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Resumo

Foi estudada a transi¢do de fase magnética nas séries Ery,Tb,Co, ¢ Er; Tb,Ni,, por
medidas de resistividade elétrica, magnetizagio e suscetibilidade AC, na faixa de temperatura
de 1.5K até a temperatura ambiente. '

Constatou-se que as amostras da série do cobalto com x < 0.40 apresentam transi¢do
de primeira ordem ¢ que as demais apresentam transigdo de segunda ordem. A transigdo de
primeira ordem foi associada ao “quenching” das flutuagdes de spin, presentes nestes
compostos logo acima de Tc. A passagem da transigdo de primeira ordem para a de segunda
foi entendida como tendo origem em um espalhamento extra, que passa a ser eficiente em T >
125K. Este espalhamento €, por sua vez, devido ao surgimento de flutuagSes de spin dentro
de um regime de ordem de longo alcance.

Nos compostos da série do niquel, as transigdes sdo de segunda ordem em virtude do
nivel de Fermi estar localizado em uma regifio em que a densidade de estados, além de vanar
muito pouco, € baixa.

Verificou-se uma diferenga entre as medidas de magnetizagdo ZFC e FC em todas as
amostras, interpretada como sendo devido a formago de dominios dentro do cristal.

Em ambas as séries foi estudada, principalmente, a natureza da transigdo de fase,

porém, também foram estudadas as principais propriedades magnéticas e de transportes.



Abstract

We have studied the magnetic phase transition in Er, ,Tb,Co, and Er, ,Tb,Ni, series
by electrical resistivity, magnetization and AC susceptibility measurements from 1.5 K to
room temperature.

We have found a first order phase transition in Er,,Tb,Co, for x < 0.40 that is
associated to the quenching of spin fluctuations presents just above the transition temperature
Tc. On the other concentration range, i.e., x > 0.60, a second order phase transition was
observed. The changing on the nature of the phase transition was ascribed to an extra
scattering giving to the phase transition a more smooth behavior. This scattering arises from
spin fluctuations in the ferromagnetic state above a characteristic temperature (125 K).

For Er;,Tb,Ni, compounds a second order phase transition was found for the entire
concentration range. It is explained by the position of the Fermi level of Ni which in these
compounds is situated a region of low density energy states region.

The difference observed in ZFC and FC magnetization curve was attributed to
magnetic domain's formation.

Summarizing, in both series we have studied mainly the nature of the phase transition

as well as magnetic and transport properties.
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INTRODUGAO

O comportamento das propriedades magnéticas dos compostos RM,, onde R € uma
terra rara ou isoeletrénico (por exemplo Y ou Sc) e M é um metal de transi¢do (Fe, Co ou
Ni), vem sendo muito estudado desde a década de 60, quando foram realizados diversos
trabalhos no sentido de caracterizar estes compostos, como por exemplo os trabalhos
realizados por Burzo et al™ na década de 70. Na década de 80 comegaram a ser estudadas
ligas intermetalicas pseudo-bindrias, nas quais tanto pode ser estudado o comportamento
magnético em fungdo da mudanga gradual de uma terra rara por outra, quanto de um metal de
transigdo por outro. Vérios trabalhos vém sendo realizados nestes compostos tanto sob o
ponto de vista tecnolégico[4’5], quanto na area da fisica basica.

O interesse nestes compostos vem da grande facilidade que se tem para estudar a larga
gama de comportamentos magnéticos que exibem. Esta facilidade tem origem na grande
semelhanca estrutural, pois a grande maioria destes compostos possuem a mesma estrutura
cubica face centrada tipo fase de Laves MgCu, e pardmetros de rede muito préoximos. Esta
semelhanga estrutural é conveniente, pois facilita a comparagio dos varios comportamentos
magnéticos que apresentam.

Nos compostos RFe,, o Fe tem sempre momento e suas temperaturas de transi¢do so
relativamente altas (da ordem de 600K para o YFe,;). O Fe tem um momento de 1.45pg no
YFe, e no LuFe, e chega a 1.6pg no GdFe:z[G}.

Por outro lado, nos compostos RNi,, o Ni ndo apresenta momento!™®. Desta forma, os
compostos com terra rara magnética sdo ferromagnéticos com temperatura de transigao baixa
(em torno de 40K para o TbNi,). Os compostos YNi, e LuNi, so paramagnéticos de Pauli.

Os compostos com cobalto t8ém um comportamento bem particular, tornando-os,

talvez, os mais interessantes. O cobalto, nestes compostos, possui momento magnético



somente se estiver ligado a uma terra rara que tenha momento e suas temperaturas de

transi¢@o sdo intermediarias entre as dos compostos com Ni e com Fe. Desta forma, o YCo, e

o LuCo,'% siio paramagnéticos de Pauli. Nos compostos onde o cobalto esta ligado & uma

terra rara pesada (3 excegdo do Tm), o cobalto apresenta um momento de lug, orientado

antiparalelamente & terra rara, indicando que o momento do cobalto estd saturado"”. No

TmCo, e nos compostos com terras raras leves um grande efeito do campo cristalino afeta

bastante o momento do cobalto tornando-o bem menor € em alguns casos paralelo ao

momento da terra rara, como no PrCo, e no NdCo,.

Porém, a motivagio maior deste trabalho foi estudar uma outra particularidade que
ocorre nos compostos da série RCo,, que € a transigdo de fase de primeira ordem que o
ErCozml, HoCoz[9I €eo DyC02[131 apresentam. Esta transi¢io de primeira ordem tem sido
objeto de diversos trabalhos nos ultimos anos, porém ainda n#o se chegou a uma conclusdo
definitiva sobre sua natureza.

E sabido que os compostos nos quais o cobalto esta ligado ao Er, Ho, Dy, Tb ou Gd,
apresentam comportamento semelhante em diversos aspectos, porém, nos compostos com Er,
Ho, Dy, onde as temperaturas de transi¢dio sdo mais baixas (32K, 75K e 138K
respectivamente), as transigdes sio de primeira ordem, enquanto que nos outros, cujas
temperaturas de transicdo sdo maijores (230K e 395K respectivamente), a transi¢do é de
segunda ordem.

O objetivo deste trabatho é estudar a mudan¢a da ordem da transicdio de fase em
fungdo da temperatura de transi¢io e em fungio da posi¢io do nivel de Fermi na curva de
densidade de estados. Para isso foram feitas duas séries de compostos pseudo-binanos:
¢ Er, ,Tb,Co,, com o objetivo de estudar a mudanga da ordem da transi¢do em fungio de T,

pois o ErCo, exibe transi¢io de primeira ordem com T¢ = 32K ¢ o TbCo;, transigio de
segunda ordem com T = 230K.

e Er, . Tb.Ni, com o objetivo de estudar a mudanc¢a da ordem da transigdo de fase em
fungdo da banda 3d do metal de transi¢do, pois, o niquel tem um elétron a mais nesta
banda do que o cobalto.

Uma outra motiva¢io a este trabalho é o fato destas ligas apresentarem um grande
interesse tecnoldgico, pois vem sendo estudada a possibilidade destas serem usadas em

regeneradores criogénicos“’sl, Estas ligas apresentariam grandes vantagens em relagdo aos



materiais normalmente utilizados para este fim, tais como maior eficiéncia a baixas
temperaturas €, principatmente, um custo acessivel.

Além disso, foi estudado, através de medidas de raio-X, resistividade elétrica,
magnetizacdo e suscetibilidade AC, o comportamento magnético destes sistemas,
identificando a estrutura cristalina, caracterizande-se as anomalias encontradas e
determinando as temperaturas de transigio além de algumas outras grandezas relevantes ao
entendimento destes comportamentos magnéticos.

No Capitulo 1 é apresentada uma introduglio a alguns modelos tedricos que serdo
utilizados em outros capitulos e, ainda, uma introdugio ao comportamento magnético dos
compostos aqui estudados.

No Capitulo 2 é apresentada a teoria de Landau para as transicdes de fase, ¢ a
aplicacdio desta ao caso especifico destas séries de compostos.

No Capitulo 3 € feito uma descrigdo dos métodos experimentais utilizados e de
detalhes da preparagio das amostras.

No Capitulo 4 primeiramente sdo apresentados os resultados obtidos para a série dos
compostos com cobalto e ao final do capitulo uma discuss@o sobre estes resultados.

No Capitulo 5 primeiramente sdo apresentados os resultados obtidos para a série dos
compostos com niquel e ao final do capitulo uma discussdo sobre estes resultados.

No Capitulo 6 ¢ feita uma discuss@o geral sobre a transigio de fase nas duas scries.

Finalmente, na Conclusdo, € feito de maneira sucinta um resumo dos resultados e das
conclusdes obtidos e também sdo feitas criticas, além de sugestdes a continuagdo deste

trabalho.



CAPITULO 1.

Revisao Geral

1.1 Introducdo

Este Capitulo tem por finalidade introduzir alguns conceitos e questdes que serdo
tratados nos Capitulos seguintes. Primeiramente sio apresentadas nog¢des qualitativas de
modelos fisicos que serdo usados em outros Capitulos (Se¢des 1.2 e 1.3), cuja referéncia
basica foi o livro de Dugda]e“‘“‘ Em seguida, serd apresentado um resumo dos resultados de

artigos que sdo relevantes para a conclusio deste trabalho (Segdes 1.4, 1.5 € 1.6).

1.2 Impurezas Magnéticas Interagindo Através de Um Campo Externo

1.2.1 Introdugio

Tratar-se-4 aqui do espalhamento de életrons em um metal magnético puro ou em uma
liga de uma matriz paramagnética com impurezas em quantidades suficientes para que cada
ion de impureza interaja com os outros. Esta interagdo serd tratada sob a aproximagio do
campo molecular como no caso do modelo de Weiss para um ferromagnético, porém este

modelo pode ser generalizado para outros tipos de acoplamentos magnéticos.



1.2.2 Resistividade Devido a Desordem de Spin

Em um metal simples, ferromagnético ideal, no zero absoluto, é de se esperar que
todos os momentos dos ions estejam alinhados em uma determinada diregio. Nesta situago
os elétrons de conducfo se propagam pelo cristal sem sofrer qualquer tipo de espalhamento
(normalmente chamado de espalhamento incoerente). Desta forma, ndo se teria resistividade
elétrica.

Com o aumento da temperatura comegaro a surgir excitagdes térmicas tanto de ordem
magnética quanto de ordem vibracional. As primeiras excitagdes a surgirem serio as
chamadas ondas de spin ou magnons, que serdo tratadas mais adiante.

A temperaturas mais altas, quando se tem mais energia disponivel, a interagdo entre os
ions podera ser considerada desprezivel, devido a excitagdo térmica, logo, cada ion pode ser
considerado isoladamente. O caso mais simples é o de um unico ion com spin %2 que pode se
orientar paralela ou antiparalelamente a0 campo molecular. Antes da temperatura critica, ou
seja, ainda no estado ferromagnético, a maioria dos spins estara alinhada na dire¢do do campo
molecular, porém, com o aumento da temperatura, o nimero de ions orientados na diregéio
oposta aumentara.

Sem levar em consideragio o espalhamento devido aos fonons, o elétron de condugédo
se propagara através de um arranjo onde a grande maioria dos ions estara orientada em uma
determinada dirego, sem sofrer espalhamento por estes, porém os életrons serdo espalhados
por uns poucos ions, distribuidos de forma aleatéria pelo cristal, cujos momentos estdo
orientados no sentido contrario. Vé-se intuitivamente que o grau de espalhamento dependera
do grau de desordem magnética dos fons, que por sua vez ¢ dependente da temperatura.
Quando a temperatura alcangar a temperatura de Curie, o cristal passarad para o estado
paramagnético, onde todos os momentos estardo aleatoriamente dispostos e o grau de
desordem magnética sera maximo. Neste caso, tem-se a resistividade devido a desordem de
spin independente da temperatura.

Os elétrons podem tanto ser espalhados elasticamente (sem mudanga em seu estado de
spin, ou seja, sem spin “flip”) como inelasticamente (com spin “flip”). Neste dltimo caso,
como o elétron muda seu spin, para que o momento se conserve hi também uma mudanga no

spin do ion.



A probabilidade de ocorrer um espalhamento inelastico € dada pelo quadrade do

seguinte elemento de matriz:
(S; mt1; - - Jo.S|S; mg; +1%2) 1.2-1

onde o ¢ 0 spin do elétron, S € 0 spin do ion, mg € a componente de S na dire¢do do campo ¢
J é interacdo de troca do elétron com o ion. Esta probabilidade fica, para o caso de uma

transigiio do estado mg para o estado mgt1, igual a:
F(S-m)S+ m, + 1) . 1.2-2

e para as transi¢des do estado mg para 0 mg-1:

J(S - my +1)(S + m,) 1.2-3

Das duas equagdes acima, conclui-se que para um ion a transigio depende da
componente do spin do ion na diregio do campo (ms). Logo, para obter a taxa de
espalhamento total deve-se somar sob todos os ions e considerar uma média de todos os m;,
que para o caso especifico do estado paramagnético € igual a zero. Entdo o espalhamento é

proporcional a:
T S(S+1) 1.2-4

Isto s leva em conta o espalhamento inelastico. Porém, a probabilidade de
espalhamento elastico é da mesma ordem de grandeza e desta forma pode-se estimar a ordem
de grandeza da resistividade devido a desordem de spin.

Como uma aproximagdo assume-se que, na regiao paramagnética, cada ion pode ser
representado como um pogo de potencial quadrado com largura 1y e profundidade J, cuja
se¢do de choque é:

7l

Gy ™ i 1.2-5
F

onde Ej é a energia de Fermi dos elétrons de condugdo. No caso mais simples, onde o spin €
V4, s6 ha duas orientagbes possiveis. No estado paramagnético, onde a desordem ¢ maxima,
pode-se fazer uma analogia com o caso de que uma ligade A e B, A tendo uma concentragao

x e B uma concentragfio de 1-x. A resistividade desta liga €:

p=x(1 - X)po 1.2-6



onde p, € a resistividade residual (lei Nordheim). Para tal analogia, x serd igual a % ¢ py
igual a 0. Sendo N o numero de ions no solido, escreve-se o livre caminho médio do

espalhamento de desordem de spin como:

4E?
A= 5 1'; 1.2-7
aryd°N

por unidade de volume do metal.
O tempo de relaxagéo correspondente ¢:
A
T=— 1.2-8
onde vy ¢ a velocidade de Fermi dos elétrons de condugfo, entdo o tempo de relaxagio passa
a ser:

4E?
T + 1.2-9
nryJ°Nv,

Fazendo uso da expressio deduzida por Drude para a resistividade elétrica:

m

p=—7 1.2-10
ne’t
a resistividade devido a desordem de spin fica:
17y2
mnr, J°Nv,
=_——— 1.2-11
Oae 4ne’E}

Apesar da aproximacdo feita ser bastante grosseira, resultados experimentais mostram
uma razoavel concordincia com os obtidos por esta expressio (equagdo 1.2-11), como por
exemplo nos casos do niquel e do gadolinio a temperaturas acima da de transi¢io magnética

Te.



1.2.3 Espalhamento por Ondas de Spin em um Ferromagnético ou Magnons

Seja um cristal ferromagnético perfeito no zero absoluto. Nesta situag#o todos os spins
estariam alinhados em uma determinada diregdo (diregdo z, por exemplo) e o spin total do

sistema seria;
S=No 1.2-12

onde N é o nimero de atomos e ¢ € o spin de cada atomo (V2 por simplicidade). A primeira

excitagdo dentro deste solido sena:
S=Noc-1 1.2-13

ou seja, diminuir em um o numero total de spin. Uma das maneiras de imaginar este primeiro
estado excitado, seria um Gnico spin orientado na diregdio oposta a dos outros, porém, este nio
¢ o caso de menor energia. O caso de menor energia sera quando esta diminuigdo no nimero
total de spin estiver espalhada por todos os outros spins do sélido, ou seja, cada spin do solido
muda um pouco a sua orientagdo espacial de modo que a componente na dire¢io z diminua e
a soma desta diminuiciio seja igual a um spin. Isto pode ser visto como uma onda de spin
como ilustrado na Figura 1.2-1. Esta onda de spin precessiona em torno da dire¢o z e suas
componentes na diregio z sfo reduzidas. Além disso, a fase da precessio varia
periodicamente no espago e no tempo de maneira que os planos de igual fase se propagam
como uma onda. Esta onda de spin € caracterizada por uma freqiiéncia @ e vetor de onda q.
Em um s6lido ferromagnético a energia de uma onda de spin pode ser mostrada como

sendo proporcional a ¢, ou:
E =ho = Dq’ 1.2-14

onde D ¢ a constante de rigidez da onda de spin. Quando estas ondas de spin s3o quantizadas

da-se o nome de magnons, analogamente aos fonons da vibragio da rede.
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Figura 1.2-1 - Representa¢io esquemitica de uma enda de spin vista obliquamente e de cima.

Seguindo o raciocinio descrito acima, se houver n, magnons com vetor de onda q de

excitagio no solido, o spin total do sistema sera:

S=No-Xn, 1.2-15
q

Ou seja, quando um magnon ¢ criado o spin total diminui em uma unidade e,
obviamente, se um magnon ¢ destruido o spin total aumenta de uma unidade. A energia do
solido aumenta conforme surgem os magnons. Pode-se concluir que para se criar um magnon
¢ necessario um guanta de energia %o e quando este é destruido a mesma quantidade de
energia ¢ liberada.

Este modelo simples é razoavelmente valido para o caso de isolantes. Porém, para se
considerar o caso de um condutor, deve-se levar outros fatores em conta, Serfo discutidos
aqui os dois principais modelos para condutores, ou seja:

» Magnetismo localizado, em que as propriedades magnéticas sdo tratadas como estando
localizadas nos sitios dos ions e os elétrons de condugdo formam um gas em torno destes.
Este € 0 caso, por exemplo, das terras raras;

e Magnetismo itinerante, no qual as propriedades magnéticas sdo devido a um grupo de
elétrons {os elétrons-d), que nfio sfo associados aos elétrons de condugdo, sendo, estes

Gltimos, mais méveis (estes sdo os elétrons-s). Este caso se aplica aos metas de transigio.



Ondas de spin com propriedades similares as descritas acima sdo fontes de
espalhamentos eletrdnico (resistividade). Os magnons obedecem & estatistica de Bose-Eistein.
Estes se parecem, de muitas formas, com os fonons, exceto por suas relagbes de dispersdo,

que para os fonons é proporcional a e para os magnons € dada pela equagio 1.2-14.
Se um elétron de vetor de onda k e energia E, interage com um magnon de vetor de

onda q, este elétron é espalhado para um estado k’, tal que:

kK'=k+q 1.2-16

Ekv = Ek + ho 1.2-17

Ambas as equagdes s3o idénticas para o processo de espalhamento por magnons ou fénons. A
diferenca entre estes processos ¢ que quando um magnon € espalhado por um elétron, este
sofre um “spin-flip”.

A baixas temperaturas o espalhamento devido aos fénons € pequeno se comparado ao
devido aos magnons. Nesta faixa de temperatura, para se saber a variagio da resistividade
devido aos magnons como fungio da temperatura no modelo de spin localizado, deve-se
estimar que fragdo destes pode interagir com um elétron de condugfo. Sabe-se que o nimero

de magnons com vetor de onda 4 ou menor que §, que podem interagir com um elétron ¢é

igual ao namero que pode levar um vetor de onda Kk, que vai até um ponto da superficie de
Fermi, até um outro ponto dela, isto é, proporcional a area nq’ da superficie de Fermi,
conforme pode ser visto na Figura 1.2-2. Além disso, a baixas temperaturas sdo pequenas as
energias envolvidas e consequentemente § ¢ pequeno, o que implica em espalhamentos com
pequenos dngulos e um efeito bem pequeno na resistividade elétrica. Como o espalhamento

. . N ~ ’ . 2 -
efetivo devido & pequenos angulos € proporcional a q°, ou sgja:

. 2 2
2sen2(9):l( q ) (E) 1.2-18
1) 2k, ) \e

e . . , . 4
a resistividade devido aos magnons varia com o fator q .
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Figura 1.2-2 - Representacio do espalhamento de um elétron no estado K para o estade K’ por um
magnon cem vetor de onda (.

, . 2 . e . ,
Desta forma, como ® € proporcional a q, consequentemente a resistividade é

proporcional a ®”. Como a freqiiéncias altas pode ser considerado:
E=ha =kT 1.2-19

fica 6bvio que a resistividade devido aos méagnons varia com T* a baixas temperaturas.

No modelo de elétron itinerante tem-se elétrons de condugdo (elétrons-s) sendo
espalhados por outros elétrons itinerantes (elétrons-d), que sdo responsaveis pelas
propriedades magnéticas do condutor. Porém agora, estes elétrons itinerantes nio sio mais
localizados e, portanto, devem ser tratados pela estatistica de Fermi-Dirac. Assim sendo,
somente os elétrons proximos a superficie de Fermi participarfio do processo. Tendo em vista
que a energia que um elétron-d pode receber por uma colisio com um elétron-s é da ordem de
kT, os elétrons-d envolvidos no espalhamento precisam estar dentro de uma faixa de energia
de kT entorno do nivel de Fermi, assim como € necessério que exista um estado livre para que
este elétron-d possa ser espalhado no intervalo de energia de kT entorno do nivel de Fermi. A
probabilidade de se encontrar um estado do elétron-d ocupado nesta faixa de energia é
ng(Ep)kT, onde nyg(Ep) é a densidade de estados no nivel de Fermi dos elétrons-d, e a
probabilidade de se encontrar um estado desocupado ¢ a mesma, portanto, a probabilidade
total de espalhamento é proporcional a [nd(EF)ka a baixas temperaturas. Deste resultado

vem que a resistividade causada pelos magnons varia com T? a baixas temperaturas.
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1.3 Metais Quase Ferromagnéticos - Flutuagbes de Spin

Como foi visto, em um metal ferromagnético os elétrons de condugio séo espalhados
por mecanismos que dependem do estado magnético do metal. Assim como em um
ferromagneto logo acima da temperatura de Curie existe espalhamento devido & desordem de
spin, ¢ de se esperar que em metais que, apesar de ndo serem ferromagnéticos, sdo
paramagnéticos no limiar do ferromagnetismo este processo também ocorra a bem baixas
temperaturas. Estes metais sdo chamados, por razdes que ficarfio claras mais adiante, de
paramagnéticos aumentados. Um exemplo deste tipo de metal ¢ o paladio, que tem uma
estrutura eletrnica similar a do niquel (que ¢ um ferromagnético). Pode-se pensar no paladio
como um ferromagnético cuja temperatura de Curie ¢ um pouco abaixo da temperatura de
zero absoluto, entdo a baixas temperaturas este metal se comportaria como um
ferromagnético a temperaturas logo acima de T¢.

A baixas temperaturas a unica forma de espalhamento de um elétron-s por um elétron-
d ¢ causada pelo principio de exclusio de Pauli. Como a resistividade devido a este
espalhamento ¢ uma fngfo quedratica da temperatura, ¢ de se esperar que a resistividade
nestes metais varie com T” nesta faixa de temperatura.

Uma suposigdo € que a altas temperaturas a resistividade nestes metais tenda ao valor
limite do espalhamento por desordem de spin encontrado nos ferromagnéticos acima de Tc.
Esta suposi¢io ndo ¢ totalmente errada, porém, a maneira mais adequada de se tratar este
problema ¢ por flutuagdes de spin. A idéia de flutuagdo de spin € de um residuo (ou um
precursor) do estado ferromagnético. SupSe-se que sejam regides dentro do metal nas quais os
elétrons-d estejam todos polarizados; esta regifio persiste por um curto intervalo de tempo e
em seguida reaparece espontaneamente em outra parte do metal. O metal ndo estd mais em
um regime de ordem de longo alcance, porém, em certas regides um regime de ordem de
curto alcance persiste por certo periodo de tempo e entdo desaparece. Estas flutuagdes de spin
sdo esperadas tanto em um ferromagnético a temperaturas logo acima de T, quanto em
metais paramagnéticos aumentados a temperaturas baixas. Estas flutuagBes de spin, quando
quantizadas, sdo freqientemente chamadas de paramagnons.

Olhando mais detalhadamente a resistividade de um metal paramagnético aumentado,
nota-se que o espalhamento do elétron de condugdo esta intimamente ligado a suscetibilidade

generalizada. Esta suscetibilidade expressa a resposta dos elétrons-d a um campo magnético



variando no espago e no tempo e pode representar o comportamento da densidade de
flutuagio de spin. Em principio esta suscetibilidade pode dar uma completa explicagio da
resposta magnética dos elétrons-d. A interagdo de troca entre os elétrons-d aumenta, quando
se leva em conta a suscetibilidade generalizada; isso chama-se de interagfio de troca

aumentada.

1.3.1 Interacio de Troca Aumentada

A interagio de troca entre elétrons-d pode ser representada fenomenologicamente por
um campo interno proporcional & magnetizagio do metal (modelo de campo médio). Este
modelo ¢ a base da teoria de Weiss do ferromagnetismo ¢ também a base do tratamento de
Stoner da suscetibilidade em metais paramagnéticos aumentados. Seja %, a suscetibilidade
sem ser considerada a interagdo mutua entre os elétrons; o momento magnético (M) em

fungfo do campe aplicado é:
M = yo(H + Hy) 1.3-1

onde H, é 0 campo interno proporcional a M que pode ser escrito como:

Hy=vM 1.3-2
¢ entio:

M = xo(H + vM). 1.3-3
Entretanto:

M=yH 1.3-4

onde % € a suscetibilidade real (estatica).

Entio, da equagio 1.3-3

M=_X0 g 1.3-5

x=—X0 1.3-6
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Assim ¢ facil verificar que a suscetibilidade real ()) € maior que a suscetibilidade sem

interagio (y,) por um fator:
S = e 1.3-7

Este fator, a zero absoluto, ¢ conhecido como fator de aumento de Stoner. O campo
interno vM surge da interagio de troca entre os elétrons-d. Esta interac@io favorece o
alinhamento ferromagnético dos spins-d e, quando um campo externo € aplicado, estes
induzem um aumento no momento em relacdo a0 que se esperaria no caso em que esta
interacdio niio ¢ levada em conta. Este metal ¢ referido como aumentado (“enhanced”). Este
aumento claramente tem grande importincia na flutuagiio de spin, visto que afeta
profundamente n3o sé a suscetibilidade estatica (x) (como pode ser visto na Figura 1.3-1) mas

também a suscetibilidade generalizada, x(k,»,T).

st

0.0 ' 0.5 ' 1.0 ' 1.5
TITe

Figura 1,3-1 - Suscetibilidade magnética de um gis de elétrons em fungio da temperatura comparando a
curvz onde é considerada a interaciio de troca aumentada (x) com a curva sem considerar (y,). Ty € a
temperatura a partir da qual cessam as flutuagdes de spin.

E facil verificar que neste caso, de um metal aumentado néo ¢ obedecida a lei de Curie
na faixa de temperatura em que a degenerescéncia é importante, ou seja, temperaturas
relativamente baixas. Porém, a temperaturas onde o efeito da degenerescéncia ¢ fraco a

suscetibilidade tende a lei de Curie, como pode ser verificado na Figura 1.3-2.
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Fignra 1.3-2 - Inverso da suscetibilidade magnética de um gds de elétrons em funcio da temperatura
comparando as curvas sem ser considerada a interagiio de troca aumentada (y,), levando ¢m conta () e
a lei de Curie (linha pentilhada).

1.3.2 Espalhamento por Flutuacgio de Spin

Sejam dois ions localizados, cada qual com spin S separados por uma distincia ¢ e seja
um feixe de elétrons com comprimento de onda A incidindo sobre estes ions. O espalhamento
deste feixe pelos ions sera fortemente afetado pela relagfio entre ¢ A ¢ também pela orientagio
relativa dos spins.

Considerando primeiro o caso em que A << ¢ nesta situag¢do, os elétrons de conducio
serdo espathados primeiramente por um ion e em seguida pelo outro, ou seja, o elétron de
condugdo ira interagir com cada ion independentemente. Sendo a interagio entre os elétrons e

os ions da forma:

-JS.G 1.3-8

e assumindo que os spins sejam paralelos, a interagfio total de um elétron de condu¢do com

estes dois spin sera:
21°8%; 1.3-9

este tipo de espathamento é chamado de espalhamento nfio correlacionado.
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Considerando agora © outro extremo, quando A >> £ Neste caso o elétron ira interagir
somente com um Unico spin, que sera igual a 28, se forem considerados paralelos. Neste caso

a interagio entre um elétron e os spins sera igual a:
43’8’ 1.3-10

A este tipo de espalhamento da-se o nome de espalhamento correlacionado.

Este exemplo simples é bem ilustrativo quanto 4 dependéncia do espalhamento em
relagiio a A e ¢, ou seja, em relagdo ao espalhamento correlacionado € 0 ndo correlacionado. A
diferenca entre um tipo de espalhamento e outro ¢ de um fator 2. De uma forma mais
genérica, se existirem n ions, o espalhamento correlacionado sera proporcional a n’ enquanto
o ndo correlacionado serd proporcional a n. E claro que espalhamentos altamente
correlacionados n3o necessariamente causam resistividade (espalhamento incoerente). Um
exemplo disto ¢ um ferromagnético cristalino ideal a zero Kelvin, onde os elétrons de
condugfio sfo espalhados incoerentemente, ou seja, sem causar resistividade. Como a
temperatura ¢ baixa o comprimento de onda do elétron é grande em relagio a distincia de
separagio dos ions, por isso é um espalhamento altamente correlacionado.

Nos casos onde existam as flutuagBes de spin (ferromagnetos logo acima de T e nos
metais paramagnéticos aumentados a baixas temperaturas), as regides de ordem de curto
alcance terdio, por hipotese, dimensdo linear £ Neste caso, esta distdncia sera 0 comprimento
de correlagio. Com o aumento da temperatura este comprimento de correlagio diminuird,
pois diminuira também a dimensdo linear das flutuagSes de spin. Quando a temperatura
aumentar o bastante de forma a nfo existirem mais as flutuagles de spin, todos os spins
estario dispostos de forma aleatoria, e entdo, nesta situagiio, 0 comprimento de correlagdo

serid a distincia média entre os elétrons-d. Se existirem n4 destes elétrons por unidade de

volume, a distdncia média destes sera /% , entretanto se estes elétrons formarem um gés de
nd

elétrons altamente degenerados esta separagfio sera também dependente do comprimento de

onda de Fermi dos elétrons, ou seja:

Ay =— 1.3-11

Este comportamento pode ser visto, qualitativamente, na Figura 1.3-3.
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Figura 1.3-3 - Comportamento do comprimento de correlagio em fun¢ie da temperatura para o caso de
As <Ag

Em metais paramagnéticos aumentados, se o comprimento de onda dos elétrons de
condugdo for menor que o dos elétrons-d, ou seja, se Ay < Ay, ndo & possivel ocorrer o
espathamento correlacionado, visto que para que este espalhamento ocorra € necessario que ¢
seja muito maior que Ag, 0 que no acontece neste caso, tendo em vista o valor minimo de ¢
ser Aq (Figura 1.3-3). Neste caso, a resistividade, por razdes ligadas 2 estatistica de Fermi-
Dirac, partira do zero com uma dependéncia em T’ ¢ a altas temperaturas tendera a saturagdo
resultando na resistividade de desordem de spin. Este comportamento pode ser visualizado na

Figura 1.3-4.

Prs

T

Figura 1.3-4 - Comportamento do espalhamento devido i flutuagio de spin em funciio da temperatura
para o caso Ay <A,
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No caso em que Ag > A4, uma situagio completamente diferente acontece. Como ¢ a
baixas temperaturas tem um valor alto ¢ decai até¢ um valor assintético A4 (conforme pode ser
visto na Figura 1.3-5), existirio regides de temperatura em que a condigiio para o
espalhamento altamente correlacionado sera satisfeita € em outras ndo. Nestas regides onde
ocorrera o espalhamento correlacionado, a resistividade serd aumentada e a temperaturas mais
altas, quando as flutuagBes de spin desaparecem, a resistividade tendera ao valor assintotico
da resistividade de desordem de spin, tendo, desta forma, um maximo na curva de pxT, como

pode ser visto na Figura 1.3-6.

Figura 1.3-5 - Comportamento do comprimento de correlagio em fungio da temperatura para o caso de
As> Ay

T

Figura 1.3-6 - Comportamento do espalhamento devido 2 flutuagdo de spin em fungiio da temperatura
PAra o caso Ag > Ay
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Na realidade este problema ¢ complexo, e a real dependéncia térmica da resistividade
vai depender do metal em questdo, pois existem particularidades de cada metal em relagio,
por exemplo, ao grau de correlagdo dos elétrons-d e sua dependéncia com a temperatura, que
sio determinadas pela temperatura de Fermi e pelo fator de aumento de Stoner dos elétrons-d.

Até agora somente foram discutidas flutuagbes de spin em metais puros, como € o
caso do palddio, porém este raciocinio pode ser estendido para metais que apresentem
impurezas magnéticas localizadas. Se estas sdo fortemente magnéticas e tendem a aumentar a
suscetibilidade, elas também podem ser causadoras de um aumento da resistividade por
flutuagiio de spin. Porém neste caso as flutuagdes terfio variagdio local e serfio muito mais

fortes nas regides proximas 4s impurezas.

1.4 Introdugédo ao Problema dos Compostos RM,

O comportamento das propriedades magnéticas dos compostos RM, (onde R é uma
terra rara ou o itrio e M é um metal de transi¢cdo) € de grande interesse, pois a despeito de
apresentarem a mesma estrutura cubica (fase de Laves tipo MgCu,), com parametros de rede
muito parecidos, exibem uma larga variedade de comportamentos magnéticos. Essa
semelhanca estrutural é muito util para que se possa comparar Os varios comportamentos que
essa ligas exibem, em fungfo das propriedades das terras raras ou dos metais de transi¢do. Por
exemplo, o ferro nos compostos RFe,, independentemente a qual terra rara esteja ligado
apresenta momento magnético, da ordem de 1.45u; no YFe; e atingindo seu valor maximo de
1.60u; no GdFe, . Em contrapartida, o niquel em nenhum caso apresenta momento
magnético™; tanto o YNi, quanto LuNi, sfio paramagnetos de Pauli e os compostos
formados com as outras terras raras apresentam suas temperaturas de Curie relativamente
baixas. Finalmente, nos compostos RCo, o cobalto s6 vai apresentar momento se estiver
ligado a uma terra rara magnética, ¢ o alinhamento de seus momentos vai depender também
da terra rara (por exemplo no NdCo, ¢ no PrCo, o alinhamento € ferromagnético enquanto
que no GdCo, ¢ no TbCo, o alinhamento € fermmagnético). YCo, e LuCo, sdo
paramagnéticos de Pauli e o momento do cobalto ¢ aproximadamente igual a g nos

compostos com terra rara pesada (exceto no Tm). Além disso, estes compostos exibem uma
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outra particularidade, que € a transigdo de fase magnética de primeira ordem que ocorre no
ErCo,, HoCo, € no DyCo,.

Para explicar o comportamento atipico destes compostos quando se varia o metal de
transi¢do, primeiramente mostrar-se-4 como a densidade de estados dos compostos com itrio
varia com a natureza do metal de transigdo, conforme foi descrito por Cyrot et al'™) e em
seguida sera apresentada uma explicagdo qualitativa, baseada no critério de Stoner, da razio
pela qual em alguns destes compostos o metal de transi¢do apresenta momento magnético e
em outros ndio. Na Se¢do seguinte sera apresentado um modelo “s-d” desenvolvido por Bloch

. 6
e Lemairel' 1

1.5 Densidade de Estados dos Compostos YM,

A estrutura de bandas dos metais de transi¢@io e ligas formadas por estes sfio bem
descritas pelo modelo de Mott-Slater, que diz existir uma larga banda s superposta a uma
estreita banda d na qual o nivel de Fermi esta localizado. Geralmente, pode-se desprezar a
hibridizagdo s-d e o problema se resume ao estudo de uma tinica banda d, que pode ser
descrita na aproximagdo de “tight binding” (ligagdo forte). Este € o caso dos compostos YM,.

O caleulo da densidade de estados € feito baseado na aproximacdo de auto-
consisténcia dos niveis atdmicos de Hartree-Fock. Como a estrutura € praticamente a mesma
para todas as terras raras e para o itrio e seus parametros de redes variam muito pouco de um
composto para o outro, como uma primeira aproximagdo foi calculada a densidade de estados
nos compostos YM,, e foi suposto que esta ndio varia se substituido o itrio por uma terra rara.
Também foi suposto que o nivel atdmico das terras raras fosse igual ao do itrio (-0.4088).
Considerando que cada atomo de ferro, cobalto e niquel introduz, respectivamente, 7, 8.3 ¢
9.4 elétrons-d como no caso do metal puro, € que cada terra rara contribui com um mimero
médio de 1.7 elétrons-d por atomo, a curva da densidade de estados local em fungdo da
Ienergia fica para o YFe,, YCo, e para o YNi, como mostrado na Figura 1.5-1.

Pode-se, a partir da densidade de estados no nivel de Fermi, ter uma idéia do
comportamento magnético do metal de transi¢@io em compostos e ligas usando-se o critério de
Stoner. Este critério diz que se:

e A>1 oion é magnético
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¢ A <1 oionndo é magnético

onde:
A = Un(Ep)
Re(E)
3 YF82
4 1 1
0.4 E

fa(E)
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Figura 1.5-1- Curvas da densidade de estados dos
compostos YM,.
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1.5-1

e, por sua vez, U € o potencial

Coulombiano médio gerado pela rede
n(EF) é a

densidade de estados no nivel de Fermi.

cristalina e, finalmente,

Assumindo U = 4eV para todos os
metais de transi¢do, encontra-se A para
ferro, cobalto e niquel como sendo,
respectivamente, iguais a 1.4, 085 e
0.033. Estes valores estio em
concordincia com o ja descrito acima.
Para o caso do Fe o critério de Stoner é
satisfeito apresentando, desta forma,
sempre momento magnético, independente
de qual terra rara esteja ligado. Ja para o
caso do niquel o critério ndo ¢ satisfeito e
A ¢é pequeno sendo, desta forma, ndo
magnético nestes compostos. O cobalto é
um caso intermediario; o critério de
Stoner ndo € satisfeito, porém, quase o é.
Isto explica o fato do cobalto possuir
momento somente se estiver ligado a uma

terra rara que possua momento magnético.



1.6 Modelo “s-d”

O modelo “s-d” é uma teoria fenomenologica para as ligas RCo,. A partir desta teoria
pode-se estudar o comportamento de algumas grandezas fisicas, tais como suscetibilidade
paramagnética, temperatura de ordenamento magnético ¢ magnetizagdo a baixas
temperaturas.

Seja uma liga formada por dois tipos de dtomos, A e B, localizados em dois diferentes
sitios cristalograficos, € o 4tomo A possuindo um momento magnético bem localizado. Na
faixa de altas temperaturas a magnetizagio dos atomos A e B, em um campo aplicado H, ¢

dada por:

M, = %(H + n M, + n,gM;g) 1.6-1

Mj = xgo(H + nggMg + nypM,) 1.6-2
onde Xpo ¢ a suscetibilidade paramagnética; ns,, N € nup 580 os coeficientes do campo
molecular que representam as interagdes de troca entre, respectivamente, Ae A,BeB, AeB,;
e C, é a constante de Curie dos atomos A, que ¢ dada pela formula:

_ N*ginpiG+1)
3k

CA 1.6'3

onde N* é o numero de atomos A, g; ¢ o fator de Landé associado ao numero quintico de

momento angular total j do 4tomo A.

Quando a magnetizagio dos atomos A for igual a zero a suscetibilidade aumentada

total sera:
MB
= 1.6-4
Ay m
De 1.6.2 tem-se, com M, = 0:
Mgz = %poH + Apo tsaMs 1.6-5
isolando g, resulta em:
M
Apo = i"—(l - gy Xny0) 1.6-6
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onde identifica-se ¥, como sendo:

= _ Xmo 1.6-7
| Rl 0
Utilizando as equagdes 1.6.1, 1.6.2 e 1.6.7, obtém-se para a suscetibilidade total da liga:
_ C, +7E;:(_Te; EC,) , 168

com

E=n,, - 20,4p 1.6-9
e a temperatura de ordenamento magnético € dada por:

05 = (n4a + 05X, )C, 1.6-10

Na vizinhanga de 8, nos dominios magneticamente ordenados, a magnetizagdo espontanea

dos atomos B é proporcional a dos atomos A segundo a relagdo:
MB = nABXyMA' 1.6-11

Esta equagio diz que a magnetizagio dos dtomos B dependera da magnetizagio dos
atomos A. Isto é uma explicagio fenomenoldgica para a razio dos atomos de cobalto, nas
ligas em questdio, s6 apresentarem momento se ligados a uma terra rara que seja magnetica,
sendo o atomo A uma terra rara ¢ 0 B o cobalto. Se a magnetizagio dos atomos A for igual a
zero, como ¢ o caso de uma terra rara nio magnética, a magnetizagio dos atomos B sera
também igual a zero; no caso contrério, se o dtomo A (terra rara) for magnético, o B (cobalto)
apresentard momento magnético.

A baixas temperaturas a magnetizagio Mgy nfo pode ser considerada como
proporcional 4 magnetizagio M,, por causa da variagio de X, com a propria magnetiza¢ao
M.

A partir da equagio 1.6-8, pode ser feito um ajuste da suscetibilidade em fungio da
temperatura utilizando apenas dois pardmetros, que sdo E e %, (ja que O, a temperatura de
ordenamento magnético, pode ser obtida experimentalmente), que sio mostrados na Tabela

1.6-1, e que podem ser comparados com resultados experimentais. Tanto os pontos

b

experimentais quanto os ajustes sio mostrados na Figura 1.6-1 para as terras raras pesadas.
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Pode-se concluir que somente estes dois pardmetros sdo suficientes para um bom ajuste da
suscetibilidade.

120

100

20

60

40

20

D . =5 L .
200 600 800 1000 1200 TK)

0

Figura 1.6-1 - Varia¢do térmica do inverse da suscetibilidade. Curvas continuas sio os ajustes tedricos, e
os pontos sie dados experimentais“".

Também da equagio 1.6-8 pode ser visto que a suscetibilidade dos compostos com

cobalto ndo segue, de uma forma direta, a lei de Curie-Weiss. Fazendo algumas manipulagdes

algébricas'' |, esta equagio pode ser escrita na forma da lei de Curie-Weiss:
C
=%y + 1.6-12
X=Xy T o,
onde:
1 2
C= CA(I +a ] 1.6-13
g
¢ o pode ser escrito como:
= ManXy8, 1.6-14
i1

A suscetibilidade, entretanto, obedece a lei de Curie-Weiss com alta acurécia. A razio
pela qual o seu inverso ndo € linear em relagdo a temperatura ¢, meramente, por que o termo

independente da temperatura, x,, na equagdo 1.6-12, ¢ comparavel em modulo com o termo

dependente, T—CG— particularmente a altas temperaturas quando o ultimo é pequeno. Estdo
B :
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listados na Tabela 1.6-10s pardmetros C, o, p, py € % , onde p é o momento
/]
paramagnético, dado por:

2_ 3Kk
N Y

¢ 1.6-15

€ py € 0 momento paramagnético do atomo livre, que vale:

po=g,fiG+0]" 1.6-16

O % E Jwm Jw C “« P n oy

K)  (10*emu/mol) emwmol) 1y pp  wp

GdCo, 395 36 T70 60 140 441 0350 594 794 075
TbCo, 240 28 119 58 -159 857  -045 828 972 085
DyCo, 150 35 785 66 -140 1059 049 934 10.63 0.88
HoCo, 100 39 60 52 -140 111  -055 943 10.60 089
EiCo, 60 33 0 66 -120 993  -040 891 959 093

TS 11

Tabela 1.6-1 - Dades do ajuste de (g

A partir das equagdes 1.6.9 ¢ 1.6.10 podem ser deduzidos os valores de ng, € nyp,
porém é mais conveniente considerar os coeficientes de interag@o de troca J4, e J,p, visto que

estes nfo sdo dependentes do spin. Seus valores séo:

Jp = oiTaR 1.6-17
gj -1
€
e £iMaa 1.6-18
2(g, - 1)’

Esses valores so também mostrados na Tabela 1.6-1.

Da equagio 1.6-9 pode ser visto que a temperatura de ordenamento magnético pode
ser considerada como a soma de duas contribui¢des, uma (n, ,C,), devido a interagio de troca
entre os dtomos A, e a outra (n5,C AXy) € a contribuigdo dos 4tomos B. As duas contribuigdes

sdo aproximadamente iguais nas ligas RCo,. Uma comparagéio com a temperatura de Curie
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das ligas RN1, indica que a interagiio R-R (terra rara-tera rara) ¢ duas vezes mais importante
nas ligas RCo, do que nas ligas RNi,. Isto também indica que os elétrons da banda
incompleta 3d tém importante participagéo na interagio de troca entre as terras raras. Ou seja,
nas ligas com o niquel a interagdo entre as terras raras se da via interagdio RKKY, enquanto
que nas ligas com o cobalto esta interagdo ocorre via uma forte polarizagdo dos momentos do
cobalto.

A equagdo 1.6-11 pode ser escrita em fungdo dos coeficientes de interagio de troca

como sendo:

J S
M = J‘—’%-’—A 1.6-19

onde S, ¢ o spin do atomo A.

Em concordincia com os resultados experimentais, ©¢ momento do metal de transigio
depende da terra rara com a qual esta ligado. Este € igual a zero para o YCo,, LuCo, e ScCo,,
¢ assume seu valor maximo no GdCo,. Comparando-se Mg, dado pela equagio acima, a dados

experimentais, obt€m-se que existe uma boa concordancia.
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CAPITULO 2.

Transicido de Fase

2.1 Introdug¢éo

Como o objetivo principal deste trabalho ¢ estudar a ordem da transicéo de fase que
ocorre nos compostos RCo,, onde R é uma terra rara pesada, ¢ fundamental que se tenha uma
nogio sobre a teoria envolvida na transicio de fase. Sendo assim, este Capitulo tem por
objetivo dar uma nogio basica sobre transi¢io de fase.

Na primeira parte serd dada uma descricio detalhada de toda a sistematica
desenvolvida por Landau sobre transigdes de fase, tanto para as transi¢bes de primeira quanto
para as de segunda ordem e, a partir disto, sera analisado o comportamento de algumas
grandezas fisicas proximo da temperatura critica, sob a 6tica de ambos 0s tipos de transi¢ao.
Esta parte do Capitulo foi baseada nas notas de aulas do curso de “Fendmenos Criticos”
ministrado pelo Professor C. Tsallis e tem como referéncia bésica o livro de Fisica Estatistica
da colegiio “Course of Theoretical Physics” de Landau e Lifshitz!"®,

Nas se¢des seguintes serd desenvolvida esta teoria para o caso especifico do sistema
RCo,. Primeiramente, serd mostrado um desenvolvimento feito por Bloch et al'™ em seguida

[20

uma correcio deste desenvolvimento realizada por Inoue-Shimizu 1 ¢ finalmente uma
G po

generalizaco deste modelo realizada por Brommer”'],
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2.2 Teoria de Landau

2.2.1 Introducio

A teoria de Landau é uma teoria fenomenologica baseada no conceito de pardmetro de
ordem (M).

O parimetro de ordem ¢ qualquer grandeza que dé o grau de ordem do sistema &
definida de tal forma que o valor maximo de seu moédulo seja 1 ¢ o minimo seja 0 (ordens
maxima e minima, respectivamente); logo ndo existe um método geral para calcula-lo.

Um exemplo de parimetro de ordem, é a magnetizagdo (%) de um sistema que
apresenta fase ferromagnética. Neste sistema, o estado de méxima ordem dar-se-& quando
todos os spins estiverem alinhados em uma dada diregdo (T < T_), estado no qual tem-s¢ a
magnetizagio maxima ¢ obviamente M = 1; em contrapartida, quando o sistema estiver em
seu estado paramagnético e sua magnetizagdo for zero (T > T) tem-se o estado de desordem
total ¢ pode-se, analogamente, concluir que M = 0. Neste caso especifico (sistema

ferromagnético), pode ser identificado o pardmetro de ordem como sendo:

M=_%_ 2.2-1
»

max

onde 7 é a magnetizacdo ¢ %, ¢ a magnetizacdo méaxima (todos os spins alinhados).

Esta teoria ¢ de grande importincia para se entender como o sistema sofre uma
transiciio de fase. Transic@o de fase é a passagem de um sistema de um estado para outro, por
exemplo, o sistema passa de um estado solido para um liquido, ou ainda estd em um estado
ferromagnético ¢ passa a um paramagnético.

Estas transi¢bes podem ocorrer de duas formas diferentes: as de primeira ordem e as
de segunda ordem.

As transi¢des de primeira ordem sdo caracterizadas por apresentarem calor latente.
Além disso, este tipo de transigio pode apresentar certas particularidades, como pontos de
equilibrio meta-estavel, descontinuidade na curva do parimetro de ordem e em curvas de

algumas outras grandezas que estdo envolvidas no processo de transigo.

28



O outro tipo de transi¢do, o de segunda ordem, é mais bem comportado. A passagem
de um estado para outro da-se de forma continua, assim como as outras grandezas envolvidas

ndo apresentam nenhuma singularidade.

2.2.2 Transi¢des de Segunda Ordem

Seja a energia livre de Helmholtz:
F=U-TS=FTM) 2.2-2

onde U ¢ a energia interna do sistema € S a entropia. Na condigdo de equilibrio estavel

termodinimico tem-se:

x
oM,

=0 2.2-3
que fornece uma equagio de estado

M=M(T) 2.2-4
No equilibrio:

F = F(T, M(T)) = F(T) 2.2-5

Pode-se tirar outras informagses sobre as derivadas de F em funcio da temperatura, a

partir das leis termodindmicas. Como,

S=-— 2.2-6
3T 2

e como & temperatura de zero absoluto a entropia também € zero, pela terceira lei da

termodindmica, isto implica em:

oF|
ar T=0

= 0 2-2'7

Pela segunda lei da termodinimica S > O e isso mostra que para T # O:

@ <0, 2.2-8
oT
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E enfim, como o calor especifico ¢ sempre positivo ou igual a zero ¢ proporcional a

derivada segunda de F em relagdo a T, conclui-se que:

e 2 0. 2.2-9

Somando e subtraindo um termo regular i energia livre, pode-se escrever:

F(T, M) = F(T, 0) + F(T, M) - F(T, 0). 2.2-10
Chamando

Fy(T) = KT, 0) {parte regular) 2.2-11

AF = F(T, M) - K(T, 0) (parte singular) 2.2-12

pode-se, desta forma, escrever:

F(T, M) = Fy(T) + AF. 2.2-13

Supondo que AF seja analitico, pode-se desenvolvé-lo em série de poténcias em torno

de M = 0 e, com 1850, obtém-se:

AF=aM+a(MM + ... 2.2-14
E facil ver que a, é nulo por causa da condigdo de equilibrio termodindmico (2.2-3).
Limitando a expanséo ao termo quadrético, fica-se com:

F(T, M) = Fi(T) + a(T)M’ 2.2-15
e, para que se tenha o equilibrio estdvel, ou seja, um ponto de energia minima € necessario
que:

ﬂ >0 2.2-16
oT

ou seja,

lim a(T)>0 2.2-17

T--»+400

Ter uma transigio de fase significa dizer que o estado de minima energia do sistema
(estado fundamental), ao passar por uma determinada temperatura critica, ¢ alterado. Com

base nesse ponto de vista, vé-se que, limitando a expansdo ao termo quadratico, para que se
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tenha transigdo de fase, faz-se necessario que a(T) mude de sinal a esta temperatura. Porém,
neste caso, 0 minimo da energia sera em *oo, o que torna ¢ equilibrio impossivel. Logo,
existe a necessidade de se considerar mais termos na série.

Tomando o termo cubico, existiria o mesmo problema, o minimo estaria em e
dependendo do sinal do coeficiente deste termo. Enfim, tomando o termo de quarta ordem,

obtém-se:
F(T, M) = Fo(T) + a(T)M? + ¢M* + b(T)M"*, 2.2-18

neste caso permitindo que haja transigdo de fase e equilibrio termodindmico, bastando que
b(T) seja positivo.
Para simplificar os calculos, ¢ conveniente impor ¢ = 0 e dividir os coeficientes por

constantes que simplificariio a derivagdo. Com isso, a expansio fica da seguinte forma:
T
F(T, M) = F(T) + E%lMZ + E(ET—)M“ 2.2-19

Com a imposigio do equilibrio, tem-se:

% = 0=a(TM + b(I)M’ =M][a(T) + K(T)M’* |= 0 2.2-20

T

cujas solugdes sio:

M=0 2.2-21

) a(T)
b

M= 2.2-22

arbitrando b(T) =b, ou seja, independente da temperatura.
A principio a(T) pode assumir qualquer valor, porém, se:
e a(T) > 0, o sistema sb tera solugfio para M = 0 e neste caso ndo € possivel haver transigio
de fase (o sistema sempre estaria na fase desordenada),
o a(T) < 0, analisando se a condigdo de equilibrio termodindmico (equagio 2.2-3) fornece
um ponto de maximo ou minimo, verifica-se que o 1nico equilibrio estavel (ponto de
maximo) sera dado pela equagio 2.2-22; logo, nesta situagfio, ndo se tem fase desordenada

e obviamente ndo ha transigio de fase.
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A solugBio para este problema ¢ fazer a(T) passar de um valor positivo para um

negativo, passando pelo zero, por exemplo, linearmente. Entdo:
a(M=A(T-Ty) 2.2-23
com A sendo uma constante positiva de normalizagio.

Analisando o comportamento do pardmetro de ordem em fung¢do da temperatura, tem-

se que:

a(T) > 0, ou seja, T > T, existe como unica solugdo M = 0 (fase desordenada);

—a(T)
b

a(T) <0, T < T, existem duas solugdes de equilibrio estavel + e uma solugio de

equilibrio instavel M = 0, de forma que MxT fica como mostrado na Figura 2.2-1.

Este pode ser o caso, por exemplo, da transi¢do de um sistema na fase paramagnética
(T > T,) para a fase ferromagnética (T < T,). Quando o sisterna esta a uma temperatura acima
da temperatura de ordenamento ferromagnético, o Unico estado possivel ao sistema é o
desordenado (M = 0). Porém, quando este alcanga a temperatura critica, comega haver uma
ordem que pode ser “spin up” que corresponde a solugiio de M positiva (por exemplo) ou
“spin down” que corresponde a outra solugiio de M. A escolha de spin up ou down dependera
de algum fator externo gue o induza a um dos dois ordenamentos. Este ponto fica mais claro

quando se analisa o grafico de AFxM (Figura 2.2-2).

Ta

-1

T
Figura 2.2-1 - Solug¢des de equilibrio do parimetro de ordem. (a) € a curva da solugio M =

+ “A('II;_TO) s()éde M= — ’@;m}éadel\fhﬁ.
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Figura 2.2-2 - Curva de AFxM. (a) T > T, s6 tem um minimo na ¢nergia em M = 0, fase desordenada;
{b) T = T, , ainda s6 tem um minimo; {¢) T < T, neste caso o estado fundamental do sistema passa a ser
degenerado, existindo dois estados possiveis de se encentrar ¢ sistema. Esta curva tem esta forma pois
para valeres de M préximos de zero o termo predominante serd o termo quadritico e nesta faixa de
temperatura tem coeficiente negative; ji para valores grandes de M o termo predominante sera o de
quarta ordem, que tem coeficiente positive.

2.2.2.1 Calor Especifico na Transi¢do de Segunda Ordem

Como se sabe, o calor especifico € dado pela relagdo termodindmica:

F
C=- ngl" 2.2-24
que neste caso, pode ser escrito da seguinte forma:
&F, . O°AF
C=-T3-T 2.2-25
or or

O primeiro termo ¢ devido & parte regular de F e, portanto, pode ser chamado de C,, o
segundo ¢é devido a parte singular e serd chamado de C,.

Para que se possa discutir o efeito da transigdo de fase no calor especifico, deve-se
analisar o comportamento de C, nas duas fases envolvidas (ndo € preciso considerar o outro
termo pois este € regular ¢ bem comportado). Considerando primeiro a fase desordenada ¢

calculando as derivadas no ponto onde M = 0, tem-se:

C,=0 (T>Ty 2.2-26
J4 para fase ordenada ( M = ~3(BT—) )
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8 A Ty | AT
C,—-TE(F{ 41:‘(T To)} o0 (T<Ty) 2.2-27

Estes resultados sdo mostrados na Figura 2.2-3, onde pode ser visto que na transig@o o calor

especifico apresenta uma descontinuidade.

T, T
Figura 2.2-3 - Calor especifico em fungdo da temperatura. Para temperaturas menores que T, tem-se a
solugio da fase ordenada e para temperaturas mais altas tem-se o calor especifico zero.

2.2.2.2 Suscetibilidade em Transi¢oes de Segunda Ordem

Seja a energia livre de Gibbs dada por:

G=F-HEM=F,+ 2D

M+ %M“ - HM, 2.2-28

No equilibrio termodinamico tem-se que:

oG

=0 aMM+bM =H 2.2-29
oM (™

.M

Pode-se encontrar uma equagio de estado, pois assim como H = H(M,T), pode-se
também escrever M = M(H,T).
Usando a definigio de suscetibilidade dada por:

(T.H) 2.2-30

T

zl‘ .a_M_
X oH

e calculando a derivada antes de tomar o limite, obtém-se:
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I
XTBH T a(T)+3bM
oM

2.2-31

Analogamente ao calor especifico, deve-se calcular a suscetibilidade para cada uma

das fases em separado. Na fase desordenada, onde M = 0, obtém-se:

1 1
x= a(T) = AT-T) (T >Ty) 2.2-32
Para a fase ordenada, onde a solugéo de M2 é *al()T)’ encontra-se o seguinte resultado:
1 1
X = (T <Tg) 2.2-33

T 2a(T)  2A(T, - T)
Verifica-se que a diferenga de inclinagiio de uma fase para outra ¢ dada por um fator
_% e que existe uma divergéncia na temperatura de transigdo. Isto pode ser visto mais

claramente na Figura 2.2-4. Outra forma de analisar o comportamento da suscetibilidade na
temperatura critica é observar o grafico do inverso da suscetibilidade em fungdo da

temperatura (Figura 2.2-3).

T T

Figura 2.2-4 - yxT, evidenciando a divergéncia a temperatura critica,
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T, T
Figura 2.2-5 - y"'xT. Pode-se analisar o comportamento linear do inverso da suscetibilidade com a
temperatura, pois deixa-se de ter o problema da divergéncia.

2.2.3 Transicoes de Primeira ordem

Como no caso das transi¢des de segunda ordem, sera feita também uma expansio de
AF, s6 que desta vez serdo considerados mais termos na série. Obviamente, tomando somente
o termo de quinta ordem, tem-se novamente o problema do ponto de equilibrio estavel
ocorrer em -0, Logo, existe a necessidade de considerar-se termos de ordem superior. Pode-
se considerar os termos de quinta e sexta ordens, porém, isto traria dificuldades nos calculos e
na interpretagido dos resultados, portanto sera considerado aqui somente o de sexta ordem.
Neste caso, AF fica:

AF=3m2 + DM M6 2.2-34
2 4 6

onde ¢ > 0, pois para valores de M grandes € necessario que AF seja positivo e tenda a infinito
para que o equilibrio seja estavel; a = A(T - T;) pelo mesmos motivos discutidos no caso da
transi¢fo de segunda ordem; b < 0, pois se o coeficiente b for positivo tem-se novamente o
caso da transigiio de segunda ordem, enquanto, se for negativo tem-se, para determinados
valores de temperatura e do parimetro de ordem, uma mudanga na concavidade da curva. Isto
sera responsavel por todas as particularidades da transi¢do de primeira ordem. Portanto, é este
coeficiente que diz se a transigdo € de primeira ou de segunda ordem.

A condigio de equilibrio termodindmico diz que:

OAF =0=aM+bM + M’ =M(a+bM + M) 2.2-35
M |
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cujas solugdes sdo:

M=0 (fase desordenada) 2.2-36
Ju2
b/ vb“ -4
M = l | 5 ac (fase ordenada) _ 2.2-37
€

Deve-se analisar estas solugdes para diferentes temperaturas:
1. T >> T,, tem-se a >> 0 e isto implicara existir equilibrio estavel em M = 0 (curva [a] da
Figura 2.2-6);
2. T, > T<T, onde T, é a temperatura onde ocorrera a transi¢do de fase, tem-se cinco

solugdes, sendo duas correspondendo a pontos de maximo:

Ib|— Vb — 4ac

M2=:P=+ > 2.2-38
c
e trés pontos de minimo:
M=0 2.2-39
b|++/b* — 4ac
M2=iQ=J_rl | > , 2.2-40
c

(curva [b] da Figura 2.2-6). Estes dois Gltimos pontos de minimo sdo pontos de equilibrio
meta-estiavel, ou seja, o sistema pode estar neste estado, porém, uma ligeira perturbacdo
far4 com que o sistema passe a condigdo de minima energia, ou seja, em M = 0. Existe
também uma temperatura na qual P colapsa com Q, chamada de T,. Esta € a temperatura a
partir da qual passa a existir a condigio de equilibrio meta-estavel.

3. T=T, esta é a temperatura na qual as trés solugdes de minimo estdo em AF = 0 (curva [c]

da Figura 2.2-6). Para calcular M, = M(T,), deve-se calcular o sistema abaixo:

_  bl=yb AT, - T)e
B 2¢

2.2-41

)

AF=0 2.2-42

onde tem-se:
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at+2Mii Moo
2 3

2.2-43

a+bM?!+cM!=0

(onde a ultima equagdo veio da condigio de equilibrio). A solugio do sistema fica:
-3b
Mi: _ﬂ 2.2-44
4c
substituindo na equagdo 2.2-40, encontra-se T, igual a:
3 2
T,=T,+ P 2.2-45
16Ac

A partir desta temperatura passa a existir o ponto de minima energia em M diferente

de zero.
4.T= Ty, onde T, é a temperatura em que o coeficiente “a” muda de sinal (curva [d] da
Figura 2.2-6). Para temperaturas mais baixas que esta, nfio se tem mais a condi¢fio de

equilibrio meta-estavel.

AF

N M

Figura 2.2-6 - AFxM. Curva (a), representa a energia para T>>T. A curva (b) represcnta os estados
meta-estaveis {Q é a solugfio de equilibrio meta-estivel ¢ P € a solugiio de equilibrio instdvel). A curva (c)
é acurva para T=T_ A curva (d) € a para T=T,.

Este é o comportamento da energia em fungio do pardmetro de ordem. O

comportamento do pardmetro de ordem em fungfo da temperatura pode ser visto na Figura

38



2.2-7. Nesta Figura estdo representadas as cinco solugbes das equagdes 2.2-35 ¢ 2.2-36. A
curva em negrito representa a evolugdo natural do sistema, sem que caia em um estado meta-
estavel. Para temperaturas entre T e T), o sistema pode enconirar-se ainda em um estado
ordenado (estado meta-estavel) e, quando T, é alcangado, necessariamente o sistema passa ao
estado desordenado. Da mesma forma pode-se encontrd-lo em um estado desordenado a
temperaturas entre T, e Ty, porém quando T € atingido o sistema passa de forma descontinua

ao estado ordenado.

Figura 2.2-7 - MxT para transi¢iio de primeira ordem. A linha em negrito representa o comportamento
natural do sistema.

2.3 Transigbes de Fase nos Compostos RCo,

2.3.1 Introducio

Nesta Seciio o objetivo é aplicar a teoria descrita acima aos compostos RCo,, onde R ¢

[4

uma terra rara pesada ou o itrio, a partir do modelo “s-d” desenvolvido por Bloch e
Lemaire"®. O modelo que sera apresentado ¢ baseado nas seguintes hipoteses:
i - A estrutura da banda 3d e a posicio do nivel de Fermi paramagnético sdo iguais

independentemente a qual terra rara o cobalto esteja ligado.
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i1 - Nos compostos com terra rara pesada, os ions das terras raras tém o momento do ion livre,
gJ, que estd acoplado ao spin do Co, o, por um termo 2Jy(g-1)J.0, onde J é 0 momento
angular total do fon, g ¢ o fator de Landé e o fator (g-1) surge pela projecdo de S em J de
maneira usual e J; ¢ o pardmetro de troca,

ili - O acoplamento referido acima ¢ tratado dentro da teoria de campo molecular.

Estas hipoteses s#io razodveis pois todos os compostos possuem a mesma estrutura
cristalina com parimetros de rede muito parecidos e todos possuem estrutura eletronica.
similar a do YCo, e do LuCo,. Tambérﬁ a hipétese do momento do atomo livre € justificada
por medidas de calor especifico eletronico, difragio de neutrons e de espectroscopia
Massbauer. Isto acontece pois o efeito do campo cristalino, nas terras raras pesadas, nao é
grande o bastante para afetar apreciavelmente 0 momento do ion livre. Isto ja ndo é razoavel
nas terras raras leves, onde o efeito do campo cristalino reduz significativamente 0 momento

do ion livre.

2.3.2 Desenvolvimento da Teoria de Landau no YCo,

Na presenga de um campo H externamente aplicado na direg@o 2z, 0 Hamiitoniano do

sistema pode ser escrito da seguinte forma:

F =%+ 2g-1)Io(0™) + gupHIZ I+ 2Npiy (oHH 2.3-1

onde {G“) é o spin médio da banda 3d do Co, N é o nimero de atomos de terra rara e %; é o
Hamiltoniano da banda 3d do Co, que por enquanto n3o sera especificado. A magnetizagao da

banda 3d fica entdo da seguinte forma:
M, = -2Njtp(c™) 232

e 0 campo Hg atuando no momento da terra rara é:

Hep=H - AM, 2.3-3
onde:
l - (g_zl)JO 2-3_4
gupN
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O potencial de Gibbs do sistema pode ser escrito da seguinte formal*?:

sinh(] + %)y

G =F4(M,,T) - HM, - NKkT log 2.3-5
sinh %
onde:
y= gu He 2.3-6
KT

e Fyi(M,,T) é a energia livie de Helmholtz para os elétrons 3d. No equilibrio termodindmico

tem-se que 0G/0M4 = 0, logo obtém-se:

oF,

d

=H - ?\;NgJuBBJ(JY) 2.3-7

onde B; ¢ a fungio de Brillouin. O lado direito desta equagdo ¢ o campo efetivoe que atua nos
momentos 3d, pois:

M = NgJu;B,(Jy) 2.3-8

¢ a magnetizagdo de um atomo com namero quantico de momento angular ¥ com 2J+1 niveis

de energia igualmente espagados. Desta forma pode ser escrito:

oF, =H-M 2.3-9
oM,

Considerando o YCo, como sendo de estrutura idéntica a dos compostos RCo, sem a
componente magnética devido a terra rara, restarfio, neste caso, somente os efeitos devido a
banda 3d. A partir disto, fica claro que a fungiio Fy(M4,T) €, de fato, a energia livre de
Helmholtz para o YCo,. Para My pequeno, pode-se expandi-la em série de poténcias, de

forma analoga a feita no modelo de Landau.

A(DM;  B(DM;  C(TM, |

AF=F ,T) - Fg(0,T) = 2.3-10
a(M,,T) - Fy(0,T) 3 1 .
substituindo na equagfo 2.3-7, obtém-se:
%‘% = A(T)M, + B(I)M: +...= H - ANgB 1 TB(Jy); 2.3-11
d

para o caso do YCo,basta que sejam tomados termos até quarta ordem.
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A suscetibilidade para 0 YCo,, como foi feito no modelo de Landau, toma a seguinte

forma:
1 ]
Xa = g5 [A(T) + 3B(T) m:? 2.3-12
Ve,
que para My= 0, fica:
ra =A(T)" 2.3-13

exatamente como no caso do modelo de Landau.
Expandindo ¢ Gltimo termo da equagdo 2.3-5 em séries de poténcias de y (que é

equivalente a expandir em séries de poténcias de My para H = 0), obtém-se:

2 4
G = F,(0,T) - NKTIn(2J+1) + a‘(?M‘ ¥ aa(];)Md . 2.3-14
onde:
AY 1
a,= A(T) + N (g‘; > ) J(J;' ) 2.3-15
4 a_ :
a,= B(T) + N(g”B’? (2d+1) -1 2.3-16
(kT) 720

Esta € a expansio de Landau aplicada ao compostos RCo,. A transigio de segunda
ordem ocorre 4 temperatura caracteristica T¢ e é definida por a;(T¢) = 0, ocorrendo s6 quando
a5{T) > 0. Se a5(T,) < 0 a transigio serd de primeira ordem e a temperatura caracteristica sera
mais alta do que a definida no caso da transigio de segunda ordem.

Para o caso da transigio de segunda ordem, ¢ facil encontrar o valor de T, bastando

para isso fazer a;(T¢) = O e substituir os valores de A e A(T). Encontra-se entdo:

2 J{J+1
KT~ NJ o xd(Tc)(g-l)’(T) 2.3-17

2
B

A partir deste resultado pode ser encontrado Jy, bastando, para tanto, substituir os

valores experimentais de Tcm ede xdigl. Para o caso do Gd®*, no GdCo,, tem-se;
Jo=7.8x107eV 2.3-18
que pode ser considerado para qualquer terra rara.
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Visto o ErCo,, 0 HoCo, e 0 D];’COQ terem transi¢oes de primeira ordem em 32K, 75K
e em 138K respectivamente, e TbCo, e GdCo, terem transi¢bes de segunda ordem em 230X e
395K respectivamente, fica 6bvio que o sinal de a;(T¢) tem que mudar de um valor negativo
para um positivo em uma temperatura em torno de 200K.

Usando as equagdes 2.3-15, 2.3-16 e 2.3-18, pode-se obter a;(T¢) por mol:

QI+1)* -1
8ORT, [x,(T )]2 [3(J + 1)]2

a3(Te) = B(T¢) +

~ B(TQ) + 1 2.3-19
SR [ (T

onde R é a constante dos gases ideais. Como %4 € uma fungio crescente da temperatura na
faixa de 0-200XK, é claro que o segundo termo na equagfo 2.3-19 é positivo e, em torno de
200K, este termo se torna desprezivel. Logo, o sinal de B(T¢) € que dira se a transicéo ¢ de
primeira ou segunda ordem (¢ 6bvio, também, que [B(TC) I tem de ser maior que o segundo

termo em 2.3-19 para T da ordem de 32K).

2.3.3 Medidas de Magnetiza¢io do YCo, em Campo Forte

A magnetizagio My do YCo, em um campo aplicado H é dada pela equagio 2.3-11

com o termo final ausente. Entdo, usando 2.3-13 obtém-se
M(T) = xu(T)H - B(D) [xa(D]'H’ +... 2.3-20
dividindo por H tem-se

M, (T)
H

= xa(T) - B(D[xa(DI*H’ +... 2.3-21

M .
Logo, construindo o grafico de defiz pode-se analisar o comportamento da
suscetibilidade e de B. Caso o grafico seja uma reta de coeficiente angular igual a zero, tem-

5¢€

M,(T)

= 2-3"’22
H Xa(1)
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e, neste caso, o grafico MyxH é uma reta passando pela origem. Ja se o grafico for uma reta
de coeficiente angular positivo, pode-se identificar isto de duas formas: ou a suscetibilidade
esta aumentando com o campo aplicado ou B(T) < 0 na equagio 2.3-19 e, neste caso, a
transicdo é de primeira ordem. Isto indica uma quebra na linearidade da curva de MyxH.
Desta forma, para se conhecer a ordem da transi¢do de fase em fungio da temperatura

de ordenamento magnético dos composto RCo,, basta analisar o coeficiente angular das
M _» . . .
curvas de ﬁ—xH do YCo,, ou seja, espera-se que a baixas temperaturas o coeficiente angular

da reta seja positivo (o que indica que os compostos com temperatura de transigio desta
ordem tenham transi¢3o de primeira ordem) e, a uma determinada temperatura, o coeficiente
angular da curva passe a ser zero, indicando que os compostos com temperatura de transigdo
mais altas que esta terfo transigio de segunda ordem.

Esta analise foi feita por Bloch et tal!”™). Foram feitas medidas de magnetizagio em

fungio do campo de 150KOe do YCo, para as temperaturas de 300K, 77K ¢ 4.2K. Foi
encontrado que & temperatura ambiente o coeficiente angular da reta %xﬂz ¢ igual a zero, o

que indica transi¢do de segunda ordem, e para as outras duas temperaturas foi encontrado um
coeficiente positivo (como era esperado), indicativo de transigdo de primeira ordem. Estes
resultados estdo coerentes com o fato de as(T,) ter que trocar de sinal a uma temperatura da
ordem de 200K.

Isto quer dizer que, para compostos com T < 200K, se for aplicado um campo cuja
magnitude aumente até um valor critico, este campo induz uma transigdo metamagnética de
primeira ordem no momento do cobalto, passando de um valor My para um valor M.,
estado de completo alinhamento.

O valor de AF,, a My, pode ser deduzido da temperatura de transigio de primeira
ordem, por exemplo, do ErCo, (32K). Assumindo que abaixo de T¢ o momento do cobalto

esteja completamente saturado e correspondendo a 1up/atomo, e que:

AF (T - To) = AF (T = 0) 2.3-23
entdo, para T = T, da equagfo 2.3-5 com H = 0, tem-se:

GM,,.,) = G(0) 2.3-24

pois se o sistema ja est4 saturado a T¢, em T = O continuara.
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Substituindo 2.3-3 € 2.3-4 em 2.3-5, tem-se:

senh(] + %)y

AF4= NkT¢In 2.3-25
I+ 1)senh[%)
com
-1 M
y= (g ) 0" “max ; 2.3-26
KT Np,
usando J, calculado e:
M,,.,= 2Npy 2.3-27

e usando o valor apropriado de g para o Er’* (g = 1.2, como pode ser verificado no Apéndice

A) encontra-se, para My= M,
AF = 1.62x10"%rg/mol 2.3-28
A partir destes dados, pode ser estimado o valor do campo critico, que € dado por:

AFd

= 1.42x10°kOe 2.3-29

™ X

Um campo desta ordem ndo pode ser facilmente produzido em laboratério, porém sdo
facilmente produzidos por campos moleculares. Por exemplo, na liga pseudo-bindria
(Gd,Y,.)C0,'"), se o 4tomo de cobalto tem menos de 2 vizinhos mais proximos de Gd o
campo molecular gerados por estes niio € suficiente para que se alcance o campo critico € 0
momento do cobalto é bem pequeno; porém, se o numero de primeiros vizinhos do cobalto
for maior ou igual a dois atomos de Gd, o campo gerado por estes € suficiente para induzir o
momento maximo no cobalto de 1pg, a este tipo de transigio de fase da-se o nome de
transicio meta-magnética. E calculando o campo molecular gerado pelo Gd na concentragdo
critica (onde comega a ser induzido o momento no cobalto), verifica-se boa concordancia

com o campo critico calculado.
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2.3.4 Modelo de Inoue-Shimizn

Bloch et al desenvolveram um modelo usando o modelo “s-d”, baseado na expansio
da energia livre em série de poténcias da magnetizagdo dos elétrons-d (M), para explicar a
dependéncia térmica da ordem da transi¢do de fase, como foi visto na Se¢do 2.3.2. Porém

29 atentaram ao fato de que My n@io é uma variavel termodindmica, tornando

Inoue e Shimizu
esta expansio inadequada para descrever transi¢Oes de fase. Estes autores expandiram a
energia livre em série de poténcias da magnetizagio total (M) fazendo uso também do
modelo “s-d”.
A energia livre por unidade de volume pode, entfo, ser escrita, no modelo “s-d”, em
termos de My e da magnetizagio dos spins localizados M; da seguinte forma:
F=1x (DME+52,(DMi+ La (DM +...
2.3-30
+%x;‘('r) Mf+%b3(T)M;‘+%b5(T) M? +emip oMM,
onde jp.c, € 0 coeficiente de campo molecular entre os spins dos elétrons-d ¢ os spins
localizados, 4 € a suscetibilidade paramagnética dos elétrons-d, y; € a dos spins localizados, e

sdao dadas por:

1T =a,(T)-a 2.3-31

% (T) = b (T) - k; 2.3-32

& e k sdo os coeficientes de campo molecular elétrons-d-elétrons-d e spin localizado-spin
localizado, respectivamente. |
Os coeficientes a; € a;, que sdo devido aos elétrons-d, ja foram dados na Seg¢d02.3.2, €

os coeficientes devido aos spins localizados, os b;’s, sdo escritos da seguinte forma:

3k, T
b,(T)= L 2.3-33
! NI+ l)(gj;,tﬂ)l
9k, T 2J+1) +1 \
b,(T)="-% 5 § )3 y 2.3-34
20 | NJJ (I +1)(g;np)
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onde N, é o namero de 4tomos de terra rara por volume, j ¢ 0 momento angular total do
atomo de terra rara ¢ g; ¢ o fator g destes atomos.

Como a variavel termodindmica neste caso ndo é My e nem M,, mas M, que € igual a:
M=M,+M;, 2.3-35

F pode entdo ser expresso em termos desta varidvel, bastando para isso minimizar F em
fungdo de M, ou em fungfio de M; e levar em conta o fato de M ser constante, Desta forma F

toma a seguinte forma:
F=1x" ()M’ +1c,(TIM' + e(TI)M* +... 2.3-36

com os coeficientes dados agora por:

-1 -1 _-2
x—l(T): %a (T (T)— Jrco 2.337
Q
by (T (D) +irece ) + 23 (DE (D) + e )
ey W' (T) + i )+4a( W (1) + jnco ) 2338
Q
onde:
Q=%"(T)+ % (T +2jrco 2.3-39

A expressdo para x(T) é equivalente a obtida por Bloch ¢ Lemaire!' (equagdo 1.6-8).
Novamente como nos casos anteriores o que determina a ordem da transi¢ao € o sinal
do coeficiente c;(T¢), se ¢;(T¢) < 0 a transi¢iio sera de primeira ordem e caso contrario sera

de segunda ordem.
(191

Para se determinar T, usou-s¢ 0 mesmo procedimento de Bloch et al'™, ou seja
igualando x '(Tc) a zero. Fica-se entio com:
% (Te e (Te) - Jrco=0 2.3-40
Fazendo uso desta equagio pode-se escrever c3(T¢) como:
by(T.) + T.)j ¢
¢,(T.) = 3{(Te) 33(']‘{:)[7(‘:( C)JR-Co] 2.3-41

[1 + %4 (Tc ).iR—Cn]4
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Na realidade, este termo é que vai inferir sobre a ordem da transigo de fase, se for
negativo, a transi¢@o sera de primeira ordem e caso seja positivo, a transigio serd de segunda

ordem.

2.3.5 Generalizacio do Modelo de Inoue-Shimizu

O modelo de Inoue-Shimizu é de grande valia quando se quer tratar um sistema em
que somente os elétrons-d e o momento localizado devido a uma unica terra rara contribuam
para a magnetizagio, por exemplo, os compostos RCo,, ou das séries (R,Y)Co,’" e
Y(Co,Cu),*". Porém, este modelo ndo é adequado para tratar sistemas onde existam
momentos localizados devido a mais de um tipo de terra rara, como por exemplo a série Er,.
b, Co, que € o objeto de estudo deste trabalho.

Brommer?! fez uma generalizagio deste modelo, considerando o sistema constituido
por j subsistemas, cada qual com o momento magnético molar igual a M. Desta forma a

energia livre do sistema passa ser:

F=ZFM,)-Zn,MM, 2.3-42

onde n; € o termo de acoplamento entre os subsistemas i € j, F; € a energia livre do

subsistema j, e dado por:
F, = %a,j(r) M +i~aaj(T) M?+ %asj(T)Mf Fen 3 2.3-43

escrevendo F total como série de poténcias da magnetizagfo total do sistema, que é:

M=3ZM, 2.3-44
i
obtém-se:
F=le, MM +{e, (MM + Le (DM +... 2.3-45

que ¢ igual a equagio do modelo de Inoue-Shimizu (equagio 2.3-36), exceto pelo fato da

magnetizagfo total ser dada por uma férmula mais geral (equagéio 2.3-44).
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Como as séries estudadas neste trabalho sdo pseudo-binarias, somente € necessario que
seja tratado este caso especifico. Neste caso, tem-se 3 subsistemas, um deles devido aos
elétrons-d, que serdo identificados pelo sub-indice d e pelos coeficientes a; e a; e outros dois
devido 4 mistura de duas diferentes terras raras, em concentragdes x;, sendo identificadas pelo
sub-indice j. b); e by; sdo os coeficientes da expansfo da energia livre do composto sem

mistura e, portanto, independentes da concentragfio. Para concentragdes intermediarias estes
: b,, b, .
coeficientes tomam a forma e x Neste caso o coeficiente de campo molecular
i $
que descreve o acoplamento entre os momentos do Co e o das terras raras € dado por:

_Jrco(8 1)
4 -

gi

2.3-46

Jrco €, em uma primeira aproximagdo, suposto ser independente da concentragdio x;

{20]

Seguindo o mesmo raciocinio utilizado no modelo de Inoue-Shimizu*™, € encontrado:

N P — ‘
= LW i coGHoXa(Te) 2.3-47

T,
¢ 3R

onde G ¢ o fator de De Gennes médio, e dado por:

G=2xG, 2.3-48
i

onde G; é o fator de De Gennes da terra rara j:
G;=(g;- )'3,(J;+1) 2.3-49

Os coeficientes da expansio, neste caso, aparecem em fungdo dos coeficientes dos
compostos de terra rara puros, ou seja, os mesmos b’s encontrados por Inoue-Shimizu.

Escrevendo-os de maneira mais conveniente:

b,.(T) = 3RT T3 1 2.3-50
! (Naits) ngj(Jj+1)

2.3-51

by (T) = 9RT[ (2J,+1)" +1 ]

20 Ji(Jj + 1)3(1\{4=\gjl~"n)4I

e definindo:
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XNy

q= 1+ z 2.3-582
i by,
sol=y 2.3-53
x = —_— = x o =
f ] b” J
que ¢ a suscetibilidade devido a mistura das terras raras.
X;n;, JrocolNalls) =
A=a, -) "= RO ATR G 2.3-54
7 by, 3RT
com isso € encontrado:
A
¢, =——— 2.3-55
q +AY,

A+qndj

4 4
¢, = 33[—9—} +3 x ,bsj{—m_ 2.3-56

2 2
Q¢ +Ax,) 4 b, (* + Ax,
e no limite quando A tende a zero, isto é, na temperatura critica, ¢ passa a ser:

4
n
a,. +YXxb (y)
oy by

ey(Te) = ¢ 2.3-57

Este é o coeficiente que indicara a ordem da transig¢@o de fase; se for negativo a transi¢3o sera
de primeira ordem, e sendo positivo a transi¢do serd de segunda ordem.

P97 ¢ um caso particular deste,

E trivial verificar que o modelo de Inoue-Shimizu
bastando para isto, tomar somente o primeiro termo do somatorio. Duc et al™?%*" gplicaram
estes resultados em vérias séries de compostos, com pequenos ajustes em pardmetros, tais

como o coeficiente a;(0) e Ty da equagdo abaixo:

a3(T) = a3(0) In(Tl) R 2.3-58

que é uma aproximagio da equagdo 2.3-19. Foram encontrados resultados coerentes com a

ordem da transi¢fio. Qs valores usados por estes autores foram:
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Jrco =185 x 10° MO/, 2.3-59

a, = —6.8T["%m2] 2.3-60

T;=178K 2.3-61

Alguns dos resultados encontrados por estes autores sdo mostrados na Tabela 2.3-1.

Composto TAK)  afTQX107  by(T) X107 G(T) X107 MpooalTe)
GdCo, 395 2660 0.158 37606 0.43
TbCo, 227 426 0.040 5.1 -0.25
DyCo, 140 2259 0.017 0.42 017
HoCo, 75 559 0.009 -0.141 011
ErCo, 326 657 0.0060 0017 -0.07

Erp,YosCo,  19.6 672 0.0105 -0.0000 20,063
ErpYoe.Co, 158 675 0.0135 0.0067 -0.06
Tbe,YosCo, 176 -15 ; -0.23 027
TbysYo2Co, 197 53 ] 287 -0.27
Tbo;Hoo,Co, 129 323 ; -0.67 -0.18
TbyHogsCo, 185 55 i 037 -0.22

Tabela 2.3-1 - Valores dos coeficientes da expansio da energia livre encontrados por Duc et al™",
usando 08 garﬁmetros de 2.5-18, 2.5-19 e 2.5-20. As unidades destes coeficientes sio todas iguais a
T(molA 'm™’.
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CAPITULO 3.

Procedimento Experimental

3.1 Introdugédo

O estudo das propriedades elétricas e magnéticas dos sistemas (Er,Tb,)Co, e
(Er,Tb )Ni, foi realizado através de medidas de resistividade elétrica em fungio da
temperatura (pxT), de magnetiza¢io em fungfio da temperatura (MxT) e do campo magnético
externamente aplicado (MxH) e de suscetibilidade magnética em fungdo da temperatura. As
medidas em fungdo da temperatura foram realizadas no intervalo de temperatura de 1.5K a
300K e os campos externos utilizados foram até 13kOe com eletroimi de cobre e até 80kOe
com bobina supercondutora. Estas técnicas assoctadas constituem uma importante ferramenta
para a compreensio das propriedades fisicas de metais e ligas, fornecendo dados
imprescindiveis para o entendimento dos fendmenos magnéticos e elétricos envolvidos.

Foram fabricadas ligas nas concentragdes de x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.40,
0.60, 0.80 e 1.00 para a série com Co ¢ concentragdes de x = 0.00, 0.10, 0.30, 0.50, 0.70, 0.85
¢ 1.00 para a série com Ni. Estas amostras foram preparadas por fusdo dos elementos
constituintes em um forno a arco em atmosfera de argénio. O controle de qualidade e a
analise dos pardmetros de estrutura cristalina das amostras foram feitos através de difra¢do de
raio-X.

Neste Capitulo serdio descritos alguns detathes do processo de preparagio e controle
das amostras bem como uma descrigio geral das técnicas de medida de resistividade elétrica,

de magnetizagio e de suscetibilidade magnética.
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3.2 Preparac¢do das Amostras

As amostras foram preparadas por fusio dos elementos constituintes das ligas em um
forno a arco {com atmosfera de argbnio ultra puro), em quantidades fora da estequiometria
por um excesso de 6% de terra rara para compensar a perda durante a fusao™. O grau de
pureza dos elementos ¢ de 99.99% para as terras raras (Tb e Er) ¢ de 99.999% para os metais
de transi¢io (Ni e Co). Com o objetivo de garantir a homogeneidade das ligas, a fusio foi
repetida varias vezes, sendo a ultima feita sobre uma base de cobre com uma pequena
canaleta, para que a amostra de resistividade elétrica ficasse com um formato mais
conveniente para o corte.

Apos as fusdes, as amostras foram cortadas em forma de paralelepipedo de dimensGes
aproximadas de 1.5x1.5x10mm’, utilizando uma serra “microslice”, com o objetivo de evitar
defeitos na superficie ¢, também, diminuir o erro cometido na medida da segdo de area
transversal (A) e do comprimento (¢), pois estas grandezas sdo importantes para calculo do

fator geométrico:
G= A 3.2-1

necessario para, a partir da resisténcia elétrica (R) da amostra, se calcular a resistividade
p=GR 3.2-2

O corte também tem por objetivo tanto facilitar a fixagio da amostra no porta-
amostras da resistividade, quanto melhorar os contatos elétricos dos fios de corrente e de
tensdo.

Apés terem sido cortadas, as amostras foram encapsuladas, em quartzo, com vacuo de
10%Torr afim de nio sofrerem oxidagio e entio foram submetidas a um tratamento térmico
de 800°C durante uma semana. Logo em seguida foram mergulhadas em nitrogénio liquido.
Este processo tem por objetivo homogeneizar a fase da amostra, corrigir eventuais defeitos

: P ~ Lk kil 25,29
provenientes da fusdo e entdo “congelar” esta estrutura®™?*},



3.3 Caracterizacdo Cristalogréfica

Em seguida ao tratamento térmico as amostras foram caracterizadas usando difragio
da raio-X. Foi usado um tubo Cu-o € o método de medida de difrago foi o “método do pd”.

Este método consiste em um onda de raio-X incidente sobre uma familia de planos
cristalinos, a qual ¢ identificada pelos indices (h,k,1), que ao incidir sobre cada um destes
planos parte da onda ¢ difratada e parte € refletida. Quando essas ondas refletidas se somam,
ou seja, interferem construtivamente, tem-se um feixe espalhado em uma determinada

dire¢do. Esta condigio de espalhamento ¢ dada pela le1 de Bragg, que é:
2d,5en0 = nA 3.3-1

onde dy,,; ¢ a distAncia entre dois planos de uma determinada familia, © ¢ o &ngulo formado
entre a diregiio do feixe espalhado e o plano cristalino (hk,1) € A é o comprimento de onda.
Desta forma, a partir da medida dos angulos das ondas espalhadas com interferéncia
construtiva, que sdo picos no gréifico da intensidade da onda espalhada em fungdo do angulo
de espalhamento (ou difratograma), conhecendo-se o comprimento de onda e os indices
(h,k,1), € possivel calcular a distdncia entre os planos interatdmicos. Usando a relagiio (valida

para sistema cubico):
a=dyh®+ K +1H)™* 3.3-2
encontram-se os pardmetros de rede (a), referentes a cada pico do difratograma. Com o

objetivo de eliminar os efeitos da absorgéo ¢ feita uma média ponderada usando a fungio de

Nelson-Riley,

2 2
l(cos 9+c0s 6) 3.3-3

f(0)=—
()Zsenﬂ 0

e extrapolado f(B) por minimos quadrados para 8 = %

Os picos do difratograma foram indexados por comparagio com difratogramas
conhecidos.
Este método é capaz de identificar qualquer impureza ou fase espuria desde que sua

concentragdo seja superior a 5%. Dentro desta limitagio do método, ndo foi observada
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nenhuma impureza ou fase esplria nas amostras, ¢ os pardmetros de rede obtidos para os
compostos binarios estio de acordo com os descritos na literatura'™>*%,
Os sistemas RM, , onde R é uma terra rara ou Y ¢ M ¢ Co, Ni ou Fe, apresentam

estrutura de fase de Laves cuibica tipo MgCu,.

3.4 Medidas de Magnetiza¢cdo

3.4.1 Intreducio

As amostras foram medidas em um magnetdmetro de amostra vibrante (MAV ou
VSM) tipo “Foner” em criostatos que s3o capazes de variar a temperatura de 1.5K até 300K.
O principio do funcionamento do MAV ¢ o seguinte: colocando-se uma amostra em um
campo magnético uniforme, um momento dipolar proporcional a0 momento magnético da
amostra sera induzido; fazendo a amostra vibrar senoidalmente, com uma freqiiéncia fixa e
conhecida, faz-se variar 0 fluxo magnético, 0 qual induz um sinal elétrico em bobinas
captadoras, que estdo dispostas em posigdes convenientes. Este sinal sofre um processo de
filtragem e amplificagdo ¢ é entdo lido em um voltimetro, que por sua vez ¢ lido por um
computador, que faz tanto a aquisi¢io de todos os dados quanto o controle de temperatura e
campo magnético.

A incerteza nas medidas no MAV é da ordem de 3x10” emu (para M até 10%emu), o
que corresponde a 0.30% do fundo de escala. InformacBes mais detalhadas do sistema de

medidas de magnetizagio foram publicadas anteriormente [31].

3.4.2 Automatizaciio do Sistema de Medida de Magnetometria

Nas experiéncias realizadas no laboratério o computador ¢ uma ferramenta, nos dias
de hoje, imprescindivel, pois as medidas so feitas todas com seu auxilio, ou seja, a medida ¢
totalmente automatizada. Esta automatizagio € feita por um programa, chamado MAG,

projetado especialmente para esta experiéncia, no proprio CBPF.
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Neste programa seleciona-se o sensor de temperatura mais conveniente a medida,
entra-se com a massa da amostra, a escala do magnetdmetro que sera utilizada e o nome do
arquivo no qual os dados serfio gravados. Conforme pode ser visto na Figura 3.4-1, os
multimetros 1éem as tensGes dos sensores de temperatura, a tensdo do sensor Hall e o sinal da

amostra. Estes voltimetros sfo lidos pelo programa via GPIB.

GPIB /%%@%j\ DAC
v [ I
1 2 ]!
N
L 005
o 4 | ‘
13
i 10 v 10
il 17
Cee— 2 : I
e gl
lu e
5.

Figura 3.4-1 - Esquema do aparato experimental de medida de magnetizagfio. (1) veltimetro de [eitura
da temperatura; (2) voltimetre de leitura do sinal da amostra e do campo aplicade; (3) fonte de corrente
do aquecedor; (4) MAV; (5) fonte de corrente do eletroimi; (6) vibrador; (7) sistema criogénico, onde
estio representados a amostra, o sensor de temperatura e o aquecedor; (8) bobinas captadoras; (9)
sensor Hall; (10) pélos do eletroimii; (11) fonte de corrente do sensor de temperatura; (12) fonte de
corrente do sensor Hall; (13) chave contactora, utilizada para inverter o sentido do campo aplicade na
amostra,
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Para que a tensdo dos sensores seja transformada em temperatura, 0 MAG compara a
tensio lida no sensor 3 tabela de calibragio deste. O programa também fornece o sinal da
amostra e o campo magnético em unidades convenientes (emu/g e Oe respectivamente). Estes
dados sdo todos vistos na tela simultaneamente & aquisi¢io dos dados; além disto, sdo
gravados em um arquivo de dados e, se for necessario, sio impressos.

No MAG é possivel fazer medidas de trés modos, que sio:

e Magnetizagdio em fungdo do campo magnético aplicado a uma temperatura constante
(isoterma de MxH). Tendo optado por este modo de medida, escolhe-se os passos de
variagio do campo e as temperaturas nas quais deseja-se fazer a medida. Em seguids, o
programa confrola a temperatura e, quando o sistema criogénico estiver em equilibrio
térmico, comega a variar o campo, fazendo, a cada passo do campo, uma medida de
magnetizagao.

¢ Magnetizagio em fungio da temperatura com um campo aplicado fixo (MxT). Neste modo
de medida, escolhe-se o campo ¢ em seguida os passos de temperatura que se deseja medir.
O programa aplica o campo, conirola a temperatura, espera o sistema atingir ¢ equilibrio
térmico e faz a medida a cada passo.

¢ Magnetizagio em fungio do tempo (Mxt)

O controle de temperatura € feito pelo método de PID (proporcional, integral e
diferencial). Este método consiste em comparar a temperatura lida na regifio da amostra com
a temperatura desejada. A partir das constantes P, I e D, que sfo previamente definidas de
acordo com as caracteristicas de troca de calor no criostato (fluxo de hélio, faixa de
temperatura que se estd trabalhando, poténcia do aquecedor, etc.), o programa faz alguns
célculos simples e, como resultado destes, fornece uma tensdo a um conversor analogico
digital (DAC). Este envia um sinal de 0 a 10 Volts a uma fonte de tensio que, por sua vez, faz
passar uma tensdo de até 30V em um aquecedor localizado proximo a amostra.

A variagio do campo gerado pela bobina de cobre do eletroimi é feita por um motor
de passos acoplado a fonte do életroimﬁ, controlado pelo computador. Por outro lado, a do
campo da bobina supercondutora € feita pelo controle direto do computador sobre a fonte de
alimentagiio. A inversio do campo € feita por uma chave contactora que ¢ controlada pelo

programa MAG.
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3.4.3 Magnetizacio em Func¢io da Temperatura

Para essas medidas foram utilizados um criostato de nitrogénio e outro de hélio
liquido. Ambos s#o criostatos comerciais da Janis Research Co. Inc. (Modelo 153N e 153H
respectivamente) e que sdo capazes de alcangar até a temperatura ambiente. O criostato de
hélio pode chegar a temperaturas de 1.5K, bombeando-se a regiio onde esta a amostra,
enquanto que o de nitrogénio chega a 78K. Ambos estio acoplados a um eletroimi cujo
campo magnético é medido por um sensor Hall. Os sensores usados para medir temperatura

sjo diodos comerciais de GaAlAs da Lake Shore,

3.4.4 Medidas de Magnetizacio em Fung¢io do Campo Aplicado

Foram utilizados trés criostatos para se fazer estas medidas, dois acoplados a um
eletroimi de bobinas de cobre (os mesmos de He, e N; utilizados nas medidas em fungio da
temperatura) ¢ um outro dotado de uma bobina supercondutora.

O campo gerado pelo eletroimi chega a 13kOe. Com este sistema é possivel serem
feitos ciclos de histerese completo em uma faixa de temperatura que varia de 1.5K até 300K.

Foi possivel fazer medidas de ciclo de histerese com campos at¢ 80kOe com a
utilizagfio do criostato dotado de bobina supercondutora, porém somente a temperatura de

hélio liquido (4.2K).

3.5 Medidas de Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica DC foram feitas usando o método usual de quatro
pontos, onde nos contatos externos passa-se uma corrente continua (I) e nos internos mede-se
a voltagem (V), como pode ser visto no detalhe do porta amostras na Figura 3.5-1. Com a
finalidade de eliminar os potenciais parasitas, faz-se uma inversdo da corrente. A resistividade
(p) foi obtida fazendo a multiplicagio do fator geométrico pela razio entre a voltagem e a

corrente, e € dada por:
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p=GR= " 3.5-1

GPIB, [ S%%%CE\\ DAC

Figura 3.5-1 - Esquema do aparato experimental de medidas de resistividade elétrica. (1) Voltimetro de
leitura do sinal da amestra e da temperatura; (2) voltimetro de leitura da corrente que passa na
amostra; (3) fonte de corrente do aquecedor; (4) fonte de corrente da amostra; (5) resisténcia padriie; (6)
relé inversor da corrente da amostra; (7) fonte de corrente do sensor de temperatura; (8) sistema
criogénico, onde estd em detalhe o porta amostras; os fios Iaranja representam os contatos de corrente e
os verdes 05 contatos de voltagem; o paralelepipedo azul representa a ameostra, o simbolo de diodo
representa o sensor de temperatura e 0 de resistor o aquecedor.
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Nessas medidas foi utilizado um criostato comercial da Oxford (modelo SMD10),
com capacidade de variar a temperatura desde 1.5K até 300K. Para se medir a temperatura foi
utilizado um sensor de GaAsAl situado no porta-amostras.

Assim como nas medidas de magnetizagio, a medida ¢ totalmente controlada por um
programa de computador, chamado RESPP. Este controla a temperatura de forma anéloga ao
programa MAG. Este programa também inverte a corrente que € passada na amostra com o
uso de um relé, faz a aquisi¢io dos dados e os grava em arquivos e simultaneamente mostra o
grafico da medida, como o MAG. O RESPP também fornece o sinal ja dividido pela corrente
e multiplicado pelo fator geométrico, para que se tenha a resistividade em uma unidade
adequada (uQcm). Um esquema representando o aparato de medida é mosttado na Figura
3.5-1.

O erro relativo maximo na resistividade, assim obtida, é de 2% atribuido
principalmente a medida do fator geométrico. Maiores detalhes de medidas de resistividade

r . -~ r 32
elétrica podem ser encontrados na referéncial™?.

3.6 Medidas de Suscetibilidade Magnética

Para as medidas de suscetibilidade magnética foi montado um suscetémetro AC no
criostato da Oxford (o mesmo utilizado nas medidas de resistividade).

O suscetdmetro AC consiste em duas bobinas coaxiais onde a interna (bobina
secundaria) é formada por duas metades que sdo enroladas em série e em sentidos opostos, de
forma que, quando se passa uma corrente alternada de frequéncia fixa (128Hz) na bobina
externa (bobina primiria) a corrente induzida numa metade da secundéria cancela-se com a
induzida na outra metade. Ent3o, colocando-se uma amostra no interior da bobina secundaria
ocorre um desequilibrio entre as metades da bobina e surge uma tensdo que € proporcional a
suscetibilidade da amostra (Figura 3.6-1).

Como ¢ extremamente dificil construir uma bobina secundaria que seja perfeitamente
simétrica, mesmo sem amostra ainda existira uma tensdo induzida (V,.). Para que este sinal
niio se some ao sinal da amostra (V,) toma-se o cuidado de medir o sinal total com a amostra

em cada metade da bobina secundaria (V. =V, + V. e V=-V_,+ V_ ), e entdo fazer a média
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destes sinais. Este procedimento cancela o sinal devido a qualquer assimetria da bobina
secundaria.

No sistema montado foi utilizado uma ponte de indutiancia mutua para medir a tensio
na bobina secundaria. Esta ponte funciona de forma analoga a uma ponte de resisténcias, ou
seja por balanceamento. O principio de funcionamento consiste em passar uma tensio em
uma bobina interna, de forma a atingir o equilibrio da ponte, neste ponto, a tensdo nesta
bobina € igual a tensio na bobina secundaria, que por sua vez, é proporcional ao sinal da
amostra.

Esta medida ndo ¢ totalmente automatizada pois a ponte de indutidncia mitua ndo pode
ser controlada pelo computador, porém todos os demais procedimentos o sdio, de forma
analoga ao programa RESPP. O programa que controla a medida ¢ o SUS95D. A dinica
particularidade deste programa relativamente aos outros é que este controla um sistema
preumatico, que serve para mover a amostra de uma metade da bobina para a outra, por meio

de um relé.
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Figura 3.6-1 - Esquema do aparato experimental de medida de suscetibilidade AC. (1) voltimetro de
leitura da temperatura; (2) voltimetro de leitura do sinal da amostra; {3) fonte de corrente do
aquecedor; (4) ponte de indutincia mitua; (5) sistema pneumitico; (6) bobina solenbide responsavel pelo
movimento do pistdo; (7) saida do ar comprimido utilizado pelo pistdo; (8) voltimetro de leitura da
corrente na bobina primiria; (9) resisténcia padrio; (10) fonte de corrente do sensor de temperatura;
(11) sistema criogénico, onde a bobina da direita é a primdria e a da esquerda a secunddria. Também
estdo representados a amostra, ¢ sensor de femperatura e o aquecedor.
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CAPITULO 4.

Compostos com Cobalto

4.1 Medidas de Difragdo Raio-X e Anélise

A partir da analise dos difratogramas de raio-X das amostras da série Er;  Tb,Co,,
usando o método descrito na Se¢do 3.3, foi encontrado que todas as amostras se cristalizam
na estrutura cobica face centrada (FCC) fase de Laves tipo MgCu,, como ¢ indicado na
literatura. Nio foi identificado nenhum pico extra nos difratogramas das amostras, o que
indica a auséncia de fases espiirias dentro do limite de precisio do método. O difratograma da
amostra Erg 95Tb, sCo, € apresentado na Figura 4.1-1 a titulo de exemplo.

Os parimetros de rede encontrados para os extremos da série (ErCo, e TbCo,) estio,
dentro do erro experimental, de acordo com os encontrados por outros autores™™"). Também
foi observado que o parimetro de rede varia linearmente com a concentragio de Tb, como

pode ser observado na Figura 4.1-2 e na Tabela 4.1-1.

X 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.40 0.60 0.30 1.00

a(Ad)  7.161  7.154 7.161 7.168 7.161 7.179 7.194 7201 7222

Tabela 4.1-1- Parimetros de rede da série Er, Th,Co,
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Figura 4.1-1 - Espectro de raio-X da amostra Erg osTh, 4sCo,
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Figura 4.1-2 - Parimetro de rede da série Er,,Th,Co, em funciio da concentraciio de Th,.
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4.2 Medidas de Resistividade Elétrica

Foram realizadas medidas de resistividade elétrica em fungéo da temperatura, pelo
método descrito na Se¢io 3.5, em todas as amostras. Os resultados sdo mostrados nas figuras

42-1,42-2e42-3.
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Figura 4.2-1 - Resistividade em fun¢fio da temperatura para as ameostras com x = 0.00, 0.05 ¢ (.10, da
séric Er; . Th.Co,.
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Figura 4.2-2 - Resistividade em fungfio da temperatura para as amostras com x = 0.15, 0.20 ¢ 0.40, da
série Er, Th, Coe,.
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Figura 4.2-3 - Resistividade em fungio da temperatura para as amostras com x = 0,60, 0.80 ¢ 1.00, da
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Figura 4.24 - Resistividade em funcio da temperatura para todas as amestras da série Er,,Tb,Co,, até
30K,

Como pode ser visto na Figura 4.2-4, todas as curvas apresentam um mesmo
comportamento abaixo de 30K e a resistividade residual apresenta valores entre 3 e 13pQcm.

Na amostra com x = 0.00 é observado um salto na resistividade 4 temperatura de
ordenamento magnético. Este comportamento € bastante andmalo e caracteristico de
transi¢do de fase de primeira ordem. Conforme se aumenta a concentragdo de Tb, verifica-se
uma diminui¢io continua deste salto, até que na amostra com 40% de Tb este salto ndo é tdo

Obvio. A partir desta concentragio este salto desaparece, apesar de ainda persistir uma
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anomalia nesta curva, proximo a temperatura de ordenamento magnético. Por ser bem mais
suave, este comportamento passa a ser caracteristico de transigdo de fase de segunda ordem.
Outro comportamento que pode ser observado €, assim como o caso do pardmetro de rede, a
variacdo linear de T, em fun¢do da concentragiio de Tb. Os valores de T foram tomados
como sendo o maximo da curva da derivada da resistividade em fungio da temperatura. Um

exemplo é mostrado na Figura 4.2-5 ¢ seus valores sio listados na Tabela 4.2-1.

I x=0.15
30 -

25 -
20 .

15 -

dp/dT

10 -

6 s 1o 10 20 20 300
T(K

Figura 4.2-5 - Derivada da resistividade em fun¢io da temperatura para a amostra com x = 0,15, da
série Er,_ Th, Co,.

X 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

T..(K) 311 438 474 558 651 113.0 1560 1950 229.0

Tabela 4.2-1 - Temperatura critica tirada das curvas de resistividade, para a série Er, . Th, Co,.

Na Figura 4.2-6 sio mostradas as curvas de pxT de todas as amostras desta série e,
para efeito de comparagio, a medida realizada por Gratz et al™ do LuCo,, no mesmo
grafico. Neste grafico pode ser observada a evolugio da transicio de fase em fungdo da

concentragio de Th.
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Figura 4.2-6 - Resistividade em funcio da temperatura para todas as amostras, da série Er ,Th,Co,.

Também podem ser observadas na Figura 4.2-6 a tendéncia de saturagio da
resistividade para temperaturas a partir de aproximadamente 200K em todas as amostras (3
exce¢do do TbCo, com T = 229K), o valor extremamente alto deste patamar e ainda o fato

deste ser praticamente o mesmo para todas as amostras da série.
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4.3 Medidas de Magnetizacédo

4.3.1 Magnetizacio em Funcio da Temperatura

Foram realizadas medidas de magnetizagdo em fung@io da temperatura usando o
aparato descrito na Segfo 3.4.3. As medidas foram realizadas a partir de baixa temperatura de
duas formas distintas: na primeira o processo de resfriamento da amostra foi feito na auséncia
de campo magnético aplicado (ZFC); na segunda o processo de resfriamento foi feito com
campo magnético aplicado (FC). Este campo aplicado foi 0 mesmo usado para induzir uma
polarizaco na amostra durante a medida nos dois casos. Foram usados os campos de 1000k,
1kOe e 5kOe em todas as amostras € na amostra com X = 0.20 foi utilizado também um
campo de 10kOe.

Foi verificado que, abaixo da temperatura de transi¢io, as curvas obtidas em ZFC e
FC apresentam uma grande diferenga, em termos relativos, com um campo aplicado de
1000e. Esta diferenga diminui quando o campo € de 1kOe e praticamente desaparece com
campo de 5kOe. Na amostra com x = 0.20, com o campo de 10kOe, nenhuma diferenga foi
observada. Este comportamento pode ser visto nas figuras 4.3-1 e 4.3-2.

Nas amostras com x = 0.10, 0.15 e 0.40 foi encontrado um minimo na medida FC com
campo aplicado de 1000e, a temperatura pouco menor que T, como pode ser visto em
detalhe na Figura 4.3-3.

Nas medidas de magnetizagdo das amostras com pequena concentragdo de térbio (x <
0.20), foi observado que o aumento do campo magnético aplicado nio causa grande efeito na
inclinagdo desta curva entorno de Te. Em contrapartida, nas amostras com grande
concentragio de térbio o efeito do campo € bem grande.

Os valores de T foram tomados como sendo o minimo na derivada da curva de
magnetizagio com ZFC em fungio da temperatura, ou seja, no ponto de inflex3io da curva
MgxT. Nio foi observada uma diferenga consideravel de T em fungo do campo aplicado.
Seus valores sdo mostrados na Tabela 4.3-1. Estes valores de T estdo de acordo com os

encontrados nas medidas de resistividade.
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Figura 4.3-1- Curvas de MgxT na amostra com 3=0.20, da série Er,,Th,Co,, mostrando a diferenca da
medida resfriada com o campo e sent campo, para os campes de 1000e, 1kOe, SkOe e 10kOe.

80 4 FC
60 ZFC

H=3kOe

T(K)

Figura 4.3-2- Curvas de MgxT na amostra com x=0.60, da série Er, Th,Ce,, mostrando a diferenga da
medida resfriada com o campo e sem campeo, para 0s campos de 5kOe, 1kOe e 1000e.
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Figura 4.3-3 - MgxT, nas amostras da série Er;,Th,Co;, com x igual a 0.10, 0.15 e 0.40, mostrando o
minimo na magnetizagio da curva FC, a um campeo aplicado de 1060e.

000 005 010 015 020 040 060 080 100

Tewo 328 399 492 557 685 1083 1636 1990 2356
Tex 328 399 491 556 672 1158 1614 1988 230.1
Tesk 331 392 496 565 676 1163 1625 1995 2318

Tabela 4.3-1- Temperatura critica tirada das curvas de MgxT da série Er, ,Th,Co,, em Kelvin com
campaos aplicados de 1000¢, 1kOe e SkQOe,

4.3.2 Magnetizacio em Funcio do Campo Magnético

Foram feitas medidas de magnetizagdo em fungio do campo magnético até 13kOe a
varias temperaturas em todas as amostras, usando o método descrito na Segdo 3.4.4. Por
exemplo, as medidas feitas na amostra com x = 0.20 podem ser vistas na Figura 4.3-4. Porém,
mesmo a baixas temperaturas a amostra ndo esta totalmente saturada, por isso foi necessario
que fossem feitas medidas de ciclos de histerese com campos de até 80kOe, a temperatura de
liquefacdo do hélio (4.2K). Como pode ser visto na Figura 4.3-5, a este campo uma nitida
tendéncia a saturagio é observada. Todas as amostras apresentam uma pequena histerese, ou

seja, um campo coercitivo pequeno. O valor do momento de saturago foi retirado através da
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extrapolagio de MxH ' para H'' tendendo a zero. Os valores encontrados para os extremos da
série, para esta grandeza, estio de acordo com o encontrado por outros autores'’). Estes

valores e os de campo coercitivos retirados destas medidas s3o mostrados na Tabela 4.3-2.

125

e T=4K
| ——T=22K e iruastntd
/ﬁ__’,ﬁd

Mg(emu/g)

15

H(kOe)
Figura 4.3-4- MgxH com campo até 13kOe, para virias temperaturas da amostra , da série Er, ,Tb,Co,,
com x=0.20.

0.10 0.15 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
6.22 6.16 6.52 6.60
1.25 1.15 1.09

X 0.00 0.05
6.49 6.73 6.45 6.39 6.60

Msat(HB)
H(kOe) 197 148 129 084 121 1.01

Tabela 4.3-2- Campo coercitivo ¢ momento de saturagio retirados das medidas de MgxH, da série Er,

+Th,Co,, com campos de até 80kOe.
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Figura 4.3-5- MgxH com campos até 80kOe¢ para todas as amostras da série Er,  Th,Co,, a T=4.2K.

4.4 Medidas de Suscetibilidade Magnética

Foram feitas para todas as amostras medidas a partir da temperatura de 1.5K com o
aparato descrito na sec¢@o 3.6, como pode ser visto na Figura 4.4.1. Na curva do ErCo, foi
verificado que na temperatura de transi¢io existe um pico bem agudo. Para as concentragdes
de 5%, 10%, 15%, 20% e 40% de Tb este mesmo pico € bem estreito e assimétrico, subindo
abruptamente ¢ descendo mais lentamente com o aumento da temperatura. Este
comportamento é bem caracteristico de transi¢do de fase de primeira ordem. Ja nas amostras
de 80% e 100% de Tb, este pico é bem caracteristico de transi¢io de fase de segunda ordem,

ou seja, a suscetibilidade aumenta continuamente com o aumento da temperatura e

alcangando T, a suscetibilidade, diminui rapidamente.
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Figura 4.4-1 - xfy.:, x T para todas as concentracdes da série Er; ,Tb_Co,.

Na concentragfo de 60% de Tb, um caso intermedidrio ocorre; a suscetibilidade

aumenta bem rapido proximo a T, porém ndo tanto quanto nas amostras que apresentam

comportamento caracteristico de transigdo de fase de primeira ordem.
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Figura 4.4-2 - Curvas de xxT da série Er,,Th,Co,.
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Figura 4.4-3 - Curvas de xxT da série Ery . Th.Co,.

Na amostra de ErCo, observa-se um segundo pico pouco antes da temperatura critica.
Um comportamento andmalo também pode ser visto na curva da amostra ErggsTbg ¢sCo, a
temperatura pouco abaixo de Te.

Os valores de T coincidem com os encontrados nas outras técnicas utilizadas nestas

amostras. T, neste caso, foi tomado como sendo a temperatura onde ocorre o MAaximo na

735



suscetibilidade, e os resultados sfio mostrados na Tabela 4.4-1. Nas figuras 4.4-2 ¢ 4.4-3, onde
foram postas todas as curvas juntas, pode ser vista a evolugio das medidas em fungiio da

concentragdo.

X 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Teews 32.0 38.0 46.5 53.5 61.0 104.1 1500 1936 216.0

Tabela 4.4-1- Temperatura critica tirada das curvas de suscetibilidade da série Er  Th,Co,.

4.5 Discusséo

Dos resultados obtidos das medidas de resistividade elétrica, mostrados na Segfio 4.2,
vé-se que a baixas temperaturas todas as curvas apresentaram o mesmo comportamento, como
foi mostrado na Figura 4.2-4. Fez-se, com sucesso um ajuste para temperaturas até 30K, da

seguinte expressio:
p(T) = pe + AT’ + BT 4.5-1

onde p, ¢ a resistividade residual (Figura 4.5-1). O termo quadratico seria a contribuigio
devido aos magnons, e o terceiro termo ¢ devido a contribuigio dos fOnons & baixa
temperatura. Estes pardmetros ajustados sdo mostrados na Tabela 4.5-1.

O comportamento da resistividade a altas temperaturas sugere, a primeira vista, que
esta tendéncia de saturagiio seja devido & desordem de spin somente dos ions de terra rara
(que ¢ constante, como foi introduzido na Segiio 1.2.2), pois, para T > T, o cobalto ndo
apresenta momento. Porém, usando o método desenvolvido por Kazuyal® para encontrar a
resistividade de desordem de spin a partir dos dados experimentais, percebe-se que esta ¢é

muito maior que a esperada para a terra rara pura, como pode ser visto na Tabela 4.5-1.
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Figura 4.5-1 - Resistividade residual, das amostras da série Er; . Tb Co,, em fun¢do da concentragiio de
Th.

Este comportamento andmalo da resistividade, na regido de altas temperaturas, €
observado em todas as amostras RCo,, inclusive para o Y, Lu e Sc que siio isoeletr6nicos ndo
magnéticos. Portanto, fica claro que este comportamento € independente do ion de terra rara,
ou seja, ¢ devido somente ao cobalto. Isto € explicado por Baranov et P parao Sc, Y ou
Lu, como sendo devido ao espalhamento dos elétrons-s por flutuagdes de spin dos elétrons-d
itinerantes via uma interagdo de troca s-d. Para compostos com R igual a uma terra rara

magnética, a contribui¢fo da resistividade a altas temperaturas pode ser escrita como sendo:

P = Po + Pron(T) + Paes(T) + Psa(T) 4.5-2

onde pr,y ¢ 0 espathamento devido aos fOnons a altas temperaturas, pges ¢ devido ao
espalhamento de desordem de spin dos momentos 4f da terra rara magnética, que ¢ constante
como foi visto na Segiio 1.2.2, e por fim pey ¢é devido ao processo de espalhamento dos
elétrons-s pelas flutuagdes de spin.

Uma aproximagio grosseira pode ser feita para exprimir qualitativamente este termo
s-d da resistividade. Esta aproximagdo seria, ao invés de considerar um spin-s sendo
espalhado por uma flutuagio de spin-d, considerar um spin-s sendo espalhado por um unico
spin-d, dado pela soma de todos os spins-d da flutuagio. A interagio agora sera simplesmente

uma interagdo s-d, que foi estudada por Steiner et all? para este caso em especifico.
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Partindo da expressio deduzida por Jones™® para o espalhamento de um elétron-s por

um elétron-d:

2 2 2
) .| 1 dN) 1 &N
T) = ~p(E,, T)—(kT 3(—— - 4.5-3
P.a(T) P(Eg, )6( )[ N dE NdEZ:L_

onde p(Eg, T) é uma fungdo linear de T, E; € a energia de Fermi e N(E) ¢ a densidade de
estados da banda 3d. Se o termo pgg{T) for negativo, de forma a compensar a parte positiva
devido aos fdnons (que nesta regido ¢ linear com T), a saturagio pode ser, desta forma,
justificada.

Como o primeiro termo desta expressdo € sempre positivo, 0 segundo termo sera entdo

2
, . [\ S I .
o responsavel pelo sinal. Como o termo (EEE_J indica a curvatura e a concavidade da

curva de densidade de estados em fungfio da energia, para que a resistividade devido ao
espalhamento s-d tenha uma contribuigio negativa € preciso que a energia de Fermi esteja
localizada em um acentuado méaximo na curva de densidade de estados N(E). Como isto €
satisfeito para a série de compostos em questdo, esta explicagdo € plausivel.

Outro reforco esta explicagdo, estd no fato de que, na medida de pxT da amostra
Er(Coq30Nigq0), feita por M .R_ Soares”| este efeito ndo ser observado. Nesta amostra o
nique! tem o papel de deslocar um pouco o nivel de Fermi, sem alterar substancialmente a
forma da curva de densidade de estados, portanto, este ligeiro deslocamento do nivel de
Fermi & suficiente para acabar a saturagio. Uma outra amostra de Er(CoqgoFeg13Nig7), foi
medida. Neste caso, 20% do cobalto foram substituidos por Ni ¢ Fe em quantidades tais que
seja simulada, aproximadamente, a posigfio do nivel de Fermi do ErCo,. O resultado obtido
(Figura 4.5-2) foi um comportamento anilogo ao encontrado nas amostras que estio sendo
utilizadas neste trabalho.

Considerando todas estas evidéncias, fica claro que este comportamento andmalo da
resistividade a altas temperaturas ¢ realmente devido as flutuagdes de spin dos elétrons-d, e

que a aproximag#o feita ¢ capaz de informar quanto a ocorréncia de tal anomalia.
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Figura 4.5-2 - (p-pg)xT das amostras Er(Co, gFey 3Nig ), € LuCo, .

Com o objetivo de estimar a resistividade devido a desordem de spin da terra rara, e
ainda verificar o comportamento da resistividade magnética, foi subtraida das medidas a
resistividade do LuCozmi, que ndo apresenta 0 termo Py, nNa equagdo 4.5-2. Este resultado
pode ser visto na Figura 4.5-3.

Como pode ser observado na Figura 4.5-3, Ap tem um valor negativo a baixas
temperaturas. Isto acontece porque nesta regido a resistividade do LuCo, € devido a
flutuagdes de spin s-dP**1 enquanto que nos compostos desta série a principal fonte de
espathamento é de origem magnética, que € muito menos eficiente.

Destas curvas, para 0s Compostos com pequena concentragfo de Tb, pode-se verificar
que ocorre um pico & temperatura de ordenamento. Este ¢ causado pelo fato da transigio em
questdo ser de primeira ordem (sera dada uma explicagdo da ocorréncia deste maximo e por
conseqiiéncia uma jdéia sobre o porque da transigdo de primeira ordem no Capitulo 6). Em
seguida a resistividade magnética cai até atingir um valor constante. Neste ponto, Ap pode ser
identificado como a resistividade de desordem de spin (pg., que pode ser visto na Tabela 4.5-
4). Isto pode ser justificado, pois além de Ap ser constante, seu valor € da ordem de grandeza
da resistividade de desordem de spin do metal de terra rara puro (para o Er 20uQcm e para o

Tb SBchmBS], valores teodricos). Para as amostras com x > 0.60 uma clara mudanga de
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comportamento é observado, passando a um comportamento que pode ser considerado tipico

de transi¢do de segunda ordem.
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Figura 4.5-3 - ApxT, onde Ap & p - py, da série Ery . Tb,Co,, subtraida da resistividade do LuCo,""; as
setas indicam T
x 000 005 010 015 020 040 060 080 1.00

A(107) 41 227 335 297 38 400 385 312 326
B(10™ 1680 508 535 264 155 0092 -0.017 0.019 1.12

Po 11.3 2.86 4.92 4.39 13.1 7.12 8.41 11.8 4.93
Psat 1076 1045 1300 1068 1093 1220 1269 1125 1395
pdes-pum 20 — — — — —_ — - 83

Pdes 10.85  6.67 7.01 1523 1091 2279 2894 1554 4891

Tabela 4.5-1 - Dados obtidos das medidas de resistividade elétrica da série Er,_ Th,Co,. A € o coeficiente
do termo guadritico ¢ B do termo em T® na Equagio 4.5-1, p, é a resistividade residual, p,, € a
resistividade de saturacio tomada usando o método desenvolvido por Kazuya®!, p,, .., € a resistividade
de saturacio de metal de terra rara puro, p,, € a resistividade de desordem de spin que foi tomada como
sendo a p,,, da medida da amostra menos p,,, do LuCo, (que foi considerada como sendo p,,+pg,,). Todas
as unidades estdio em pQOcm.

80



Nas medidas de magnetizagiio em fungio do campo aplicado (que foram mostradas na
Figura 4.3-5), o momento magnético de saturagdo estd de acordo com o fato do momento do
cobalto ser de lug € se alinhar antiparalelamente aos momentos da terra rara, ou seja,
somando 2uy (11 por cobalto) ao momento de saturagdo obtido das medidas, encontra-se o
momento de saturagiio do ion de terra rara livre, gl; (onde g é o fator de Landé ¢ J; é o

momento angular total da terra rara R). Estes valores podem ser visto na Tabela 4.5-2.

X 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Heat 6.49 6.73 6.45 6.39 6.60 6.22 6.16 6.52 6.60
Lico 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Lir 8.49 8.73 845 8.39 8.60 822 8.16 8.52 8.60
glr 5.00 9.00 5.00 5.00 9.00 9.00 9.00 9.00 9.00

Tabela 4.5-2 - Dados obtidos das medidas de MgxH da série Er, ,Th Co,. pg momento de saturagiio
obtide das medidas de MgxH, p, momento de saturacfio do cobalte obtido por difracio de neutrons
realizada por Moon et a*t! para os extremos da série, up momento de saturagio do ion de terra rara e
gl momento de saturagio do ion de terra rara livre obtido teoricamente onde os valores de g e de Jp
podem ser encontrados no Apéndice A. Todas as grandezas listadas nesta tabela estio em unidades de py.

Nas medidas de magnetizagio em fungio da temperatura, a diferenga entre a medida
de ZFC e FC ¢ explicada como sendo devido a formagdo de dominios dentro do cristal.
Quando se resfria a amostra sem campo aplicado, os dominios dentro do cristal se formam de
modo a minimizar a energia magnetostitica. Nesta configuragio a magnetizago resultante
em um dominio se anulard com a de outro, e assim para todos, fazendo com que a
magnetizagio total seja relativamente pequena. Se a amostra for resfriada com campo
magnético aplicado, a formago dos dominios privilegiard uma determinada diregfo, logo, a
magnetizacio neste caso sera consideravelmente maior que no caso ZFC. Este
comportamento desaparece com o campo aplicado se, mesmo na amostra resfriada sem
campo magnético, for aplicado um campo capaz de superar a energia magnetostitica criada

pelos dominios. Este campo é da ordem de 5kOe, como foi observado.
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Figura 4.5-4 - Detalhe da curva MgxT nas amostras da série Er;  Th,Co; com x=0.00 e 1.00 com campo
aplicado de 1000e, A escala superior em azul corresponde a curv do ThCo,.

Nas medidas realizadas com campo de 1000e observou-se, a temperatura de transicéo,
um abrupto salto em todas as amostras. Isto torna estas medidas, pouco conclusivas em
relagdo a ordem da transigdo de fase, pois este salto € quase 130 abrupto na amostra de TbCo,,
que apresenta transi¢do de segunda ordem, quanto na de ErCo,, que apresenta transigio de
primeira ordem (como pode ser visto na Figura 4.5-4). No entanto, com o aumento do campo
aplicado este salto se torna mais suave, sobretudo nas amostra ricas em Tb. Este
comportamento pode ser visto nas figuras 4.5-5 ¢ 4.5-6, onde sdo mostradas, no mesmo
grafico, as curvas do ErCo, e do TbhCo, com campo de 1kOe ¢ de 5kQOe, em tormo da
temperatura de transi¢3o. Estas figuras deixam claro que, com um campo de 5kOe aplicado,
uma diferenga significativa de comportamento passa a existir entre a curva do ErCo, (que
apresenta transi¢fio de primeira ordem) e de TbCo, (que apresenta de segunda). Esta mudanga
de comportamento se deve ao fato do campo ser a varidvel termicamente conjugada da
magnetizagdo. E esta varidvel tem a caracteristica de destruir a transi¢do de fase. Em outras
palavras, quando se aplica um campo de 1000e, que é um campo pequeno em relago a
magnetizagio do sistema estudado, ndio se observa nenhum efeito neste sentido, porém
aplicando um campo mais forte, no caso 5kOe, este campo afetard bastante a transigdo de

fase, principalmente a de segunda ordem por esta acontecer de uma forma mais suave.
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Figura 4.5-5 - Detalhe da curva MgxT da série Er, ,Tb,Co;, com x=0.00 e 1.00 e a campo de 1kOe, A
escala superior em azul corresponde a curv do ThCo,.
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Figura 4.5-6 - Detalhe da curva MgxT nas amestras da série Er,  Tbh,Co, com x={.00 ¢ 1.00 com campo
aplicado de SkOe. A escala superior em azul corresponde a curv do ThCo,.
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Figura 4.5-7 - Detalhe da curva MgxT da série Er, ,Tb,Co,, com x=0.20 ¢ 1.00 com campo de SkOe. A
escala superior em azul corresponde a curv do TbCo,.
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Figara 4.5-8 - Detalhe da curva MgxT nas amostras da série Er, Th,Co, com x=0.40 e 1.00 com campo
aplicade de 5kOe. A escala superior em azul corresponde a curv do ThCo,.
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Figura 4.5-9 - Detalhe da curva MgxT nas amostras da série Er, . Th,Co, com x=0.60 e 1.00 com campo
aplicado de SkQe. A escala superior em azul corresponde a curv do ThCo,.

As figuras 4.5-7, 4.5-8 e 4.5-9 mostram uma compara¢ido da inclinagdo da curva de
magnetizagdo entorno de T, das amostras com x = 0.20, 0.40, ¢ 0.60 com a que ocorre na
amostra de TbCo,. Destas curvas pode-se concluir que:
¢ a amostra com x = 0.20 apresenta um comportamento bem diferente do TbCo,, logo nio
deixando davidas quanto ser de primeira ordem a transic¢do.

e a amostra com x = 0.60 apresenta um comportamento qualitativamente igual ao TbCo,,
deixando claro que ela apresenta transi¢do de segunda ordem.

e na amostra com x = 0.40 observa-se um comportamento transitdrio sem, portanto, ser
conclusivo quanto a ordem de sua transigfo.

Analisando agora as medidas de suscetibilidade, para baixas concentrag¢des de Tb (x <
0.40), observa-se um pico muito assimétrico em relagdo a T, caracteristico de transigio de
fase de primeira ordem. Quando se aumenta a temperatura, a suscetibilidade, proxima a T,
cresce rapidamente e em seguida diminui segundo a lei de Curie-Weiss (com T™'). Na amostra
com x = 0.60 nio é oObvio se a transi¢do ¢ de primeira ou segunda ordem; nas demais
concentra¢des, um comportamento claro de transi¢io de segunda ordem é observado. Estas
tltimas apresentam pico muito mais simétrico, onde a subida é de forma continua, e a queda
seguindo a lei de Curie-Weiss. Esta mudanga de comportamento fica muito mais nitida

quando se analisa a Figura 4.5-10, que mostra x'le para todas as concentragdes. A analise
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desta figura ndo deixa diividas quanto a amostra com x = 0.60 apresentar um comportamento
tipico de transigio de segunda ordem. O pico extra encontrado na amostra de ErCo,, deve-se,

provavelmente, a algum oxido de Er que esta presente nesta amostra.
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Figura 4.5-10 - Grificos de x'le para todas as concentracdes de Th da série Er, Th,Co,.

Tanto o comportamento quanto os valores obtidos para a temperatura critica pelas
varias técnicas usadas neste trabalho, estdio em concordincia. Na Figura 4.5-11 s80 mostradas

para efeito de comparagdo as temperaturas criticas obtidas por cada método em fungo de x
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(concentragio de Tb), em um mesmo grafico, as quais podem ser vistas também na Tabela

4.5-3.

250 .
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Figura 4.5-11 - T¢ retirado em cada uma das técnicas em fun¢io da concentracio de Th da série Er,
:Tb,Co,, onde Tc-mag foi considerada temperatura de transi¢iio obtida da medida com campo de 1000e
aplicado.

x 000 005 010 015 020 040 060 080 100

Tews 311 438 474 558 651 113.0 1560 1950 2290
Tews 320 380 465 535 610 1041 1500 1936 216.0
Tewo 328 399 499 557 685 1083 163.6 1990 2356
Ten 328 399 491 556 672 1158 1612 1988 230.1
Tese 331 396 496 565 673 1163 1615 1995 2318

Tabela 4.5-3 - T obtido das medidas de resistividade, suscetibilidade ¢ de magnetizacio com campo de
1000¢, 1k0e ¢ SkOe para a série Ery , Tb,Co,. Todas as unidades sio em Kelvin (K).

Fazendo um resumo do comportamento relacionado & ordem da transigdo, tem-se:
e Medidas de resistividade elétrica: dos graficos de ApxT (Figura 4.5-3), pode-se garantir
que para x < 0.40 a transigio € de primeira ordem ¢ de segunda nas demais concentragdes.
¢ Medidas de resistividade elétrica: dos graficos pxT (Figura 4.2-6), pode-se garantir que

para x < 0.20 encontra-se uma transigio de primeira ordem e que paras as concentragies
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com x = 0.60 de segunda; na amostra com x = 0.40 um comportamento intermediario é
observado.

e Medidas de magnetizagdo em fungio da temperatura com campo de 1000e aplicado
(Figura 4.5-4): nada pode ser afirmado.

e Medidas de magnetizagio em fungdo da temperatura com campo de 5SkOe aplicado (figuras
4.5-6, 4.5-7, 4.5-8 e 4.5-9): para x < 0.20 apresenta transi¢io de primeira ordem, x 2 0.60
apresenta de segunda € x = 0.40 um comportamento intermediario.

e Grifico de ¥xT (Figura 4.4-1): pode-se inferir que para x < 0.40, nitidamente apresenta
transigio de primeira ordem, para x > 0.80 apresenta de segunda e para x = 0.60 um
comportamento pouco conclusivo.

e Grafico de x 'xT (Figura 4.5-10): fica nitido que para x ai¢ 0.40 a transi¢do € de primeira
ordem e para x > 0.60 a transi¢do € de segunda ordem.

Considerando todas as informagdes resumidas acima, conclui-se que as amostras com
x < 0.40 apresentam transigdo de fase de primeira ordem e as amostras com x 2 0.60 transicéo
de segunda ordem.

Como foi visto no Capitulo 2, € esperado para transi¢des de primeira ordem um sinal
negativo no coeficiente c; da expansio da energia livre e, onde as transi¢bes forem de
segunda ordem, um sinal positivo. Estes coeficientes foram calculados usando a equagdo 2.3-
57, utilizando os mesmos pardmetros utilizados por Duc et al®**7 (veja Segdo 2.3.5). Estes
valores podem ser vistos na Tabela 4.5-4: esta Tabela mostra valores obtidos para os
coeficientes da expansio da energia livre e a suscetibilidade devido aos elétrons-d, ou seja,
sem levar em conta a parte da suscetibilidade do spin da terra rara. Esta suscetibilidade foi
obtida utilizando-se a equagdo 2.3-47, ¢ foi graficada na Figura 4.5-12. Comparando o
resultado deste grafico com a medida de suscetibilidade do LuCo, ou do Y Co,1014
percebe-se que a analise feita sobre esta suscetibilidade estd qualitativamente de acordo com o
resultado obtido.

Quanto ao sinal do coeficiente ¢, verificou-se que € negativo no caso da amostra com
x = 0.60, a despeiio desta apresentar transi¢do de segunda ordem, o que ndo estd de acordo
com o modelo proposto. Porém, uma pequena mudanga no termo as(0), da Equagio 2.3-58,

tornaria o sinal deste coeficiente positivo.
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Figura 4.5-12 - Grifico da suscetibilidade devido ao Co em fungdo da temperatura critica.
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X 000 005 010 015 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

TaK) 311 400 474 558 651 113.0 1560 1950 2290

< 26 300 339 379 418 576 734 892 10.50

1(10°) 222 248 266 274 289 365 414 415 405
q 1371 -11.75 -10.34 -929 835 -535 -3.89 -334 -3.00
a 659 -646 631 -613 -589 -406 -158 136 4.45

%(10'4) -113 232 346 -524 -7.79 -2934 -20.79 15776 562.05

" ——aa ——

e rme——— ——

Tabela 4.5-4 - Dados obtidos a partir do modelo de Inoue-Shimizu para a série Er, ,Tb,Co,, onde foi
utilizado by(To) 3.9916x10 para o Th € 5.721x10° para o Er, obtidos da Equagdo 2.3-51; o valor de b,
para 0 Tb e Er sdo respectivamente 1.5401510° ¢ 2.1105x10° dados pela Equaciio 2.3-50; a,(0)—6.8
T(mOUAm2)3 e T,=178K. - é o fator de De Gennes médio dado pela Equagio 2.3-48, ¢, suscetibilidade
dos elétrons-d em unidades de m’/mol, q é da Equaciio 2.3-47, a;(To) e c;(T o) sdo os coeficientes do termo
em T’ da expansio da energia livre deduzido por Bloch et al™ e por Brommer™ , dados pelas Equagdes
2.3-58 e 2.3-57 respectivamente e estio na unidade de T(mol/Am’)’.

Como esta amostra esta no limiar da transi¢do de segunda ordem, ou seja, se sua
temperatura de transigdo fosse um pouco mais baixa certamente ela apresentaria transigdo de
primeira ordem, é de se esperar que este coeficiente seja bem pequeno. Levando tudo isso em

conta, chega-se a conclusio que um valor adequado para a;(0) &:
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3
mol
az(0) = -4-761‘( Am,) 4.5-4

Este valor de a,(0), além de tornar o sinal dos coeficientes c3(T¢) obtido para cada
uma das amostras coerente com a ordem da transi¢do, (como pode ser visto na Tabela 4.5-5),
também ¢é adequado para exprimir a ordem da transi¢io em medidas realizadas por outros
autores>?7 (como pode ser visto na Tabela 4.5-6). Com estes resultados pode-se concluir que
este & o valor mais adequado para a(0), enquanto T continua sendo o mesmo deduzido por

Duc et al, ou seja, 178K.

ittty
i —

X 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

T(K) 311 400 474 558 651 113.0 1560 1950 2290
q 1371 -1175 -1034 929 -835 -535 -389 -334 -3.00
a, 461 -452 -442 429 -412 -284 -1.10 095 354

(10% 057 -1.19 -1.81 -277 414 -98.08 0.0047 1248 4497

Tabela 4,5-5 - Coeficientes da expansdo da energia livre calculados a partir das medidas deste trabalho,
usando a,{t)= —4.76T(mollamz)3.

Desta forma ndo existe divida quanto ao perfeito enquadramento das medidas
realizadas neste trabalho com o modelo de Imoue-Shimizu sobre transi¢do de fase nos

compostos RCo,.

Com;)stos asﬁc) 03(?::)
DyCo, -1.82 -2.83x10”
Erp¢Y0.4C0, -4.70 4.02x10°
Erp-Y01C0, -4.72 9.46x107
EryY02C0, -4.67 -3.50x107
Tbg7Y3C0; -0.11 -1.97x10™
Tb, sHoe 7C0, 226 -430x107

Tabela 4.5-6 - Coeficientes da expansio da energia livre calculadoes a partir das medidas realizadas por
Duc et al®™*7, usande a;(0)= 4.76 T(mol/am®)’.
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CAPITULO 5.

Compostos com Niquel

5.1 Medidas de Difragdo de Raio-X e Anélise

A partir da analise dos difratogramas de raio-X das amostras da série Er . TbNi,,
usando o método descrito na Segdo 3.3, foi encontrado que todas as amostras se cristalizam
na estrutura cubica face centrada (FCC) fase de Laves tipo MgCu,, como indicado na
literatura. Nio foi identificado nenhum pico extra nos difratogramas das amostras, o que
indica a auséncia de fases espirias dentro do limite de precisio do método. O difratograma da
amostra Erg s Tbg gsNiy, a titulo de exemplo, € mostrado na Figura 5.1-1.

Os pardmetros de rede encontrados para os extremos da série (ErNi; e TbNi,) estdo,
dentro do erro experimental, de acordo com os encontrados por outros autores™*. O
pardmetro de rede varia linearmente com a concentragio de Tb, como pode ser observado na

Figura 5.1-2. Os parimetros de rede encontrados para todas as amostras desta série sdo

mostrados na Tabela 5.1-1.

X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00

a(A) 7.134  7.139 7146 7159 7.163 1174 7.179

Tabela 5.1-1- Parimetros de rede da série Er, , Th,Ni,
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Figura 5.1-1 - Espectro de raio-X da amostra Ery ;sThg gsNi;
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Figura 5.1-2 - Parimetro de rede em fungfio da concentracio de Tb na série Er, . Th Ni,,
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5.2 Medidas de Resistividade Elétrica

Foram realizadas medidas de resistividade elétrica em fung@o da temperatura em todas
as amostras, pelo método previamente descrito (Se¢do 3.5). Estas medidas sio mostradas na
Figura 5.2-1.

Estas curvas niio apresentam nenhuma sistematica bem definida para temperaturas
abaixo de SOK. Todas as curvas apresentam uma discreta anomalia em Tg, que ndo sdo
qualitativamente equivalentes. Um pouco acima desta temperatura, nas concentragdes com x

=0.30, 0.50 e 0.70, é observado um minimo, que pode ser visto em destaque na Figura 5.2-2.

Acima de SOK todas as curvas apresentam um comportamento linear com a temperatura.

80

Po(u€icm)

——x=0.00

——x=0.10

20 e x=0.30

—— x=0.50

——x=0.70

1 —— x=0.85

——x=1.00

0 3 v 1 1 1 T T

0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 5.2-1 - Resistividade em fungiio da temperatura para a série Er, ,Th,Ni,.
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Figura 5.2-2 - Detalhe da curva de resistividade em fun¢fio da temperatura mostrando o minimo gue
ocorre logo apds a temperatura de transi¢@o nas amostras da série Er, Th,Ni, com x=0.30, 0.50 ¢ 0.70.

As temperaturas de ordenamento magnético foram obtidas usando-se o mesmo método

usado na série do cobalto, ou seja, o maximo na curva de —, e os valores de T sdo listados
na Tabela 5.2-1. Assim como para a série do cobalto, ¢ observado um comportamento linear

de T com a concentragéo de Tb.
X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00
Ts(K) 8.10 11.64 1607 2208 2605 3310 3804
Tabela 5.2-1 - Temperatura critica obtida a partir das medidas de resistividade em fungie da
temperatura na série Er,  Th, Ni,.
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5.3 Medidas de Magnetizagdo

5.3.1 Magnetizacio em Fung¢io da Temperatura

Realizaram-se medidas de magnetizagdo em fun¢fio da temperatura utilizando-se o
método descrito na Se¢do 3.4.3. As medidas foram feitas com a mesma sistematica utilizada
nas medidas da série do cobalto, primeiro mediu-se a amostra resfriada sem campo (ZFC) ¢
depois resfriada com campo aplicado (FC). Um comportamento idéntico ao da série do
cobalto foi encontrado em todas as amostras, ou seja, uma grande diferenga relativa entre a
medida ZFC ¢ a FC, com campo aplicado de 1000e, que diminui para um campo aplicado de

1kOe € desaparece para um campo de 5kOe, como pode ser visto na Figura 5.3-1.

100 4 FC
gg“. ZFC H=5kOe
40 ]
20 ] ..
03 ) 1 1 A 1
S H=1kOe
20 4 _,.-"‘"'-‘ \

Mg(emu/g)
3

[=)
.
b

44 FC -'".“\-..
] - H=1000e

3] P

2] TR

1 ) .-'..-‘ZFC \\___ L

0 1 . : : i
0 20 40 60 80

T(K)

Figura 5.3-1 - Curvas de MgxT na amostra da série Er, ,Th,Ni; com x=0.70, mostrando a diferenga da
amostra resfriada com e sem campo.

Foram realizadas medidas de magnetizagiio em fungfio da temperatura com um campo
de 10kOe em todas as amostras desta série na fase paramagnética, desde a temperatura de
nitrogénio até a ambiente. Uma destas medidas ¢ mostrada, a titulo de exemplo, na Figura
5.3-2. Foi observado destas medidas um comportamento da magnetizagfio segundo a let de

Curie-Weiss.
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Figura 5.3-2 - Medida da MgxT com campo aplicado de 10kOe 4 temperaturas acima da de nitrogénio,

da amostea Erg;Thg 7 Ni;.

As temperaturas de transigio foram tomadas como sendo o ponto de inflex@o da curva
MgxT, ou seja, no ponto de minimo da curva de

de exemplo, a derivada da curva de magnetizagio em fungdo da temperatura da amostra com
x = 1.00. Nio foi observada uma diferenga de T com a mudanga do campo aplicado, como

pode ser visto na Tabela 5.3-1. Assim como nos outros casos estudados T¢ varia linearmente

com a concentragio de Tb.

dM .
Tg . Na Figura 5.3-3 & mostrada, a titulo

X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00
Te100 88 11.3 16.3 22.8 26.8 32.5 35.0
Toux 9.4 10.9 15.2 21.4 26.8 31.7 35.1
Tes 8.9 10.3 15.2 20.5 25.7 30.7 35.2

Tabela 5.3-1 - Temperatura critica obtida a partir MgxT na série Er, ,Tb,Ni, em Kelvin com campos

aplicados de 1000e, 1kO¢ e SkOe.
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dMa/dT(emu/g)

Figura 5.3-3 - Derivada da curva de magnetizacfio em fun¢do da temperatura para a amostra da série
Er,.Tb,Ni, com x=1.00 e campo aplicado de 1000Qe.

5.3.2 Magnetiza¢io em Fungio do Campo Magnético

Foram realizadas medidas de MgxH para todas as amostras a varias temperaturas com
campos de até 13kOe, como descrito na Secdo 3.4.4. Porém, como no caso da série do
cobalto, nfo foi observada a saturagdo. As medidas na amostra com x = 0.10 sdo mostradas
nas Figura 5.3-4 como exemplo. Foram feitas, & temperatura de hélio liquido (T = 4.2K),
medidas com campos até 80kOe a fim de obter-se a saturagio, como pode ser verificado na
Figura 5.3-5. A magnetizag3o de saturagio foi tomada pela extrapolagdo para campo infinito
e os valores encontrados para 0s extremos da série estdo de acordo com o do ion de terra rara
livre (glg, ver .Apéndice A), Estes valores, assim como os campos coercitivos, sio listados na

Tabela 5.3-2. Foi observada uma pequena histerese nestas amostra.

x 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0385 1.00
Nty 724 7.11 7.03 6.63 7.11 728 7.16
H(kOe)  0.40 0.76 1.13 0.70 1.13 1.35 1.17

Tabela 5.3-2 - Campo coercitivo ¢ momento de saturagdo obtidos das curvas de MgxH na série
Erl_‘Tb,Nizo
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Figura 5.3-4 - Medidas de MgxH com campos de até 13kOe, para virias temperaturas, na amostra da
série Er, Th Ni, com x=0.10.
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Figura 5.3-5 - MgxH com campos até 80kOe para todas as amostras da s¢rie Er, ,Th,Ni;, a T=4.2K.
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5.4 Medida de Suscetibilidade Magnética

Foram realizadas medidas de suscetibilidade magnética com o aparato experimental
descrito na Se¢dio 3.6. As medidas sdo mostradas na Figura 5.4-1, onde pode ser visto que as
curvas sio todas bem caracteristicas de transi¢éo de fase de segunda ordem. Estas apresentam

um pico em T ligeiramente assimétrico, ou seja, a suscetibilidade antes de T¢ cresce mais

rapido do que diminui logo ap6s T¢, com o aumento da temperatura,
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Figura 5.4-1 - /o wis X T para a série Er, , Tb,Ni,.
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Os valores de T sdo tomados como sendo os das temperaturas em que ocorre o
maximo na suscetibilidade, e podem ser vistos na Tabela 5.4-1. Estes variam linearmente com
a concentragdo de Tb. Na Figura 5.4-2, onde sdo mostradas todas as medidas em um so
grafico, pode-se acompanhar a evolugio do comportamento da suscetibilidade em fung¢fo da

concentragio de Tbh.

——x0
——01

4.

Figura 5.4-2 - Curvas de ¢xT para a série Er; , Tb,Ni,.

X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00

Tesus 6.7 79 176 175 23.0 27.1 35.0

Tabela 5.4-1 - Temperatura critica obtida das curvas de suscetibilidade em fungfio da temperatura na
série Ery  Tb,Ni,.

5.5 Discusséo

Todas as amostras apresentam uma resistividade residual bem grande em relagfio a
resistividade & temperatura ambiente. Esta segue, aproximadamente, a lei de Nordheim, que
diz:

po(x) < x(1-x) 5.5-1
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ou seja; a resistividade residual tem um comportamento quadratico com a quantidade de

impureza. Este comportamento pode ser visto na Figura 5.5-1 e na Tabela 5.5-1.

40 4

35

30 - {
25 4 I
20 4

15 4

Po(H2cm)

10

54
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X

Figura 5.5-1 - Curva da resistividade residual em funciio da concentracio de térbio na série Er,,Th Ni,.
W s3o pontos experimentais. A curva é um ajuste feito da lei de Nordheim.

X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00

po(1Qcm)  8.43 1730 3054 3816 30.2 3042 2325

Tabela 5.5-1- Resistividade residual tomada por extrapolagio A temperatura zero na série Er, ,Th,Ni,.

O minimo que as curvas de resistividade em fungdo da temperatura apresentam nfo €
bem explicado, mas pode ter origem no aumento da desordem do sistema, tendo em vista o
fato deste s6 ocorrer nas concentragdes intermediarias.

A diferenga que acontece nas curvas de magnetizagio em fungio da temperatura, ZFC
e FC, tem a mesma explicagdo que foi dada para a série do cobalto (Segdo 4.5).

Das medidas de MgxT, com campo aplicado de 10kOe, realizadas a temperaturas
acima de nitrogénio, retirou-se o momento efetivo (p) da terra rara (que pode ser visto na
Tabela 5.5-2) e a sua temperatura de transigio paramagnética (8p) (Tabela 5.5-3). Para obter-

se estas grandezas aplicou-se a lei de Curie-Weiss:

H g 1
M x C( p)
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onde C ¢ a constante de Curie, que vale:

oL 5.5-3
kg
onde g, kg € n tém seus significados usuais. Ajustando uma reta a0s pontos experimentais,
dos seus coeficientes angular e linear tem-se p e 8p. O valor encontrado para o momento
efetivo esta de acordo com o predito pela teoria para o Er e 0 Tb. Na Figura 5.5-2 ¢ mostrado
o valor de p retirado das medidas e uma extrapolagdo linear dos valores tedricos dos extremos
da série (que podem ser vistos no Apéndice A). O valor encontrado para 0, nio difere
significativamente dos valores encontrados para T¢ obtidos pelas outras técnicas utilizadas,
seguindo a mesma tendéncia linear com a concentragdo de Tb. Este resultado pode ser
verificado na Figura 5.5-3 ou na Tabela 5.5-3, onde s&o mostrados tanto os valores obtidos

para T¢ quanto para 85

X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00
p(ip) 961 9.60 9.68 9.51 9.68 9.95 972
Pusico(ls)  9.56 9.60 9.63 9.66 9.68 9.70 972

Pmﬁo% 0.995 1.000 0.995 1.016 1.000 0.975 1.000

Tabela 5.5-2 - p é 0 momento efetivo obtide dos dades experimentais da série Er, /Tbh.Ni;, s 0l
tomadoe pela extrapolacio linear do valor tedrico esperado para os extremos da série,

X 0.00 0.10 0.30 0.50 0.70 0.85 1.00
Tores 8.1 11.0 16.1 22.1 26.1 33.1 38.0
Te-rang 8.8 113 16.3 22.8 268 325 35.0
Tosus 6.7 7.9 176 175 23.0 27.1 35.0

Op 6.7 6.2 16.3 21.6 26.2 288 37.1

Tabela 5.5-3 - Temperatura critica, da série Er, ThNi,, obtida das medidas de: resistividade,
magnetizagio e suscetibilidade, 0p ¢ a temperatura de transi¢io paramagnética, Todas as grandezas
estio em Kelvin (K).
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Figura 5.5-2 - Momento efetivo da série Er, ,Th,Ni, em fung¢do da concentragdo de Th.
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Figura 5.5-3 - Temperaturas criticas obtidas por cada técnica e Op na série Er, Th,Ni,.

Os valores dos momentos de saturagdo, obtidos das medidas de MgxH, estio de
acordo com o esperado para o ion de terra rara livre (9p para ambos, como pode ser
verificado no Apéndice A), indicando que o niquel n#o possui momento magnético nestes

COMPOSLOS.
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As medidas de suscetibilidade magnética ndo apresentam nenhum comportamento
andmalo, a suscetibilidade cresce com o aumento da temperatura de forma continua, como ¢
esperado para um ferromagnético com transigdo de segunda ordem, e quando atinge T,

comega a cair segundo a lei de Curie-Weiss.
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CAPITULO 6.

Discussio Geral Sobre a Transi¢ao de Fase nos

Compostos da Série Er,,Tb,M, (M=Co ou Ni)

Como foi visto no Capitulo 4, as amostras da série do cobalto cujas temperaturas de
transi¢io sejam menores do que 150K, apresentam transigbes de fase de primeira ordem.

Existem vérias explicagOes para este comportamentom’“]

, porém nenhuma pode ser
considerada definitiva.

As medidas realizadas neste trabalho confirmam a existéncia de uma forte
dependéncia da ordem da transi¢dio de fase com a posigdo do nivel de Fermi na curva de
densidade de estados. Isto porque, quando é trocado o cobalto pelo niquel, ou seja, quando se
desloca um pouco o nivel de Fermi, a transi¢do passa ser de segunda ordem. Logo, torna-se
claro que a transigio ser de primeira ordem é causada pelo fato do nivel de Fermi do cobalto
estar localizado em uma posigdio bem particular na curva de densidade de estado.

Uma explicag3o qualitativa bem simples pode ser dada para a compreensdo desta
transi¢@o. Esta é baseada no fato da transigBo metamagnética que ocorre no cobalto, sob a
agdo de um campo critico da ordem de 70T (como foi medido experimentalmente por Goto et
al® para 0 YCo,), ser de primeira ordem.

Nos compostos da série do niquel este nfio apresenta momento magnético e os ions de
terra rara interagem entre si via uma fraca interagio RKKY, tornando suas temperaturas de
transigdo relativamente baixas. Em contrapartida, nos compostos da série do cobalto o cobalto

apresenta momento, logo, além da interagdio RKKY, os ions de terra rara interagem entre si
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via uma forte polariza¢do dos atomos de cobalto, ocasionando temperaturas de transigio
muito mais altas.

Em um composto que apresente transi¢dio de primeira ordem dentro de um dominio, a
T = 0, os momentos das terras raras estariam orientados em uma dada dire¢ao e os de cobalto
orientados antiparalelamente (um esquema bidimensional pode ser visto na primeira situagdo
da Figura 6-1). Com o aumento da temperatura, a agitagio térmica fara com que o campo
molecular diminua até que alcance um valor critico (segunda situagio da Figura 6-1). Neste
instante, o0 momento do cobalto desaparece (primeira situagio da Figura 6-2), tornando a
interagfio entre as terras raras simplesmente a RKKY. Como a interagdo RKKY ndo € forte o
bastante para manter o acoplamento entre as terras raras a esta temperatura, estas se
desorientam. Fsta rapida desorientagdo causa também mudangas estruturais, como por
exemplo, o aumento no parimetro de rede”®. Com isso surge um salto na curva da
resistividade, pois o composto passa, em um curtissimo intervalo de temperatura, de um
estado ordenado para um desordenado, somando a isso uma mudanga abrupta no pardmetro
de rede (ver Figura 6-2).

O fato do campo molecular diminuir ndo afeta significativamente as medidas de
magnetizagio, pois, apesar da magnetizago devido as terras raras diminuir, também diminui
a magnetizagio devido aos cobaltos, que € no sentido contrario. Isto acaba causando uma
compensagio entre estas magnetizagdes, tornando pequena a variagdo na magnetizagio total.

Porém, a principal causa do abrupto salto na resistividade € o espalhamento de
elétrons-s por flutuagdes de spin de elétrons-d (referido anteriormente como sendo
espalhamento s-d), que surge logo apés a transig@o. Estas flutuagles estdo presentes também
no YCo,, LuCo, e ScCo,, como foi visto na Seg¢do 4.5, porém, no caso da ferra rara
magnética, 0 momento-4f causa um consideravel aumento nesta flutuagdes. Diminuindo-se a
temperatura, quando a temperatura de transigdo € atingida, ocorre a supressdo destes
flutuagdes de spin, dando lugar a um regime de ordem de longo alcance!®!. Este aumento das
flutuagdes de spin deve-se ao fato de existir uma distribuigfo aleatéria dos spins da terra rara
e, apesar do campo critico ndo ser atingido, existe a probabilidade de alguns destes spins
vizinhos estarem alinhados por um curto intervalo de tempo, de tal forma a gerarem
localmante um campo molecular maior do que o campo critico. Assim sendo, sera induzido

um momento no cobalto, dando lugar as flutuagdes de spin (ver Figura 6-2).
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Este aumento nas flutuagdes de spin € a causa do maximo que ocorre no grifico de
ApxT (Figura 4.5-3), pois como o Lu nfio tem momento, nio tem como induzir momento no
cobalto no LuCo, e, consequentemente, nfio causa o aumento nas flutuagdes de spin. Isto
torna a resistividade do LuCo, muito menor que a dos compostos que apresentam transi¢fo de

primeira ordem, logo acima de T¢.

(R R L AT e
AN RS RN o VAL KW RO |

R O % O

Figura 6-1- Esquema bidimensional da distribui¢do de spins dentro de um dominio em um cristal que
apresente transi¢io de primeira ordem. A primeira situacio refere-se a T=0K, ende tem-se todos os de
spins da terra rara (seta grande) e os de cobalto (seta pequena) orientados antiparalelamente. A segunda
, refere-se a 0<T<T¢, nesta situagdo tem-se uma agitaglo térmica causando uma diminui¢do do campo
molecular.

RN S

P =1 AN

Figura 6-2 - Esquema bidimensional da distribuicio de spins dentro de um dominio em um cristal que
apresente transicio de primeira ordem. A primeira situacio refere-se a temperatura loge acima de T,
onde 0 campo molecular nie é suficiente para induzir momento no cobalto ¢ causando a desorientacio
nos momentos das terras raras. A segunda, i temperaturas logo apbs a transicdo onde comegam a
aparecer as flutuacdes de spin, a regilo marcada diz respeito a ordem de curto alcance (ou ilha
magnética).

Para os compostos da série do cobalto que apresentam transi¢des de segunda ordem

este fato nio ocorre. A baixas temperaturas, o0 comportamento ¢ 0 mesmo dos que apresentam
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transigdes de primeira ordem. Porém, como T, é relativamente alto, com o aumento da
temperatura, além da desordem gradual decorrente da agitagdo térmica, algum outro processo
de espalhamento surge dentro do cristal, que torna a transigdo mais suave. Isto fica nitido
quando se analisa os graficos de ApxT (Figura 4.5-3) das amostras onde ocorre transigdo de
segunda ordem. Se n3o houvesse este espalhamento extra nestes compostos, antes de T, a

resistividade seria:
P—Po=Proa + Prag 6-1
¢ depois de T¢:

P~ Po = Proa T Paes TPu

onde p,,,, ¢ devido aos elétrons de conducdo sendo espalhados por momentos localizados 41,
Pron € devido aos fonons e pyy devido as flutuagdes de spin s-d. Ja no LuCos,, a resistividade

pode ser considerada como sendo:

(P‘Po)[,.. = Proa +psd

Quando subtrai-se a resistividade do LuCoy:

e para T > T, obtém-se p,,,, que estd coerente com o observado;

o para T << T¢, ppy,, tem um comportamento quadritico € um valor bem menor que py, do
LuCo,, desta forma ¢é esperado um valor negativo Ap (como ¢ observado),

o para T <T¢, cOMO Py, € Menor que py a baixa temperatura e tem um valor tende a py,,
em T, que também é menor que pgy, € de se esperar que nas temperaturas intermediarias
Pmag CONtinue sendo menor que pyy, apresentando um comportamento como mostrado na
Figura 6-3. Isto implicard em Ap ser cada vez mais negativo quando se aumenta a
temperatura, até que em T¢ Ap assuma o valor de pys.

Porém nas amostras onde a transi¢o ¢ de segunda ordem, na regido em tormo de 125K, Ap

passa a aumentar lentamente até a resistividade de desordem de spin (py), como pode ser

visto na Figura 4.5-3. Isto pode ser visto como uma forma qualitativa de explicar a

dependéncia térmica da ordem de transigdo, que foi quantificada por Bloch et alt'l
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Figura 6-3 - Comparagio da curva de resistividade de LuCo,, com uma estimativa de p,,,, do TbCo,.

Uma sugestdo para este processo de espalhamento extra, ¢ que seja devido a flutuagio
de spin. Porém, estas seriam, ao invés de ilhas magnéticas dentro de uma matriz
paramagnética, ilhas paramagnéticas dentro de uma matriz ferromagnética. Estas flutuagdes
de spin agiriam de forma perfeitamente inversa ao caso das que Ocorrem nas amostras gue
apresentam transi¢io de primeira ordem. A uma temperatura da ordem de 125K, a agitagdo
térmica é grande o bastante para que, em uma determinada regifio do cristal, alguns spins
vizinhos de terra rara estejam alinhados de tal forma a gerarem um campo menor que o
critico. Desta forma, os ions de cobalto que estiverem ao redor destes perdem seus momentos,
causando, por um curto intervalo de tempo, o mesmo processo que ocorre nas transi¢des de
primeira ordem (desorientagfo das terra raras, aumento no pardmetro de rede, etc), resultando
em um aumento da resistividade. A medida que a temperatura for aumentando este processo
vai também crescendo, de modo que, quando se atinge a temperatura critica, o valor da
resistividade ja € da ordem da resistividade de saturagdo, ndo havendo salto nesta medida.

44,45 . s
W4T para as séries

Um comportamento semelhante foi observado por Baranov
(Er,Y)Co, e (Ho,Y)Co,, em torno da concentragio critica de Y (concentragdo a partir da qual
H, n#o € mais atingido) por medidas de difragfio de neutrons. Este autor encontrou um regime
de ordem de curto alcance mesmo na regido de temperatura em que O composto apresenta

ordem de longo alcance. Esta observacfo pode ser trazida ao presente caso, se for observado
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que nas amostras da série do cobalto, com o aumento da temperatura, 0 campo gerado pelas
terras raras diminui até ficar da ordem do campo critico, tornando-se ¢xatamente o caso
estudado por Baranov et al.

Estas explicagdes, que sdo bem qualitativas e simples, tornam mais clara a idéia da
raziio da transigdo ser de primeira ordem ¢ o por que de tomar-se de segunda ordem quando a

temperatura de transi¢io é maior do que um determinado valor.
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CONCLUSAO

Foram estudadas neste trabalho as séries Er,,Tb,Co, e Er, ,Tb,Ni,, por medidas de
difragio de raio-X a temperatura ambiente e de resistividade elétrica, magnetizagio e
suscetibilidade magnética na faixa de temperatura de 1.5K até 300K.

Dos difratogramas de raio-X, foi verificada a inexisténcia de impurezas e de fases
esplrias nas amostra de ambas as séries, Nas duas séries o pardmetro de rede apresenta um
comportamento linear com a concentragio de térbio.

Das medidas de magnetizagio com um campo aplicado de 1000e, verificou-se uma
diferenca entre as curvas ZFC e FC, abaixo de T¢, em todas as amostras. Esta diferenca
diminui com o aumento do campo e desaparece para um campo de 5kOe. Este efeito foi
atribuido a formagiio de dominios magnéticos dentro do cristal. Nas amostras da série do
cobalto, com x = 0.60, 0.80 e 1.00 (onde a transi¢fo ¢ de segunda ordem), foi observada uma
nitida mudanca de comportamento na magnetiza¢fo, em torno de T¢, com o aumento do
campo magnético aplicado. Para x=0.10, 0.15 e 0.40, aparece um minimo logo abaixo de T¢,
que foi atribuido a flutuagdes de spin.

Pdde ser observado, das medidas de magnetizagio realizadas a partir da temperatura
de N, liquido, que 0s compostos com Ni obedecem a lei de Curie-Weiss.

Das medidas de MgxH pode ser confirmado que o cobalto apresenta momento de
saturagio de 1pp, alinhado antiparalelamente a0 momento da terra rara e que o niquel ndo
apresenta momento nos compostos de sua série. Ainda destas medidas, foi obtido o campo
coercitivo das amostras.

As medidas de suscetibilidade da série do niquel revelam que todas as amostras

apresentam curvas caracteristicas de transi¢io de segunda ordem. Para a série do cobalto, foi

111



observada uma mudanga de comportamento para x < 0.40 e para x > 0.60, o que foi atribuido
4 mudanga na ordem da transigio de fase.

Na medida de resistividade elétrica das amostras da série do niquel foi encontrado,
logo acima de T, um minimo nas concentragdes intermediarias. Fot sugerido ter este origem
no aumento da desordem da liga.

Das medidas de resistividade da série do cobalto pode ser constatado em todas as
amostras uma grande anomalia em T¢, principalmente nos compostos cuja transi¢do foi
caracterizada como sendo de primeira ordem. Também foi observada uma tendéncia a
saturacdo da resistividade a altas temperaturas, que € causada por elétrons-s sendo espalhados
por flutuagdes de spin de elétrons-d.

As temperaturas de Curie obtidas pelas diferentes técnicas utilizadas estdo coerentes e
foi observado um comportamento linear destas em fungdo da concentragdo de térbio.

Foi concluido que as amostras com x = 0.00, 0.05 0.10, 0.15, 0.20 e 0.40, da série do
cobalto, apresentam transi¢do de primeira ordem e, as demais amostras desta série bem como
todas da série do niquel, apresentam transigio de segunda ordem.

O modelo de Inoue-Shimizu mostrou-se adequado para expressar a ordem da transigdo
na série do cobalto. Porém um pequeno ajuste no pardmetro a,(0) foi necessario. A
temperatura tricritica desta série foi estimada como sendo da ordem de 150K.

A transicio de primeira ordem foi atribuida ao término instantineo (“quenching™) das
flutuagdes de spin, que ocorrem logo acima de Tc. A mudanga da ordem na transigdo se deve
ao surgimento de um espalhamento extra, que comega a se tornar eficiente em torno de 125K.

Talvez estes comportamentos ficassem muito mais claros se tivessem sido realizadas
medidas de calor especifico e de difragio de neutrons nestas amostras, pois as primeiras ndo
deixariam duvidas quanto a ordem da transi¢do de fase e as segundas comprovariam as
suposi¢des feitas sobre flutuagdes de spin. A realizagdo destas medidas seria uma sugestio de
continuagdo deste trabalho.

Uma outra sugestdo para dar seqiléncia a este trabalho seria estudar séries onde se
varie o metal de transigio gradualmente, para deslocar lentamente o nivel de Fermi, tais como
R(Co,Ni), ou R(Co,Fe),. Uma (itima sugestdo seria estudar uma série onde se combinasse o

Fe e o Ni para simular o nivel de Fermi do cobalto.
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Apéndice A

e
——

Terra I Ugat p

Rara Z S L LS g gl S(S+1)  (e-DIIHD)  gIg+N]®
Ce 58 12 3 5/2 6/7 10/7  0.75 0.18 2.54
Pr 59 1 5 4 45  16/5  2.00 0.80 3.58
Nd 60 32 6 9/2  8/11 36/11  3.75 1.84 3.62
Pm 61 2 6 4 35 12/5  6.00 3.20 2.68
Sm 62 572 5 512 207 5/7 875 4.46 0.84

Euv'' 63 72 0 12 2 7 15.75 15.8 7.94
Gd 64 72 0 712 2 7 15.75 15.8 7.94
b 65 3 3 6 3/2 9 12.00 10.5 9.72
Dy 66 572 5 152 4B 10 8.75 7.1 10.63
Ho 67 2 6 8 5/4 10 6.00 45 10.60
Er 68 32 6 152  6/5 9 3.75 2.6 9.59
Tm 69 1 5 6 716 7 2.00 12 7.57

— a—— ———— —— e —
rreiet v Lo — rrr——— S—rre———

Tabela A-1- Tabela com os principais niimeros quéanticos das terras raras™™*,
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