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INVESTIGACAO DAS INTERACOES HIPERFINAS NOS
COMPOSTOS TERNARIOS RMn,Si, E RMn,Ge; (R = La, Nd, Pr)
PELA ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR y-y
PERTURBADA

Brianna Bosch dos Santos Corréa

Resumo

Neste trabalho foi realizado um estudo sistemético, das interacfes hiperfinas
(campo hiperfino magnético e campo hiperfino elétrico), nos compostos do tipo
RMn,Si, e RMn,Ge; (onde R = La, Nd, Pr), sendo que, para a amostra de La foi
estudada a série LaMny(Si-xGex)2 (onde x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1), por meio da
técnica de correlacdo angular gama-gama perturbada (CAP), utilizando os nucleos de
prova In(**'cd) e *La(**°Ce). Além disso, foram realizadas medicdes para a
caracterizagdo estrutural utilizando a técnica de difracdo de raios X, para a
caracterizacdo magnética, a nivel macroscépico, através de medi¢cdes de magnetizacao,
caracterizacdo nuclear utilizando a técnica de espectrometria da radiacdo gama e um
estudo complementar por calculos de primeiros principios somente para as amostras de
LaMn,Ge; e LaMn,Sis.

A maior contribuicdo para 0 comportamento magnético nesses compostos tem
origem no ordenamento magnético da sub rede do Mn, que aparece em temperaturas
relativamente altas, da ordem de 480 K, sendo que, esses compostos possuem um
ordenamento antiferromagnético e proximo a temperatura ambiente passam a possuir
um ordenamento ferromagnético. Além disso, para o caso especifico dos compostos
PrMn,Ge, e NdMn,Ge,, abaixo de 40K é observado, também, o ordenamento
ferromagnético dos spins da sub rede da terra rara.

O nlcleo de prova *In(*''Cd) foi utilizado para medir, tanto as interaces de
quadrupolo elétrico, como de dipolo magnético na rede do Mn (interacdo matriz-
matriz). Esses resultados evidenciaram a transicdo de fase magnética

(antiferromagnética para ferromagnética), sendo que, o campo hiperfino magnético,



para as duas fases magnéticas, segue o comportamento da funcéo de Brillouin.

Ja o nicleo de prova °La(**Ce) permitiu medir a interacio de dipolo
magnético, tanto originada pela rede do Mn, como pela rede da terra rara. Mas, nesse
caso, pode ser verificado somente o campo hiperfino magnético da fase ferromagnética
da rede do Mn. Para a analise dos resultados PAC levou-se em conta uma interacdo
matriz-impureza, pois o fon Ce®* possui um elétron 4f desemparelhado, que pode
contribuir para o campo hiperfino total. O composto LaMn,Si, apresentou o
comportamento do campo hiperfino magnético com a temperatura que segue O
comportamento da funcdo de Brillouin. J& os compostos LaMn,Ge;, PrMn,Ge; e
NdMn,Ge; apresentaram um comportamento anémalo ao da funcdo de Brillouin. Esse
comportamento pode ser associado a uma forte hibridizagdo da banda 4f do Ce com a
banda 3d do Mn, tal conclusdo foi reforcada pelos resultados do DOS (densidade de
estados), resultados dos célculos de primeiros principios, dos compostos LaMn,Si, e
LaMn,Ge;.



INVESTIGATION OF HYPERFINE INTERACTIONS IN TERNARY
COMPOUNDS RMn;Si; AND RMn,Ge; (R = La, Nd, Pr) by PERTURBED
ANGULAR CORRELATION y-y SPECTROSCOPY

Brianna Bosch dos Santos Corréa

ABSTRACT

This thesis reports a systematic study of the hyperfine interactions (magnetic
hyperfine field and electric field gradient) in the RMn,Si, and RMn,Ge; ( R = La, Nd,
Pr) compounds as well as in LaMny(Si1-xGex)2 (where x =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) mixed
compounds. The hyperfine interactions were measured through Perturbed Angular
Correlation Gamma-Gamma Spectroscopy technique using ***In(***Cd) and **°La(**°Ce)
as probe nuclei. Structural, magnetic and chemical analysis characterization were
carried out by X-ray diffraction, magnetization measurements and gamma radiation
spectrometry, respectively. An additional study by first-principles calculations for
LaMn,Ge; e LaMn,Si, samples were also performed.

The magnetic behavior in these compounds is mainly associated with the
ordering of the magnetic moments of Mn sublattice, which appears at high temperature
around 480 K. All studied compounds undergo a transition from antiferromagnetic to
ferromagnetic ordering around room temperature. Specifically for PrMn,Ge, and
NdMn,Ge, compounds, an additional ferromagnetic ordering due to the polarization of
Pr or Nd magnetic moments is also observed below 40 K.

n*cd) probe nuclei were used to measure the temperature dependence of
the electric quadrupole and the dipole magnetic interactions at the Mn sublattice
(matrix-matrix interaction). The results show the magnetic transition (anti-
ferromagnetic to ferromagnetic phase), where the magnetic hyperfine field associated to
both magnetic phases follows the Brillouin function. For the **°La(**°Ce) probe nuclei,
only dipole magnetic interaction measurements in the ferromagnetic phase were
possible, also caused by the Mn sublattice and, for R = Pr, Nd, by the rare earth
sublattice. The analysis of results considers a matrix-impurity interaction because the
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Ce®*" has an unpaired 4f electron, which can contribute to the total hyperfine field. The
compound LaMn,Si, presents a behavior for the temperature dependence of the
magnetic hyperfine field that could be fitted by a Brillouin function. On the other hand,
LaMn,Ge;, PrMn2Ge2 and NdMn,Ge, compounds showed an anomalous Brillouin
function behavior. This behavior can be associated with a strong hybridization Ce 4f
band with the Mn 3d band. Such conclusion was reinforced by the DOS (density of
stats), first-principles calculations, results to LaMn,Si, and LaMn,Gex.
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Capitulo 1. Introducdo

Capitulo 1

Introducao

Nas ultimas décadas tem-se observado um grande crescimento tecnoldgico,
principalmente associado a materiais magnéticos. Tais materiais podem ser utilizados
em diversas aplicacfes, tais como, para 0 armazenamento de dados, levando a um
desenvolvimento de dispositivos de memorias flash, utilizadas em cadmeras fotograficas
digitais, tocadores de MP3, como o ipod, notebooks, etc. Por exemplo, na computagéo
quantica as informacfes podem ser armazenadas no nucleo do atomo e acessadas por
meio de interacdes hiperfinas [1]. Portanto, & imprescindivel conhecer as interacfes
hiperfinas magnéticas em sistemas onde um ndcleo é uma impureza em uma matriz
magnética. Ou até mesmo em &reas da biomedicina, como por exemplo, 0os materiais
nanoestruturados magnéticos para a utilizagdo em exames ou terapias médicas. Assim,
se tem grande interesse no desenvolvimento de novos materiais nos quais suas
propriedades fisicas possam ser controladas. Neste cenario, se torna importante a
investigacdo da origem do magnetismo nos materiais.

A origem do magnetismo depende do tipo do material que esta sendo
investigado, sendo que, pode ser originado no acoplamento dos momentos magnéticos
localizados (devido a elétrons que pertencem a um &tomo particular), como €, por
exemplo, o caso de isolantes, ou por momentos magnéticos itinerantes (associados com
elétrons de conducdo), como nos metais de transicdo ou compostos intermetalicos. O
momento magnético localizado em metais foi primeiramente observado no inicio de
1960, por medidas de susceptibilidade com atomos de Fe em metais do tipo 4d [2,3] e,
sendo descrito teoricamente por Anderson, que enfatizou a natureza desses momentos
considerando uma ressonancia localizada na impureza de Fe [4].

Visto que medicdes do campo hiperfino magnético (Bps) com impurezas
altamente diluidas em metais era uma ferramenta importante para o estudo de momentos
magnéticos localizados, comecou a serem realizados muitos experimentos com
impurezas em ambientes magnéticos de elementos metalicos, utilizando diferentes
técnicas hiperfinas, tais como, espectroscopia Moussbhauer e espectroscopia PAC, e 0
comportamento das curvas do campo hiperfino magnético e, funcdo da temperatura

passou a ser analisado, e propriedades fisicas dos materiais puderam ser verificadas [5].
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Em alguns dos casos, foi encontrado um comportamento do By que desvia da
curva padréo de Brillouin, entdo, uma primeira explicagdo foi dada por Jaccarino et al.
[6], envolvendo um momento magnético localizado nos ions do Mn (impureza), o qual é
orientado pela interacdo de troca da matriz de Fe (“host”). Esse campo de troca ¢
dimensionado para a magnetizacdo reduzida do Fe, por um parametro, o qual propde
que a intensidade da interagdo de troca “host”-impureza ¢ diferente da intera¢do “host-
host”. Alguma modificacdo ao modelo proposto por Jaccarino tem sido adicionadas
para levar em conta a contribuicdo ao By dos elétrons de conducao, de forma a usar esse
modelo com impurezas de terra rara e “host” [5, 7, 8, 9].

Outro modelo foi proposto por Campbell [10], para explicar esse comportamento
andbmalo do By, em impurezas de elementos do tipo d contidas em matrizes
ferromagneéticas de elemento do tipo d. O modelo é baseado na dispersédo de elétrons de
conducdo nos sitios das impurezas, 0s quais sdo representados por uma ressonancia tipo
d restrita, situada proxima ao nivel de Fermi e, portanto, espera-se que tenha um
momento magnético. Essa ressonancia localizada é particularmente sensivel a estrutura
eletrbnica da matriz e, a qual pode, portanto, mudar nitidamente com a variacdo da
temperatura [5].

Recentemente, Cabrera-Pasca, et. al. [5], em medidas CAP com o nicleo de
prova **°Ce diluido em compostos de RRh,Si,, observou esse comportamento andmalo
no composto de GdRh,Si, e propés uma extensdo ao modelo de Jaccarino et al. [6],
baseado na teoria do campo molecular, e modificou para aplicar nos casos de impurezas
de Ce em compostos de terra raras magnéticos [5, 7, 8], podendo ser usado para
descrever quantitativamente o comportamento da dependéncia com a temperatura do
campo hiperfino magnético.

Uma variedade de compostos baseados em terras raras permite identificar novos
fendmenos, tais como descritos anteriormente. Entre esses compostos, 0S cOmpostos
ternarios RT,X, tem demonstrado possuir propriedades fisicas interessantes para a
utilizacdo tecnoldgicas. Propriedades tais como, supercondutividade, sistemas de
férmions pesados, efeitos de valéncia variavel, etc [11].

As propriedades magnéticas de RT,X, especialmente que contém Mn, sdo
interessantes, pois 0s compostos RMn,X, possuem um ordenamento magnético que
surge na sub-rede do Mn para temperaturas relativamente elevadas. As caracteristicas da
estrutura desses cristais e as interacdes de troca sdo propicias para a transi¢do de fase
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magnética espontanea em muitos desses compostos, e muitas dessas transi¢cdes ainda
ndo foram devidamente explicadas. As transicbes de fase também foram pouco
estudadas, assim como as propriedades magneto elasticas [12].

Dessa forma, foi realizada uma investigacdo dos campos hiperfinos nos
compostos RMn,Si, e RMn,Ge, (R = La, Nd e Pr) utilizando **°Ce e *Cd como
nacleos de prova. Os objetivos principais desta investigacdo sdo o estudo dos
fendmenos magnéticos no material e também para entender o comportamento da
interacdo do elétron 4f do *°Ce dentro da matriz magnética, representada pelos
compostos estudados. A principal técnica utilizada para tal estudo foi a espectroscopia
de correlagédo angular gama-gama perturbada (CAP).

As técnicas de interacOes hiperfinas sdo ideais para o estudo das origens das
caracteristicas fisicas locais em sdlidos, por fornecerem informacdes microscopicas
sobre o ambiente local de um determinado sitio atbmico do material. Em especial, a
técnica de correlagdo angular gama-gama perturbada é adequada para tais estudos por
permitir o estudo sisteméatico de uma serie de compostos, através da substituicdo de um
ou mais elementos em sua composicao, para isso, podendo utilizar diferentes nucleos de
prova e fornecer informacdes precisas sobre os campos hiperfinos e a simetria local ao
redor do nucleo de prova, ordem magnética, ligacbes quimicas e transicao de fase.

Assim, utilizamos os nicleos de prova'*®La(**°Ce) e ™In(*'Cd) para medir
campos hiperfinos magnéticos nas diferentes posicdes cristalograficas de algumas das
amostras. O uso do *In(**Cd) permitiu caracterizar as propriedades estruturais através
das informacdes dos parametros hiperfinos tais como GCE e o parametro de assimetria.
O estudo com o nicleo de prova **!'In(**!Cd) é importante para a caracterizacéo das
fases magnéticas, ja que esses compostos apresentam transicdes de fase ferromagnéticas
e antiferromagnéticas, e também para a determinacdo, com precisao, da temperatura de
Néel, ja que na literatura € apresentada uma faixa de temperatura para essa transicao.
Com este nucleo de prova, podera ser realizada também, a caracterizacdo do campo
magnético do composto no sitio do Mn e a verificacdo do gradiente de campo elétrico
com a transi¢do da fase magnética.

Ja o nicleo de prova “°La(**°Ce) é conveniente para medidas PAC em
compostos que contenham terra rara, 0 qual pode ser utilizado para investigar o
magnetismo local nos sitios de terra rara. Entre muitos elementos de terra rara, 0s
atomos de cério sdo responsaveis por interessantes fenémenos fisicos, tais como,
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supercondutividade, efeito Kondo, surpreendentes comportamentos magnéticos e de
estado de valéncia intermediério, os quais sdo unicamente devido ao seu Unico elétron 4f
com energia muito proxima ao nivel de Fermi, fazendo com que o ion de Ce fique muito
sensivel no ambiente quimico. Os ions de Ce podem existir em dois estados de valéncia,
um deles é Ce** onde somente um elétron 4f resta e consequentemente um momento de
spin localizado é encontrado em tais ions. Esses ions também criam uma contribuigdo
propria a0 campo magnético hiperfino. O outro estado de valéncia é Ce** com a
configuracdo eletrénica do xendnio e, entretanto, ndo apresenta o elétron 4f, e como
consequéncia ndo contribui para o By O Ce é também conhecido por apresentar
configuracdo de valéncia intermediaria em muitos compostos. A configuracéo dos spins
4f no Ce** ou em configuragdo de valéncia intermediaria de fons de Ce de ncleo de
prova *°Ce podem, entretanto contribuir ao By e interferir com as medidas de By em
atomos da matriz magnético. No caso do ndcleo de prova **La > Ce, outro
fendmeno interessante que pode ser analisado € como se d& a interacdo entre 0s
momentos magnéticos da matriz (“host”) com os momentos magnéticos localizados
deste nucleo de prova nos diferentes compostos investigados. Uma vez que, o fon Ce*®
possui apenas um elétron na camada 4f, e, portanto, possui um momento magnético
localizado que contribui para o campo hiperfino total.

As amostras foram confeccionadas no proprio laboratério de interacoes
hiperfinas do IPEN. Foram realizadas medicGes para a caracterizacdo estrutural
utilizando a técnica de difracdo de raios — X, caracterizacdo magnética através de
medicBes de magnetizacdo e espectrometria da radiacdo gama. Além de um estudo

complementar por calculos de primeiros principios.
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Compostos ternarios RMn,X, (R = terra rara, X = Si, Ge)

Compostos intermetalicos do tipo RMn,X, onde R € uma terra rara e X é um
elemento s-p, tais como, Si, Ge, se cristalizam na estrutura tetragonal de corpo centrado
do tipo ThCr,Si, e grupo especial I,/mmm (figura 2.1). Sendo que, a terra rara ocupa a
posicdo 2a (0, 0, 0), os &tomos de Mn ocupam a posicdo 4d (0, Y%, %) formando uma
sub-rede tetragonal simples, e os atomos X ocupam a posicao 4e (0, 0, z). Em estudos
de ressonancia magnética verificou-se que, cristalograficamente, sua estrutura se repete
ao longo do eixo ¢ na sequencia R-Ge(Si)-Mn-Ge(Si), sendo que, 0 espagamento entre
dois planos consecutivos de Mn é c/2 e a menor distancia entre Mn-Mn é a/\2 [13].

Também pode-se verificar pela figura 2.1 que a distancia La-Mn seria

dion = 1/%)2 +(%)Z .

Mn

(a) ()

Figura 2.1. (a) Estrutura cristalina tetragonal do tipo ThCr,Si, (grupo espacial

I,/mmm) e (b) ambiente do sitio da terra rara.

Esses compostos tém sido investigados nas Ultimas décadas por diferentes
técnicas, tais como, célculos de primeiros principios, medidas de magnetizacdo e
susceptibilidade magnética, resistividade, estudos de Mossbauer, difragdo de néutrons,
mostrando uma rica variedade de efeitos interessantes, propriedades de
magnetorresisténcia gigante, transicdes metamagnéticas (transicdo abrupta dos spins) e

diferentes estados fundamentais magnéticos [13, 14, 15, 16, 17]. Pode ser verificado que
5
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a rede do 4tomo de Mn é ordenada antiferromagneticamente em altas temperaturas e a
baixas temperaturas passa por uma transicdo magnética, sendo reordenada de forma
ferromagnética. Levando em conta 0s compostos estudados neste trabalho,
especificamente, PrMn,Ge, e NdMn,Ge,, apresentam também uma transi¢cdo magnética
adicional correspondente ao ordenamento ferromagnético dos spins da rede da terra rara
[18]. As transicOes de fase antiferromagnéticas, ferromagnéticas e outras caracteristicas

dos compostos que serdo estudados neste trabalho séo apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1. Temperatura de Curie (Tc), Temperatura de Neel (Ty), Temperatura de
Curie do ordenamento da terra rara (Tc), Momento efetivo (L) € Momento magnéetico

do manganés (Umn).

Composto Tc (K) Tn (K) Tct(K)  Merr (MB)  Mmn (UB) Ref.

LaMn;,Si; 310 470 - 3.10 2.43 11,12
LaMn,Ge; 325 415 - 3.39 3.03 11,12
PrMn,Ge; 330 415 40 6.1 3.5 10
NdMn,Ge, 336 415 40, 100 6.0 3.4 10

Investigacdes por difracdo de néutrons realizadas por Venturini G. et. al. [17]
caracterizaram um comportamento ferromagnético ao redor de 310 K para LaMn,Si, e
325 K para LaMn,Ge;, sendo que o ordenamento dos spins do Mn apresentam uma
estrutura Fmc para o composto com Si e uma estrutura conical Fmi para o composto
com Ge. J& o comportamento antiferromagnético foi investigado pela técnica de
Espectroscopia Mossbauer realizada por Nowik, et. al. [15, 16], sendo observado um
ordenamento antiferromagnético, do tipo AFI, da rede do Mn com temperatura de Néel
(Tn) ao redor de 470 K para LaMn,Si, e 415 K para LaMn,Ge; na direcdo (001). As

estruturas ferromagneéticas e antiferromagnéticas podem ser vistas na figura 2.2.
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Figura 2.2. Estruturas ferromagnéticas e antiferromagnéticas para oS compostos
LaMn,Si»(Gey). (a) é a estrutura antiferromagnética para ambos compostos, (b) é a
estrutura ferromagnética para o composto com Si, (c) é a estrutura ferromagnética

para o composto com Ge.

Verificou-se que a frequéncia quadrupolar sofre uma mudanca drastica proxima
a temperatura de Curie, associada a forte reorientacdo do spin em relacdo ao eixo
cristalino. Sendo que, em baixas temperaturas, esses compostos apresentam uma
estrutura magnética ndo colinear com os momentos magnéticos do Mn, ordenados em
um espiral conico ao longo do eixo-c. Na série RMn,X; foi descrito que a distancia
interatomica Mn-Mn, ou seja, dwmn-mn, define se o composto apresenta estado
antiferromagnético ou ferromagnético. Para distancias maior que dwnwn> 2.85A ird
ocorrer uma interacdo interplanar ferromagnética, mas se dwn.mn < 2.85A levara a
interacOes interplanares antiferromagnéticas entre os atomos de Mn [14, 17].

Nos sistemas RMn,Si, e RMn,Ge,; 0 momento magnético do Mn e as interagdes
magnéticas dependem principalmente da distancia Mn-Mn, sendo que, essa distancia
varia dependendo do elemento s-p (Si e Ge). Para esses sistemas, foram propostos
quatro tipos diferentes de interacdo de troca, (a) interacdo de troca indireta entre dois
ions de Mn através do processo da polarizacao dos elétrons de condugdo, (b) “super-
exchange” mediada através de Mn-Si(Ge)-Si(Ge)-Mn, (c) interacdo de troca entre aR e
a sub-rede do Mn, (d) interacdo de troca R-R entre planos diferentes [13, 19, 20]. Além
disso, existe também o efeito da hibridizagdo. Com os céalculos de primeiros principios
foi observado que o composto LaMn,Si, apresenta uma maior hibridizacdo Si-Mn
quando comparado com o sistema Ge-Mn, isso ocorre devido a menor constante de rede
do Si que leva a mais forte hibridizagdo Mn-Mn resultando em um gy menor na

7
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estrutura LaMn,Si,, Assim, ndo somente as distancias Mn-Mn sdo importantes para a
determinacdo do estado fundamental da configuragdo magnética, mas também a
hibridizacdo ente Mn e Si ou Ge fazem um importante papel [14].

A importancia da distancia Mn-Mn e o tipo de interacdo de troca realizada por
esses compostos (RMn,Ge; e RMn;,Si,) também foram discutidos por Sampathkumaran,
et. al., que realizou medidas de ressonancia magnética com o nécleo de prova **La, em
que supds uma interacdo de troca entre dois ions de Mn através do processo da
polarizacdo dos elétrons de conducdo e a super-exchange mediada através Mn-Si-Si-Mn
[17].

Carbonari et. al., reportou em suas pesquisas do campo hiperfino magnético em
compostos de CeMn,Si, e CeMn,Ge;,, pela espectroscopia de correlacdo angular gama-
gama perturbada, um comportamento andémalo ao da funcdo de Brillouin, para o
compostos de CeMn,Ge, medido com o nlcleo de prova **°Ce. J4 o composto
CeMn;,Si;, ndo pode ser observado seu comportamento com as medidas com o ndcleo de
prova **°Ce, pelo fato desse composto possuir uma estrutura antiferromagnética, em
que, na posicdo do sitio do nicleo de prova **°Ce os spins do atomo de Mn se cancelam.
Com as medidas realizadas com o nicleo de prova Cd pode-se observar a fase
ferromagnética e antiferromagnética do composto CeMn,Ge;, pois este composto
apresenta uma transicdo magnética, e no caso de CeMn,Si, pode-se definir a
temperatura de Néel. O nucleo de prova **Cd substitui a posicdo do 4tomo de Mn na
rede cristalina, assim mesmo em fase antiferromagnética pode ser observado o campo
hiperfino magnético em funcdo da temperatura. Ja o nicleo de prova “*°Ce substitui a
posicdo do atomo de Ce na rede cristalina e dessa posi¢do observa-se apenas a fase
ferromagnética. O desvio no comportamento de CeMn,Ge, medido com o nucleo de
prova **°Ce foi associado a uma contribuicdo ao campo hiperfino magnético gerada pelo
proprio nicleo de prova **°Ce [8].

No caso especifico dos compostos PrMn,Ge, e NdMn,Ge,, a baixa temperatura,
além do ordenamento dos spins da sub-rede do Mn, ocorre também o alinhamento dos
spins da sub-rede do &tomo da terra rara. Para 0 composto com Pr esse alinhamento
ocorre ao redor de 40K. Segundo R. Welter, et. al., esse alinhamento fica visivel
somente com a aplicacdo de um campo magnetico externo. Alem de que em 142 K os

spins do Mn sofrem um reordenamento passando da estrutura Fmc (encontrada a
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temperatura ambiente) para a estrutura conica Fmi [18]. As estruturas magnéticas

apresentadas por PrMn,Ge, podem ser vistas na figura 2.3.

oo oo

v ||
Pr
.
0 K

A—=0 L O—=0
(a) (b)

i
i

4

Figura 2.3. Estrutura magnética de PrMn,Ge,. (a) Antiferromagnética AFI abaixo de
Tn = 400,3 K, (b) ferromagnética Fmc, similar a de LaMn,Si,, em T = 295 K, (c)
ferromagnética conical Fmi, similar a de LaMn,Ge,, T = 142 K, (d) Alinhamento dos
spins da rede do Pr, T=40 K.

Ja no caso do composto NdMn,Ge, o ordenamento dos spins do atomo de Nd
ocorre abaixo de 100 K. Tanto para 0 composto com Pr, quanto para 0 composto com
Nd, a estrutura magnética do Mn passa a ser incrementada com o alinhamento
ferromagnético dos spins de terra rara. Assim como ocorre no caso de PrMn,Ge,, 0
composto NdMn,Ge; a temperatura ambiente, apresenta uma estrutura sofrem Fmc dos
spins do Mn, mas abaixo de 250 K os spins sofrem um reordenamento passando da
estrutura Fmc para a estrutura conical Fmi ficando estabilizada [18]. A figura 2.4 mostra

as estruturas magnéticas apresentadas no composto de NdMn,Ge;.
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(a)

Figura 2.4. Estrutura magnética de NdMn,Ge,. (a) Antiferromagnética AFI abaixo de
Tn =420 K, (b) ferromagnética Fmc em T = 295 K, (c) ferromagnética conical Fmi T =
250 K, (d) Alinhamento dos spins da rede do Nd, T= 100 K.

10



Capitulo 3. Fundamentos do Magnetismo

Capitulo 3

Fundamentos de Magnetismo

Neste trabalho foram estudados compostos que apresentaram quatro
comportamentos magnéticos, o paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
o ferrimagnetismo. Esses comportamentos foram estudados, principalmente, através da
técnica de espectroscopia de correlacdo angular gama-gama perturbada (CAP), sendo que,
os resultados foram complementados com medicGes de magnetizacdo e célculos de
primeiros principios. Os principais comportamentos magnéticas e tipos de interacdes

magnéticas encontradas nos compostos RMn,X,, sdo apresentadas a seguir.

3.1. Tipos de ordenamento magnético

Existem cinco tipos principais de ordenamento magnético que podem descrever o
comportamento de um material, sdo o diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Nesta sessdo serdo discutidos, suscintamente, 0s
comportamentos magnéticos observados pelos compostos estudados, e cada um desses

ordenamentos magnéticos podem ser vistos esquematicamente na figura 3.1.

$ES S & P&
g gyl

Figura 3.1. Esquema dos tipos principais de interacdes que ocorrem entre momentos

magnéticos dos compostos esquematizando os tipos de magnetismo [21].

O paramagnetismo é um dos tipos fundamentais de magnetismo, sendo que, 0S
outros comportamentos magnéticos, tais como, ferromagnetismo e antiferromagnetismo,

podem evoluir a partir desse fendmeno magnético. Em um material paramagnético cada

11
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spin do elétron individual ndo é afetado por seu vizinho, possuindo uma distribuicéo
aleatoria dos momentos magnéticos. Mas os spins de um material paramagnético podem ser
alinhados pela aplicacdo de um campo magnético externo. Esse alinhamento é fraco e dura
somente na presenca do campo magnético externo. Este comportamento surge como
resultado de uma interacdo entre 0 campo magnético aplicado e o0s elétrons
desemparelhados em orbitais atdmicos [22]. Existe um tipo de paramagnetismo especifico
que é chamado de paramagnetismo de Pauli, e surge dos momentos magnéticos dos elétrons
de conducao [23].

O ferromagnetismo € caracterizado por um alinhamento paralelo espontaneo dos
momentos magnéticos atdmicos, com ordem de longo alcance. Assim, como consequéncia
do alinhamento dos spins dos elétrons resulta em um momento ndo nulo, no interior de um
dominio, e na auséncia de um campo externo. Esse alinhamento paralelo dos spins
desaparece acima da chamada temperatura de Curie (T¢). Acima dessa temperatura, 0
material ferromagnético ndo apresenta magnetizacdo espontanea, mas se for aplicado um
campo externo, surge uma magnetizacdo ndo-nula, como no caso um material
paramagnético. J& no caso do antiferromagnetismo, 0s spins magnéticos estdo alinhados
antiparalelamente, e apresentam uma magnetizacdo resultante zero. Esse alinhamento
desaparece acima da chamada temperatura de Néel (Ty), ocorrendo uma transicdo de fase
da qual o sistema se torna paramagnético [22, 23].

O ferrimagnetismo é um tipo de magnetismo no qual um material é formado por
mais de um ion magnético, possuindo magnitudes diferentes, formando duas redes
magnéticas diferentes. Esses ions se orientam, em geral, antiparalelamente, assim pode ser
considerado um caso especial de antiferromagnetismo. Mas, a magnetizacdo resultante
dessas duas redes é diferente uma em rela¢do a outra, resultando em uma magnetizacdo
diferente de zero, se assemelhando a um material ferromagnético. E, semelhantemente aos
materiais ferromagneticos e antiferromagnéticos, acima de uma dada temperatura, esses
materiais se tornam paramagnéticos [22, 23].

Em materiais paramagnéticos a dependéncia da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura é a chamada Lei de Curie, essa dependéncia pode ser encontrada em

qualquer temperatura, ou acima de uma certa temperatura de ordem magnética, como em
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materiais ferromagnéticos ou antiferromagnéticos, que perdem sua magnetizacdo
esponténea acima de uma dada temperatura critica, e, nesse caso, temos a chamada Lei de
Curie-Weiss. J& a dependéncia do campo magnético é descrita pela funcé@o de Brillouin.

A Lei de Curie descreve a dependéncia da temperatura em funcdo da
susceptibilidade magnética (y), para um material paramagnético que possui ions com
elétrons desemparelhados. Susceptibilidade magnética é a medida quantitativa da resposta
de um material a um campo magnético aplicado. A defini¢do de susceptibilidade magnética

é dada pela equacéo 3.1, onde M é magnetizacdo, e H € o campo magnético aplicado.
M
- 3.1
=4 (3.1)

No caso, a Lei de Curie sera descrita por,

C
=— 3.2
Am T 3.2)

Onde y,, e a suscetibilidade magnética molar e C é a constante de Curie. Sendo que, C no

caso de solidos pode ser escrito como,

2 ~2
c_1iN pp” (3.3)
3V kT

Onde N e o0 nimero de elementos magnéticos em um volume V, y, € 0 magnéton de Bohr,

K € aconstante de Boltzmann e p pode ser dado por,

1

p=0,[J(J+D]? (3.4)

Onde J é 0 momento angular total do elemento magnético. E o termo g, é o fator g de

Landé, dado pela equacéo,
13
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3, S(5+D-L(L+D

2 2J(J +1) (35)

9,

A funcéo de Brillouin descreve a magnetizacdo ideal de um paramagneto, mas na
pratica essa funcéo € utilizada para determinar o estado de spin de um paramagneto através
da variacdo do campo magnético constante aplicado em funcdo da temperatura. A figura

3.2 mostra um grafico da funcdo de Brillouin para varios estados de spin magnéticos.

— Theor, 5=0.5
— Thear, 5=2
— Theor, 5=4
— Thear, 5=7
— Thear, 5=10

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

HAT

Figura 3.2. Curvas de Brillouin para um paramagneto ideal para os diferentes valores do
spin S. Curva da magnetizacdo normalizada pela magnetizacdo na saturacdo (M/Msa)

contra o campo magnético aplicado dividido pela variacdo da temperatura (H/T) [23].

Dessa forma, a curva da funcdo de Brillouin descreve o comportamento do campo
magnético em funcdo da temperatura. No comportamento da curva de Brillouin
encontramos que uma diminui¢do na temperatura tende a um alinhamento progressivo dos
momentos magnéticos, fazendo com que ocorra um aumento do campo magnético. Ja um
aumento na temperatura tendera a uma desordem dos momentos magnéticos com uma
consequente diminui¢do do campo magnético. Esse campo magnético reflete em uma forte
interacdo de troca entre 0s momentos angular total J.

A funcéo de Brillouin pode ser descrita pela magnetizacao reduzida, dada por,
14
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M

s

onde MM € a magnetizacdo reduzida e B,(y) é a funcéo de Brilluoin, que é dada por (para

s

0 caso em que S =),

B,(y)= 2J +1coth(2‘] +1yj—icothl (3.7)

2] 2] 2] 2]

sendo que y:gjlf—fl_‘]B [23], g, é o fator de Landé, . € o magnéton de Born, k; € a

B

constante de Boltzmann e J € 0 momento angular total.

Para 0 caso em que 0s experimentos sao realizados com amostras ferromagneéticas, e

g,4,JB

obtém-se os valores de B e T das condi¢cdes experimentais, os valores de y= T
B

acabam sendo pequenos e para pequenos argumentos de y, a funcdo de Brillouin pode ser
aproximada para BJ(y)z%y. A partir desse resultado também podemos definir a
temperatura de Curie. Lembrando que a magnetizacdo reduzida pode ser expressa como

M& = B, (), detalhes dessa definicdo pode ser visto na referencia [23],

S

_9uanA, (3 +)

T
¢ 3K

(3.8)

A lei de Curie-Weiss foi formulada para explicar o que ocorre quando momentos
magnéticos interagem entre si. P. Weiss (1907) formulou uma teoria fenomenologica para
explicar o ferromagnetismo, supondo a existéncia de um campo interno H,, proporcional a

magnetizacédo, segunda a equacéo 3.9,

H, =AM (3.9)

w
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Assim, a interacdo de cada momento magnético atbmico com 0s outros vizinhos é
substituida por um campo médio de origem molecular, dado por A M, adicionado ao campo
externo aplicado. Para temperaturas altas pode-se substituir o campo externo por este
campo total e usar o resultado classico do paramagnetismo,

M = zo(H + am) = C(H M)/ (3.10)

Logo para [AM| << H muito pequeno, temos a Lei de Curie-Weiss,

M C C

Xew = 77

H (T-Cl) T -0y)

(3.11)

Sendo 6, =AC e a partir daqui é possivel determinar a interagdo de troca J através da
equagdo, 6., = AC =2zJC, onde z € o numero de coordenagéo.

Para 6., >0 e A>0 tem-se o comportamento ferromagnéetico caracterizado pela
Lei de Curie. E para 6., <0 e A<0 tem-se o comportamento antiferromagnetico.

Qualitativamente essa é a ideia da teoria do campo médio, que supfe a existéncia de um

campo molecular agindo no cristal.

3.2. InteragBes magnéticas

Em compostos magnéticos 0s momentos magneéticos interagem entre si resultando
em um comportamento coletivo desses momentos, que geralmente se manifesta abaixo de
uma temperatura critica, a partir do aparecimento de acoplamentos magnéticos, tais como,
ferromagnetismo e antiferromagnetismo. Em sistemas magnéticos as interagdes de troca
sdo responsaveis pelo seu comportamento magnético.

Supondo dois atomos (i e j) com spins Sj e S; e esses atomos sejam adjacentes, o
elétron i se move em torno do 4tomo i e o elétron j em torno do a&tomo j. Mas esses elétrons,
por serem indistinguiveis, podem trocar de posicéo, e isso gera uma energia de troca dada
pela equacao,
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E,, =23, -S, (3.12)

ex

Onde J,, é denominado integral de troca. Se J,, é positive, a energia de troca € menor para

spins paralelos e, portanto os spins tendem a se alinhar paralelamente, gerando o

comportamento ferromagnético. Se J,, € negative, a energia de troca € menor para spins

antiparalelos, levando os momentos a se alinharem antiparalelamente resultando em um
comportamento antiferroamgnético.

Nesse trabalho foram estudados materiais em que a principal fonte do magnetismo
vem do elemento manganés, mas para 0s compostos com o elemento Pr ou Nd, a baixa
temperatura, também existe a contribuicdo da sub-rede magnética desses elementos. Assim,
neste tdpico serdo apresentadas as possiveis interacbes magnéticas que podem ocorrer
nesses materiais. Dessa forma, serdo apresentadas a Interacdo de troca direta, e as
interacbes de troca indiretas, tais como, interacdo de super troca (super-exchange),
interacdo de dupla troca (Double Exchange), a troca mediada por portadores do modelo de
Rudermam-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) e a Interacdo de troca descrita pelo modelo
Campbell e Brooks (R-Mn, R-R).

A figura 3.3 apresenta a relacdo entre esses tipos de interacfes de troca. Os circulos
cheios representam a principal regido de aplicacdo para cada tipo de interacdo, enquanto 0s
tracejados indicam menos favoraveis para aquele tipo de interacdo. Em sistemas reais, é
possivel que varias interacdes de troca que coexistam. A situacdo mais complicada ocorre
em metais de transicdo 3d, pois nesses sistema os elétrons 3d sdo parcialmente
delocalizados em relacdo ao nivel de Fermi e parcialmente localizados ao redor dos sitios
atébmicos, fazendo com que seja possivel ocorrer mais de um mecanismo de interacdo de
troca [24].
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Figura 3.3. Esquema da relacéo entre os cinco tipos de interacéo de troca. [24].

3.2.1. Interacgdo de troca direta

A interacdo de troca direta ocorre entre momentos magnéticos que estejam
préximos o suficiente para que ocorra uma sobreposicdo de suas fungbes de onda. Resulta
em um acoplamento forte, mas de curto alcance e que diminui rapidamente a medida que o0s
ions sdo separados. De forma geral, para pequenas distancias, ou seja, distancias inter-
atdbmicas a interacdo ocorre entre spins de elétrons pertencentes ao mesmo ion, ocorrera um
acoplamento antiferromagnético. J& para distancias maiores, em que a distancia € intra-
atbmica ira se tratar de spins de elétrons pertencentes a ions adjacentes ocorrendo um
acoplamento ferromagnético. E para grandes distancias o acoplamento desaparece
tornando-se um material paramagnética. Para um sistema com muitos elétrons a troca de

energia é dada pelo valor de Hamiltoniano de Heisenberg,
He = _ZZ‘JijSi ‘Sj (3.13)

Onde J; e o integral de troca que descreve a ligagdo entre dois ou mais momentos
magnéticos representados pelos operares de spin S; e S;. Dependendo das distancias inter-

atbmicas os valores de J; podem ter um sinal positivo ou negativo, resultando em um
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acoplamento ferromagnético ou antiferromagnético, respectivamente. A figura 3.4 mostra

como varia a interacdo de troca direta em fungéo da distancia.

P

Yo (A1)

0

riry

Figura 3.4. Energia da interagéo de troca direta como funcéo da disténcia Inter atbmica r
dividido pelo raio do orbital rq. Os valores negativos resultam em um acoplamento

antiferromagnético e os valores positivos um acoplamento ferromagnético [23].

3.2.2 Interagéo de super-troca (“super-exchange” Mn-Si(Ge)-Mn)

A interacdo de super-troca € uma interacdo indireta que ocorre entre 0s momentos
magnéticos de dois ions magnéticos ndo adjacentes, assim essa interacdo € mediada através
de um ion ndo magnético intermediario. Para a maioria dos compostos antiferromagnéticos,
a interagdo de troca direta ndo é favoravel, como é o caso de 6xidos antiferromagnéticos
que sdo compostos de metais de transicdo, mas que estdo separados por grandes ions de
oxigénio, assim a interacdo direta entre os orbitais d fica muito improvavel e a interacéo
acaba ocorrendo através de um intermediario, que no caso seria um orbital p. Uma forma

esquematica para explicar essa interacdo pode ser vista na figura 3.5. [25]
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Interacdo
Antiferromagnética

Mn®* oz Mn**
Orbital d Orbital p Orbital d

H¢

Figura 3.5. Esquema da interacao de Super Troca entre os elétrons d intermediados pelo

orbital p para o composto MnO.

Para entender a interacdo de super-troca, pode-se considerar dois orbitais d e um
orbital p entre eles, assim pode ocorrer um salto entre o orbital d e o p. Quando os ions
magnéticos possuem 0s spins antiparalelos ocorrem dois saltos consecutivos e pode ser de
dois possiveis tipos diferentes, e acaba resultando ou em um orbital p vazio ou em um
orbital d vazio. Ja no caso em que 0s spins estdo alinhados paralelamente o processo de um
segundo salto ndo ocorre e 0s orbitais acabam ficando incompletos. A figura 3.6 ilustra

esquematicamente esse mecanismo. [25]

I T AL S
e+ e+ et
_H_ _ _H_ _H_ *ﬁL ] superexchange

Figura 3.6. Esquema da interacdo de super troca no caso dos spins dos ions magnéticos

P
<«

estarem alinhados antiparalelamente ou paralelamente.
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A interacdo de super troca depende do grau de hibridizacdo, da ocupacdo dos
orbitais d dos metais de transicdo e do angulo de ligacdo entre os orbitais semi preenchidos.
Assim, para o caso especifico dos compostos RMn2Si(Ge)2 pode-se observar o esquema da
figura 3.7. Nesse esquema pode ser observada como se da a interacdo antiferromagnética e
ferromagnetica. Sendo os elétrons do orbital d do Mn intermediados pelos elétrons do
orbital p do Si ou Ge. De acordo com a ocupacdo dos elétrons e o angulo de ligagdo, o

acoplamento pode ser do tipo antiferromagnético ou ferromagnético. [25]

Interacéo Interacéo
Antiferromagnética Ferromagnética
¥ ¥ -
Se JCOc siie JCIe ®
tt si (Ge) Wt 1
Mn Orbital p Mn
Orbital d Orbital d

%TT

Figura 3.7. Esquema da dependéncia do angulo de ligacdo e da ocupacdo para a

interacdo de Super Troca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p.

No caso em que a interacéo ocorre em um angulo de 180°, como mostrado na figura
3.6, seria energeticamente mais favoravel uma interacdo antiferromagnética, ja no caso de
uma interacdo perpendicular entre os orbitais semi-preenchidos energeticamente é mais

favoravel que os spins se acoplem ferromagneticamente.

3.2.3. Interacgdo de dupla troca (“double exchange”)
A interacdo de dupla troca, foi proposta inicialmente por Clarence Zener [26] para
explicar as propriedades do 6xido de Mn (LaMnQOs3), e em seguida foi reformulada por

Anderson e Hasegawa e De Gennes [27]. Essa interacdo é baseada no acoplamento de ions
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magnéticos que possuem diferentes valéncias, ocorrendo através da transferéncia de um
elétron do ion magnético para o ion central ndo magnético e simultaneamente para o outro
ion magnético de diferente valéncia.

No mecanismo proposto por Zener a dupla troca envolve a transferéncia dos
elétrons do sitio do Mn** para o fon central de oxigénio e, simultaneamente, ocorre a
transferéncia de um elétron do fon de oxigénio para o sitio do fon de Mn**, como pode ser

visto na figura 3.8.

o o 4
Tt 0 i

Mn3* (d*) Mn#+ (d?)

Figura 3.8. Esquema do mecanismo da interacéo de dupla troca entre os fons Mn** e Mn**

via &tomo de oxigénio proposto por Zener.

Esse mecanismo é similar ao mecanismo de interacdo de super troca, mas na super
troca o acoplamento ferromagnético ou antiferromagnético ocorre entre dois atomos que
possuem a mesma valéncia, diferentemente do caso da dupla troca, que pode ocorrer entre
atomos de valéncias distintas. Mas esse mecanismo € mais favoravel se os dois ions de Mn
estiverem acoplados ferromagneticamente, pois o spin do elétron que salta ndo muda de um

ion para o outro ion, favorecendo o ordenamento ferromagnético.

3.2.4. Interagéo de troca indireta pelo mecanismo RKKY (Mn-Mn)

O mecanismo RKKY de interagdo de troca indireta foi desenvolvido por Ruderman
and Kittel [28], Kasuya [29] e Yosida [30], sendo que, 0 nome RKKY € devido a primeira
letra dos nomes destes quatro autores. De modo geral, esse mecanismo ocorre em metais
onde existem atomos com momentos magnéticos bem localizados, como nas terras raras.

Esses atomos polarizam os elétrons da nuvem eletronica (elétrons de conducdo) que estdo
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proximo a eles, os elétrons dessa nuvem levam a informacdo a outro atomo magnético
fazendo com que ele se polarize também. Essa interacdo é de longo alcance e possui um
valor oscilatério com a distancia, fazendo com que os spins se alinhem de forma “up” ou
“down”, podendo ocorrer uma interacdo ferromagnética ou antiferromagnética. Essa
interacdo € indireta porque ndo envolve um acoplamento direto entre 0s momentos
magnéticos. [23, 31].

A polarizagdo dos elétrons de conducao é mantida por uma certa distancia no cristal
em relacdo ao primeiro ion magnético, mas a medida em que os elétrons se afastam dele
vao perdendo gradativamente seu alinhamento de spin na dire¢cdo do primeiro ion. Esse
processo € repetido todas as vezes que os elétrons de conducdo passam pelos sitios
magnéticos, assim, essa polarizacdo tera um comportamento oscilatorio no cristal.

Para o caso especifico do ion de Mn os spins da camada d estdo fortemente
acoplados com os elétrons s da banda de conducdo ocorrendo assim o acoplamento, como

pode ser visto no mecanismo da figura 3.9.

Elétrons de
Mn conducéo s Mn

3d 3d

Figura 3.9. Representacdo do modelo da interacdo de toca indireta Mn-Mn. Interacao

ferromagnética pelo mecanismo de acoplamento RKKY.

A funcdo oscilatéria RKKY pode ser dada pela equagéo,

X cos(xz(; sen(x)] (3.14)

F(x):[

O acoplamento indireto resultante pode ser descrito pela Hamiltoniana,

Hnm z_jnmsn 'Sm (3-15)

Sendo que, a polarizagdo do spin S, interage com um segundo spin S deixando-o0

polarizado [23, 31].
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F(r) A

Figura 3.10. Esquema da interagdo de troca indireta entre ions de Mn via buracos com

polarizacédo uniforme dos ions dos portadores (RKKY).

A interacdo RKKY decai a medida que os momentos se distanciam resultando em
uma polarizagdo ndo uniforme. Essa polarizacdo € repetida todas as vezes que os elétrons
de conducdo passam pelos sitios magnéticos, resultando em um comportamento oscilatorio
dentro do cristal. Assim, dependendo do sinal de J;j 0 sistema pode ser ferromagnético para

Ji>0 ou antiferromagnético para Ji; <0, como pode ser visto na figura 3.10 [23, 31].

3.2.5 Interacéo de troca pelo modelo Campbell e Brooks (R-Mn, R-R)

Esse é um conceito alternativo que foi proposto por Campbell [32] e Brooks [33], ele €
baseado em argumentos heuristicos e calculos de primeiros principios. Campbell e Brooks
mostraram que, o acoplamento indireto pode ser proporcionado pela interacdo de troca
inter-atdmica entre 0 momento de spin 3d de um metal de transicdo e um momento de spin
5d de um lantanideo e é uma interacdo ferrimagnética (fig. 3.11). O momento 4f da terra
rara é localizado e ndo pode interagir diretamente com seus vizinhos, mas pode ser
produzida uma interacdo de troca intra-atomica ferromagnética com o momento 5d da terra
rara. O resultado é uma rede com acoplamento ferrimagnético entre 0 momento 4f da terra
rara e 0 momento 3d do metal de transi¢do. Esse mecanismo pode ocorrer para todas as
terras raras exceto para o Lu e o Yb, pois sdo divalentes e 0 momento 4f é zero. Esse
mecanismo ocorre quando um ion que estd polarizado, por interagdo de troca, forca o
alinhamento do spin de outro ion na mesma dire¢cdo do primeiro, como esquematizado na
figura 3.10 [34].
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J4T L4f Sdf SSd SSd J3d

Figura 3.11. Representacdo do modelo proposto por Campbell e Brooks do acoplamento
intra-atdbmico 4f-5d ferromagnético e inter-atdbmico 5d-3d antiferromagnético entre os

momentos.

3.3. Campo cristalino

Em amostras magnéticas, o efeito da interacdo de campo cristalino € misturar
estados excitados ao estado fundamental, o que conduz a uma redu¢do no momento
angular. Esse efeito de atenuagdo (chamado de “quenching”) causa uma reducdo na
magnetizacdo e no campo hiperfino que age sobre o nlcleo do ion respectivo. Dessa forma,
0 campo cristalino € responsavel por remover a degenerescéncia diminuindo 0 momento
magnético orbital. Sob a influéncia do campo cristalino, a orientacdo dos orbitais
eletronicos varia continuamente com o tempo, 0 que faz com que a projegdo do momento
orbital ao longo de qualquer direcdo seja nula. Resumidamente, o campo cristalino é o
campo eletrostatico que uma rede cristalina cria sobre os ions. Esse campo influencia as
propriedades magnéticas dos materiais e seus efeitos sdo diretamente relacionados a
simetria da rede cristalina [23].

A interagdo do Campo Cristalino é classificada em trés intensidades, da seguinte
forma,

1- Interacdo de Campo Cristalino Forte que ocorre nos elementos da série de

transicdo 4d e 5d (néo é o caso para este trabalho).

2- Interacdo de Campo Cristalino Média que é observada na série 3d (como no
caso do Mn). Esse campo cristalino € mais forte que a interagdo spin-orbita e
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menos importante que a interacdo entre os elétrons de valéncia do ion livre. Para
0 caso especifico do Mn, a degenerescéncia ou separagdo do campo cristalino
depende do nimero de elétrons no orbital d, do estado de oxidagdo do metal e da
disposicao dos ligantes ao redor do ion metélico. O Mn possuem elétrons que
orbitam a camada d e possui degenerescéncia 5, tais como, d,? dx’,?, dyy, dyz,

dxz, como mostra a figura 3.12.

z z z
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Figura 3.12. (a) Matriz octaédrico de cargas negativas que se aproxima de um
ion de metal. (b —f) Distribuicdo angular dos orbitais “d” [35].

O campo cristalino faz com que as energias dos elétrons d do ion metalico
aumentar, mas os orbitais d ndo se comportam todos da mesma forma sob a influéncia do
campo cristalino, devido a forma dos orbitais e como seus lobos séo orientados em relagéo
ao ligante. Devido a orienta¢éo dos orbitais d,, e dy.y» irdo sentir repulsdes mais fortes que
dos orbitais dyy, dx;, € dy;, a0 se aproximarem dos ligantes. Dessa forma, o campo cristalino
pode agir de diferentes maneiras dependendo do tipo de simetria em que o Mn sera
incorporado [35].

3- Interacdo de Campo Cristalino Fraca € observada na série 4f (terras raras). Nesse
caso, 0 campo cristalino é gerado por cargas pontuais que se encontram ao redor

das terras raras. O efeito do campo cristalino nas terras raras ou em sistemas
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com terras raras é fraco, pois a camada 4f das terras raras é suficientemente

blindada pelas camadas mais externas do ion [23].

O entendimento dos comportamentos magnéticos e dos mecanismos possiveis para
que ocorra as interacdes magnética, que foram descritos neste capitulo, irdo auxiliar na
investigacdo do mecanismo de interacdo magnética que pode ocorrer com nos compostos
intermetalicos RMn,Si(Ge),. Esta € a principal motivacdo para a realizacdo das medicoes
de interacOes hiperfinas, sendo de fundamental importancia o entendimento de cada um
desses mecanismos de troca, bem como, os efeitos do campo cristalino e 0 comportamento

da funcdo de Brillouin para auxiliar na defini¢do das temperaturas de Curie e Néel.
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Capitulo 4

Interacgdes Hiperfinas

As interacOes hiperfinas sdo aquelas entre multipolos nucleares magnéticos e
elétricos, ocorrendo entre os nucleos e os campos eletromagnéticos externos ao nucleo,
gerados pelos elétrons e ions de sua vizinhanga. Em ordem de importancia, as interacdes
do tipo dipolar magnética e quadrupolar elétrica sdo dominantes e, portanto as mais
estudadas da interacdo hiperfina [36].

A Hamiltoniana da interagdo hiperfina pode ser escrita como sendo a soma de
duas componentes, uma componente magnética e outra elétrica:

H . =H
m

hi +Hg

(4.1)

ag I

A componente elétrica aparece para o0 caso de compostos com simetria diferente da
cUbica, e essa interacdo pode fornecer informagdes sobre a simetria local do sitio onde

esta localizada a ponta de prova e sobre a densidade de cargas ao seu redor [23].

4.1. Interagdo Hiperfina Magnética
A interacdo hiperfina magnética é obtida pelo produto do momento de dipolo

magnético nuclear =, g, (4 €0 magnéton nuclear, g, € o fator-g nuclear e I
é 0 momento angular total do ndicleo) pelo campo hiperfino magnético B,, gerado pelo

movimento dos elétrons no aomo. A Hamiltoniana da interacdo hiperfina magnética

pode ser dada por [23]:
H mag — M- Bhf (42)
Para 0 caso de um atomo livre, o campo, B,,, pode ter trés contribuices: a

contribuicdo orbital, a contribuicdo dipolar e a contribuicdo do campo de contato de
Fermi. Entdo, o campo hiperfino magnético pode ser escrito da seguinte forma:

_ orb dip c
B =By +Bp + By (4.3)

Cada uma dessas contribuigdes sera explicada brevemente a seguir.
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4.1.1. Contribuicao orbital
Pelo modelo cléssico, pode-se dizer que essa contribuicdo ocorre devido aos

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

magnético nesse nucleo. Da equacdo 4.4, percebe-se que para | =0 a contribuicdo
orbital torna-se zero. Essa contribuicdo torna-se grande no caso de lantanideos, quando
0 campo cristalino tem um efeito pequeno e um forte momento orbital [37].

Essa contribuicdo pode ser escrita pela seguinte equacéo:

—erxv . u |
gord _ Ho o 09,
hf A Hp 73 A Hp 73 (4.4)

Onde m é a massa de um elétron, V ¢é a sua velocidade, | representa 0 momento

angular orbital total da camada em questdo, r o raio dos elétrons dessa camada e

Ug =e%m 0 magneton de Bohr. Uma representacdo esquematizada pode ser vista na
e

figura 4.1.

e

FIGURA 4.1 - Contribui¢do orbital ao campo hiperfino magnético (Borp =
campo orbital, My, = Momento orbital, r = raio dos elétrons) [34].

No caso de elementos de transicdo 3d esta contribuicdo € pequena, pois ocorre
uma atenuacao pelo campo cristalino; ja para elementos das terras raras (elétrons f) essa
contribuicdo é dominante (~10°T), pois sua camada 4f como ndo participa
significativamente das ligacGes quimicas, contribui para o campo orbital e praticamente

ndo sofre mudancas em relacdo ao atomo livre.
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4.1.2. Contribuicao dipolar
A contribuicdo dipolar surge da interacdo entre 0 momento dipolar magnético do
nacleo e o momento dipolar magnético do spin (figura 4.2). Esse € derivado do

potencial vetor A produzido pelo momento de dipolo magnético Hs =—11506S

associado com o spin intrinseco do elétron (s), a uma distancia r do nucleo:

= Hs X F_s (4.5)

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

" s i(Fs
Beip ZZ_OZﬂB{_TsJ“g}
T r
|
H

o

Bdlp S
B

r 5 (4.6)
orb

|
Bd|p
M S
~
|
Yis
B

orb

FIGURA 4.2 — Esquema da contribuicdo dipolar ao campo hiperfino
magnético campo magnético dipolar sempre deve estar na mesma direcao
do spin S.

Essa contribuicdo pode ser entendida como sendo gerada pelo momento
magnético intrinseco dos elétrons. Essa contribuicdo desaparece para uma distribuicao

de spin com simetria cubica [37].

4.1.3. Contribuicao de contato de Fermi

Essa contribuicdo é devido aos elétrons de condugdo do tipo s que podem
introduzir uma densidade de spin diferente de zero na posicdo do nucleo. Esta
contribuicdo pode ser dividida em duas outras contribuices. A polarizacdo do carogo

ocorre devido a polarizacdo dos elétrons s do caro¢o (camadas internas e fechadas)
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pelas camadas incompletas d ou f do mesmo atomo. Por interacdo 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-0s para o ndcleo. 1sso
causa a polarizacdo das camadas s do caro¢o e um aumento na densidade de spin
eletronico no nucleo, implicando numa descompensacao nas densidades de spins (“up”
e “down”) do volume nuclear. Com essa descompensacdo nas densidades de spin do
ndcleo, a magnetizacdo do nucleo cresce contrariamente a0 momento magnético local
do atomo, ampliando negativamente o campo de contato de Fermi [38]. E existe
também, a Interacdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida), que é uma forma de
polarizar os elétrons de condugdo. Como ja foi dito, a interacdo de troca indireta,
RKKY, ocorre entre ions magnéticos mediada por elétrons de conducdo. No caso de

sistemas metalicos com terras raras o spin S é blindado por elétrons de conducdo que
sdo polarizados pela interacdo de troca. Essa interagdo prevé que o ordenamento
magnético com a temperatura € proporcional ao fator de Gennes

JE (-3 +1) [38,31.

4.2. Interacdo Quadrupolar Elétrica

A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando had a interacdo entre o
momento de quadrupolo elétrico (Q) e o gradiente de campo elétrico (GCE) criado
pelas cargas ao redor do nucleo. As camadas eletrbnicas com momento angular
diferente de zero apresentam uma deformacéo 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 nucleo, Q, e contribui para o campo

hiperfino.

A energia total para o sistema da interacdo hiperfina elétrica pode ser dada por:
E=[p(rp(r)d°r (4.7)
onde p(r) é a densidade de carga nuclear e ¢(r) é o potencial eletrostatico que origina
0 campo. Com o potencial eletrostatico é feita uma expansdo em série de Taylor, assim
cada termo da expanséo 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
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uma matriz 3 x 3. E no sistema de eixos principais da matriz o tensor GCE contém

somente trés componentes ndo nulas, oV 8X2,az%yz,az%zz, que podem ser

abreviadas como, (Vyxx, Vyy, Vz,).
Essas trés componentes ndo sdo independentes, pois devem obedecer a equacao
de Laplace na regido onde a densidade de carga € nula:
V, +V, +V, =0 (4.8)
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 Vyy e Vy, chamado parametro de assimetria v, definido como,

V., =V
77 — XX YY (49)
VZZ

O parametro n 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 diferenca V., —V,, expressa pelo parametro
de assimetria 7 . Dessa forma, a Hamiltoniana da interag&o elétrica pode ser escrita em

funcéo de Ve 7 :

eQV n
Ho=—=2 |32 -1(1+D)+ (17> +17 4.10
; 4|(2|_1)[ R )} (4.10)
onde os operadores | e | s&o operadores de momento angular definidos por
I,=1_%il [23].

Para o caso de sélidos, o gradiente de campo elétrico (GCE) depende da simetria
da distribuicdo de carga eletrdnica proxima ao nucleo. A contribuicdo quadrupolar
elétrica para o campo hiperfino é modificada quando o ion se encontra em uma rede
metalica. As cargas “extra iOnicas” da rede ddo a sua propria contribui¢do para o
gradiente de campo elétrico no nacleo. Além disso, elas causam deformacbes nas
camadas eletrénicas do ion pai, mudando a contribuicdo intra-idnica para o gradiente de
campo elétrico. Por fim elétrons de conducdo também contribuem para a interacdo

elétrica do ndcleo com a rede [23].
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Capitulo 5

Correlacdo Angular y-y

Os parametros hiperfinos serdo medidos pela técnica de Correlacdo Angular
Gama-Gama Perturbada (CAP), que investiga interac6es hiperfinas em nucleos de prova
especificos colocados artificialmente em uma rede cristalina. A técnica é baseada na
observacdo de interacOes hiperfinas magnéticas e elétricas entre os momentos nucleares
do nucleo de prova e campos magnéticos ou elétricos extra nucleares que estiverem ao
redor desse nucleo de prova. Estas interacdes provocam um desdobramento dos niveis
de energia do nucleo em seus sub-niveis. A deteccdo das transicGes entre estes sub-
niveis de energia por meio da radiacdo gama emitida fornece informacGes sobre os
campos elétricos e magnéticos gerados na vizinhanga do nacleo de prova.
Experimentalmente, a técnica CAP mede a dependéncia temporal do padrdo de emissao
dos raios gama. Esta dependéncia pode ser criada por uma rotacdo ou precessdo da
distribuicdo angular da radiagdo gama, sendo que, a origem desta precessdo € a
interacdo hiperfina.

5.1. Correlacio angular y-y nio perturbada

As correlagdes angulares podem existir entre radiacdes (o, P, y) nucleares
emitidas por um nucleo instavel. Essas correlagdes podem ser perturbadas, por
interacdes que ocorrem entre o estado intermediario do decaimento em cascata de
nucleos radioativos e campos extra nucleares. Para simplificar, primeiramente pode-se
explicar a metodologia da técnica para correlacdes ndo perturbadas.

Sabendo que a probabilidade de emissdo de um f6ton por um ndcleo radioativo
depende, em geral, do &ngulo entre o spin nuclear e a diregdo de emissao, pode-se dizer
que a emissdo da radiacdo gama é diretamente dependente da orientacdo do spin do
estado excitado do nucleo emissor. O padrdo de emissdo de um conjunto de nucleos
radioativos é isotropico, pois seus spins estdo dispostos aleatoriamente no espaco e com
isso, existe uma mesma probabilidade de emissdo de um foton em todas as direcoes.
Para se realizar medidas da correlacdo angular da radiagdo gama emitida por um
conjunto de nuacleos radioativos, o padrdo de emissdo desses nucleos deve ser

anisotropico, ou seja, seus spins devem estar orientados em uma direcdo preferencial.
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Para tanto, esse nucleo radioativo pode estar sobre a influencia de um campo
eletromagnético externo e ainda ser resfriado a uma temperatura muito baixa, préxima
do zero absoluto.

Entretanto, o método utilizado para obter este alinhamento, ou seja, esta
distribuicdo anisotropica consiste em selecionar somente aqueles ndcleos dos quais seus
spins estejam em uma direcdo preferencial. Isso pode ocorrer se o nucleo radioativo
decair através da emissdo de duas radiagdes gama sucessivas y; € v, (cascata gama)
passando por um nivel de energia intermediario com spin I, como mostra a figura 5.1.
Fixando-se a direcdo de observagdo da primeira radiagdo yi, pode-se selecionar um
subconjunto de ndcleos com spins que estejam nessa mesma dire¢do, obtendo o estado
intermediario. Dessa forma, a radiagdo vy, emitida por esse subconjunto de nicleos
podera apresentar um padrdo anisotropico, e uma correlacdo angular em relacdo a
dire¢do da radiacao y;. A distribuicdo angular que se forma com o subconjunto do

estado intermediario é chamada de correlagdo angular y — v [39].

E; li, i
Y1(L,m1)
E 4 ILn
Y2(Losm2)
E: \ 4 ls, 7

FIGURA 5.1 - Esquema de decaimento em cascata [2].

Assim, a primeira radiacdo vy; sera emitida na direcdo K; e entdo detectada num detector

1. A segunda radiagdo y, serd emitida na direcdo K, e detectada num detector 2,

-

colocado num mesmo plano, formando um angulo § com a dire¢do K;. Dessa forma,
com a aquisicdo dos fotons y;-y, de um mesmo nacleo tem-se uma funcdo de
probabilidade para observar uma coincidéncia entre as deteccBes dos dois fdtons
segundo um angulo 6 entre as suas direcGes de emissdo, entdo, a probabilidade de y, ser

emitido em um elemento de angulo sélido dQ, pode ser escrita da forma:

W(H):ZAkkPk (cos0) (5.1)
k
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onde 6 € o angulo entre as duas radiacoes, W(Q) € 0 numero de coincidéncias entre )
e 72, O0<k<min minimo entre (21,2L,,2L,), onde | é o spin do estado

intermediario, Lel, sdo as multipolaridades das transicoes, Pk(cosﬁ) sdo 0s

polindbmios de Legendre de ordem par, pois ha conservacdo da paridade em transices
eletromagnéticas, os coeficientes de correlacdo Ay dependem dos spins e das
multipolaridades. A, (»,) depende da primeira transicdo, I;, I e Ly, Ak(ﬂfz) depende da

segunda transicdo, I, It e Ly, sendo escritos como, Ay = A (71)A(»,), chamado de

coeficiente de correlacdo angular gama-gama. Geralmente dois coeficientes s&o

utilizados para descrever a correlagdo angular, podendo ser escrita como,
W(0)=1+ A,,P,(cos8)+ Ay, P, (cosd) (5.2)
Assim, atraves da correlacdo angular ndo perturbada podemos determinar

parametros nucleares, ordens multipolares e razdes de mistura.

5.2. Correlagao Angular y-y Perturbada

Se o0 nucleo emissor da cascata gama esta inserido dentro de um material,
geralmente um solido cristalino, os momentos nucleares interagem com 0s campos
eletromagnéticos gerados pelos elétrons ao seu redor. A interacdo hiperfina entre os
momentos nucleares e 0os campos hiperfinos provoca um realinhamento no spin durante
a permanéncia do nucleo no nivel intermediario. Com a mudanca de dire¢do do spin, a
populacdo dos subestados magnéticos, ou seja, projecdo sobre o eixo de quantizacao, é
alterada, o que provoca mudancas na direcdo de emissdo de y,, causando uma
modulacdo na fungdo correlacdo angular, que passa a ser perturbada pela interacdo

hiperfina, no caso de amostras policristalinas, é representada por:

w(6,t)= ZAkkak(t)Pk (cosd) (5.3)
k

O coeficiente Gkk(t), chamado coeficiente de perturbacdo, contém informacéo

detalhada sobre a interacdo eletromagnética. Para perturbaces estaticas, tem-se a
frequéncia de precessdo ®, no caso de interagcdes magnéticas ® sera dado pela
frequéncia de Larmor e no caso de interagdes quadrupolares  sera a frequéncia

quadrupolar [39].
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P S w
Detector 1 I‘& - Detector 2
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coincidéncias

A 4
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FIGURA 5.2 - Principios basicos da correlagdo angular y-y perturbada.
Precessao do spin produzida pela interagdo dos momentos nucleares com
0S campos extranucleares [2].

A figura 5.2 esquematiza a influencia de um campo extra nuclear sobre a
correlacdo angular de uma cascata gama. Para perturbacfes estaticas, a magnitude pode
ser descrita pela freqiiéncia de precessdo ®, no caso de interagdes magnéticas ® sera
dado pela freqiiéncia de Larmor e no caso de interagdes quadrupolares ® sera a

freqliéncia quadrupolar.

5.2.1. Interacdo magnética
A presenca de um momento de dipolo magnético no ndcleo de prova radioativo
possibilita a deteccdo de campos magnéticos presentes em seu sitio. O campo magnético

B interage com o momento de dipolo magnético :yNgT, onde g, é o magnéton

nuclear, g é o fator g do estado intermediario e 1 é o spin do nivel intermediério,

provocando uma precessdo do spin nuclear em torno da diregdo do campo B, com uma

frequéncia @, . ApOs um tempo t, o0 spin nuclear sofre uma rotacdo dada pelo angulo
w_-t. Se a permanéncia do ndcleo no estado intermediario da cascata gama for

suficientemente longa (> 10%) a interacdo magnética provoca uma mudanca na dire¢do
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do spin do estado intermediario e consequentemente altera a direcdo de emissdo da

segunda radiacdo y, da cascata [40].
Para um campo magnético na direcdo do eixo z o Hamiltoniano da interacéo
hiperfina magnética é dado por
H =—fi-B=-guyl.B, (5.4)
entdo, os autovalores podem ser dados por E, =-guBm (m=—I,....
interacdo magnética produz um desdobramento Zeeman (figura 5.3) energeticamente

equidistante (21+1). Neste caso, a frequéncia de Larmor o, € dada por

AE = —gu,B, =ho, .

» O
5ol

FIGURA 5.3. Desdobramento equidistante do spin nuclear | = 5/2 sob o efeito de um
campo hiperfino magnético mostrando a separacéo dos niveis em seis componentes

Zeeman.

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

1
G, (=5

+1NZ‘_kCOS(Nth) (5.5)

Considera-se apenas os termos com k = 2, 4 temos:
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G, (t) = % [1+2cos(w,t)+2cos(2m,t)] (5.6)
e
G,(t) = % [1+2cos(w )+ 2cos(2m,t)+ 2cos(3m,t)+ 2cos(4am, t)] (5.7)

Mas em muitos casos, Az<<A,,, entdo, considera-se apenas Gy,(t) para determinar

experimentalmente o campo magnético.

5.2.2. Interacéo elétrica

A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando ha a interacdo entre o
momento de quadrupolo elétrico Q e o gradiente de campo elétrico (GCE) criado pelas
cargas ao redor do nucleo. Assim, podemos obter informacdes sobre a distribuicdo de
cargas elétricas na vizinhanca do sitio da ponta de prova. O GCE causa a separacao dos
niveis de energia nuclear ndo equidistante. O GCE ocorre se houver uma distribuicdo de
cargas ndo esfericamente simétrica presente em uma vizinhanga de nicleos. O GCE
pode ser descrito por apenas dois parametros, pela maior componente do potencial
eletrostatico V,,, e pelo pardmetro de assimetria 7. Lembrando entdo que o

hamiltoniano da interacdo de quadrupolo elétrico pode ser escrito como:

_eqQyv, 2 N2, 2
_—4|(2|_1){3|Z |(|+1)+2(|++|_)} (5.8)

Para o caso em que 77 =0, os autovalores da interacdo de quadrupolo elétrico sdo dados

por:

E, =[3m2-10 +1)]% (5.9)

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

diferenca de energia e a frequéncia de transicao entre os niveis sdo dados por:

AE_=E_—E_ =ho= &\mz —m’?| (5.10)
41(21 -1)

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

precessao
W, = eV = 3w, (I inteiro) (5.11)
41 (21 -1)n
e
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_ 6eQV,

= =6 I semi-inteiro 5.12
%= g % ) 6.12)

A freqliéncia de interacdo quadrupolar € normalmente definida por

eQV.
Vo = —Qh 2 (5.13)

Nesse caso, o fator de perturbacédo € dado por:

n  max

Gy () = D S, cosmyt (5.14)
n=0

com S, as amplitudes das frequéncias de transi¢do, que dependem diretamente do spin
do estado intermediario. Para nicleos com spin 5/2 do nivel intermediario e k,,, = 2,
observamos que trés frequéncias ocorrem: @, = @,, ®y, =20, € @y = 3@,. Assim,
G, (t) torna-se:

G,,(t) =S,, +S,, cos(ayt) + S,, COS(2apt) + S,; COS(Bat) (5.15)
onde os coeficientes S, sdo as amplitudes das frequéncias de transi¢éo, que dependem

principalmente do spin do estado intermediéario | [2, 40].

FIGURA 5.4. Desdobramento equidistante do spin nuclear | = 5/2 sob o efeito de
GCE.(a) n=0e () n>0.
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No caso de 7 >0a hamiltoniana deve ser diagonalizada para cada valor de 7 pois 0s

operadores de momento angular l. = Iy * il, projetam transi¢des entre sub-estados m
diferentes, como consequéncia as frequéncias de transi¢cdo w, mudam com o valor de n

como mostra a figura 5.4.
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Capitulo 6

Metodologia experimental

Neste capitulo serd apresentada a metodologia experimental para a confec¢do dos
compostos intermetélicos estudados neste trabalho, bem como os difratogramas de raios
X, o método de andlise dos dados CAP, os métodos de inser¢do dos nicleos de prova
(mIn(mCd) e 140La(140Ce)), o espectro da radiacdo gama, para as amostras que foram
irradiadas no reator nuclear de pesquisa IEA-R1, e uma breve explicacdo das técnicas de
magnetizacio e cdlculos de primeiros principios utilizados para uma complementagdo e

corroboracdo dos resultados CAP.

6.1 Confeccio das amostras LaMn,(SiiyGey), x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1),
PrMn,Ge; e NdMn,Ge;

A metodologia utilizada para a confeccao dos compostos LaMny(Si1-x)Gex)2 (X =
0, 0.2, 04, 0.6, 0.8, 1), PrMn,Ge, e NdMn,Ge, foi a mesma descrita por Carbonari et.
al. [8]. Os elementos metdlicos, com alto grau de pureza (99,999 % de pureza para as
terras raras e 99,99 % de pureza para Mn, Si e Ge), foram pesados em quantidades
estequiométricas, mas com excesso de aproximadamente 5 % de Mn. O dtomo de Mn
em excesso € necessario devido ao Mn possuir o ponto de ebuli¢do bem menor e uma
pressdo de vapor maior, em uma temperatura menor, do que dos outros elementos
contidos na amostra (ver tabela 6.1), dessa forma, o Mn evapora mais do que os outros

elementos no momento da fusio utilizando o forno de arco.

Tabela 6.1. Ponto de ebulicdo dos elementos utilizados para a confeccdo das

amostras [42].

Elemento  Ponto de ebulicdo (K)  Pressdo de vapor (Pa)

La 3737 1 (2005 K)
Pr 3793 1 (1771 K)
Nd 3347 1 (1595 K)
Si 3538 1 (1908 K)
Ge 3106 1 (1644 K)
Mn 2334 100 (1493 K)
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A fusdo desses elementos foi realizada no forno de arco voltaico (ver figura 6.1),
onde, dentro do forno as amostras sao submetidas a pressdo de 0,2 kgf/cm2 de argobnio,
e a uma temperatura de mais de 1200°C. Em seguida as amostras foram seladas em
vicuo, separadamente, em tubos de quartzo, para que fosse realizado um tratamento

térmico a 800 °C por 24 horas em um forno de resisténcia.

s

(a)

Figura 6.1. (a) Forno de arco voltaico utilizado para a confeccdo das amostras. (b)
Forno de resisténcia utilizado para o tratamento térmico das amostras apos a fusdo.

Fornos do Laboratério de Interagcées Hiperfinas do CRPq/IPEN.

6.2. Caracterizacio da estrutura cristalina por difracio de raios X

ApO6s o processo de confeccdo, as amostras foram caracterizadas por difragdao de
raios X. Os dados obtidos foram analisados pelo método de Rietveld através do
programa Rietica [43]. A figura 6.2 mostra os difratogramas de raios X dos compostos
LaMn,(Si-xGex)2 (x =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1). Pela andlise pode ser observada apenas
uma fase, inclusive nos compostos em que houve a substituicdo parcial do Si pelo Ge,
correspondente a estrutura tetragonal do tipo L/mmm, estando de acordo com dados

literarios.
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Figura 6.2. Padrdo de difracdo de raios X para os compostos LaMny(Si(;.xGex)z (x = 0,

0,2, 04, 0,8, 1). As linhas azuis representam o padrdo calculado com o método de
Rietveld. as linhas verde representam a diferenca entre o resultado experimental e o
ajustado, e os tracos em laranja representam a posicdo dos picos de acordo com a

literatura.

A figura 6.3 apresenta a andlise do difratograma das amostras de PrMn,Ge, e
NdMn,Ge,, sendo que, na andlise dos resultados foi observada apenas uma fase. Todos
os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente e realizados no
Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e
Petrdleo da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. A radiagao utilizada pelo
equipamento de difracdo de raios X é gerada por um anodo de Cu g, com comprimento

de onda &, =1,54060 Ae o, =1,54443 A. Paraa realizacdo da difracdo de raios X, as

amostras foram trituradas e colocadas em um substrato de silicio.
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Figura 6.3. Padrdo de difracdo de raios X para os compostos PrMn,Ge; e NdMn;Ge;.
As linhas azuis representam o padrdo calculado com o método de Rietveld, as linhas
verdes representam a diferenca entre o resultado experimental e o ajustado, e os tragos

em laranja representam a posi¢do dos picos de acordo com a literatura.

A tabela 6.2 apresenta alguns dos pardmetros que foram obtidos a partir da
andlise pelo método de Rietveld. O fator Rp, chamado de Fator de Perfil, indica a

qualidade do ajuste. Quanto mais préximo de zero esse valor, melhor € o ajuste.
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Tabela 6.2. Dados experimentais dos pardmetros de rede a, b e ¢ e valores desses

“«

parametros extraidos da literatura para x = 0, 1, bem como o volume “v.” da célula

convencional, a dyy, i, dra.mn € 0 Fator de Perfil (Rp).

Composto Parametro de Parametro de Ve (A3) Rp dynwvn  dpra-vm
rede (A) rede (f&) Experimental
Literatura* Experimental
LaMn;Si, a=b=4,111 a=b=4,114 179,573 8,49 2,909(1) 3,356(1)
c =10,597 ¢ =10,608
LaMny(SiosGeoz)r -~ a=b=4,129 181,898 7,84 2,919(1) 3,373(1)
—————— ¢ =10,6699
LaMny(SigsGeoq)y - a=b=4,145 184,549 7,54 2,931(1) 3,392(1)
—————— ¢ =10,739
LaMny(Sip4Geog)y - a=b=4,159 186.867 738 2,941(1) 3,408(1)
c=10,802
LaMny(Siy.Geos)y - a=b=4,176 189,844 7,25 2,953(1) 3,430(1)
————— ¢ =10,885
"""" LaMn,Ge,  a=b=4,195 a=b=4,194 193,027 641 2,965(1) 3,453(1)
c=10,974 ¢ =10,973
"""" PrMn2Ge2  A=b=4,124 a=b=4,126 185996 7,62 2,917(1) 3,423(1)
c=10918 c=10,924
""" NdMn2Ge2  a=b=4,102 a=b=4,099 183239 7,07 2,898(1) 3,410(1)

¢ =10,908 c= 10,903

*Parametros de rede segundo a referéncia do Portal da Pesquisa [44].

6.3. Analise dos dados CAP

As medidas CAP foram realizadas no laboratorio de interagdes hiperfinas (LIH)
do IPEN. Medidas com o nicleo de prova 140La(MOCe) foram feitas em um
espectrometro com 6 detectores (fig. 6.4) e as medidas com o nicleo de prova
Min'cd) foram feitas em um espectrometro com 4 detectores (fig. 6.5). O
espectrometro de 4 detectores possui uma geometria planar gerando simultaneamente 12
espectros de coincidéncia, sendo 4 espectros com os detectores em 90° e 8 espectros
com os detectores em 180". J4 o espectrdmetro de 6 detectores possui uma geometria

cuibica sendo capaz de gerar 30 espectros de coincidéncia gama-gama, sendo que 6
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espectros com detectores em 180° e 24 espectros com detectores em 90°. Os dois

espectrometros possuem detectores cintiladores de BaF,.

Figura 6.4. Espectrometro de 6 detectores mostrando a geometria ctibica.

Figura 6.5. Espectrometro de 4 detectores distribuidos em uma geometria quadrada.

O principal objetivo nas medi¢cdes com a espectroscopia PAC € analisar as
modulagdes na taxa de contagem da coincidéncia armazenada em um multicanal na
forma de histogramas para cada par de detectores. A figura 8 ilustra o processo utilizado

para se obter o espectro PAC.

46



Capitulo 6. Metodologia Experimental

€(90°,0)

Ng+By=

time

N\

C(180°,¢) R(t)-/\ /\ [\ /\ [\ /\ [
| IAVAVAVAVAVAY,

s N(1807.1)-N(90°r)
N(180°,7 )+ 2N (90°.r)

R(1)=

time

Figura 6.6. Esquema para obter um espectro PAC [45].

Os espectros de coincidéncia gerados pela combinagdo dos detectores sao
acumulados em um multicanal, sendo que o nimero de contagens correspondentes a um
tempo ¢ para a ocorréncia de eventos entre os detectores 1 e j € dada por

C; (94. t)exp =N, (194. t)+ B, (0.4 t), onde 6, € o angulo entre os detectores i e j, N, (49” t)

ij? ij? ij? ij?

¢ o numero de coincidéncias verdadeiras com angulo &,. B, (Hij,t) ¢ o numero de

coincidéncias acidentais (que forma o “Background”). As coincidéncias verdadeiras
ocorrem quando ambos o0s raios gama detectados sdo originados de um mesmo niticleo,

sendo que N, (al.j,z) ¢ proporcional a fungdo correlagdo angular W, (Hl.j,t). As

coincidéncias acidentais ocorrem quando os raios gama originados em diferentes

nicleos sdo detectados. Portanto, B, (Qij,t) ¢ independente de W, (Hl.j,t) e pode-se

escrever N (Hij,t) como N, (Gij,t)z Ny exp(-1/z, )Wij (Hij,t), onde N, € ondmero de

contagens em =0 e 7, ¢ a vida média do estado nuclear intermedidrio. N, depende

basicamente da taxa de decaimento do nucleo pai, da eficiéncia do detector, do tempo

de resolucao e dos fatores de absor¢cao gama. Assim, pode-se obter a equagao,

C.(é?l.j,t)exp =N, exp(-1/7, W, (6,.1)+ B, 6..1) (6.1)

ij ij? ij?
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As modulagdes na taxa de contagem das coincidéncias estdo contidas

inteiramente em W, (Gij,t). Sabendo que B, (ﬁij,t) € causado pela deteccdo das

coincidéncias acidentais de raios gama ndo correlacionados (que ndo pertencem ao

mesmo nucleo) e € determinado como a média aritmética das contagens armazenadas na

regido antes do tempo zero e na regido posterior a aproximadamente 10 meias-vidas do

estado intermedidrio, deve ser subtraido do espectro medido para assim obter um

espectro de coincidéncias verdadeiras.

c,l6,.1)=c, (Q[j,t)exp - B,6,.) 6.2)
Feita essa subtracdo pode-se entdo calcular a funcdo perturbacdo experimental

utilizando as diversas combinacgdes dos detectores. A configuragdo mais comum para os

espectrometros € de quatro detectores arranjados em intervalos de 90° no plano, entdo
tem-se C(90°,¢) e C(180%,¢). Assim, obtém-se a curva R(¢) dada por uma combinagdo

de espectros de coincidéncia:

) C(180°,t)—C(90°,1)
C(180°,¢) +2C(90°,1)

R(t)= (63)

Onde:

CI80F, 0y =4[ [W,(180°0) e CO0%1) =4[ [W, (90°,1) (6.4)

Para uma amostra policristalina a equacdo de R (t) pode ser dada por,

kmax

R(1)=Y0,A,G,[t) (6.5)

k=2
par

Onde Q, sao fatores de atenuagdo que surgem devido ao tamanho finito do detector.
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G,, ¢ amédia da funcdo perturbacdo e A,, € o parametro de anisotropia. Geralmente os
resultados sdao mostrados em termos dos parametros da anisotropia efetiva,

A? =Q, A, . Para espectros obtidos de amostras policristalinas R(t)= A% G,, [45].

A curva de R(Z) obtida para as interacdes hiperfinas em amostras policristalinas

sao ajustadas pelo programa PACFIT baseado em algoritmos de regressao ndo linear

utilizando as seguintes equacoes:

e Para interacdo dipolar magnética

A,G,,(t)= A, {0,2 + 0,4i cos(nm, )}A(wL T)A(@,,8,7) (6.6)

n=1

Onde O ¢ a distribuicdo da frequéncia, 7 é um termo que leva em consideracio a

22
resolucilo em  tempo do  espectrometro,  A(@,,T)=exp(— L2 ) e
2 oD
w0t
A(w,,0,7) =exp(- LT) :
e Para interacdes quadrupolar elétrica
3
ApGy(t)=S,+>.S,, cos(anth)A(th,r)A(an ,0,7) (6.7)

n=1

Onde S,, e g,, sdo coeficientes relacionados com o parametro de assimetria 7[46, 45].
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Figura 6.7. (A) Grdfico de um dos 30 espectros de coincidéncia da medida de
LaMn;Ge> com o miicleo de prova Ce. Na parte superior a direita estd sendo
mostrado o “prompt” ampliado do espectro de coincidéncia. (B) Espectro de
coincidéncia para a medida com o niicleo de prova " ed realizada no espectrometro de

4 detectores.

Nos espectros de coincidéncia (figura 6.7) gerados pelas medidas com o nicleo
do prova 0Ce, tem-se uma regido chamada de “prompt” que € onde sdo armazenados
0s raios gama que ndo pertencem a cascata, mas atingem o detector quase a0 mesmo
tempo e também devido ao efeito Compton (quando ocorre a diminui¢do da energia de
um féton). [48].

Como pode ser visto, a partir da funcdo A»Gy(t), determinada
experimentalmente, € possivel obter os parametros hiperfinos através de um ajuste por
minimos quadrados dos dados experimentais com funcdes tedricos. Os parametros
obtidos sdo a frequéncia Larmor (wy), a partir da qual pode-se determinar o campo
hiperfino magnético no caso de interacdo magnética, e a frequéncia quadrupolar (vg) e o
parametro de assimetria do GCE (1), que permitem a determina¢do do valor do V,,.
Estes resultados poderdo ser entdo relacionados as condicdes de medida (temperatura) e
caracteristicas da amostra (estequiometria, composi¢do, etc), sendo interpretados e

discutidos dentro do contexto das propriedades exibidas para cada composto.
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6.3.1 Nucleos de prova

Uma das caracteristicas importantes de um experimento CAP € a habilidade de

observar a perturbacdo dependente do tempo de uma correlacdo angular y-y. Para isso €

necessario utilizar um is6topo radioativo que emita dois raios y consecutivos, marcados

pelas suas energias E, e E, . Entdo, para um isGtopo ser adequado para o experimento

CAP, além de decair em cascata y, deve possuir as seguintes propriedades:

A vida média do estado intermedidrio Ty (ntcleo filho) determina a janela de
tempo pela qual a precessao do spin é observada e deve estar entre alguns ns até
us. O limite inferior é dado pelo tempo de resolucao do equipamento de medida
e o limite superior é dado pela razdo entre as coincidéncias reais e aleatérias que
depende da atividade da fonte.

o momento de quadrupolo nuclear Q e a magnitude do momento dipolar
magnético devem ser altos, pois a intensidade da interacdo hiperfina é
proporcional a essas grandezas, o que faz com que a detec¢do de campos fracos
seja possivel;

o coeficiente de anisotropia A, deve ser grande, pois € importante para
determinar a amplitude de modulacdo, tornando mais facil a observacdo da
perturbacdo;

A populacdo da cascata deve ser suficientemente grande. Idealmente as energias
dos raios y devem estar na faixa de resolug¢do dos detectores utilizados (BaF,);
Se for possivel, a vida média do is6topo pai deve ser de muitos dias, para

possibilitar um tempo adequado para as medidas CAP;

O spin do estado intermedidrio ndo deve ser muito alto (ndo maior que % para

spin semi-inteiro e 2 para spin inteiro) ja que rapidamente aumentaria os termos

que contribuem com a func¢do de perturbacdo e dificultaria a anélise dos dados.

Se o spin, por outro lado, for muito baixo (menor que /=1 ou % ), O parametro

de assimetria (7 ) ndo poderia ser determinado para amostras policristalinas.

E importante também que o ndcleo de prova escolhido tenha as mesmas propriedades

quimicas do elemento localizado no sitio que se deseja medir a interagdo, pois assim o

nucleo de prova pode substituir esse elemento de maior afinidade quimica. Assim, os

nicleos radioativos utilizados para a realizacio desse trabalho foram '"In(*''Cd),

140] (1499Ce).
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6.3.1.1 "In(""'Ca)

O '""In possui meia-vida de 2,83 dias e decai para os niveis excitados do Heq
por captura eletrénica (CE) populando o nivel de 416 keV. Este nivel decai para o
estado fundamental através da cascata gama 171 — 245 keV. Seu nivel intermedidrio tem
meia-vida de 84 ns, spin 5/2 e momento de quadrupolo elétrico Q = 0,775 b [49]. A
figura 6.8 mostra o esquema de decaimento e algumas de suas propriedades. Uma
vantagem deste nucleo é que o seu fator g do estado intermedidrio de 245 keV da
cascata de ''"'Cd é bem conhecido (g = 0.306 + 0.001), o qual é necessério para a

111

determina¢do do campo hiperfino magnético. No LIH o * " 'In vem na forma de InCls e é

importado da empresa MS Nordion, Canada [9, 50].

"In 1,284

CE (99,99%)

7/2"
Tiz= 85 ns 171 keV
=/t = \l' =/t } Az =-0,18
n(5/2%) = -0,7656 uy 5/2 Ay = -0,0015
5/2%) = +0,83 - _
Q(5/27) =+0,83 b 245 ke
- 172
Mg

Figura 6.8. Esquema de decaimento do niicleo de prova M eq).

6.3.1.2 "La(**Ce)

O "La tem meia-vida de 40 h e decai para os estados excitados do 40Ce. A
cascata gama utilizada para o experimento CAP é formada pelos niveis de energia de
329 e 487 keV. A meia-vida do estado intermedidrio € de 3,4 ns, seu spin € 4 e o fator g
utilizado ¢ g = 1.014 = 0.038 [51]. Na figura 6.9 pode ser visto algumas das
propriedades desse nidcleo bem como seu esquema de decaimento. O '“’Ce possui
momento de quadrupolo nuclear Q muito baixo (Q (5/2%) = 0.3 b) e uma meia vida do
estado intermedidrio que também € baixa (3,4 ns), ndo é adequado para medidas do
gradiente de campo elétrico. No entanto, este nicleo de prova pode ser utilizado para

medidas de campo hiperfino magnético em amostras magnéticas cuja estrutura &
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diferente da cubica, pois normalmente hd uma superposicdo do campo hiperfino
magnético com o gradiente de campo elétrico, dificultando a anélise dos resultados [8].
O '""La ¢ irradiado no Reator Nuclear de Pesquisa IEA-R1 do IPEN com néutrons

térmicos.

0L
TII’Z = 40.2 h
—_— 3+
328 keV
Tin=34ns 1 Ay =-0,094
"
n= 4,68 HN A_H = -(),0 7]
486 keV
L 4 »*
1596 keV
4
— 0+
“"(.‘c

Figura 6.9. Esquema de decaimento do niicleo de prova 01 a("™Ce).

6.3.2 Insercao dos nicleos de prova nas amostras

Em primeiro lugar, para que se possa inserir o nicleo de prova, as amostras sao
cortadas em discos com uma serra diamantada. Esses discos sdo separados e guardados
em baixa pressdo para que seja inserido cada nucleo de prova separadamente. Para cada
nucleo de prova € realizado um procedimento, como descrito a seguir.

Para as amostras LaMn,Si; e LaMn,Ge, foi feita uma variante na insercao de
niicleos de prova '*’Ce, diferentemente do que serd feito para os outros compostos. Esta
metodologia consiste em obter o niicleo de prova insito via uma reacao nuclear. Dada a
presenca do isétopo de '*’La nas amostras, quando irradiado com néutrons térmicos se
ativa o isétopo '*’La, o qual decai para os estados excitados do '*°Ce. O *’La possui
uma abundancia de 99,9119 % na natureza, entdo pode-se dizer que praticamente todo o

1 . . .o, 140
¥La irradiado ir4 se transforma em

La. De fato, os néutron também interagem com
os outros elementos, Mn e Ge, porém possuem meia vida muito curta em relagdo ao
"9 a, sendo que apGs 24 horas esses elementos decaem quase que totalmente, assim

ndo interferindo nas medicdes de correlacdo angular. Para a irradiacdo foram utilizadas
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amostras com massa de aproximadamente 15 mg de LaMny,X, (X = Si, Ge). As
amostras foram irradiadas na estacdo pneumdtica do reator nuclear de pesquisa (ver
figura 6.10), IEA-R1 do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN/CNEN —
SP, com um fluxo de néutrons térmicos de aproximadamente 6 x lOlzn.cm'zs'l, € um
tempo de 4 minutos. Apds a irradiagdo as amostras foram submetidas a um tratamento

térmico a 800°C por 1 dia [52].

Figura 6.10. Sistema pneumdtico para irradiacdo de amostras na esta¢do 4 do reator
nuclear de pesquisa IEA-RI do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,

IPEN/CNEN — SP.

Para os outros compostos, que ndo possuem o elemento La, foi utilizada a
metodologia descrita por Carbonari et. al [8]. Essa metodologia consiste em irradiar
uma pequena quantidade de '*’La metlico, aproximadamente 0,1 % da quantidade do
sitio atdmico que se deseja substituir, dando origem ao '*°La. Este deve ser introduzido
na amostra através de uma fusdo, mas em seguida é necessario um tratamento térmico
para que a estrutura cristalina se reorganize.

Para as medidas CAP com o radioisétopo MpM'Ca) foi utilizada uma pequena
quantidade, aproximadamente 20 — 30 uCi, pelo processo de fusdo em um forno de arco

voltaico sob pressdo de 0,4 kgf/cm® de argdnio. Apds esse processo, primeiramente, foi
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realizado um tratamento térmico, sob baixa pressao, em um forno de resisténcia por 20
R 0 . . L, . . ~
horas a 900"C. Em um segundo teste, foi realizado o tratamento térmico, apds a fusdo
. . . 0
no forno de arco voltaico, em atmosfera de gas He por 20 horas 4 900°C e percebeu-se

que o nucleo de prova teve uma melhor difusao.

6.4. Espectrometria da radiacio gama

Como explicado anteriormente, praticamente todo o 39 a irradiado ird se
transformar em 140La, mas os elementos Mn e Ge, também podem ser ativados ao serem
irradiados. Assim, as caracteristicas dos elementos contidos nos compostos estao

descritas na tabela 6.3.

Tabela 6.3. Caracteristica dos elementos contido nos compostos.

Elemento Abundancia Secao de choque Ap6s Meia vida Nucleo filho
(%) (barns) irradiacdo (tip)
La 99,9119 9,041 M0La 1,68d 10Ce
>Mn 100 13,41 *Mn 2,57h OFe
Ge 20,57 3,052 "Ge 1143 h "'Ga
"Ge 22,45 0,886 BGe Estavel
Ge 7,75 14,70 "Ge Estével
"Ge 36,50 0,519 Ge 82,75 min T As
°Ge 7,73 0,154 "Ge 11,30 h T As

Assim, foi realizada a espectrometria da radiacdo gamas emitida pelas amostras
apos a irradiacdo para a verificacdo das energias gama dos outros elementos que podem
ser ativados, chamados de contaminantes, € que podem interferir nos resultados das
medidas CAP com a ponta de prova M0 5 > M0¢e,

Os espectros gama foram obtidos com um detector de Germéanio hiperpuro
modelo GC 3020 ligado ao analisador de espectro digital DAS 1000, ambos da marca
Canberra. O software utilizado para a aquisicdo e processamento do espectro foi o
Gennie 2000 versao 3.1, da Canberra. Essas medidas foram realizadas no laboratodrio de
espectroscopia e espectrometria das radiacdes (LEER) do IPEN. As contagens foram
realizadas com a amostra na prateleira 3. Nessa posicdo a amostra fica a 9 cm do
detector, e o tempo de contagem foi de 600 s. As medidas dos espectros gama foram

55



Capitulo 6. Metodologia Experimental

realizadas ap6s os tempos da irradiagdo de 1 h, 24 h, 72 h, como pode ser visto na figura

6.11.
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Figura 6.11. Espectros da radiagcdo gama, medidas com um detector de Ge hiperpuro,

dos compostos LaMn,Si; e LaMn,Ge,, ativados no IEA-RI, realizados apos um tempo

da irradiacdo de 1, 24 e 72 horas.

Ap6s uma hora de irradiacdo observa-se os picos dos dois principais gamas do

14OLa, 328,762 keV e 487,021 keV, utilizados para as medidas CAP, dois gamas do Ge

de energia 264,7 keV e 1603,8 keV, e também pode-se identificar dois gamas do Mn

de energia 847,3 keV e 18129 keV. Apdés 24 horas da irradiagdo ndo foram

. . . . . . . 6 .,
identificadas mais energias do Ge e a intensidade da energia do *Mn J& estava bem

menor. Assim, apés 24 horas podem ser iniciadas as medidas de espectroscopia CAP
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com a certeza de que nao haverd gamas de outros elementos que ndo o da ponta de

140
prova " Ce.

6.5 Magnetizaciao

Para as medidas de magnetizacao foi utilizado o método da amostra vibrante (VSM
- Vibrating Sample Magnetometer). Nesse método a amostra é colocada em vibragdo e
sob a aplicagdo de um campo magnético que a magnetiza. A vibracdo da amostra
produz um campo magnético oscilante que gera uma forga eletromotriz induzindo uma
corrente elétrica que € detectada por uma das bobinas do VSM. Esse sinal elétrico é
proporcional a derivada temporal da magnetizacdo da amostra para cada valor de campo
magnético aplicado pela bobina e, entdo, um sistema eletronico faz a integragdo do sinal
para obter a magnetizacgdo. (figura 6.12). Foram realizadas medidas da magnetizacdo em

fun¢do do campo aplicado e da magnetizacdo em fungao da temperatura [53].

vibrador

bobinas
captadoras o
~, CAmpo
magnético
) (TI}'- ané
- -

f
¢ amostra

Figura 6.12. Esquema de um magnetometro VSM [53].

As medicdes de magnetizagdo para os compostos LaMn(Si(i-xGex)> com x = 0.2,
0.4, 0.8 e 1 foram realizadas com um campo aplicado de 1 kOe, utilizando o
magnetometro VSM do laboratério de Caracterizacdo Magnética do Instituto de Fisica
da UnB (IF — UnB). Essas medicdes foram realizadas em cooperacao com o mestre José

André Filho, sob orienta¢do do Prof. Dr. José Antonio Huamani Coaquira.
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Ja as medig¢des para os compostos PrMn,Ge, e NdMn,Ge, foram realizadas no
Instituto de fisica da Universidade de Sdo Paulo com orientacdo do Prof. Dr. Rafael Sa
de Freitas. Nesse caso, utilizou-se o equipamento VSM do sistema PPMS-QD (Physical
Properties Measurements System — Quantum Design), com um campo aplicado de

100 Oe. As medicdes foram realizadas em fun¢ao da temperatura.

6.6 Calculos de Primeiros Principios

Os célculos de Primeiros Principios foram realizados utilizando o pacote
computacional WIEN2k [54]. Esse estudo complementar foi feito para os compostos
LaMn,Si; e LaMn,Ge; através da andlise da Densidade de Estados (DOS — Density of
States). Os cdlculos foram realizados pelo Prof. Dr. José Mestinik Filho do IPEN/USP.
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Capitulo 7

Resultados Experimentais

As primeiras medi¢cbes PAC foram realizados em amostras de LaMn,Ge, e
LaMn,Si; para dar continuidade aos trabalhos ja iniciados pelo grupo com 0s compostos
de CeMn,Ge, e CeMn,Si,, segundo publicacdo de Carbonari et. al. [8]. Como o0s
resultados dessas primeiras medicGes foram interessantes e satisfatdrios, foram iniciadas
medicbes PAC da série LaMny(SipxGex)2 com o objetivo de investigar o
comportamento andmalo ao da funcdo de Brillouin observado nas amostras com o
atomo de Ge e ndo observado nas amostras com o atomo de Si. Em seguida foram
realizadas as medi¢cdes com as amostras PrMn,Ge, e NdMn,Ge, ndo somente para
continuar a investigacdo da origem do comportamento andmalo, mas também para
auxiliar a potencializar a técnica na deteccdo de transi¢cbes, bem como, investigar a
sensibilidade de cada nacleo de prova quanto as transicdes magnéeticas.

J& as medicdes de magnetizacdo foram realizadas para auxiliar na interpretacdo
do comportamento do campo hiperfino magnético encontrado com os resultados PAC e
também como se dé a transicdo de ferromagnético para antiferromagnético, bem como,
no alinhamento dos spins do Pr e Nd a baixa temperatura, como descrito na literatura.
Os célculos de primeiros principios foram realizados para as amostras LaMn,Ge; e
LaMn,Si;, para auxiliar na interpretacdo e investigacdo do comportamento anémalo ao
da funcéo de Brillouin apresentada por esses compostos.

Assim, com a juncdo dessas técnicas pretende-se descrever 0s comportamentos

fisicos que ocorrem nessa familia de compostos.

7.1. Resultados para os compostos LaMny(Si(1-xGex)2

Nesta sessdo apresentam-se os resultados das medi¢ées PAC realizadas com os
ndcleos de prova “°La(**°Ce) e !In(***Cd) para a série LaMn,(Siq.Gex)2 (x = 0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, 1), em uma faixa de temperatura de 20 K a 500 K.

Os primeiros resultados apresentados, que podem ser vistos na figura 7.1, séo 0s
testes que foram feitos para difundir o ***In em LaMn.Si,. Para o teste 1, apds pingar o
nCI na amostra, foi feito um tratamento térmico & 700°C por 6 horas. Para o teste 2,
ap6s pingar a ponta de prova na amostra, fundiu-se a amostra, com o ***InCl, no forno

de arco e em seguida foi feito um tratamento térmico & 900°C por 2 horas. J4 para o
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teste 3, apos a fusdo no forno de arco, com a ponta de prova, foi feito um tratamento
térmico & 900°C por 50 horas. Com esse ltimo teste percebe-se que o *!In difundiu

melhor, pois a frequéncia magnética ficou bem mais nitida, e a anisotropia aumentou.

0.08 K teste 1
0.04H ;
0.00} ¥V
0.08
0.04H, ‘
000l il H”%‘ AR ‘%'”%”‘ H‘|H%| |\H|‘\|\ y |ﬂ
0.08 §
0.04 i}
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (ns)

T

R (1)

Figura 7.1. Espectro de perturbacdo obtido pela espectroscopia PAC utilizando o
ntcleo de prova *In (**Cd) no composto LaMn,Si, para a temperatura ambiente
(295 K). As linhas solidas (azul) sdo o ajuste da funcédo tedrica e bolas abertas sdo os

dados experimentais

7.1.1. Medicdes PAC com a ponta de prova *'In(**'Cd)

Apds a caracterizacao, insercdo e difusdo do ndcleo de prova nos compostos, as
amostras sdo levadas ao espectrdmetro para que se inicie as medi¢fes PAC em varias
temperaturas. Em primeiro lugar é realizado um teste a temperatura ambiente, para que
se tenha a certeza de que o nucleo de prova difundiu na rede cristalina e esta
substituindo a posicdo de um atomo ao invés de uma posicao intersticial ou um defeito
da rede cristalina. A figura 7.2 mostra os espectros da série LaMny(Si¢.xGex), na

temperatura ambiente.
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-R(©)

Tempo (ns)

Figura 7.2. Espectro de perturbagéo obtido pela espectroscopia PAC para LaMny(Si-
»Gex)2 com o nucleo de prova M'Cd. As linhas sélidas (azul) s&o o ajuste da fungéo
tedrica e bolas abertas sdo os dados experimentais. Medicdes realizadas a temperatura

ambiente.

Nos espectros PAC os pontos representam os dados experimentais e as linhas
solidas representam o ajuste com o0 modelo de interacdo hiperfina combinada, elétrica e
magnética, definidas pelas equacbes 6.6 e 6.7. Pela figura 7.2 pode ser observado como
a anisotropia diminui e a amplitude da funcdo —R(t) apresenta uma atenuacdo conforme
se substitui o &tomo de Si pelo de Ge, mas quando a quantidade de Ge fica maior que a
quantidade de Si, até que se tenha 100% do atomo de Ge, observa-se que a anisotropia
aumenta e a atenuacdo da frequéncia praticamente desaparece. 1sso, provavelmente, se
deve a desordem que ocorre na rede cristalina quando se tem o atomo de Si junto com o
atomo de Ge. Mas comparando 0s espectros das amostras puras, percebe-se que na
amostra de LaMn,Ge, o *In consegue difundir melhor, tem-se uma maior anisotropia
para a amostra com Ge, provavelmente porque a rede cristalina da amostra com Ge ¢
maior que a da amostra com Si. Essa justificativa também serve para as amostras da

mistura, pois quanto maior a quantidade de Ge maior a rede cristalina da amostra, como
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pode ser visto na tabela 6.2 do capitulo 6. Para todas essas amostras na analise dos
espectros, foram encontrados dois sitios. Para os casos em que foram encontrados dois
sitios, o ajuste foi feito levando em consideracdo a presenca dos nucleos de prova em
sitios distintos e utiliza-se o seguinte modelo, R(t)= ASG,,(i)- f (i), onde f(i) € a
fracdo do sitio ocupado pelo nucleo de prova.

O sitio 1, que apresentou uma frequéncia magnética, possui uma maior fragéo, é
axialmente simétrico (n = 0), possui uma frequéncia quadrupolar baixa e com uma baixa
distribuicdo. Ja o sitio 2, ndo apresentou frequéncia magnética, possui uma menor
fracdo, uma frequéncia quadrupolar mais alta que a do sitio 1 e é altamente distribuido.
Tais resultados podem ser vistos mais claramente na tabela 7.1, que apresenta resultados

obtidos das medicdes a temperatura ambiente.

Tabela 7.1. Valores das frequéncias magnéticas e quadrupolar, delta 6 e » para os
sitios 1 e 2, obtidos a partir da técnica de espectroscopia PAC com o nucleo de prova

114, Dados das medicées realizadas a temperatura ambiente.

Sitio 1 Sito 2
Composto Fracéo M Vo 0 (%) Vo (] 0 (%)
(MHz) | (MHz) (MHz)
LaMn,Si; 0.9(1) | 28.5(1) | 1.2(1) | 0.03(1) | 138.5(1) | 0(1) | 0.1(1)

LaMn,(SiosGeoz)s | 0.8(1) | 3L.1(1) | 4.8(1) | 0.06(1) | 79.1(1) | 0.6(1) | 0.6(1)

LaMny(SiosGeoa)2 | 0.7(1) | 32.3(1) | 5.6(1) | 0.06(1) | 106.8(1) | 0.6(1) | 0.6(1)

LaMny(SiosGeos)z | 0.7(1) | 32.5(1) | 3.9(1) | 0.06(1) | 124.6(1) | 0.4(1) | 0.6(1)

LaMny(Sio2Geos)s | 0.8(1) | 33.1(1) | 2.1(1) | 0.04(1) | 129.6(1) | 0.3(1) | 0.6(1)

LaMn,Ge, 0.8(1) | 34.5(1) | 2.9(1) | 0.02(1) | 80.8(1) | O(1) | 0.1(1)

As figuras 7.3 — 7.8 apresentam alguns dos espectros PAC obtidos abaixo da
temperatura de 500 K para a série das amostras LaMn(Si-xGex).. Pelos espectros PAC
obtidos observa-se que a frequéncia magnética se acentua conforme a temperatura
diminui, mostrando que estd ocorrendo um ordenamento ferromagnético do spin

nuclear.
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-R (1)

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (ns) Tempo (ns)

Figura 7.3. Espectro de perturbacdo para LaMn,Si, com o ncleo de prova **Cd em
vérias temperaturas utilizando a espectroscopia PAC. As linhas sélidas sdo o ajuste da
funcéo tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.4. Espectro de perturbacdo para LaMn,(SigsGep2). com o nicleo de prova
11cd em varias temperaturas utilizando a espectroscopia PAC. As linhas sélidas o
ajuste da funcgdo tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.5. Espectro de perturbacdo para LaMn(SipsGeos)2. com 0 nucleo de prova
ed em varias temperaturas utilizando a espectroscopia PAC. As linhas sélidas o

ajuste da funcao tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.6. Espectro de perturbacdo para LaMn,(Sio4Geos). com o nicleo de prova
11cd em varias temperaturas utilizando a espectroscopia PAC. As linhas sélidas s&o o

ajuste da funcéo tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.7. Espectro de perturbacdo para LaMn,(Sig2Geog), com o nicleo de prova
11cd em varias temperaturas utilizando a espectroscopia PAC. As linhas sélidas s&o o
ajuste da funcgdo tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.8. Espectro de perturbacdo para LaMn,Ge, com o nicleo de prova *'Cd em

vérias temperaturas utilizando a espectroscopia PAC. As linhas sélidas sdo o ajuste da

funcéo tedrica para os dados experimentais.

No caso destes compostos, a alocacdo do ndcleo de prova na rede cristalina para
o sitio 1, com maior fracdo e menor frequéncia quadrupolar, foi associada ao ***Cd
substituindo a posicao do atomo de Mn, devido a apresentar a frequéncia magnética que
varia com a temperatura (ver figura 7.9), como foi visto anteriormente o comportamento
magnético nesses compostos é associado ao alinhamento dos spins da rede do Mn. Ja no
caso do sitio 2, com menor fracdo e maior frequéncia quadrupolar, associou-se o ***Cd
substituindo a posicdo dos atomos ou de La ou de Si(Ge), sendo mais provavel que
esteja substituindo a posicdo dos atomos de Si(Ge), pois pela propria simetria da
estrutura cristalina ndo espera-se obter uma frequéncia quadrupolar alta para a posicédo
do atomo de La, mas sim na posicdo dos atomos de Si(Ge). Esses resultados estdo de
acordo com o trabalho de Carbonari, et. al. [8], em que foram feitas medidas
experimentais com 0s compostos CeMn,Si, e CeMn,Ge, com os nicleos de prova ***Cd
e *0Ce e calculos ab initio utilizando o método do potencial linear total (FP-LAPW),

onde foi calculado o gradiente de campo elétrico na posicdo do Mn em ambos
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compostos, sendo que, este gradiente de campo elétrico é bem menor quando
comparado com aqueles encontrado para a posicdo do atomo de Ce e Si(Ge). J4, o
gradiente de campo elétrico na posic¢ao dos &tomos de Si(Ge) é maior que na posi¢do do
atomo do Ce. Os valores calculados do EFG para os atomos Ce e Si(Ge), ou ndo
apresentaram, ou apresentaram uma interacdo magnética muito pequena nesses sitios,
comparada com a encontrada para o sitio do &tomo de Mn.

Foi visto também em medidas de Mdsshauer com o nicleo de *’Fe que este
nucleo ocupa principalmente a posicdo do sitio do atomo de Mn em compostos do tipo
RMnyX; (X = Si, Ge), apresentando uma frequéncia quadrupolar pequena (vq < 0.7
MHz) e, também, interagdes hiperfinas magnéticas quando a sub-rede do Mn é
magneticamente ordenada. O *'Fe no sitio do Ge apresentou somente uma frequéncia
quadrupolar de vqg ~ 3.5 MHz e, no sitio do Si mostrou uma interagdo quadrupolar e
uma interacdo magnética pequena em todo intervalo de temperatura medido [15].

Assim, tem-se mais uma evidéncia do **Cd ocupando principalmente o sitio do Mn.

50 50
: 2 Laln,(Si, Ge, ),
40 e o ., | 40+ T
30} s 30
20} T 20}
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50 A 50 s g
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4007 L 40
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15 . ..
= 20} . 20t
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50 . . . L . . . L 50 . .
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0 ' L L s L L L a1 0 L L L L s s 4 s
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Figura 7.9. Dependéncia da frequéncia hiperfino magnético (w) com a temperatura no
sitio do Mn utilizando a espectroscopia PAC com o nucleo de prova Cd em
LaMn(Si1-xGex)2.

69



Capitulo 7. Resultados Experimentais

Pela figura 7.9 pode ser observada a transicdo de fase antiferromagnética para a
ferromagnética conforme diminui a temperatura de medida. Por esses gréaficos fica
nitida a temperatura de Néel para cada um dos compostos da série e pode ser definida
com exatiddo, pois o alinhamento antiferromagnético s6 € identificado pelo nucleo de
prova abaixo desta temperatura, confirmando a sensibilidade da técnica PAC para

definir transicGes de fase magnética.

7.1.2. Medicdes CAP com a ponta de prova “*°Ce

No caso do nicleo de prova *°Ce, como jé foi explicado no capitulo 6, por n&o
identificar a frequéncia quadrupolar € ideal para medidas do campo hiperfino
magnético, ndo sofrendo interferéncias do gradiente campo elétrico.

Nos graficos da figura 7.10 sdo mostrados os espectros obtidos a temperatura
ambiente apds 24 horas da irradiagdo, como no caso do ncleo de prova **In(***Cd)
também € feita uma primeira medicdo a temperatura ambiente, assim, pode-se observar

a mudanca na frequéncia magnética a medida que se substitui 0 atomo de Si pelo de Ge.
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Figura 7.10. Espectro de perturbacdo utilizando a espectroscopia PAC para o nucleo

de prova 140Ce na temperatura ambiente. As linhas sélidas sdo o ajuste da funcéo
tedrica para os dados experimentais. Para as amostras LaMn(Si1Gex)2 (x = 0, 0.2,
0.4,0.8, 1).
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Nas figuras 7.11 — 7.15 sdo apresentados espectros PAC com o ndcleo de prova
10Ce, que foram obtidos numa ampla faixa de temperatura de 15 - 330 K. Para todos 0s
casos, os ajustes foram feitos com apenas um sitio constando somente a frequéncia
hiperfina magnética (vv), a qual apresenta um aumento gradativo com a diminuicdo da

temperatura.
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Figura 7.11. Espectro de perturbacdo obtido pela espectroscopia PAC para o nucleo

de prova *°Ce em varias temperaturas. As linhas sélidas s&o o ajuste da funcéo tedrica

para os dados experimentais.
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Figura 7.12. Espectro de perturbacdo obtido com a espectroscopia PAC para o nucleo

de prova 140Ce em véarias temperaturas. As linhas sélidas o ajuste da funco teérica

para os dados experimentais.
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Figura 7.13. Espectro de perturbacdo obtido a partir da espectroscopia PAC para o

nicleo de prova 140Ce em varias temperaturas. As linhas sdlidas s&o o ajuste da

funcdo tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.14. Espectro de perturbacdo obtido a partir da espectroscopia PAC para o

nicleo de prova 140Ce em varias temperaturas. As linhas sdlidas s&o o ajuste da

funcdo tedrica para os dados experimentais.
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Figura 7.15. Espectro de perturbacdo obtido a partir da espectroscopia PAC para o

nicleo de prova 140Ce em varias temperaturas. As linhas sdlidas s&o o ajuste da

funcdo tedrica para os dados experimentais.
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Para todos os casos, acima da temperatura de transicdo ferromagnética nao foi
observada nenhuma interacdo magnética na posicdo do nucleo de prova, o qual

substituiu a posicdo do atomo de La na rede cristalina.
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Figura 7.16. Dependéncia frequencia hiperfino magnético (1) com a temperatura no
sitio do Mn utilizando a espectroscopia PAC com o nucleo de prova **°Ce em
LaMn(Si-0Gex)2.

A figura 7.16 mostra a variacdo da frequéncia hiperfina magnética em funcéo da
temperatura, onde, pode ser visto, com nitidez qual a temperatura de Curie. Nestes
graficos, pode ser observado, também, a diferenca no comportamento magnético entre a
amostra de LaMn,Si, e as outras amostras da série que foram estudas neste trabalho,
sendo que, a amostra de LaMn,Si, apresenta um alinhamento progressivo dos spins da
rede do Mn e as outras apresentam um comportamento diferente deste, esta diferenca no

sera discutido no capitulo 8.
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7.1.3. MedicOes de magnetizacdo para a serie LaMny(SiixGex)2 (x = 0, 0.2, 0.4,
0.8, 1)

A medida de magnetizacdo, ndo foi realizada para a amostra com x = 0.6, pois na
época em que foi feita a parceria com a IF — UnB, essa amostra ndo estava devidamente
caracterizada. Na figura 7.17 pode ser observado os resultados para as medicdes de
magnetizacdo realizadas com um campo aplicado de H = 1 kOe. Fica evidenciada a
diferenca nas intensidades da magnetizacdo conforme foi substituido o &tomo de Si pelo
de Ge.

—a— LaMn,Si,

—— LaMn,(Si, ,Ge,,),
—— Laan(Si06Ge0A4)2
: —o—LaMn,(Si ,Ge ,),
' —0— LaMn,Ge,

0.3 1

T T
340 360

300 325 350 375 400 425 450
Temperature (K)

Figura 7.17. Grafico da magnetizacdo em funcdo da temperatura para a série de
compostos LaMny(SigxGey)2 ( x = 0.2, 0.4, 0.8, 1). Medidas realizadas em campo
magnético de 1 kOe.
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Pela figura 7.18, que mostra os tracos de histerese na temperatura de 300 K, pode
ser observado que todas as amostras da série LaMn(SiGex). ( X = 0.2, 0.4, 0.8, 1)

apresentam um comportamento ferromagnético.

30
® LaMnSi,
20 - Laan(Sio.sGeo.z)z
i LaMnZ(SiO.GGeOA)Z
10 o LaMn,Si Ge ), /&

LaMnZGe2

M(emu/g)

40

H (kOe)

Figura 7.18. Curva da histerese magnética & 300 K para a série de compostos
LaMny(Si1xGey). (x = 0.2, 0.4, 0.8, 1).

7.1.4. Calculos de Primeiros Principios para as amostras LaMn,Ge, e LaMn;Si,

Para um melhor entendimento do que ocorre com a distribuicdo eletrénica quando se
varia os elementos s-p, foram realizados calculos de primeiros principios nos compostos
LaMn,Ge, e LaMn,Si, dopados com o dtomo de Ce A densidade de estados (DOS)
correspondente a cada composto pode ser visualizada na figura 7.19. Observa-se que a
maior diferenca entre os dois compostos esta na curva da densidade de estados do Mn-d,
quando o atomo de Si é substituido pelo &tomo de Ge. A densidade de estados do Mn-d
para o composto LaMn,Ge, possui mais estados ocupados do que para 0 composto

LaMn,Si,, para o qual boa parte da densidade de estados do Mn-d esta desocupada.
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Figura 7.19. Curva da densidade de estados (DOS) em fungdo da energia para 0s
compostos LaMn,Si; (a) e LaMn,Ge, (b). S&o mostrados os estados s, p, d, dos atomos
de La, Mn, Si e Ge. (c) DOS do estado d do atomo de Mn. A curva pontilhada tracada

na energia zero representa o nivel de Fermi.

Como a maior diferenca entre os dois compostos esta na curva de densidade de
estados do Mn-d, foram feitas curvas de DOS somente para os estados dz?, dxy, dx*-y? e
dxz+dyz do &omo de Mn, em ambos compostos (ver fig. 7.20 (A)). Com esses
resultados, é evidenciada a diferenca entre os estados dz” e dx*y?. Em uma analise
qualitativa pode-se dizer que os estados dz? e dx?y? do composto de LaMn,Ge, estdo
mais ocupados do que para o composto de LaMn,Si,, provavelmente sendo esses 0s
responsaveis pelas diferencas magnéticas encontradas para 0s dois compostos. Assim,
quando aumentamos o volume da célula (trocando Si por Ge) a maior diferenga ocorre
no plano xy e no eixo z, como pode ser visto na figura 7.20. Da figura 7.20 (B) pode ser
observado a localizagdo da banda 4f do Ce, que no caso do composto LaMn,Si, esta
praticamente desocupada, e ja no caso do composto LaMn,Ge; a banda 4f do Ce possui

uma maior quantidade de estados ocupados, assim como ocorre com o estado do Mn-d
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para este composto. Comparando com o resultado da figura 7.20 (A), tém-se que a
banda 4f do Ce em LaMn,Si,, tanto para spin up, como para spin down, esta hibridizada
com os estados dz? e dx®-y* do Mn acima do nivel de Fermi. Ja no caso de LaMn,Ge; a
banda 4f do Ce, tanto para spin up, como para spin down, esta hibridizada, mas para o
spin up, os estados dz® e dx>-y* do Mn estdo abaixo do nivel de Fermi, ou seja, estdo
ocupados. E para o spin down, os estados dz? e dx’-y* do Mn estdo acima do nivel de

Fermi, ou seja, estdo desocupados.

1l LaMn, Sl 20 | LaMnZSi2
I “( 3 10+
spin up i
k\\w spin up
0 0
spin down \V\\)m Spin down
10k
i | 0 -20
8 2+ O P R R R Ce-f ||
(@] LaMn,Ge, Mn dz* O 20} Lamn Ge —— Mnd
r ; Mn dxy 22
L ! Mn dx’-y?
1 | Mn dxz+dyz 10r .
r spin‘ujj‘/U k spin up
0 W\M 0
spin down w -10 spin down
1r | 20} ;
1 1 1 1 i 1 1 1 1 L [ PR I RPN
-:10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 -5 -4 3 2 1 O 1 2 3 4 5

Energy (eV) ,h Energ|a (eV)
(A) ;*:

Figura 7.20. Curva do DOS em funcdo da energia para os compostos LaMn,Si, e
LaMn,Ge,. (A) Sdo mostrados os estados dz?, dxy, dx>y? e dxz+dyz do atomo de Mn.
(B) DOS dos compostos com a impureza de Ce dos estados d do Mn e f do Ce. A curva
pontilhada tracada na energia zero representa o nivel de Fermi.

80



Capitulo 7. Resultados Experimentais

7.1.5. Medicdes PAC para o composto PrMn,Ge, com o nucleo de prova
111|n(111Cd)

Os espectros PAC sdo mostrados na figura 7.21 e foram obtidos abaixo da
temperatura de Néel. Os ajustes foram feitos com um dnico sitio, que possui uma
frequéncia magnética que varia com a temperatura e é axialmente simétrico (n = 0), com
uma frequéncia quadrupolar baixa e com uma baixa distribuicdo. Os parametros
hiperfinos encontrados a temperatura ambiente foram, vq = 3,413 (0,221) MHz, vy =
32,701 (0,045) MHz e delta = 1,86 (0,52) %. Da mesma forma que para as amostras de

LaMna(Sig.Gex)2, 0 **Cd foi atribuido substituindo a posicdo do atomo de Mn na rede

cristalina.
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Figura 7.21. Espectro de perturbacéo obtido a partir da espectroscopia PAC para
PrMn,Ge, com o nicleo de prova *'Cd em varias temperaturas. As linhas sélidas

sao o ajuste da funcao tedrica para os dados experimentais.

A figura 7.22 mostra o comportamento da frequéncia hiperfina magnética em fungéo
da temperatura, ocorre um ordenamento progressivo magnetico dos spins conforme se
diminui a temperatura até proximo a saturacdo. Nesse caso, a transicao

antiferromagnética para ferromagnética, que ocorre em aproximadamente 326 K, nédo
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fica evidente, assim como, também n&o é evidente o alinhamento dos spins da rede do
Pr.
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Figura 7.22. Frequéncia hiperfina magnética em funcéo da temperatura obtida com

a espectroscopia PAC para o composto PrMn,Ge; utilizando o ndcleo de prova
111
Cd.

7.1.6. MedicBes PAC para o composto PrMn,Ge, com o nucleo de prova
14°La(14°Ce)

A figura abaixo 7.23 mostra 0s espectros para varias temperaturas obtidos com
medicdes CAP utilizando o ncleo de prova **°Ce. Os espectros apresentam somente a
fase ferromagnética da amostra, como ja explicado anteriormente. Os ajustes,
representados pela linha azul, foram realizados com um Unico sitio contendo apenas a

frequéncia magnética.
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Figura 7.23. Espectro de perturbacdo obtido a partir da espectroscopia PAC da

, 140 , . .
amostra de PrMn,Ge, com o nucleo de prova  Ce em varias temperaturas. As linhas

solidas representam o ajuste da funcao tedrica com os dados experimentais.

Os parametros hiperfinos encontrados a temperatura ambiente foram unico sitio,
vm = 68,501 (0,698) MHz e delta = 6,58 (0,51) %. Percebe-se que abaixo da
temperatura de 30 K o0s espectros sofrem atenuacdo na amplitude, como esta
evidenciado na temperatura de 15 K. Esta atenuacdo na amplitude é observada em todas
as medidas com *°Ce e também, em varias medidas com '''Cd, e esta associada com
uma instabilidade de spin proxima da temperatura de transicdo magnética. Foi associado
0 nucleo de prova **°Ce substituindo a posicéo do 4tomo de Pr, pois como o atomo de
La é uma terra rara e 0 &tomo de Pr também, possuem uma maior afinidade quimica e,
assim, uma maior probabilidade do La substituir a posicdo do Pr. O comportamento
magnético apresentado no grafico da figura 7.24 ndo é o comportamento do
alinhamento progressivo apresentado pela amostra de LaMn,Si,, assim como ocorreu no

caso das amostras da série LaMny(Si(1.xGex)2.
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Figura 7.24. Frequéncia hiperfina magnética em funcdo da temperatura obtida a
partir das medi¢des de espectroscopia PAC para a amostra de PrMn,Ge, com o nlcleo

de prova **°Ce em vérias temperaturas.

7.1.7. Medicdes de magnetizacéo

Na figura 7.25 pode ser observado os resultados para as medigcdes de
magnetizacdo realizadas com um campo aplicado de H = 100 Oe. Pode ser visto,
claramente, a temperatura de transicdo ferromagnética para a rede do Mn, em
aproximadamente Tc ~ 326 K e também o alinhamento dos spins da rede do Pr em
aproximadamente Tp, ~ 36 K. J& a temperatura de transi¢do antiferromagnética ndo pode

ser determinada.
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Figura 7.25. Magnetizacdo em funcdo da temperatura para a série de compostos

PrMn,Ge,. Medidas realizadas em campo magnético de H = 100 Oe.

No gréfico da figura 7.26 é apresentada a medida de susceptibilidade AC, onde fica

evidente o ordenamento magnético dos spins do Pr em aproximadamente 45 K.
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Figura 7.26. Medida de susceptibilidade AC, mostrando a parte rela (y’) e a parte
imaginaria ("), em funcéo da temperatura para o composto PrMn,Ge, com campo de
H =1 Oe.

7.1.8. Medicdes PAC para o composto NdMn,Ge, com o nuacleo de prova
111|n(1110d)

Neste caso, assim como para as amostras anteriores, também foram feitos os
ajustes dos espectros com dois sitios. O sitio 1, de maior fracdo ~ 90 %, possuindo uma
frequéncia magnética que varia com a temperatura, sendo axialmente simétrico (n = 0),
com uma frequéncia quadrupolar baixa ao redor de vo ~ 5 MHz, se mantendo
praticamente constante, e uma baixa distribuicdo delta = 2,20 (0,5) %, a temperatura
ambiente a frequéncia hiperfina magnética é vy = 32,634 (0,654) MHz. Ja o sitio 2, ndo
apresentou frequéncia magnética que varia com a temperatura, possui uma menor
fragdo, uma frequéncia quadrupolar mais alta e é altamente distribuido, a temperatura
ambiente, o sitio 2 apresenta os seguintes parametros hioerfinos, vq = 143,987 (5,901)

MHz, delta = 112,28 (5,14) %. Sendo que, neste caso, o sitio 1 tambeém foi atribuido ao
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11¢d substituindo a posicdo do 4&tomo de Mn, pois o sitio 2 ndo apresentou frequéncia

magnética. Os espectros sdo apresentados na figura 7.27.
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Figura 7.27. Espectro de perturbacdo obtida da espectroscopia PAC para

NdMn,Ge, com o nicleo de prova **'Cd em varias temperaturas. As linhas sélidas

sdo o ajuste da funcdo tedrica para os dados experimentais.

A figura 7.28 apresenta a frequéncia hiperfina magnética em funcdo da

temperatura para o sitio 1. Assim, como para as outras amostras, pode ser observado

o alinhamento progressivo dos spins da rede do Mn, mas neste caso, a transi¢ao

antiferromagnética para ferromagnética, aproximadamente em 335 K, ndo é

evidente, da mesma forma que ocorreu com a amostra de PrMn,Ge,. Ao redor de

215 K pode ser observada uma pequena descontinuidade na curva da frequéncia

hiperfina magnética, provavelmente, evidenciando uma mudanga na direcdo de

alinhamento dos spins do Mn.
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Figura 7.28. Frequéncia hiperfina magnética em funcdo da temperatura para o

composto PrMn,Ge, com o nucleo de prova ***Cd obtida a partir da espectroscopia
PAC.

7.1.9. Medicdes PAC com para o composto NdMn,Ge, com o nucleo de prova
14°La(14°Ce)

A figura 7.29 apresenta os espectros PAC para o ndcleo de prova *°Ce. Os
ajustes foram feitos com apenas um sitio, em que foi associado o **°Ce substituindo a
posicdo do a&tomo de Nd. Os pardmetros hiperfinos encontrados a temperatura ambiente
foram vy = 72,839(0,699) MHz, delta = 2,17(0,52) %. Observa-se a frequéncia
magnética hiperfina que aumenta com a diminuigdo da temperatura, mas nos espectros
de 200 K e 150 K, essa frequéncia magnética diminui praticamente pela metade e volta
a aparecer em 70 K, as frequéncias magnéticas com as temperaturas correspondentes
sdo mostradas na tabela 7.2. Assim, como para as medi¢fes com o nulcleo de prova
11cd, essa mudanca na frequéncia magnética, provavelmente, se deve a uma mudanca

na direcdo dos spins do Mn. Essas suposi¢des serdo discutidas no capitulo 8.
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Figura 7.29. Espectro de perturbacéo obtido a partir da espectroscopia PAC para
NdMn,Ge, com o n(icleo de prova ***Ce em varias temperaturas. As linhas sélidas o

ajuste da funcao tedrica para os dados experimentais.

Esse comportamento, apresentado pelos espectros em 200 K e 150 K, fica bem
evidente na curva da frequéncia hiperfina magnética em funcdo da temperatura,
mostrada na figura 7.30. Além disso, também se pode observar o mesmo
comportamento, observados nas outras amostras, de um alinhamento ndo progressivo
dos spins da rede do Mn. No caso de NdMn,Ge, e PrMn,Ge,, ndo é evidente o
alinhamento dos spins da rede do Nd ou do Pr, entdo a rede do Nd e do Pr também
podem ter contribuido para esse comportamento. Mas, como ja foi dito, discussdes

sobre 0 assunto serdo vistas no capitulo 8.
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Figura 7.30. Frequéncia hiperfino magnético em funcdo da temperatura para

NdMn,Ge, medida com o nicleo de prova **°Ce.

Tabela 7.2. Valor da frequéncia hiperfina magnéticas (vm) e as temperaturas

correspondentes.
Temperatura | vm (MH2)

(K)

335 0
330 62,06
320 44,26
295 72,02
250 95,23
220 105,43
200 53,04
150 36,52
100 159,07
70 225,36
50 374,27
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7.1.10. Medicdes de magnetizacao
Os resultados das medicGes de magnetizacdo podem ser vistos nos graficos das figuras
7.31e7.32.
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Figura 7.31. Medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura para o composto
NdMn,Ge; com campo de H = 100 Oe.

Na curva da magnetizacdo podem ser observadas quatro transicfes magnéticas
que estdo em destaque na figura 7.31. Fica evidente a transicdo do comportamento
paramagnética para o antiferromagnético e em seguida o ferromagnético. Observa-se
também a possivel mudanca na direcdo do alinhamento dos spins do Mn, ja vista nas
medi¢des PAC, e por Ultimo o alinhamento dos spins da rede do Nd. Essas duas Gltimas
transicOes sdo mais claramente vistas no grafico, da susceptibilidade AC em funcdo da

temperatura, da figura 7.32.
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Figura 7.32. Medida de susceptibilidade AC em funcdo da temperatura para o

composto NdMn,Ge, com campo de H = 1 Oe.
Dessa forma, com os resultados das medicGes PAC, magnetizacédo e calculos de

primeiros principios, no préximo capitulo serdo feitas as analises dos resultados

apresentados neste capitulo e também as devidas discussdes.
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Capitulo 8

Analise e Discussao dos Resultados

Neste capitulo sdo discutidos os resultados apresentados no capitulo anterior,
sendo feita uma conexdo entre as técnicas utilizadas, bem como uma comparacéo da
eficiéncia e sensibilidade dessas técnicas. A anélise fisica dos resultados foi feita com o

auxilio do estudo teorico apresentado no capitulo 3.

8.1. Difracédo de raios X

A partir dos resultados dos parametros de rede obtidos da analise da difracdo de
raios X, obteve-se um gréfico (figura 8.1(a)) dos pardmetros de rede experimentais, a e
¢, da distdncia Mn-Mn (dyn-mn) € do volume da célula unitaria (v), de cada um dos
compostos da série LaMn(Si1-xGex). estudados neste tese. Pela figura 8.1 (a) pode-se
observar que conforme se aumenta a concentracdo do atomo de Ge na estrutura, o valor
do parametro c e da dun-mn @umenta linearmente. 1sso ocorre porque em compostos do
tipo RT2X,, com estrutura tetragonal, ¢ formada uma estrutura chamada de “framework
structures”, sao camadas formadas pelos elementos T,X,. Sendo que, o elemento
crucial neste tipo de estrutura € o X, neste caso, 0s atomos de Si ou Ge. Estes atomos
formam dentro da estrutura cristalina um tetraedro ndo regular. O aumento desses
parametros ocorre porque o raio atbmico do atomo de Ge é maior do que o raio atbmico
do a4tomo de Si, o que causa esse aumento. Pela figura 8.1 (b) pode ser observado o
deslocamento da posicdo e a diminuicdo da intensidade dos picos a medida que se

aumenta a concentracdo de Si na amostra.
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Figura 8.1. (a) Variacdo dos parametros de rede a e ¢, Vv, dun-mn, COMo funcéo da
concentracdo x. (b) Observa-se, da direita para a esquerda, um aumento e
deslocamento do pico (110) de todos os compostos conforme se aumenta a quantidade

do 4tomo de Ge. Os dados de difracéo de raio X foram obtidos a temperatura ambiente.

Pode-se ressaltar que para essa série RMn,X, foi estipulado o nimero de
Goodenough dyin-win = 2,85 A (valor definido & temperatura ambiente), que define se o
composto apresenta estado antiferromagnético ou ferromagnético. Para distancias
maiores que dwn.mn> 2.85 A ird ocorrer uma interacio interplanar ferromagnética, mas
se dwn-mn < 2.85 A levara a interacBes interplanares antiferromagnéticas entre os &tomos
de Mn [17, 14]. Assim, pelo grafico fica claro que estes compostos possuem dyin-mn>
2.85 A apresentando uma interacdo interplanar ferromagnética, estando de acordo com
dados da literatura. O gréfico da variacdo do volume, na figura 8.2, evidencia a
consequéncia da contracdo lantanidica, pois 0 volume dos compostos diminui conforme
0 numero atdbmico da terra rara utilizada é agregado, com exce¢do do composto
LaMn,Si, pois neste caso o volume do atomo de Si € menor do que o volume do 4&tomo
de Ge.
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Figura 8.2. Variacéo dos parametros de rede v, dyn-mn, COMo funcéo do composto.

8.2. Discussdo do Campo Hiperfino Magnético para a serie LaMn(Si-xGex)2

O campo hiperfino magnético foi calculado a partir da equacdo 5.5 da frequéncia
de Larmor dada no capitulo 5, o, =—9 %“ I§Z, e utilizando o fator-g para cada nucleo

de prova, dado no capitulo 6, que no caso do **Cd é g = 0.306 + 0.001 e no caso do
10Ce 6 1.014 + 0.038. Salientamos que o sitio 2, para o caso do ntcleo de prova 'Cd,
de fracdo menor, em todos 0s casos ndo apresentaram interacdo magnética, desta forma,
toda a analise é feita no sito de maior fracdo (sitio 1). Assim, os resultados da
determinacéo do campo hiperfino magnético medido com o ***Cd, podem ser vistos na
figura 8.3, onde é apresentado a curva do campo hiperfino magnético em funcdo da
temperatura e também as curvas ajustadas pela funcdo de Brillouin. Nota-se que foi
ajustada uma funcdo de Brillouin na fase ferromagnética e outra na fase

antiferromagnética. Esse ajuste foi feito segundo equacao 3.7 apresentada no capitulo 3.

95



Capitulo 8. Discussdes dos Resultados

20 + ’ 20} )
LaMn,Si, LaMn,(Si; Ge ),

By (T)

LaMn,(Si; Ge ), LaMn,Ge,

15+

10+

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperature (K) Temperature (K)

Figura 8.3. Dependéncia da temperatura com o campo hiperfino magnético (Bns) no
sitio do Mn utilizando o ndcleo de prova *'Cd em LaMn(Si1.9Gey),. As linhas sélidas
representam o ajuste para a funcé@o de Brillouin com Jy, = 3/2. Linhas vermelhas para

a fase ferromagneética e linhas azuis para a fase antiferromagnética.
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O ajuste da funcao de Brillouin € feito com o valor do momento angular total
(J), neste caso, o valor respectivo ao atomo de Mn, pois 0 magnetismo nesses
compostos tem origem no alinhamento dos spins do Mn. Neste trabalho, para os todos
0S compostos da série, utilizou-se Jyn = 3/2 ao inves de Ju, = 5/2, pois 0 Mn pode
apresentar duas valéncias, +3 e +2, respectivamente, sendo que a valéncia do Mn nessa
série de compostos ainda esta sendo explorada e em muitos trabalhos é descrito que na
verdade o0 Mn apresenta uma valéncia que seria a média dessas duas [55]. Como esse é
um ponto que ainda esta sendo estudados, foi testado qual valor do momento angular
total se ajustaria melhor as curvas do By em funcdo da temperatura, e nesse caso foi Jun
= 3/2. O ajuste foi feito, tanto na parte ferromagnética (linha vermelha) como na parte
antiferromagnética (linha azul). Sendo que foi feito dessa forma porque a curva toda do
Bhr (parte antiferromagnética e parte ferromagnética) ndo possui um comportamento que
se ajuste a funcao de Brillouin, devido a desordem dos spins na regido em que existe a
transi¢do de fase antiferromagnética para ferromagnética.

Os ajustes do modelo da curva de Brillouin na fase antiferromagnética
possibilitaram caracterizar com precisdo a Ty para cada um dos compostos. J& com 0
ajuste na fase ferromagnética permite extrapolar o grafico e determinar o valor do Bys
em 0 K, além de permitir fazer uma estimativa do valor de T¢. Os valores estipulados a
partir deste ajuste sdo apresentados na, e séo mostradas na tabela 8.1.

Tabela 8.1. Valores apresentados do ajuste da funcdo de Brillouin para campo

hiperfino magnético (Bys), temperatura de Néel (Ty) e temperatura de Curie (T¢) [56].

Composto Bhe (T)? Tn (K) Tc (K)
LaMn,Si, 175() 4700 (1) 3085 (1)
LaMn,(SiosGeos)s 18.2 (2) 4656 (1)  313.1(1)
LaMn,(SiosGeos)s 18.6 (1) 4602 (1) 3156 (1)
LaMn,(SiosGeos)s 19.1 (1) 4550 (1)  317.5(1)
LaMn,(Sio2Geog)s 193 (2) 4445(1)  319.1(1)
LaMn,Ge, 196 (2) 4180(1) 3233 (1)

a) Valores de By extrapolados a 0 K.
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Figura 8.4. Dependéncia da temperatura com o campo hiperfino magnético (Bys) no
sitio do Mn utilizando o ntcleo de prova **'Cd em LaMn(Siq.xGey)2. Abaixo do gréfico
sdo apresentadas as estruturas cristalinas correspondentes a cada fase magnética

mostrada no grafico.

Na regido ferromagnética, o acréscimo na intensidade de By é devido tanto aos
primeiros vizinhos magnéticos, os atomos de Mn que estdo dentro da mesma camada
(intralayer), quanto aos vizinhos que estdo em camadas diferentes (interlayer), e assim,
todos os atomos de Mn tem momento magnético na mesma direcdo e, portanto,
contribuem para o By (ver figura 8.4 e 8.5 (a)). Ja na regido antiferromagnética somente
0s primeiros vizinhos, que possuem momento magnético na mesma direcdo, ou seja, da
“intralayer ”, contribuem para o B¢ na posicdo do Cd (que esta ocupando um sitio do

Mn). Ja os atomos de segundos vizinhos do Mn, ou seja, da “interlayer”, possuem
) y
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momentos magnéticos na direcdo oposta contribuem negativamente (ver figura 8.5 (b)).
Dessa forma, o Bps possui um valor mais alto na fase ferromagnética que na fase

antiferromagnética.
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Figura 8.5. Vizinhanca ao redor do nucleo de prova que substitui a posicdo de Mn no
plano para uma configuracdo: (a) ferromagnética Fmc (LaMn,Si,) similar ao conical

Fmi de LaMn,Ge; e (b) Antiferromagetica AFI para ambos os compostos X=Si, Ge.

No caso do nlcleo de prova **°Ce, com a curva do By em funcdo da
temperatura, podem ser observados dois tipos de comportamentos, (1) E observado um
comportamento andmalo do Bps em LaMny(Si1-Geyx), com x = 0.2, 0.4, 0.8 e 1, similar
ao observado em medicdes feitas em CeMn,Ge;,, j& reportado na literatura, desviando
das previsdes do campo molecular [8] e (2) Um comportamento do Bys em fungédo da
temperatura de LaMn,Si, que segue as previsdes do campo molecular, semelhante ao
comportamento da funcédo de Brilluoin.

Assim, ajustou-se a curva da fungdo de Brillouin na curva do Bys da amostra de
LaMn,Si, e utilizou-se a lei do expoente critico S (ver equacdo 8.1 abaixo), para

determinar as temperaturas de transicdo ferromagnética, para cada um dos compostos.

—BOL-T/ [
B(N)=8OL-T4, 1)
onde S é o0 expoente critico.

Os valores dos ajustes, tanto da curva da func¢do de Brillouin, como da curva da
lei do expoente critico, estdo na tabela 8.2. Pela tabela pode ser visto que os valores de 3

estdo proximos ao valor esperado do expoente critico tridimensional de Heisenberg (o
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modelo de Heisenberg descreve sistemas ferromagnéticos que apresentam magnetizacao
espontanea abaixo de Tc, mas a medida que a temperatura se aproxima de Tc a
magnetizacdo espontanea vai diminuindo até se anular espontaneamente em T¢) B =
0.38 mostrando que esses expoentes criticos dependem da dimensao espacial do sistema
[57]. Fica claro que o valor do expoente  sofre uma pequena variagdo com o aumento
da porcentagem de Ge nas amostras, dessa forma, pode-se concluir que a origem do
ordenamento magnético é similar nesses compostos. Os graficos com o0s ajustes podem

ser vistos nas figuras 8.6 — 8.9.

LaMn_Si,
27
25+ L
24 F
20 21 -
¢ 18 |-
,\15 - 15 |
w L
m‘: 12 ™ 10
10 I~ 4‘»0
9FE o ’
6 | g’ log B, (T) = A + B*log (1-T/T.)
Sr Ajuste curva de Brillouin - Ea'ame?zggiva'”e 53323
| Spin Mn =5/2 3 — %
| log (1-T/T)
O L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 O PR [T T S I TP
0O 50 100 150 200 250 300 O 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K) Temperature (K)

Figura 8.6. Dependéncia da temperatura com o campo hiperfino magnético (Bns) no
sitio do atomo de La utilizando o ndcleo de prova **°Ce em LaMn,Si,. O gréfico do lado
esquerdo mostra o ajuste com a funcéo de Brllouin Jy, = 5/2 (linha continua preta). O

gréfico a direita mostra o ajuste a lei do expoente critico (linha em vermelho).

100



Capitulo 8. Discussdes dos Resultados
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Figura 8.7. Dependéncia da temperatura com o campo hiperfino magnético (Bns) no
sitio do atomo de La utilizando o nicleo de prova **°Ce em LaMn,(SiosGeo2)2. O
grafico do lado esquerdo mostra a curva completa do By; em funcdo da temperatura. O

gréfico a direita mostra o ajuste a lei do expoente critico (linha em vermelho).
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Figura 8.8. Dependéncia da temperatura com o campo hiperfino magnético (Bns) no

sitio do atomo de La utilizando o nlcleo de prova **°Ce em LaMn,(Sio2Gegg)2. O

grafico do lado esquerdo mostra a curva completa do By; em funcdo da temperatura. O

gréfico a direita mostra o ajuste a lei do expoente critico (linha em vermelho).
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Figura 8.9. Dependéncia da temperatura com o campo hiperfino magnético (Bns) no
sitio do atomo de La utilizando o ndcleo de prova **°Ce em LaMn,Ge,. O grafico do
lado esquerdo mostra a curva completa do By em funcdo da temperatura. O grafico a

direita mostra o ajuste a lei do expoente critico (linha em vermelho).

Tabela 8.2. Valores apresentados para campo hiperfino magnético (Bys), temperatura
de Currie (T¢) e coeficiente 5 [58].

Composto Bne (T)  Tc(K) B

LaMn,Si, 234(6) 3085(2) 0.384(1)
LaMny(SiosGeos)s  315(8)  313.1(2) 0.406(1)
LaMny(SiosGeos)s  37.8(9)  317.5(2) 0.408(1)
LaMny(Sio4Gege)2*  --- --- ---

LaMna(Sio2Geos)o  40.8(9)  319.1(2) 0.400(1)

LaMn,Ge, 43,3(1.0) 323.3(2) 0.410(1)

*Medida néo realizada devido ao reator IEA-RL1 ter parado suas atividades.
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Lembrando que, a impureza de Ce se encontra extremamente diluida (tracos),
motivo pelo qual a interacdo de Ce"™ —Ce'™ é desprezada. Assim, acima de T¢, devido
a simetria magnética em que se encontram as impurezas de **°Ce, seus primeiros
vizinhos magnéticos, que sédo de 8 atomos de Mn, possuem 0s spins magnéticos numa
configuracdo antiferromangetica, esta estrutura € dominada AFI, como pode ser visto na
figura 8.10 (c). Dessa forma, o ndcleo de prova **°Ce identifica o By somente da fase
ferromagnética, sendo possivel determinar com exatiddo o T¢, pois neste caso 0S
vizinhos magnéticos (8 4tomos de Mn) da impureza contribuem para o By*; tanto na
Fmi, para o LaMn,Ge; (figura 8.10 (a)), como na estrutura Fmc, no caso de LaMn,Si,

(figura 8.10 (b)), que além de transferir campo hiperfino polarizam o elétron 4f do Ce.

(a) (b) @)

Qp__g—)/c‘} - (M a ﬁ) -
| S 3 »
i | T Ay A R L
& 5 Ge o b Si vy Vb ox
(f i§< o EO ¢
fE) 4 (o] L I o@ o
=) I =) A% N W
N :1\ Mn by 4 S | Mn SRR * Mn
i~ v e
==

Figura 8.10. Estruturas magnéticas ao redor da impureza Ce do tipo Fmi (a)
correspondente ao LaMn,Ge,, (b) corresponde & estrutura Fmc correspondente ao
LaMn,Si, e (c) Correspondente & estrutura antiferromagnética (AFI) correspondente a

ambos compostos.

A diferenca no comportamento magnético medido pelo ndcleo de prova **°Ce
também pode ser visto pela figura 8.11, onde foi feita uma comparacdo entre as
amostras da série LaMn,(Si(1-xGey). estudadas neste trabalho. Pelo grafico também fica
nitido que quanto maior a concentracdo de Ge mais acentuado € o comportamento
andmalo ao da funcdo de Brillouin, o By proximo a zero também aumenta e a T¢

também aumenta.
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Figura 8.11. Campo hiperfino magnético em funcdo da temperatura a partir de
medicdes PAC com o nicleo de prova **°Ce para a série das amostras
LaMny(Si1-9Gex)2. Do lado direito da figura € mostrada a estrutura cristalina da fase

antiferromagnética, acima de 320 K.

A figura 8.11 apresenta a dependéncia das T¢ e Ty em funcdo da concentracéo
do atomo de Ge. A temperatura de Curie foi obtida através das medi¢cdes PAC com o
ntcleo de prova **°Ce, ja a temperatura de Néel foi obtida das medi¢des PAC com o
ntcleo de prova **!Cd. Para a amostra LaMn,(Sio4Geoe), @ Tc foi estimada a partir do
ajuste da curva de Brillouin na fase ferromagnética do campo hiperfino magnético
obtido com o nicleo de prova **'Cd.

Pelo grafico da figura 8.12, pode ser observado que, a medida que a dmn-mn
aumenta, T¢ também aumenta. Mas o que se esperaria seria uma diminuicdo de T¢ com
0 aumento da dmn-mn, POIS cOMO a estrutura cristalina e os ions magnéticos sdo os
mesmos na serie LaMn(Si1Gey)2, um aumento na distancia Mn-Mn resulta em um
enfraquecimento do acoplamento magnético e portanto em uma diminuicdo de Tc. No
entanto, Tc também é diretamente proporcional a constante troca Jex, que € fortemente

dependente da distancia entre os ions magnéticos vizinhos. Pode-se dizer que Je
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aumenta com o0 aumento da concentracdo de Ge, assim, esse &€ 0 parametro
predominante para 0 comportamento magnético dos compostos estudados.

Mas, vimos que ocorre o contrério no caso da Ty, Ou Seja, com 0 aumento da
distancia Mn-Mn a Ty diminui, sendo que o maior valor de Ty € quando temos a
amostra puramente de Si e esse valor vai diminuindo conforme aumentamos a
quantidade de Ge. Isso ocorre devido ao aumento da distancia Mn-Mn.

Comparando os resultados do comportamento de T¢ e Ty, pode-se dizer que as
temperaturas de transi¢cGes sao diretamente proporcionais a constante da interacdo de
troca Jex, Sendo esta fortemente dependente da distancia entre os ions magnéticos
vizinhos. Portanto, Jex altera fortemente o seu comportamento quando passa da regiéo
antiferromagnéticos para ferromagnética com o aumento da concentracdo de Ge. Uma
explicacdo alternativa seria, devido a forca da interacdo super troca através de Mn-Si
(Ge) -Mn que depende do angulo de ligacdo entre dois ions de Mn. No entanto, este
angulo aparentemente ndo muda com a concentragdo de Ge, como pode ser visto na
Tabela 8.3.

Tabela 8.3. Angulo entre Mn — X — Mn (X = Si, Ge) para 0s compostos estudados.

Composto Mn-X-Mn

Angulo (deg)

LaMn,Si; 111,87
LaMn(SiosGeos), 112,12
LaMn(SiosGeoq), 111,99
LaMn(SioGeoe), 111,84
LaMny(Sip2Geps), 111,66

LaMn,Ge, 111,33

Entdo, percebe-se que quando a amostra passa de antiferromagnética para

ferromagnética muda completamente seu comportamento.
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Figura 8.12. Na escala da esquerda do grafico pode ser visto o comportamento da
temperatura de Curie (Tc obtido das medicdes com o nlcleo de prova *°Ce) e na
escala da direita € mostrada a temperatura de Néel (Ty obtido das medi¢Ges com o

ntcleo de prova **'Cd), ambas em funcdo da concentracéo de Ge.

Outro fato importante observado é em relacdo ao valor do campo hiperfino
magnético. Ao comparar os valores do By apresentados nas tabelas 8.1 e 8.2, pode ser
visto que, o valor do campo medido com **°Ce é maior do que o valor do campo medida
com "Cd. Lembrando que o **°Ce fica na posicéo do La e que o La ndo contribui para
o valor do campo e o *!Cd fica na posicdo do Mn. O valor do Bp,s medido com **°Ce
deveria ser menor na posi¢do do La, pois a distancia La-Mn é maior que a distancia Mn-
Mn (ver tabela 6.2), assim, em uma primeira analise pode-se dizer que o spin da
impureza do '*°Ce estd contribuindo positivamente para o By. Fazendo uma
comparacdo dos dados desta tese com valores encontrados por Sampathkumaran, L. C.
[13], no artigo em que foram feitas medicdes do By no sitio do La utilizando **La e no
sitio do Mn utilizando *>Mn em RMn,X, (X = Si, Ge), no caso do composto LaMn;Si,
foi encontrado B =8,8 T (4 K) e By = 8.5 T (77 K) no sitio do La e By =16,4 T (4 K)
e By = 16,1 T (77 K) no sitio do Mn. Para o LaMn,Ge; foi encontrado By = 8,4 T (77
K) no sitio do La e By = 20 T (77 K) no sitio do Mn. Entdo, tem-se que para o sitio do

Mn os valores do By s80 muito préximos para ***Cd e **Mn, mas para o sitio do La os
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valores sd@o bem diferentes. Essa diferenca pode vir da contribuicdo do proprio host, no
caso o Ce.

A figura 8.13 ilustra uma comparacdo entre as medi¢Oes de magnetizacdo e as
medicdes PAC com o nlcleo de prova *'Cd para as amostras de LaMn,Si, e
LaMn,Ge,. Pelos resultados de magnetizacdo fica evidente a transicdo ferromagnética,
mas a transi¢cdo de fase antiferromagnético para a fase ferromagnética, é evidenciada
pelas medidas PAC, e pela comparacdo feita na figura 8.13 os valores de TC
encontrados pelas duas técnicas sdo bem proximos fazendo com que o resultado de uma

técnica valide o resultado da outra.

4l 161 1T ~404K N
{20000 ‘ a
2 o
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Figura 8.13. A figura apresenta as seguintes medidas: Curva de magnetizacdo em
funcdo da temperatura realizada na faixa de temperatura de 220 — 480 K. Campo
hiperfino magnético em funcdo da temperatura para uma faixa de 15 — 480 K para a
posicdo do &tomo de Mn ocupada pelo ndcleo de prova 'Cd. (Inset, medidas de

suscetibilidade magnéticas com campo de 32 kOe).

A partir das medicdes de magnetizacdo foi calculado o derivativo em funcdo da
temperatura (ver figura 8.14), na faixa da transicdo ferromagnética, para cada composto,

definindo assim, o valor das temperaturas de transicdo ferromagnética, como pode ser
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visto na tabela 8.4. O gréafico da figura 8.14 faz uma comparacao entre as técnicas de
magnetizacdo e PAC com o nicleo de prova '*°Ce para se definir a temperatura de
transi¢do ferromagnética. A técnica PAC apresentou uma sensibilidade maior quando se
inicia o alinhamento dos spins, pois para todas as amostras a T¢ definida com PAC é

maior que a definida com magnetizacéo, pela figura 8.14 essa diferenca fica bem nitida.
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Figura 8.14. Na parte de cima, curva do derivativo da magnetizacdo para a série de
compostos LaMn(Si1Gey). ( x = 0.2, 0.4, 0.8, 1). E na parte de baixo, curva do

campo hiperfino magnético, com o ncleo de prova **°Ce, em funcdo da temperatura.

Pelos resultados observados na tabela 8.4 tem-se um aumento gradativo do Tc e er
conforme aumentamos a porcentagem de Ge, estando de acordo com as medi¢es PAC
e comparando o dados de e com dados da literatura, ver tabela 2.1, tem-se per = 3.00
para LaMn,Ge; e s = 3.08 para LaMn,Si,. Assim, para o caso de LaMn,Ge; o valor de

Lt € coerente, mas no caso de LaMn;,Si; o valor de s difere.
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Tabela 8.4. Temperatura de Currie (Tc) e momento efetivo, obtidos a partir das

medicdes de magnetizacao.

Composto Tc (K) Hef (UB)
LaMn,Si, 306,6(3) 3,77(1)
LaMn,(SiosGeoz),  309,4(2) 3,40(1)
LaMny(SipeGeos)2 312,9(3) 3,71(2)
LaMny(Sip2Gegs), 315,1(2) 3,44(1)
LaMn,Ge, 321,9(3) 3,01(1)

Analisando os valores do momento magnético efetivo (Uesr) do Mn percebe-se
que Mefr € maior no caso de LaMn,Si, quando com parado com LaMn,Ge,, sendo um
primeiro indicio da influéncia da dunwn (@vnvnS® > dmnwn) devido & reducgdo do
volume da célula unitaria (Vge > Vsi.). Também foi demonstrado que as distancias de
Mn-X e a natureza dessa ligacdo sdo correlacionadas. Efeitos similares s&o observados
em compostos da série RMnX (R = terra e rara, X = elementos de grupos 15 e 16) [18,
15, 14, 19]. Portanto, nota-se que tais efeitos influenciam também na interacdo
magnética, levando a um aumento da transicdo de temperatura de transicdo com um
aumento do valor do momento magnético efetivo do Mn. Este comportamento tem sido
amplamente discutido na [8].

Os resultados PAC mostraram um comportamento similar aquele observado para
resultados obtidos com as medicdes realizadas com espectroscopia Moussbauer, com
ntcleo de prova °'Fe, realizadas por Nowik et al [16]. Desta forma, reforcamos o
potencial das medicGes hiperfinas na determinacdo de transi¢fes de fase, dificeis de
serem observadas por técnicas macroscopicas. Ja quando analisamos os valores de Byt

para ambos 0s compostos, extrapolando o By para 0 K, podemos observar que a relagéo

By’ (LaMn,Si,) : : .
o =0.89 e a relagdo momento efetivo, obtido das nossas medidas
B, (LaMn,Ge,)
" . M (LAMN,SI,) «
magnéticas, para ambos compostos é, =0.80 .Estes resultados séo
Herr (LAMN,Ge,)

similares aos reportados por Venturini et al. [18] quando analisado a relagdo do

momento  magnético no Mn, extraidos pela difracio de néutrons
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Hest (LaMnZSiZ) _ ~ . 55 .
=0.79, e a relagdo do Bys com ndcleo de prova >>Mn realizados por
Mg (LAMN,Ge, )
Sampatuk t al [13 By"(LaMn;Si,) 0.82. Send i
ampatukumuram et  al. =0.82. endo  assim,
P 131 B (Lamn,Ge,)

By (LaMn,Si,)  pz, (LaMn,Si,)
BY' (LaMn,Ge,) ~ 44 (LaMn,Ge,)

€ para todos 0s casos apresentados essa razao

dos momentos devidos ao Mn, tanto pela difracdo de néutrons, medidas magnéticas e
dos campos hiperfinos medidas com nucleos de prova *>Mn e **Cd estéo de acordo.

Por outro lado, a analise com n(cleo de prova **°Ce tem se mostrado sensivel &
transicdo ferromagnética, definindo com preciséo o Tc, dos compostos estudados neste
trabalho, a partir da teoria do expoente critico (B), estando de acordo com os resultados
extraidos das medidas de magnetizacdo. Na figura 8.15 percebe-se que o Tc e By ®
mostram um comportamento similar com a variacdo da dyn-mn, devido a variacdo dos
elementos s-p (Si e Ge). Este resultado nos induz a levantar a hipdtese de que o
mecanismo fisico que influencia o T¢, no ordenamento magnético, também influencia

no acoplamento da impureza com o Host.
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Figure 8.15. Campo hiperfino magnético e temperatura de Curie obtidos das medic¢Ges
PAC com o nlcleo de prova **°Ce, momento efetivo de manganés em funcdo da

distancia mais proxima entre os atomos de Mn (dmn-mn)-
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Quando se analisa a origem do acoplamento magnético deve-se lembrar que a
impureza é uma terra rara e provavelmente o acoplamento é via interacdo R™—Mn ,
sendo que, neste caso, a interagdo R™-R™, & desprezado pelo fato ser altamente
diluida. Desta forma, em uma primeira discussao os elétrons 4f da R™ sdo localizado e
o acoplamento R™—Mn ocorre através da hibridizacdo da camada 5d da impureza e
com a camada 3d do Manganés. Dessa forma, irdo existir duas interagfes relevantes, a
interagdo R™-Mn e Mn-Mn que devem ser consideradas. Neste sentido é de se esperar
uma mudanca na localizacdo da camada 4f, quando modificada a dyn-mn € 0 Volume da
célula unitaria. Assim, como sugerido pelo modelo de Anderson, a banda 4f da
impureza localizada perto do nivel de Fermi apresentaria uma largura a qual é produto
do grau de hibridizagdo com os elétrons de conducgdo do host, neste caso via mecanismo
R™-Mn. Desta forma, o grau de estabilidade do momento 4f do fon Ce depende da
largura da linha da banda 4f perto do nivel de Fermi. Assim, o aumento da largura da
banda 4f é favorecido pela diminuicdo do volume da célula convencional, pois
diminuindo o volume da célula os elétrons de conducdo do host estardo mais proximos,
favorecendo a hibridizagdo R™-Mn. Acredita-se que, em principio, existe uma forte
hibridizacdo entre o elétron 4f da impureza via banda 5d (4&tomo de **°Ce impureza) e 3d
dos atomos de Manganés. Como pdde ser visto pelo DOS da figura 7.20 a banda 3d do
atomo de Mn encontrasse ao redor do nivel de Fermi, e mostrou ser sensivel a variagao
do volume da célula (figura 7.20), quando trocamos o 4&tomo de Si pelo de Ge. Assim, a
banda 3d do Mn ¢é responsavel por definir o T¢ e estando de acordo com célculos ab
initio 0s quais mostram a existéncia de uma forte dependéncia das propriedades
magnéticas desses sistemas decorrentes da contribuicdo da banda 3d do Mn como
proposto por Di Napoli S., et. al., [15] que mostra uma mudanca gradativamente do T e
do comportamento do e COM a dyn-mn €, POr sua vez, esta banda 3d é acoplada com a

banda 5d da impureza que hibridizada com a banda 4f da impureza.

8.3. Analise do Campo Hiperfino Magnético para a amostra PrMmn,Ge,

A figura 8.16 (I) apresenta o comportamento do Bps em funcdo da temperatura
para os resultados das medi¢Ges PAC no composto PrMn,Ge, com o nlcleo de prova
1cd, sendo que, o Bhf foi calculado utilizando as frequéncias hiperfinas magnéticas
obtidas experimentalmente e a equacdo da frequéncia de Larmor dada no capitulo 5,

assim como foi feito para a série das amostras LaMn(Si-xGex)2. Também podem ser
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vistos 0s ajustes do modelo da curva de Brillouin para Ju, = 3/2, tanto na fase
antiferromagnética (curva em azul), com na fase ferromagnética (curva em vermelho),
possibilitando extrapolar valor do By (0) = 20,4 T, obter T¢ = 326,2 K e obter o valor

de Ty = 400,3 K com maior preciséo.
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Figura 8.16. (I) Campo hiperfino magnético em funcdo da temperatura para PrMn,Ge;
com o nucleo de prova Cd. As linhas sélidas representam o ajuste para a funcéo de
Brillouin com Jyn, = 3/2. Linhas vermelhas para a fase ferromagnética e linhas azuis
para a fase antiferromagnética. (I1) Estrutura magnética de PrMn2Ge2. (a)
ferromagnética Fmc, similar a de LaMn,Si,, em T = 295 K, (b) ferromagnética conical
Fmi, similar a de LaMn,Ge,, T = 142 K, (c) Alinhamento dos spins da rede do Pr, T=
40 K, (d) Antiferromagnética AFI abaixo de Ty = 400,3 K.
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Pela curva do By em funcdo da temperatura, ndo € visivel a transicdo de fase
antiferromagnética para ferromagnética, assim como ficou mais evidente para as
amostras LaMny(Si1Gey)z, € no caso de PrMn,Ge; percebe-se que essa transi¢éo
ocorre de forma suave. Assim, ndo foi possivel definir o Tc com precisdo com as
medicdes com niicleo de prova *'Cd. Também néo pode ser identificada a temperatura
de alinhamento dos spins do atomo de Pr, sendo que, em trabalhos anteriores foi
encontrada uma temperatura de alinhamento ao redor de 40 K. No trabalho de R.
Welter, et. al., foi descrito que esse alinhamento fica visivel somente com a aplicacdo de
um campo magnético externo, sendo citados outros trabalhos em que o alinhamento do
Pr fica evidente, devido ao campo externo aplicado ndo ser suficiente. Segundo R.
Welter em 142 K os spins do Mn sofrem um reordenamento passando da estrutura Fmc
(encontrada a temperatura ambiente) para a estrutura conical Fmi [18], mas com a
medicdo PAC utilizando o nlcleo de prova **Cd também néo pode ser observada essa
transicdo. As estruturas magnéticas apresentadas por PrMn,Ge, podem ser vistas na
figura 8.16 (l11).

Essas transicdes discutidas no trabalho de Welter et. al., ndo foram identificadas
com as medicbes utilizando o nicleo de prova *'Cd, mas com a medicdo de
magnetizacdo, o alinhamento dos spins da rede do Pr fica evidente, como pode ser visto
pelo gréfico da figura 8.17, onde é feita uma comparacao entre os resultados dessas duas
técnicas. A técnica PAC com o nucleo de prova 'Cd foi ideal para definir a
temperatura de Néel, e com a técnica de magnetizacdo tem-se uma maior precisdo para
se definir a temperatura de Curie e o alinhamento dos spins da rede do Pr. Mas nenhuma

das duas técnicas conseguiram identificar a transi¢do da estrutura Fmc para Fmi.
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Figura 8.17. A figura apresenta as seguintes medidas para a amostra de PrMn,Ge,:
Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura. Campo hiperfino magnético em

funcdo da temperatura para a posicdo do atomo de Mn ocupada pelo nucleo de prova
111
Cd.

A anélise dos dados das medicdes PAC com o nucleo de prova **°Ce pode ser
vista na figura 8.18. O By em funcdo da temperatura possui 0 mesmo comportamento
andmalo ao da fung&o de Brillouin ja descrito nas amostras de LaMn(Si-xGex)2 (X =
0.2, 0.4, 0.8 e 1). Da andlise do grafico da figura 8.18 pode-se estimar o valor de By =
48.9 T em 15 K e o valor para Tc = 324,5 K. Mas para definir o valor de T¢, sdo
necessarias mais medi¢bes proximas a transicdo ferromagnética (sdo necessarios pelo
menos 10 pontos) para que se possa ajustar a curva da lei do expoente critico. Essas
medicOes ndo puderam ser realizadas devido a paralizagdo das atividades do reator
nuclear IEA-R1.
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Figura 8.18. Campo hiperfino magnético (Bns) em fungdo da temperatura obtido a
partir das medices PAC com o nicleo de prova '*°Ce diluido na amostra de
PrMn,Ge;.

O gréfico da figura 8.19 apresenta uma comparacdo entre as medicBes de
susceptibilidade AC, composta pela parte real, que descreve a parte indutiva da amostra,
e a parte imaginaria, que esta associada com processos dissipativos da amostra, e a
curva do Bpsem funcgdo da temperatura medida pela técnica PAC com o nécleo de prova
10Ce. A transicio para a fase ferromagnética ocorre na mesma temperatura para ambas
medidas. Ja a medida de susceptibilidade AC apresenta o alinhamento dos spins para a
rede do Pr, que ocorre em Tp, = 32 K, mas esse alinhamento ndo pode ser visto na curva

do Bys com o nucleo de prova 140Ce.
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Figura 8.19. Medicao de susceptibilidade AC em funcdo da temperatura com campo de
H = 1 Oe. » descreve a parte real, y- descreve a parte imaginaria. E medicdo PAC com
o nlcleo de prova **°Ce para o composto PrMn,Ge,.

8.4. Anélise do Campo Hiperfino Magnético para a amostra NdMn,Ge;

Com os dados dos ajustes dos espectros de perturbacdo, pode-se tragar a curva
do Bps em fungéo da temperatura (ver figura 8.20), utilizando os dados da frequéncia
hiperfina magnética do sitio 1 e a equacdo de Larmor dada no capitulo 5. Pelo gréfico
da figura 8.20 ndo fica clara a transicdo antiferromagnética para a ferromagnética,
demonstrando que essa transi¢cdo deva ocorrer de forma suave, assim como no caso de
PrMn,Ge,. Dessa forma, nédo é possivel definir com exatid&o o valor de T¢ utilizando as
medicBes com o nicleo de *Cd, reforcando a necessidade de medices com o nicleo
de prova *°Ce. Também nio fica clara a transicdo que ocorre abaixo de 40 K, quando
0s spins do atomo de Nd se alinham de forma ferromagnética, o que poderia contribuir
ao By total. Foi feito um ajuste a curva da funcdo de Brillouin para Jyn, = 3/2, sendo a

linha azul para a fase antiferromagnética e a linha vermelha para a fase ferromagnética.
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Dessa forma, p6de ser extrapolado o valor do Bps = 20 T, T¢ = 334,7 K e o0 valor de
Tn=419,8 K.
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Figura 8.20. (I) Campo hiperfino magnético em funcdo da temperatura para
NdMn,Ge, com o nlcleo de prova *'Cd. As linhas sélidas representam o ajuste para a
funcdo de Brillouin com Jy, = 3/2. Linhas vermelhas para a fase ferromagnética e
linhas azuis para a fase antiferromagnética. (11) Estrutura magnética de NdMn,Ge,. (a)
ferromagnética Fmc em T = 295 K, (b) ferromagnética conical Fmi T = 250 K, (c)
Alinhamento dos spins da rede do Nd, T= 100 K, (d) Antiferromagnética AFI abaixo de
Ty =420 K.

A figura 8.20 (Il) mostra as estruturas magnéticas encontradas no composto de

NdMn,Ge;. Segundo Welter, et. al. [18], a temperatura ambiente os spins do Mn
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apresentam a estrutura Fmc e orientados no eixo-c, abaixo de 250 K os spins sofrem um
reordenamento passando da estrutura Fmc para a estrutura conical Fmi e se orientando
no plano-ab, ficando estabilizada. Abaixo de 100 K a estrutura magnética passa a ser
incrementada com o alinhamento ferromagnético da rede do atomo de Nd.

Essa mudanca da estrutura Fmc para a estrutura Fmi parece ser mais brusca para
0 composto de NdMn,Ge, do que para o composto e PrMn,Ge,, pois além de sofrer
essa mudanca da estrutura magnética, seus spins também passam a se orientar no plano-
ab. Entdo, percebe-se que essa transi¢ao fica bem mais clara na curva do Bys em fungéo
da temperatura para as medicdes com o nicleo de prova ***Cd do que para o composto
de PrMn,Ge,. E também ficou mais evidente na medicdo de magnetizacdo, como pode
ser visto no gréfico da figura 8.21. Tanto na curva do By como na curva da
magnetizacdo, observa-se uma descontinuidade proxima a temperatura de 212 K,
evidenciando a transicdo em 250 K observada por Welter et. al. Também pode ser
observado o alinhamento dos spins da rede do Nd ao redor de 45 K, nas duas medicoes,
bem como, a transicdo antiferromagnética. Ja a transicdo de antiferromagnética para

ferromagneética é fica evidente na medicdo de magnetizacao.
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Figura 8.21. A figura apresenta as seguintes medidas: Curva de magnetizacdo em

funcdo da temperatura. Campo hiperfino magnético em funcdo da temperatura para
uma faixa de 15 — 480 K para a posi¢ado do &tomo de Mn ocupada pelo ndcleo de prova
1cd para a amostra de NdMn,Ge; [59].

No caso da medicdo PAC com o nicleo de prova *°Ce, a transicdo de
antiferromagnética para ferromagnética pode ser bem definida, devido a posi¢do do
10Ce na rede cristalina, que nesse caso substitui a posicdo do atomo de Nd, e como ja
explicado, nessa posi¢do os spins do Mn na fase antiferromagnética se anulam,
resultando em um Bys = 0 T. Assim, a temperatura de Curie pode ser definida com
precisdo. A figura 8.22 mostra o grafica do Bps em funcdo da temperatura para o
compostos NdMn,Ge,. O Bys ndo pode ser extrapolado em 0 K, mas em 50 K tem-se um
Bhe = 48,4 T e a temperatura de transi¢éo ferromagnética estimada foi de T¢ = 335 K.

No caso dessa amostra foi possivel somente fazer medi¢des PAC com o nucleo

de prova 140Ce ateé a temperatura de 50 K, devido a paralizacdo do Reator IEA-R1.
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Figura 8.22. Campo hiperfino magnético (Bns) em funcdo da temperatura obtido a

partir das medicdes CAP com o nicleo de prova 140Ce diluido na amostra de
NdanGez.

A transigdo descrita por Welt et. al. em 218 K é evidente com as medi¢Ges com
o nucleo de prova **°Ce, onde pode ser observada uma diminuicio do By 200 K e 100
K, em toda essa regido provavelmente estd ocorrendo a reorientacdo dos spins do Mn,
mostrando que a mudanca do alinhamento que estava no eixo-c para o plano-ab nao
ocorre repentinamente e sim gradativamente. Também pode ser observado um pico na
curva da susceptibilidade magnética ao redor de 215 K. A comparacao entre essas duas
curvas podem ser vistas na figura 8.23. Na curva da susceptibilidade AC também fica
evidente o alinhamento dos spins da rede do Nd em Tyg = 45 K, mas esse alinhamento
ndo pbde ser visto na curva do By com o nlcleo de prova 140Ce. Essas duas ultimas
transicdes sdo mais claramente vistas no grafico, da susceptibilidade AC em funcédo da

temperatura, da figura 8.24.
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Figura 8.23. Medicéo de susceptibilidade AC em funcdo da temperatura com campo
de H =1 Oe. » descreve a parte real, y descreve a parte imaginaria. E medicdo PAC

com o nucleo de prova **°Ce para o composto NdMn,Ge,.

8.5. Discussodes gerais

Para uma melhor andlise dos resultados das medi¢ces CAP com o nlcleo de
prova 'Cd, foi feito um grafico com todas as amostras puras, LaMn.,Si,, LaMn,Ge,
PrMn,Ge,, NdMn,Ge,, mostrado na figura 8.24. Fica claro que todas as amostras
medidas com o ncleo de prova *Cd apresentaram o mesmo comportamento do By em
funcdo da temperatura, seguindo o comportamento da curva da funcdo de Brillouin,
assim o ncleo de prova *Cd para todos os casos substituiu a posi¢do do Mn na rede

cristalina.
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Figura 8.24. Campo hiperfino magnético (Brns) em funcdo da temperatura obtido a
partir das medices CAP com o niicleo de prova *!Cd para as amostras de PrMn,Ges,
NdMn,Ge,, LaMn,Ge,, LaMn,Sis.

Pela tabela 8.5 observa-se que o B¢ para compostos RMn,Ge, medido com o nucleo de
prova "**Cd diminui discretamente conforme a terra rara muda de Pr-Nd-La. O esperado
seria que 0 composto com a maior dyn-mn apresenta-se 0 menor By, No caso, seria
LaMn,Ge,, e 0 composto com a menor dun-mn deveria apresentar 0 maior By, que no
caso seria NdMn,Ge,. Uma expelicacdo é que o ordenamento da terra rara, no caso o
Nd e Pr possa influenciar no campo hiperfino magnético na posicdo do Mn. Como
demonstrado no trabalho de Sampathkumaran, L. C., et. al., [13], onde foi medido o
campo com >°Mn, e neste trabalho tambem foi observado que o By nos compostos de
RMn,Ge, medido com °>°Mn é 20 T para LaMn,Ge,, 19 T para CeMn,Ge,, 18 T para
PrMn,Ge,, 19 T para NdMn,Ge,, sendo que isto tambem deve influenciar no

coportamento de Ty.
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Tabela 8.5. Dados do By e Ty extraidos da anélise das medi¢cdes CAP com o nucleo de

prova *'Cd.

Composto Bht (T) Tn (K) Tc (K) dmn-mn

NdMn,Ge;, 20,0(1) 419,8(1) 334,7(2) 2,898(1)
PrMn,Ge, 20,4(1) 400,3(1) 326,2(2) 2,917(1)
LaMn,Ge, 19,6(2) 418,0(1) 321,9(2) 2,965(1)
LaMn,Si, 17,5(1) 470,0(1) 307,2(2) 2,907(1)

Os resultados das medicdes do By nos compostos RMn,Ge, (R = La, Pr, Nd) e
LaMn,Si, medidos com o n(cleo de prova **°Ce sdo mostrados na figura 8.25. Pelo
grafico da figura 8.26 também fica claro que a amostra de LaMn,Si, é a Unica que o
comportamento do Bps em funcdo da temperatura segue o comportamento da funcéo da
curva de Brillouin. Em todas as outras amostras observa-se uma descontinuidade no
ordenamento progressivo dos spins, sendo que esse comportamento se deve a uma
contribuicdo do spin da impureza do nicleo de prova **°Ce e para as amostras de
PrMn,Ge, e NdMn,Ge, também se tem a contribuicdo do ordenamento dos spins da
rede das terras raras, que provavelmente ocorre de forma a contribuir com a rede
magnética do Mn. Pode-se observar que a curva do By do NdMn,Ge; € a Unica que
apresenta uma queda do By entre 200 K e 100 K devido a mudanca na direg&o dos spins
do Mn, estando de acordo com outros trabalhos, pois essa mudanca na direcdao dos spins

foi vista somente na amostra com o Nd.
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Figura 8.25. Campo hiperfino magnético (Bns) em funcdo da temperatura obtido a

partir das medices CAP com o nicleo de prova 140Ce para as amostras de PrMn,Ge;,
NdMn,Ge,, CeMn,Ge, LaMn,Ge,, LaMn,Sis.

Pela tabela 8.6 observa-se que a T¢ diminui com o aumento da dmn-mn,
mostrando que T¢ é diretamente proporcional a dyn.mn. NO caso de T¢ se 0s spins
estiverem mais longe um do outro mais dificil que ocorra o acoplamento dos spins,
assim quanto mais distante os spins um do outro menor deve ser 0 Tc. No caso do Byt
espera-se que quanto maior a dy,-mn Menor deve ser 0 Bps, mas a analise se torna mais
complicada, pois além da contribuicdo da impureza de **°Ce, também temos um By

adicional gerado pela rede do Nd e do Pr ao By gerado pela rede do Mn, assim 0 Byt
total seria, By, = BS + B} + Byy". O que também pode influenciar no resultado do By

é a forma que as amostras foram produzidas, pois se a estrutura cristalina de alguma das
amostras estiver destorcida ou se ha alguma desordem, o By ira mudar, e no caso das
amostras de CeMn,Ge, e LaMn,Ge,, existe uma outra questdo, as amostras foram

confeccionadas de formas diferentes, influenciando no resultado do Bys.
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Tabela 8.6. Dados do By em 15 K e Ty extraidos da andlise das medi¢cGes CAP com o

ntcleo de prova **°Ce.

Composto Byt (T) Tc (K) dmin-Mn
NdMn,Ge, 48,4(2) ~335.0(2) 2,898(1)
PrMn,Ge, 48.9(3) ~330.0(2) 2,917(1)
LaMn,Ge, 43.3(1.0) 323.3(2) 2,965(1)
CeMn,Ge,”  39.0 320.0 2.932
LaMn,Si,  23.4(6)  308.5(2)  2,907(1)

*Bns em 50 K
**Dados fornecidos por A. W. Carbonari et. al.

Comparando todos os resultados e as técnicas diferentes que foram utilizadas,
tem-se que para definir a temperatura de transicdo ferromagnética dessa série de
compostos a melhor técnica a ser utilizada seria a técnica PAC com o nucleo de prova
10Ce, j& para definir a temperatura de transicdo antiferromanética o ideal é a utilizacéo
da técnica PAC com o nucleo de prova *'Cd. E no caso de se identificar o alinhamento
dos spins da rede das terras raras a técnica mais indicada seria a magnetizacao.

Uma altima discussdo que pode ser feita das amostras estudadas neste trabalho, é
sobre 0 porqué que ocorre a transicdo da fase antiferromagnética para ferromagnética,
apresentada em todas as amostras e evidenciada com as medi¢cdes PAC utilizando o
ntcleo de prova *'Cd e as medicBes de magnetizagdo. Provavelmente essa transigdo
ocorre devido ao aumento do parametro de rede, quando a temperatura aumenta, pois as
interacdes de troca Mn-Mn sdo fortemente dependentes da relacdo dos parametros de

rede c/a do cristal.
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Figura 8.26. Inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para a

amostra NdMn,Ge,. Em Azul a curva
Mn.
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Figura 8.27. Inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para a

amostra PrMn,Ge,. Em Azul a curva do ajuste da lei de Curie- Weiss para p atomo de

Mn.

As figuras 8.26 e 8.27 apresentam 0 ajuste da lei de Curie-Weiss, segundo

equacdo abaixo, para calcular o momento magnetico das amostras. Esse ajuste foi feito
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para todas as amostras e os resultados do momento efetivo magnético sdo apresentados

na tabela 8.7.
C

- > f1 = 2.828+/C.PM 1
(T —6w)

Xeow

Sendo que, para 6 > 0 a amostra apresenta um comportamento ferromagnético e para 6
< 0 um comportamento antiferromagnético.

No caso da amostra de PrMn,Ge, foram ajustadas duas curvas de Curie-Weiss, e
observa-se que elas apresentam comportamento diferentes, a curva em verde apresenta
um comportamento ferromagnético, j& a curva em vermelho apresenta um

comportamento antiferromagnético.

Tabela 8.7. Dados da T¢ extraidos da analise das medi¢cbes CAP com o nucleo de prova
OCe e da andlise das medias de magnetizacdo, pe (Mg) extraidos da analise de

magnetizagao.

Composto Te (K) Tc (K) Her (M)
Magnetizacdo PAC Magnetizacao
LaMn,Si, 306,6(3) 308,5 3,77(1)
LaMn,(SipsGeo2). 309,4(2) 313,1 3,40(1)
LaMn,(SipeGeos)2 312,9(3) 3175 3,71(1)
LaMny(Sio2Geos), 315,1(2) 319,1 3,44(1)
LaMn,Ge, 321,9(3) 323,3 3,01(1)
PrMn,Ge; 326(3) 330 4,22(1)*
3,42(1)**
NdMn,Ge; 335(2) 335 3,90(1)

*momento efetivo para a curva em verde.
**momento efetivo para a curva em vermelho.

Com todas essas discussdes e suposi¢des no proximo capitulo sera feito uma

conclusdo do estudo realizado nessa tese.

128



Capitulo 9. Conclusdes

Capitulo 9

Conclusoes

Este trabalho teve como principal motivacdo entender o comportamento
andbmalo do By em relagdo ao comportamento da curva da funcdo de Brillouin,
apresentados por alguns compostos ao serem realizadas medi¢cdes PAC com o ndcleo de
prova *°Ce. Dessa forma, foi realizado um estudo com os compostos intermetalicos
LaMny(SigxGex)2, onde (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1), PrMn,Ge, e NdMn,Ge,
utilizando como principal técnica de medicdo a espectroscopia PAC com os nucleos de
prova *°Ce e 'Cd. A fim de se ter uma melhor compreensio dos resultados, foram
realizadas medicBes de Magnetizagcdo e Calculos de Primeiros Principios. Assim, foi
possivel medir o Bps em diferentes posicdes cristalograficas e definir as temperaturas de

transicoes, Tc e Tn.

Foi possivel encontrar uma metodologia para a confeccdo dos compostos
LaMny(Sig-xGex)2, onde (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1), PrMn,Ge, e NdMn,Ge,. A
caracterizacdo por difracdo de raios x mostrou éxito no processo de confeccdo, pois
todos os difratogramas apresentaram estruturas cristalinas do tipo ThCr,Si, com grupo

especial 1,/mmm, como visto na literatura, e uma Unica fase.

Para a insercdo do nucleo de prova radioativo, foi desenvolvida uma nova
técnica para a produgdo do ncleo de prova *°La(**°Ce) nos compostos de LaMny(Si.
»Gex)2 € mostrou ser mais eficiente que outras técnicas utilizadas atualmente e citadas
anteriormente. J4 para a insercdo do ***Cd percebeu-se uma melhor difusio desse ndcleo
de prova nas amostras quando feita em atmosfera de gas He do que quando realizada em
atmosfera de vacuo, provavelmente devido ao gas He possuir uma alta condutividade

térmica.

Na analise dos dados experimentais, um primeiro ponto em destaque € a
facilidade das técnicas de interacGes hiperfinas em determinar transi¢cdes de fase, muitas
vezes dificeis de serem determinadas macroscopicamente. Como pode ser visto com as
medicdes de magnetizacdo quando comparada com medi¢des PAC tém-se uma maior

precisdo ao definir as temperaturas de transicdo, pois a técnica de PAC consegue
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identificar a transi¢do assim que 0s spins comecam a se alinhar, j& com a técnica de
magnetizacdo ndo € possivel essa identificacdo, como pdde ser visto nas medicGes de
magnetizacdo. POde ser visto também, nas medi¢cdes do composto NdMn,Ge,, que a
espectroscopia PAC e a magnetizacdo sdo técnicas sensiveis as mudanca de direcdo no

ordenamento dos spins.

As medicdes realizadas com o nicleo de prova **Cd e magnetizacdo permitiram
consolidar a qualidade das amostras. Ficou claro que na analise dos dados PAC no sitio
principal o *Cd substituiu a posicdo do &tomo de Mn. Todos 0s compostos
apresentaram um comportamento de acordo com a curva de Brillouin, sendo possivel
tracar a fungdo da curva de Brillouin para Ju, = 3/2, tanto na parte antiferromagnética,
como na parte ferromagnética. Assim, definindo o By (0) na rede magnética do Mn e
Tx com boa precisdo para cada composto. Foi visto que o **'Cd é sensivel a transicéo da
fase paramagnética para antiferromagnética. Com as medicdes de magnetizacdo foi
visto que os valores do momento magnético efetivo (Uer) € menor em LaMn,Si, do que
em LaMn,Ge,, sendo um primeiro indicio da influéncia da dwin-vn, POiIS dwn-mnSe>dwmn-
v devido a reducdo do volume da célula unitaria (Vge>Vsi). Efeitos similares sdo
observados em trabalhos citados anteriormente, e foi demonstrado que as distancias de
Mn-Ge(Si) e a natureza dessa ligacdo sdo correlacionadas [13]. Portanto, nota se que
tais efeitos influenciam também a interacdo magnética, levando a um aumento da
transicdo de temperatura com um aumento do valor do momento do Mn. Neste caso nédo

ficou evidente o alinhamento dos spins da rede do Pr e do Nd.

Também pode ser evidenciada a transicdo de fase antiferromagnética para a fase
ferromagnética pelas medicdes PAC quando analisado o comportamento do Bys com a

temperatura na qual se observa um acréscimo na intensidade do By entre 300 e 340 K.

J4, a anélise das medicdes PAC com o n(cleo de prova **°Ce, foram realizadas
com apenas um sitio associado ao **°Ce substituindo a posi¢do do atomo da terra rara na
rede cristalina. O nicleo de prova *°Ce mostrou ser sensivel & transicdo ferromagnética,
definindo com precisédo a T¢ dos compostos. Os dados do Bys segue a teoria do expoente
critico (B) e estd de acordo com os resultados extraidos das medigdes de magnetizagao.
Todas as amostras com excecdo da amostra de LaMn,Si, apresentarem o
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comportamento andmalo ao da funcéo de Brillouin. A amostra de LaMn,Si, apresentou
um comportamento que segue a curva de Brillouin, assim pode ser ajustada com Jy, =
5/2. Dos ajustes realizados foram extraidas as T¢ para cada composto. Com as medigdes
dos compostos LaMny(SiaxGex)2, onde (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) pode-se
acompanhar a evolucdo do comportamento anémalo conforme se acrescentou o a&tomo
de Ge. Assim como nas medidas com *'Cd também n#o ficou evidente o alinhamento

dos spins da rede do Pr.

Em principio, o comportamento andmalo do Bys em funcdo da temperatura,
apresentado pelos compostos, pode ser associado a uma forte hibridizagdo da banda 4f
do Ce, que possui uma parte de seus spins up localizados, com a banda 3d do Mn, como
pode ser visto pelo DOS do estado d do &tomo do Mn no composto de LaMn,Ge,. Nas
medicdes experimentais, pode ser observado que o comportamento andémalo passa a
aparecer com a diminuicdo da temperatura (aproximadamente 80 K), pois pelos
resultados de céalculos de primeiros principios foi visto que, conforme a temperatura
aumenta mais elétrons ficam delocalizados, fazendo com que a contribuicdo do Byt do
elétron 4f do Ce se enfraqueca até que, em um determinado ponto, parte dos eletrons 4f
ficam delocalizados diminuindo a contribuicdo destes eletrons para 0 By O que ndo
ocorre com o composto de LaMn,Si,, pois como pode ser visto pelo DOS da matriz (fig.
27 (A)) o estado dz® e dx*-y? possuem menos elétrons localizados. Essa suposicdo é
reforgada pelas medi¢Oes de LaMny(Sia-xGex), com 19ce podendo ser visto que, a
banda 3d do &omo de Mn é sensivel a variacdo do volume da célula. Pode-se dizer
também que a banda 3d do Mn é responsavel por definir o Tc. Tal conclusdo esta de
acordo com resultados apresentados por Di Napoli, et. al., [14], onde foi evidenciado
com célculos a-b initio a existéncia de uma forte dependéncia das propriedades
magnéticas desses sistemas decorrentes da contribuicdo da banda 3d do Mn, e mostrou
uma mudanca gradativamente do Tc e do comportamento do Hesr COM @ dyn-mn, SENCO

associada a banda 3d do Mn.
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