlagio

angular de uma cascata gama. Para perturbagdes estdticas, a magnitude pode ser descrita
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pela freqii€éncia de precessdo ®, no caso de interacdes magnéticas @ serd dado pela
freqiiéncia de Larmor e no caso de interagdes quadrupolares « serd a freqii€ncia

quadrupolar.

5.3 Interacao magnética
A presencga de um momento de dipolo magnético no nucleo de prova radioativo

possibilita a deteccdo de campos magnéticos presentes em seu sitio. O campo magnético

B interage com o momento de dipolo magnético =y, gi , onde 4, € o magnéton

z

nuclear, g é o fator g do estado intermedidrio e I é o spin do nivel intermedidrio,
provocando uma precessdo do spin nuclear em torno da dire¢do do campo B, com uma
freqiiéncia @, (figura 5.3). Apds um tempo t, o spin nuclear sofre uma rotacdo dada pelo
angulo @, -t. Se a permanéncia do nicleo no estado intermedidrio da cascata gama for

suficientemente longa (> 10™s) a intera¢do magnética provoca uma mudanca na dire¢do do

spin do estado intermediario e conseqiientemente altera a direcdo de emissdo da segunda

radiagdo p, da cascata [38].

FIGURA 5.3 - Precessdo do momento angular i pelo
campo hiperfino magnético B. A direcdo de rotagdo
mostrada na figura é para um fator-g positivo [26].

Para um campo magnético na dire¢do do eixo z o Hamiltoniano da interagdo

hiperfina magnética é dado por

A —

H=—fi-B=-gu,lB. (5.6)
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entdo, os autovalores podem ser dados por E, = —g,uNézm (m=-—I,......41). Podemos
observar desta equagcdo que a interacdo magnética produz um desdobramento Zeeman
(figura 5.4) energeticamente eqiiidistante. Neste caso, a freqiiéncia de Larmor @, € dada

por

No caso de amostras policristalinas ferromagnéticas em que os dominios
magnéticos estdo orientados aleatoriamente, a funcdo de perturbacdo pode ser escrita

como,

G, ()= ﬁ;cos(Na)Lt) (5.8)

considerando apenas os termos com k = 2, 4 temos:

G,(t) = %[1 +2cos(w,1)+2cos(2w,1)] (5.9)

G, ()= é[l +2cos(w,t)+2cos(2m,1)+ 2 cos(3m, 1) + 200s(4a)Lt)] (5.10)
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2haw hao, I=

N |

éha)L
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AE=E _—E =-y-h-B,

m+l

FIGURA 5.4 - Desdobramento do estado intermedidrio com spin [ :g

para o caso da interacdo magnético mostrando a separag¢do dos niveis
em seis componentes Zeeman.

5.4 Interacao elétrica
A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando hd a interacdo entre 0 momento
de quadrupolo elétrico Q e o gradiente de campo elétrico (GCE) criado pelas cargas ao

redor do nucleo. Assim, podemos obter informagdes sobre a distribuicdo de cargas elétricas

na vizinhanga do sitio da ponta de prova. O GCE pode ser descrito por apenas dois
pardmetros, pela maior componente do potencial eletrostitico V_, e pelo pardmetro de
assimetria 7. Lembrando entdo que o hamiltoniano da interacdo de quadrupolo elétrico

pode ser escrito como:

eQV.,

_ eV, a2 N2, 2
_41(21_1){311 1(1+1)+2(1++1_)} (5.11)

Para o caso em que 7 =0, os autovalores da interacdo de quadrupolo elétrico sao

dados por:
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E =PB3m* -1 1& 5.12
e R (R (5.12)

Essa interacdo ird produzir um desdobramento de sub-niveis de energia, a diferenca

de energia e a freqiiéncia de transi¢cdo entre os niveis sao dados por:

AEm = Em — Em, = ha) = &‘Wﬁ m,2
41(21 —1)

(5.13)

A partir dessa expressdo obtém-se os valores minimos da freqiiéncia de precessao

p = ﬂ =3, (linteiro) (5.14)
4121 =k
e
= % = 6w, (I semi-inteiro) (5.15)
4121 —Dh

A freqiiéncia de interacdo quadrupolar € normalmente definida por

eQV,,
Vv, = T (5.16)

Nesse caso, o fator de perturbacdo € dado por:

n  mdx

Gy = DS, cosa,t (5.17)
n=0

com S, asamplitudes das freqiiéncias de transi¢do, que dependem diretamente do spin do
estado intermedidrio. Para nicleos com spin 5/2 do nivel intermedidrio e k=2,
observamos que trés freqiiéncias ocorrem: @, = @,, @, =2, € @y; = 3a,. Assim, G_ (1)

torna-se:

Gp,(1) =8, + S, cos(wyt) + S, cosQa,t) + S,; cosBa,t) (5.18)
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onde os coeficientes §,, sdo as amplitudes das freqiiéncias de transi¢cdo, que dependem

principalmente do spin do estado intermedidrio / [1, 38].

5.5 Nucleos de Prova
Uma das caracteristica importante de um experimento PAC € a habilidade de observar

a perturbacdo dependente do tempo de uma correlagdo angular y-y. Dessa forma, requer

um is6topo radioativo que emita dois raios y, marcados pelas suas energias E, ¢ E, .

Para este trabalho os niicleos de prova utilizados foram M -Med e "La —'Ce,

estes dois nucleos respondem as exigéncias da técnica PAC.

5.51 " In —-""Cd

O ""m —'"!'Cd ¢ um dos niicleos de prova mais utilizados para estudos com
experimentos PAC, as caracteristicas de seu decaimento em cascata sao mostradas na
figura 5.5. O " possui meia-vida de 2,83 dias, decai para os niveis excitados do Med
por captura eletronica (CE). Seu nivel intermedidrio tem meia-vida de 84 ns, spin 5/2 e
momento de quadrupolo elétrico Q = 0,83 b. Uma outra vantagem deste nicleo é que o seu
fator g do estado intermedidrio de 245 keV da cascata de '''Cd é conhecido (g = 0.306), o
qual € necessdrio para a determinag@o do campo hiperfino magnético [1]. No laboratério de

interacdes hiperfinas do IPEN, o '''In vem na forma de InCl; e é importado da empresa

MS Nordion do Canada.

111
In T1/2 = 2,8 d

CE (99,99%)
72
T1/2 = 85 ns 171 keV
. \ 4 + } An=-0,18
n(5/2%) = -0,7656 puy ST Ay =-0,0015
+
Q(5/2%) = +0,83 b 245 keV
\ 4 ]/2+
111Cd

FIGURA 5.5 - Decaimento em cascata do niicleo de prova MM e,
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5.5.2 'La —~'*Ce

O nicleo '"La —'*°Ce também é adequado para os testes de PAC, mas ndo é tao
utilizado como o '"'In. O La tem meia-vida de 40h e decai para os estados excitados do
0Ce. O estado intermedidrio utilizada é formado pelos niveis de energia de 329 e 487

140 :
Ce possui

keV. A meia-vida do estado intermedidrio € de 3,4 ns e seu spin é 4. O
momento de quadrupolo nuclear (Q = 0,3 ») muito baixo e um tempo de meia vida do
estado intermedidrio pequeno (T}, = 3,4 ns) com isso, ndo tem-se um periodo completo da
frequéncia quadrupolar elétrica, portanto ndo é adequado para medidas do gradiente de
campo elétrico, no entanto, este ndcleo de prova pode ser utilizado para medidas de campo
hiperfino magnético em amostras magnéticas cuja estrutura € diferente da cubica, pois
normalmente hd uma superposicdo do campo hiperfino magnético com o gradiente de
campo elétrico, dificultando a andlise dos resultados. Como o 0ce possui momento de
quadrupolo nuclear Q muito baixo, este nicleo nio “sente” o gradiente de campo elétrico e
pode-se obter o campo hiperfino magnético sem interferéncia da estrutura ao redor do
nicleo de prova. O “’La é obtido a partir da irradiacdo do '*La (Lantanio natural) com

néutrons térmicos no Reator Nuclear de Pesquisa IEA-R1 do IPEN. A figura 5.6 mostra o

. 140
esquema de decaimento do  La.

140La

T1/2 = 40,2 h ﬂ-

3+
328 keV
Tiz=3,4 ns | 4 } Az =-0,094
n= 4,68 MUN A44 = -0,037
486 keV
v 2+
1596 keV
v 0*
140C€

FIGURA 5.6 - Decaimento em cascata do niicleo de prova 01 q—""Ce.
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Capitulo 6

Metodologia experimental

Neste capitulo descreve-se o procedimento experimental para a confec¢do das
amostras RZn (R = Ce, Gd, Tb, Dy) e GdCu, assim como as dificuldades encontradas para
a confeccdo desse tipo de composto. Também é descrita a metodologia de caracterizagao

(. - : . . 111 111
das amostras e a técnica utilizada para introduzir os nicleos de prova " 'In — Cd e

140La N 140CC.

6.1 Confeccao dos compostos

Para a preparagdo das amostras foram utilizadas duas metodologias diferentes, uma
metodologia para a confeccdo de CeZn e outra para os compostos GdZn, TbZn, DyZn e
GdCu. Inicialmente foram feitos teste para a confec¢do das amostras no forno de
resisténcia, mas essa metodologia sé pode ser utilizada para o composto de CeZn, pois o
forno de resisténcia (figura 6.1) utilizado chega a uma temperatura maxima de 1200°C,
essa temperatura seria ideal somente para confec¢do desse composto, pelo fato de que o
ponto de fusdo do Ce é 798°C € 0 do Zn € 429,50C (como mostra na tabela 6.1), assim,
para a confecc@o desse compostos ndo hd a necessidade de uma temperatura maior do que
1200°C. J4 no caso das outras amostras, o ponto de fusdo dos elementos de terra rara
(tabela 6.1) ¢ maior do que 1200°C, entdo esse forno ndo seria ideal para a confeccdo
desses compostos. Assim, o melhor método seria a fusdo no forno de arco voltaico (figura
6.2), pois sua temperatura atinge valores maiores que 1200°C. As metodologias

encontradas serdo descritas a seguir.
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TABELA 6.1 — Ponto de fusdo dos
elementos utilizados na fabricagdo
dos compostos [24].

Elemento  Ponto de fusio

Ce 798 °C
Gd 1313 °C
Tb 1356 °C
Dy 1412°C
Zn 429,5°C
Cu 1084,6 °C

6.1.1 Confeccao do composto CeZn

Foram realizadas vérias tentativas com a finalidade de obter a amostra CeZn. Na
primeira CeZn foi preparado pela fusdo de seus elementos em quantidades
estequiométricas, Ce (99,9% de pureza) e Zn (99,999%), a 1200°C por 6 horas em um
cadinho de tantalo colocado no forno de resisténcia (figura 6.1) e selado num tubo de
quartzo sob uma pressdo reduzida de gas de argdnio seguido de um resfriamento lento.
Porém, ndo se obteve €xito com esse processo, pois na andlise da difragdo de raios-x da
amostra encontraram-se varias fases, entre elas a fase correspondente a CeZn, mas esta nao
era a fase principal e ainda assim, estava em menor quantidade. Uma destas tentativas
mostrou-se eficiente, nesta os componentes foram colocados em um cadinho de tantalo
dentro de um tubo de quartzo. Entdo, foram realizadas limpezas com argdnio e em seguida
realizado vdcuo com uma bomba difusora. Apés se ter realizado um bom vicuo, da ordem
de 107, selou-se o tubo de quartzo e entdo foi levado para o forno de resisténcia para ser
feito o processo de fusdo. A amostra foi levada a uma temperatura de 900 °C durante 3
horas seguido de um resfriamento rdpido chamado de “quenchimg”. Ap0s este processo a
amostra foi retirada do cadinho de tantalo e colocada em vicuo para evitar a oxidacdo.
Com a metodologia encontrada nesta dltima tentativa, foram confeccionadas duas amostras

de CeZn, os padrdes de difragdo de raio-x sdo mostrados na figura 6.3.
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FIGURA 6.1 - Forno de resisténcia utilizado
para a fusdo dos componentes do composto
CeZn.

A figura 6.2 mostra os difratogramas para o composto CeZn. Em 6.2 — A, a amostra
foi confeccionada no forno de resisténcia a 900°C durante 3 horas seguido de um
resfriamento rdpido em &4gua a temperatura ambiente. Em 6.2 — B, a amostra foi
confeccionada no forno de resisténcia a 970°C durante 3 horas também seguido de um
resfriamento rdpido em dgua a temperatura ambiente. Nos dois casos os padrdes de
difracdo mostraram uma estrutura ctibica com uma Unica fase correspondente ao composto

CeZn. Nio foi vista diferenca na mudanca de temperatura.
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FIGURA 6.2 - Padrdo de difracdo para CeZn. A) Confec¢do de
CeZn a 900°C durante 3 horas seguido de um “quenting”. B)
Confec¢do de CeZn a 970°C durante 3 horas seguido de um
“quenting”. Nos dois casos o composto se encontra na estrutura
cristalina correta (ciibica de corpo centrado).

6.1.2 Confeccao dos compostos GdZn, TbZn, DyZn e GdCu

Para a confeccio das amostras de GdZn, TbZn, DyZn e GdCu (99,999% de pureza
para o Zn e Cu, e 99,9% de pureza para Gd, Dy e Tb) foram feitas vdrias tentativas no
forno de resisténcia, reproduzindo a metodologia encontrada para a confec¢do de CeZn,
mas nao se obtive éxito, pois pela andlise da difracdo de raios-x observou-se que a fase
principal ndo correspondia aos compostos desejados. As primeiras tentativas foram feitas
para a confec¢do das amostras de TbZn e DyZn. A principio, para a confec¢do de TbZn,
seus elementos foram pesados estequiometricamente e levados para a fusdo no forno de
resistencia 2 uma temperatura de 750°C por 12h, apés fez-se uma difracdo de raios-x, e
pela andlise observou-se que o elemento Zn havia evaporado muito mais do que a terra

rara. Entdo, em uma segunda tentativa, os elementos, novamente, pesados em quantidades
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estequiométricas, foram levados no forno de resisténcia para ser realizada a fusdo a 800°C
por 8h. Diminufu-se o tempo de fusdo para verificar se o Zn nfo iria evaporar tanto, mas
mesmo assim pela andlise da difracdo de raios-x percebeu-se que ainda faltava Zn, pois,
além de se ter a fase correspondente ao composoto, obteve-se tmbém outra fase
correspondente ao dtomo de terra rara metdlico. Assim, resolveu-se partir para a confecg¢io
de DyZn, foi feito um levantamento bibliografico de métodos para a confeccdo desse tipo
de composots e varios artigos descrevem que a confecc¢do desses compostos € feita em um
forno de resistencia, com seus elementos pesados estequiometricamente. Um dos principais
artigos encontrados foi o de Kanematsu, K., et. al. [17], em que, foram confeccionados o0s
compostos GdZn, TbZn, DyZn e ErZn utilizando um mesmo processo, esquentaram cada
amostra a 650°C e depois deixaram a 950°C por alguns minutos, apds fizeram um
annealing a 650°C por um dia. Seguiu-se essa mesma metodologia, mas nao se obtive
exito. A difracdo de raio-x para os testes de TbZn e DyZn no forno de resisténcia sdo
mostrados na figura 6.4 e 6.5, respectivamente. Em outra tentativa, resolve-se utilizar o
forno de arco voltaico (figura 6.3), com os elementos das amostras pesados em quantidades
estequiométricas. Apds, foi feita a difragdo de raios-x e, novamente, encontrou-se duas
fases, uma correspondente ao composto e outra a terra rara metdlica, utilizando o programa
Rietica® [14], que possibilita uma andlise dos dados pelo método de Rietveld, percebeu-se
que estava faltando por volta de 15% a 20% do elemento zinco, entdo, foi feita uma outra
amostra, mas desta vez com excesso de zinco, por volta de 15% a mais. Na anédlise dos
dados de difracdo de raios-x, a segunda fase correspondente a terra rara metalica estava em
menor quantidade e a maior parte era respectiva ao composto desejado. Dessa forma, todas

as outras amostras foram confeccionadas utilizando esta mesma metodolgia.
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FIGURA 6.3 - Forno de arco voltaico
utilizado para a fusdo dos componentes
dos compostos.

Para o caso de GdCu, confeccionou-se a amostra pesando seus elementos em
quantidades estequiométricas, e a fusdo de seus elementos foi feita utilizando o forno de
arco voltaico. Ap6s, fez-se a difracdo do raios-x da amostra e na andlise obteve-se apenas
uma fase correspondente ao composto GdCu. Dessa forma, encontrou-se também, uma
metodologia para a confec¢do do composto GdCu.

A figura 6.4 mostra os dois difratogramas para o composto TbZn. Na figura 6.4 —
A, t€m-se o padrio de difracdo referente a primeira tentativa de confec¢io da amostra no
forno de arco voltaico, nesse caso, foram encontradas varias outras fases além da fase de
TbZn, e esta ndo é correspondente a fase principal. A figura 6.4 — B, apresenta o padrao de
difracdo de raios-x para a segunda tentativa de confec¢do de TbZn, com o forno de arco
voltaico, nesse caso, encontrou-se duas fases, uma fase principal com 67,89%
correspondente a estrutura ctibica da estrutura de TbZn; e uma segunda fase com 32,11%

correspondente a estrutura hexagonal de Tb.



Capitulo 6. Metodologia Experimental 40

TbZn

8000 -
7000 -
6000 -

5000 -

Intensidade (u. a.)

3000 -
2000 |-

1000 -

12000 - B . TbZn
10000 -
8000

6000
4000 |- ]

A !
2000 |- ' i \ A A

20 40 60 80 100
20

FIGURA 6.4 — Espectro de difracdo de raios-X para o composto TbZn. A)
Fabricacdo do composto no forno de resisténcia. B) Fabricacdo do composto no
forno de arco voltaico, apresenta duas fases, uma fase principal correspondente a

estrutura cibica de corpo centrado de TbZn e uma segunda fase correspondente a
estrutura hexagonal de Tb.

Intensidade (u.a.)

Para o caso de DyZn, a figura 6.5 também mostra dois padrdes de difracdo. Na
figura 6.5 — A, o padrdo de difracdo corresponde a primeira tentativa de confec¢do desse
composto, em que se tem vdrias fases, e a fase principal ndo corresponde ao composto
DyZn. Na figura 6.5 — B, a andlise do padrdo de difracdo foi feita com uma fase

correspondente a estrutura cibica de DyZn.
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FIGURA 6.5 — Espectro de difracdo de raios-X para o composto DyZn. A)
Fabricacdo do composto no forno de resisténcia. B) Fabricacdo do
composto no forno de arco voltaico, apresentando somente uma nica fase
correspondente a estrutura de DyZn.

6.2 Caracterizacao dos compostos

Para todos os compostos confeccionados neste trabalho, foram realizadas difracoes
de raios-X para a identificacdo das fases cristalinas formadas nas amostras, bem como para
se ter a certeza da formacdo dos compostos propostos. As medidas foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e de

Petréleo da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. A radiacdo utilizada por esse
equipamento é de Cuy com comprimentos de onda ¢, = 1,54060A e a, =1,54443 A.

Para a realizagdo da difracdo de raios-X, as amostras foram trituradas e colocadas em um

suporte de silicio. Os dados obtidos para o composto CeZn foi analisado pelo método de
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Rietveld através do programa DBWS e os dados obtidos para os compostos GdZn, TbZn,
DyZn e GdCu foram analisados no programa Rietica [14], que também utiliza o0 método de
Rietveld para a anélise.

A tabela 6.2 mostra os pardmetros de rede obtidos com o ajuste dos dados e os
encontrados pela literatura. Os espectros de difracdo de raio-X sdo mostrados nas figuras

que se seguem.

TABELA 6.2 — Comparagdo entre os pardametros de rede encontrados na
literatura [24] e valores experimentais obtidos por meio da difracdo de raios-x.

Composto  Param. de rede (A)  Param. de rede (A) Grupo Espacial

(literatura) (experimental)
1-CeZn a=b=c= 3.697 a=b=c=3.711 Pm3m
2 - CeZn a=b=c= 3.697 a=b=c=3.700 Pm3m
GdZn a=b=c= 3.602 a=b=c= 3.60050 Pm3m
Gd* a=b =3.634 a=b =3.63430 P63/mmc
c=5.785 ¢ =5.73990
TbZn a=b=c= 3.576 a=b=c=3.57120 Pm3m
Tb* a=b =3.6010 a=b =3.57090 P63/mmc
¢ =5.6936 c=5.61820
DyZn** a=b=c= 3.562 a=b=c= 3.5623 Pm3m
GdCu a=b=c= 3,506 a=b=c=3.50320 Pm3m

*Segunda fase encontrada para os compostos GdZn e TbZn.
“*Amostra utilizada somente para a medida com o niicleo de prova "'In—""Cd.

Pelos ajustes percebe-se que para os compostos de CeZn, DyZn e GdCu, obtém-se
apenas uma fase correspondente aos proprios compostos estudados que possuem a
estrutura cristalina ctibica de corpo centrado (BCC). Ja para os compostos de GdZn e TbZn
obteve-se duas fases, uma fase principal do proprio composto e uma outra fase com a
respectiva terra rara. Encontrou-se na literatura, para o caso de TbZn, que sempre que esse

composto € formado ird apresentar também uma fase correspondente ao elemento Tb livre.
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FIGURA 6.6 — Espectro de difracdo de raios-X para o composto GdZn. Apresenta
a formagdo de duas fase, uma fase principal correspondente a estrutura cibica de
corpo centrado do GdZn e uma outra fase correspondentes a estrutura hexagonal
de Gd .

A figura 6.6 apresenta o padrdo de difracdo para o composto GdZn. Encontram-se
duas fases, uma fase principal com 77,15% correspondente a estrutura cibica de GdZn e

uma segunda fase com 22,85% correspondente a estrutura hexagonal de Gd.
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FIGURA 6.7 — Espectro de difracdo de raios-X para o composto GdCu.
Apresenta uma unica fase correspondente a estrutura cibica de corpo
centrado de GdCu.
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O padrao de difracdo mostrado na figura 6.7 corresponde ao composto GdCu, em

que se encontra apenas uma fase, respectiva a estrutura cibica de GdCu.

6.3 Preparacio dos compostos com o nicleo de prova

Antes da preparagdo das amostras com o nucleo de prova, estas sdo cortadas na
forma de discos, em aproximadamente 4 pedacos, esses pedacos sdo separados, para que
seja realizada a fusdo com o nucleo de prova. Para cada nicleo de prova é realizado um
procedimento diferente, como descrito a seguir.

O '""In > "d é utilizado na forma de uma solucdo de IMInCl3, assim €
introduzido nas amostras em pequenas quantidades, aproximadamente 0,5 pl, para que se
tenha a atividade do nucleo radioativo ao redor de 20 pCi. Para que ocorra a difusio
térmica, € realizado um tratamento térmico no forno de resisténcia, e para cada amostra foi
realizado um tratamento térmico diferente, como pode ser visto na tabela 6.3. J4 o nicleo
de prova 0La > "9Ce ¢ utilizado na forma sélida. Como este niicleo ¢ utilizado na forma
sOlida, para introduzi-lo nas amostras é necessario fazer a fusdo da amostra de lantanio
metalico irradiada, contendo os nucleos de L2 com o composto no forno de arco
voltaico, e apés essa fusdo para que a estrutura do composto se re-organize sao realizados
tratamentos térmicos (tabela 6.3) nesses compostos. Todos os tratamentos térmicos

realizados sdo feitos com as amostras seladas em vacuo.

TABELA 6.3 — Tratamento térmico realizado para
cada amostra apos a introducdo de cada niicleo
radioativo.

Tratamento térmico

Composto '"In> "'cd  "™La > "Ce

CeZn 700°C — 8h 730°C — 8h
GdZn 800°C — 6h 800°C — 6h
TbZn 700°C — 8h 750°C — 12h

DyZn 500°C-10h  470°C —32h
GdCu 800°C — 8h 700°C - 2h




45

Capitulo 7

Resultado experimental

Neste capitulo apresenta-se os resultados das mediadas PAC que foram realizadas
com as pontas de prova Mp—"cd e "La—"Ce para os compostos CeZn, GdZn,
TbZn, DyZn e GdCu, em uma faixa de temperatura de 10K a 300K, utilizando um sistema
de resfriamento que consiste em um circuito fechado a gas de hélio com um controlador de
temperatura, o qual pode atingir a temperatura desde cerca de 7K até 400K. Este sistema é
um conjunto do tipo dedo frio ligado a uma bomba de vacuo e um compressor de hélio,
que faz o gis operar em ciclos.

Em nosso laboratério utilizamos um espectrometro PAC, como mostra a figura 7.1,
que possui quatro detectores fixos de BaF5. Os resultados da medida PAC sdo apresentados
por 12 espectros de coincidéncias y-y, que sdo distribuidos em 8 espectros de 90° e 4

espectros de 180°, angulos correspondentes entre os detectores.

FIGURA 7.1 — Espectréometro PAC com quatro
detectores de BaFs.
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A seguir sdo apresentados os espectros PAC que foram obtidos apds o tratamento
dos dados no programa TDPAC. Apresenta-se, também, uma primeira andlise desses dados
que foi feita no programa PACFIT, por essa andlise obtém-se valores da freqii€ncia
magnética, para a ponta de prova '*’La—'*Ce e valores da fregiiéncia magnética e da

freqii€éncia quadrupolar elétrica, para o caso da ponta de prova Min-ed.

7.1 Resultados para os compostos com o nicleo de prova My, Mg

Ap6s a difusdo térmica dos compostos com o niicleo de prova, as amostras sdao
levadas para o espectrometro PAC, e € realizada uma primeira medida a temperatura
ambiente, pois com essa medida pode ser verificado se os compostos estdo na estrutura
correta e se o tratamento térmico foi eficiente, fazendo com que ocorra a difusdo do niicleo
de prova na amostra. Como jé foi dito, os compostos da série RZn, a temperatura ambiente,
possuem uma estrutura cristalina cibica do tipo CsCl, dessa forma, nas medidas a
temperatura ambiente ndo devem ser observadas oscilagdes no espectro PAC, nem de
origem magnética nem de origem elétrica.

Lembrando que a temperatura de transicdo magnética para os compostos estudados
estd abaixo da temperatura ambiente (295 K), como mostrado na tabela 3.1 do capitulo 3,
entdo, a perturbacdo de origem magnética sé serd vista abaixo dessa temperatura. Ja no
caso da perturbacdo quadrupolar elétrica, sabe-se que os compostos RZn possuem uma
estrutura cristalina cubica e por conta disso o valor do parimetro de assimetria n é zero,
pois 0 V,, para essa estrutura cristalina € nulo, assim, ndo deve ser vista a perturbacio de
origem quadrupolar elétrica, mas como essas estruturas nao sio ideais, espera-se encontrar
uma frequéncia quadrupolar baixa.

Os compostos que foram estudados nesse trabalho, da série RZn, possuem uma
distor¢@o tetragonal abaixo da temperatura de transicdo magnética, fazendo com que a
frequéncia quadrupolar passe por uma mudanga repentina em seu valor, € como esta
mudanga ocorre muito proxima a temperatura de transicio magnética, podem ocorrer
flutuagdes no valor da frequéncia quadrupolar na regido de transi¢@o. Pelos espectros PAC
obtidos para os compostos ferromagnéticos, mostrados nas figuras 7.8, 7.13 e 7.19,
respectivamente, percebemos que a freqii€ncia magnética se acentua conforme a
temperatura diminui, mostrando que estd ocorrendo um ordenamento ferromagnético do

spin nuclear.
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7.1.1 Composto CeZn

A primeira medida PAC (figura 7.2) realizada foi a temperatura ambiente. No caso
dessa amostra encontrou-se dois sitios, um sitio principal, que, a temperatura ambiente
estava com 70% dos nticleos de prova na posi¢do da rede cibica de CeZn, com uma
freqiiéncia de vp = (7,1 £0,08) MHz. O segundo sitio com uma fracdo de 30% e freqiiéncia

de vy = (65,5 +0,7) MH.

0.12

295K

opoob—m 0y
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temperatura (K)

FIGURA 7.2 - Espectro PAC a 295 K para o composto '''Cd —
CeZn. Na temperatura ambiente ndo existem perturbacdes de
origem magnética, somente uma freqiiéncia baixa de origem
quadrupolar elétrica.

A figura 7.3 apresenta alguns dos espectros PAC e os ajustes para uma variacio de
temperatura de 15 a 200 K. Nesse caso, ndo foram observadas perturbacdo de origem
magnética. O composto CeZn € antiferromagnético (Tx = 30 K) e possui uma estrutura do
tipo (00m), e como o nucleo de prova "Cd substitui a posicdo do dtomo de Zn na estrutura
cristalina de CeZn, esse nucleo ndo ird “sentir” a perturbacdo de origem magnética devido
a simetria desse sitio, pois se encontra entre dois planos magnéticos com spins ordenados
em sentidos opostos (ver figura 3.2), fazendo com que a contribui¢do de um plano se anule
com a contribuicdo do préximo. Os pardmetros hiperfino encontrados a 15 K foram,

vo = (11,40 £0,16) MHz, 6 = (0,39 £0,05) e uma fracio de 74,5 %.
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FIGURA 7.3 - Espectro PAC para o composto CeZn dopado com
111 111 gy . .
In—"""Cd em vdrias temperaturas abaixo da temperatura de transigcdo.
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FIGURA 7.4 - Dependéncia de vy em fungcdo da

temperatura para o composto CeZn dopado com

M1 eq. Correspondente ao sitio de CeZn.

A figura 7.4 mostra a variacdo da freqiiéncia quadrupolar elétrica em funcio da

temperatura para o sitio correspondente a estrutura de CeZn, pode ser observado no grafico
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desta figura, que a frequéncia diminui com a temperatura. A figura 7.5 apresenta a variacio
da fracdo em funcdo da temperatura, percebemos que a porcentagem de fracdo se mantem
praticamente constante, sendo que a porcentagem dos nticleos de prova na posi¢do da rede
de CeZn fica por volta de 80%, bem maior que a porcentagem para o outro sitio. A figura
7.6 mostra a dependéncia do pardmetro delta em funcdo da temperatura, por esse
parametro percebe-se que a freqii€ncia estd bem distribuida, pois esse parimetro mede o
quanto o nticleo de prova estd bem localizado no sitio. Pelos resultados vemos que abaixo

da temperatura de transi¢do a freqii€ncia fica bem melhor distribuida do que acima dessa

temperatura.
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FIGURA 7.5 - Dependéncia da fracdo em funcdo da
temperatura para o composto CeZn dopado com
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7.1.2 Composto GdZn

No espectro PAC de 295 K da figura 7.7 foram vistas duas freqiiéncias, uma de
Vo = (2,44 +0,14) MHz com 60% dos nticleos substituidos e outra de vy = (24,64 +0,23)
MHz com 40% dos nucleos substituidos. Vemos que o composto estd na estrutura correta,

pois ndo apresenta perturbacio magnética a essa temperatura.

0150 | 295K
0.125
0100 H |
1 il
g ! i h
i . LR |
& 0.075 - H I|| it i
O] L
N
N
<" o050} | |
1
0025 |-
0.000 |
-0.025 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 . 1 .
0 30 60 9 120 150 180 210 240

Tempo (ns)

FIGURA 7.7 Espectro PAC a 295 K para o composto '''Cd —
GdZn. Na temperatura ambiente ndo vemos perturbacdes de
origem magnética.

Os ajustes, mostrados na figura 7.8, foram feitos apenas com um sitio, onde
encontramos uma freqiiéncia magnética bem definida e uma freqii€ncia quadrupolar

elétrica baixa.



Capitulo 7. Resultado Experimental

10K 120K
0.12 0.12
008 |
{ |
ey l‘ ;l“; i Wl‘
0041 4 4 AN ‘\. IR m" | “ Wl ““,di“\"‘ i‘ }! ““H i"h
AR R e vy
0.00} \ I
25K
0.12

70K 245K
0.12F 0.12
0.08
&
0.04+ M ﬂ
#
0.00+

100

150
Tempo (ns)

150
Tempo (ns)

300

FIGURA 7.8 - Espectro PAC para o composto GdZn dopado com
" Cd em vdrias temperaturas abaixo da temperatura de transicao.

O gréfico da figura 7.9, mostra a dependéncia da freqiiéncia magnética em funcio

da temperatura.
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FIGURA 7.9 - Dependéncia de vy em funcdo da
temperatura para o composto GdZn dopado com
111 111
In—"Cd.

Pelos grificos da figura 7.10 (dependéncia da freqiiéncia quadrupolar em funcio da
temperatura) e 7.11 (dependéncia do delta em funcdo da temperatura), pode-se perceber
que préximo a temperatura de transi¢do magnética (T¢ = 270 K) ocorre uma flutuagdo no
valor da frequéncia quadrupolar, pois esse composto sofre uma distor¢do tetragonal devido

a temperatura de Curie o que provoca essa flutuacdo dos dados.
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FIGURA 7.10 - Dependéncia de vy em fungdo da
temperatura para o composto GdZn dopado com
111 111
In—"Cd.
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FIGURA 7.11 - Dependéncia do delta em fungdo da
temperatura para o composto GdZn.

Os parametros hiperfinos encontrados a 10 K foram, vy = (74,82 + 0,07) MHz, v¢
= (1,57 £0,96) MHz, 0 = (0,0051 £0,0016).

7.1.3 Composto ThZn

Na primeira medida PAC a temperatura ambiente, figura 7.12, foram vistos dois
sitios, um sitio principal com 78% dos niicleos de prova substituidos na estrutura cibica de
TbZn com uma freqiiéncia correspondente a vp = (15,6 £ 0,5) MHz e um segundo sitio
com 22% dos nicleos de prova substituidos na estrutura hexagonal de Tb, com uma
freqiiéncia de vy = (26,02 *+ 0,48) MHz. Na andlise da difracdo de raios-x haviamos
encontrado que 68% da amostra corresponderia a estrutura ctbica de TbZn e 32% a

estrutura hexagonal de Tb.
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FIGURA 7.12 - Espectro PAC a 295 K para o composto "''Cd —
TbZn. 78% corresponde a estrutura ciubica de TbZn (linha preta) e
22% corresponde a estrutura hexagonal de Tb (linha vermelha). As
perturbacdes sdo de origem quadrupolar elétrica.

Os resultados dos espectros PAC em varias temperaturas sdo mostrados na figura
7.13. Os ajustes mostram dois sitios, ambos possuem uma freqii€ncia magnética e também
uma freqiiéncia quadrupolar elétrica. O espectro de 240 K evidencia a freqii€ncia
quadrupolar elétrica devido a estrutura hexagonal de Tb.

Os ajustes, nesse caso, foram feitos com dois sitios, um sitio principal com uma
menor freqii€ncia magnética e uma maior fragdo, aproximadamente 65%, que corresponde
ao nicleo de prova substituido em uma posi¢do de um dtomo na rede cristalina da estrutura
cubica de TbZn (sitio 1) e um outro sitio, com a maior freqii€ncia magnética e menor
fracdo, aproximadamente 35%, que corresponde ao nicleo de prova substituido em uma
posicdo de um dtomo na rede cristalina da estrutura hexagonal do Tb (sitio 2). Chegou-se a
essa conclusdo pelo valor da temperatura de Curie, para o caso de TbZn (T¢ = 204K), pois
pela figura 7.14 tém-se que proéximo a essa temperatura o valor da freqiiéncia magnética
vai a zero, e pelo valor da temperatura de Neél, para o caso de Tb (Ty = 219K), que nesse
caso também a freqii€ncia magnética se anula préximo a essa temperatura. A figura 7.15
mostra como a fragdo de ambos sitios varia em funcdo da temperatura, sendo que a maior

fracdo corresponde ao sitio de TbZn e a menor corresponde ao sitio de Tb.
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FIGURA 7.13 - Espectro PAC para o composto TbZn dopado com
" Cd em vdrias temperaturas abaixo da temperatura de transi¢ao.
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FIGURA 7.15 — Dependéncia da fracdo de
TbZn e Tb em fungdo da temperatura.
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A freqiiéncia de origem quadrupolar elétrica estd ilustrada na figura 7.16 para

ambos sitos. Percebe-se que para o sitio principal de TbZn préximo a temperatura de

transicdo ferromagnética essa freqiiéncia sofre uma flutuacdo, pois ocorre 0 mesmo que no

caso de GdZn, em que existe uma distor¢do tetragonal abaixo da temperatura de Curie. A

figura 7.17 apresenta os valores encontrados para o delta, que é a medida da distribui¢do da

freqiiéncia.
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FIGURA 7.16 — Dependéncia de vy em fungdo da

temperatura para o composto TbZn.
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FIGURA 7.17 — Dependéncia do delta em fungdo
da temperatura para o composto TbZn.

Os parametros hiperfinos encontrados a 10 K foram, para o sitio 1 correspondentes
aTbZn, vy; = (61,67 £0,05) MHz, vo; = (6,87 £0,16) MHz, 6; = (0,85 = 0,14) %, e para
o sitio 2 correspondente a Tb, vy, = (65,02 + 0,05) MHz, vo; = (15,14 + 0,28) MHz,
02 = (0,60 +0,09) %.

7.1.4 Composto DyZn

O espectro PAC da figura 7.18 foi medida a temperatura ambiente, e t€m-se uma
freqliéncia quadrupolar correspondente a vp = (1,63 +0,15) MHz com fragdo de 70%, que
corresponde aos nticleos de prova substituido em uma posi¢do da rede ctbica de DyZn,
pois os ajustes nas outras temperaturas mostraram apenas este sitio e, na temperatura de
Curie (T¢ ~ 135 K) para DyZn, a frequéncia se anula. A outra frequéncia quadrupolar,
encontrada a temperatura ambiente, possui um valor de vp = (36,19 + 0,12) MHz com
fracdo de 30%. Assim, os espectros da figura 7.19 foram ajustados com um sitio, onde o
ordenamento magnético se inicia abaixo da temperatura de 140 K, que é exatamente a

temperatura de transi¢do dada pela literatura.
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FIGURA 7.18 - Espectro PAC a 295 K para o composto '''Cd —
DyZn. Pequena perturbacdo de origem quadrupolar elétrica.
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A figura 7.20 mostra o comportamento da freqii€ncia magnética em funcdo da
temperatura, ocorre um ordenamento progressivo dos spins conforme se diminui a
temperatura até que chega proximo da saturagdo. A figura 7.21 apresenta a variacdo da
freqiiéncia quadrupolar elétrica em fungdo da temperatura, ocorre uma variagdo nos valores
da frequéncia devido a mudanca de fase préximo a temperatura de transicao (T¢ = 140 K),
mostrando o mesmo comportamento para o parametro delta. Esse comportamento se repete

para os trés compostos GdZn, TbZn e DyZn.
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FIGURA 7.20 - Dependéncia de vy em funcdo da
temperatura para o composto DyZn dopado com
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FIGURA 7.21 - Dependéncia de vy em fungdo da
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FIGURA 7.22 - Dependéncia do pardmetro delta
em funcdo da temperatura para o composto DyZn
dovado com "' In—""'Cd.

Os pardmetros hiperfinos encontrados para este composto foram, vy = (45,74 +

0,13) MHz, v = (2,90 +0,32) MHz, 6 = (1,63 +0,61) %.

7.2 Resultados para os compostos com o nicleo de prova 402 > e

Os espectros de PAC obtidos para os compostos CeZn, GdZn, TbZn e DyZn sio
mostrados nas figuras 7.23, 7.26, 7.30 e 7.33, respectivamente. Nesse caso, o nicleo de
prova utilizado um tempo de meia vida do estado intermediario pequeno (~ 3,4 ns),
fazendo com que a frequéncia quadrupolar ndo complete seu periodo e também possui um
momento quadrupolar elétrico muito baixo (~ 0,3 b). Assim, esse niicleo de prova € ideal
para medidas do campo hiperfino magnético, pois ndo sofre interferéncias do gradiente de

campo elétrico.

7.2.1 Composto CeZn

Nesse caso, ndo foram realizadas medidas acima da temperatura de transi¢do, pois
esse nucleo de prova possui uma meia vida curta e quando foram feitas as medidas PAC a
amostra ja estava com baixa atividade. Os ajustes foram feitos com um sitio, em que o
nucleo de prova substituiu uma posicdo da rede cubica de CeZn. Os espectros PAC sio

mostrados na figura 7.23.
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FIGURA 7.23 - Espectro PAC para o composto CeZn dopado com
1a—""Ce em vdrias temperaturas abaixo da temperatura de
transigdo.

Encontrou-se uma freqii€éncia magnética que € mostrada na figura 7.24

Nesse caso ndo temos a perturbagdo de origem quadrupolar elétrica.
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FIGURA 7.24 - Dependéncia de vy em funcdo da

temperatura para o composto CeZn dopado com
140 140
la—"""Ce.
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FIGURA 7.25 - Dependéncia do pardmetro delta em
fungdo da temperatura para o composto " ce — Cezn.

Os parametros hiperfinos encontrados a 10 K foram, vy = (46,7 £ 4,1) MHz,
0 = (0,080 +£0,016).

7.2.1 Composto GdZn

A figura 7.26 mostra alguns dos espectros PAC, o ajuste para este composto foram
feitos com dois sitios, resultando em um sitio predominante que certamente corresponde ao
nucleo de prova substituindo o elemento Zn na posicdo da rede cristalina ctubica de GdZn,
com aproximadamente 74% a 10 K, e um segundo sitio, onde sua freqiiéncia magnética
ndo varia com a temperatura, provavelmente o nicleo de prova esteja em uma posicao

intersticial da rede.
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FIGURA 7.26 - Espectro PAC para o composto GdZn dopado com
140 140 .. . .
La—"""Ce em vdrias temperaturas abaixo da temperatura de transicdo.

A figura 7.27 mostra a dependéncia da frequéncia com a temperatura para os dois
sitios. A figura 7.28 mostra que a fracdo correspondente ao segundo sitio é menor e fica
por volta de 23% a 10K. E a figura 7.29 apresenta a variacdo da distribui¢do da freqiiéncia

magnética, do sitio correspondente ao GdZn, em funcio da temperatura.
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Os parametros hiperfinos encontrados para este composto a 10 K foram,

vy = (775,64 £9,87) MHz, & = (0,03 £0,01).

7.2.2 Composto ThZn

Os espectros PAC mostrados na figura 7.30 foram ajustados com apenas um sitio
correspondente ao nucleo de prova substituindo uma posic¢do na estrutura ctibica de TbZn.
A figura 7.31 apresenta o comportamento da freqii€ncia magnética em funcdo da

temperatura. A distribui¢do da freqii€ncia € mostrada pela figura 7.32.
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O grifico da figura 7.31 mostra que o composto TbZn dopado com '**La—'*Ce
possui um comportamento diferente dos outros compostos, pois a freqii€ncia magnética em
funcdo da temperatura chega a um maximo em 60K com vy = (238, 51 + 0,15) MHz e
depois volta a cair. Essa queda da frequéncia pode ocorrer, pois os momentos do composto
TbZn se posicionam ao longo da dire¢do [001], mas abaixo de 63K os momentos preferem
se orientar ao longo de [110], entdo essa mudanca na direcdo dos momentos pode provocar
essa queda no valor da frequéncia magnética [7].

Um comportamento parecido com este foi visto para medias do campo hiperfino
magnético dependente do tempo para 140Ce em Tb no artigo de Thiel, et al. [33], os testes
mostraram que para temperaturas abaixo de 30K, vy = 425,46 MHz, a interacdo hiperfina
magnética diminui, permitindo concluir que ocorre uma mistura adicional de um estado
nao magnético que aumenta em temperaturas mais baixas, € uma descricdo proposta foi
que esse comportamento do estado ndo magnético pode entdo ser incorporado no modelo
de Jaccarino. Assim, esse comportamento da frequéncia também pode ter origem em uma
mistura de um estado ndo magnético que aumenta abaixo da temperatura de 30K.

Nesse caso, os ajustes foram feitos com apenas 1 sitio, diferente das medidas com o
nicleo de prova '"'Cd que foram vistos dois sitios, comparando os valores da maior
frequéncia encontrada nesse trabalho e a encontrada por Thiel, et. al. [33], pode-se dizer
que o nucleo de prova substituiu uma posi¢@o na rede cristalina de TbZn, pois a frequéncia
encontrada por Thiel, T. A. é bem mais alta, assim, ndo foi visto o sitio correspondente ao
Tb metalico. O Tb metilico pode ter evaporado na fusdo da amostra com o nicleo de

prova.
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FIGURA 7.32 - Dependéncia do delta em fungdo

da temperatura para o composto TbZn dopado

140 140
com “"La—""Ce
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Nesse caso, valores dos 10 K foram,

vy = (96,97 £8,63) MHz, 0 = (0,27 +0,05). Ja para os valores a 40 K, que seria 0 maximo
valor para a freqiiéncia foram, vy, = (241,01 £4,31) MHz, 6 = (0,13 £0,01).

0s parimetros hiperfinos a

7.2.3 Composto DyZn

Os ajustes dos espectros PAC (figura 7.33) foram feitos com apenas um sitio e os
parametros hiperfinos encontrados a 10 K foram, vy, = (287,14 £ 9,02) MHz, 6 = (0,16 +
0,03).
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FIGURA 7.33 - Espectro PAC para o composto DyZn dopado com
140 140 gy .

La—"""Ce em vdrias temperaturas abaixo da temperatura de
transigdo.
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O grifico 7.34 mostra o comportamento da freqiiéncia magnética em funcido da

temperatura e o grafico 7.35 mostra o comportamento do delta em fungdo da temperatura.
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7.3 Resultado e discussiio para o composto '"'Cd - GdCu

Nesta sessdo investigou-se a estrutura magnética e a transformacgfdo estrutural
martensitica do composto GdCu. O foco do estudo desse composto é diferente dos
compostos que foram estudados da série RZn, pois a série de compostos RCu ¢é
caracterizada pela instabilidade de sua rede cristalina. Dessa forma, além de estudar as
interagdes hiperfinas de origem magnética e quadrupolar elétrica, foram estudadas também
essa caracteristica de transformacdo estrutural martensitica de GdCu. A transformacéio
estrutural martensitica é a transformagdo de fase espontinea de um material, quando
submetido a um resfriamento, em resposta as forcas quimicas internas. Com o aumento da
temperatura, esse material, pode ou ndo voltar a estrutura cristalina inicial.

Com isso, a transformacido estrutural martensitica de GdCu pode ser acompanhada
ao iniciar um ciclo térmico. Na temperatura ambiente, existe apenas a estrutura ctbica do
tipo CsCl, mas ao redor de 250K coexistem as duas estruturas, ctibica do tipo CsCl e
ortorrdmbica do tipo FeB, conforme diminuimos a temperatura a porcentagem da estrutura
tipo FeB aumenta, e voltando a 295K encontra-se uma maior porcentagem da estrutura
ortorrdbmbica do tipo FeB. Os spins nessas duas estruturas possuem um ordenamento
antiferromagnético, sendo que, para a estrutura ctbica do tipo CsCl o ordenamento se da
ao redor de 140K, com a estrutura do tipo (n0), como foi mostrado no capitulo 3. Ja para
a estrutura ortorrombica do tipo FeB, o ordenamento antiferromagnético se da ao redor de
45K [4].

Um estudo da estrutura magnética de GdCu através da transformacgfo estrutural
martensitica foi feito por Blanco, J. A., et. al. [2], utilizando a técnica de difracdo de
néutrons. Além do estudo da transformagdo estrutural, foi estudado também o
comportamento magnético desse composto, sendo que, a temperatura de transi¢do

antiferromagnética da fase estrutural do tipo CsCl encontrada foi TN = 150K, e para a

fase estrutural do tipo FeB foi Ty "

= 45K. Os dados da investigagdo da estrutura
magnética mostram que a curva da magnetizacio reduzida versus a temperatura reduzida
segue o comportamento da fungdo de Brillouin com J = 5/2 para ambas estruturas. Blanco,
J. A., et. al. [2] encontrou que a fase estrutural FeB possui uma estrutura helimagnética
com os spins ordenados em (0 % %4). A tabela 7.1 mostra os resultados dessa transformacéo
estrutural de GdCu, quando submetido a um ciclo térmico, encontrada por esse autor. Esses

resultados serdo utilizados para comparar com nossos dados obtidos através da técnica

CAP.
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TABELA 7.1 - Porcentagem das estruturas cristalinas
(tipo CsCl e FeB) de GdCu obtida através de
experimentos de difracdo de néutrons [2].

Estrutura cristalina

Temperatura (K)  Tipo CsCl (%) Tipo FeB (%)

300 100 --
220 62 38
180 42 58
160 35 65
120 25 75

5 20 80
20 25 75
40 20 80
80 27 73
120 25 75
180 26 74
300 25 75

Com a técnica CAP, além de estudar o magnetismo nesse composto, pode-se ver
também a constante transformacio estrutural quando o composto é submetido a um ciclo
térmico. A figura 7.36 ilustra como os espectros CAP variam com a temperatura, devido as
interagdes hiperfinas e as mudancas estruturais. A figura 7.36 mostra também a
porcentagem existente de cada fase estrutural em cada um dos espectros CAP, assim como
a estrutura magnética do tipo CsCl (nn0) e a estrutura cristalografica do tipo FeB, que

possui vetor de propagacao na direcdo (0 Y4 ¥4) formando uma estrutura helimagnética.
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FIGURA 7.36 - Espectros CAP do composto GdCu dopado com "' Cd. Observamos a
existéncia das duas estruturas cristalinas, ciibica de corpo centrado do tipo CsCl e
ortorrombica do tipo FeB.

As primeiras medidas de CAP realizadas foram iniciadas a temperatura de 295K
baixando até 10 K. A figura 7.37 mostra o comportamento da fracdo em funcdo da
temperatura para as duas fases estruturais. Por essa figura, pode-se fazer uma comparacgio
com o comportamento descrito por Blanco, J. A., et. al. [2]. Nossos dados também
mostram que a temperatura ambiente o composto se encontra totalmente na estrutura
cubica tipo CsCl e conforme baixamos a temperatura comega a aparecer uma porcentagem
da estrutura ortorrombica do tipo FeB. A 240K tem-se 28% da estrutura cubica e 72% da
estrutura ortorrdmbica, nessa temperatura ji havia sido feita a inversdo das porcentagens

de fase estrutural, sendo que, para os experimentos de Blanco, J. A., et. al. [2], essa



Capitulo 7. Resultado Experimental 73

invers@o se deu ao redor de 180K, pois a 220K ele ainda encontrou 62% da fase estrutural
de CsCl. Na temperatura de 10K, a menor temperatura que nés medimos, encontramos
70% do composto na fase ortorrdmbica, ja Blanco, J. A., et. al. [2], na menor temperatura
medida de 5K, encontrou 80% do composto na estrutura ortorrdmbica. E quando,
chegamos novamente a 295K, 72% do composto estava na estrutura do tipo FeB, sendo
que, Blanco, J. A., et. al. [2], encontrou 75% do composto nessa estrutura. Assim,
concluimos que, pelas porcentagens encontradas para ambas as fases estrutural (tipo CsCl

e FeB) nossos resultados condizem com os resultados de Blanco, J. A, et. al. [2].

| e Tipo FeB
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FIGURA 7.37 - Fracdo em funcdo da temperatura para o
composto "ed — GdCu. A 295 K temos 100% do composto na
estrutura do tipo CsCl e conforme abaixa a temperatura passa a
coexistir as duas estruturas (CsCl e FeB). O sentido do ciclo
térmico é de 295K — 10K. O pontilhado com as setas sdo de
cardter ilustrativo.

Na figura 7.37, pode-se observar uma curva pontilhada com setas indicando o
sentido do ciclo térmico. Essa curva é simplesmente de caréter ilustrativo, ndo definimos
qual seria a temperatura de inversdo das fases estruturais, pois para isso seria necessario
realizar medidas entre as temperaturas de 240K e 295K.

Abaixo da temperatura de 50 K foi encontrada uma perturbagdo de origem
magnética na estrutura do tipo FeB, como mostra a figura 7.38. Lembrando que Blanco, J.
A., et. al. [2], encontrou uma transi¢do magnética abaixo de Ty = 45K para a estrutura tipo
FeB e outra abaixo de Ty = 150K para a estrutura tipo CsCl. No caso das medidas de '''Cd
— GdCu encontrou-se apenas a transicdo magnética na estrutura ortorrdmbica, a transi¢io

magnética na estrutura ctbica nao foi vista, porque o nicleo de prova "1¢d, nesse caso,
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substitui a posicdo do atomo de Cu, e nesse sitio o campo magnético se anula devido a
estrutura antiferromagnética (ver figura 3.3) desse composto. Ocorre 0 mesmo com as
medias realizadas com o composto CeZn para o nucleo de prova "Cd. Para encontrar a
transicdo magnética nessa estrutura cuibica teriam que ser realizadas medidas com o nicleo

140
de prova " Ce.

sl ""'Cd - GdCu
Tipo FeB

v,, (MHz)

2r ¢
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Temperatura (K)

FIGURA 7.38 — Comportamento da freqiiéncia magnética
em fungdo da temperatura para o composto "ed - GdCu.

A partir de uma inspec¢éo visual da figura 7.38, nota-se uma dependéncia com a
temperatura que provavelmente segue o comportamento da fungdo de Brillouin. Dessa
forma, foi calculado o campo hiperfino magnético utilizando a equacio da freqiiéncia de
Larmor (equagdo 5.7) e ajustada a curva de Brilloiun com J = 7/2, correspondente ao
momento angular total do dtomo de Gd, ver figura 7.39, assim, Med - GdCu segue o
modelo do campo molecular. Nesse ajuste, encontrou-se um campo de saturacio de 15,7T
e a temperatura de Neél de Ty = 51K. No trabalho de Blanco, J. A., et. al. [2], ndo foi
definido o valor do campo magnético, mas a temperatura de Neél estd bem proxima a

encontrada.
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FIGURA 7.39 - Ajuste da funcdo de Brillouin para J = 7/2 na
dependéncia do campo magnético reduzido em funcdo da
temperatura reduzida.

A figura 7.40-A mostra o comportamento da freqii€ncia quadrupolar elétrica em

funcdo da temperatura para o composto na fase estrutural tipo FeB, com esses dados foi

feito um ajuste linear e encontramos um valor para a freqii€ncia quadrupolar elétrica na

extrapolagdo de vp = (157,1 £ 0,7) MHz. A figura 7.40-B apresenta o comportamento do

parametro de assimetria em funcdo da temperatura, esse parimetro descreve o quanto que a

estrutura é simétrica, entdo, quanto mais esse valor se aproxima de 1 menos simétrica € a

estrutura. O parAmetro de assimetria 1 encontrado estd ao redor de 0,5.
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FIGURA 7.40 — A) Comportamento da freqgiiéncia quadrupolar elétrica em fungdo
da temperatura; B) Comportamento do pardmetro de assimetria em funcdo da
temperatura. Ambos para a estrutura ortorrombica tipo FeB.
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Com os dados da frequéncia quadrupolar elétrica para o composto na fase estrutural
cubica tipo CsCl (figura 7.41-A), os dados foram separados em dois conjuntos e assim,
foram feitos dois ajuste linear, pois abaixo de 60K o valor da freqiiéncia cai bruscamente,
com os dados na faixa de temperatura de 240K até 60K encontramos na extrapolacdo
vo = (40,6 £ 1,3) MHz e para os dados abaixo de 60K encontramos vy = (6,9 + 0,7) MHz.
Essa queda pode ser devido a transicdo magnética na fase estrutural ortorrdmbica, fazendo
com que influencie o ajuste dos dados. A figura 7.41-B mostra o comportamento do
parametro de assimetria em funcdo da temperatura que varia ao redor de 0,3, sendo menor
do que para a estrutura na fase ortorrdmbica. Na fase estrutural ciibica esperdvamos
encontrar um valor nulo para esse pardmetro, mas como encontramos um valor baixo, pode
estar relacionado com alguma distor¢cdo estrutural existente na fase cubica abaixo da

temperatura de transi¢do (Tx = 140K).
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FIGURA 7.41 — A) Comportamento da freqgiiéncia quadrupolar elétrica em
funcdo da temperatura. B) Comportamento do pardmetro de assimetria em fungdo
da temperatura. Ambos para o composto na fase estrutural ciibica tipo CsCL

Os valores do delta (figura 7.42-A estrutura tipo FeB e figura 7.42-B estrutura tipo
CsCl) encontrados para ambas fases estruturais foram baixos e variaram pouco, indicando

que a freqiiéncia estd bem distribuida nos dois casos.
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FIGURA 7.42 — A) Comportamento do pardmetro delta em funcdo da temperatura para a
fase estrutural ortorrombica tipo FeB; B) Comportamento do pardmetro delta em funcdo
da temperatura tipo CsCI.

Na segunda etapa desse experimento, a temperatura inicial foi 10K e chegando a

295K, como mostra a figura 7.43. Nesse caso, as fracdes ndo se inverteram mais, e 2

temperatura ambiente encontramos o composto com 72% da sua estrutura na fase

ortorrdmbica tipo FeB, sendo que Blanco, J. A., et. al. [2], encontrou 75% do composto na

estrutura ortorrdmbica. Na figura 7.43 a curva pontilhada com setas indica o sentido do

ciclo térmico, essa curva é simplesmente ilustrativa, ndo temos dados suficientes para

saber, com certeza, qual seria a curva delineada pelas fracdes.
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FIGURA 7.43 - Fracdo em funcdo da temperatura para o
composto Med — GdCu. A 295 K temos 72% do composto na
estrutura do tipo FeB. O sentido do ciclo térmico é de 10K —
295K. O pontilhado com as setas sdo de cardter ilustrativo.
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A figura 7.44-A apresenta o comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em
funcdo da temperatura e a figura 7.44-B o comportamento do parimetro de assimetria em
funcdo da temperatura, ambos para o composto na estrutura tipo FeB. Com o ajuste linear
dos dados da freqii€ncia quadrupolar elétrica foi encontrado o valor da freqiiéncia na
extrapolagdo, vp = (151,3 + 10,3) MHz, sendo que, o pardmetro de assimetria ficou ao

redor de 0,6.
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FIGURA 7.44 — A) Comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em fun¢do
da temperatura; B) Comportamento do pardmetro de assimetria em funcdo da
temperatura. Ambos para a estrutura ortorrombica tipo FeB.

A freqiiéncia quadrupolar elétrica, para a fase estrutural tipo CsCl, na extrapolagio
encontrada é vp = (41,6 £ 6,7) MHz, como mostra a figura 7.45-A. O valor do parametro de

assimetria ficou ao redor de 0,3.
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FIGURA 7.45 — A) Comportamento da freqiiéncia quadrupolar elétrica em fun¢do
da temperatura; B) Comportamento do pardmetro de assimetria em funcdo da
temperatura. Ambos para a estrutura ortorrombica tipo CsClL
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A figura 7.46 mostra o grafico do parametro delta em fungdo da temperatura para a

fase estrutural ortorrdmbica tipo FeB.

| """Cd - GdCu

Tipo FeB
08

0.6 -

Delta

0.4

0.2

®00%00
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FIGURA 7.46 — Comportamento do pardmetro delta em
funcdo da temperatura para a fase estrutural ortorrémbica.

: 111 140,
Assim, com os resultados dos testes, tanto para os compostos  Cd—-RZne Ce -
111 ‘o . Py o
RZn, como para o composto ~ Cd - GdCu, no préximo capitulo serd feita uma andlise e

discussio dos resultados encontrados.
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Capitulo 8

Discussao dos resultados

Neste capitulo sdo discutidos os resultados apresentados nos capitulos anteriores,
tais como, os resultados da difracdo de raios-x e os resultados dos tratamentos das anélises

das medidas PAC.

8.1 Difracao de raios-x
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FIGURA 8.1 - Grdfico do parametro de rede experimental de cada
composto em funcdo do niimero atémico da terra rara contida no
composto, mostrando o efeito da contracdo lantanidica.

A partir dos resultados dos pardmetros de rede, obtidos da andlise da difracdo de raios-x,
obteve-se um grafico (figura 8.1) do parametro de rede experimental de cada composto em
funcdo do nimero atdmico do elemento da terra rara contido no composto, percebe-se uma
diminui¢do no valor do pardmetro de rede com o aumento do ndmero atdbmico mostrando

um provavel efeito da contragdo lantanidica.
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8.2 Anilise do campo hiperfino magnético para '"'Cd - RZn

O campo hiperfino magnético foi calculado a partir da equacdo da freqiiéncia de

Larmor dada no capitulo 5, equagdo 5.7, @, = 7 =—g ﬂ—;éz , € utilizando o fator-g do

111Cd, que € bem conhecido, de g = (0,306 = 0,001). Nesse caso, ndo foi encontrado campo
hiperfino magnético no composto de CeZn, devido a sua estrutura magnética (00m) e ao
posicionamento do sitio do '''Cd, que substitui 0 dtomo de Zn. Nesse sitio o campo
magnético se anula, pois temos planos magnéticos com os spins alinhados em sentidos
contrdrios.

O grifico da figura 8.2, mostra as curvas do campo hiperfino magnético em funcio
da temperatura, para os compostos GdZn, TbZn e DyZn medidos com o niicleo de prova
"Cd. A partir de uma inspecdo visual dos resultados, das curvas do campo hiperfino
magnético em fung@o da temperatura, verifica-se uma dependéncia com a temperatura dos
trés compostos que provavelmente deve seguir o comportamento da funcdo de Brillouin,
isso ocorre porque, o niicleo de prova '''Cd possui as camadas fechadas, portanto a
contribuicdo para o campo hiperfino é proporcional a matriz estando de acordo com o

campo de contato de Fermi via elétrons de condugdo.
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FIGURA 8.2 - Dependéncia do campo hiperfino
magnético, By, em fungdo da temperatura para os
compostos "' Cd - RZn.

Pode ser observado que o campo hiperfino magnético diminui com o aumento do

numero atdmico da terra rara, isso serd discutido através da andlise feita pela figura 8.6.
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Os ajustes para a curva da func¢do de Brillouin sdo mostrados no gréfico 8.3, para os
compostos GdZn, TbZn e DyZn. A funcdo de Brillouin é um modelo para o
comportamento magnético em fungfo da temperatura. Segundo o modelo de Brillouin,
conforme se diminui a temperatura os momentos magnéticos vao se ordenando fazendo
com que o campo hiperfino magnético se acentue a medida que a temperatura diminui,
pois se aumentar a temperatura ocorre um desordenamento dos momentos magnéticos

fazendo com que o campo magnético diminua até um valor zero.

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Temperatura (K)

FIGURA 8.3 — Campo hiperfino magnético para os compostos
GdZn, TbZn e DyZn em funcdo da temperatura. As curvas solidas
apresentam o ajuste a funcdo de Brillouin.

Para os trés compostos a curva de Brillouin se ajusta a curva da magnetizagcdo
reduzida em fun¢do da temperatura reduzida. O ajuste da funcdo de Brillouin é feito com o
valor do momento angular total respectivo a terra rara que esta contida no composto (Jga =
712, JTy = 6, Jpy = 15/2), porque 0 magnetismo nesses compostos tem origem na camada 4f
da terra rara que faz parte do composto. Desse ajuste podem ser tirados os valores da
temperatura de Curie e do campo hiperfino magnético na saturacio, como apresentado na

tabela 8.1.
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TABELA 8.1 — Valores do ajuste da funcdo
de Brillouin. Temperatura de Curie e
Campo hiperfino magnético na saturagdo.

Composto  T¢ (K) By (T)

GdZn 261 32
TbZn 202 26,4
DyZn 135 19,7

Outra andlise feita com esses compostos ferromagnéticos dopados com o nicleo de
prova Med pode ser vista pelo grafico da figura 8.4, que mostra o comportamento do
campo hiperfino magnético em fungdo da projecao do spin.

A principal fonte do campo hiperfino magnético em compostos com terra rara, vem
da polarizacdo de elétrons s de conducdo. O ordenamento magnético em compostos com
terra rara requer um mecanismo de troca indireta entre os elétrons 4f. Neste caso, existem
dois mecanismos principais, a teoria RKKY, onde o acoplamento ¢ mediado pela condugéio
de elétrons s, que sdo spins polarizados por troca com elétrons 4f. O outro mecanismo
ocorre pelo acoplamento indireto que € fornecido pela troca interatdmica 4f-5d e interacdo

intra-atdmica 5d-5d entre os spins polarizados dos elétrons 5d dos dtomos vizinhos.

A polarizagdo dos elétrons s produz um campo hiperfino magnético B,, no nicleo
de prova, via interagdo de contato de Fermi. Entéo, encontramos B,  proporcional a

polarizacdo do spin 4f e a um pardmetro de troca efetivo, como pode ser visto pela seguinte

expressao: B, = B, (g, —1)(] > [5]. Para um dado niicleo de prova o parametro B, deve

ser constante em toda a série das terras rara. A quantidade (g_, —l)J , que € a projecdo do

spin S, momento angular total da terra rara, deve diminuir linearmente com o aumento do
nimero atomico da terra rara pesada [7]. Podemos observar essa relacdo pela figura 8.6,

onde ocorre uma reducdo linear do campo hiperfino magnético em funcio de (g_, -1)J.

Esta relacdo foi observada também no trabalho de De La Presa, et. al.[6], onde foram feitos
experimentos sobre a dependéncia do spin e da temperatura com o campo hiperfino
magnético de "cd em compostos de RAl,. Assim, com essa comparagdo, pode-se dizer
que a polarizag¢do de spin é o mecanismo principal de transferéncia de spin da terra rara

para a ponta de prova.
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FIGURA 8.4 - Dependéncia do campo hiperfino magnético By
em fungdo da projecdo do spin (g 7 ~1)J para os composto RZn

dopado com M S eq.

Foi feita outra andlise, utilizando o trabalho de Forker, M., et. al. [10], que também
busca uma possivel origem do mecanismo de acoplamento em compostos com terra rara.
Nesse trabalho, foram obtidas algumas conclusdes sobre o mecanismo de acoplamento,
através da comparacio do campo hiperfino magnético do '''Cd em R,In, essas conclusdes
foram feitas utilizando uma relagdo com o niimero de vizinhos mais préximos. Em R;In, o
nucleo de prova, substituido na posicdo do In, possui 11 vizinhos mais préximos de terra
rara, € no caso de metais de terra rara possui 12 vizinhos mais préximos. No caso da
interacdo de troca 4f — 5d e na sobreposi¢do 5d, espera-se que a relagdo do campo hiperfino

magnético seja proporcional a relacdo de primeiros vizinhos,

B (R In N(R.I
y (R.1n) o< (R,In) M 0,92, ou maior no caso de uma forte dependéncia radial. Por
B, (R) N(R) 12

outro lado, a soma dos elétrons livre na interacio RKKY de R;In é mais ou menos 2/3 da

. ~ . .2
soma da interacdo RKKY para metais de terra rara, que nesse caso seria 5-0,92 =0,6.

(R,In)

B
Para os compostos RjIn, a relagio ————

nf

ficou por volta de 0,9 — 1,1, e esse resultado

implica que a maior parte da contribui¢do ao campo hiperfino magnético venha da
interagdo de troca 4f — 5d, que seria o modelo descrito por Campbell e Brooks, pois

depende da interagdo entre os primeiros vizinhos.
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No caso dos compostos RZn utilizados nesse trabalho, o nimero de vizinhos mais
proximos para as terras raras no estado metalico é 12, pois as terras raras no estado
metalico possuem uma estrutura cristalografica hexagonal. J4, o ndmero de vizinhos mais
proximos, para o nicleo de prova "Cd substituido na posicdo do Zn, no caso dos
compostos RZn € 8, pois esses compostos possuem uma estrutura cristalografica cibica de

corpo centrado do tipo CsCl, como mostrado no capitulo 3. Entdo, a razdo

B (RZn
y (RZn) L NQRZm) _ 8 =0,66, valor obtido pelo nimero de primeiros vizinhos das
B, (R) N(R) 12

estruturas.

TABELA 8.2 — Valor do campo hiperfino magnético da terra
rara (R = Gd, Tb, Dy) no estado metdlico [10] e também dos

B, (RZr7
Bhf (R) .

compostos "1Cd - RZn. Cileulo da razdo

R Bu(D)  Bu(D* |B, (RZn)
R RZn B, (R)
Gd -34,0 32 0,94
T  -275 26,4 0,96
Dy -22,1 19,7 0,89

*Valor do campo hiperfino magnético na saturag@o.

Pelo resultado encontrado, mostrado na terceira coluna da tabela 8.2, para a razdo

B, (RZ;%
B hf (R)

que a maior parte da contribuicdo ao campo hiperfino magnético nos compostos RZn

, € também pela suposicdo feita pelo Forker, M., et al. [10], pode-se dizer

venha da interacdo de troca 4f — 5d, descrita pelo modelo de Campbell e Brooks, pois o
valor dessa razdo € maior do que 0,66, que seria o valor da razdo entre os primeiros
vizinhos. Se o resultado fosse menor do que 0,66 poderia ser feita a suposicdo de que a
maior parte da contribuicdo ao campo hiperfino magnético nos compostos RZn viesse da

interacdo RKKY.
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8.3 Anilise do campo hiperfino magnético '*’Ce - RZn
O campo hiperfino magnético foi calculado a partir da equacdo da freqiiéncia de
Larmor dada no capitulo 5, equacio 5.7, e utilizando o fator-g do '*°Ce de

g=1,014 £ 0,038 [20].
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FIGURA 8.5 - Dependéncia do campo hiperfino magnético,
Byrem fungdo da temperatura para os compostos 0Ce-RZn.

O grifico 8.5 mostra o comportamento do campo hiperfino magnético, para os
compostos 0Ce - RZn, em funcdo da temperatura. Nesse caso ndo temos um
comportamento que segue a fungdo de Brillouin, com excecdo do CeZn. Isso pode ser
explicado pelo fato do nicleo de prova 40Ce possuir um elétron na camada 4f provocando
uma interacdo forte entre o matriz € o nicleo de prova e fazendo com que o campo
hiperfino total tenha a contribui¢do do campo do “host” e do nicleo de prova.

Para as medidas com o '*’Ce, também foi feita a analise da dependéncia do campo
hiperfino magnético com a projecdo do spin total da terra rara, mas como pode ser visto na
figura 8.6, os dados com as terras raras pesadas ndo seguem o comportamento da
dependéncia do campo hiperfino magnético com a projecdo do spin, pois como j4 foi dito,
como a ponta de prova 9Ce é um dtomo magnético esse 4&tomo possui uma interacao forte
com o “host” fazendo com que o campo hiperfino magnético total tenha a contribui¢do do
“host” e do nucleo de prova, assim nio temos 0 mesmo comportamento visto no caso de
RZn - ""Cd.

No trabalho de Lapolli, et. al. [20], em que foi investigado 0 magnetismo nos sitios

de alguns elementos de terra rara (Gd, Tb, Dy, Ho) e do In nos compostos RNiln, com os



Capitulo 8. Discussdo dos Resultados 87

nucleos de prova Mede 140Ce, utilizando a técnica de CAP, foram encontrados resultados
parecidos com os mostrados na figura 8.6. No trabalho de Lapolli, et. al. [20], o
comportamento do campo hiperfino magnético em funcdo da projecdo do spin, para a
ponta de prova '''Cd, ficou parecido com o comportamento do campo hiperfino magnético
em fungdo da projecdo do spin para os compostos RZn com a ponta de prova 140¢Ce,
mostrado na figura 8.8, no artigo de Lapolli, et. al. [20] esse comportamento foi explicado
como sendo uma conseqiiéncia do campo elétrico cristalino, que provavelmente reduz as
interacdes magnéticas em compostos onde o fon de terra rara possui um grande momento
magnético orbital. Como foi visto esse mesmo comportamento nos compostos 40Ce —
RZn, provavelmente também devem possuir um grande momento magnético orbital
fazendo com que o campo elétrico cristalino reduza as interacdes magnéticas nesses

compostos.

110

w0 | '¥°Ce - RZn o
i Gd
%k
80 |
70
—_~~ r
= eof
N—
<
oM 5o+
40 | Dy
L ® Tb
30 [ L
- Ce
20 b B
10- I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
40 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
(g,-1)J

FIGURA 8.6 - Dependéncia do campo hiperfino magnético Byy
em fungdo da projecdo do spin (g 7 ~1)J para os composto RZn
dopado com 01 4—"Ce.

O campo hiperfino magnético para o composto "Ce - CeZn segue o
comportamento da curva da funcdo de Billouin, figura 8.7. Esse foi o tnico composto
medido com '°Ce que mostra esse comportamento, nesse caso, o nucleo de prova ird
substituir a posicdo do proprio dtomo de Ce e assim, supomos que o campo hiperfino
magnético ndo ira ter interferéncias do campo do nicleo de prova com o campo dos

dtomos ao redor do nucleo de prova, como ocorre com 0S Outros compostos, pois nesse
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caso, o ordenamento dos spins, do composto, ou seja, do “host” e do nicleo de prova, com
a diminuicdo da temperatura ird ocorrer a0 mesmo tempo, ndo tendo interferéncias de um
com o outro. O ajuste foi feito para J = 6/7, encontrando um campo de By = 20,5 T e
temperatura de Neél de Ty = 32,4 K. O comportamento visto no grafico 8.7 também pode

estar caracterizando uma transi¢do de primeira ordem.
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FIGURA 8.7 - Campo reduzido para o composto CeZn — '*’Ce
em fungdo da temperatura reduzida. O comportamento do grdfico
foi ajustado para a funcdo de Brillouin com J = 6/7 para a terra
rara Ce.

8.4 Analise do Gradiente de Campo Elétrico (GCE) dos compostos Meq — RZn
O Gradiente de Campo Elétrico foi calculado utilizando os dados da freqiiéncia

quadrupolar elétrica na temperatura ambiente (295K) para os compostos "Cd - RZn a

eQV,

partir da equag@o 5.16, v, = o que relaciona a freqii€ncia quadrupolar elétrica com o

V., sendo esta a maior componente do GCE. O valor utilizado para o momento de
quadrupolo elétrico Q para o '''Cd no nivel de energia entre 171 e 245 KeV é Q = 0,80b.
Pode-se utilizar essa relacdo porque, o valor de n para esses compostos € zero.

A figura 8.8-A mostra a dependéncia do V,, experimental com o nimero atdmico
do elemento da terra rara. Percebe-se uma dependéncia linear e uma forte diminuicio do

potencial com o aumento do nlimero atdomico.
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FIGURA 8.8 — A) Dependéncia do potencial, V., em funcdo do niimero atomico da
terra rara, para os dados experimentais de Heg RZn, T = 295K; B) Dependéncia
do potencial da rede, V% em fungdo do nimero atomico da terra rara; C)
Dependéncia do V,, em fungdo do niimero atémico da terra rara para os dados de
Forker, M. et al. [10], T = 290K; D) Dependéncia da raiz quadrada do raio médio da
camada 4f do ion de terra rara (<r>4) [9] com o mimero atomico da terra rara.

O GCE possui uma relagdo direta com a distribuicdo espacial da densidade
eletronica da vizinhanga do dtomo de prova, e em metais, pode ser calculado através do
valor do V,, que € dado por duas componentes:

e e d
¢ Contribuigdo idnica (V"

): estd relacionado com a distribui¢do de cargas
externas ao nucleo, consideradas como cargas pontuais nos sitios da rede,
além da contribui¢@o devido a distorcao dos orbitais das camadas cheias do
atomo sob influencia das cargas externas;

elet

¢ Contribuicdo eletrdnica (V. ): que é dada pela contribuicdo dos elétrons

de conducao dos dtomos da rede.
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V ==y )V“+(1-RV:" 8.1

Onde (1 - y.) € o Fator de Sternheimer do ion do niicleo em questao e (1 — R) € o fator de
correcdo da interag@o dos elétrons de condugdo com o caroco dos fons distorcidos.
Para calcular o potencial da rede, ou seja, a contribui¢do idnica do potencial utiliza-

se uma relacdo descrita por Raghavan, et. al. [26] que construiu um gréfico relacionando a
. o~ e rede . © o~ A s elel e
contribui¢do idnica da rede, V", com a contribui¢do eletrénica, V.. Destes grificos

pode-se dizer que para alguns sistemas metédlicos, existe uma tendéncia de

proporcionalidade entre os dois componentes do GCE, de tal forma que o termo eletrdnico

. . a d .
seja proporcional ao termo idnico total, (1—700)‘/;; ‘. Com esse resultado a equagdo nao

seria valida, pois ndo prevé a mesma proporcionalidade, entdo foi sugerida a seguinte

expressao,

V. =K-y V" 8.2

comK=+2c¢e (1 -vy.) =30 (para o nicleo de prova tH

Cd). Os valores para esse potencial
foram calculados em mddulo, pois no artigo de Forker, et. al. [10], o potencial da rede e o
potencial eletrdnico possuem sinais opostos no caso de gradientes de campo elétrico em
metais de simetria ndo ctibica. Os resultados para esse potencial elétrico ¢ mostrado na
figura 8.8-B, percebemos 0 mesmo comportamento com relagdo a figura 8.8-A, e assim,
vemos que esses potenciais sao proporcionais [16].

No trabalho de Forker, ef. al.[10], em que se faz o estudo das interag¢des hiperfinas
magnéticas e elétricas em compostos do tipo RyIn com o nicleo de prova '''Cd pela
correlacdo angular perturbada, nesse trabalho é apresentado um grafico do GCE
experimental em funcdo do ndmero atomico da terra rara (figura 8.8-C), e o
comportamento observado por esses autores € o mesmo observado nesse trabalho, do
potencial em fungdo do nimero atdmico da terra rara. Observa-se uma queda do valor do
potencial conforme o nimero atdmico da terra rara aumenta, entdo fizemos um grafico do
raio médio da camada 4f em fun¢do do nimero atdmico da terra rara (figura 8.8-D), esse
mesmo grafico foi feito no trabalho dos autores em questdo, e pode perceber o mesmo
comportamento. Forker, et. al. [10], explicou esse comportamento através da similaridade

encontrada por essa curva e pela curva da contribui¢do eletronica do potencial, sugerindo
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que o GCE no sitio do In dos compostos RyIn € sensivel a distribuicdo de cargas da camada
4f e possivelmente pela sobreposicdo dos elétrons da camada de valéncia do nicleo de
prova com os elétrons 5d e 6s das terras raras, os quais sio hibridizados pela interacdo com
a camada 4f.

No caso dos compostos RZn, estudados nesse trabalho, ndo conseguimos calcular a
contribuicdo eletronica do potencial, pois para isso teria que ser feito um cdlculo da
contribuicdo da rede do potencial através do modelo de carga — pontual, e o potencial da
rede foi calculado supondo que esse é proporcional ao potencial eletronico, como mostra a
equacgdo 8.2. Dessa forma, pode-se dizer que foi encontrado o mesmo comportamento visto
por Forker, et. al. [10] e provavelmente a maior contribuicdo ao GCE venha da interacio
com os elétrons da camada 4f da terra rara.

Essa suposi¢do ¢é fortalecida ao comparar o coeficiente angular do ajuste linear do
raio médio com o coeficiente angular do ajuste linear do parimetro de rede, pois esses
valores s@o iguais e assim, pode-se supor ainda que o GCE possa ter uma correlagdo com o
efeito da contrag@o lantanidica. O parametro de rede diminui com o aumento do nimero
atdmico, como pode ser visto na figura 8.1, esse € o mesmo comportamento do raio médio
da camada 4f, que também diminui com o aumento do niimero atdmico, sendo que o
parametro de rede estd diretamente relacionado com o raio da camada 4f. Assim, como foi
encontrado esse mesmo comportamento em relacdo ao GCE experimental, sugeri-se que a
maior parte da contribui¢do ao GCE venha mesmo da interagdo com os elétrons da camada

4f da terra rara.
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Conclusao

Neste trabalho, investigou-se o comportamento do campo hiperfino magnético e do
gradiente de campo elétrico em compostos intermetilicos do tipo RZn (R = Ce, Gd, Tb,
Dy) e GdCu, através do nicleo de prova "n — "Cd com a técnica de CAP. Investigou-
se também, o comportamento dos compostos RZn com o nicleo de prova L2 — e,
este estudo foi interessante pois o Ce ¢ um dtomo magnético e ndo possui momento de
quadrupolo elétrico, sendo assim, pode ser estudado 0 magnetismo nesses compostos sem a
interferéncia do gradiente de campo elétrico (GCE). Pode-se observar que a técnica de
PAC pode ser utilizada, ndo s6 para a determinacdo de campos hiperfinos, mas também,
para a determinagdo de temperaturas de transi¢do (temperatura de Neél ou de Curie) e para
o estudo de transicdes estruturais de fase.

Lembrando que, para a investigagdo com a técnica de CAP, o nicleo de prova
escolhido deve ter as mesmas propriedades quimicas do elemento localizado no sitio que
se deseja medir a interagdo, pois assim o niicleo de prova pode substituir esse elemento de
maior afinidade quimica. Dessa forma, a principio pode ser concluido que o nidcleo de
prova '''In — "'Cd substituiu a posi¢do de um dtomo de zinco, no caso dos compostos
RZn, e do atomo de cobre, no caso do composto GdCu, pois o elemento Cd e o Zn
pertencem a mesma familia na tabela periddica, e o Cu, Cd e Zn sdo metais de transicdo,
portanto possuem uma maior afinidade quimica do que o Cd com um elemento da familia
dos lantanideos. Ja para o caso do nicleo de prova 02 — 9Ce podemos dizer que este
substituiu uma posicdo de um atomo de terra rara, pois o Ce pertence a familia dos
lantanideos e assim possui uma maior afinidade quimica com esses elementos do que com
0 Zn.

Conseguiu-se encontrar uma metodologia para a confeccdo de compostos metélicos
do tipo RZn e também para GdCu. A andlise dos resultados da difracdo de raios-x mostrou
que todos os compostos ficaram no sistema cristalino esperado (sistema cubico)
apresentando uma tnica fase, com excecdo de TbZn, com aproximadamente 67,9%, e
também GdZn, com aproximadamente 77,2%, que apresentaram duas fases, a segunda fase

composta pela terra rara livre. Observou-se um possivel efeito da contra¢do lantanidica
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através da diminui¢do do pardmetro de rede dos compostos RZn com o aumento do
nimero atdmico da terra rara (figura 8.1).

As curvas do campo hiperfino magnético para os testes dos compostos GdZn, TbZn
e DyZn com o nicleo de prova My — Med segue o comportamento da fungdo de
Brillouin para J da terra rara, estando assim de acordo com o modelo do campo molecular.
Para o caso de CeZn, nédo encontrou-se magnetismo com essa ponta de prova, pois o "cd
substitui a posicdo do dtomo de Zn e, nesse sitio, como o composto CeZn ¢é
antiferromagnético, sua estrutura antiferromagnética faz com que nessa posicdo os planos
magnéticos tenham sentidos contrdrios e acabem se anulando. Observou-se, através do
comportamento do campo hiperfino magnético em fungéo da projecdo do spin das terras
raras, que o acoplamento entre as terras raras desses compostos ocorre via elétrons de
conducdo e esse mecanismo de acoplamento € provavelmente melhor descrito pelo modelo
de Campbell e Brooks.

Ja no caso das medidas com o nicleo de prova "La — "Ce a curva do campo
hiperfino magnético do compostos CeZn segue o comportamento do modelo da curva de
Brillouin. Para os outros compostos encontramos um comportamento andmalo e vimos
uma possivel transicdo estrutural para o caso de GdZn. Supds-se que esse comportamento
andmalo ocorra por causa da interacdo matriz - nicleo de prova forte, pois o Ce é um
atomo magnético, resultando em uma contribuicio do nicleo de prova ao campo hiperfino
total.

Na andlise do gradiente de campo elétrico, para os compostos RZn, observou-se a
diminui¢do do potencial elétrico com o aumento do nimero atdmico da terra rara,
mostrando que a maior parte da contribuicdo ao campo hiperfino elétrico vem dos elétrons
de conducdo da camada 4f dos dtomos de terra rara. Fez-se essa suposi¢do, visto que esse
mesmo comportamento, do potencial elétrico, foi visto por Forker, et al [10], e em seu
trabalho também ¢é feita essa mesma suposicao.

Com a técnica de PAC pode ser estudada os efeitos da rede cristalina martensitica
de GdCu. No inicio do ciclo térmico, a temperatura ambiente, este composto se encontra
na estrutura cubica tipo CsCl e, ao ser submetido a baixas temperaturas, passa a aparecer a
estrutura ortorrdmbica tipo FeB até que suas porcentagens se invertem e, ao retornar a
temperatura ambiente, encontrou-se aproximadamente 28% do composto na estrutura tipo
CsCl e 72% na estrutura tipo FeB. Na estrutura do tipo FeB, o campo hiperfino magnético
em funcdo da temperatura segue o comportamento da curva de Brillouin, estando de

acordo com o modelo do campo molecular. O GCE tanto no sentido de 295 — 10 K como
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no sentido de 10 — 295 K € praticamente o mesmo na estrutura tipo CsCl e na estrutura tipo

FeB.
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