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RESUMO

Os compostos pseudo-binadrios intermetdlicos RY Fe,
(R = Gd, Tb, Ho, Dy, Er e Tm} cristalizam-se na fase de Laves
(C15), com estrutura cibica. O Composto YFe, é ferrimagnético e
tem wuma temperatura de transicgdo Tc= 542 K. No presente
trabalho, medimos a RMN pulsada do %Y nestas ligas a
temperatura de 4,2 K, e estudamos a variacd3o dos campos
hiperfinos devido a presenga de impurezas de terras raras (R).
Os espectros foram ajustados por computador, segundo um modelo
que: 1) levou em conglderagdo as terras raras localizadas até a
terceira camada 2) pode distinguir entre dois tipos de
contribui¢des ao campo hiperfine transferido, que sdo: a)
direta, que é a polarizag¢io dos elétrons de condugdo pelos
terras raras; b) indireta, que é mediada através dos atomos de
Ferro, que sio vizinhos comuns aos atomos sonda de Y e da terra
rara R.

Os resultados mostram  que o campo hiperfino
transferido indireto se correlaciona com a integral de troca
Jiuw atémica calculada por H.-S. Li e outros. ©O campo

hiperfino transferido devido & presenga de terras raras além da

R

o
af~5d”’

terceira camada mostra uma dependéncia diferente de J
que pode ser uma indicagdio de que © mecanismo de campo
hiperfino transferide a longas distdncias néo depende dos
elétrons "d". Discutimos a possibilidade de distinguir os
diferentes mecanismos de interac¢do usando este tipo de

experimento.

R = Dy & um caso especial, porque os atomos de Dy na



primeira camada de vizinhos fixam as paredes de dominios, e
portanto as configuragdes em gque constam &toms de Dy na

primeira camada tém suas linhas de RMN suprimidas.
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ABSTRACT

The pseudo-binary intermetallic compounds R Y Fe,
(R = Gd, Tb, Ho, Dy, Er e Tm) crystallize in the cubic Laves
phase (Cl15) structure. The compound YFe2 ig ferrimagnetic and
has a transition temperature Tc= 542 K. In the present work, we
have measured the pulsed NMR of %Y in these alloys at 4.2 K,
and studied the wvariation of the hyperfine field due to the
presence of rare earth impurities. The spectra were computer
fitted using a model which: 1) considered the impurities (R} up
to the third shell of R neighbors; 2) can distinguish between
two types of contributions which are: a) direct, which is the
polarization of the conduction electrons by the rare earths; b)
indirect, i.e, mediated through the Fe atoms that are common
neighbors of the Y probe and of the R atom.

The results show that the indirect transferred
hyperfine field correlates with the atomic exchange integral
Jipsa calculated by H.-S. Li et al. The hyperfine field due to
the presence of rare earths beyond the third shell show a
different dependence with Ji;&ﬁ this may indicate that the
mechanism of the transferred hyperfine field at long distances
does not depend on the "d" electrons. We discuss the
possibility of distinguishing the different mechanisms of
interaction using this type of experiment.

R = Dy is a special case, because the Dy atoms in the
first neighbor shell pin the domain walls, and therefore

suppress from the NMR spectra the lines corresponding to these

configurations.
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CAPITULO - 1

INTRODUGAO

Os compostos intermetdlicos contendo elementos da
familia dog lantanideos apresentam propriedades magnéticas
muito interessantes. Estes compostos tém sido extensivamente
estudados por varias técnicas de medidas, que incluem
Magnetizagao, efeito Mdssbauer, Difracgédo de Neutrons,
Regsonincia Magnética Nuclear (RMN), etc. Todo este esforgo foi
recompensado ndo somente com uma melhor compreensdo dos
mecanismog bagicos da fisica dos sdlidos contendo terras raras,
mas também no desenvolvimento de numerosos materiais
tecnicamente t{teis, como por exemplo para a construgdo de
magnetos mais poderosos.

Fm um £6lido metdlico, um nicleo atdmico sente um
campo magnético devido aos préprios elétrons, aos elétrons na
sua vizinhanga etc. Este campo & conhecido por campo hiperfino.
Através da RMN podemos medir o campo hiperfino ao qual o nicleo

estd submetido, e ainda o comportamento deste, quando ha



mudangas na sSua vizinhanga. A presenga de uma impureza
magnética prdxima ao nlcleo sonda acrescenta um termo ao campo
hiperfino sentido por este (campo transferido). Em trabalhos
anteriores de RMN do 89Y’[l], no sigstema YFez, foli relatada uma
linha de ressonincia cuja frequénecia € (45,94 + 0,02) MHz, a
4,2 K, o que corregponde a um campo magnético de 22,02 T. Na
série de compogtog intermetdlicos pseudo-binarios RY Fe
(onde R = @Gd, Ho, Tb, Tm e Er) foram observados campos
hiperfinog transferidos no nicleo do 8%y, devido a vizinhos de
terra rara. Estes campos tém duas contribuigdes: uma direta,
associada &8s terras raras vizinhas, e outra indireta, também
devida d8 terras raras, mas gue se di por intermédio dos dtomos
de Fe wvizinhos comuns ao Y e ao R. Nesta série, os momentos
magnéticog das terras raras se alinham antiparalelamente aos do
Fe [6]. Este sistema tem a estrutura C15 (Fase de Laves, ver
figura 1.1), onde todos os itomos terras raras (R}, inclusive o
Y, ocupam sitios cristalograficamente equivalentes. Em
particular, o composto YFe2 & ferrimagnético, com temperatura
de transicdo de 542 K e com um momento de 1,5,uB por &atomo de
Fe, na sgaturagdo, e 0,4uB por &dtomo de Y. O eixo de facil
magnetizagdo aponta ao longo da diregdo [111], e com isto os
dtomos de Fe ocupam dois sitios magnéticamente diferentes, e
consegquentemente, estdo submetidos a campos hiperfinos
diferentes [7].

Por ser uma técnica muito sensivel e precisa, o estudo
de RMN destes compostos muito contribuiu para a compreengdo dos

fendmenog envolvendo compostos com terras raras. Através desta



técnica & possivel medir o valor do campo magnético ao qual o
nicleo estd submetido. Egste campo & gerado pelos elétrons do
préprio A&atomo sonda, pelos elétrons dos A&tomos em sua
vizinhanga e por campos externos, se existirem. Com isso
podemos fazer um estudo destes campos variando a vizinhanga do
nicleo sonda, em nosso cagso introduzindo impurezas de

lantanideos (R).

Fig 1.1- Estrutura C15, fase de Laves. E a estrutura do MgCu,. As esferas maiores sio os terras raras ‘R’
€ as menores s40 os dtomos de Fe.



No presente trabalho estudamos a interagdo hiperfina
transferida no gitio do Y, através da Ressondncia Magnética
Nuclear pulsada, na série de compostos intermetalicos
pseudo-binidrios RkYL«Fea’ a 4,2 K, onde R & um lantanideoc (R =
Dy, Gd, Er, Tm, Tb e Ho). Estudamos com mais detalhes os
compostos contendo Dy (x = 0,005; 0,0075; 0,01; 0,0125; 0,015 e
0,02), e Gd (x = 0,02; 0,05 e 0,1).

Os compostos contendo Dy apresentam um alto campo
coercivo [3], o que torna as medidas de RMN muito dificeis de
gserem feitas.

0O Gd possui momento angular orbital igual a zero e o
maior momento de spin eletrdnico, pois apresenta sete elétrons
na sua camada 4f. Por ndo possuir momento angular orbital, o
dtomo de Gd & mais simétrico que as outras terras raras e,
portanto produz o mesmo efeito em qualquer posigdo de uma dada
camada. Devido a este fato, as linhas nos espectros de RMN de
compostos contendo Gd sdo mais finas. Além disso, o Gd possui o
maior momento de spin, o que faz com que os campos hiperfinos
transferidos sejam maiores que nas outras terras raras. Devido
aos fatos acima, as linhas no espectro de RMN aparecem mais

resolvidas.



CAPITULO - 2

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

2.1 - Introdugio

A ressondncia magnética nuclear, descoberta por F.
Bloch [8] e por E. M. Purcell [9] em 1946, & uma das principais
técnicas de pesquisa das propriedades magnéticas da matéria.
Esta técnica foi muito desenvolvida em termos experimentais, e
hoje em dia ha varias aplicagdes, como na quimica, engenharia,
medicina, etc. A Tomografia de RMN, & talvez a mais conhecida,
e permite construir a imagem no interior de um objeto
observando apenas os sinais de RMN daquela regido.

Na drea de Fisica da Matéria Condensada sdo empregadas
diferentes formas da técnica de RMN; uma delas, a pulsada, pode
ser usada para investigar os campos magnéticos no interior de
um ©8lido metilico magnético. Neste trabalho esta técnica foi
usgada no estudo dos campos hiperfinos transferidos em compostos
tipo (R,Y)Fe_ , onde R & uma terra rara [10].

Podemogs estudar a ressonfincia de ndcleos atdmicos

sy -
quando estes possuem momento magnético nuclear {4, o qual por



sua vez pode ser associado a um momento angular 3, tal que:

=93,

(2.1)

onde ¥ & um fator denominado razdo giromagnética, gue pode
variar com o estado nuclear. També&m podemos definir um momento

angular adimensional T, tal que:

2 -n7T

0 hamiltoniano de um nlcleo submetido ac campo magnético

aplicado i pode ser descrito como:

#=-41.%H
(2.3)
Se tomarmos H ao longo da diregdo ; (B = Ho;), o
hamiltonianc acima pode ser facilmente diagonalizado em:
E = - 'JhHomz .
(2.4)

onde m s8o os autovalores do operador I. que podem assumir oS
z

valores m = I, I-1,...,-I. Por exemplo, para I = 3/2, os niveis

de energia estdo ilustrados na figura 2.1.

Estes niveis est3o igualmente espagados, e a disténcia



entre eles & AE = 1hHo. Esta energia AE estd relacionada com
uma frequéncia angular de tal modo que w = ¥H . Esta frequéncia
angular (w}) é a frequéncia do f&ton que deve ser emitido ou
absorvido para que haja transigdes entre os niveis de energia
do sistema e também é a frequéncia de precessic do momento
magnético nuclear ao redor da direg¢do do campo magnético H,

como veremos mals adiante.

Fig 2.1- Niveis de energia do Hamiltoniano H (eq. 2.4), paral=3/2.



2.2 - O Movimento dos Spinsg

E possivel abordar o problema do movimento dos spins
de duas maneiras, através da meclnica guintica e do tratamento
classico. Embora a guantidade mensurdvel no fendmeno da RMN
seja a energia emitida na transigdo entre os niveis de energia
de um sistema qguintico, usaremog o tratamento classico, e
quandc necesgario explicaremos ou faremos analogia com o
tratamento quantico.

Vamos considerar um spin num campo magnético ﬁ, onde H
pode variar com o© tempo. Um campo magnético ﬁ, congtante no
tempo, produz no momento magnético ﬁ um torque ? = Ii p o ﬁ. Se
aplicarmos um campo magnético numa pequena barra magnética
comum (um pequeno ima), dgue nao tenha atrito com a superficie
em dque esta apoiada, esta val ogcilar em torno de uma direcgao
de equilibrio, que & a diregdo de B. No caso em que existe
atrito entre a superficie e a barra, esta val sofrer uma
oscilagio amortecida até cessar o movimento, alinhando-ge com a
direcdo do campo aplicado H.

O comportamento de um momento magnético & analogo ao
da barra, quando o primelro se encontra na presencga de um campo
magnético H. vamos imaginar este momento magnético, que pode
ser devido a um spin de um nicleo atémico, na presenga de um
campo H. £ evidente gque se esse nilcleo possulr momento angular,
este val precessionar ao redor do campo ﬁ, como um giroscédpio.

O médulo do momento angular vail permanecer constante no tempo e



fazendo um &ngulo €, constante, com a direcdo de ﬁ, como

podemos ver na fig. 2.2.

Fig2.2- Momento magnético y, precessionado ao redor de um campo magnético H.

A equagdaoc gque descreve tal movimento & encontrada
igualando-se o torgque com a taxa de variacgdo do momento angular

com o tempo, e lembrando que ﬁ = wj; entdo podemos escrever:



ol
r4t¢

= Ox (D

{2.5)
Podemos descrever um vetor 3(t) gue pode variar com o
tempo em um sistema de coordenadas retangulares girantes da

gseguinte maneira:

[o
a3
I
[o%]Ra"]
ol
£l
<

(2.6}

onde & indica que a derivada € tomada em relagdo aoc sistema de
coordenadas girantes. Podemos escrever a equagdo (2.5} vista de

. . . - .
um referencial girante com velocidade angular w e asslm temos:

_)
-%E— =0 x (8 + )
(2.7)

Esta equag¢do & i1gual a equagdo 2.5, se substituirmos

B por um campo efetivo ﬁﬁ, tal que:

g -8+ /¥
(2.8}

Esta equag¢do é facilmente resolvida para um campo i1
estdtico na diregdo k, se escolhermos 3 tal que ﬁef = 0, ou

A

seja, Q= - WHJc. Neste sistema de referéncia Sﬁ/at = 0, e

=

10



permanece fixo em relagdo ao mesmo. O movimento em relagdo ao
sistema de laboratdrio & o de um vetor (ﬁ) girando com
velocidade angular ® = —w}%ﬁ. Egta fregquéncia de rotagido é
chamada de "Frequéncia de Larmor".

Esta frequéncia de precessdo & a mesma frequéncia do
féoton que deve sger emitido para induzir transigdes entre os
niveis quinticos descritos pela equagdo 2.4.

Vamos estudar o efeito de se submeter a amostra a um
campo magnético girante, com velocidade angular ©® = wzﬁ, que
pode ser descrito pela equagdo:

A

ﬁl = Hl[ 1 cos(w_t) + J sen(wzt) 1

{(2.9)

Num sistema referencial girante com velocidade angular

32, ﬁl serd estético. Podemos fazer os eixos z dos referenciais

coincidirem, e propor ﬁl = le , de modo gue a equagio que
descreve o movimento no referencial girante fique:

%gg- - o x [(7H0+ wz)ﬁ + lez]

(2.10)

Esta equagdo traduz que um momento magnético i vai
gentir a presenga de trés campos, Ho, H1 e wz/w. Apenas os dois
primeiros s8o reais, o terceiro & um campo ficticio que ﬁ gente
somente porque estamos analisando o movimento num referencial

' - . .
girante. Naturalmente p val agora precesslonar ao redor de um

A -~
campo magnético efetivo 'ﬁa‘ = (H+wz/7)k + }ﬂiq como estd na
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figura 2.3.

Fig2.3- Magnetizacfo na presenga de um campo magnético efetivo Hye=H + o /g) k + H, L

Ainda analisando o problema no referencial girante,
guando w for igual a frequéncia de ressondncia, ou seja W =
z z
- : . 2 .
-yH, 1 wvaili sentlr somente a presenga do campo 1 e wval
Q
precessionar somente em torno deste. Este & um fator importante

na RMN pulsada, que foi usada no presente trabalho.
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2.3 - As Equagdes de Bloch

No fendmeno da RMN hd dois tipos de relaxagdo, que sdo
caracterizadag pelos seus respectivos tempos T, e T,.

O primeiro (T1) é o tempo gque a magnetizagdo leva para
retornar para o seu estado de menor energia, ou seja, alinhada
na mesma diregdoc do campc magnético 2. o tempo que o sistema
leva para retornar ao seu estado de menor energia depende dos
mecanismos de interag¢ido entre og spins nucleares e a rede
cristalina, que sdo interagdes com elétrons, fotons, fonons,
magnons, etc.

0 outro (T2) & o tempo que a magnetizagdo leva para se
anular no plano xy antes de alinhar-se novamente com H. Isto
ocorre devido & interacgfo entre os spins, ou seja, cada spin
sente que o seu vizinho também estd girando, fazendo com que
cada um sinta uma pequena perturbagdo no campo magnético H.
Como a frequéncia de precessdo depende deste campo, a
componente trangvergal da magnetizagédo vai decair
exponencialmente com o tempo [11].

Para os materiais ferromagnéticos que egtudamos neste
trabalho, esses tempos sdo geralmente da ordem de
microssegundos para T, € milissegundos para T1’ ou seja o
sistema atinge um equilibrio termodin@mico no plano xy antes

dos momentos magnéticos se alinharem novamente com o eixo "z".
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As equagdes de Bloch s8o na verdade as equagdes 2.5
para as componentes N&, N% e Mz da magnetizagdo, levando-se em

considerac¢do oz termos de relaxagdo. Estas equagdes sdo:

dMz
dt

Mo - M=z

T
1

= v(ﬁ X ﬁ)z +

dMx Mx
T M x® - T,

AN I T

(2.11)

onde Mo & a magnetizagdo inicial. Apbs a aplicagdo de H, ©
sistema evoluira como estd descrito pelas equagdes acima, ou
seja, as componentes da magnetizagdo M e My, decrescem segundo
uma lei exponencial, enguanto que Mz recupera-se também segundo

uma lei exponencial [11].

2.4 - Ecos de Spin

Numa experiéncia de RMN pulsada na verdade medimos nao
somente o gue acontece a um momento W, mas a soma de todos os
momentos presentes numa amostra, ou seja, a magnetizagdo

nuclear por unidade de volume M:

M = lim gﬁ

Avr-> O !

AV (2.12)
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A experiéncia é realizada com a amostra dentro de uma
pequena bobina, na qual se aplica um campo alternado H1’ na
verdade um pulso de radiofrequéncia {(rf), que tem curta duragdo
no tempo (da ordem de us), para que a magnetizagdo gire de m/2
e passe a precessionar com a mesma frequéncia angular w , no
plano xy. Apds este pulso chamado de pulso wn/2, a magnetizagdo
transversal (Mx e My) val anular-se, entrando em um aparente
equilibrio, pois para que o equilibrio total seja alcangado, é
necessario gue a magnetizagdo volte a ter somente componente
longitudinal (na diregao ﬁ). Logo apds o pulso de n/2 existe
uma componente transversal da magnetizag@o, que diminui com ©
tempo. Como no referencial de laboratéric esta componente esta
girando, isto vai implicar em uma variagdo do fluxo magnético,
e esta val induzir uma voltagem, variavel no tempo, na bobina.
Esta voltagem induzida & o que se mede numa experiéncia de RMN,
e também & o que se chama de sinal. Em particular este sinal,
apds o primeiro pulso, é chamado de decaimento da indugdo livre
(em inglés Free Induction Decay FID). Apds este sinal o sistema
entra em equilibrio transversal. Nesta situagdo os spins ainda
estdo no plano Xy, mas como cada um sente um campo um pouco

diferente de H_, existe um distribuigdo de velocidades

angulares tal que:

Sw (2.13)

€
I

€
+

onde a magnitude de 8w depende da inomogeneidade dos campos
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locais e da interagdo spin-spin. Quando a resultante da
magnetiza¢do se anula no plano xy, aplicamos entdo um segundo
pulsc de rf, que deve fazer com que o0s sSpins que ainda estdo no
plano transversal girem de um 3angulo de 180° com relagdo ao
eixo "z". Agora a posigdo dos spins se inverteu, o que tinha
maior velocidade estd atrds do gue tinha menor velocidade, e
vice-versa. A magnetizag¢do transversal, gque era nula, cresce
até passar por um midximo, e decal novamente, como esta
ilustrado na figura 2.4. Este sinal é& conhecido por "Eco de
Spin", e sua forma pode ser descrita pelas solugdes das
equacdes de Bloch. A duragdo deste fendmeno, nos metais, & da
ordem de poucas centenas de microssegundos (= 200us). Depois
desta operagio, esperamog um tempo maior (da ordem de alguns
ms) para que o sistema finalmente entre em equilibrio
termodindmico, e repetimos a experiéncia.

A descricgdo acima somente €& valida na frequéncia de
regsondncia, W = —7Ho. Quando a excitag¢do estiver fora dela o
sistema nio vail responder, ou seja, ndo val haver sinal de RMN.
Ou ainda, somente haverd transi¢do entre os niveis de energia
quando AE = 3%Ho = u%h. Quando a frequéncia se aproximar da
frequéncia de ressondncia, haverd o fendmeno do batimento, cujo
detalhes podem ser vistos nas referéncias {11] e [12].

Numa experiéncia de RMN pulsada, aplicamos H variando
sua frequéncia "w", e registrando o sinal de RMN em fungdo da
mesma. Conhecendo @, podemos conhecer Ho, que, no caso de
materiais ferromagnéticos, & o prdprioc campo hiperfino, como

serd visto na proxima segdo.
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(wp -w) T2

Fig 2.4- As magnetizacdes M, e M,, em fungio de (wg—w) T,, que sfo solugdes das equagdes de Bloch
{eq. 2.11).
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2.5 - RMN em Materials Ferromagnéticos

Nos metais, e particularmente nos ferromagnetos,
existem virios fatores que dificultam a detecg¢do do sinal de
RMN. Por outro lado, a RMN & o método mais preciso de medigdo
dos paridmetros hiperfinos, e também de estudo das pequenas
varia¢des nestes, causadas por diferengas nas vizinhangas
idnicas.

Num ferromagneto, abaixo da temperatura de Curie,
existem regides em que os momentos magnéticos estdo orientados
numa mesma dire¢do; estas regides sdo chamadas de dominios.
Isto acontece porque o sistema se arranja de tal modo que a sua
energia seja minima, ou seja, as magnetizagdes se anulam total
ou parcialmente. Dentro de um dominic a magnetizagdo estd
saturada, porém quando se passa de um dominio para outro esta
muda de dire¢do. Esta regido, entre dominios, em dJque os
momentos magnéticos apontam para dire¢des diferentes das dos
dominios, sdo conhecidas como paredes de dominios.

Quando aplicamos um campo de radiofreqiiéncia (rf} a um
sistema ferromagnético, tanto a magnetizag¢do nuclear quanto a
magnetizag¢io iénica interagem com ele. Um efeito desta Gltima
interagio & o aparecimento de wuma componemte transversal
oscilante do campo hiperfino no sitio nuclear. Esta componemte
se superpde ao campo aplicado, de modo que o campo sentido pelo

nlicleo & um campo de rf amplificado [13] [e&] [10].
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B () = ﬁl(t) + uoocﬁ(t) ,

1

(2.14)

onde M(t) & a componente transversal da magnetizagdo idnica
induzida pelo campo aplicado, Ky é permeabilidade magnética do
vicuo e « uma constante de proporcionalidade. Podemos dizer
que: M) = x(w)ﬁl(t), onde x(w) & a susceptibilidade idnica
[10]. Deste modo, o campo de rfI sentido pelo nitcleo fica
acrescido de um fator m = poax(w) de amplificagdo. O campo de rf
&, portanto amplificado por um efeito dindmico do campo

hiperfino.

(2.15)

Dentro dos dominios a susceptibilidade x(w) é
uniforme, o que nio ocorre no interior das paredes de dominios.
Para entendermos o mecanismo de amplificagdo dentro das
paredes, imaginemos dois dominios adjacentes com magnetizagdes
formande um adngulo de 180° (fig. 2.5).

Ao aplicarmos um campo ﬁl(t) na direg¢do y, haverd uma
distribuicdo de fatores de amplificag8oc ac longo da parede.
Pode-se mostrar que [10] np & proporcional 3 variagdo do dngulo
que a magnetizagdo dentro da parede faz com a diregdo da

magnetizagdo do dominio.
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O fato de haver uma distribuigido espacial de 7 implica
que dado um pulso de rf de baixa amplitude, a maior
contribuigdo para o sinal de RMN serd devida a niicleos que se

encontram prdéximos ao centro das paredes.
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CAPITULO - 3

INTERACOES HIPERFINAS

3.1 - Introducgédo

Nog compostos intermetdlicos do tipo RkMy, onde R & um
lantanidec e M & um metal de transigdo, ag terrag raras (R)
possuem a configuracdo eletrdnica do gés nobre Xendnio (Xe),
mais os elétrons 4f" (n depende da terra rara), 5d' e 6s8°. Os
elétrons 5d' e 68° ocupam a banda de condugdo, deixando o ion
terra rara éom valénecia +3 nestes compostog; o raio da camada

n

4f" & menor que a separag¢do intra-idnica.

O momento magnético nuclear interage com o© momento
magnético da camada 4f, com os momentos magnéticos da banda de
condugio e com os momentos magnéticos dos &tomos vizinhos.A
carga presente no niicleo interage com as cargas eletrdnicas do
dtomo pai (do proprio dtomo) e com a distribuigdo de cargas dos
dtomosg vizinhos.

As interagdes descritas acima (excluindo o termo
coulombiano) so conhecidas como interacdeg hiperfinas, pois

elas 830 muito menores gue a interagdo de troca e a interagado

do ion com o campo cristalino, gue por sua vez Sao menores que
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a interacdo spin-6rbita [10].

X » H + #H » M

s0 troca cc ht

Em geral, denominamos interagdo hiperfina a interagdo
cujo hamiltoniano pode ser expresso por uma fun¢do linear de
?.3, onde T & o momento angular do nlcleo, e :? & o momento

angular total do &atomo.

3.2 - Interagdo Hiperfina do Ion Livre

A interag¢do Thiperfina do ion livre pode ser
subdividida em duas partes, gque sdo: a interagdo dipolar

magnética e interacdo quadrupolar elétrica.

A primeira é a interagdo do momento magnético de
dipolo com o campo hiperfino (ﬁgf), gendo entdo dada por

H o=- g . ﬁ?f, que também pode ser escrita como:
n

# =hAd . T,
d fa)

(3.3)
onde J & o momento angular total dos elétrons, T o momento
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angular de spin nuclear e A a constante de acoplamento
hiperfino. O campo magnético hiperfino & formadeo pelas
correntes eletrbnicas ao redor do nlcleo, e pode ser escrito:
B =-(hA /g B )J, uma vez que a - g i T (g é& o fator nuclear,
hf o “n n n n N n

e & a constante conhecida como magneton nuclear).

Nos fons que possuem momente angular eletrdnico
diferente de zero, a contribuig¢do principal dada ao campo
hiperfino vem do termo orbital, que tem sua origem no movimento
dos elétrons da camada 4f (no caso do ion ser uma terra rara).
Nesse caso a energia da interagdo do momento magnétice nuclear
com o campo gerado pelo termo orbital & uma ordem de grandeza
maior que a energia de interacgdo do campo gerado pelo termo de
spin. Esta dltimo interagdo vem do acoplamento da resultante de
spin da camada 4f com o momento magnético nuclear.

0 momento dipolar da camada 4f também contribui
indiretamente para o campo hiperfino total, por um mecanismo
conhecido como polarizacdo do carogo, que envolve os elétrons
da camada "s". Embora as camadas "s" nas terras raras (com
excecdo da 6s) sejam fechadas e portanto ndo possuem momento
magnético, estas s3o localmente polarizadas pelo momento
magnético da camada 4f, causando assim uma magnetizagdo de spin
ﬁs(?), que varia espacialmente. Esta magnetizagdo de spin ﬁs(O)
induzida no nicleo pelos elétrons 4f se acopla com o momento

. e 1
nuclear de acordo com a interacdoc de contato de Fermi.

A interacdo de contato de Fermi vail ocorrer quando houver uma

superposicio da magnetizagfio eletrdnica com © nicleo, portanto
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#,o= -(2/3)u M _(0) .0

(3.4)

A contribuigdoc do termo de polarizagdo do carogo,
também & uma ordem de grandeza menor que a do termo orbital.

A energia de um nlGcleo pode depender ndo somente da
orientac¢do de seu momento magnético com relagdo a diregdo do
campo magnético (hiperfino e/ou aplicado). Podemos cbservar que
a energia do nlcleo possul uma componente de natureza
eletrostdtica. De fato, alguns nlcleos ndo possuem uma
distribuicio esférica de carga, o que implica em uma energia
orientacional, quando estes estiverem submetidos a um gradiente
de campo elétrico.

O fato da distribuicidc de cargas num nQcleo ndo ser
egfericamente simétrica estd relacionade com a forma do
potencial nuclear, responsavel pela interagdoc forte, que
depende dos spins dos nucleons.

A energia da interag¢do quadrupolar depende da
orientacdo do niicleo com as cargas do 3ion, e esta deve
relacionar-se com o spin nuclear T. No caso mais simples de uma
distribuicdo de carga ndo esférica, tanto o nliclec quanto o ion
tém a forma de um elipsdide de revolugdo, ver figura 3.1.

Pode-se escrever o hamiltoniano desta interagdo de

forma «c¢léssica, e posteriormente substitulr as variaveis

85 os elétrons ‘s’ podem contribuir significativamente para

esta interacdo [14].
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classicas pelos respectivos operadores gudnticos. 0

hamiltoniano classico é&:

Hq = (1/6)11-): vijQiJ !

(3.5)
8°%v
onde \GJ = Egiggi- € o tensor gradiente de campo elétrico, e
Q = f(3x3% - aiff)p(?)dr € o tensor momento de guadrupolo
ij

elétrico.

{o) TB**

Fig 3.1- A distribuigdo esquematica das cargas eletrdnicas dos fons de (a) Tb™ e (b) Tm™. As linhas
continuas correspondem aos estados | J, M ) =| 6, 6 ) e as linhas tracejadas correspondem  aos estados
| J, 0)=]6,0) Em todos os casos a distribui¢io & simétrica na direcsio (J).
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O operador quintico é obtido transformando a integral

de QiJ numa soma discreta sobre as particulas nucleares

carregadas, os prdtons. Assim podemos escrever Qr da forma:
]

2
Qij = e Zk(Bxikxjk— SUrk) .
(3.6)
-~
onde x, & a coordenada espacial na diregdo i do k-é&simo

1

niclec. Pode-se fazer uma transformag¢do das varidveis espaciais

para as varidveis de momento angular (teorema de Wigner-Eckart

[4]), que permite escrever:
eQ IiIly + IT31 2
<€|Q”|§ > = Trar-1) <613 5 -8, T >,

(3.7)

onde |{> determina o estado nuclear. O hamiltcnianc pode ser

escrito:

eQ
q  6I(2I-1)

v

. _ 2
ij [(3/2)(Iin+ IjIl) SiJI] ,

(3.8)

onde Q & o momento de quadrupolo elétrico nuclear.

Os gradientes de campo elétrico que atuam sobre os
niicleos nos sélidos si3c originados pelas cargas eletrdnicas do
proéprio ion, cargas idnicas e dos elétrons da banda de
conducdo, quando o dtome estiver num metal ou num semicondutor.

Assim como o operador Q . pode ser escrito em fungao
ij
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das componentes do momento angular do nicleo, pode se escrever
QU empregando-se as componentes do momento angular orbital [4]

[3]. O hamiltoniano da interac¢dc gquadrupolar pode ser escrito:

i 3. D)% 3/23.T) - J(I+1) I(I+1)
- | x
1 2J(2J-1) I{2I-1)

(3.9)

onde eqg & o gradiente de campo elétrico e Q & o momento de
quadrupolo do niicleo.

Egta interag8o é uma ordem de grandeza menor que a
interagio dipolar magnética.

Vamos considerar agora a natureza das interagdes
hiperfinas, quando este ifon encontra-se em um meio metalico
(McCausland e Mackenzie [10]).

Hi dois efeitos distintos neste casc. Primeiro, a
interacdo de troca e de campo cristalino a&s quais o ion esta
submetido sd3o responsdveis pelas grandes alteragdes do campo
hiperfino. Segundo, o nicleo interage n8o somente com os
elétrons do seu proprio ion (vamos chamar de &dtomo pai), mas
também com os campos elétricos e magnéticos dos &tomos vizinhos
e dos elétrons da banda de condugdo. Por isso devemos
considerar nic somente as interacdes do nidcleo com seu atomo
pai, mas também com seus &dtomos e elétrons vizinhos. Assim

podemos dividir a interagdo hiperfina em duas partes:

int ext
+ ¥
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(3.10)

int

K € a interacdo hiperfina intra-idnica, que &
devida as intera¢des do niGclec com os elétrons do seu prdprio
- ext . ' ~ . . oA .

atcomo, e * &€ a interagdc hiperfina extra-idnica, devido as

interacdes do nilcleo com campos elétricos e magnéticos dos

outros ionsg e elétrons, inclusive de condugdo.

3.3 - Interacdo Hiperfina Intra-I&nica

0 comportamento das interacdes hiperfinas
intra-ifnicas pode ser analisada como fizemos com o ion
isolado, separando-se a intera¢do em duas partes. Uma delas &

relativa & contribuicdoc dipolar magnética e outra relativa ao

momento de quadrupolo elétrico. Assim teremos:

int int int
H

{(3.11)

O termc dipolar €& a interag¢do do momento magnético
nuclear com o campo magnético gerado pelas correntes dos
elétrons da camada incompleta do &dtomo pai. Como ja vimos
anteriormente, este campo depende do momentc angular 3, e

podemos escrever a interagdo como sendo:

R;nt =hAo<3> . T - —ﬁ . Il.) .

(3.12)
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onde A & a constante de acoplamento hiperfino. Considerando 3
paralelo ao eixo ;, podemos escrever §=—(h/gﬁ%)Ab<Jz>. Pode-se
estimar o mddulo do valor deste campo sendo B = 0.13118
A0<Jz>~,/gN Tesla (o produto A0<Jz> deve sgser dado em MHzZ; ver
ref. [81).

Aggim, vemos gue B, e portanto R:“, depende de <J_>,
e portanto do estado fundamental eletrdnico em que se encontra
o ion IE0>. No caso em gque a liga & um ferromagneto, & baixa
temperatura o Ion estd completamente polarizado, e neste caso
IE0> = |J,Jd>, ou seja J_ tem seu valor maximo.

Para a interac¢do quadrupolar hiperfina H:m, a equacio
& idéntica a equag¢do 3.9, e precisamos saber gqual o momento

angular, e o estado do ion, para simplificd-la. Obviamente este

estado eletrdnico vai depender do meio em que estiver o atomo.

3.4 - Interagdo Hiperfina Extra-Idnica

A interaciio hiperfina extra-idnica H®™* pode ser
dividida também em duas partes:
Rext — szt + R:Xt ,
(3.13)
ext .

t - . . Py .
onde 9§x é a energia dipolar magnética, e ¥ ™ & a energia

quadrupolar elétrica.

A interacd3o hiperfina extra-idnica dipolar & a
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interagdo do momento wmagnético do nldcleo com o8 campos
magnéticos gerados pelos elétrons da banda de condugdo, pelos
elétrons dos Atomog vizinhos e com o campo externo aplicado

(quando houver um). Esta interagdoc se traduz pela equagdo:

ext -
Rd = - ﬁ . un
(3.14)
Este campo B, pode ser subdivido em:
B-8 +8B +8B_+8 _,
a d CF orb
{(3.15)

onde ﬁa & o campo aplicado, ﬁd & o campo dipolar, ﬁCF

representa a interag¢do de contato de Ferml com os elétrons da
banda de condugdo e gorb & devido ao movimento orbital dos

elétrons da banda de condugdo, na vizinhanga do ion.

O campo dipolar & a soma vetorial dos campos:

u
B, = % {3 (<l > 2) % - ri<d >} .
3 4Hrj J j J J J
{(3.16)
onde o somatdrio sobre "j", representa a soma sobre todos os

P = :
momentos magnétilcos uj presentes na amostra, excluindo os do
dtomo pai.

ﬁCF & o campo de contato de Fermi gue é& produzido

pelos elétrons polarizados da banda de condugdo. Este campo &
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dividido em dois termos: a) um de contato direto e b} outro de
contato indireto. O termo direto € a interac¢do do nlcleo com os
elétrons da banda de conducdo "s" (que tém =0 e probabilidade
egpacial ndo nula no interior do nlGecleo}. O termo indireto é a
interagdo do nicleo com os elétrons da camada "s" do proéprio
dtomo pai, e estes por sua vez, sdo polarizados pelos outros
elétrons das bandas de condugdo.

O termo ﬁmb € o campo gerado pelo movimento orbital
dos elétrons da banda de conducgido prdéximo ao nicleo sonda. Néo
podemos distinguir este termo dentre as demais contribuigdes, e
por este motivo incluimos a sua contribuigdo nos demais termos.

Podemos entdo subdividir a contribuigdoc devido ao

termo de contato de Fermi:

ﬁ = K ﬁ + ﬁ .+ ﬁ

CF o a pai n

(3.17)

O primeiro termo & o campo gerado pelos elétrons da
banda de condug¢do que foram polarizadoes pelo campo aplicado,
bal é o campo produzido pela polariza¢do dos elétrons "s" do
ion pai, pelos elétrons da banda de condugdo, e ﬁn & o campo
produzido pelos Iions vizinhos que polarizam os elétrons da
banda de conduc8o. Este dltimo & conhecido como campo hiperfino
transferido.
Devemos admitir que os campos dependem linearmente das

projectes dos spins do préprio &dtomo e dos seus vizinhos, e

entdo podemos escrever Jue:
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B =K <O> {a)

pai pai pai
B -1 £(Z ) <G > (b) ,
J

(3.18)

onde Kéai & uma constante, e ¢ & a projegdo do spin sobre J,
que vale o = ({g-1)J. E razoavel que os campos devidos aos
vizinhos dependam da dist8ncla destes, por isso usa-se uma
fungdo (F(¥)) na expregssdo destes campos, dJue é uma fungdo

caracteristica de cada composto.

3.5) 0Os Espectros de RMN e o YFe,

As linhas gque aparecem num espectro de RMN, s3o
devidas a um nicleo sentindo um determinado campo B. Em alguns
compostos, a mesma espécie nuclear pode sentir mais de um valor
de campo [15} ({(por exemplc o nicleo de Fe no composto YFeJ,
devido & existéncia de dois sitios magnéticamente nao
equivalentes.

Vamos considerar um composto qualquer, por exemplo um
binario, contendo duas espécies atbdmicas diferentes, do tipo
AB _, € com a mesma gseparagido entre os Aatomos (por exemplo
numa rede cibica, a disténcia entre A e B ou A e A & o). Um
nicleo atdmico de qualquer uma das espécies sente um campo
magnético que depende do seu proprio momento e dos momentos

magnéticos da sua vizinhanga. Considerando somente o efeito da
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sua camada mais proxima, e levando em considerag¢do que oS
momentos magnéticos dependem das suas proje¢des de spin sobre 3

teremos:

E = {m<d, > + (N-m)<B >}f(a) ,

n

(3.19)

P . . . -> -3 ~
onde m & o nimero de vizinhos do tipo A, d e sdo as

A
proje¢des dos spins sobre 3 , N & o nimero de sitios existentes
e f(a) é uma funcio que depente da dist@ncia entre os Ions. O
ndmero m pode variar de m = 0, 1, 2,...,N. Se a distribuigdo
dos Atomos na rede cristalina for realmente aleatdria, a

probabilidade de haver uma vizinhanga com m dtomos do tipo A é

dada por [16]:

NIx™ (1-x) "™

P(N,m,x) = m! (N-m) !

(3.20)

A A&rea total de cada linha no espectro de RMN &
proporcional & P(N,m,x). No caso do composto tipo RM_, as

probabilidades para N = 4 e N = 12 estdo ilustradas na figura

3.2.
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Fig 3.2- A distribui¢io dos primeiros vizinhos para uma liga bindria do tipo AB,,. Com (a) quatro
primeiros vizinhos ¢ (b) doze primeiros vizinhos. As alturas das barras verticais indicam a intensidades
das linhas satélites correspondentes a nicleos com m ‘A’ vizinhos ¢ (N-m) ‘B’ vizinhos.

Pode haver um alargamento de linhas devido a varios

fatores: inomogeneidade da amostra, da bobina, etc. Dependendo

da largura destas linhas, estas podem egtar regolvidas ou ndo

no espectro de RMN,



3.6) Interag¢bes Hiperfinas Transferidas em (R,Y)Fe2

Nos compostos intermetilicos RFez, as terras raras (R)
gdo trivalentes. Este & o caso do itrio (Y), dgque embora ndo
esteja na série dos lantanideos, pode ser considerado uma terra
rara, poisg possui uma configuragdo eletrbnica semelhante a
estas ltimas. Nestes compostos o ion terra rara tem a gseguinte
configuragdo de vizinhos terras raras: 4 atomog de R (terra
rara) na primeira camada, 12 na sequnda e 12 na terceira, sendo
a sua camada mals prdoxima constituida de 12 dtoms de Fe.

O fon Y tem a sua dltima camada eletrdnica fechada,
ou geja, o seu carogo &€ o atomo do gas nobre kriptbnio (Kr).
Portanto o Y nd3oc & magnético. Espera-se que o ion de itrio
ndo tenha momento magnético nestes compogtos, embora tenha gido
encontrade um pequeno momento magnético localizado no sitio do
Y de -0,4 M, no YFe2 [17]; este momento sgerlia devido &
polarizagdo deste ion por seus vizinhos de Fe.

Através de medidas de RMN, encontra-se ne gitio do 89y
um campo de -220,2 kG para o composto YFe2 [1]. Como o ion &
considerado ndo magnético, toda contribuigdo para o campo
hiperfino & extra-ibnica.

Podemos, neste composto, identificar todas as
contribuicdes extra-idnicas, como o faremcs a sgeguir. O campo
dipolar (ﬁd) & zero, pois o Y ocupa um sitio de alta simetria
(43m) no YFe, . O campo devido & polarizagdo da camada "s" do
ion pai pelos elétrons da banda de condugdo, (B ), também &

pai
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zero, porgue o v & nio magnético. Assim, resta somente o
campo hiperfino transferido ﬁn.

A origem deste campo foi atribuida, por alguns autores
[17], ao mecanismo RKKY [18], embora essa explicagdo seja
questiondvel. © momento de Fe induziria uma polarizagdo dos
elétrons de condugdo de longo alcance, e o nlicleo sentiria esta
polarizagdo através da interagdo de contate de Fermi. Esta
lltima interpretag¢do ndo estd& de acordo com a proposta de
Campbell [19], que atribui um papel essenclal aos elétrons "d".
No modelo Campbell, os elétrons "d" da terra rara se acoplariam
aog elétrons "d" do metal de transigdo, no caso o Fe, e as
fungdes de onda dos elétrons "d" do lantanideo fariam uma
superposicdo com as fungdes de onda "s" do proprio ion, fazendo
sentir deste modo um campo no niacleo de Y.

Podemos separar experimentalmente o campo hiperfino

. P 89
transferido ne sitio do

Y, nos compostos R.Y1 Fe2 devido 4ds
X =X
impurezas R, em duas contribui¢des, uma direta e outra

indireta. Assim podemos escrever:

(3.21)

O termo H A seria uma contribuigdo da terra rara
r
através da polarizagdo dos elétrons de condugdo, e o seu valor

-

depende da camada em que estd situada a terra rara. H & o
I

campo hiperfino transferido produzido por terras raras cujo

caminho de interacdo ocorre através dos &dtomos de Fe vizinhos

comuns a8 R e Y.
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Como ja vimos, um Ion de Y tem na sua camada mailg
préxima 12 Atomos de Fe. Um ion terra rara na primeira camada
(de terras raras) possul 6 vizinhos comung de Fe com aquele Y,
um outro ion na segunda camada possul 2, e finalmente na
terceira camada o Ion possul apenas 1 vizinho em comum de Fe
com 0 Y, que & o nosso atomo sonda.

A contribuicio indireta ao campo hiperfino transferido
pode ser escrita, portanto, como:

2

1 3
H. = Il 6h + n_2h + n_h’
ind 1 ind 2 ind 3 ind

(3.22)

onde h;ﬂ, him’ him sdio as contribuigdes indiretas ao campo
hiperfino de ions na primeira, segunda e terceira camadas
respectivamente, e n., o, n, 80 08 nameros de ocupagac da
primeira, segunda e terceira camadas, respectivamente. Como o
ion Y% pode ser considerado mndo magnético no composto
(Y,R)Fez, gsomente havera contribui¢ido ao campo hiperfino quando
na sua vizinhanga de terras raras estiverem presentes um ou
mals aAtomos de R.

Regsumindo, a contribuiciio total ao campo hiperfino
transferido & dada por:

1 2 3
H =nH + n 6h + n_2h + n_h
ir 1 ind 2 ind 3 ind

{3.23)
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CAPiTULO - 2

INSTRUMENTACAO E TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 - Introducgdoc

No presente trabalho foi wutilizada a técnica de
Ressonéncia Magnética Nuclear pulsada. Esta técnica tem sido
muito utilizada na &rea de fisica da matéria condensada, e
particularmente no estudo de materiais ferromagnéticos.

Basicamente esta técnica consiste na aplicagdo de dois

pulsos de radiofrequéneia, numa bobina, com duragdes t1 e t

!

2

que em geral s3o tempos da ordem de centenas de ns, no caso dos
materiais ferromagéticos. ApdSs estes pulscs, €& medida a
voltagem induzida mna bobina, decorrente da variagdo da
magnetizacdo nuclear da amostra com o tempo [21). Este sinal,
chamado de "eco", & entdio digitalizado e registrado. E feito um
grifico da integral do eco, em fungdo da frequéncia da rf
utilizada para produzi-lo. Este grafico & o espectro de RMN.
Existem varias etapas que antecedem a realizagdo de um
espectro de RMN. Estas etapas envolvem desde a preparagdo das

amostras que desejamos medir a ajustes no espectrémetro de RMN
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para que este tenha um bom desempenho na faixa de frequéncia
que desejamos estudar. Faz parte ainda do trabalho experimental
a construgdo das bobinas em gque sdo aplicados os pulscs de rf e
também medidos os sinais induzidos pela variacgdo da
magnetizag¢do (eco). A qualidade destas bobinas & essencial para
que fagamos bons espectros de RMN.

Neste capitulo faremos uma breve descrigdo dos
detalhes da prepara¢doc das amostras, uma breve descrigdo do
espectrdémetro, do procedimento experimental utilizado para as

medidas de RMN e da andlise dos dados.

4.2 - A Preparac¢do das Amostras

As amostras foram preparadas a partir dos elementos
com alto grau de pureza (0 ferro com uma pureza de 99,999%
fornecido por Johnson & Matthey, e as terras raras com pureza
99,99% fornecidas por Alpha Products), com seus pesos nas
devidas propor¢des estequiométricas, e fundidos num forno a
arco voltaico.

0 processo de fusdo consiste em colocar os metails
sobre uma base de cobre, que & resfriada por uma corrente de
dgua, e sob » 1/3 de atmosfera de argbnio (Ar) ultra puro. Uma
tensdo de cerca de 50 V e uma corrente varidvel durante o
processc de fusdo, de 60 até 120 A, & aplicada. A amostra é
fundida duas ou trés vezes, para que fique homogénea.

Apbs a fusdo, & comum que a amostra apresente uma
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fase esplria, devido ao resfriamento ser nfdo homogéneo, perda
de massa de algum componente, etc. Para que a amostra fique
homogénea, €& necessdrio um tratamento térmico. Para isto a
mesma & envolvida em uma pequena folha de téntalo, que funciona
comoe uma armadilha para eventuais impurezas, como oxigénio. A
amostra & selada em um tubo de quartzo, também sob = 1/3 de
atmosfera de Ar. O tubo de quartzo & posto em um forno tubular,
sob uma temperatura de 850°C por cerca de uma semana. O tubo &
retirado do forno tubular e mergulhado no nitrogénioc liquido. A
temperatura de tratamento térmico & obtida a partir do estudo
dos diagramas de fase das ligas que desejamos fabricar.

Apés © tratamento térmico, & feito um espectro de
Raios-X para determinar se as amostras estdo com a fase
desejada. Finalmente, gquando a amostra se encontra na fase

correta, inicia-se a preparag¢do do espectro RMN.

4.3 - O Espectrimetro de RMN

O espectrémetro de Ressondncia Magnética Nuclear
pulsada utilizado & um modelo BRUKER SXP, com vdarias
modificagdes: a) Inversdo do primeiro pulso pelo modulador; b)
O Pré-Amplificador n#o precisa de ajustes em cada frequéncia,
pois demodulamos a magnetizagdo em duas componentes ortogonais
M e My; ¢) O sistema de aquisi¢io de dados foi substituido por

um sistema de digitalizag¢8do CAMAC; d) As larguras dos pulsos,

suas posi¢Bes (no tempo) e o sintetizador sdo controlados por
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um computador [22].

O espectrbmetro pode ser dividido em varios blocos
[23], comc mostra a figura 4.1.

O equipamento do CBPF estd automatizado. Um computador
PC/AT 486 controla praticamente toda a experiéncia, que precisa
somente de pequencs ajustes manuais no receptor devido a

instabilidades eletrdnicas.

Espectriimetro de RMN

micro 4
» fonte rf digitalizador
r
w
F N
w
programador . receptor
dle r modulador
pulsos
FF 9
w
pre-
amplificador > amplificador

amostra l

Fig 4.1- Diagrama de bloco do espectrometro de RMN, controlado por computador.
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A segulr explicamos o funcionamento de cada parte do

equipamentc [24] [25].

a) O CGerador de Pulsos (construido no CERN em

colaboragdo com CBPF)

0 Gerador de Pulsos possul seis canais dque geram
pulsos quadrados com largura minima de 0,1 us. As larguras dos
pulsos, bem como as suas posigdes no tempo, podem ser
controladas por computador, via uma interface computador-GPIBE,
GPIB-CAMAC. A interface GPIB & uma placa que fica dentro do
micro. O Gerador de Pulsos recebe um sinal (um pulso quadrado
de # 5 Ve 1 us de duragio) e apds este envia uma sequéneia de
pulsos (um cada canal) previamente programada em sua memdria.

A sua programagdco é feita através do mbddulo de
controle CAMAC (LeCroy 6010). Come vimos no capitulo 2, sao

necessirios dois pulsos de rf para que haja sinal de RMN.

b) O Sintetizador (FLUKE mod. 6061A)
O Sintetizador gera uma sendide com a frequéncia
desejada. Opera na faixa de 0,01 até 1050 MHz, e é controlado

pelo micro-computador via uma interface GPIB (IEEE-488) .

¢} O Modulador (original do espectrdmetro Bruker)

0 Modulador recebe a sendide gerada pelo sintetizador
e a modula com os pulsos que vém do gerador. O equipamento foi
modificado para inverter a fase do primeiro pulso de 180°, ao

receber um sinal do programador de pulsos. A sua saida consiste
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de dois pulsos de rf, como mostra a figura 4.2.

w

Fig 4.2- O modulador. Entramos com a radio frequéncia (RF), ¢ os pulsos retangulares. A saida é a RF
modulada pelos puisos. Esta RF modulada ¢ entdo amplificada e enviada 4 amostra.

d) Amplificador de Poténcia (ENI 3100LA ou 5100L)

O Amplificador amplifica © sinal que sai do modulador,
podendo esta amplificagdo variar até 50 4B, dependendo do
modelo utilizado, ou ainda do uso de atenuadores, gque podem ser
postos no caminho da rf.

0O modelo 3100LA opera na faixa de 250 kHz - 120 MHz, ©

modelo 5100L opera na faixa de 5 - 400 MHz.

e) Boblna (circuito RLC)

As bobinas s8oc fabricadas para cada aplicag¢do
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especifica e faixas de frequéncia em serdo utilizadas. Estas
sdo circuitos RLC de baixo Q (fator de qualidade) [23], para
que o circuito tenha resposta plana na faixa de frequéncia que

queremos estudar, como mostra a figura 4.3.

L0V 3 2

L 4

@ (MHz)

Fig 4.3- O fator de qualidade (Q) de uma bobina em fungio da frequéncia. Podemos dizer que a bobina é
razodvel na regidio entre ) € @3.

A regposta plana em frequéncia & importante para
obtenc¢do automadtica de esgpectros, sem que seja necessario

otimizar o sistema para cada frequéncia.
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Para a construgdo das bobinas, um fio de cobre &
enrolado de modo que a separag¢do entre as espiras seja igual ao
didmetro do prdprio fio, numa haste metalica com o© mesmo
diametro do porta amostra, e uma fina placa de cobre & colada
gobre a bobina, de modo que nidc cubra a mesma totalmente. A
bobina & pintada com uma tinta condutora, e esta fara uma
ligacio com a placa de cobre (este circuito & uma linha de
atraso). Com isso haverd uma distribuicido da capacitancia e da

indutdncia do circuito, ao 1longo de toda a bobina, que &

importante para que a bobina fique com um baixo Q.

f) Pré-Amplificador (original do espectrdmetro Bruker)
Apesar da rf que enviamos & amostra ter uma amplitude
de = 100-200 Vp_p (pico a pico), o sinal de eco que medimos é
da ordem de alguns microvolts, e portanto precisa ser
amplificado antes de ser demodulado. Este aparelho amplifica o

ginal que recebe da amostra.

g) Receptor (ou demodulador - original do
egpectrbmetro Bruker)

0 sinal de eco que vem da amostra & modulado pela rf

que foi enviada, quando estudamos o fenSmeno no referencial de
laboratério. A funcgdo do receptor & demodular a onda portadora,

ou seja, retirar da resposta da bobina a rf que foi enviada a

amostra, para que entdo se possa estudar o fendmeno no
referencial girante (que gira com a frequéncia da rf enviada).

A deteccdo & em quadratura e os canals de saida "u" e
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"v' do receptor mostram as projegdes do vetor wmagnetizacgdo

nuclear (Mx e My) em dois eixos orteogonais, no referencial

girante.

h) Sistema de aquisigdo dos dados

Sdo dois conversores analdgicos-digitais (um para cada
canal de saida do receptor), modelo TR8818A com extensdes de

memdria MM8103A e um amplificador de dois canals 6102, todos
fabricados pela LeCroy. O0s componentes sdo controlados pelo
6010 através do Dbarramemto CAMAC, e © controlador 6010
comunica-ge com o micro-computador através de uma 1interface
GPIB.

Todo este sistema tem a fungdo de transformar o sinal,
que & a voltagem induzida na bobina, que varia no tempo, em um
sinal digital, e envid-lo para o computador, onde & processado.

Em resumo, o sinal de rf é& modulado com pulsos
quadrados, amplificado e enviado & amostra. Esta responde, e
entdo o sinal & amplificado e enviado ao receptor, dque o
demodula. O sinal é entdo digitalizado e enviado ac computador,
onde sio armazenadas: a} A integral dos canais "u" e "v" e b} A
frequéncia da rf enviada para a amostra. Estas sdo as

informagdes necessdrias para a construgdo do espectro de RMN.

4.4 - 0 Controle por Computador e o sistema CAMAC

-

O sistema CAMAC é controlado pelc controlador de
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bastidor 6010 da LeCroy, que por sua vez & controlado pelo
micro-computador via uma interface GPIB. O controlador 6010 &
um micro-computador que contreola os conversores
analégicos-digitais TR8818A (LeCroy), com extensdes de memdria
MM8103A (LeCroy).

Com este sistema, podemos programar uma sequéncia de
pulsos retangulares, com largura minima de 100 ns e com
gqualquer posi¢do (no tempo) que seja conveniente. Esta escolha
depende da resposta da amostra. Apenas devemos procuralr a
configurag¢do em que a relag¢do sinal/ruido seja maxima.

Com o controlador podemos medir o sinal de RMN um dado
namero de vezes, fazendo-se uma média aritmética, o Qque
possibilita uma melhor qualidade da medida.

Apds sair do receptor, o sinal vai para o amplificador
6102 do CAMAC e depols para os digitalizadores TR8818A. Estes
digitalizam o sinal e o armazenam nas memérias MM8103A. Depois

de feita a média, os pontos sd3o entdo enviados para o

micro-computador, onde sfo processados.

4.5 - O Procedimento Experimental

Todas as amostras usadas neste trabalho sdo magnéticas
na temperatura do Hélio liquido, e portanto dispensaram o uso

de campo magnético externo.
Fol usada uma bobina de resposta plana entre 44-60

MHz. A configurac¢io dosg pulsos de rf foi de 100 ns de largura
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para o primeiro pulso e 200 ns para o segundo, com sSeparagido de
80 ds. A janela variou de acordo com a amostra, mas estava na
faixa de 32-82 ug.

O nuimero de medidas de cada ponto no espectro também
variou de acordo com a amogtra. Para as amostras contendo Er e
Dy foram feitas 5000 medidas por ponto (med/pto) nas mais
concentradas (1,25%; 1,5%; 2% e 5%) e 3000 med/pto nas menos
concentradas. Nags amostras com as outras terras raras, usamos
somente 1000 med/pto, pois o sinal & mais forte do que nas
amostras com Dy e Er.

Durante a medida de um eco, pode haver uma
interferéncia do segundo pulso, e portanto invertemos o eco,
para que que esta interferéncia seja anulada. Para invertermos
o eco, devemos mudar a fase da rf do primeiro pulso de 180°.
Medimos o sinal de eco com uma fase ¢ e ¢ + 180° [22], e
gsubtraimos uma medida da outra. Este procedimento cancela
qualquer interferéncia do segundo pulso e também alguma
possivel diferenga na linha de base, como pode ser visto na
figura 4.4.

Como ja foi dito, o sinal de RMN é decomposto em duas
componentes ortogonais {u{t) e v(t)), que sdo digitalizadas e
enviadas ao micro-computador. Com os sinais digitalizados, u(t)
e v{t), podemos construir o espectro de RMN, fazendo © seguinte

cdlculo para cada frequéncia "v" [22].

eco (v) = ‘/(J‘u(t) at)? + (fv(t) dr)®
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pulso & pulso 2co

@ , N

(@)

Fig 4.4- A sequéncia de pulsos de Hahn, e o sinal de RMN. (a) A primeira sequéncia, os pulsos estdo com a
mesma fase. (b) Os pulsos estdo defasados de 180°,

4.6 - Andlise dos Dados

O nidcleo de °°y & monoisotdpico, ou seja, €& 100%
abundante, e além disso possui spin 1/2. Por possuir spin 1/2,
na andlise dos dados por computador, podemos atribuir a cada
linha do espectro de RMN uma lorentziana, que é uma curva do

tipo:
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(4.2)
onde os parimetros a., a, e a gdo intensidade, largura total a
meia altura ({(FWHM full width at half maximum) e pogigdo do
pico, respectivamente. No esgpectro de Y num composto (R,Y)Fez,
escolhemos um modelo em gue a raziaco dag intensidades das linhas
que podem aparecer & conhecida, uma vez que estas sd dependem
da concentragdo "x" de terra-rara no composto.

De acorde com o modelo, relacionamos cada uma dessas
lorentzianas com os parametros que desejamos estudar, como ©
campo hiperfino transferido indireto na primeira, segunda e em
alguns casos terceira camada, assim como também o campo
hiperfino transferido direto, este somente da primeira camada.

Ajustando as lorentzianas as medidas experimentais,
podemos determinar quails os campos hiperfinos aos quais o
nicleo estd submetido, e também estudar o comportamento destes
com a concentracdo "x" e o tipo de terra-rara "R". Além disto,
podemos propor modelos gque determinam os valores de campo
hiperfino neste sistema. Para tanto foram construidos varios
programas de ajuste, nos gquais o modelo ja& estava embutido na
fungdo do programa. Escolhemos, através destes ajustes, o
modelo que melhor explicou os comportamentos dos campos
observados.

As intensidades das linhas de campo hiperfino num
espectro de RMN dependem de varios fatores, gue podem ser:

frequéncia, bobina, algum componente do sistema, etc. Portanto

51



fizemos ajustes no equipamento, para que as intensidades fossem

medidas corretamente, e pudessem ser comparadas.

4.7 - O Sistema (Ce,Y)Fe2

Na primeira parte do nosso trabalho, haviamos
planejado estudar os compostos Ce;ﬂﬂf@z f26]. A wvalé&ncia do
Ce varia de +3 a +4 no metal, ao longo da série, tornando o
estudo deste sistema muito interessante, principalmente em
baixas concentra¢des de Ce, quando poderiamos estudar o
comportamento do campo hiperfino no metal, em fungdo da troca
de valé&ncia do Ce.

A andlise de Raio-X revelou que as amostras deste
sistema possuiam duas fases, que sdo:

1) A fase de Laves C15. A malor parte da amostra se
encontrava nesta fase;

2) Uma fase romboédrica, que & a fase do sistema YFe3,
presente em menor quantidade.

A nossa maior dificuldade com o sistema Ce Y Fe,
consiste no raio iénico do ce’® ser muito maior do que o ¥*? na
estrutura YFe, . Em altas concentra¢des de Ce, este problema
desaparece porque o Ce torna-se aproximadamente tetravalente,
ficando assim com um raio 1b6nico menor e encaixando-se
perfeitamente na estrutura desejada.

Foi feita uma andlise térmica diferencial (DTA), numa

amostra com x = 0,02, e esta revelou que realmente havia duas
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fases presentes na amostra, como ji havia gido determinado com
o estudo de Raio-X, e que seria necessario fazer um tratamento
térmico a temperatura de 1100°C durante cerca de um més, para
que a amostra ficasse com a estrutura desejada.

Foram feitas amostras em varias concentragdes (x =

0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1 e 0,4) e varics tratamentos

o
o
78]

térmicos, tentando a homogeneizagdo das amostras, mas néo
obtivemos sucesso. A andlise com DTA revelou due a temperatura
ideal seria de aproximadamente 1100°C, mas nds jd haviamos
feito virics tratamentos térmicos, inclusive a esta
temperatura, e conseguimos um melhor resultado em 1050°C, sem
no entanto conseguir gque a amestra apresentasse somente uma
estrutura. Em outrog trabalhos, estas amostras foram fabricadas
usando uma técnica de tratamento térmico sob pressdo [27] [28]
f29] ([30].

Concluimos que, com as condigdes que dispomos
atualmente no laboratdéric, seria muito dificil obter amostras

com baixas concentracdes de Ce, contendo somente uma fase.
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CAPIiTULO - 5

RESULTADOS

5.1 - Os Espectros de RMN

Foram medidos espectros de RMN do sistema R;YLquz,
onde R = Dy (x = 0,005; 0,0075; 0,01; 0,0125; 0,015 & 0,02), R
=@Gd (x = 0,02; 0,05e 0,1), R=Er (x = 20,02 e 0,05) e R = Ho,
Tm e Tb (x = 0,02). Todos os espectros foram feitos a
temperatura de 4,2 K.

A figura 5.1 mostra o espectro do YFe , que apresenta
uma linha simétrica em torno de (45,95 + 0,01) MHz, e foi
ajustado com apenas uma lorentziana.

Os espectros das amostras Rin__xFe2 foram ajustados
com diversas lorentzianas. No ajuste, a intensidade (&rea) de
cada lorentziana foi imposta como sendo proporcional a
probabilidade de uma determinada configuragdo de ocupagao do

metal terra rara na amostra, equagdo 3.20.
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Fig. 5.1- Espectro de RMN da amostra YFe, a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de RMN, em
unidades arbitririas, ¢ a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados experimentais ¢ a
linha ¢ o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.

55



- I I ‘ f I i -
3200 _
D¥4.005Y0.995F €2 i
2400 _
4 |
5 1600 —
800 B
0 Aot -
45.5 46.0 46.5 47.0 47.5

v(MHz)

Fig. 5.2- Espectro de RMN da amostra DyooosYososFe, a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitririas, e a abscissa é a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais e a linba ¢ o ajuste feito por computador, scgundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.3- Espectro de RMN da amostra Dy go7sYoso2sFe2 a 4.2 K. A ordenada € a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrdrias, ¢ a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais € a linha & o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.4- Espectro de RMN da amostra Dy, o YoooFe; a 4.2 K. A ordenada € a integral do sinal de RMN,
em unidades arbitrarias, a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sfo os dados experimentais ¢ a
linha ¢ o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.5- Espectro de RMN da amostra DyonasYossisFe; a 4.2 K A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrdrias, ¢ a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais e a linha é o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.6- Espectro de RMN da amostra Dy o5YoossFez a 4.2 K. A ordenada € a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitririas, ¢ a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais ¢ a linha ¢ o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.7- Espectro de RMN da amostra Dygo; YoossFe: 2 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de RMN,
em unidades arbitrdtrias, ¢ a abscissa é a frequéncia de medida. Os pontos s3o os dados experimentais e
a linha & o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitufo 4.
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Fig. 5.8- Espectro de RMN da amostra Tmg e YossFe, a 42 K. A ordenada é a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrdrias, e a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sio os dados
experimentais ¢ a linha é o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.9- Espectro de RMN da amostra Tboo,YossFe: a4.2 K. A ordenada € a integral do sinal de RMN,
em unidades arbitririas, e a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados experimentais ¢ a
linha é o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.10- Espectro de RMN da amostra HogezYossl'e: 2 42 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitririas, ¢ a abscissa é a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais ¢ a linha & o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.11- Espectro de RMN da amostra Gdoo;YossFe: a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrdrias, ¢ a abscissa é a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais € a linha ¢ o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.12- Espectro de RMN da amostra GdoosYossFe; a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitririas, ¢ a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais € a linha ¢ o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.13- Espectro de RMN da amostra Gdo;YooFe; a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de RMN,
em unidades arbitrarias, e a abscissa é a frequéncia de medida. Os pontos s3o os dados experimentais ¢ a
linha é o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.14- Espectro de RMN da amostra Eryo;YoesFe; a 4.2 K. A ordenada € a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrdrias, ¢ a abscissa ¢ a frequéncia de medida. Os pontos sfio os dados
experimentais ¢ a linha ¢ o ajuste feito por computador, scgundo modelo descrito no capitulo 4.
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Fig. 5.15- Espectro de RMN da amostra EroosYossFe; a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitririas, ¢ a abscissa € a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais ¢ a linha é o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4.
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5.2 - Interpretacgdoc dos Dados

Nog espectros com concentra¢des menores ou iguais a 2%
(x = 0,02), og ajustes foram feitos utilizando nove
lorentzianas. Os pardmetros de ajuste foram: a posigdo da linha
com configurac¢dio {0,0,0}, a largura e a &drea desta mesma linha,
o campo hiperfino transferido indireto na primeira, segunda e
terceira camadas e o campo hiperfino transferido direto somente
das impurezas na primeira camada.

Nog egpectros das amostras Im;quFez, cobservamos uma
queda do sinal de RMN com o aumento da concentragdo de Dy. Cada
espectro destas amostras levou mais de cinco horas para ser
feito, sendo que as dltimas (x = 0,015; 0,02) levaram
aproximadamente dez horas. Os ajustes podem ser considerados
muito bons nestas amostras, como pode ser observado nas figuras
5.2 a 5.7.

Nas demals terras raras, com excegac do Er, os
espectros foram medidos com mais facilidade. Alguns espectros,
no entanto, n#o puderam ser bem ajustados com o modelo
empregado. Este é o caso dos espectros do Ho e do Gd (x=0,05 e
0,1) que podem ser observado nas figuras 5.10, 5.12 e 5.13.

Nas concentrac¢des malores do que 2%, foram usadas um
ntimerc maior de lorentzianas. Para x = 0,05 (Gd e Er) foram
feitos ajustes com 24 lorentzianas e para x = 0,1 (Gd) foi
usado um ajuste com 45 lorentzianas.

Na figura ©5.16, observa-se um ajuste na amostra
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GQ)OSYQQSFez. Neste ajuste, em particular, foram usadas duas
larguras de lorentzianas, uma para as linhas cuijas
configura¢@eg nic contém Gd na primeira camada, e outra largura

para as linhas cujas configuragdes contém Gd na primeira

camada .

71



Gdo.osYo.esF ez

2000

1600

t.

—

oo

o

o
l

800

400 -

1 I 1 L LLLITTHL )

47.5 48.5 49.5
v(MHz)

Fig. 5.16- Espectro de RMN da amostra GdoosYossFe: a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrarias, ¢ a abscissa é a frequéncia de medida. Os pontos sdo os dados
experimentais ¢ a linha é o ajuste feito por computador, segundo modelo descrito no capitulo 4. Neste
ajuste foi permitido que as linhas, cujas configurages contivessem um ou mais vizinhos na primeira
camada de Gd, pudcssem ter uma largura maior.
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Fig 5.17- Campo hiperfino médio das amostras de Dy,Y,.,Fe,, dado pelo baricentro dos espectros de
RMN, versus a concentragio de Dy (x).
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Fig 5.18- Largura de cada lorentziana ajustada nos espectros das amostras de Dy, Y .Fe; versus
concentracio de Dy (x). A linha é somente um guia para os olhos.
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Fig 5.19- Campo hiperfino correspondente a configuragdo {0,0,0} das amostras de Dy, Y. ,Fe;,versus
concentracio de Dy (x). A linha é somente um guia para os olhos.
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Ajustando somente uma lorentziana em um espectro, a
pogicio desta é o©  Dbaricentro do mesmo. Na figura 5.17
cbserva-gse a variagdo de posigdo do baricentro dos espectros de
RMN dag amostras Dy'xYl__xFe2 versus a concentrag¢do de Dy. Ainda
nas amostras contendo Dy, podemos observar o alargamento das
linhas dos espectros com x (figura 5.18), e a posigdc da linha
de configuracdo {0,0,0} versus x (figura 5.19). Nas amostras
com 1% e 2% de Dy, fol encontrada uma linha em 46,65 MHZ, dque
corresponde & resgondncia do *"Fe 4 temperatura de 4,2 K. Esta
linha foili retirada dos espectros.

Os parimetros obtidos dos ajustes dos espectros de
RMN, est3c apresentados na tabela 5.1. Estes parimetros sdo:
campo hiperfino transferido indireto na primeira camada (h' ),

ind

gegunda (him)’ terceira (him) e campo hiperfino transferido

direto (H& ). Os valores foram transformados de MHz para Tesla
ir

(T), tomando o valor de 2m/y = 0,47941 T/MHz do °°Y [31].
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R | x(%) Loy (T 2 L (T i (D
Th 2 0,0349 00,0401 0,0703
Ho 2 00,0242 0,0530 0,0744 00,4058
Tm 2 00,0308 0,0533 00,0598 0,2412
Gd 2 0,0314 0,0587 0,0170 00,3977
Gd 5 0,0423 00,0677 0,0425 00,3439
Gd 10 0,0190 00,0785 0,0523 00,6231
Er 2 0,0215 00,0346 00,0284
Er 5 0,0327 00,0328 00,0158
Dy 0,5 00,0142 0,0525 00,0839
Dy 0,75 00,0171 0,0508 0,1016
Dy 1 00,0183 00,0491 00,0983
Dy 1,25 00,0209 0,0507 0,0761
Dy 1,5 0,0194 00,0474 00,0763
Dy 2 00,0326 00,0367 0,0735
Tab. L1- campos hiperfinos transferidos (Hdi I_)
1
indireto (H Cnds 6h1 nd i na , na primeira, segunda
terceira camada, respectivamente, de com terra rara

sua concentrag:ao na amostra.

raras,

rara R na camada w € de acrescentar AHH(MHz) ao campe hiperfino

Da andlise dos espectros com 2%

podemos concluir,

transferido, como podemos ver na tabela 5.2.
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R AHl(T) AHz(T) AH3(T)
Tm 0.204 0.126 0.079
Exr 0.126 0.067 0.026
Ho 0.247 0.141 0.110
Dy | 0.140 0.118 0.100
Th 0.223 0.094 0.084
Gd 0.183 0.112 0.012
Tab. 5. 2- A contribuigao, a0 campo hiperfino transferido no

B9
Y, de uma terra rara na camada Ww.

Nas amostras contendo Dy, foi encontrada uma pequena
impureza de YFe_, que ndo foi detectada na andlise de Raios-X.
Como as medidas de Dy sfo dificeis de serem realizadas, pols a
adicdo de Dy ao composto fixa as paredes de dominios, as
impurezas que normalmente ndo seriam vistas num espectro de

RMN, foram detectadas, como pode ser visto na figura 5.20.
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Fig. 5.20- Espectro de RMN da amostra DypesYosesFe: a 4.2 K. A ordenada ¢ a integral do sinal de
RMN, em unidades arbitrarias, e a abscissa é a frequéncia de medida Os pontos sfo os dados
experimentais. As linhas a esquerda e direita da linha central s5o ressondncias do YFe;, em 38,7 MHz ¢
48,2 MHz,
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CAPITULO - 6

DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Discussio dos resultados

O wsistema RY Fe & formade por uma série de
compostos pseudobindrios intermetdlicos que se cristalizam na
fase de Laves com simetria clbica Fd3m (estrutura Cl5). Nesta
gsérie a terra rara (no nosSso caso o© Y) tem a seguinte
distribuic3o de vizinhos:

12 vizinhos de Fe,

4 vizinhos de R ou Y na 12 camada,

12 vizinhos de R ou Y na 22 camada e

12 vizinhos de R ou Y na 32 camada de R.
A camada mais préxima de vizinhos dos atomos R ou Y € a de
ferro, e entre as camadas de terras raras had camadas de Fe.

A série estudada inclul os seguintes elementos: itrio
(Y), um lantanideo (R, que pode ser: Dy, Gd, Er, Tm, Tb e Ho) e
ferro (Fe). O itrio (Y) possul a configuragao [Kr]4d's5s?, gue €
a configuracdo do Atomo de Kriptdnio mais os elétrons 4d'ss8%, o
ferro (Fe) tem a configuragdo [Ar] 3d°4e® e finalmente a terra

rara (R) apresenta a configuracfio [Xel4f"5d'6s®, onde o niimero
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n é caracteristico de cada terra rara.

Os espectros de RMN no sitio do 8Y desta série foram
ajustados segundo modelos gque mostram as contribuig¢des para o
campo hiperfino transferido neste sistema. Ajustamos os dados
com um modelo que pode nos mostrar quais sdo as contribuigdes
para o campo hiperfino transferido no sitio do Y, quando
substituimos uma outra terra rara, por exemplo o Dy, nas 12, 22
e 32 camadas de vizinhos. Como foi exposto no capitulo 3,
podemos saber, através da relagdo das intensidades das linhas
que devem aparecer no espectro de RMN, qual & a contribuigdo
para o campo hiperfino transferido de uma determinada
distribuigdoc dos elementos terras raras. Por eXemplo, a
configuracdo {0,1,2} (isto significa nenhum vizinho de
lantanideo na primeira camada, um na segunda camada e dois na
terceira) pode ser distinguida da configuragdo {1,0,1}. Ainda
neste modelo & possivel distinguir as contribuigdes diretas e
indiretas para o campo hiperfino transferido no sitio do Y;
isto & feito também a partir da andlise das intensidades das
linhas do espectro de RMN. Em todos os casos fol suposta uma
ocupagido aleatébria dos sitios do Y por impurezas de R.

No sistema R = Dy o campo coercivo é alto, mesmo em
baixas concentracdes de Dy, e as medidas de RMN tornam-se mais
difficeis de serem realizadas, pois o sinal de RMN tem uma
contribuicdo muito forte das paredes de dominiocs e a adigdo de
Dy ao composto fixa estas paredes [3] [5]. Devido a esta
dificuldade, para R = Dy foi feito um estudo com menores
concentragdes (x = 0,005; 0,0075; ¢,01; 0,0125; 0,015; 0,02).

Isto tornou possivel conhecer melhor o comportamento do campo
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hiperfino neste sistema. O ajuste para a série contendo Dy pode
ser congiderado satisfatdrio.

Ainda nos compostos contendo Dy, os espectros de RMN
mostram linhas em torno de 48,20 e 38,70 MHz (esta Gltima muito
fraca) . Estas linhas foram atribuidas a pequenas quantidades de
impurezas de 'YF63 nesgas amostras, impurezas que nao foram
observadas nos espectros de Raios-X. Estas supostas linhas de
YFe3 aparecem no espectro de RMN porque, nas amostras contendo
Dy, foi wusado um nimero malor de contagens por ponto do
espectro. Devido 4 perda da mobilidade das paredes, uma
quantidade muito pequena de impureza tem um sinal de RMN tao
forte quanto o do composto de YFe2 contendo Dy. As posigdes em
que foram encontradas as linhas de YFe3 (48,21 e 38,70 MHz),
eatdo de acorde com um trabalho de P. C. Riedi e G. D. Webber,
no intermetalico puro [32]. Neste trabalho, 03 autores
apresentaram somente os valores das frequéncias extrapoladas
para T = 0 K. Estes valores, mesmo extrapclados, diferem
somente em 0,2% e 0,95%, regspectivamente, dos valores
encontrados no presente trabalho a T = 4,2 K. Também aparece
uma linha de Fe metdlico nas concentragdes x = 0,01 e x = 0,02,
Podemos afirmar que se tratam de linhas de Fe, porque estas
coincidem com a frequéncia de regsonincia do *"Fe a 4,2 K.
Todos os ajustes e cdlculos (baricentro, etc.) foram feitos sem
as linhas de impurezas.

O estudo dos campos hiperfinos transferidos no sistema
contendo Gd ajudou a esclarecer melhor o comportamento destes
campos nos outros sistemas com as demais terras-raras (R = Tb,

Ho, Er, Tm e Dy) para X = 0,02, porque o Gd ndo possuli momento
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angular orbital e apresenta o maior valor do momento de spin
"g", Em consequéncia, as linhas de campo aparecem mais
‘regolvidas do gue nos sistemas contendo as demais terras raras.

0 mesmo modelo usado no sistema com o Dy foli usado no
ajuste para os outros sistemas. Nestes ajustes foi observado
que uma terra-rara na primeira camada 86 contribui para o Hﬂr
quando h& outras terras-raras na segunda e terceira camadas.
Foi observado também que as linhas individuais do espectro de
RMN se alargam com o aumento da concentra¢do de terras-raras.
Com este modelo foi possivel determinar gquails as contribuigdes
Hdir e Hind.
he hf

Nogs sistemas RxTy (onde R & um lantanidec e T & um
metal de transicdo), podemos dizer de maneira esquemdtica que a
ordem magnética surge da ac¢do de trés intera¢les de troca: T-T,
R-T e R-R. Como os elétrons da camada 4f sadao localizados,
podemos dizer que o momento produzido por estes elétrons induz
uma magnetiza¢do local nos elétrons da banda de condugdo,
através das interacdes de troca eficazes 4f-5d, 4f-6s e 4f-6p.
Estas interacdes de troca podem ser descritas pelas integrais
de troca: Jif_Sd, sz_6s e Ji{_ép.

Og mecanismos de interacgdo, no nosso sistema, entre
R-R e R-T {(onde T = Fe e R = um lantanideo), podem ocorrer via
(4f-5d-54-4Ff + 4f-6s-65-4f + 4f-6p-6p-4f) (no caso R-R) e
(4f-5d-3d + 4f-63-3d + 4f-6p-3d) {(no caso R-T) [36]. Existem
contradicdes entre modelos tedricos que tentam explicar os
"caminhos® de interacdc nestes sistemas: a) Ha modelos que

descrevem os elétrons "d" como a principal via de interagd@o

entre ogs R-T e R-R, por exemplo Campbell (proposto por Campbell

83



em 1972) [19] e Troper (1979) [33]. Portanto podemos dizer que
o caminho de interag¢do entre R-T e R-R & (4f-5d4-3d e
4f-5d-5d-4f, respectivamente). b) O segundo, conhecido por REKKY
(proposto por Ruderman e Kittel 1954 [34], Kasuya 1956 [35] e
Yosida 1957 [36]), mogtra que a intera¢ao & de longo alcance,
tem um comportamento oscilatdrio, e os elétrons da camada "s"
530 os malis importantes nesta interagdo. Portanto, os caminhos
de interagdo serd o 4f-6s-... e 4f-6s5-.... Calculos

autocongigtentes relativisticos realizados nos sgitiosg das

. . R R R
terras raras, das integrais de troca J - § e J
4f-5d 4f-65 4f-6p
. . . R - .
[37], mostraram que a primeira integral J4f sq © 2@ mals

importante, o que tende a reforgar o modelos que enfatizam a
importédncia dos elétrons "d" no acoplamento. Existe uma
1 . R
contribui¢do, embora menor, da integral J4f e’ © outra bem
- s

pequena da integral Jif No caso da interag¢do R-Y, é claro

-6p
que os caminhos de interag¢do devem ser (4f£-5d-4d + 4f-6s-58).

Podemos tentar comparar os campos hiperfinos
transferidos obtidos com a variagdo da polarizagioc dos elétrons
nd" e "g'" pelos elétrons "4f" de R. Para isto analisaremos a
variacdo das integrais de troca calculadas por H.-S. Li et al.
[37] para diferentes terras raras em fungdo do seu respectivo
gpin.

Encontramos ¢ue a reta ajustada da variagdo do campo
hiperfino indireto (H;F = Ghi'1d + 2h;'ld + h?m) (vide segdo
3.5) & aproximadamente paralela & variag¢do das integrais de
troca Jir—sa com o spin da terra rara {(figura 6.1).

E dificil mostrar a dependéncia do campo transferido

direto com SR, pois as linhas correspondentes a impurezas de R
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proéximas ds vezes ndo sdo visiveis porgque a mobilidade das
paredes & reduzida. Podemos tentar ver o efeito da contribuigdo
direta através do campo transferido por impurezas além da
terceira camada de R. Este campo transferido €& medido pela
posicdo da linha de zero vizinhos de R na primeira, segunda e
terceira camadas (Hl?ooo))' A reta ajustada destes campos
,0,
contra o spin da terra rara apresenta uma inclinag¢do bastante
diferente das retas ajustadas das variagBes das integrais de
R

troca J" e J com S (figura 6.2).
4f-5d 4f-6s R
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1.3 .

1.1+ i

HR /HGd
R Gd ind/ Hind
J4f—6‘3/J4f*6's

0.9 I — i .

—

R Gd
S ag-50/ 47-5a

0.5 1.5 2.5 3.5

Fig. 6.1- Campo hiperfino indireto (Hiq = 6h' + 2h® + h®) versus o spin das terras raras. A linha
continua é um ajuste linear de minimos quadrados aos pontos experimentais (w). As linhas pontilhadas
sdo as variagdes das integrais de troca com o spin da terra rara, normalizadas em relagdio ao Gd.
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Fig. 6.2- Campo hiperfino transferido, devido as impurezas (R) situadas além da terceira camada de
terra rara, versus o spin da terra rara. Este campo hiperfino ¢ dado pela diferenga entre a posigio da
linha de zero vizinhos na primeira, segunda e terceira camadas de terras raras ¢ a posigio da linha de
YFe, puro. A linha continua é uwm ajuste linecar de minimos quadrados dos dados experimentais,
normalizados em relaciio ao Gd. As linhas pontilhadas sdo as variag@es das integrais de troca [37] com
o spin da terra rara, também normalizadas em relagio ac Gd.
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Fig. 6.3 - Variagfio dos campos hiperfinos transferidos indiretos h™.4, na camda w de terras raras, versus
as integrais de troca calculadas [37], normalizadas pela integral de troca do Gd. As linhas continuas sio
ajustes de minimos quadrados.
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Fig. 6.4 - Deslocamento da linha (em tesla) cuja configuragdio ¢ {0,0,0} com o spin da terra rara. Este

deslocamento mede a variacio do campo hiperfino transferido devido as impurezas (R} situadas além da
terceira camada de terras raras. A linha continna é um ajuste ponderado de minimos quadrados.
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CONCLUSQOES

Em todas as amostras estudadas, observamos que ha um
alargamento nos esgspectros para a direita, ou seja, ha um
aumento do campo hiperfino no Y (em mddulo), quando &
adicionada uma das terras raras. As linhas correspondentes aos

campos hiperfinosg transferidos diretos aparecem resolvidas nos

egpectrog (Tm, Ho e Gd). Os campos diretos sdo uma ordem de
grandeza malores que os indiretos (por terra rara). No Tm o©
valor do campo hiperfino transferido direto é =~ 0,24 T

por &atomo de R; & = 0,40 T por atomo de R, no caso do Gd e Ho.

Conclusdes para R = Dy

a) as linhas de campo hiperfino se alargam & medida
que aumenta a concentragdo de Dy (de 0,027T para 0,098T), b) ha
um aumento do ﬁm, {campo hiperfino médio, que & dado pela
frequéncia do baricentro do espectro de RMN) com a concentragdo
de Dy e ¢) ni3o aparecem no espectro de RMN as linhas que tém
contribui¢des do campo hiperfino direto. Este efeito ocorre
porgue o Dy imobiliza as paredes de Bloch, e como o sinal de
RMN tem um fator de amplificagdoc que depende da mobilidade
dessas paredes, a linha correspondente & configuragdo de um
atomo sonda de Y, que tem na primeira camada de sua vizinhanga
um &tomo de Dy, ndo & vista no espectro de RMN. Este efeito de

aprisionamento das paredes também & observado para R = Er e Tb,
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em menor escala. O tempo de medida necessirio para a obtengdo
de cada espectro aumenta com a concentragdoc de Dy. A medida do
espectro da amostra com 0,5% de Dy (x = 0,005) durou cerca de 3
horasg, enquanto a medida do espectro da amostra com 2% de Dy (x

= 0,02) durou cerca de 10 horas.

Conclusdes para R = Gd

Comce as linhas de campo hiperfino aparecem mais
resolvidas neste sistema, fol possivel usar uma linha mais fina
no ajuste para a configuragdo {0,0,0} {(ou seja, nenhum vizinho
de Gd na 12, 22 e 3% camada). Neste sistema foram preparadas
amestras nas concentragbes x = 0,05 e 0,1; nestas amostras
tivemos que utilizar uma quantidade muito grande de linhas no
ajuste (24 linhas para x = 0,05 e 45 para x = 0,1, de acordo
com o modelo), o que dificultou bastante a andlise dos
resultados. Ndo conseguimos explicar satisfatoriamente a porgao
do espectro acima de 49 MHz, onde aparecem linhas que
poderiamos atribuir a configuragdes com tré&s ou quatro vizinhos
de terra rara na primeira camada. Uma possivel explicac¢ioc & que
a distribui¢io de terras raras na amostra talvez nd3oc seja
aleatédria, e isto altera as probabilidades de se encontrar as

diferentes configuracdes. Neste caso, as relac¢des de

intensidades usadas no ajuste ndo seriam aplicéveis.

Conclusdes Gerails
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Concluimos: a) HAa um alargamento da linha gquando
acrescentamos terras raras, € este sempre ocorre para o lado
direito do espectro relativo a YFez, ou seja, o efeito da
substituicdo & o de aumentar o campo hiperfino no sitic do Y;
b) 0O modelo & bom para explicar o© comportamentce dos campos
hiperfinos transferidos em baixas concentragdes; c) Uma terra
rara na primeira camada s6 contribui para © campce hiperfino
direto quando hd outras terras raras na segunda e terceira
camadas; d) No sistema contendo Dy, o© campo devido &
polarizagdo de longe alcance de impurezas situadas além da
terceira camada de terra rara é praticamente constante quando
adicionamog terras raras até 2% (& dado pela posicgdo da linha
de zero vizinhos nos espectros, figura 5.19); e) O coeficiente
angular da reta ajustada no baricentro dos espectros versus
concentragdo de Dy € uma média de todas as contribuigdes
transferidas, ponderadas pela probabilidades das linhas
correspondentes e vale 5,43 T/x (tesla por concentragdo de Dy);
f) Os campos hiperfinos transferidos indiretos mostram uma
correlagdo com a integral de troca Jl=&l calculada, o© que
tende a reforgar a importdncia dos elétrons "d" nesses campos
(figura 6.1); g) A contribuigdo indireta por terra rara da
segunda camada €& malor do que a da primeira; ambas mostram
dependéncia aproximadamente linear com Jip{d, com & mesma
inclinagic (figura 6.3) e h) Os campos hiperfinos transferidos
devido as terras raras sgituadas além da terceira camada mostram
uma dependéncia com 8, diferente da dependéncia da integral de

R . . —~
troca calculada Jppeqr © Que pode ser uma indicagdo de gue o

13 §

mecanismo de campo hiperfino transferido a longas dist@ncias

91



nio depende dog elétrong "d" (figura 6.2).

Os resultados no presente trabalho mostram gue em
pricipio & possivel distinguir entre os mecanismos de interacio
hiperfina transferida, através de medidas de RMN dos pardmetros
hiperfinos. No entanto, para obter resultados menog ambiguos, &

neceggario maior precisgdo nas medidas.

A partir do estudo efetuado, fazemos as seguintes
propostas para a continuidade do trabalho:

a) Estudar as amostras com Gd em baixas concentragodes,
como foi feito no caso com Dy. Isto poderia esclarecer o
comportamento dos campos hiperfinos nestes sistemas, c¢om a
facilidade de que, no caso do Gd, nidoc ha o efeito do
aprisionamento das paredes, o dgue aumenta a intensidade do
ginal de RMN;

b) Preparar amostras com terras raras leves (Sm e Nd)
para completar o estudo do campo hiperfino transferido nesta
série. Nesses casos, os momentos magnéticos das terras raras se
alinham paralelamente com os momentos de Ferro, ao contrario do
gque ocorre com as terras raras pesadas;

¢) Analisar o campo hiperfino no Y em amostras do tipo
Y;RL*FeZ, com alta concentragdo de R, ou seja, nesse caso o Y

estaria em baixa concentragio nosgs compostos.
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