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Resumo

Fizemos o estudo das propriedades eiétricas e magnéticas das séries Ery_,Ho,Coq
e Er(Co; .Ni,)e, através de medidas de resistividade elétrica, magnetizagao e susce-
tibilidade AC, na faixa de temperatwa de 1.0K até temperatura ambiente. Na série
Er(Coy .;Niy ), 2 substituicao de cobaito por niquel causou uma diminui¢ac da tempe-
ratura de ordenamento magnético e do momento magnético do cobalto. Nas curvas das
medidas de resitividade em funcao da temperatura observamos um minimo iogo acima
da temperatura de transicao de fase para aigumas concentragoes e nas curvas de magne-
tizacdo em fungao da temperatura constatamos que o subsistema do cobalto se desma-
gnetiza antes do subsistema da terra rara. A substitui¢ao, também, levou a uma iroca
na ordem da transicio de fase. Inicialmente de primeira ordem (ErCos,), esta transigdo
passol a ser de segunda ordern com acréscimo de 20 % de niquel. Estes resultados sao
discutidos dentro do Modelo de Inoue-Shimizu. Na série Er;_,Ho,Coy, para as amostras
com x = 0.60, 0.80 e 1.00, além da transigdo de fase de primeira ordem observamos uma
mudanca da diregao de facil magnetizacdo. Os compostos com z = 0.60, 0.80 e 1.00
possuem direcio de facil magnetizacao ao longo do eixo {110] a baixas temperaturas e
a medida que a temperatura aumenta ela muda para [100} em torno de 40, 30 e 15 K,
respectivamente. Isto mosira que a temperatura de reorientagao aumenta com aumento

da quantidade de érbio.
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Abstract

We have studied the electrical and magnetic properties of the Er(Co;_,Ni; ) and
(Er;_Ho,)Coy series by electrical resistivity, magnetization and AC susceptibility mea-
surements, from 1.5 K up to room temperature. We have found a reduction, with the
Ni concentration, in both the magnetic ordering temperature and the Co magnetic mo-
ment. Moreover, we have a tendency towards saturation of the p x T curves at high
temperature range for £ < 0.20,as well as an anomalous resistivity in the neighbourhand
of Te for z = 0.05, 0.16 and 0.20. In this series there is a changeover from first to second
order tramsition for x = 0.20. This result has been discussed in the framework of the
generalized Inoue-Shimizu phenomenological model. The temperature dependence of the
magnetization curves for £ = 0.05 and 0.10, suggest that as the temperature increases,
the Co sublattice looses its magnetic moment before the Er one. For (Ery_,Hoz)Cog
series a first order phase transition occurs for all the concentration range. Futhermore a
spin reorientation from [100] to {110} has been observed for # = 0.60, 0.80 and 1.00 at

42.7, 28.0 and 16K, respectively.
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FrCo, HoCo, DyCo, TbCos; GdCoy
T.(K) 32 75 138 230 395

Ordem da transicao 1¢ 19 1¢ 2¢ 2¢

O objetivo deste trabalho é investigar o comportamento eléirico e magnético dos
compostos das séries Er(Co,Ni); e (Er,Ho)Cos, em fun¢ao da concentragao de Ni ¢ Ho,
respectivamente, e descobrir como a lerra rara ou o metal de transicao influencia as
transicoes de fase, as propriedades magnéticas, a estrutura cristalina e o parametro de
rede, os efeitos do campo ciistalino e outros fenémenos interessantes que foram observado
no decorrer do trabalho.

Da série (Er,Ho)Coy sabemos, de estudos anteriores, que o composto HoCoy {11], a
bajxas temperaturas, tem direcao de ficil magnetizagao ao longo do eixo [110] e que ao
aumentar a temperatura a diregio passa para [100] em torno de 15K. Tal fendimeno é
devido & combinacao do efeito do campo cristalino com a interacao de troca. Temos,
entao, o objetivo de estudar o efeito da substituicac de érbio por hélmio na temperatura
de reorientacdo de spin e verificar se tal fendmeno interfere na tramsicao de fase, ou
VICE-VETSG.

A série Er{Co,Ni)s, junto com a série (Er,Dy)Ni,, ErgNi ¢ ExNi, tem sido estudada
desde 1987 como novo regenerador criogénico [12, 13, 14]. Estes compostos tém mais
eficiéncia que os convencionais além de um custo menor e por isso sao de grande inte-
resse tecnolgico. Hstes compostos possuem uma giande condutividade térmica e um
valor alto para o calor especifico abaixo de 15 K, e essas grandezas sao caracterfsticas
importantissimas para um material regenerador. A capacidade férmica de um regene-
rador criogénico é avaliada pelo seu calor especifico e para determinar a troca de calor
entre um regenerador e um fluxo de hélio usamos os dados da condutividade térmica.
Todos os trabalhos anteriores se concentram no estudo de calor especifico e condutividade
térmica, pot isso nos concentramos neste trabalho em investigar as propriedades eiétricas
e magnéticas da série Er{Co,Ni)s.

Para a realizacio deste trabalho foi feito inicialmente um estudo tedrico sobre resisti-



vidade elétrica em metais e ligas, propriedades magnéticas de ligas metalicas, transigao
de fase e energia magnetocristalina, e outros temas. E os conceitos mais 1importantes
estao descritos de maneira suscinta no Capitulo 1.

A segunda parte do frabalho foi a preparagéo das amostras, caracterizagao das mes-
mas por difracio de raios-x e montagem dos experimentos. Todos os detalhes dessas
etapas estao no Capfiulo 2 junto com a explicagao detalhada sobre os aparatos experi-
mentals.

Por fim, a anélise e a discussao dos resultados é apresentada nos dois dltimos capitulos.
O Capitulo 3 , trata dos resultados da série Er(Co,Ni}; e o Capitulo 4, que refere-se aos
resultados da série (Er,Ho)Coy. Nestes capitulos expomos os resultados nas primeiras
secoes e na ultima, a discussao dos mesmos.

Nossas sugestdes e criticas a andlise dos resultados, assim como propostas para con-

tinuacgo do trabalho estao na Conclusao.



Capitulo 1

Propriedades elétricas e magnéticas

dos compostos TRCoy

Neste trabalho sac estudadas as propriedades eléiricas e magnéticas, como foi dito na
Introducao, das séries de compostos Er(Co,Ni); e (Er,Ho)Coy e este capitulo tem como
objetivo fornecer as nogdes e conceitos basicos necessarios 4 compreensao e discussao dos
resultados.

Como nao sera possivel entrar em detalhes em cada um dos tépicos aqui discutidos,
apresentaremos apenas um resumo dos conceitos de uma maneira geral e indicaremos as
referéncias necessarias para um aprofundamento maior no assunto.

Dentre os assuntos aqui tratados estdo um resumo sobre resistividade, com os prin-
cipais mecanismo de espalhamento em metals e ligas, propriedades magnéticas ja co-
nhecidas para os compostos TRCog e algumas particularidades como transicao de fase e
reorientacao de spin. Serdo mencionados também alguns modelos fisicos e resultados de

artigos que serdo usados mais a frente.



i.1 Resistividade elétrica de metais e ligas

A resistividade elétrica (p) é um dos fenémenos de transporte mais simples, porém
fornece dados importantes sobre o comportamento de metais em fungéo da temperatura
e da sua composigac. Por exemplo, a curva de p x T do composto HoCoy apresenia
uma descontinuidade, que significa transi¢do de fase magnética e um pequeno degrau
que sera associado a reorientagao de spin que ocorre nesse composto. Ambos os assuntos,
transigao de fase e reorientagio de spin serdo discutidos mais a frente, mas antes disso

veremos alguns tipos de resistividade. Este capifulo tem como referéncias bésicas os

livros de Dugdale [15] e de Aschroft [16].

1.1.1 Resistividade residual

A resistividade elétrica dos metals, a muito baixas temperaturas, é dominada peio
espalhamento por itomos de impurezas e imperfei¢Ses mecéanicas na rede. Esse tipo de
resistividade ¢ chamado de residual, po (T = 0), e esta diretamente ligada a qualidade
da amostra e é utilizada, muitas vezes, para estimar o grau de pureza de um metal,
por exempio, através do parametro %((?1(_)—20)). Ao adicionarmos uma impureza a um metal
puro, em pequenas concentragoes, estas impurezas provocarao espalhamento dos eiétrons
de condugao de maneira independente, produzindo um espathamento total proporcional
ao mimero de espalhadores. Assim, a resistividade residual é linear com o aumento da
concentragao de impureza adicionada.

A resistividade residuai ¢ obtida & temperatura muito baixa para que os espalha-

mentos originados dos processos dinamicos, produzidos pela temperatura, possam ser

desprezados. Estes outros processos serao discutidos nas préximas segoes.

1.1.2 Resistividade devido as vibragoes da rede

A temperatura ambiente, a resistividade eidirica é dominada por vibra¢oes da rede
(fonons). Isto ocorre da seguinte forma: com o aumento da temperatura a rede vi-

bra e estas vibragdes provocam perturbagdes no potencial periddico estacionéario, e con-
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seqilentemente, um elétron ao atravessar a regiao de tal potencial sera espalhado. Natu-
ralmente, a resistividade aumentara com o aumento da temperatura.

A interac¢ao entre uni eiétron e a rede vibrante espalha o elétron do seu estado iniciai k
com energia Ky para um estado k’ com energia Ey,. Nesse espalhamento havera a emissao
ou absorgao de um quantum de energia vibracional fuv e para que haja conservac¢io de

energia ¢ necessario que

Ek! - Ek = thw (11)

onde o sinal + é usado guendo um fénon € absorvido e - quando emitido. Além disso,

o sistema precisa satisiazer uma segunda condigao, referente aos vetores de onda, dada

por:

kK —k=+q+G (1.2)

significando que um elétion de vetor de onda k interage com um fonon de vetor de
onda q e ao mesmo tempo sofre uma reflexao de Bragg do conjunto de planos da rede,
correspondente ao vetor de onda da rede reciproca G, e passa para um outro estado k’.

Nestas transigbes, os processos em que G = 0, sao chamados de processos normais
{processo N), enquanio que para G # 0, denominamos de processos umkiapp (processo
U).

Uma das principais caracteristicas do processo U € a existéncia de um valor minimo
do vetor de onda q, abaixo do qual este processo nao ocorre. Nesta situacgio, o vetor de
onda serd totalmente invertido, provocando um drastico efeito na resistividade elétrica a
baixas temperaturas. Comparativamente, este mesmo vetor de onda do fonon, produzira
pequenos angulos de espalhamentos em um processo normal.

A resistividade devido aos fonons, ps, € linear com a temperatura, T, a altas tempe-

raturas de acordo com:

p oo i (1.3)



onde M € a massa de um fon da rede #p é a temperatura caracteristica da rede, por
exemplo, a de Debye. A baixas temperaturas, p; é proporcional a quinta poténcia de T .
E na faixa intermediaria de temperatura, utilizamos o processo de interpolagao, através

da fungao de Bloch-Griineissen:

_c TN\? (/T 25dz L4
p= MQD (91)) f (ez _ 1)(1_6’_‘2) ( ' )

onde ¢ é uma constanie.

1.1.3 Resistividade devido a desordem de spin

Em um metal ferromagnético perfeito todos os ions se alinham em uma determinada
diregdo no zero absoluto. Nesta situagdo os elétrons de conducao se propagam pelo cristal
sem sofrerem qualquer tipo de espalhamento e, desta forma, a resistividade elétrica é zero.

O aumento da temperatura cria excitagdes magnéticas, chamadas ondas de spin,
tratadas mais adiante, e excitagoes vibracionais, ja mencionadas na segao anterior.

A temperaturas elevadas, a interacao entre os fons pode ser considerada desprezivel e
cada fon pode ser considerado isoladamente. O caso mais simples é o0 de um tinico fon com
spin 51, que pode se orientar paralela ou antiparalelamente ao campo molecular. Abaixo
da temperatura critica, ou seja, no estado ferromagnético, a maloria dos spins estarao
alinhados na diregao do campo molecular e com o aumento da temperatura aumentara
o nimero de fons orientados na diregao oposta devido a flutuagdes térmicas. Um elétron
de condugao ao encontrar um fon invertido serd espalhado.

O grau espalhamento dependera do grau de desordem magnética dentro do cristal,
(ue por sua vez depende da temperatura. Acima da temperatura de Curie, no estado
paramagnético, todos os momentos estarao aleatoriamente dispostos e o grau de desordem
magnéfica sera maximo. Neste caso, teremos a resistividade devido a desordem de spin,
gue é independente da temperatura.

Neste processo o elétron pode ser espalhado de dois modos diferentes: (i) por colisdo

eldstica e (ii) colisdo ineldstica. Consideraremos a seguir separadamente cada tipo de



espalhamento.

(i)Colisao eldstica: Em colisdes eldsticas os elétrons sao espalhados sem variagao
de energla, e a direcao inicial do spin € mantida apds a colisdao, ou seja, neste processo
nao ha inversac de spin do elétron.

Um elétion de condugao com spin para ¢cima | (¢ = +1) interage com um potencial
V(r) independente de o ¢ por J(r)o.S, onde J é interagio de troca do elétron com o
ifon, & € o spin do elétron e § € o spin do ion, cuja componente na dire¢ao do campo €

mg. Assim o potencial total serd dado por:

V'(r) = V(r) — mgJ(r) (1.5)

A probabilidade de espalhamento € diretamente proporcional ao elemento de matriz
do potencial. Entao se v, e 9,/ sa0 os estados inicial e final dos elétrons de conducao

teremos:

Preowr(1) o ({ | V(x) — mgJ(x) | ) (1.6)

Se as fungoes de onda no estado inicial e final séao ondas planas o elemento de matriz
é simplesmente a transformada de Fourier do potencial que denotaremos como V(r) e
J(r). Entdo, a probabilidade de espalhamento para os elétrons de spin para cima | é

dada por:

P (1) oc (V: +miT° — 2mgJV) (1.7)
e para os de spin para baixo |, que percebem um potenclal diferente dado por V(r) +
Mg J(l‘):

Piow() o< (V2 +mi T + 2ms V) (1.8)

Esta diferenga de probabilidade é muito importante para o calculo das propriedades

da resistividade elétrica, como serd visto adiante.



(ii)Colisao ineldstica: As colisGes inelasticas, diferentemente das eldsticas, podem
induzir transigoes invertendo o spin do elétron. Assim, um elétron com @ = 41 sofre
uma transicao para ¢ — —1 e vice versa (o0 = £1). Para compensar esta mudanca a
componente do spin do jon, na mesma direcio, precisa também mudar (Amg = £1),
consequentemente a energia do jon varla neste processo. Consideremos portanto, uma
transicao na qual o elétron muda seu spin de T para |, enquanto o fon para compensar
faz a tramsicao mg — mg + 1. Neste processo o elemento de matriz do potencial sera

dado por:

1 1
(S;'rn5+1;~—§| - Ja.S|S;mS;+§) (1.9)

estado final estadoinicial

Para o caso de uma transicao do estado g para o estado g + 1, este elemento de

matriz é igual a:

J\/(S — mg)(S +ms +1) (1.10)

e para as transigoes do estado g para o estado mng—1:

—

Jf(S = mg 4 1)(S + ms) (1.11)

Assim teremos diferentes probabilidades de espalhamento:

Prigomgs, X J2H(S —ms)(S +ms + 1) (1.12)

Prgms_, < TS — mg 4+ 1)(S +msg) (1.13)

Entao, a {ransicac depende da componente do spin do on na diregao do campo



{(mg). Logo, para obter a taxa de espalhamento total deve-se somar sobre todos os fons e
considerar uma média de todos os mg, que para o caso especifico do estado paramagnético
é igual a zero. Entao o espalhamento é proporcional a J2S(S + 1). Este termo leva
em conta somente o espalhamento ineldastico. Porém, a probabilidade de espalhamento
eldstico ¢ da mesma ordem de grandeza, desta fortna é possivel estimar a ordem de
grandeza da resistividade devido a desordem de spin.

Como uma aproximagao, admifiremos que na regiao paramagnética cada fon pode ser
representado por um pogo de potencial quadrado com largura rp e profundidade J, cuja

secao de choque é:

(1.14)

onde Er é a energia de Fermi dos elétrons de condugdo. No caso mais simples, onde o
spin € —é, s6 ha duas orientagoes possiveis. No estado paramagnético, onde a desordem
é maxima, podemos fazer uma analogia com o caso de uma liga A e B, A tendo uma

concentragao x ¢ B uma concentragdo 1 - x. A resistividade desta liga é:

p=x(l—z)p (1.15)

onde pg ¢ a resistividade residual (lei de Nordheim). Para tal analogia, x serd igual a } e
poigual a . Sendo N o ntimero de fons no s6lido, o ivre caminho médio do espalhamento

de desordem de spin é dado por

4B

A= P
mrg J2N

(1.16)

por unidade de volume do metai.
O tempo de relaxacao correspondente € 7 = ﬁ,onde vr é a velocidade de Fermi dos

elétrons de conducao, entac o tempo de relaxagao passa a ser

4B

= 1.17
wrg JANvp ( )
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Gd | Tbh | Dy | Ho | Er | Tm

’ Pdis Experimental | 116 | 89 | 75 | 39 | 25 | 10
‘(,u,Qcm Teérico | 125 | 83 | 56 | 36 | 20 | 11

Tabela 1.1: Valores tedricos e experimentais de pg;s [L7].

Fazendo uso da expressao deduzida por Drude para a resisiividade

n (1.18)
P= err )
a resistividade devido a desordem de spin sera
2 r
mars P Nvg
S (1.19)

Pdis = ne2E?

Apesar de ser apenas uma aproximagao os resultados experimentais mostram uma
razodvel concordancia quando comparados com esta expressac. Por exemplo, os resul-
tados experimentais de alguinas terras raras estao na Tabela 1.1 junto com os valores

tedricos.

1.1.4 Resistividade devido aos magnons

Seja um cristal ferromagnéiico perieito no zero abscluto. Nesta sifuagao todos os
spins estdo alinhados em uma determinada diregao (diregdo z, por exemplo) e o spin

total do sistema serd

§=Ngo (1.20)

onde N é o numero de atomos e ¢ é o spin de cada adtomo (% por simplicidade). A

primeira excitagao dentro deste sdlido seria

S=No—1 (1.21)
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ou seja, diminuir em um o namero total de spin. Uma das maneiras de imaginar este
primeiro estado excitado, seria um tnico spin orientado na diregao oposta a dos outros,
porém, este nao € o caso de menor energia. O caso de menor energia serd quando esia
diminui¢ao 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 orientagao espacial de modo que
a componente na direcao z diminua e a soma desta diminuicdo seja igual a um spin.
Isto pode ser visto como uma onda de spin, como ilustrade na Figura i-1. Os spins
precessionam em torno da diregao z e suas componentes na dire¢ao z sao reduzidas. Além
disso, a fase da precessao varia periodicamente no espaco ¢ no tempo de maneira que os
planos de igual fase se propagam como uma onda. Esta onda de spin é caracterizada por

uma frequéncia w e vetor de onda q.

TYPrTT
SONIVIVICIS

A2

Figura 1-1: Esquema de uma onda de spin vista obliquamente e de cima.

Fm um sélido ferromagnético a energia de uma onda de spin pode ser mostrada como

sendo proporcional a g, ou ainda

E = hw = D¢ (1.22)

onde D € a constante de rigidez da onda de spin. Quando estas ondas de spin sao
quantizadas recebem o nome de magnons, analogamente aos fonons da vibragao da rede.

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

12



spin fotal do sistema sera

S=No—-> n, (1.23)
q

Ou seja, quando um maégnon € criado o spin total diminui em uma unidade e, ob-
viamente, se um mégnon ¢ destruido o spin total aumenta de uma unidade. A energia
do solido aumenta conforme surgem os magnons. Podemos concluir que para se criar
um magnon ¢ necessario um quanta de energia hw e quando este é destruido a mesma
quantidade de energia ¢ liberada.

Este modelo simples € razoavelmente valido para o caso de isolantes. Porém, para se
considerar o caso de um condutor, deve ser levado em conta outros fatores. Discutiremos
os dois principals modelos para o caso de condutores. O primeiro € o modelo do magne-
tismo localizado, onde as propriedades magnéticas sao tratadas como estando localizadas
nos sitios dos lons com um gas de elétrons de condugao em torno destes, que é o caso
das terras raras. O outro modelo é 0 magnetismo itinerante, no qual as propriedades
magnéticas sdo devido a um grupo de elétrons {elétrons-d), que nao séo associados aos
elétrons de conducdo (elétrons-s), sendo, estes Gltimos, mais mévels. Este caso se aplica
aos metais de transicao.

Ondas de spin com propriedades similares as descritas acima sao fontes de espalha-
mentos e obedecem a estatistica de Bose-Finstein. Estas se parecem com os fonons,
excetos por suas relagoes de dispersao, que para os fonons é proporcional a q e para os
magnons € dada pela equagao 1.22,

Se um elétron de vetor de onda k e enerpia E; interage com um magnon de vetor de

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

K =k+q (1.24)

Ekr = Ek Z[Z h&) (125)
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Dstas equagles sao as mesmas para o processo de espalhamento por magnons ou
fénons. A diferenga entre estes processos é que quando um magnon espalha um elétron,
este sofre um spin-flip, ou seja, muda seu estado de spin.

A baixas temperaturas o espalhamento devido aos fénons é pequeno se comparado ao
devido aos magnons, por 1sso estamos interessados nessa faixa de temperatura.

Na faixa de baixas temperaturas, para saber a variagao da resistividade devido aos
magnons como fungao da temperatura no modelo de spin localizado, é preciso esiimar
que fragao destes pode interagir com um elétron de condugao. O numero de magnons
que interage com os elétrons de condugao é proporcional a area wq® da superficie de
Fermi, uma vez que a equagao 1.24 combinada com a equagao 1.25 lunita o processo
de espalhanmiento somente aqueles que estao na superficie de Fermi. Este processo é
ilustrado pelo diagrama da Figura 1-2. Além disso, a baixas temperaturas sao pequenas
as energias envolvidas e conseqilentemente q é pequeno, o que implica em espalhamentos
com pequenos angulos e um efeito bem pequeno na resistividade elétrica. O espalhamento
efetivo devido & pequenos angulos {deduzido no Capitulo 26 da referéncia [16]) é dado

por

¢ q \2/T\*
2 (7Y _ 9 4
asen”lg) =2 (QkF) (9) (1.26)

i - . 2 » [ . - .
Como este espalhamento é proporcional a ¢, a resistividade devido aos magnons varia
com ¢,

Desta forma, como w € proporcional a q*, consequentemente a 1esistividade € propor-

cional a w?. Como a freqiiéncias altas pode ser considerado

E = hw = kT (1.27}

entao a resistividade devido avs magnons varia com T? a baixas temperaturas.
No modelo de elétron itinerante os elétrons de condugao (elétrons-s) sao espalha-
dos por outros eléirons itinerantes (elétrons-d), que sdo responsavels pelas propriedades

magnéticas do condutor. Porém, estes nao sao mais localizados e, portanto, devem ser
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Figura 1-2: Esquema do espalhamento de um elétron no estado k para o estado k” por um mdagnon
com vetor de onda q.

tratados pela estatistica de Fermi-Dirac. Entao, somente os elétrons préximos a su-
perficie de Fermi participarao do processo. Como a energia que wm elétron-d recebe por
uma colisao com um elétron-s é da ordem de kT, os elétrons-d envolvidos no espalha-
mento precisam estar dentro de uma faixa kT em torno do nivel de Fermi e também,
€ necessario que exista um estado livre para que este elétron-d possa ser espalhado no
intervalo dentro de kT. A probabilidade de se enconirar um estado do elétron-d ocupado
dentro de kT do nivel de Fermi é ny(Er)kT, onde ng(Er) é a densidade de estados, no
nivel de Fermi, dos elétrons-d, e a probabilidade de encontrar um estado desocupado é
a mesma, portanto, a probabilidade total de espalhamento é proporcional a ng(Ep)kT]?
a baixas temperaturas. Entao a resistividade causada pelos magnons varia com T? a

baixas temperaturas.

1.1.5 Resistividade devido a flutuagao de spin

Sejam dois ions localizados, cada qual com spin S e com uma distancia £ entre eles
e seja um feixe de elétrons com comprimento de onda A incidindo sobre estes fons. O
espalhamento deste feixe pelos fons sera fortemente afetado por £, A e também pela
orientacao relativa dos spms.

Consideremos primeiro © caso em que A << £ . Neste caso os elétrons de condugao
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serao espalhados primeiramente por um fon e em seguida pelo outro, ou seja, o elétron
de condugao ira interagir com cada ion independentemente. Sendo a interagio entre
os elétrons e os fons da forma —JS.o e considerando que os spins sejam paralelos, a
interagao total de um elétron de condugdo com estes dois spins sera 2J252 e este tipo de
espalhamento ¢ chamado de espalhamento nao correlacionado.

Consideremos agora o outro extremo, quando A >> £. Neste caso o elétron ira
interagir somente com um Unico spin, que seTa igual a 47252, Este tipo de espalhamento
recebe 0 nome de espalhamento correlacionado.

Eiste exemplo simples é muito ilustrativo quanto a dependéncia do espalhamento em
relagao a A e £, ou seja, em relagao ao espalhamento correlacionado e ao nao correla-
clonado. A diferenga entre um tipo de espalhamento e o outro é de um fator de 2. De
uma forma mais genérica se existirem n fons, o espalhamento nao correlacionado sera
proporcional a n*, enquanto o nao correlacionado sera proporcional 2 n. Espalhamentos
altamente correiacionados ndo causam necessariamente resistividade (espalhamento in-
coerente) e wmn exemplo disto € win ferromagnético cristalino ideal a zero Kelvin, onde
os elétrons de condugac sao espaihados incoerentemente sem causar resistividade. Como
a temperatura é muito baixa o comprimento de onda do elétron sera muito grande em

relagao a distéancia de separacao dos jons, por isso &€ um espalhamento bem correlacionado.

Figura 1-3: Comprimento de correlagao em fungao da temperatura para o caso de A\; < Aq.
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Figura 1-4: Espalhamento devido & fiutuagao de spmn em fungio da temperatura quando A < Ag.

Figura 1-5: ifspalhamento devido & flutuagao de spin em fungio da temperatura quando Ay > Ay,

Nos casos onde existam as futuagoes de spin (ferromagnetos logo acima de Te e
nos metais paramagnéticos aumentados a baixas temperaturas), as regides de ordem
de curto alcance terao, por hipdiese dimensiao linear em £. Neste caso, esta distancia
serd o comprimento de correlagao. Com o aumento da temperatura este comprimento
de correlagao diminuird, pois diminuira também a dimensio linear das flutuagdes de

spin. Quando a temperatura aumenta o bastante de forma a nao ter mais flutuaces
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Figura 1-6: Espalhamento devido & flutuagao de spin em fungao da temperatura quando A; > Ag.

de spin, todos os spins estarao dispostos de forma aleatdria, e entdo, nesta situacgao, o

comprimento de correlagao serd a distancia média entre os elétrons-d. Se existirem ng
1

destes elétrons por unidade de volume, a distincia média destes serd 1/n}, entretanto se

estes eiéirons formarem um gas de elétrons altamente degenerados esta separacio serd

também dependente do comprimento de onda de Fermu dos elétrons, ou seja

U

£ Mg = (1.28)

kg,
Eiste comportamento pode ser visto na Figura 1-3.

Em metais paramagnéticos aumentados se o comprimento de onda dos elétrons de
conducao for menor que o dos elétrons-d, isio &, se \; < A\g,0 espalhamento aumentado,
devido ao espalhamento altamente correlacionado, nao é possivel, visto que para esta
condigao ser satisfeiia € necessdrio que ¢ seja muito maior que A;, 0 que n&o ¢ satisfeito,
desde que o valor minimo de € é A\; (Figura 1-3). Devido & estatistica de Fermi-Dirac,
a resistividade partird do zero com uma dependéncia em T e a altas temperaturas
tenders a saturagio resuitando na resistividade de desordem de spin; este comportamento
é liustrado na Figura i-4.

No caso em que A\, > )y, uma situagao completamente diferente ocorre. Como £ a
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baixas temperaturas tem wn valor muito alto e decai até um valor assintético Ay (Figura
1-5), existirao regides de temperaturas em que a condi¢ao para o espalhamento altamente
correlacionado sera satisfeita e outras nao. Nestas regides onde ocorrera o espalhamento
correlacionado, a resistividade serd aumentada e a temperaturas mais altas, quando as
flutuacoes de spin desaparecem, a resistividade tenders ao valor maximo assintético da
resistividade de desordem de spin, tendo, desta forma, um méximo na curva de p x T,
Figura 1-6.

Naturalmente para que este fendmeno ocorra, existem outros fatores, tais como o grau
de correlacao dos spins-d, e obviamente da relagaov entre A; e Ay,

Este mecanismo é muito importante visto que € um dos poucos que podem provocar
uma diminuigio da resistividade com o aumento de temperatura em um metal.

Uma extensdo desta 1déia pode ser aplicada a modeios localizados onde as flutuagoes
de spin possuem variagGes locais e mails forte na vizinhanga do fon puro. Este modelo

temn sido muito utilizado para impurezas de metais de transicao em um metal normal.

1.2 Magnetismo dos compostos TRM;

O nimero de compostos formados por terras raras e metais transicao € muito vasto e
apropriado para o estudo das propriedades magnéticas bemn diversificadas que eles apre-
sentam. Além disso, estes compostos permitem o estudo da combinacao das propriedades
intrinsecas de ambos os componentes, isto é, do alto momento magnético e a forte aniso-
tropia magnetociistalina do on terra rara e do alto acoplamento magnético dos momentos
3d do metai de transigao. Esse estudo é facilitado devido & grande semelhanga estrutu-
ral, pois quase todos apresentam uma estrutura cubica face centrada tipo fase de Laves
MgCuy e parametros de rede muito parecidos. Neste trabalho estamos interessados no

subconjunto TRM, (TR = hdlmio ou éibto; M = cobalto ou niquel).
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1.2.1 Introducao ao problema TRCo,

No caso dos compostos intermetalicos TRMy 0os metais TR e M sao distribuidos em
sitios diferentes e a estequiometria € bem definida. Em principio, as propriedades fisicas
nada tem em comum com as propriedades dos elementos componentes.

Uma propriedade muito interessante dos compostos intermetélicos bindrios A,,B,, com
n e mn inteiros, € que, A e B podem ser parclalmente substituidos por outro A'(terra rara
e/ou isoeletrénico) ou B’(metal de transicéo) e ainda ,geralmente, manter a mesma estru-
tura cristalina. Podemos ter entao compostos (A1 3z A'),(B1-yB’y)m, que sdo chamados
de pseudo-binarios. Outra propriedade é a oportunidade de estudar as trés possiveis
interagGes {18]: (1)TR-TR, (1)M-M e (i) TR-M.

(i) A interacao entre os momentos magnéticos dos atomos de lantanideos é a mais
fraca, devido a pequena extensao espacial da fungao de onda 4f. Nao existe praticamenie
superposicao destas fungoes de onda e o acoplamento entre os momentos é feito indireta-
mente através da polarizacao dos eiétrons de condugao. Esta polarizagao € periodica e de
amplitude decrescente, e é conhecida como interagao RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida).

{i) A interacBo 3d-3d é a mais forte, devido & superposicdo da fungio de onda 3d.
Isto pode ser visto, através das temperaturas de ordenamento nos compostos TRFes.
Quando A é uma terra rara ou um isoeletrdnico que nfo tem momento magnético {La,
Lu, Y, Zr, Hf), essas temperatura s&o da ordem de 600K. Nos compostos TRNiy, onde
somente a terra rara tem momento, essa temperatura € muito menor que 100K.

{iil) A interagao 4{-3d tem intensidade intermedidria em relagao as anteriores, ou seja,
¢ menor do que 3d-3d e maior que 4f-4f. O acoplamento dos momentos da terra rara e
do cobalto em TRCo, € paraleio se TR € uma terra rara leve ou antiparalelo se TR é
uma terra rara pesada. O fato do momento 4f se acoplar antiparalelamente ao momento
3d foi explicado por Wallace {19} com um modelo no qual é considerado que a interagao
entre os dois tipos de momentos € causada indiretamente pela polarizacao dos elétrons-s

de condugao. Neste modelo a interagao s-3d é tomada como positiva € a interagao s-4f é
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de momento angular total | do atomo A.
Quando a magnetizagao dos dtomos A for igual a zero a suscetibilidade aumentada

total sera

ﬂJB
= 32
Xy Iee (1.32)
e com M= 0 em 1.30, temos
Mp = xpoH + xponpsMp (1.33)

passando para o mesmo lado os terinos com Mp e dividindo tudo por H, obtemos

M
XB,0 = %(1 — NBEXB0) (1.34)

onde identifica-se X, como sendo

X0 =
Xy = ——————— 1.35
Y 1 ngpxse (1.35)

Utilizando as equagoes 1.29, 1.30 e 1.35, obtemos a suscetibilidade total da liga

_ Cat Xy(T — ECa)

1.36
T4, (1.36)
com
E =naa+2n4p (1.37)
e a temperatura de ordenamento magnético € dado por:
fp = (naa + nipxy)Ca (1.38)

Na vizinhanca de fp, nos dominios magneticamente ordenados, a magnetizagao es-

pontanea dos atomos B é proporcional a dos dtomos A segundo a relacao
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05 | xy x107* | B | Jaa | Jas C @ | p | po |P/po

(K) | (emu/mol) (emu/mol) | pp | Us | #e
GdCo, | 395 36 170 | 60 | 140 | 441 | -050|5.94| 7.94 | 0.75
ThCo, | 240 28 119 | 58 | 159 | 857 |-0.45|8.28! 972 | 085
DyCos | 150 35 785 66 | 140 | 1059 | -0.49 | 9.34 | 10.63 | 0.88
HoCo, | 100 39 60 | 52 | 140 | 111 | -0.55|9.43| 10.60 | 0.89
ErCos | 60 33 40 | 66 {120 | 993 | -040|891| 959 | 0.93

Tabela 1.2: Dados do ajuste de x5 [20, 21].

Mg = nABXyMtl (1'39)

Esta equagao diz que a magnetizacao dos atomos B dependera da dos A. Isto é uma
explicagao fenomenoldgica para o porque dos atomos de cobalto, nas ligas em questao, sé
apresentarem momento se ligados a uma terra rara que seja magnética. Seja o atomo A
uma terra rara e o B o cobalto. Se a magnetizagao dos dtomos A for igual a zero, como
¢ o caso de uma terra rara nao magnética, a magnetizacao dos atomos B serd também
igual a zero; e no caso contrario, se o dtomo A (terra rara) for magnético, o B (cobalto)
apresentard momento magnético.

A baixas temperaturas a magnetizacao Mg nao pode ser considerada como propor-
cional & magnetizagao M,, por causa da variagao de x, com a prépria magnetizagao
Mp.

A partir da equagao 1.36, pode ser feito um ajuste da suscetibilidade em fungao da
temperatura utilizando apenas dois parametros, que sao E e v, (ja que 05, a temperatura
de ordenamento magnético, pode ser determinada experimentalmente), que sao mostra-
dos na Tabela 1.2, e que estao proximos dos resultados experimentais. Podemos concluir
que somente estes dois parametro sao suficientes para um bom ajuste da suscetibilidade.

Também da equagao 1.36, pode ser visto que a suscetibilidade dos compostos com

cobalto nao segue, de uma forma direta, a lei de Curie-Weiss. Fazendo algumas mani-
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pulacoes algébricas, esta equacac pode ser escrita na forma da et de Curie-Weiss:

onde
' gi— 1Y’
C=Call+a (1.41)
9i
e « poude ser escrifo como
= —ABXyYy (1.42)
gi—1

A suscetibilidade, entretanto, obedece a lel de Curle-Weiss com alta acuracia. A razio
peia qual o seu inverso nao € linear em relagao a temperatura é, meramente, porque o

termo independente da temperatura, x,, na equagao 1.40, € comparavel em méduio com

o)
T-8g?

o termo dependente, particularmente a altas temperaturas quando o uitimo é
pequeno. Na Tabela 1.2 estao os parametros C, @, p, po € p/po, onde p é 0 momento

paramagnético dado por

3k
2
_ 1.43
P N+ #?9 ¢ ( )
e po é o momento paramagnético do atomo livre, e vale

po = g;[i(j + 1]V (1.44)

A pariir das equacoes 1.37 e 1.38 podem ser deduzidos os valores de naq e ngg. Porém
é mais conveniente considerar os coeficientes de interagdo de troca Ja4 € Jag, visto que,

estes nao sao dependentes do spin. Seus valores sao:

95Tt An -
JA = (1.40)
B g — 1
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2
g;nAa

JAA =

Esses valores também estao na Tabela 1.2.

Da equacao 1.38, podemos ver que a temperatura de ordenamento magnético pode
ser considerada como a soma de duas contribuigoes, 144C4 devido a interacao de troca
entre vs atomos A e n45Cax, que é a contribuigao dos dtomos B. As duas contribuigdes
sao aproximadamente iguais nos compostos TRCoy. Uma comparagao com a tempera-
tura de Curle dos compostos TNy indica que a interagcao TR-TR € duas vezes mais
importante nos compostos TRCoy do que nos TRNiy. Isto também indica gque os elétrons
da banda incompleta 3d tém importante participagao na Interagao de troca entre as ter-
ras raras. Ou seja, nds compostos com niquel a interacao entre as terras raras ocorre
via interacao REKRY, enquanto que nos compostos com cobalto esta interacao é via uma
forte polarizacio dos momentos do cobalto.

A equacao 1.39 pode ser escrita em fungdo dos coeficienies de interacao de troca,

como sendo:

_ JABXySA
o 2

Mg (1.47)

onde S4 é o spin do dtomo A.

Em concordancia com os resultados experimentais, 0 momento do metal de transigao
depende da terra rara a que estd ligado. Este é igual a zero para o YCoy, LuCoy e ScCoy,
e assume seu valor maximo no GdCoy. Se comparado Mg, dado pela equacao acima,

com. os dados experimentais vemos que existe uma boa concordancia.

1.3 'Transicao de fase

Transi¢ao de fase é a passagem de um sistema de um estado para outro. Iixistem
varios tipos de transigao de fase e 0 mais comum é a passagem do estado liquido para o

estado gasoso [22].
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Outro tipo ¢é a transicdo de fase magnética, por exemplo, um ferromagneto aquecido
acima da temperatura de Curie, Ty, desmagnetiza-se e torna-se paramagnético. Este
caso também € chamado de iransigao de fase ferromagnética-paramagnéiica.

Neste trabalho estudaremos a transigao de fase magnética que ocorre nas séries
Er{Coy-;Niz)s e (Er;gHoz)Coa, por isso esta se¢ao discuiirad este tipo de transigiao de
fase.

Veremos a seguir modelus que descrevermn essas transigOes.

1.3.1 Teoria de Landau

A teoria de Landau [23] é uma teoria fenomenolégica que € baseada no conceito de
parametro de ordem da transicao. O parametro de ordem fornece o grau de ordem do
sistema. No nosso caso, a magnetizacao zero na fase paramagnética e diferente de zero
na fase ferromagnética é o parametro de ordem do nosso sistema.

Existem dois tipos de transicao de fase, de primeira ordem ¢ de segunda ordeni. As
transicoes de primeira ordem apresentam calor latente e podem apresentar pontos de
equilibrio meta-estavel (Figura 1-7), descontinuidade na curva do parametro de ordem
ou em outras curvas de grandezas envolvidas na transicao.

Nas transigoes de segunda ordein a passagem de um esiado para outro acontece de
forma mais continua e bem comportada. O pardmetro de ordem desaparece de maneira
continua. E nunca pode ocorrer a coexisténcia de fases ¢ nem metaestabilidade (Figura
1-8).

Segundo a teoria de Landau, nas transigoes de fase a energia livre de leimholtz pode
ser expandida em série de poténcias do parametro de ordem, que no nosso caso é a
magnetizacao, M:

F(T, M) = Fy(T) + -‘-2‘"M2 + EM“ . (1.48)

onde b é o coeficiente que determina o tipo de transicao: Se  for igual O ndo ha transigao.
Se b é maior que 0 a transigao sera de segunda ordem. E se b for menor que 0 a transigao

serd de primeira ordem.
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Figura 1-7: Transicao de fase de primeira ordem: Em T2 Ty, temos a>>>>0 e somente um ponto de
equilibrio estdvel em M=0; em 1'="T,, temos 3 pontos de equilibrio meta-estavel; T=Tq ¢ a temperatura

em que o coeficiente a muda de sinal e em temperaturas menores que esta nao temos mais equilibrio
meta-estavel.
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Figura 1-8: Transicao de fase de segunda ordem: Em T>>Tq, temos somente um ponto de equilibrio

estivel, M=0; em T=Typ, continuamos com apenas um ponto; em T<Tp, ¢ estado fundamental se
degenera € temos 3 valores possivels para M.
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onde ¢; é o fator de Landé para o ion de terra rara.
No modelo de Inoue-Shimizu generalizado, o coeficiente c3(T) pode ser expresso da

seguinte forma;

ag{Te)+ 3 wibsifreg /u*

Cg(Tc) = q4 (154)
onde ¢ é dado por:
LiTlgi S
g=14+> ; (1.55)
; 1

z

e para a;;(TC-) é usada a seguinte aproximagao:

as(T) = as(0) [1 - (%ﬂ (1.56)

s coeficientes by; e bs; sao coeficienies dos subsisiemas das terras raras TH; nos

compostos binirios TR;Coy e sao determinados por:

SRT
= (Napg gt (T + 1] (1.57)
e
2
b, oSBT (@74 1) 11 L58)

20 (Naps)lg"J*(J + 1)
Neste modelo, a ordem da iransigao de fase é deierminada pelo sinal de ¢3(7¢), mas
na pratica este depende fortemente do sinal de a3(7¢).
Varios autores ja aplicaram estes resultados em diversas séries, dentre eles Duc et
al |26, 27] e Garcia et ai [28], e encontraram resultados coerentes com a ordem da
transi¢ao. Este modelo também serd usado para calcular os coeficientes c3(T¢) da série

Er{Coy-5Nigjo.
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i.4 Diregao de facii magnetizacao

bistudos anteriores mostram que o composto HoCos possui uma propriedade interes-
sante: mudancga da direcao de facil magnetizagio com o aumento da temperatura [29],
devido ao efeito do cristal.

Veremmos nesta secao a relacao entre os efeitos do campo cristaline e a energia magne-

tocristalina.

1.4.1 Energia de anisotropia ou magnetocristalina

A energia de anisotropia ou magnetocristalina direciona a magnetizagao ao longo de
certos eixos cristalograficos, chamados de eixos de facil magnetizagao.

A origem da energia magnetocristalina é devido & assimetria da superposi¢do dos
orbitais eletrénicos no cristal. Esta assimetria dos orbitais fixa a diregdo do spin (através
da interagao spin-Grbita), de tal modo que uma rotagdo da sua diregdo com relagao
aos eixos cristalograficos altera a energia de troca e também a energia da interacao
eletrostatica entre os pares de atomos vizinhos. Ambos os efeitos dao origem a energia
de anisotropia.

Numa simetria cibica a energia de anisotropia é dada por [16]:

F = Ko+ Kisen8 + Kysen*0 + .. (1.59)

Ky € a parte isotropica, £ e Ay 520 as constantes de anisotropia, e <, (g e (3 S0 08 COS-
senos diretores da direcao de magnetizagao em relacac as arestas do cubo, normalmente
{100], {110] e {111].

A Figura 1-9 mostra a variagao da magnetizagao (f) e abd quando o campo externo
€ aplicado nas diregdes de facil e de dificil magnetizagao, respectivamente. m Hy a
magnetizagao torna-se paralela a direcdo de dificil magnetizagdo. A linha cb representa a
variacao da magnetizagao se esta se mantivesse paralela a direcao de dificil magnetizagao.
A area do triangulo abc representa a diferenca de energia livie entre o estado com

magnetizagao My, paralela a diregdo de facil magnetizagio, e o estado com magnetizagao
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Figura 1-9: Variagao da magnetizagao de um monocristal ctibico com o campo aplicado ao longo das
diregoes de fécil e dificil magnetizacao.

My paraiela a diregao de dificil magnetizagao. Esta area fornece o valor energia de
anisotropia. A diferenca entre as curvas (f) e cbd é igual a magnetizagao anisotropica,
a qual depende do campo aplicado. Para um composto cibico como o descrito acima, a

diferenga das energias de anisotropia serd dado por:

4

F[110] — F[100] = flKl (1.60)

F[111] — F[100] = % (K1 + %Kg) (1.61)

Podemos tambéin fazer uma estimativa das constanies de anisotropia Ky e Iy e de seu

comportamento em fungao da varia¢do da temperatura apartir da magnetizagao reduzida

(ms(T) = %%1) usando o modelo de Callen e Callen, descrito brevemente na proxima

seqao.
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1.4.2 Modelo de Callen e Callen

A evolucio térmica da energia de anisotropia é tratada por Callen e Callen [30
fenomenoclogicamente em um modelo semi-quantico. Estes autores consideram a energia

de anisotropia da seguinte forma:
F =Y k(T)Si(M) (1.62)

onde k;(T') sdo chamados de coeficientes de anisotropia e Si( ]Lj‘}) € um polinOomio normali-
zado de grau i das componentes de M. A forma de Si( ,!G) é ditada pela sitnetria do cristal
e é conveniente escrever S;( ﬂ_/}) como uma combinagao linear de harménicos esféricos [31].
Fim uma simeiria cilindrica, os coeficientes de anisotropia &; estao relacionados com as

constantes de anisotropia pelas seguintes relagoes:

ky = fg (571_)1/2(}{1 n 21{2 +..) (1.63)
_ 26 e
ko= 1 ()G + ) (1.64)

e os coeficientes de anisotropia se relacionam com a magnetizagao reduzida /n da seguinie

forma:

R(T) | i _ Ms(1) (1.65)

k,(0) R YA 7Y

onde Mg(T) ¢ a magnetizagao espontanea em wma temperatura T. Uma comparacao
entre a teoria e os resultados experimentais foi feita por Rodrigue et al {32] para uma
amosira de grenat YIG e encontrado um bom acordo enire estes resultados na faixa de

temperatura de 1.5 até 500 K (Fig.:1-10).
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Figura 1-10: Constantes de anisotropia em fungdo da temperatura de Y1G.
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1.4.3 Reorientagao de spin

Numa liga ou composto as terras raras exibem uma anisotropla magnetocristalina
extremamente alta. Isso é atribuido a interacao dos elétrons 4f do fon terra rara com o
campo cristaiino [33].

O Hamiltoniano para um simples fon de terra rara (TR) num cristal pode ser escrito

COImo:

H=H9+Htroca+Hcc (166)

onde H, é devido as interagoes eletrostaiica e spin-oroiia, Hepee 8s interagoes de troca e
H,. & interagao entre o campo elétrico cristalino e os elétrons 4f. H, ¢ isotrépico. Entao,

trabalharemos somente com a parte anisotropica:

Hanis :Z (Htroca + Hcc) - N(Htroca + Hcc) (167)

R
onde N é o nimero de terras raras. Aqui desprezamos as interagoes TR-TR.

Para a maioria das terras raras, a interacio spin-érbita é muito maior que o efeito do
campo cristalino e do que a interagao de troca (Hy_g > He., Hiroca) € assim J € umn bom

nimero quantico. Hyp.eq pode ser escrito como:

Hyora = 2g; — VpsHr(T) J . 7 (1.68)

onde Hr(T) € o campo de troca que age na TR. Escrito na maneira acima Hioca ©
isotrépico. Em gerai, Hr =k X . n, onde X é o tensor de troca anisotrépica que pode
ser aproximado para Hy(T) = Hr(0)(1 — &L T), segundo o trabalho de Segal [34].

O bamiltoniano da interacio de campo cristalino cibico pode ser escrito assim:

onde

Va = Ag(1 — )T || B 1| THOF — 50%)
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Vo = As(r")(J || 7 I J)(O§ — 2105)

onde O] sao operadores equivalentes (ou de Stevens), J e -y sao tabelados. Os valores de
{r™) e o4 foram calculados por Freeman e Watson para varias terras raras [35, 36]. Ay e
Ag sao parametros de campo cristalino, que € aproximadamente igual para qualquer TR.

Das equagoes 1.67 e 1.69 podemos obter os autovalores &; para as trés possiveis
diregoes (n;) de facil magnetizacao: [111], [110] e [100] e para véarios parimetros Ay,
Ag € H7(0).

A energla livre para uma unidade de volume para compostos binarios € dada por:

Fyp(n;,T) = —kTNInZ(n;,T) (1.70)

onde Z(n;,T) é a fungio partigao:

¥

Z(n;, T) =y e &/ (1.71)
i=1

para pseudobinarios podemaos escrever:

F(z,m;,T) = oFm(n}, T) + (1 — ) Faa(n5, T) | (1.72)

A direcao de facii magnetizacao para um dado composto a uma temperatura T € a
direcio (r;) para qual esta expressao é minima.

Usando a equagao 1.59 podemos calcular as constantes de anisotropia A e Ap. Vemos,
entao, que as constantes de anisotropia sao funcoes da temperatura e por isso alguns
sislemas apresentam reorientagao de spin quando a temperatura varia, ou seja, existe
uma temperatura Tk na qual o eixo de facil magnetizacao desses sistemas muda para
um ouiTo eixo cristalografico. Vemos, também, que a temperatura de reorientagao pode
variar com a concentragao dos elementos de um composto.

No Capituio 4 veremos a mudanca do eixo de facil magneiizacac em algumas con-

centracoes da série (Er; ;Ho.)Cos. Esse efeito estd associado a um pequeno degrau nas
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curvas de resistividade vu a um pico nas curvas de magnetizagao e de suscetibilidade em

fun¢ao da temperatura.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

Para estudarmos as propriedades eléiricas e magnéticas da série Er;  Ho,Coy fizemos
amostras com as seguintes concentragces, x = 0.00, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00 e, para o
estudo da série Er(Coy_gNig)a, fizemos as seguintes concentragbes z = 0.00, 0.05, 0.10,
0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 0.90, 1.00. A caracterizagao dessas amostras fol feita através da
analise do espectro de raio-x e o estudo de suas propriedades através de medidas de

resistividade eléirica, magnetizagao e suscetibilidade magnética AC.

2.1 Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas pelo méiodo de fusao em forno de arco voltaico simples.
Os elementos constituintes das ligas foram cortados em proporgoes estequiométricas,
exceto as terras raras que tem um excesso de peso de 0%, pois tal quantidade é perdida
na fusio. O grau de pureza dos elementos é de 99.99% para as terras raras (Er e Ho) e de
99.999% para os metais de transigao (Co e Ni). A seguir, s elementos foram fundidos no
forno a arco, em uma atmosfera de gas de argonio (ultra puro) e esse processo de fusao
¢ repetido varias vezes para garantir a homogeneidade da amostra. As amostras da série
Er(Co,Ni), foram as mais dificeis de serem preparadas pelo fato de explodirem durante
a fusao, o que exigiu um cuidado maior no ajuste da voltagem e da corrente utilizadas.

Depois da fusdo as amostras foram cortadas com uma serra diamantada microsiice
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(Metal Research), ou por eletroerosao, em forma de paralelepipedo com dimensoes de
2x2x10 mm® para medidas de resistividade. Apds o corte todos os pedagos foram para
tratamento térmico durante 7 dias a temperatura de 800° ¢ em capsulas de quartzo com
vacuo de 107¢ Torr.

Terminado o tratamento térmico iima parte de cada amostra foi separada para anélise

cristalografica.

2.2 Caracterizagao das amostras

A andlise foi feita atraves do difratograma do especiro de pé do raio-x. Desta analise
identificamos a fase estrutural existente e obtivemos os parametros de rede. Foi usada
uma fonte de cobre que tem um comprimento de onda, A, de 1.5418 A.

() espectro é feito da seguinte forma: o feixe de raio-x incidente sobre um pd do
material é difratado pelos fons do cristal. A radiagao difratada pelos varios fons de wn
plano formam a onda refletida. Quando a diferenga de caminho entre as ondas refletidas
dos varios planos cristalograficos € igual a um numero inteiro de comprimentos de onda,

temos uma interferéncia construtiva. Esta é conhecida como a lei deBragg:

2dsinf = nA (2.1)

onde d é a distancia interplanar e # é a posigao angular do maximo de ordem n.
(s parametros de rede, ag, de sistemas ciibicos sao obtidos, a partir dos indices de
Miller (hkl), pela relagao
d= —— % (2.2)
h? + k2412
Para eliminar os efeitos de absorgao € feita a média ponderéda usarlldo«-se. a fungao de

Nelson-Riley [37]

-

(coszé N cos® 8) (2.3)

sin @ o

B
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T 0.00 | 0.20 | 0.40 | 060 | 0.80 1.00)

ao +0.003(4) 7161 | 7.161 | 7.163 | 7.166 | 7.171 | 7.175 |

Tabela 2.1: Paramctros de rode da série Fry_ ;HooCosg.

que nos permite encontrar uma reia {peiv método dos minimos quadrados), cuja extra-
polagdo para ! = 7 fornece o melhor valor de aq.

Todas as amostras sao fases de Laves com estruiura cubica C15, como mostrado na
Figura 2-1. Em cada série, os parametros de rede sao bem parecidos como € mostrado na
Tabela 2.1 e na Tabela 2.2, e 0s valores dos extremos estao de acordo com os encontrados
na literatura [18], que sdo de 7.125A pars ErNi,, 7.140A para ErCo, e 7.168A para

HoCog. Um dos espectros é mostrado na Figura 2-2.

O Terra rara O Cobalto

Figura 2-1: Estrura da célula unitdria das fases de Laves cibicas tipo C15

Este método de caracterizacao permite identificar impurezas ou fase espirias com
concentracio maior que 5%. Com esta precisdo nédo encontramos impurezas e nem fases

esplirias eI nossas amostras.
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Figura 2-2: Espectro de raio X da amostra HoCosg

{ - 0.00 | 0.05 | 0.10 | 020 | 040 | 0.60 | 0.80 & 0.90 | 1.00

o+ 0.003(4) | 7.161 | 7.165 | 7.157 | 7.138 | 7.152 | 7.142 | 7.132 | 7.134 | 7.134

Tabela 2.2: Parametros de rede da série Er(Coj_,Ni )9
2.3 DMedidas de Resistividade Eiétrica

Para medirmos resistividade usamos o método de quairo pontos, DC. Neste método
os quatro contatos sao feitos com pressao, dois contatos sao usados para passar uma
corrente continua ({) e us outros dols para medir a voltagem (V). A partir da medida
da corrente que atravessa a amostra e da voltagem calcula-se a resistividade elétrica p

do material, que é dada por

p="G (24

onde (7, o fator geométrico da armostra, € a seqao de drea transversal dividida pela
distancia entre os contatos de voltagem.

As medidas de resistividade foram realizadas em wm criostato comercial da Ouford
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Figura 2-3: Esquema do aparato experimental de medidas de resistividade elétrica.

AT

(modelo SMD10} com temperatura variando de 1.5 até 300K. Usamos um sensor de
GaAsAl, situado no porta-amostra, para medir a temperatura com precisao de 0.05 K a
baixa temperatura ¢ (.1 a alta temperatura.

Todo processo de aquisigao de dados é automatizado e o programa (RESPP) que con-
i{1ola os equipamentos foi desenvolvido no CBPF. O programa controla os equipamentos
via GPIB e o controle de temperatura é feito pelo método de PID (proporcional, integral
e diferencial). Este método consiste em comparar a temperatura lida na regiao da amos-
tra com a temperatura desejada. A partir das constantes P, T € D, que sao previamente
definidas de acordo com as caracterisiicas de troca de calor no criostato (fiuxo de hélio,
faixa de temperatura, poténcia do aquecedor, etc.), o programa faz alguns calculos sim-
ples e fornece uma tensao a um conversor analégico digital (DACT). Entao o DAC envia

um sinal para a fonte de corrente que faz passar uma tensao de até 30V em um aquecedor
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localizado préximo da amostra.

O programa também inverte a corrente que passa na amostra e, apés a leitura da
tensao, nos dois sentidos de corrente, faz uma média. Isso é feito para eliminar os
potenciais parasitas. Podemos selecionar no programa o nimero de médias que devem
ser feitas, em cada temperatura, para assegurarmos o menor desvio possivel das 1medidas.
Selecionamos, tambeém, o arquivo onde os dados sao gravados, o passo da variacao da
temperatura e fornecemos o fator GG para que ele nos fornega o valor da resistividade em
unidades adequadas (pflem). Durante toda a aquisigao de dados o programa mostra o
grafico da medida.

Na Figura 2-3 temos o esquema do sistema de aquisicao de dados.

O erro relativo maximo das nossas medidas de resistividade é de 2%. Maiores detathes

de medidas de resistividade elétrica estio na referéncia[40].

2.4 Medidas de Magnetizacao

Para as medidas de magnetizagao utilizamos um magnetometro de amostra vibrante
(MAV) tipo Foner [41]. O MAV funciona da seguinte forma, a amostra em um campo
magnético uniforme tem um momento dipolar induzido proporcional ao campo aplicado
e se a amostra oscila senoidaimente com uma frequéncia fixa, isso faz variar o fluxo
de campo magnético. Isso tudo gera um sinal eléfrico induzido nas bobinas coletoras
colocadas em posigoes convenientes. Esse sinal € proporcional a magnetizagao da amostra
e é devidamente filtrado e amplificado. A precisao do MAV é da ordem de 3 x 10 ®emu
¢ o campo gerado pelo eletroima chega a 13 kOe, o qual é medido por um sensor Hall,

Podemos acoplar ao MAV um criostato de He, para medidas de 4.2 a 80 Iy, ou um
criostato de N, para medidas de 77 K até temperatura ambiente, e esse sistema esta
acoplado a um eletroima de bobinas de cobre, conforime o esquema mostrado na Figura
2-4.

Clom esse sistema fizemos medidas de (%) ciclo de histerese a temperaturas fixas e (4i)

medidas de magnetizagio em fungao da temperatura com campo aplicado fixo.
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Figura 2-4: Esquema do aparato experimental de medidas de magnetizagae

Além desse sistema utilizamos um outro de bobina supercondutora que atinge de
80kOe para fazer curvas de histerese a 4.2K.

Todas as medidas de magnetizagao sao automatizadas e controladas por um micro-
computador através do programa MAG desenvolvido no CBPF, semelhante ao RESPP.
Neste programa selecionamos o sensor de temperatura mais conveniente & medida, a es-
cala do magnetdémetro, o nome do arquivo de dados e a massa da amostra (== 50mg).
A variacao do campo gerado peio eletroima ¢ feita por um motor de passo acoplado a
fonte do eletroima e a do campo da bobina supercondutora é feita pelo controle direto do
computador sobre a fonte de alimentacao. A inversao do campo é feita por uma chave

contactora que é controlada pelo MAG.
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2.5 Medidas de Suscetibilidade Magnética AC

Para medir suscetibilidade de nossas amostra montamos um suscetometro AC no
criostato da Ozferd, o mesmo utilizado para medidas de resistividade.

O suscetometro AC consiste ein duas bobinas coaxiais onde a interna (bobina se-
cundaria) é um conjunto de duas bobinas pequenas ligadas em série e enroladas em
sentidvs opustos. Assim, quando a bobina externs (bobina primaria) € submetida a uma
corrente alternada de freqiiéncia fixa (128 Hz) correntes de sentidos opostos séo induzidas
nas bobinas internas, e estas correntes se anulam. A presenca de uma amosira no infe-
rior da bobina secundaria desequilibra as bobinas e gera uma tensao que € proporcional
a suscetibilidade da amosira.

Como as bobinas secundérias nao sao perfeitamente siméiricas, mesmo sem amostra
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ainda existird uma tensdo induzida (V5). Para que este sinal nao se some ao da amos-
tra (V,) existe um sistema pneumatico que coloca a amostra uma vez em uma bobina

secundaria e depots na outra. Medimos nas duas posicoes

Vo= YtV (2.5)
Vo = —Vat

e depois € feito uma média eliminando, assim, o sinal devido a assimeiria das bobinas.
O sistema de aquisicao de dados é automatizado, exceto a ponte de indutancia mmitua

que mede os sinal das bobinas secundarias, e é semelhante 20 sistema das medidas de

resistividade. O programa que controla o experimento é o SUS95 e é andlogo ao RESPP.

O esquema do aparato experimental ¢ mostrado na Figura 2-5.



Capitulo 3

Resultados da série Er(Co,Ni)s

3.1 Medidas de Resistividade Elétrica

Para fazer medidas de resistividade elétrica utilizamos o método descrito na Segao
2.3 ¢ os resultados estao nas figuras 3-1 e 3-2. Nestas figuras observamos que o composto
ErCoq possue uma descontinuidade a temperatura de ordenamento magnético, T, carac-
teristica de transicao de fase de primeira ordem. As curvas dos compostos com z < 0.20
apresentam uma tendéncia de saturagao a altas temperaturas e as curvas das concen-
tragoes 0.05 < z < 0.20 possuem um pico em T¢. As curvas das amostras com z > 0.20
sao parecidas entre si, nao apresentam descontinuidade e nem saturacao a temperaturas
mais altas e podemos dizer, ainda, que essas curvas representam transi¢ao de fase de se-
gunda ordem. K por iiltimo, a curva da amostra x = 0.20 apresentou um comportamento

intermedidrio.

T 0.00 0.05 0.10 0.20 0.40 1 0.60 { 0.80 | 0.90 | 1.00

polpQem) | 6.4(2) | 69(1) | 87(2) | 84(1) | 78(1) | 59(1) | 80(2) | 42(1) | 8.0(5)
A107%) | 2(1) 1 o9(2) | 39(1) | 16(2) | 18(2) | 59(4) | 12(2) | 90(3) | 27(4)
Pear(pilem) | 108(1) | 81.5(2) | 38.6(2) [ 14.7() | — | — | — | — | —
Te(K) 321 | 272 | 140 | 1701 | 181 | 19.0 | 166 | 9.59 | 8.10

)
)

Tabela 3.1: Dados obtidos das medidas de resistividade elétrica da série ¥r(Co;_ »Nis)o.
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Na Tabela 3.1, estdo os valores da resistividade residual (go) obtidos através do ajuste

das curvas pela equagao

p(T) = po + AT (3.1)

na faixa de baixas temperaturas, que nos forieceu, também, o coeficiente A do termo
quadratico associado ao espalhamento por magnons. Nesta tabela estaoftambém, os
valores da resistividade de saturagau (pg), obtidos usando o método de Kuzuya [43], e
de T, que foram tomados como sendo o maximo da curva de derivada da resistividade
e estd indicado, nos graficos da Figura 3-1, por setas. O mimero entre parénteses indica
a incerteza do iltimo algarismo significativo.

Podemos notar que T¢ nao € uma iuncao linear da concentragao de niquel, que a
resistividade de saturagio, pa.t, diminue com o aumento da concentracao de niquel até
que a partir de z = 0.40 ndo € mais observada a tendéncia & saturagao. Us valores do

parametro A sio da ordem de 107° €107 pfdern/K?.
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3.2 Medidas de Magnetizacao

3.2.1 Curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético

Usando a técnica e o método descrlio na Se¢ao 2.4 fizemos medida de magnetizacao
em funcao do campo magnético aplicado, em todas as amostras a véarias temperaturas.

Nas primeiras medidas, com campo variando aié 13 kUs, nao observamos saturagao
da magnetizacio, nem mesmo a baixa temperatura, como podemos ver nas figuras 3-3
e 3-4. Dessa forma, foi necessario fazer medidas com campos mais altos {até 70 kOe) e
algumas curvas estao na Figura 3-5. Assim, conseguimos obter o valor da magnetizacao
de saturacao de cada amostra da série, o que foi obtido através da exirapolacao de A, x
H ' em H™! tendendo a zero, supondo que exista saturagao quando H tende a infinito.

Os valores da mapnetizacao de saturagao, fhsat, €stao listados na Tabela 3.2 junto com
os valores do campo coercivo, He, estes obtidos diretamente dos graficos. Os valores de
{hsqt das amostras com & = 0.0 e 1.0 estao de acordo com os encontrados na literatura

[18], 6.0 up e 6.9 pp , Tespectivamente.
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1.00

0.80

0.90

T 0.00 | 005 | 010 | 0.20 | 0.40 | 0.60
6.68(6) | 7.1(1) | 6.9(1) | 7.1(1) | 6.49(6) | 6.69(1) | 7.2(1)
0.40(2)

6.50(5)
2.0(1)

Ju‘sa.t(ﬂ‘B)
He(kOe€)

6.87(6)
0.51(3)

0.52(3)

0.78(4)

1.8(1) | 1.6(1) | 1.6(2)

1.2(1)

Tabela 3.2: Dados obtidos das medidas MyxH da série Fr(Co_ 5 Nig)o.
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T 0.00 0.05 0.10 0.20 0.40 0.60 0.80 0.90 1.00

| fos(is) | 9.54(5) | 9.60(6) | 9.56(6) | 9.65(7) | 9.61(5) | 9.57(5) | 9.53(6) | 9.63(5) | 9.6(1)

0,(T) |328(5) | 27.9(5) | 15.5(3) | 17.0(4) | 17.5(5) 18.0(5) | 16.6(4) | 12.9(4) | 6.7(5)

Tabela 3.4: Dados obtidos das medidas My x T na fase paramagnética da série Er(Co,_.Ni;)s

os valores de 8, estao préximos dos valores de T obtidos das medidas de resistividade.

3.3 DMedidas de Suscetibilidade Magnética AC

Para essas medidas usamos o método e 0 aparato descrito na Segao 2.5. Todos os
resultados dessas medidas estao na Figura 3-9, inclusive os valores de T¢. Todas as
curvas de x/Xmae x T da série Ex(Co;_;Ni,)2 tém wn pico em T¢ e formas semelhantes,
com excecao das curvas das amostras ErCoy e Er{CopgsNipos)2- A primeira é mais larga
quie as demais e a ouira tem uma curva assimétrica caracterfstica de transicao de fase de
primeira ordem, subindo abruptamente em T e caindo mais lentamente acima de Te.
Outra observagao é o fato de que a curva torna-se mais estreita a medida que aumenta

a concentracao de niquel (Figura 3-10).

3.4 Discussao

3.4.1 Resistividade Elétrica

Dos resultados obtidos das medidas de resistividade, mostrados na Segao 3.1 e do
ajuste feito pela equagao 3.1, conseguimos obter os valores da resistividade residual que
estdo na Tabela 3.1 e no grafico da Figura 3-11 em funcao de x, concentragao de niquel.

Estes seguem aproximadamente a lel de Nordheim

po(z) o z(1 — z) (3.4)
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Figura 3-10: Suscetibilidade versus temperatura para aiguns compostos da séne kr(Co,_,Nigje.

isto é, a resistividade residual tem um comportamento quadratico coimn a quantidade de
impureza.

U comportamento da resistividade a altas temperaturas, das amostras com & < (.20,
é observado em todos os compostos TRCos, e também nos compostos de YCos, LuCoy
e ScCos, que sao isoeletronicos ndo magnéticos. Portanto, fica ciaro que a tendéncia &
saturacao das curvas dessas amostras independe da terra rara, ou seja, ¢ devido a presencga
de cobaito. Na Figura 3-12, podemos observar a evolugao da inciinagao da curva de p,
na faixa de T > 200, em fungao da concentracao de niquel. Para z > 0.40, quando
nao ha mais tendéncia a satwragao de p, a inclinagio da curva tende a ficar constante, o
que mostra que a contribuigao do ecobalto nao é malis eficaz. Considerando que, a altas

temperaturas, a resistividade é dada pela seguinfe expressao:

w
i
<

p=po+ Pdeef(T) + Pfa'rw'ﬂ( ) + psd( (

onde pges ¢ devido ao espalhamento de desordem de spin dos momentos 4f da TR, que

nesta regizo independe de T, prsnon © devido ao espalhamento por fénons {que cresce com
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=
. l L

Figura 3-12: Coeliciente angular da cuwrva de resistividade da série Er{Co,Nijo na faixa de alas
temperaturas.
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T) e psq ¢ devido ao processo de espalhamento dos elétrons-s por flutuagoes de spin dos
elétrons-d itinerantes via interagao de troca s-d. Podemos concluir que o comportamento
andmalo de p dos compostos TRCoy € devido a este tltimo porcesso de espalhamento,
como foi explicado por Baranov et al [43] para o caso do ScCay, YCos ou LuCos.

Podemos ainda fazer uma analise qualitativa do termo pgy, constderando um spin-s
como sendo espalhado por um tnico spin-d, que seria a soma de todos os spins-d da
flutuaco, e usando a expressao deduzida por Jones [44] para o calculo do espalhamento
de um elétron-s por um elétron-d:

(3.6)

paa(T) = —p(EF,T)fg(k‘T)z 3 (i aN ) 1N

N dE N dE?

B=Ep
onde p(Eg,T) é uma funcio linear de T, Er é a energia de Fermi e N(E) é a densidade

de estados da banda 3d. Analisando a equagao 3.6, observamos que p,y serd negativo

1 d®N
N dE2

quando o termo [ ] o for. Este termo indica a curvatura da curva N{(E) x F e é
negativo quando o nivel de Fermi estiver localizado préximo a um maximo da curva de
densidade de estados. Esta condigdo é satisfeita para todoes os compostos TRCog, como
podemos observar na Figura 3-13, tornando vialida a explicagdo acima. A Figura 3-13
mostra a curva da densidade de estado dos compostos YMy, que é muito semelhante as
das compostos TRM, [45], e a posigdo do nivel de Fermi. Ao substituirinos cobalto por
niquel estamos mudando a posigdo do nivel de Fermi sem alterar muito sua forma e pelos
nossos resultados verificamos que a substituigao de 20% de Co por Ni deslocou este nivel
de tal forma que a condicio acima ndo é mais satisfeita e o efeito de saturacio da curva
de p ndo é mais percebido.

Para reforcar essa explicagio, uma amostra de Er(Copgolien 3Niger)s e outra de
Er(Cog gofen.14Nio.06)2 foram medidas. Nesie caso 20% do cobalto € substituido por niquel
e ferro em quantidades tais que seja simulada, aproximadamente, a posi¢ao do nivel de
Fermi do ExCoy. O resultado obtido (Figura 3-14) fol wn comportamento semelhante ao
encontrado nas amostras com = < 0.20 da série estudada.

Outro fato interessante, nestas medidas, € o pico que aparece em T nas curvas de
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p x T dos compostos com x = 0.05,0.10 e 0.20 (Figura 3-15}. Conciuimos que esta
peculiaridade estd ligada a presenga de cobalto nesses compostos, ja que nao ocorre no
composto EriNiy. Esta anomalia pode ser devido ao aumento do nimero de espalhadores
nessa regiao como no trabalho de E. Gratz el al {47], onde o aumento das flutuacdes
de spin no subsistema do Co, perto da temperatura de transigao, aumenta a iaxa de
espalhamento. O aumento das flutuagbes é causado pela flutuagao do campo molecular,
devido a distribuicao inomogénea de niquel pela rede, e pela exisiéncia de uma regiao com
uma ordem de curto alcance no subsistema da terra rara. Esse aumento das flutuagGes
de spin ocoire num curto intervalo de temperatura e logo apds esse intervalo surgem as
flutuagoes de spin de origem térmica, esses dois efeitos somados dao origem ao minimo
logo acima de To. Naturalmente, este efeito € mais pronunciado nas amostras com
concentragdes maiores de cobalto e ndo ocorre em ErCoy, provavelmente, por causa do
Te mais alto do que o das demais amostras e porque o intervalo de temperatura onde
ocorre 0 aumento das flutuacoes de spin é maior do que nos cutros compostos com menor

concentragao de cobalto.

62



T

Figura 3-15: Detalhe mostrando o minimo das curvas p x T dos compostos com z = 0.05, 0.10 ¢ 0.20
da série BEr(Coj—Nig)a.

3.4.2 Magnetizagao

Nas medidas de magnetizacao em fun¢do do campo aplicado, mmostradas da Segao
3.2.1, o momento magnético de saturagio obtido para o ErCoy estd de acordo com o
lamente ao momento da terra rara (¢Jg, = 9up). Os valores de . para as outras

concentracoes deveriam obedecer a seguinte eqiagao

p= per — 21— z)Bc, (3.7)

onde é desprezada s conbribuigao do niquel e do campo cristalino, mas isso nao ocorre
(Figura 3-16). fse ndo é uma fungao linear de T e, a partir de x = 0.2(, esses valores
tendemn a ficar constantes, o que indica que o cobalto deixa de ter momento magnético.
Considerando que a susbstituigdo de niquel por cobalto desloca a posicao do nivel de
Fermi, sem aiterar muito a forma da curva de N(E), e sabendo que nos composios TRNIp

o niquel nao apresenta momento concluimos que ha uma concentragao x’ de niquel, a
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vez que o momento do cobalto se acopla antiparalelamente ao momento do Er (Segao
1.2.1). Para os valores mais altos de H esse efeito nao existe porque H mantem o campo
molecular mmimo no sitio do Co, necessdrio para que este tenha momento até atingir Te.
Esse efeito nao ocorre nos compostos com z > 0.20, pois o cobalto nao € mais magnético
nesies casos, conforme a discussao anterior. E nao ocorre em ErCo; devido ao T alto,
comparado aos outros, uma vez que as terras raras sé conseguem permanecer alinhadas

a temperaturas muito baixas devido a fraca interagio RKKY.

3.4.3 Suscetibihidade Magnética

As medidas de suscetibilidade magnética nao apresentaram nenhum comportamento
anomalo, as curvas de todas as amostras da série apresentando um pico na temperatura
de Curie. Acima de T todos os compostos se comportam segundo a lei de Curie-Weiss.

O principal fato é o da amostra com « = 0.05 possuir uma curva caracteristica de
transicao de fase de primeira ordem. O que j4 foi indicado na curva de p x T, assiin
como a do composto com z = 0.10. Falta entao determinar a ordem da transicdo para
& = 0.20, o que sera discutido na proxima se¢ao. Os valores de T tirados dessas medidas

estao de acordo com os obtidos pelas medidas de resistividade (Figura 3-17).

3.4.4 Transicao de Fase na série Er(Co,Ni),

A transicac de primeira ordem em ErCos é causada pelo desaparecimento subito
(quenching) das flutuacdes de spin que ocorre nesse composto [28] e a transicio é de
segunda ordem em ErNiy porque nesse composto temos apenas interagtes RKKY que
sao mais fracas € somente existem a temperaturas baixas. De acordo com os resultados,
a substituigao de mais de 10% de cobalto por niquel diminue as flutuagoes de spin e
aumenta as interagoes RKKY a tal ponto que estas passam a ser dominantes e entao
temos uma transicao de fase de segunda ordem. lssa mudanca na ordem da transigao
nao ocorre repentinamente e sim de forma gradual, por isso ¢ dificil afirmar a partir dos

resultadus das medidas de resistividade e suscetibilidade quando isso ocorre exatamente.
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Figura 3-17: Temperatura de Curie em fungio da concentragao de Ni na série Er{Co,Ni}a.

Para determinar a concentragao na gual a ordem da transicao muda de primeira para
segunda usaremos 0 modelo de Inoue-Shimizu, visto no Capitulo 1. A energia livre desse
sistema é expressa pela equagao 1.44 e os coeficientes c3, que determinam a ordem da
transicao de fase, sao dados pela equacao 1.45 deste modelo. Onde T¢ € dado por

7, 2
T = o ("9 ) Ta-cula = DT+ T) 39

No trabalho de de N. H. Duc el alj49] o modelo foi utilizado com sucesso para os
compostos com alta concentragdo de Co, uma vez que o modelo fenomenolégico de Inoue-
Shimizu é baseado no comportamento da suscetibilidade da banda d do cobalto. Nesse
trabalho, N. H. Duc e os outros autores fizeram a seguinte estimativa para ErCo; (T¢ =
31.5 K): os valores de 23(0) = -4.76 T(mol/Am?)* e T3 = 178 K, dando um valor de -0.57
x 1071 T(mol /Am?)? para cs, indicando, assim, transigio de fase de primeira ordem. No
caso da série estudada nesse trabalho, a substituigao de cobaito por niguel iroca a ordem

da transicao de primeira para segunda entre z = 0.10 & 0.20, o que implica uma mudanga
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T 0.00 | 0.05 | 0.10 | 0.20

Te(K) 32.1 | 285 | 13.5 | 18.0
b3(10°) 0.81 1 5.25 | 2,49 | 3.32
x4(107°m?/mol) | 22.6 | 20.4 | 9.66 | 12.9
ag -6.59 | -6.63 | -6.76 | -6.73
¢3(1079) 74| 40| 17 | 14

Tabela 3.5: Coeficientes da expansio da energia livre obtidos das medidas deste trabalho. Os

parametros a3, by e ¢ em unidades de T{mol/Am?)?
x 0.00 | 0.05 | 0.10 | 0.20
To(K) 32.1 | 28,5 | 13.5 | 18.0
b3(107%) 5.81 | 5.25 | 249 | 3.32
xaner co(107%) | 69.7 | 66.2 | 33.1 | 49.8
as -6.59 | -6.63 | -6.76 | -6.73
i e3(107°) 74 1 58 1 1.5 | 033

Tabela 3.6: Coeficientes da expansao da energia livre obtidos das medidas deste trabalho em uma
segunda andlise.

no sinal do coeficienie c3. Para o calculo de ¢z dos compostos com x = 0.00, 0.05, 0.10
e 0.20 da série Er(Coj_zNiz)s usamos estes mesmos valores estimados para Tj e az(0) e
os resultados enconirados estao na Tabela 3.5.

Considerando que o principal parametro que se altera com a mudanga de = é o
parametro de troca, Jg,. o, © calculo foi refeito ponderando o produto Xanip,. co, da

seguinte forma:

Rig 1

3.9
QG#{)(NA#BPJEr—CO (1 - l') ( )

Xd (TC )nE'r —Co =

Os novos valores estac na Tabela 3.6.
Desta vez encontramos um valor muito pequeno para o coeficiente ¢; do composto
com z = 0.20 comparado com os demais, indicando que a mudanga da ordem da transigao

ocorre muito préxima desta concentragao. Fazendo a seguinte aproximagao: cz= 0 para
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© = 0.20, isto é, supondo que a mudanga da ordem da transicao seja exatamente nessa

concentragao teremos:

by(1e) + as (1) a(Te)nse—col _
[1 -+ Xd(T(:')'”:}E,‘rfCcr]4

0 (3.10)

onde T corresponde a 18 K. Desta equagao obtemos que x4 = 19.1x 10 % /1nol, que
estd de acordo com o valor encontrado por N. f. Duc et al, nas mesmas condigoes, para
a série Er(Co,Cu)y. Estes resultados indicam que a troca na ordem da transigio de fase
nos compostos TR{Co1_,M; )y (M = Cu, Ni) é causada pela reducao da suscetibilidade
da banda 3d do cobaito com o aumento de .

Porém, observamos‘ que para a concentragao de £ = 0.10, c3 é positive indicando uma
transi¢ao de fase de segunda ordem neste composto, o que nao estd de acordo com os re-
sultados experimentais, que indicam que este possue transicio de fase de primeira ordem.
Hstes resultados servem para mostrar que o fato do modelo estar baseado nos valores de
Te, ou no seu comportamento, dificulta a sua utilizagéo na série Er(Co,Ni)y, que possue
urn comportamento nao linear de Te em fungao da concentragéo x de niquel (Figura
3-17). Devemos levar em conta também que o modelo é ditado pelo comportamento da
suscetibiiidade da banda-d do cobaito. O comportamento andmaio de T¢ sera discutido

na proxima segao.

3.4.5 Temperatura de Curie da série Er(Co,Ni)

O comportamento de T¢ em fungao da concentragao z estd no grafico da Figura
3-17. Como podemos ver, T diminue rapidamente com o aumento de x na faixa de x
< 0.1, acima deste valor aumenta e depois decresce novamente para « > 0.60. Como
foi visto na segio anterior, nos compostos TRCos , T¢ é dado pela equagao 3.8. Assim
sendo, era esperado que To decrescesse sempre com o aumento de x, uma vez que X4
da banda 3d do cobalto e Jrr ¢, diminuem com o aumento de niquel e reducao do
coballo. E esse decréscimo da curva de T deve ser rapido urma vez que 0 mesmo €

uma funcdo quadritica de Jrg c., © que podemos observar no grafico de Te x z. O
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Figura 3-18: Comportamento da temperature de Curie de alguns compostos semelhantes ao
ET(CO,Ni)z.
comportamento das concentragoes intermediarias certamente esta ligado ao aumento do

namero de elétrons de condugao. Comportamento semelhante de T¢ versus x ocorre na

série TR(Co, Cu)s, TR = Dy, Ho e Er (Figura 3-i8){49],[50]. Este comportamento é
explicado por N.H. Duc et al [49], como sendo devido a uma contribuicao extra a T
que foi ignorada na equagdo acima. O aumento de T¢ na faixa 0.10 < z < 0.60 pode ser
causado pelo aumento da interacao RKKY, que esta ligado diretamente ao aumento do
niimero de elétrons condugdo que acontece quando substitulmos cobalto por niquel.
Portanto, T em funcao de x tem um comportamento complexo por varias causas,
entre elas o aumento das Interagoes RRK Y, a reducao de cobalto e de seu momento
magnético, junto com a variagao de xq, fatores estes que também modificam a ordem da

transicao de fase da série, como visto na segao anterior.
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Capitulo 4

Resultados da série (Er,Ho)Co9

i1 Medidas de Resistividade Eiétrica

A variacao da resistividade elétrica em funcac da temperatura da série de compostos
(Er;_.Ho, )Coy estd representada nas figuras 4-1 e 4-2. Podemos observar que todos os
compostos possuem comportamentos semelhantes e que todos possuem uma descontinui-
dade em T. Tal descontinuidade é uma caracteristica de transi¢do de fase magnética
de primeira ordem. Além disso, todas as curvas apresentam wmna tendéncia a saturacao
a altas temperaturas.

No destaque da Figura 42, podemos observar que as amostras (Erg agHopgo)Coy ©
HoCos possuem um pequeno salto da resistividade em uma temperatura abaixo de T¢,
o gual esta associado a reorientagao de spin [52].

Na Tabela 4.1, mostramos os valores da resistividade residual (po) e do coeficiente A
do termo quadratico, obtidos através do ajuste da curva pela equacao 3.1 na faixa de T
< 25K. Junto com estes dados estao os valores da resistividade de saturagao, ps. e Te.
Esses dados foram obtidos da mesma maneira que agueles das medidas de resistividade
da série Er(Coy_,Ni;)y. Podemos notar que T aumenta linearmente com a conceniragao

de hélmio enquanto a py,: e o parametro A varia de 107 até 107% pS2ern /K™
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T 0.00 | 0.20 | 040 | 060 | 080 | 1.00
polpQlem) | 6.4(2) | 10.1(4) | 7.0(3) | 5.9(1) | 6.3(2) | 1.5(1)
A(107%) 2(1) | 4.7(2) | 10(4) | 6.4(3) | 8.9(3) | 5.8(2)
psac(S2em) | 108(1) | 120(2) | 133(3) | 110(L) | 174(5) | 170(4)
Te (K) 32.1 40 47.5 56 67 77.5

Tabela 4.1: Dados obtidos das medidas de resistividade elétrica da série (¥r1_,Ho,)Cog
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Figura 4-1: Resistividade ¢létiica em fungio da temperatuia para a série (Er1— 210z} Cog.
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’ z 000 | 020 | 040 | 060 | 080 | 1.00
| peat(is) | 6.50(5) | 6.57(5) | 6.82(5) | 7.01(5) | 7.37(6) | 7.85(6)
| He(kOe) | 2.0(1) | 1.3(1) | 1.0(1) | 0.78(4) | 0.35(3) | 0.34(3)

Tabela 4.2: Dados obtidos das medidas MyxH da série (Er,_ Ho,)Coqg

4.2 Medidas de Magnetizacao

4.2.1 Curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético

Usando a técnica € 0 método descritos na Segao 2.4 fizemos a medida da magnetizagao
em fungao do campo aplicado para todos os compostos da série, a varias temperaturas.

Nas primeiras medidas, com campo aplicado variando até 13 kGe, nao observamos
saturacao da magnetizagao, nem mesmo a baixas temperaturas, como podemos ver nas
figuras 4-3 e 4-4. Dessa forma, foi necessario fazer medidas com campos maiores (até
65 kOe), que estao na Figura 4-5. Assim, conseguimos obter o valor da magnetizacao
de saturacao, fisat, de cada amostra da série, através da extrapolagao de M x H™! em
H~! tendendo a zero. Estes valores estao listados na Tabela 4.2 junto com os valores do
campo coercivo, He, estes ultimos tirados direto dos graficos. Os valores de pi q; estao de
acordo com os encontrados por ouiros autores, 6.0 pip para o BErCoy e 7.7 1 para HoCoy

[18].

4.2.2 Curvas de magnetizagao em funcao da temperatura

Fizemos estas medidas usando o méiodo descrito na Segao 2.4 e do mesmo modo
usado na Secao 3.2.2. Fizemos isto para todos os compostos com campo aplicado de 100
Oe, 1kOe e 5k0e.

Observamos para todas as amostras uma diferenca entre as curvas ZFC e FC antes da
transi¢ao de fase, ou seja abaixo de T, semelhante ao que ocorre na série Er(Ni,Co)s, 0
que é devido a formagio de dominios dentro do cristal. Todas as medidas sao mostradas

nas figuras 4-6, 4-7 e 4-8.
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x 0.00 | 020 | 040 | 060 | 0.80 1.00
prer(ps) | 9.54(5) | 9.61(6) | 9.56(5) | 9.58(5) | 10.33(6) | 9.93(6)
6,(K) | 32.8(5) | 37.4(3) | 39.3(5) | 48.4(5) | 54.3(6) | 67.4(6)
Te(K) | 328 | 401 | 476 | 383 | 67.3 7.5

Tabela 4.3: Dados obtidos das medidas M xT da série (Fr;—,Ho,)Cog

Os valores de T, tomados como sendo o ponto de inflexao da curva M, x T, estao
na Tabela 4.3. Estes valores nao se alteram com a mmdanga do campo aplicado e estéo
de acordo com as medidas de resistividade.

Para os compostos com z igual a 1.00, 0.80 e 0.60 notamos um pequeno pico na curva
numa temperatura menor que T, como podemos ver na Figura 4-5.

Fizemos também medidas My, x T na faixa de 77 K até temperatura ambiente, isto é
na fase paramagnética. Observamos que todas as amostras seguem a lel de Curle-Weiss
e, como exemnplo, mostramos algumas curvas na Figura 4-10. Destas medidas obtivemos
os valores de 0, e de fior que estao na Tabela 4.3. Os valores de ji.; da série estao de

acordo com os valores esperados {per = g¢/J(J + 1)) dos fons Er’t e Ho®t, que sao de
f

0.59 pup e 10.60 pp, respectivamente.

4.3 Medidas de Suscetibilidade Magnética AC

Todos os resultados dessas medidas estao na Figura 4-11.

Nas concentracoes = = 0.00 e 0.20, T¢ obtido das curvas de p x T coincide com a
temperatura onde ha um pico na curva.

Na curva do composto com z = 0.40 ocorre um pico em T =19 K, que pode esta asso-
ciado a algum tipo de impureza, nao detectada pelo difratogramo de raios-x e irrelevante
ao nosso estudo, e um outro maior que provavelmente corresponde & transicao de fase.

Nas curvas de x = 0.60, temos um pico em T = 18 K, semelhante ao do compuosto «
= 0.40 e um outro mais largo em T = 42.7 K, que provavelmente deve ser uma soma de

dois picos (o correspondente a transigao de fase e outro a reorientagdo de spin).
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Na curva do composto com x = 0.80 existe um pico em T = 28 K, que corresponde
4 reorientacdo de spin e um outro que deve esta associado a transicdo de fase, apesar de
nao estar coincidindo com os valores de T obtidos pelas outras técnicas de medidas.

Finalmente, na curva do composto HoCos, temos um pico bem definido em T = 16
K, devido a reorientagao de spin, um outro bem largo e um pequeno logo em seguida.

Umn desses dois iliimos picos é devido a transicdo de fase.

4.4 Discussao

4.4.1 Resistividade Elétrica

Das medidas de resistividade concluimos que todas as amostras possuem transicao de
fase de primeira ordem, como os extremos da serie.

Quira observacio é a fendéncia a saturagio de todas as curvas de resistividade a
altas temperaturas. Fsse efeito também foi observado na série Fr(Co;_,Ni,)q, para z <
0.20, devido & presenca de cobaliv {Segao 3.4.1) e foi explicado como sendo devido ao
espalhamenio dos elétrons-s por flutuagoes de spin dos elétrons-d itinerantes via interagao
de troca s-d nesta faixa de femperatura, o que se aplica também neste caso.

Os valores de pp apresentam valores pequenos comparados com os da série anterior-
menie estudada Fr{Coy Nigjs.

O degrau que aparece antes de T¢, nas curvas das amostras com x = 0.80 e 1.00,
associado a mudanca do eixo de facil magnetizagao é devido a mudangca da fungao de onda
dos eléirons de condugao. Como esta mudanga ocorre subitamente, causa um aumento
da taxa de espalhamento magnéiico aumentando consequentemente a resistividade, nessa

regiao [50, 51]. A temperaiura em que ocorre a reorientacao de spin chamaremos de Trg.

4.4.2 Magnetizagao

Os valores de magnetizagao de saturagao, obiidos das medidas de magnetizacao em

fungao do campo aplicado, estao de acordo com os valores dos fons terra rara livres, que
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T 0.00 { 0.20 ; 0.40 | 0.60 ; 0.80 { 1.00

Te(K) | 31.5 | 38.4 | 41.0 | 51.2 | 57.0 | 76.0
Te(K) | — | — | — 4271280/ 160

Tabela 4.4: Dados obtidos das medidas de x x T da série {Er;_,Hoz)}Cos.

é de Yup para o érblo e 10pp para o hélmio.

Os valores encontrados para o momento efetivo estao de acordo com a teoria e no
grafico de p.5 X concentracao, Figura 4-12, mostramos estes valores junio com uma ex-
trapolacao linear dos valores tedricos dos extremos da série. Os valores encontrados para
f, estdo préximos dos valores de T obiidos peias técnicas de resistividade e magne-
tizagao, somente para concentragdes pequenas de holmio, vide Figura 4-13.

O pico que ocorre antes de T, nas curvas dos compostos com = = 1.00 e 0.80, ests
associado a mudanca da diregao de facil magnetizagao, uma vez que ocorre proximo de
Tg. Na curva de z = (.60, temos um efeito semelhante, que também deve estar associado

a reorientacao de spin.

4.4.3 Suscetibilidade Magnética

Dos resuliados destas medidas pouco se pode concluir, apesar da grande quantidade
de anomalias que apresentaram. Nenhuma conciusao, a respeito da ordem da transicao
de fase, pode ser obtida e, ha maioria das concentragdes, os vaiores de T¢ ou séo dificeis
de determinar ou nao coincidem com os valores obtidos pelas outras técnicas de medida,
principalmente nas concentracées intermediarias. Esta discrepancia deve-se ao fato da
formagao de regides magnéiicas com ordem de curio alcance antes da transigao de fase
ferro-paramagnéiica que causam uma divergeéncla na suscetibiiidade.

Um fato importante a ser comentado é que o pico que ocorre em Tp é bem definido
e maior que aquele associado a transigo de fase. Na Tabela 4.4 estao os vaiores de T

e T obtidos dessas medidas.
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4.4.4 Transicao de fase na série (Er,Ho)Co,

Como visto na Secao 3.4.4, a transicdo de fase de primeira ordem que ocorre no
ErCo, é causada pelo quenching das flutuagoes de spin e, como mostram os resultados,
este fendmeno acontece em toda a série (Er,Ho)Coy. A substitui¢ao de érbio por hélmio
nao afetou a ordem da transicio, pois o fato da transicao ser de primeira ordem estd
principalmente ligado a presenga do cobalto.

A agitacao térmica faz com que o campo molecular diminua até atingir um valor
critico, a partir do qual o momento do Co desaparece. Feito isso a interagao entre
as terras raras, que antes era principalmente via uma forte polarizaciao dos dtomos de
cobalto, passa a ser apenas RKKY. A interacdo REKKY ¢ fraca e assim rapidamente as
terras raras se desorientam, A consequéncia final deste efeito, isto é, a mudanga rapida
de um sistema ordenado para um desordenado € um saito na curva da resistividade
[53]. Entretanto, existe outro fendmeno que causa esta descontinuidade nas curvas de
resistividade, que é o espalhamento de elétrons-s por flutuagoes de spin de elétrons-d,
que surge logo apds a transicao, o mesmo que ocorre nos compostos com z < 0.20 na

série Er(Coy_zNig )g.

4.4.5 Direcao de facil magnetizagao da série (Er,Ho)Co;

A diregéo de fdcii magnetizagao do composto HoCos, a baixas temperaturas, € paralela
a0 eixo [110] e muda para {100] com o aumento da temperatura.

Uma das maneiras de determinar a dire¢ao de facil magnetizacao de wma amostra
policristalina é através da ressonéncia magnética nuclear (RMN), que foi feito por Gui-
maraes ef al [29] para o composto HoCos.

O campo hiperfino total possui uma contribuigao dipolar devido aos momentos magné-
ticos de todos os atomos da rede. Dependendo da diregao de facil magnetizagao, os atomos
de cobalto podem apresentar, devido a esta contribuigdo dipolar, sitios inequivalentes
magneticamente, apesar da equivaléncia cristalografica. Sendo assim, é possivel medir

diferentes campos hiperfinos em cada um desses sitios, o que implica em medir frequencias
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de RMN diferentes. O campo hiperfino, By, é dado por

AE = f}’hBhf = h&.)o

i ey
Bn; = wa “T
v Y

onde 7y é o fator giromagneético do nucleo (v(**Co) =~ 6.32 MHz/kOe) e 1y é a frequéncia
de ressonancia.

Para o composto HoCoy obtivemos o espectro mostrado na Figura 4-14, onde apare-
cem duas linhas a 4.2 K. Isto acontece porque existem dois sttios de cobalto inequivalentes,
que ocorre quando a magnetizagdo estd paralela ao eixo [110]. E ainda, como a coniri-
buigao é a mesma para cada par de atomos, os picos no espectic tem aproximadamente
a mesma, area. Nao fol possivel, por causa de problemas técnicos, medir a wma tempera-
tura acima da temperatura de reorientacdo de spin, Tg(15K),0 que permitiria obter um
espectro com apenas uma linha, pois como a magnetizagdo estd ao longo do eixo [100]
todos os cobaltos ocupam sitios magneticamente equivalentes., a temperatura de 4.2 K.

Uma descrigao detalhada sobre a técnica de RMN é encontrada na referéncia [53].

4.4.6 Reorientagao de spin na série (Er,Ho)Co»

Quanto & mudanca da diregao de facil magnetizacao, observamos que a temperatura de
recrientacdo de spin que ocorre na série (Er,Ho)Coy aumenta & medida que substituimos
hélmio por érbio em HoCoy (Figura 4-15).

Nas curvas das medidas de resistividade versus temperatura o degrau assoctado a Tg
¢ mais suave para x = (.80 e nao é visto para x = 0.60. Nas curvas de magnetizagao,
ocorre um fato semelhante ao que acontece nas curvas de p x T, 0 pico que ocorre a Ty €
mais evidente nas curvas para x = .30 e 1.00, independente dv campo aplicado, do que
nas curvas de z = 0.60. Somente nas curvas de suscetibilidade em funcao da temperatura

o pico de Tp é bem definido para as trés conceniragoes citadas. Com certeza isso ocorre

porque, no composto com £ = (.60, Te e Tx estao muito préximos. Assim, nao ha
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Figura 4-14: Espectro de RMN do composto HoCos.

mudanca de diregao de facil magnetizagdo para as conceniracoes com temperaturas de
transigao menores (z < 0.40).

Para finalizar faita discutir o que faz com que a temperatura de reorientagao varie
em funcao da concentragio. Como foi visto, na Secao 1.4.2, o Hamiltoniano que descreve
o sistema é dado pela equagdo 1.58, e este tem os valores do momento angular, J, e do
fator de Landé, g;, diminuidos ao trocarmos hélmio por érbio. Dessa forma, podemos

associar o aumento de Ty diretamenie com a rvedugao dos valores de J e de g;.
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Conclusao

Neste trabalho estudamos as séries de compostos Er(Co,Ni)s e (Er,Ho)Coy, através
de difracao de raio-X & temperatura ambiente, resistividade elétrica, magnetizagao e
suscetibilidade magnética AC na faixa de 1.5 K até temperatura ambiente.

Os parametros de rede, obtidos a partir da anélise dos espectros de raio-X, apre-
sentaram um comportamento linear com a concentracao de niquel e de holmio nas suas
respectivas séries. Nenhuma fase espiria foi detectada nesses difratogramas.

No estudo da série Er(Coy  Niy)s observamos, a partir das medidas de resistidade
elétrica, que todos os compostos apresentamn uma anomalia em T nas curvas de resis-
tividade em fung¢ao da temperatura. Em ErCos e nos compostos com x = 0.05 e 0.10,
esta anomalia é uma grande descontinuidade e, nos outros compostos ocorre de forma
suave. INos compostos com x = 0.05, 0.10 e .20 além da descontinuidade existe um
pico. Este pico é devido ao aumento das flutuagtes de spin préximo a transigao de fase,
aumento este devido & interagao de curto alcance que existe nesta faixa de temperatura.
Qutro fenomeno interessante € a tendéncia a saturagao das curvas de resistividade a aitas
temperaturas para os compostos com = < 0.20. Este comportamento da resistividade €
devido A presenca de cobalto e € causado pelo espalhamento dos elétrons-s por flutuagoes
de spin dos elétrons-d.

Nesta série, a transi¢ao de fase magnética passa de primeira para segunda ordem com
a substuigdo de cobalto por niquel, coino ocorre na série Ho{(Coy-,Nig )y estudada por
A. Tari [47) e na série Er(Co;_,Cuy)e estudada por N.H. Duc et al [48]. Nessas duas
séries, a mudanga da ordem da transigio ocorre em x = (.10 e pelos nossos resultados

essa mudanga ocorre préximo de = == .20 na série Er(Co;_;Nig)a. Concluimos que com
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um acrésciino de 20% de niquel ha uma redugdo das flutuagdes de spin e umn aumento das
interacoes RKKY, que por sua vez sao mais fracas e dao origem a transicao de segunda
ordem. Usamos o modelo de Inouve-Shimizu para expressar a ordem da transigao nesia
série, porém, foi dificil determinar a mundanca da ordem da transigao de fase por causa do
comportamento anomalo de T¢ e da dependeéncia do modelo com (T} do cobalto. Este
comportamento anémalo de T'¢ € causado pelo aumento de elétrons de condugao, que por
sua vez favorecem as interagoes RIKXKY causando um aumento de T'¢ nas concentragoes
intermediarias.

Observamos que todos os compostos seguem a lei de Curie-Weiss das medidas de
magnetizagao em fungao da temperatura e também apresentam diferenga entre as curvas
ZFC e FC, antes de T¢, em fodos os compostos, devido a formagao de dominios no
cristal. ¥ o resultado mais importante encontrado dessas medidas vem das curvas dos
compostos com £ = 0.03 e 0.10 da série Er(Co;_,Ni,)s, que apresentam um pico antes de
T¢, indicando que o subsistema do cobalto se desordena um pouco antes do subsistema
do érbio.

Obtivemos os valores da magnetizagao de saturagio e do campo coercivo das medidas
de M, x H. Dos valores da magnetizacdo de saturagéo da série Er(Co,Ni); notamos que
o cobalto perde momento & medida que é substituido por niquel.

Na sérte (Er;_pHo,)Cog a transicdo de fase é de primeira ordem em toda a série corno
era esperado. Das medidas de resistividade elétrica, notamos que todos os compostos
apresenfaram uma anomalia em T¢ nas curvas de p wversus temperatura. Fm toda série,
esta anomalia é uma grande descontinuidade. Qutro fendmeno interessante € a tendéncia
4 saturagdo das curvas de resistividade a altas temperaturas de toda série (Lr,Ho)Coy.

O fato mals importante fol poder observar a reorientacao de spin nas curvas de Y 4¢
versus temperatura.

Observamos, das curvas de My x T que todos os compostos seguem a lei de Curie-
Vveiss e apresentam diferenga entre as cwrvas ZFC e FC, abaixo de T¢, em todos os
compostos, devido & formacao de dominios no cristal. Um resultado interessante dessas

medidas fol observar a reorientagao de spin dos compostos com z = 0.60, 0.80 e 1.00
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desia série, associado a um pico em T

Do estudo da reorientagao de spin, que ocorre na série (Fr,Ho)Coy, observamos que
a temperatura de reorientagao € funcao da concentragao de érbio, ou ainda dos valores
g; e J, j& que sao os principais parametros alterados com essa substituigao.

Sugerimos, para continuacao desta parte do trabalho, um melhor estudo da mudanga
do eixo de ficil magnetizacao e das constantes de anisotropia através da aplicacao do
Modelo de Callen e Cailen. Sugerimos, também, um estudo tedrico do efeito do campo
cristalino na reorientagao de spin.

De uma forma geral, tanto a série Er(Co,Ni); quanto a {Er,Ho}Coqs sdo muito iteis
para um estudo de transicao de fase magnética, na primeira estudamos a transicao em
fungdo do preenchimento da banda 3d do metal de transicdo e na ouira em funcao da
banda 4f da terra-rara. Além disso seria muito interessante calcular a densidade de

estados e campo molecular para a série Er(Co,Ni),.
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