Tese de Doutorado

Magnetismo e Supercondutividade no Sistema TR(NiB),C
(IR=Y, Er, Ho, Dy, T4, Gd, Nd, Pr; n=1,2)

DALBER RUBEN SANCHEZ CANDELA

CBPF
Rio de Janeito, Setembro 1998



A Brian e Jesis



Agradecimentos

Desejo, nestas linhas curtas, expressar meu reconhecimento mais profundo &
Professora Elisa Baggio-Saitovitch pela orientagdio, discussdes estimulantes e apoio constante para

a realizacdo deste trabalho.

Também extend. meu reconhecimento ao Professor Hans Micklitz, pelas valiosas discussdes,

durante suas estadias no CBPF.

Expresso meu agradecimento aos Professores Sergey L. Budko, Boris Giordanengo e Magda
Fontes, excelentes amigos, pelas inumeriveis discussdes dentro do grupo, pelo apoio experimental

e pelos gratos momentos compartilhados no laboratério.

Extendo meus agradecimentos as Professoras Rosa B. Scorzelli e Isabel de Souza Azevedo pelo
seu constante incentivo; a Myriam Simdes, Secretiria da Pés-Graduacio, aos funcionitios da
Biblioteca e do DME, pela ajuda sempre oportuna; ao engenheiro Eduardo Shigueo, pela

assisténcia na parte computacional,

Também, agradego aos Srs. Henrique Duarte e Ivanildo Aquino, pelo fornecimento do He e ajuda
na opetagio dos sistemas criogénicos utilizados; ac Vicente pelos trabalhos em vidros; aos colegas e
amigos dos laboratdrios de Supercondutividade e Efeito Méssbauer, Ada, Susana Pectrick, Suzana
Medeiros, Julio Tréchez, Angel, Victor, Edson, Jorge Musa, Jorge Gonzales (JL), Javier Gémez,
Matco Morales, Marcos Tadeu, com os quais compartilhei o dia a dia do meu trabalho e fizeram

com que este fosse mais agradivel, e a0 Wilson Vanoni pelos dltimos espectros de raios-X.

Estou profundamente agradecido i toda minha familia que, ainda de longe, me incentivou e apoiou

em todos momentos.

E, finalmente, agradeco a Flizabeth Morales pelo constante incentivo e a todas as pessoas que, de

uma ou de outra maneira, contribuiram para a realizagio deste trabatho.

Este trabalho foi desenvolvido no CBPF, mediante uma bolsa concedida pelo Governo do Brasil,
através do CNPq.



Resumo

Nosso trabatho foi realizado em compostos do tipo TR(NIiB),C com n=1,2; com o objetivo de
estudar a variacio de suas propriedades estruturais, eletrOnicas, magnéticas e supercondutoras ao
longo da série TR=Y, Er, Ho, Dy, Tb, Gd, Nd e Pr.

O processo de pteparagio foi ot.aizado até conseguir amostras de boa qualidade permitindo a
caracterizagio das fases TRNiB,C e TRNiBC. A primeita série foi caracterizado para reproduzir
resultados existentes na literatura relativos as propriedades magnéticas e supercondutoras,
complementando o estudo destes compostos com a espectroscopia Mossbauer do *Fe que

substitui o Ni.

O trabalho realizado na fase TRNiBC foi mais abrangente, na medida que estudos desta série nio
haviam ainda sido reportados na literatura. Além da obtengio dos compostos realizamos um estudo
intensivo de suas propriedades magnéticas e de transporte em colaboracio com outro aluno de
doutorado, Julio Mondragdén. Esta parte do trabalho foi essencial para a realizagio dos estudos
Mbssbauer na série TRNIBC. Iniciamos o nosso estudo pela série Y(Ni, Fe ),B,C para entender o
efeito da substitugido do Ni pelo Fe nas propriedades supercondutoras.

Medidas de susceptibilidade AC e espectroscopia Méssbauer nos compostos supercondutores da
sérde Y(Ni, Fe),B,C (0.0 <x<0.2) mostram que o Fe nestes compostos nio carrega momento
magnético. O comportamento de T, com o aumento de x pode ser descrito usando a teoria BCS e
os resultados sugerem que a diminuicio no T, é devida ao decréscimo da densidade de estados no
nivel de Fermi N(Ey) induzida pela concentragio do dopante com contribuicOes adicionais dos

efeitos de pressio quimica e o decréscimo do livre caminho médio dos elétrons.

Medidas de especttoscopia Mossbauer de “Fe foram realizadas nos compostos TRNiB,C e
TRNiBC (TR=Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho - Er) dopados com 1 % de *Fe no sitio do Ni Os
parimetros hipetfinos deslocamento isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar (AE,,) foram
obtidos 4 temperatura ambiente e foi observada uma correlagio entre os AE e a razio dos
parimetros de rede ¢/a. O IS mostra valotes similares para os compostos com diferentes terras
ratas. Estes resultados experimentais foram comparados com os resultados tedricos obtidos por

cilculos de primeiros principios do funcional de densidade para “aglomerados embutidos™ de 71



atomos tepresentando estes compostos. A origem e a tendéncia observada para o AE, foram

esclarecidas.

Os espectros Mossbauer a baixas temperaturas dos compostos TRNi,B,C mostram um campo
magnético hiperfino By, no nicleo do *F- ~penas nos compostos GdNi,B,C para T< 17 K,
TbNi,B,C para T< Ty~15 K e no HoNiB,C na faixa 5.5>T>4.2K, e nio nos compostos

supercondutores DyNi,B,C e EfNi,B.0. Assim concluimos que este B,; é resultado da estrutura de
spin antiferromagnética néio colinear e atua como um campo de quebra de pares de Cooper no
plano do Ni. Por outro lado, embora a auséncia de By, no sitio do Ni, e de supercondutividade nos
compostos NdNi,B,C e PrNi,B,C (que tem estrutura antiferromagnética como o DyNi,B,C) pode

ser atribuida a um efeito de hibridizacdo fotte dos elétrons fcom os elétrons de conducio.

O ordenamento magnético do TbNi,B,C abaixo de Ty~15 K foi estudado via espectroscopia
Mossbauer de *'Fe, mostrando que somente abaixo de 8 K todos as componentes do momento do
Tb estio congeladas. Isto é inferido do aumento nio usual do campo magnético hiperfino B, no
sitic do *'Fe; e também do decréscimo na taxa de flutuagio dos momentos, detectados pot
experimentos de Relaxagio de Spin do Muon (USR). Nés relacionamos este congelamento do
momento 4 componente ordenada fracamente ferromagnética que foi derivada de expetimentos de

difracio de neutrons.

A espectroscopia Mossbauer de “'Fe foi usada para investigar a estrutura magnética do GdNi,B,C
(Ty~20 K). Nossos resultados em amostras polictistalinas de GdNiB,C revelam a conhecida
transi¢io de fase magnética de re-arranjo de spin 2 TR~14 K, a qual nio tinha sido observada em
medidas magnéticas de amostras policristalinas. A estrutura tipo espiral com um ingulo varidvel
entre a diregio do momento e o eixo K¢ parece ser o modelo correto para 2 estrututa de spin do

GdNiB,C.

As propriedades magnéticas da nova série de compostos lamelares TRNiBC foram estudadas por
susceptibilidade AC, resistividade AC e espectroscopia Mossbauer de *'Fe. Destes experimentos
foram obtidas as interagdes hiperfinas no sitio do *'Fe, incluindo os deslocamentos isoméricos (IS),
desdobramentos quadrupolares (AE,) e campos magnéticos hiperfinos (B,). Uma variagio
pronunciada dos desdobramentos quadrupolares com o parametro de rede « é observada e
entendida em termos dos resultados obtidos para o sistema TRNL,B,C. O deslocamento isomérico

€ quase constante ao longo de toda a série.



Um campo magnético hiperfino transferido é detectado somente para o EXNiBC e para o TbNiBC.
Enquanto que a temperatura de ordem magnética encontrada por medidas de Mossbauer no
EfNiBC ¢ a mesma das medidas de volume, 0 mesmo néo ocorre para o TbNiBC, pois um campo
magneético hiperfino transferido é detectado a 25 K. Este campo pode refletir uma ordem de curto
alcance que se manifesta nas medidas de difragdo de neutrows e PSR com flutuagio de spin. Estes

estudos sugerem uma estrutura magnética complexa para o compostos TbNiBC.



Abstract

Out study was focalized in the RE(NiB),C compounds with n=12; the goal was to study the
variation of their structural, electronic, magnetic and supetconducting properties through the serfes
formed with RE=Y, Er, Ho, dy, Tb, Gd, Nd and Pr.

The sample preparation process was optimized until san ples of good quality were obtained
allowing the characterization of the RENiB,C and RENiBC phases. For the first series the
charactetization was used to reproduce results of the literature related with their magnetic and
superconducting properties, extending the study of these compounds by Mossbauer spectroscopy
of Fe substituting the Ni atom.

The studies performed in the new seties of RENiBC were more detailed. Beyond the preparation
of good samples we here studied intensively their magnetic and transport properties in
collaboration with Julio Mondragén (PhD. stadent). This part of the work was essential for the
Méssbauer studies of the RENiBC compounds. Initially we have studied the Y(Ni, ,Fe ),B,C series

in order to understand the effect of Ni substitution by Fe on the superconducting properties.

Fe Mbssbauer spectroscopy and AC susceptibility measurement on the Y(Ni,Fe),B.C
(0.0 <x<02) superconducting compounds have shown no magnetic moment for Fe in this
system. The behavior of T, with x values can be described using the BCS theory, and the results
suggest that the decrease in T, is due to the decrease in the density of states at the Fermi level
N(E;) induced by the Fe substitution with an additional contributions from the chemical-pressure

effects and from the decrease of the electronic mean free path.

S"Fe M&ssbauer spectroscopy measurements were performed for the RENiB,C and RENIiBC
(RE=Pr, Nd, Gd, Th, Dy, Ho, and Er) compounds doped with 1 at. % 'Fe at the Ni site. The
isomer shift and quadrupole splittings wete obtained at room temperature; the latter were seen to
correlate to the ratio c/a of the lattice constant. Isomer shifts in each series show very similar values
for compounds with different rate earths. These experimental results were compared with the
theoretical data obtained by first-principles density-functional calculations. The origin of the trend
obsetved for the quadrupole splittings was elucidated.

Low temperatute *'Fe Mossbauer spectra of RENi;B,C show a magnetic hypetfine field By at the
Fe nucleus only in GdNi,B,C for T<17 K, TbNiB,C for T<Ty~13K and in HoNiB,C for



55>T>42K and mr in superconducting DyNi,B,C and ErNiB,C. Therefore we have to

conclude that the observed B, at the *'Fe nucleus, resulting form the noncollinear
antiferromagnetic spin structure of the RE moments, acts as a pair-breaking field at the Ni site.
Moreover the absence of By, at the Ni site, and superconductivity in NdNi,B,C and PrNy,B,C
(same magnetic structure as DyNi,B,C) can be thought to arise from strong felecuiun hybndization

effects with the conduction electrons.

The magnetic order of TbNi,B,C below Ty = 15 K was studied via “Fe Mossbauer spectroscopy. It
is shown that only below 8 K all components of the Tb moment are locked. This is traced from an
unusual increase of the transferred magnetic hyperfine field at the *’Fe dopants, and also from a
decrease of the fluctuation rate of electronic moments detected from Muon Spin Relaxation (uSR)
petformed in this compound. We relate this locking of the moment to the ferromagnetically

ordered component which was concluded from neutron diffraction experiments.

*"Fe Mossbauer spectroscopy has been used to mvestigate the magnetic structure of GdNi,B,C
(Ty~20K). Our experiments on polycrystalline GdNi,B,C reveal the known spin rearrangement
magnetic phase transition at Tp~14K, which until now was not observed in polycrystalline samples.
A spiral-like spin structure with a vatiable angle between the moment direction and the b(c)-axis
seem to be the correct model for the spin structure of GAN1B,C.

The magnetic properties of the new series of RENiBC layered compounds have been studied
using AC susceptibility, AC resistivity and Mdssbauer spectroscopy measurements. Hyperfine
interactions at the Fe site, including electric field gradients, isomer shifts and magnetic hyperfine
fields are obtained. A pronounced variation of quadrupole splitting with the 4 parameter is
observed and clarified in relation to the results obtained for the RENLB,C series. Also a marked

constancy of isomer shifts with RE is observed.

A transferred magnetic field at the Ni site is detected only for EXNiBC and for TbNiBC. While the
magnetic transition temperature observed for the ExNiBC by Mossbauer spectrosccy is the same
as that found by bulk measurement, this is not the case for the TbNIiBC, because a transferred
magnetic hiperfine field was detected already at 25 K. This magnetic field may reflect some kind of
short range order which can be related with spin fluctuation above the ordering temperature by
neutron diffraction and pPSR. These studies suggest a rather complex low temperature magnetic

structure for the TONiBC compound.
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INTRODUCAO

Desde a década passada, 2 pesquisa em supercondutividade tem se concentrado principalmente na
fisica e quimica dos dxidos cuprosos, devido a sua temperatura de transi¢io extremamente alta, suas
propriedades exdticas associadas com elétrons fortemente correlacionados e sua potencialidade
para aplicagdes tecnolégicas. Ao contririo, s pesquisas em supercondutores intermetilicos teve
uma atividade menor até recentemente, devido i falta de novos supercondutores de alta

temperatura critica (T,)-

A descoberta da nova classe de supercondutores borocatbetos {1] com a formula geral TRM,B,C
(com M=Ni, Pd, Pt e TR= tetra rara ou Y), com temperaturas tdo altas como T~ 16.6 K para o
LuNji,B,C [3), revitalizou a pesquisa nos supercondutores metilicos por seu interesse mntrinseco e

pelos esclarecimentos que eles podem trazer para supercondutividade de alto T..

O estudo dos efeitos associados da competigio entre a supercondutividade e magpetismo
comegou nos anos 50 e ainda é uma area de pesquisa muito importante. Uma questio particular
que intrigou os pesquisadores desde o inicio € se a supercondutividade e a ordem magnética podem
coexistir microscopicamente dentro do mesmo elemento de volume numa substincia, e em que
condicdes. Estes dois fendmenos, na realidade, coexistem em diferentes tipos de materiais e sob
uma variedade de circunstincias. Os compostos TRN1,B,C, pot exemplo, formam uma familia que
exibe tanto supercondutividade como magnetismo, apresentando em alguns casos também

coexisténcia de supercondutividade e magnetismo [2-5]-

E sabido que a presenga de momentos magnéticos localizados nos supercondutores reduz o T,
devido 2 interacio dos momentos localizados e os elétrons do par de Cooper, ou devido a
mecanismos de dispersio. Nos supercondutores de alto T, a coexisténcia de supercondutividade e
magnetismo foi atribuida 4 fraca interagio dos mcmentos, localizados espacialmente, com os
elétrons supercondutores [6]. Os novos supercondutores magnéticos TRNi,B,C, revitalizam o

estudo sobre a competigio entre supercondutividade e magnetismo.

Inicialmente se pensou que estes compostos quatemndrios terra-rara-niquel-borocarbetos fossem os
primeiros supercondutores de aito T, sem cobre ou oxigénio na sua composigdo. Porém,

rapidamente ficou evidente, tanto das medidas de propriedades fisicas como também de cilculos de



estrutura de banda [7-10], que o comportamento destes compostos € tridimensional, e de fato
diferente dos 6xidos cuprosos lamelares. Também foi determinado que a nteragido elétron-fonon €
forte nestes materiais [11-13] e o alto T, é atribuido 2 um pico na densidade de estados no nivel de
Fermi. A forte supressdo da transi¢io supercondutora com a dopagem de elementos como o Co ¢

Fe, que no sito do Ni nio possuem momento magnét  [14,15], mndicam que estes

-

supercondutores sdo convencionais tipo Bardeen-Cooper-Schriefer (BCS) [16].

Uma outra caracteristicas destes compostos é que suas temperaturas de transigdo magnétcas ¢
supercondutoras sio da mesma ordem e de facil acesso para condigBes criogénica usuais. Alem
disso, as altas temperaturas de transigio magnéticas mostradas por estes compostos (Iy~20 K para
o GdNLB,C [17]) asseguram que 0 magnetismo destes sistetrnas é dominado pela mteragio de troca
e ndo pela interagio dipolar eletromagnética [18].

O YNi,B,C é um supercondutor com T,=15.5 K para o qual os célculos de estrutura de banda
mostram um pico na densidade de estados no nivel de Fermi com uma contribuicio muito grande
das bandas 34 do Ni [7,10], 0 mesmo foi observado para o LuNi,B,C que tem T .= 16.6 K [7-10].
Fstudos similares no TuCo,B,C [10] mostram que 2 densidade de estados no nivel de Fermt cai
num vale, explicando a auséncia de supercondutividade neste composto. Assumindo um modelo de
banda rigida e supercondutividade BCS, espera-se que pequenas quantidades de Fe (com dois
elétrons 42 menos que o Ni) substituindo o Ni poderiam levar a redugdes drasticas de T, devido a0
deslocamento do valor da densidade de estados. Para entender melhor estes efeitos nds estudamos
o sistema  Y(Ni, Fe)),B,C (até x=0.20) via espectroscopia Méssbauer (EM) e susceptibilidade AC.
A EM ser usado com o objetivo de determinar tanto se o Fe, nestes compostos possui momento
magnético como obter informagio sobre o tipo de ordem magnética existente e a susceptibilidade

permitird determinar as mudangas em T, mduzidas pelo Fe.

O sistema TRNi,B,C cristaliza com uma estrutura tetragonal de cotpo centrado (grupo espacial
14/ mmm), e esti formado por camadas de dtomos TR-C alternados com camadas de B e Ni. O
efeito da substituigio de Ni por Fe na série TR(Niyg Feyer),B,C (IT=Y, Er, Ho, Dy, Tb ¢ Gd)
serd estudado por espectroscopia Méssbauer. Célculos de estrutura eletrénica utilizando o método
variacional discreto (MVD) foram realizadas no nosso grupo por Zhi Zeng, sob orientagio da
Professora Diana Guenzburger, para determinar os gradientes de campo elétrico e a densidade de
elétrons s no micleo do Ni(Fe) nestes compostos e a polatizagio de spin dos elétrons de condugio

pelos momentos das terras raras. Os resultados tedricos para os parametros hiperfinos serdo



comparados com os valores experimentais, e sua origem e relagdio com os parimetros

cristalograficos serdo discutidas.

A escala simples de de Gennes patece ser apropriada para descrever as mudangas nas temperaturas de
transi¢do magnética na série TRNLB,C. O mesmo argumento de escala poderia em principio ser
usada para a transigdo supercondutora para explicar a auséncia de supercondutividade nos
compostos TbNLB,C e GANLB,C. A estrutura magnética destes compostos ndo é simples, pois a
maioria deles se ordenam antiferromagneticamente, enquanto que ha um acoplamento
ferromagnético na camada TR-C, duas camadas consecutivas de TR-C podem estar alinhados em
diregbes opostas (colmear AF, como por exemplo o DyNi,B,C, Tc=6 K [19]) ou acoplados numa
forma mais complicada (por exemplo, helicoidal no caso do HoNyB,C [20,21]) levando a uma
estrutura magnética modulada nio comensurada. Esta dltima estrutura parece ser responsavel pelo
comportamento reentrante observado no HoNi,B,C, quer dizer a supressio da supercondutividade

na faixa de temperatura de 4.7K <T <6K [20,21]. Estas observacoes sugerem fortemente que a

supressdo da supercondutividade é devida ao aparecimento de um campo de quebra de pares na
camada do Ni para o caso de uma estrutura nio colinear antiferromagnética [19,20]. Tal campo
pode set suficientemente forte para poder ser detectado por uma sonda local no sitio do Ni. Nés
estudaremos aqui os compostos TRNi,B,C, dopades com 1 % de *'Fe (sonda local) no sitio do Ni,
via EM 2 baixas temperaturas, com o objetivo de detectar o campo responsavel pela quebra de

pares.

Também fazem parte de nosso estudos os compostos nio supercondutores PrIN1,B,C e NdNi,B,C,

nos quais a auséncia de supercondutividade parece ter uma origem diferente [22,23].

Com relagio 4 estrutura magnética destes compostos, nés estudaremos os compostos TbNLB,C e
GdNi,B,C. No GdNi,B,C (T~20 K) uma segunda transigao magnética em Ty ~14 K tem sido
observada somente em amostras monoctistalinas por estudos de dispersio magnética de raios-x
ressonantes € nao-ressonantes [24]. Mas estes estudos nio podiam distinguir entre duas
possibilidades para a estrutura magnética (espiral e spin transversal polanzada) deste composto
abaixo de Ty (temperatura de reorientagio de spins). J& que ndo é possivel fazer medidas de
difracio de néutrons nestes compostos, devido 2 aita absorcio de néutrons pelo Gd natural, outros
estudos precisam ser realizados para esclarecer a sua estrutura magnética. Por outro lado, medidas
de magnetizagio [25] e difragio de néutrons [26] em monocristais de TbNi,B,C (Tyy~15 K) indicam

a presenca de um ferromagnetismo fraco em torno de ~8 K, mas o arranjo ferromagnético



especifico precisa ser determinado por estudos de néutrons polarizados. As estruturas magneticas
dos compostos TbNiB,C ¢ GdNi,B,C serfo estudadas via o campo magnético hiperfino

transferido no sitio do Ni (Fe) em amostras polictistalinas.

Se a seqiiéncia de camadas do sistema TRNi,B,C é modificada inserindo uma segunda camada TR-
C entre dois blocos de Ni,B, adjacentes, obtem-se a série TRNIBC [4]. A estrutura destes
compostos € tetragonal (grupo espacial P4/nmm) na qual as bicamadas (TR-C)(TR-C) se alternam
com os blocos (B)(Ni)(B) 20 longo do eixo ¢ Nestes compostos ndo tem sido observada
supetcondutividade, sendo o caso do LuNiBC uma excegio com T.=29 K; a redugio do Tc
comparado com o composto relacionado LuNi,B,C tem sido interpretada com base num
decréscimo da densidade de estados no nivel de Fermi N(Ey) [7,27]. Posto que na sequéncia do
sistema TRNIBC camadas adjacentes de TR-C estdo separadas por uma distdncia menor do que no
caso do TRNL,B,C, por exemplo, ~2.4 A e ~5.26 A para o HoNiBC e HoNi,B,C, respectivamente,
é razodvel esperar que os compostos TRNIBC tenham uma estrutura magnética diferente daquela
do sistema TRNi,B,C, pois 2 auséncia de um periodo regular dos planos de TR deve impedir o

ordenamento helicoidal dos momentos das terras raras.

O sistema TRNIBC (TR=Y ou terra rara) ¢ o menos estudado, possivelmente por nio apresentar
supercondutividade. Quando iniciamos este trabalho somente existiam publicagdes sobre o
composto EfNiBC (ferromagnético, T, =4.5 K) [28] e 0 HoNiBC (antiferromagnéticos, Ty= 10 K)
[28-30] além de um trabalho preliminar do nosso grupo sobte o GANIBC (T\=14.2 K) [31]. Nesta
tese aptesentaremos um estudo sistemitico no sistema TRNIBC (andlogo 20 realizado para o
sistema TRNiB,C), com o objetivo de obter informagdes sobre a estrutura magnética dos
compostos DyNiBC e TbNiBC e estudar o comportamento 20 longo da série TRNIiBC (TR=Y, Ex,
Ho, Dy, Tb e Gd).

Geralmente sio usados isotopos Mossbauer de ions paramagnéticos para estudar propriedades
magnéticas dos s6lidos. Porém, em muitos casos o uso de jons diamagnéticos (0 caso do Fe no sitio
do Ni no TRNB,C) como sonda para o magnetismo tém varias vantagens sobre as sondas
paramagnéticas: A observagio de uma estrutura magnética hiperfina na sonda diamagnética, sem
divida, ¢ uma indicagio que o ctistal estd magneticamente ordenado. Este ndo € o caso das sondas
paramagnéticas as quais podem mostrar estrutura magnética hiperfina no estado paramagnético,

devido a longos tempos de relaxagio do spin paramagneético.



O campo hiperfino atuando no nicleo de um ion diamagnético é geralmente proporcional ao
campo de troca polarizante, e portanto, niicleos em sitios nio equivalentes magneticamente
mostraram diferentes campos hiperfinos. Um ion paramagnético pode ser levado 4 saturacio ainda
para baixos campos de troca polarizantes e por tanto todos os nicleos mostraram a mesma

estrutura hiperfina ainda que localizados em diferentes lugares magnéticos.

Na presenga de um gradiente de campo elétrico (GCE) no nucleo sonda, é possivel, em alguns
casos, deduzir o angulo (0) entre o campo magnético hiperfino e o eixo principal do gradiente de
campo elétrico (V). Este eixo esta relacionado com a estrutura cristalografica do sdlido e assim a
determinacdo do angulo, na realidade, determina a diregio da magnetizagio local. Por outro lado,
quando um ion paramagnético € usado, o gradiente de campo elétrico devido 4s camadas de
elétrons dou f pode ser muito maior que o gradiente da rede. O eixo do gradiente de campo do ion
nio esti fixo no espago, e pode seguir o eixo de magnetizacio e portanto pouca informagio pode

ser obtida sobre a direciio de magnetizagio.

A medida da dependéncia com a temperatura do campo hiperfino atuando no micleo de um fon
diamagnético serve como uma medida da magnetizagio local. Nem sempre este € o caso, posto que
algumas vezes a integral de troca responsivel pelo campo transferido pode ser dependente da

temperatura.

Os is6topos Mdssbauer adequados para o estudo do magnetismo através do campo hiperfino
transferido sdo Sn, Sb, Te, Ir, I, Au e Ru. Ainda os fons paramagnéticos Fe, Gd e Eu podem ser
usados para este proposito quando seu proprio campo hiperfino é relativamente pequeno e a
contribuicdo devida a0 mecanismo de transferéncia seja mensuravel (o caso do Fe no sitio do Ni no

TRNi,B,C).

A espectroscopia Méssbauer (EM) pode ser utilizada no estudos dos supercondutores de alta
temperatura critica (HIC) com certa dificuldade pois: (a) Usualmente os composto HTC tem que
ser dopados com “'Fe (ou com outro nicleo Mossbauer) e (b} EM nio € uma ferramenta sensfeel

para a observagio de uma transi¢io de um estado normal para um estado supercondutor.

O primeiro ponto € um problema muito severo posto que o atomo dopante, na maioria dos casos o
*"Re, pode perturbar o sistema. Experimentos nos HTC, onde o “Fe substitui 0 Cu, contribuiram

muito no conhecimento da conexio entre a substituigdo quimica e a estrutura local (especialmente



o ptoblema da coordenagio de oxigénios). Porém, sua contribuicdo a compreensio da

supercondutividade nestes compostos € muito lhimitada.

Em relagio a0 segundo ponto, numerosos estudos Mossbauer em supercondutores normais tém
mostrado que a técnica Mossbauer nio pode ser utilizada para estudar a transicio supercondutora
em T,, posto que as propriedades dos elétrons de condugio sio blindadas pelos elétrons do carogo.
Existe somente um trabalho onde, por exemplo, a transigio supercondutora acontecendo em T, foi
claramente observado por EM: a abertura no gap supercondutor foi observada pela mudanga da
taxa de relaxacio do Dy’* no Th [32).

No estudo da competi¢io entre supercondutividade e magnetismo, que é uma caracteristica dos
supercondutores HTC e dos recentemente descobertos supercondutores intermetalicos TRNi,B,C,
a EM é uma ferramenta muito atil. O estudo do muagmetismo do estado sdlido via interagdes
magnéticas hiperfinas no niicleo sonda Méssbauer é certamente uma das aplicagdes mats poderosas

da EM na fisica do estado sélido.
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Capitulo 1

COMPETICAO ENTRE SUPERCONDUTIVIDADE E
MAGNETISMO

L1 Introdugio

A competi¢io entre supercondutividade e magnetismo tem sido um dos principais tépicos de
estudo na area de supercondutividade, e foi Ginzburg {1] em 1957 o primeiro a notar o caracter
antagOnico destes dois fenomenos. Ha muitos anos ficou claro que a presenga de momentos locais
em supercondutores diminui a temperatura de transi¢do, devido a mecanismos de dispersio ou a
interagGes de troca dependentes de spin, entre o momento magnético localizado e os elétrons do

par de Cooper.

Em supercondutores convencionais, momentos magnéticos locais quebram o singlete de spin dos
pares de Cooper e, portanto, suprimem a supercondutividade, efeito conhecido como “magnetic
pair-breaking”. Devido ao efeito de quebra de pares, na maioria de‘ supercondutores a presenga de
somente 1% de itmpureza magnética pode resultar numa perda completa da supercondutividade.
Isto levou a Abrikosov e Gotkov [2] em 1961 ao desenvolvimento de sua teoria de mmpurezas
magnéticas em supercondutores, predizendo com sucesso a reducio do T, com a concentragdo de

impurezas magnéticas como por exemplo, ocorre no sistema La, ,Gd,Al, [3].

Num nimero limitado de compostos, porém, a supercondutividade ocorre mesmo quando ions
magnéticos com momento local fazem parte de sua composicio. Isto pode acontecer quando os
sitios ctistalograficos ocupados pelos fons magnéticos estio bem isolados do caminho de condugio
e portanto a interagio entre o momento magnético local e os elétrons de condugio é

substancialmente fraca.

O estudo desta classe de compostos foi iniciado pelo descobrimento dos supercondutores ternarios
contendo uma rede regular de jons magnéticos TRMoS, (Fischer e colaboradores [4] 1975),
TRMo,Se, (Shelton e colaboradores [5] 1976) e TRRh,B, (Mattias e colaboradores [6] 1977)

(TR=terra rarz). A coexisténcia de supercondutividade ¢ uma densidade de momentos magnéticos
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local muito alta nestes compostos resulta em virios fendmenos exéticos associados com a ordem
de longo alcance dos momentos magnéticos, tais como supercondutividade reentrante. Nestes
compostos, onde a supercondutividade e a ordem magnética sio alternadas ou coexistem, foram
levantadas importantes questdes acerca dos detalhes da interagio e da possibilidade de coexistencia

de amsus tipos de ordem de longo alcance.

Os supercondutores Terra Rara-Niguel-Boro-Carbono (TRNi,B,C) pertencem 2 mesma classe de
supercondutores magnéticos TRRh,B, ¢ TRMoS, onde a coexisténcia de magnetismo e
supercondutividade é observada [7]. E por isto que uma revisio da competigio entre
supercondutividade e magnetismo serd de muita utilidade para entender o comportamento dos

materiais estudados nesta tese.

A coexisténcia observada de momentos magnéticos grandes e supercondutividade nas ceramicas
supercondutoras de alto T, inicialmente foi muito surpreendente, e eventualmente racionalizada em
termos da localizagio espacial dos momentos magnéticos, e do seu fraco acoplamento 2 fragio de

densidade eletrdnica supercondutora.
12 InteragBes magnéticas e supercondutividade

Em supercondutores convencionais, a supercondutividade envolve pares de elétrons (pares de
Cooper) nos quais os elétrons tem momenta e spins opostos - (kT,-— kJr) Um campo magnético

aplicado H ou o momento magnético b de um ion num supercondutor pode interagit com os
elétrons supercondutores de duas formas: via a interagio Zeeman de H ou B com os spins s dos
elétrons de condugio (s H), e a interagio eletromagnética do vetor potencial associado com H ou
it com os momenta p dos elétrons, o termo p-4 no Hamiltoniano 2 um elétron. Ambas
interagbes aumentam a energia de um membro do par de Cooper e diminuem a energia do outro.
Tais interacdes de “quebra de pares” sio muito destrutivas para a supercondutividade e geralmente
levam a fortes reducdes no T,. Nos supercondutores tipo-II que nio contem fons com momentos
magnéticos, tanto a interagio Zeeman do campo magnético aplicado H com os spins dos elétrons
supercondutores como a interagio eletromagnética de H com os momenta dos elétrons
supercondutores quebram o par de elétrons supercondutores. A interagio Zeeman leva ao campo

paramagnético limitante [8]:
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H, —_—[M]EA (1.1)
Zﬂ .-ZJ

onde N(Eg} ¢ a densidade de estados no nivel de Fermi Ff, ¥, e ¥, sdo a susceptibilidade de Pauli

no estado normal e supercondutor respectivamente, e o parimetro A é o “gap” supercondutor,

enquanto que a interagdo eletromagnética leva ao campo critico otbital [9]:

i, ==Y 12

2nE?

onde ¢, € o quantum de fluxo magnético e & é o comprimento de coeréncia supercondutora. De
acordo com a teotia BCS, %,(0)=0, e H,=H_, =1.84T [tesla]. Porém, dispersdes do tipo

spin-orbita podem aumentar o valor de ¥, e, portanto do H,

Nos supercondutores contendo ions magnéticos, as diferentes interagSes responsiveis pela quebra
de pares no estado supercondutor podem ser descritas mais simplesmente como: (i) Mudanga do
spin dos elétrons de condugdo devido i dispersio (espalhamento) pelos jons magnéticos (i)
Interagio de troca entre os momentos localizados e os elétrons de condugio (iii) Efeitos de
polarizagio entre os elétrons de condugio devido 2 interagio de troca. Estes fendmenos estio inter-
relacionados, mas para a maioria dos casos seus efeitos sdo aditivos, sendo um ou outro processo

dominante para um determinado materal.

Num campo magnético nulo, os elétrons supercondutores interagem com os {ons paramagnéticos

TR via a interagdo de troca

1
#,=—2.1(8; ) (1.3)
N4
onde I é o parametro de interagao de troca e indica se o acoplamento é antiferromagnético (AF) ou
ferromagneético (FM), 8, é o spin dos N momentos magnéticos localizados e s é o spin do elétron

de condugdo. De acordo com Abrikosov e Gor’kov [2], a temperatura critica € dada pela expressio:

In(l/r) = W} +2p/r)- #(3) (14)
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W é a fungdo digamma, t =T,/T,, e T e T,y sdo as temperaturas criticas do supercondutor com e

sem impurezas, respectivamente. p é conhecido como o parimetro de quebra de pares e é dado por

xN(EF) )
p= TR I’s(s+1) (1.5)

onde N(E;) é a densidade de estados no nivel de Fermi Ef, e x é a concentragio de impurezas
magnéticas. Se 0 momento magnético nio é um spin puro, mas tem uma parte angular, devemos

substituir S(5'+7) pelo fator de de Gennes,

G=(g, 1) J(JI+1) (1.6)

& e [ sio, o fator de Landé e o operador do momento angular total do estado fundamental do fon
TR construido com base nas regras de Hund, respectivamente. No limite de baixas concentracdes x

de jons de TR, a redugio de T é linear em 2

A interagdo de troca também produz ordem magnética de longo alcance em compostos ternirios de
terra rara TR via o mecanismo de Ruderman- Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [10], se bem que
contribuigGes dipolares podem ser importantes em determinados casos. Os momentos magnéticos
polarizados das TR podem entio interagir com os elétrons de conducio de duas maneiras: através
da interagio Zeeman do campo de troca e os spins dos elétrons de condugio, e via a interagio

eletro ética da magmetizacio e a cotrente petsistente.
magn agn ¢ p

Como é que um supercondutor pode vencer estas interagées magnéticas de quebra de pares? Uma

forma possivel envolve o estabelecimento de uma estrutura de spin modulada com um periodo

{constante da rede) a <&, onde € é o comprimento de coeréncia supercondutora. Esta condigio é

satisfeita nos supercondutores antiferromagnéticos nos quais & 210°A. Nos supercondutores

ferromagnéticos, esta condica> pode ser satisferta estabelecendo um novo estado senoidalmente
modulado que blinda a interagio de troca para grandes comprimentos de onda. Outra forma
envolve a presenga de interacdo de troca negativas (antipalelz) que compensa o campo magnético
aplicado, permitindo que a supercondutividade persista a campos magnéticos muito maiores que o
campo ctitico superior. Além disso as interacdes magnéticas podem produzir um estado
supercondutor nio convencional envolvendo pares de elétrons de spin paralelos, chamados de

tripletes.
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Afastamentos do comportamento previsto por Abrikosov e Gor’kov em materiais tais como
La;,CeAl, [11] e a existéncia de supercondutividade reentrante sobre uma faixa limitada de
temperatura tem sido atribuida a dispersGes dependente da temperatura como descrito pelo efeito
Kondo [12]. Extensdes da teotia de Abtikosov e Gor’kov feitas por Fulde e Maki [13], e também
por Decroux e Fischer [14] para :.:.canismos de quebta de pares muiltiplas revelaram essencialmente
a natureza aditiva das interagSes (i)-(iii), mencionadas acima, em teduzit o campo magnético critico
H(T). A possibilidade de -oexisténcia de antiferromagnetismo e supercondutividade foi ressaltada
por Baltensperger e Strassler ainda em 1963 [25].

13 Hibridizacio

Vamos concentrar nos materiais contendo elementos de elétrons-f, ligas e compostos de elementos
de tetra rara e actinideos os quais tém a camada de elétrons-f parcialmente cheia e portanto
carregam momento magnético. Os estados-f localizados sio hibridizados com os estados dos
eletrons de condugio (4), e hi uma forte correlagio dentro da camada-£ Estes materiais, de acordo
com a magnitude da hibridizagio, podem ser divididos em dois grupos: hibridizagio fraca e
hibridizagio moderada

13.1 Hibridizagdo fraca

Este caso geralmente se aplica a materiais baseados em elementos de tetras tatas cujas camadas 4f
tém um raio telativamente pequeno (r, ~ 0.44). Neste caso os elétrons f localizados carregam
momentos magnéticos bem definidos os quais interagem com os spins € os momenta dos elétrons
de condugio envolvidos na supercondutividade. Os materiais que pertencem a esta categoria
incluem os compostos ternartos de terra rara TRMo X, (X=S§, Se}, TRRh,B,, os compostos
quaternarios de terra rara TRNLB,C descobertos recentemente, sendo excluidos geralmente deste
grupo os compostos com TR=Ce devido a seu alto grau de hibridizagio. Os compostos com

hibridizagdo fraca exibem as seguintes proptiedades:

1. Coexisténcia de supercondutividade e ordem antiferromagnética

2. Destruigdo da supetcondutividade pela aparicio de otdem fetromagnética a2 uma segunda
tempetatura critica T,~T,<T,, onde Ty é a temperatura de Curie e T, é a temperatura critica
supercondutora. Adicionalmente, as interagées supercondutoras-ferromagnéticas produzem um
novo estado magnético senoidalmente modulado que coexiste com a supercondutividade numa

faixa estreita de temperatura acima de T,
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3. Indugio de supercondutividade através da aplicagio de campos magnéticos altos.
132 Hibridizagio moderada

Este caso geralmente se aplica a fons de U, cujo raio da camada f (ry~ 0.74) é consideravelmente
maior do que os das terras raras, e 2 anémala terra rara Ce. Os elétrons f quase localizados
encontrados neste caso formam bandas estreitas a baixas temperaturas com massas efetivas
enormes (férmions pesados) que podem exibir supercondutividade, magnetismo ou ambos

fendmenos. Materiais que pertencem a esta classe sdo: CeCu,Si,, UBe,,, UPt,, URu,S1,, UNLAL, e
UPA,AL,

14 A estrutura e os materiais
14.1 Os compostos com fase de Chevrel TRMo X, (X=S5, Se)

A estrutura destes compostos € mostrada na Fig. 1.1 [16] podendo ser visualizada como 2 estrutura
do CsCl com uma pequena distotcio romboédrica, onde a TR substitui 0 Cs e as unidades de
MogX, substituem o CL Estas unidades sio por sua vez cubos distorcidos, com os itomos X
sttuados nos cantos e os dtomos de Mo posicionados aproximadamente no centro das faces. Os
atomos de Mo formam pottanto um octaedro ligeiramente deformado, freqientemente

denominado como um aglomerado.

3
A o
+
X
3 Q‘ J
/"-
),;
| ——

Figura 1.1. Estrutura cristalina dos compostos TRMosXs (=5, Se). Esquerda:
Uma unidade MogXs. Direita: Empilhamento das unidades MosXs e os dtomos
de terra rara TR [16].
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Experimentos [17] e calculos de estrutura de banda [18] mostram que os elétrons de condugdo tem
principalmente um cariter 44 do Mo. A transferéncia de um elétron do Mo pata o S, leva o nivel de
Fermi para uma regifio onde a densidade de estados pode ser relativamente alta e onde as bandas
tém principalmente um cariter 44 Os dtomos de terra rara TR tem, nurma ptimeira aproximagio, o
papel de estabilizar esta estrutura e transferir seus €/_ons de valéncia ao aglomerado de Mo. As
propriedades supercondutoras, independentemente dos efeitos magnéticos, dependem portanto da

valéncia dos atomos de TR.
14.2 Os compostos tetnidtios TRRA B,

A estrutura cristalografica destes materiais é do tipo CeCo,B, 6,19} sendo a estrutura tetragonal
primitiva mostrada na Fig. 1.2. Ela pode ser vista como uma estrutura de NaCl tetragonalmente
distorcida, onde um sitio ¢ ocupado pelas terras raras TR, formando assim uma rede distorcida de
face centrada (quase cibica) e o outro sitio ¢ ocupado por um cubo distorcido de RhB,. Os
atomos de Rh formatn tetraedros e os atomos de B formam dimeros. Existem duas orientagdes do
tetraedro Rh, como ¢ indicado na Fig. 1.2. Os tetraedros formam camadas no planc (4,4) com as

orientagdes do tetraedro alternando-se de uma camada para outra.

ORE O RA B
Figura 1.2. Representagio da estrutura cristalina do CeCo4B4 [21].
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Como nas fases de Chevrel, os dtomos de tetra rara TR formam uma rede regular onde metais de
ttansigdo, até certo ponto, podem ser considerados aglomerados estendidos. Calculos de estrutura
de banda mostram que os elétrons préximos do nivel de Fermi tem um carter essencialmente 44
do Rh e que a densidade de elétrons de condugio nos sitios das terras raras é pequena, resultando
desta maneira numa pequena interagdo de troca entre os elétrons . conducio e os elétrons

localizados 4f[20).
1.5 Compostos supercondutores magnéticos [21]

A série de compostos ternarios de terra rara isoestruturais tem sido estudada extensivamente devido
4 conexdo que apresenta entre supercondutividade e ordem magnética de longo alcance. As trés
familias de compostos estudadas extensivamente nos anos 70 e 80 foram as fases de Chevrel
TRMoS, e TRMogSe, € os ternarios rédio borates TRRhB,. As principais caracteristicas destes

materiais s3o:

1. Estes compostos contem uma rede ordenada de fons de terras raras magnéticos.

2. Sua estrutura cristalina é de um tipo aglomerado, o que leva a uma separagio entre os elétrons
de condugio e os elétrons 4f das terras raras. Como resultado disto, a interagdo de troca entte
estes dois é fraca e a supercondutividade é possivel, ainda que se tenha uma alta concentragio

de fons magnéticos.

Atomos magnéticos num metal podem interagir via a interagio RKKY, na aproximagio do campo-
médio, com 2 temperatura de transigio magnética Ty, sendo proporcional a N(E)GI?. O grifico
de Tw contra G para o composto TRMogS,, é mostrado na Fig. 1.3, indicando que existe uma certa
proporcionalidade, e sugerindo que a interagio RKKY é em parte responsivel pela ordem
magnética nestes compostos [22]. Para uma andlise mais detalhada, outtos mecanismos como a

interagao dipolar devem ser considerados [23].
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Figura 1.3. Redugio da temperatura crftica AT: e a temperatura de
transigio magnética Tw contra o fator de de Gennes para os
compostos TRMo;Ss {22].

A Fig. 1.4 mostra as temperaturas de transigio magnética ¢ supercondutora da série de amostras
TRRh,B, com estrutura primitiva tetragonal. Nestas amostras, se o estado magnético resultasse de

uma interacio RKKY entre os momentos das tetras raras livres, deveriamos esperar que T fosse
proporcional a N(E)GI*, com um miximo em TR=Gd. Contrariamente 2 isto, 0 maximo é
encontrado para o Dy. Este comportamento pode ser parcialmente atribuido a efeitos de campo
cristalino [24]. Porém, isto ndo explica completamente o comportamento observado, e outros
efeitos também devem ter um papel determinado. Efeitos dipolares podem ter um efeito sobre T,

mas nio se espera que sejam dominantes sobre os valores mais elevados de Tw.
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Figura 1.4. Temperaturas de transicdes magnéticas e supercondutoras da
serie de compostos TRRhBy4 ([22], val. 34, p. 99).
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151 Supercondutores antiferromagnéticos

A coexisténcia de supercondutividade e antiferromagnetismo de longo alcance foi descoberta em
finais dos anos 70 nos compostos TRMoSe; (TR= Gd, Tb e Er), TRRh,B, (TR= Nd, Sm, e Tm} e
TRMoS; (TR= Gd, Tb, Dy e Er). Virios mecanismos por meio dos quais a supercondutividade é
modificada pela ordem antiferromagnética tem stdo considerados em nutnerosas teorias, os quais

incluem [25]:

1. Redugio na quebra de pares devido i diminuigdo na magnetizagio média, e consequentemente,
i redugio da polarizagio dos elétrons de condugio abaixo de Ty

2. Aumento na quebra de pares devido as flutuagSes do momento magnético na vizinhanca de T

3. Diminui¢io da interagio atrativa de emparelhamento elétron-elétron mediado por fOnons,
devido a magnons antiferromagnéticos.

4. Redugio do espaco de fase disponivel para a dispersio virtual de pares devido a mudanga na
periodicidade da rede associada com a ordem antiferromagnética.

5. Empatrelhamento de elétrons com momentum finito.

O emparethamento de elétrons com momentum finito nos estados (kT,—-k+Q¢) , onde Q

corresponde a uma translagio por um vetor da rede reciproca, foi originalmente proposto por

Baltensperger e Strassler [20] em 1963, ¢ tem sido considerada em vinas teorias subsequentes [25] .

Dy Mog Sp
40"‘9"“'-0__ -5
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Figura 1.5. Dependéacia com a temperatara do pico
antiferromagnético (1/2,0,0) do DyMosSs mostrado
juntamente com a anemalia do campo critico [ 27].

A coexisténcia entre supercondutividade e a ordem antiferromagnética nos compostos TRMogX,

(X=S8,Se), a primeira vista ndo é surpreendente posto que nio hi presenca de efeitos de polarizagio
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média. Embora, em muitos casos o estado supercondutor seja fortemente influenciado quando a
ordem magnética é estabelecida. De fato, foi assitn que a coexisténcia foi observada primeiramente
no DyMoS; [26]. Na Fig. 1.5 é apresentado o campo critico superior, mostrando uma forte

anomalia a T, , junto com a intensidade do pico (3,0,0) na difracio de néutrons, refletindo a
) P 2 ¢

magnetizagio da subrede [27]. E evidente que ha uma correlagio entre estes dois fendmenos. A
origem deste efeito estd relacionada com as modificagdes da estrutura eletrdnica e da interagio

elétron-fénon, na transigdo antiferromagnética [28].

O caso do HoMoSe; ¢ particularmente interessante, pois este composto podetia-se ordenar
ferromagneticamente como o HoMoS, (segdo 1.5.2), mas na realidade mostra ordenamento
antiferromagnetico, com um caracter oscilatério com grande comprimento de onda (100 A), muito
similar a0 observado no HoMoS, no intervalo de temperatura estreita (entre Te2 e Tay) [29]. E
portanto razoavel assumir que 0 HoMo,Se; seja na realidade um ferromagneto que esteja forgado
dentro do estado oscllatério pela ocorréncia de supercondutividade. O estabelecimento deste estado
em toda a faixa de temperatura abaixo de Twm esti certamente relacionado ao fato de que os

selenetos tem um T, e um Be muito maior do que os sulfetos.

Figura 1.6. Estrutura magnética para os compostos TRMogSs
(TR=Dy, Er, Tb ¢ Gd) ¢ GdMosSes. A diregio do spin
mostrado é para o DyMogSs ([22], vol 34, p- 229).

152 Supercondutores Re-entrantes

Uma das fases de Chevrel de TR, HoMo,S,, se ordena ferromagneticamente a uma temperatura Ty

abaixo da temperatura critica supercondutora T.. Neste composto a supercondutividade é
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destruida a uma temperatura Te; um pouco abaixo de Tw [30]. Na Fig. 1.7 é mostrado o

compottamento re-entrante do HoMogS; com trés regites importantes:

1.

Na regiio paramagnética e supercondutora (Tw<T<T,;), a supercondutividade é pouco afetada
pela presenga dos momentos magnéticos, pois o emparelhamento devido a troca é muito fraco.
Quando um campo é aplicado, a supercondutividade seri influenciada por ambos (campo e
espalhamento), j que ha um campo extra dado pela magnetizagio e posto que haverz um efeito
de polarizacgio devido 2 interacio de troca. Caso esta Gltima seja fraca, a polarizagio sera
dominante. Isto é demostrado quando um campo magnético induz supercondutividade. Porém,
expetimentos no HoMoSg, mostram que o efeito eletromagnético é dominante [21].

Na faixa estreita entre Tz ¢ Twm um novo fenémeno acontece; a ordem magnética nido é
simplesmente ferromagnética, mas sim de uma natureza oscilatéria. Este fendmeno acontece
porque o supercondutor tende 2 suprimir qualquer campo magnético uniforme ou efeitos de
polarizagio. Portanto, a competi¢io entre estes dois fendmenos coletivos leva a este
comportamento oscilatério com um comprimento de onda de algumas centenas de angstrons
[28].

Abaixo de T2, onde o composto se ordena ferromagneticamente, a supercondutividade no
HoMo,S, é suprimida, pois a magnetizagio de saturagio M, é maior que o campo critico
supetior Bea. Porém a diferenga entre estes dois ¢ muito pequena ¢ efeitos de forma e histereses
podem levar a uma situagio onde M<Bg, e portanto a supercondutividade reaparece sob
determinadas condigdes. Em particular a aplicagio de um campo fraco pode levar a este estado

supercondutor [31}.
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Figura 1.7. Resisténcia dc versus temperatura para o
HoMoeSs em campos de o, 70, 100, 200, 300 mT [30].
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O ErRhB, também é um supercondutor re-entrante. Este composto, do mesmo modo que o
HoMo,Sy, torna-se supercondutor a uma temperatura critica Te1, e perde sua supercondutividade a
uma temperatura critica menor Teo~Tnm (Tm € a temperatura de transiao ferromagnética). Estudos
de difracio de néutrons estabeleceram que o estado fundamental do EtRh,B, é ferromagnético e
revelaram a existéncia de um estado magnético modulado senoidalmente com um comprimento de
onda da ordem de 10° A, que coexiste com a supercondutividade em um pequeno intervalo de
temperatura acima de Te [32]. Os resultados de difragdo de néutrons em monocristais de ErRh,B,
[33] sdo consistentes com os obtidos em policristais [32]; mas revelaram que o estado magnético
modulado senoidalmente é um estado magnético de longo alcance transversal polarizado
linearmente com um comptimento de onda de ~100 A. A modulagio senoidal linearmente
polarizada cai ao longo do eixo [010] e as diregSes de propagagdo estdo a 45° dos cixos [001] e
[100], como mostrado na Fig. 1.8.

O estado magnético senoidalmente modulado que coexiste com 2 supercendutividade no HoMogS,
e no EtRh,B, é remanescente do estado criptaferromagnético proposto por Anderson e Suhl [34], cuja
teotia é baseada principalmente na interagio de troca. Teorias mais recentes sdo baseadas na

interagdo eletromagnética [35].

Figura 1.8. Representagio esquemitica do estado
magnético  senoidalmente modulado  polarizado
linearmente que coexiste com a supercondutividade

no ErRh¢Bs [32].

Nestes compostos a persisténcia de supercondutividade, ainda na presenga de fons magnéticos TR
relativamente grandes pode ser atribuida & imfersdo de froca relativamente fraca entte os spins dos

elétrons de condugio e os momentos magnéticos das TR. A snteracdo de #roca € operativa nestes
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materiais e a inferagdo eletromagnética aparece como a principal responsivel pelo estado magnético

senoidalmente modulado que coexiste com a supercondutividade.

Podemos concluir este capitulo com algumas consideraces. Nas fases de Chevrel 2 mteragio de
troca entre os elétrons de condugio Mo-44 e os elétrons TR-4f ¢ fraca. Isto é um resultado direto
da estrutura do cristal tipo aglomerado, onde os atomos de Mo estio situados longe dos dtomos de
terras raras TR, proporcionando um pequena sobreposiao entre os otbitais dos elétrons nos dois
sitios. A situagdo nas fases de Chevrel e nos compostos ternitios TRRh,B, , é que a interagdo de
troca ¢ suficientemente fraca de forma que os fenémenos de ordem magnética de longo alcance e
supercondutividade  podem ser diretamente confrontados um com outro, mas também
suficientemente forte de forma que os dois fenémenos interferem um com o outro, de maneira que

propriedades novas e nio usuais podem ocotret.
1.6 Compostos TRNi,B,C

Gtigereit e colaboradores [36] realizaram medidas de difracio de néutrons no supercondutor
antiferromagnético re-entrante HoNi,B,C, cujo T, esta em ~7.5 K, re-entra a0 estado condutor
normal a ~5 K, e rapidamente recupera a supetcondutividade a uma temperatura mais baiza. Os
experitnentos revelam que a primeira ordem magnética que se forma ao resfriar a amostra ¢ de uma
natureza oscilatoria e estd diretamente acoplado 2o pardmetro de ordem supercondutor. Porém, em
contraste aos supercondutores ferromagnéticos discutidos acima, o estado oscilatério no HoNi,B,C
¢ destrutivo para a supercondutividade, ¢ o estado supercondutotr somente sobrevive a baixas
temperaturas devido a uma fransigdo de primeira ordem para um antiferromagnético compensado. As
propriedades fisicas a baixas temperaturas destes compostos serdo discutidas com mais detalhes no

proximo capitulo.
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Capitulo 2

COMPOSTOS TR-Ni-B-C

21 Sistema TRNi,B,C
211 Introdugio

As propriedades fisicas dos compostos Terra Rara-Niguel-Boro-Carbono TRN1,B,C [1-4], onde TR é
um elemento de terra rara ou Y, tem sido o assunto de muitos estudos recentes. Esta série de
compostos exibe uma ampla vatiedade de estados fundamentais a baixas temperatutas indo
desde a supercondutividade (TR=Lu, Sc, Y, Th), passando pela coexisténcia de
supercondutividade com ordem magnética (TR= Dy, Ho, Er ¢ Tm), até ordem magnética sem
supercondutividade (TR=Ce, Pr, Nd, Gd, Tb e Yb).

Figara 2.1. Estrutura cristaling de corpo centrado
{14/ mrmrd) da serie TRNi,B,C.
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Do ponto de vista de suas propriedades supetcondutoras estes sistemas tem uma temperatura de
transicio relativamente alta (até 23 K para o YPd,B,C [2]), e sio os primeiros sistemas
quaternarios intermetilicos supercondutores. Inicialmente se pensou que fossem os primeiros
materiais “high-T.” que nio continham cobre ou oxigénio. Porém, tanto das medidas das
proptiedades fisicas como dos .iculos de estrutura de bandas logo ficou evidente que estes

filovos materiais possuem comportamento do tipo tridimensionais sendo diferentes dos cuprosos

lamelares.
2.1.2 Estrutura Cristalina

Toda a série TRNi,B,C possui uma estrutura tetragonal de corpo centrado (I4/mmm) [4] a qual é
mostrada na Fig. 2.1. Esta nova estrutura, ainda que é tridimensionalmente conectada, podendo
ser vista como um sistema de camadas, remanescente dos oxidos supercondutores de alto T.
Como pode ser visto da Fig, 2.1 as camadas de TR-C do tipo Na-Cl se alternam com as camadas
Ni,B,, com uma estequiometria de 1:1. As camadas de Ni,B, sio redes bidimensionais, com o
niquel sendo tetraedricamente coordenado por quatro dtomos de boro. As camadas de Ni,B,

contém um arranjo quadrado planar de Ni, sandwichado entre os planos de boro.
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Figura 2.3. Parimetros de rede e volume da
célula unitiria em fungdo da temperatura para
os compostos HoNizB2C e CeNi:B2C [6].
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Na Fig, 2.2 é mostrada a vatiagio dos pardmetros de rede, 3 temperatuta ambiente, com o £a10
i6nico da TR [6]. Vemos que o volume da célula unitaria 17 aumenta suavemente com o aumento
do raio ibnico, do mesmo modo que o patimetro de rede 2 do plano basal enquanto que o
pardmetro de rede do eixo ¢ mostra um decréscimo anémalo com o aumento do raio i6nico [4].
A {nica excecio evidente a esta vari..,o suave aparece para o Ce, o qual nio cai na curva a nio
ser que o raio seja ajustado considerando também o Ce", sugerindo a ocorréncia de uma
valéncia mista. Uma tendénciz similar é encontrada para os pardmetros de rede em funcio da
temperatuta, como ¢ mostrada na Fig. 2.3 para as amostras de Ho e Ce, onde se observa que 4
aumenta com o aumento da temperatura, enquanto que ¢ diminui. A mesma tendéncia é

observada para os outros compostos da série.
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Figura 2.4. Distincia: ¢ dngulos de ligagio a temperatura ambiente
em fungio do raio idnico [6].

Na Fig. 2.4 sdo apresentadas as variagbes com o raio ibnico de algumas distancias de ligacdo e
angulos relevantes para a série TRNi,B,C. Na camada TR-C [Fig. 2.4(a)], a 4rea basal no plano
aumenta com o raio idnico, como sugerido pelos dados da Fig. 2.2(a). A distincia de ligacio B-C

a0 longo do eixo ¢ [Fig. 2.4(b)], por outro lado, nio apresenta vatiacio significante com o raio
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i6nico, indicando que esta ligacio é muito forte. Assim, a camada definida pelos atomos B-C-B,
com a terra rara no meio, nio muda sua largura quando o raio i6nico ou a temperatura sio
variados, enquanto que a 4rea do plano basal muda da maneira convencional. Isto requer que 2

distincia TR-B varie da mesma maneira como a distincia TR-C, como observado na Fig. 2.4(a).

A segunda pega do quebra cabega vem da distincia de ligagdo Ni-B, a qual nio exibe muita
variagio com o raio i6nico. Se a separa¢io Ni-B nio muda, entdo isto requer uma mudanga nos
ingulos de ligagio B-Ni-B e na espessura da camada. Os deslizamentos atomicos obsetvados
quando os jons de Pr sio substituidos pelo fons menores de Tm, sio mostrados na Fig. 2.5.
Ocorre um deslocamento dos itomos de C, e com eles também os itomos de B. Os atomos de
Ni também devem movimentar-se na mesma diregio, mas sdo forgados a ir para baixo para
manter a mesma distancia Ni-B, o que resulta num aumento na espessura da camada Ni-B e uma

mudanga nos 4ngulos de ligagio como é mostrado nas Figs. 2.4(c) e 2.4(d).
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Figura 2.5, Deslagamentos atdmiccs que acontecem
quando o Pt é substituido pelo fon de Tm [6].

Estas mudancas sistemdticas de parimetros de rede, distincias de ligagdo e angulos sio
importantes para as propriedades fisicas desta série de compostos e podem ser sentidas pelos

4itomos sonda de Fe colocado no sitio do Ni através das vatia¢Oes dos parimetros hiperfinos
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Mbssbauer para as diferentes terras raras e o estudo sistemitico destas variacdes fazem parte da

ptesente tese como veremos nos capitulos seguintes.
2.1.3 Proptiedades Eletronicas, Magnética e de transporte
agn P

Calculos de estrutura de banda realizados no LuNiB,C mostratam que a energia de Fermi
coincide com o pico da densidade de estados com predominancia da banda 34 do Ni [7] (Fig.
2.6). Também é sugerido que apesar de sua estruturs amelar, estes compostos borocarbetos sao
eletronicamente tridimensionais e sdo mais similares aos supercondutores convencionais elétron-
fonon do que aos supercondutores cerimicos de alto T, A natureza de suas propriedades
eletronicas [8,9], o substancial efeito isototépico [10] como também os cilculos tedricos [7)
mostram que 2 interagio elétron-fonon € forte nestes sistemas e que os altos T.’s tem sua origem
no pico da densidade de estados eletrénicos na superficie de Fermi. A forte supressio da
temperatura de transigio supercondutora com a dopagem da rede do Ni [11] também indica que

estes sdo supercondutores convencionais elétron-fonon.
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Figura 2.6. Densidade de estados calculados para o LuNiB:C e
LuNiBC [7].

Como ja foi dito, a supetcondutividade nestes compostos é observada nio somente para 0s
compostos com terras taras ndo magnéticas, como também para as terras raras magnéticas Tm,
Et, Ho e Dy [5]. As temperaturas de transicio supercondutoras relativamente altas, até 16.6 K, e

a existéncia de ordem magnética, na faixa de 1.5 até 10 K, tornam estes sistemas adequados para
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o estudo da competigio entre supercondutividade e magnetismo. Para os compostos TR= Tm,

Er, Ho e Dy, a coexisténcia de supetcondutividade com ordem magnética é observada.

O composto ErNi,B,C exibe um estado fundamental antiferromagnético com uma modulagio
dos momentos magnéticos a0 longo do eixo 4 (ou §) [12,13], uma temperatura de Néel T;=5.8
K e uma transicdo supercondutora a uma temperatura maior em torno de 10-11 K [5,14]. Em
contraste, o estado fundamental do TmNLB,C (Tx=1.5 K [15]) consiste de planos (110)
ferromagnéticos alinhados ao longo do eixo ¢, senoidalmente modulado a0 longo da dite¢io
[110] [16]. A supercondutividade aparece em torno de 11 K {5] (Fig. 2.7).
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Figura 2.7. Resistividade dependente da temperatura sob vérios
campos magnéticos para o HoNizBzC, ErNizB,C e TmNi;B.C [5].

O DyNi,B,C mostra ordem antiferromagnética em torno de 10 K, enquanto que a transi¢io
supercondutora acontece a uma tempetatura menotr (4 a2 6 K) (Fig. 2.8) [17-19]. A estrutura
magnética consiste de spins de Dy alinhados ferromagneticamente no planc (44), mas

antiferromagneticamente acoplados ao longo do eixo ¢ [20].
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Figura 2.8. Resistividade elétrica para o monocristal de DyNi;B.C
no plano 44 em fungio da temperatura [19]. Pode-se observar a
transi¢do magnética em ~10 K e a supercondutora a ~6 K.

Inicialmente se pensou que a supercondutividade estivesse ausente nc DyNi,B,C, mas uma
transicio supercondutora de 6 K foi descoberta em monocristais, enfatizando a forte
dependéncia das propriedades fisicas da composigio estequiométrica para este composto[21]. O
estado supercondutor é muito sensivel 2 composigio precisa da amostra, € esta presente em
algumas e ausente em outras amostras da mesma 1R (Dy). Se o estado supercondutor estiver
presente ele coexiste com 2 ordem antiferromagnética a baixas temperaturas como no caso do

HoNi,B,C.
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Figura 2.9. Campo critico superior, Hcz, do monocristal de
HoNi:B;C em fungio da temperatura. Hllc {quadrados abertos) e
H.lc {rombos fechados) [22].

Um dos mais interessantes compostos desta sétie é o HoNi,B,C. Ele mostra uma transicio

supercondutora entte 7.5 e 8 K, re-entra, ou quase re-entra, a0 estado normal a
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aproximadamente 5 K e finalmente recupera a supercondutividade a temperaturas mais baixas
[5,22] (Figs. 2.7 € 2.9). Um modelo da estrutura magnética derivado dos experimentos com
difragio de néutrons em fungio da temperatura em policristais [23] e monocristais [24] di uma
explicagdo para este comportamento. Coincidentemente com a supercondutividade, uma ordem
magnética de longo alcance é desenvolvida quase na mesma temperatura (~8 K). Em torno de
6.3 K uma ou mais estruturas magnéticas incomensuradas oscilatérias moduladas sdo formadas,
as quais sdo destrutivas para a supercondutividade. Abaizxo da transigio re-entrante (T < 4.7K),
uma estrutura antiferromagnética comensurada acontece, onde os spins se ordenam
ferromagneticamente no plano basal, enquanto que camadas alternantes sio acopladas
antiferromagneticamente ao longo do eixo ¢ A supercondutividade é restabelecida a T~5 K e
coexiste com o antiferromagnetismo a baixas temperaturas [6,23,24]. No final deste capitulo

mostratemos com mais detalhe a estrutura magnética destes compostos.
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Figura 2.10. Magnetizacio em fungio da temperatura dividida pelo
campo aplicado M/H para o monocristal de ThbNi;B,C [25]. No
quadro interno os dados 2 baixa temperatura siio graficados numa
escala expandida e pode-se observar uma transicio magnética em
15 K e outra em torno de ~8 K.

Medidas de magnetizagio [25] e difragdo de néutrons [26] em monocristais de TbNLB,C, o qual
ndo é supercondutor acima de 2 K, mostram claramente que este composto se ordena
antiferromagneticamente abaixo de aproximadamente 15 K € pode possuir ordem
ferromagnética fraca abaixo de 8 K. Nossos resultados com base na espectroscopia Mossbauer
através da sonda de *'Fe [27], foram os primeiros 2 indicar este ferromagnetismo fraco em torno
de 8 K em compostos policristalinos. Durante a realizagdo do nosso trabalho foram publcados

dados de magnetizagio em monocristal mostrando este comportamento (Fig. 2.10).
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Figura 2.11. (a) Dados de magnetizagio tomados de monocristais moidos de
GdNi;B;C. A ordem antiferromagnética i temperatura de Néel Tn~20K ¢é claramente
visivel (b) Os dados de magnetizagio do monocristal revelam uma segunda transigdo
de fase a Tr~14 K [29].

O composto GANLB,C (Ty=20 K), que ndo é supercondutor acima de 2 K, apresenta
comportamentos interessantes abaixo de sua temperatura de ordem magnética. Medidas de
magnetizagio em amostras em po exibem uma Gnica transi¢io de fase em tormo de 20 K para
um estado magnético, enquanto que medidas em monpocristais orientados mostram duas
transigdes diferentes, a primeira a Ty~20 K e a segunda a Tp~14 K (Fig. 211) [28]. Estas
medidas sugerem que a transigio em torno de 14 K estd associada a uma reorientagio de spin
que preserva a magnetizagdo de subrede. Medidas de difragdo magnética de raios x ressonantes e
nfio ressonantes também foram usadas para estudar a estrutura magnética a baixas temperaturas
do GdNi,B,C [29]. Aqui também, como no caso do TbNi,B,C, n6s observamos a transigdo a
14 K em amostras policristalinas de GANi.B,C via espectroscopia Méssbauer no Fe [30]. A
estrutura magnética do TbNLB,C e GANi,B,C sera discutida em detalhe no capitulo 8 e quando

apresentarmos os resultados da espectroscopia Mbssbauer destes compostos nos capitulos

seguintes.

2131 Variagio de T. e T,, com TR no sistema TRNi,B,C

Na Fig. 2.12 pode-se observar os valores de T, (normalizados a T,=16 K do LuNi,B,C) para os
monocristais TRNLB,C puros e as ligas (TR _ TR )Ni,B,C [Lu, ,G4,Ni,B,C e Y, ,Ho,Ni,B,C]
contra o fator de de Gennes G =(g; - 1)2 J(J +1), onde g € o fator de Landé e ] ¢ o momento

angular total do estado fundamental do ion TR ", obtidos segundo as regras de Hund [31,32]. O
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fator efetivo G para as ligas é uma média com os pesos dos dois fatores G elementares
G=(1-x)Gg +(X)Gg:. As trés diferentes séries de compostos apresentam dependéncias
completamente diferentes de T, com o fator de de Genmes. Para o Lu, GdNi,B,C, que é
considerado livre de efeitos de Campo Elétrico Cristalino (CEC) j& que o Gd™ é um ifon no
estado S (L=0), a supressio de T. é muito mais rapida do que nas outras duas séries de

compostos mostrados na Fig. 2.12, exceto para 0 TmNLB,C.

A teoria de Abrikosov e Gor’kov [Eq. (1.4) do capitulo 1], descreve quantitativamente o efeito
de impurezas magnéticas em supercondutotes, sendo a redugio inicial de T, devida i quebra de

pates pelos jons magnéticos dada por:

2
_.TL =1- E_N(&)l_qﬂ(%b
T 2 8kpT,,

onde x é a concentragio de impurezas magnéticas, ‘P’(%)=4.96 é a derivada da fungio

digamma calculada em 7, N(E;) ¢ a densidade de estados no nivel de Fermi ¢ I é a constante de

acoplamento entre os spins dos elétrons de condugio e os momentos localizados.

Apesar dos valores de T, para os compostos puros TRN1,B,C (x=0) escalarem bem com o fator
de de Gennes, as comparacdes do T /T, vs G para os compostos TRNL,B,C com o T./Ty vs G
para as series Lu, Gd,N,B,C e Y, ,Ho Ni,B,C revelam uma quebra no sealing de de Gennes.
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Figura 2.12. Tc/Tew em fungio do fator de de Gennes para os
monocristais TRNizB2C (TR= Lu, Y, Tm, Er, Ho, e Dy) e para os
compostos monocristalinos (LuixGdgNizB:C e (Y1aHogNizB2C,
onde Tg=T. para o LuNi;B;C e YNizB,C [32].



35

O Gd ¢ visto como o mais efetivo quebrador de pares. Isto nido é de surpreender ji que o Gd
nio tem desdobramento de CEC e o multiplete completo J que é usado para calcular o fator G

contribui para a quebra de pares a baixas temperaturas.

Para TR= Ho, Er, ¢ Dy ocortem dramiticas anisotropias magnéticas associadas com os
desdobramentos de CEC dos respectivos multipletes do estado fundamental [14,19,22,33,34].
Estes desdobramentos aparentemente reduzem a efetividade dos ions TR* como quebradores
de pares. O Tm também exibe desdobramento de CEC, a anisotropia associada com a subrede
do Tm tem o menot dos desdobramentos de CEC dos momentos das TR medidos [35]. Da Fig.
2.12 esta pequena anisotropia de baixa temperatura evidentemente permite a0 Tm permanecer

como um quebrador de pares tio efetivo como o Gd que nio tem desdobramento de CEC.

Tentativas de levar em conta os efeitos do desdobramento de CEC mais quantitativamente
calculando um J(J+1).¢ efetivo usando niveis de CEC conhecidos tem sido feitas [32]. Estes
calculos levaram a uma redugio de 8% do fator G para o Ho™, porém esta redugio esti longe da
reducio de 55% necessiria para que os dados do Y, HoNiB,C siggm a cutva do
Lu, Gd Ni,B,C. Isto sugere que a constante de acoplamento I entre os elétrons de condugio e
os momentos locais pode mudar através da sére de terras raras [36]. Potém os dados de T,
contra o fator de G para 2 amostra Lu, Dy, Ni,B,C [32] (para X pequenos) cai entre os dados do
Lu, GdNi,B,C e Y, .HoNiB,C, sendo pouco provivel um incremento monotdnico de I

através da série.

Medidas de T, e Ty em compostos monocristalinos de (TR,_, TR’ )Ni,B,C revelam que o
fator G {ou o fator G que é modificado tendo em conta efeitos de desdobramento de CEC)
pode parametrizar a quebta de pares para T>Ty, porém hi uma quebra desta parametrizagio
para T .<Ty. Foi sugetido que para T.<Ty 2 quebra de pares supercondutores deve envolver

efeitos de magnons antiferromagnéticos [32].
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Figura 2.13. Temperatura de Néel Ty (W) e temperatura de

transi¢io supercondutora Te (A) em fungdio do fator de de Gennes
para os monocristais de TRN,B.C (TR= Gd, Tb, Ho, Er, Tm, Ly,

e Y) [19].

Quando ions de terra rara com momentos magnéticos localizados estdo presentes nos metais
uma interagiao de troca via elétrons de condugio pode ser responsivel pela interagio entre os
momentos magneéticos. No modelo RKKY T\, € escrito como {37]:

3mn?
Ty % E, (g, — 1Y 31 +1)

onde n € a densidade dos elétrons de condugio. A variagio da temperatura de Neéel (Ty) dos
compostos TRNLB,C contra (gJ—1)2]G +1) € mostrada na Fig. 2.13 [19] seguindo bem a escala de
de Gennes para a maioria das TR, exceto para o Er, indicando que a interagio indireta RKKY
entre os ions magnéticos de terra rara € a principal responsavel pela ordem magnética nos
compostos TRNi,B,C. Neste caso, os efeitos de campo cristalino sobre Ty nio sdo aparentes,
porém o CEC afeta significativamente o T, como tinhamos visto na segdo anterior. O efeito
pequeno do CEC sobre o Ty esti em contraste com o caso da série TRRhB, na qual um
afastamento acentuado de T, da escala de de Gennes foi observado sendo atribuido ao efeito do
CEC [capitulo 1]. Uma diferenga significativa entre os compostos (Ho,Tb,Dy)NiB,C e
{Ho,Tb,Dy)Rh B, € que enquanto os momentos ordenados dos compostos TRRh,B, estio ao
longo do eixo c, os momentos nos compostos TRNL,B,C estio no plano basal onde espera-se

que 0s efeitos de anisotropia de CEC sobre Ty sejam muito menores.
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214 Estrutura Magnética

Intera¢bes magnéticas de troca desempenham um papel importante no estabelecimento das
estruturas magnéticas, mas a maioria delas sio compariveis com as interagdes dipolates e as
temperaturas de ordem magnética sendo tipicamente muito menotes que as temperaturas de
transigio supercondutora (capitulo anterior). Uma situagio ainda mais extrema é encontrada pata
os supercondutores cuprosos de alto T, onde os ions de tetra rara se ordenam na faixa de 1 K
[38], enquanto que as temperaturas de transi¢io supercondutora sio uma ou duas ordens de

magnitude maiores.
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Figura 2.14. Estruturas magnéticas 3 haixas temperaturas para o (a) Pr, Dy e
Ho; (b) Er, (¢} Th; (d) Tm; (e)densidade de onda de spin transversal para a
modulagido no eixo # do EtNi;B2C, mostrado sobre varias células unitirias [6].

Seguindo a sistematica da substituigido da terra rara no sistema TRNLB,C (secio anterior) foi
encontrada ordem magnética quando a terra rara tem momento magnético e que inclusive virios
cntnpostos desta série sdo supercondutores. Ordem magnética ocorte a temperaturas muito
matores [com Ty tio alto com 20 K para o GdNi,B,C] do que para as fases de Chevrel ou
materiais cuprosos, enquanto que as temperaturas de transi¢io supercondutoras (quando elas
ocorrem) sio compariveis 4s temperaturas de transicio magnética. Temperaturas de Néel mais
altas asseguram que 2 energia magnética para este novo sistema sio dominadas pela interagio de
troca mais do que pela interagio dipolar [39], enquanto que as energias compardveis de

condensa¢do supercondutoras asseguram que 4 competigio entre supercondutividade e
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magnetismo seja muito mais forte do que nas fases de Chevrel. Na tealidade este veio a ser o
caso, com o HoNpB,C sendo o sistema mais interessante. A natureza da ordem magneética ¢ sua
influéncia na supercondutividade é certamente a parte interessante destes compostos TRNL,B,C
¢ aqul nos daremos um resumo das estruturas magnéticas destes matetiais visando elucidar a
complexidade cic algumas estruturas via nosso estudo por espectroscopia Méssbauet, como serd

o caso dos compostos de Tb e Gd.

Existe um trabalho muito completo de J.W. Lynn e colaboradores [6] sobre a estrutura
magneética dos compostos TRNi,B,C com base em difragio de néutrons e aqui vamos usi-lo

como base para descrever a estrutura magnética destes compostos quaternarios.
2.1.4.1 HoNi,B,C, DyNi,B,C ¢ PriNi,B,C

A estrutura magnética do HoNi,;B,C foi uma das primeiras a setem investigadas por difragio de
neutrons [23,24,40-42] devido a dupla reentrincia supercondutora mostrada por este material. Os
dados de difragio de néutrons & baixa temperatura levam 2 estrutura antiferromagnética
comensurada mostrada na Fig. 2.14. Para esta estrutura os momentos sio acoplados
ferromagneticamente no plano basal, formando liminas ferromagnéticas, as quais estio
empilhadas antiferromagneticamente ao longo do eixo ¢ A dire¢do de ficil magnetizagio nio
pode ser determinada por medidas de difracdo de néutrons, mas as medidas de magnetizagio

[34] mostram que o eixo facil é a diregio {110].

Figura 2.15. HoNixB:C (a) estrutura cristaling; (b) estrutura
antferromagnética comensurada; {c) estrutura magnética espiral
[22].
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O composto HoNi,B,C passa a um estado supercondutor a T,~8 K, e quase 2 mesma
temperatura desenvolve uma ordem magnética de longo alcance [23,24,40-43]. Dois tipos de
estrutura se desenvolvem inicialmente, a estrutura antiferromagnética comensurada descrita
acima, e um estado espiral incomensurado no qual estas liminas ferromagnéticas em camadas
adjacentes ao longo do eixo ¢ tem uma orlentagio relativa de ~163.4°, em vez de 180° para a
esttutura comensurada Fig. 2.15. Na  Fig. 2.16 é mostrada a intensidade destes dos picos
magnéticos: antiferromagnético comensurado (M), € espiral no eixo ¢ (M), ambos tipos de
picos comecam a se desenvolver a Ty~8.5 K, e inicialmente crescem, com o decréscimo da

temperatura, 4 mesma taxa,
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Figura  2.16. Intensidades dos  picos  magnéticos,

antiferromagnético (Meomm), espiral no eixo ¢ (Mupiny), € modulado
no etxo 4 (M,), em fungio da temperatura para o HoNi;B:C [6].

A uma temperatura T~6.25 K um pico magnético correspondente a uma estrutura magnética
modulada ac longo do eixo 4, foi encontrado [24]. Ao longo do eixo # (ou equivalentemente a0
longo do eixo 4 da extrutura tetragonal) esta ordem magnética pode ser descrita em termos de
uma estrutura onde momentos vizinhos sio rodados ~104°. A estrutura magnética ao longo do
eixo & ainda nio foi determinada para o HoNi,B,C, mas elas sdo similares 3 estrutura observada
no EfNi,B,C, a ser discutido mais adiante. Estas estruturas moduladas podem ser caracterizadas
como quase antiferromagnéticas. J.W. Lynn [43] sugere que os picos correspondentes a estas

duas estruturas magnéticas (¢ e ¢ sdo omnginados de diferentes regides da amostra (fases

magnéticas separadas).



A ~5 K a supercondutividade é re-entrante, abaixo da qual a ordem magnética espiral-c
incomensurada e a ordem magnética de e€ixo a s3o suptimidas em favor de uma estrutura simples
antiferromagnética comensurada. Esta transicio magnética permite entdo o retorno da
supercondutividade e a coexisténcia de ordem antiferromagnética de longo alcance e
supetcondutividade a baixa temperat..a. A coincidéncia da ordem incomensurada no HoNi,B,C

com o minimo em H_, é mostrada na Fig. 2.9.

O HoNi,B,C exibe um comportamento re-enttante em torno de 5 K onde a estrutura modulada
alcanca sua méxima intensidade. E£ proposto que o valor minimo do campo critico superior H, &
devido a interages de quebra de pares associadas com a estrutura modulada [23,24]. Nossos
experimentos Mossbauer mostraram pela primeira vez que tal campo de quebra de pares no sitio

do Ni existe na regido reentrante do HoNiB,C .

O DyN§B,C se ordena antiferromagneticamente a Ty~11 K ¢ a estrutura magnética é idéntica 3
estrutura antiferromagnética comensurada de baixa temperatura do HoNLB,C, com os
momentos no plano @ estando ferromagneticamente alinhados, enquanto que a estrutura é
antiferromagnética ao longo do eixo ¢ [19,20] como mostrado na Fig. 2.14. Medidas de
magnetizacio indicam que a direcio [110] € o eixo de facil magnetizagio [44], como no caso do

Ho. Nio sdo observados fases magnéticas incomensuradas neste sistema [6].

O PrNiB,C se ordena magnéticamente a Ty~4 K com uma estrutura magnética igual ao Dye
a0 Ho no estado fundamental [6] Fig.3.14. Ainda niio foi observada supercondutividade no
PrNi,B,C, mas sua auséncia tem uma origem diferente, e é atribuida a efeitos da forte

hibridizacio dos elétrons-f com os elétrons de condugio [45,46].
2.14.2  NdNiB,C

O NdNi,B,C se ordena a Ty~4.8 K, com uma estrutura antiferromagnética ao longo do eixo 4,
com a diregio dos momentos na ditec3s de a. O acoplamento € ferromagnético ao longo do
eixo 4, enquanto que ao longo do eixo ¢ um vizinho adjacente esta alinhado ferromagneticamente
enquanto que o outro estd alinhado antiferromagneticamente, dobrando a periodicidade do eixo
¢ (Fig. 2.17) [6]. Esta é obviamente uma estrutura magnética totalmente diferente da estrutura
comensurada do Ho, Dy e Pr discutida anteriormente. As interagdes de troca bilineares entre
planos adjacentes a0 longo do eixo ¢ se cancelam para esta configuragio de spin devido a

simetria bec.
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Figura 2.17. Estrutura magnética do NdNi,B:C [6].

2143  ErNiB,Ce TbNi,B,C ¢ TmNi,B,C

A transicio supercondutora no ErNi,B,C ocotre 2 T,~11 K e a supercondutividade persiste até
baixas temperaturas sem transi¢des reentrantes. Uma ordem antiferromagnética é desenvolvida a
T,~6.8 K, com os ions de Er formando um estado incomensurado ondulatério “spin-density”,
transversalmente polarizado na diregio 4 [6,12,13], esta estrutura é mostrada na Fig. 3.14b. Os spins
estdo direcionados a0 longo do eixo # (ou @) . A variagdo do “spin-density-wave” (SDW) sobre
varios periodos é mostrado na Fig. 2.14(e). Esta ordem magnética incomensurada SDW e 2

supercondutividade coexistem sobre toda a faixa de temperatura onde elas sio observadas.

Por outro lado, medidas de magnetizagio [44,47,48] revelaram um estado magnético ordenado a
baixas temperaturas no EfNi,B,C, com uma componente ferromagnética fraca no plano basal
abaixo de T=2.3 K [48]. Estas medidas sugerem fortemente que hi uwma coexisténcia de

supercondutividade e ferromagnetismo fraco neste composto para T<2.3 K.

A ordem magnética observada no ErNi,B,C é similar 4 estrutura modulada no eixo 2 obsetvada
no HoNi,B,C na faixa de temperatura entre 47 e 6 K. Porém, no HoNiB,C existe uma
modulagio adicional dos momentos magnéticos a0 longo do cixo ¢ (estrutura espiral). J& que 2
estrutura modulada no eixo 4 coexiste com a supercondutividade no EMNpB,C, o
comportamento reentrante do HoNi,B,C 2 5 K tem sido atribuido a estrutura modulada a0

longo do etxo ¢ correspondente a uma espiral ao longo do eixo ¢.

O TbNi,B,C se ordena a Tyy~15 K, com uma estrutura antiferromagnética ao longo do eixo 4, e
ferromagnética ao longo do eixo 4, com os momentos na dire¢io 4. Ao longo do eixo ¢ o

vizinho adjacente esti alinhado ferromagnéticamente [Fig. 2.14(c)], abaizo desta temperatura a



42

estrutura magnética é SDW ao longo do eixo a, similar a estrutura do EfNi,B,C. Porém esta
estrutura SDW do Tb é longitudinalmente polarizada (no eixo &) em vez de framswersalmente
polatizada como no caso do Er [6,25,26]. Medidas de magnetizagio em monocristais [25]
tnostraram uma pequena componente ferromagnética proximo de 8 K. Ainda nio fol observada
supercondutividade no TbNi,B,C e sua auséncia pode ::. relacionada ac tipo de estrutura

magnética mostrada por este composto.

O TmNiB,C também exibe um estado magnético incomensurado. Este sistema torna-se
supercondutor a 11 K [5] enquanto que se ordena magneticamente somente a 1.5 K [15,16].
Porém, a estrutura magnética modulada é diferente daquelas dos outros sistemas mencionados
aqui. A diregio do momento magnético estd ao longo do eixo 4 € a estrutura magnética é um
estado transversalmente polatizada SDW como ao do ErNi,B,C, mas com os spins apontando

ao longo do eixo ¢ como mostrado na Fig. 2.18 [6,35,49].

Figura 2.18. Estrutura magnética do TmNi;B;C 2baixo de 1.5 K.
Os momentos do Tm estio alinhados ferromagnéticamente ao
longo do eixo ¢ nos planos (110) e as magnitudes dos momentos
estio moduladas senoidalmente 20 longo da direczo [110] [16].

2144  GdNiBC

Medidas de difracio de néutrons nio foram feitas até agora para o GdN,B,C uma vez que o Gd
natural absorve fortemente os néutrons e uma substituigdo isotdpica mais apropriada dos
isétopos nio absorbedores ***'%Gd seria necessitia para as medidas de difragio de néutrons.
Por outro lado, medidas de dispersio magnética de raios x oferecem diferentes vantagens sobre a

técnica de difragio de néutrons.



43

Técnicas de dispersio de raios x ressonante e nio ressonante foram usadas para estudar a
estrutura magnética do GdANi,B,C por Detlefs e colaboradotes [29]; ¢les observaram que abaixo
da temperatura de Néel, Ty,=19.4 K, os momentos magnéticos se ordenam numa modulagio de
spin transversal como aquela que foi encontrado para o EfNiB,C por difragio de néutrons.
Aproximadamente a T~13.6 K uma segunda transicio acontecs. Entre 194 K e 13.6 K, os
momentos magnéticos ordenados jazem no plano basal da estrutura tetragonal ao longo do eixo

b (a). Abaixo de 13.6 K, uma componente adicional a0 lorro da dire¢io ¢ é desenvolvida.

Detlefs apresenta duas possibilidades pata a estrutura magnética deste material abaixo de 13.6 K,
as quais sdo esbogados na Fig. 2.19:(A) A estrutura ¢ uma modulagio de spin transversal como
aquela descrita acima na faixa de temperatura entre 13.6 e 19.4 K , mas com os motmentos
rodados fora do eixo # no plano &-r (para a modulagio ao longo do eixo 4), como é mostrado na
Fig. 2.19(a). Neste caso a diminui¢io da componente ¢ do momento com o aumento da
temperatura corresponde a um decréscimo no ingulo entre o momento € o eixo b até, 2 13.6 K,
onde os momentos finalmente jazem ao longo do eixo 4. (B) Uma estrutura espiral modificada
onde diferentes magnitudes das componentes & ¢ ¢ do spin podetiam levar a uma ptojecio

cliptica sobre o plano & [Fig. 2.19(b)] com a desapari¢io da componente ca 13.6 K.

(a) (b)

a a

N—

¢ ¢

Figura 2.19. As duas componentes do momento tnagnético
ordenado do GdNi;B:C ao longo do eixo b e c. (@rracdelo de
estrutura magnética “transverse wave”; (b) modelo de estrutura
magnética “spiral-like” [28].

Medidas macroscépicas (e.g. magnetizacio) em amostras policristalinas de GdNiB,C ndo
mostram 2 transicido a ~14K , porém nossos resultados mostram que esta transigio € observada

em amostras policristalinas por técnicas de medidas locais (e.g. Mossbauer)[30] .
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Medidas de difracio de néutrons [6] n3o mostram evidéncia de ordem magnética nestes
compostos. O YNi,B,C é supercondutor a 15.5 K, enquanto que nos compostos Ce € Yb nao
fot observada supercondutividade. O Ce pode ter um comportamento de valéncia mista, o qual
poderia explicar a auséncia de supercondutividade, enquanto que o Yb exibe efeitos de fermion

pesado moderado [50].

Uma das questbes importantes nestes materiais é definir se o Ni catrega momento magnético ou
nao. Publica¢Ges iniciais falavam de uma possivel transi¢io de fase magnética no YN1,B,C mas
nenhum tipo de ordem magnética foi observada [12] e agora o Ni é considerado nio magnético
[51]. Adicionalmente medidas de difragio de néutrons [12,13,23,24] e ressonancia de spin do
muon ((SR) [52,53,54] ndo encontraram evidéncia de um momento magnético significativo para

o Ni.

2.2 Sistema TRNiBC

a

Figura 2.20. Representagio esquemaitica da estrutura cristalina do
sistemna TRINIBC.

Fol visto nas se¢des antetiores que a familia de compostos TRNLB,C possui uma estrutura
tetragonal de cotpo centrado com simetria [4/mmm. A estrutura destes compostos pode ser

considerada como consistindo de camadas TR-C sepatradas por laminas de Ni,B,. A introdugio
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de uma camada mais de TR-C entre dois blocos adjacentes Ni,B,, di lugar a familia de
compostos relacionados intermetilicos TRNiBC, os quais possuem também uma estrutura

tetragonal com uma simetria P4/ mmm [55] (Fig. 2.20).

Estudos ctistalogrificos feitos por Siegrist [55] e Q. Huang [56] no LuNiBC e HoNiBC
respectivamente, mostram que a familia de compostos TRNiBC possui distancias e dngulos de
ligagio muito similares aos da familia TRNi,B,C. Porém, existem algumas diferencas significativas
entre estas duas familias de compostos. Por exemplo, no HoNyB,C foi encontrado que os
atomos de Ho e C sdo forgados a ficar no mesmo plano, enquanto que no HoNiBC os 4tomos
de Ho e C nio estdo no mesmo plano, estando os dtomos de Ho de fato deslocados ao longo do
eixo ¢ fora do plano dos dtomos de C em diregio 2 camada adjacente de B. Também, a presenca
de duas camadas de Ho-C contiguas determina que a distincia mais curta entre planos de Ni,
seja aproximadamente 7.8 A, que dizer, muito maior que a distdncia de 5.3 A encontrada no
HoNg,B,C.

Nosso grupo iniciou o estudo destes compostos, quando apenas um trabalho sobre o LuNiBC
[55] havia sido publicado, durante a sua realizagio apareceram duas publicagdes sobre difragio de
néutrons nos compostos ExNiBC [59] e HoNiBC [56,59].

T T —
76 ¢ 4
Y * . Py *
75 b
= | ]
e T mT
<
360 a = .
L = ]
35| g _
Er. ,Ho, Dy .Tb ,  Gd

088 009 0S50 091 092 093 094
raio idnico (A)

Figura 2.21. Parimetros de rede do sistema TRNiBC.

Preparamos a familia de compostos TRNIBC (TR=Er, Ho, Dy, Tb, Gd) € encontramos que o
parimetro 2 aumenta com o aumento do raio idnico dos elementos de terra rara (do Er a0 Gd)
enquanto que o parimetto ¢ permanece quase constante (~7.54 A) (Fig. 2.21). Isto significa que 2
estrutura do GANIBC ¢ expandida ao longo do eixo a e b com relagio ao ErNiBC, mas estes

dois compostos tem quase mesma altura (quase 0 mesmo parimetro ¢) [capitulo §].
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Apesat que nio ter sido observada supercondutividade no sistema TRNIiBC, eles apresentam
comportamentos magnéticos intetessantes [56-62] e proveem uma comparagdo com as

proptriedades magnéticas dos compostos estruturalmente relacionados TRNi,B,C.

O LuNiBC é uma excegio com uma temperatura supercondutora T,=2.9 K [63]. Cilculos de
densidade de estados [64] interpretam a redugio do T, no LuNiBC comparado com o composto
relacionado LuNi,B,C a um decréscimo na densidade de estados N(Ep) no nivel de Fermi Eg
(ver Fig. 2.6). Potém, efeitos de dopagem e pressio sobre a temperatura de transigio
supercondutora (T) do Lu(Ni,A)BC com A=Cu e V foram estudados por X. D. Qiu e
colaboradores [65], seus resultados ndo sdo consistentes com a predigio de que Ep do LuNiBC
esti num minimo local de N(E) e sugerem que os efeitos de pressio nio podem ser

interpretados somente em termos da mudanga de N(Ey) induzidos pela pressio.

{a) EtNIBC (b) HoNIBC

Figura 2.22. Estruturas magnéticas dos momentos das terras raras
ordenadas: (a) EINiBC-ferromagnético, e (b) HoNiBC-
antiferromagnético {59].

Nas amostras de TR(Ni, ,Cu)BC (TR=Y, Lu) também é observada supercondutividade com T,
tio altos como 8.9 K [66]. Foi sugerido que o gradual preenchimento dos estados disponiveis
proximos pelo elétron adicional 4 do Cu elevam o N(Ep), o que pode ser a principal causa do

aumento do T, nestes compostos.
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As técnica de difracio de néutrons e magnetizacio foram usadas para estudar as amostras de
ErNiBC e HoNiBC [56,57,59,60]. O EsNiBC se ordena ferromagneticamente a uma temperatura
de Cutie de 4.5 K com os momentos do Er na diregio do eixo ¢ como mostrado na Fig. 2.22(a);
nenhuma estrutura modulada foi observada neste composto até pelo menos 1.4 K. A modulagdo
nio ¢ esperada, pois os planos de TR nio se distribuem periodicamente em relagio ao eixo ¢ Por
outro lado o HoNiBC exibe ordem antiferromagnética dos momentos do Ho os quais jazem na
dirego 4 (b) ¢ a estrutura magnética é simples comensurada abaixo de Tx=10 K. Nesta estrutura
os momentos do Ho estio ordenados ferromagnéticamente nas duas camadas adjacentes de

(Ho-C)(Ho-C) ¢ antiferromagnéticamente ao longo do eixo ¢ como mostrado na Fig. 2.22(b).

Tabela 2.1. Temperaturas de transigio supercondutora e ordem magnética para 0s compostos
"TRNi;B,C e TRNiBC. Também sio indicados os tipos de estrutura magnética correspondente.

Composto T, (K) T,(K) Tu(K) Ordem Magnénca Referéncia

PrNi,B,C 4.0 AFM [6]

NdNi,B,C 4.8 AFM (6]

GdN,B,C 19.5 AFM complexo [6,28,29]
13.4 reorientagio de spin

TbNB,C 15.0 AFM, SDW long. &« [6,25,26]
8.0 FM fraco

DyNpB,C 6.0 10.6 AFM [6,19,20,44]

HoNi,B,C 8.0 5.0 8.5 espiral no eixo ¢ [6,23,24,40-42]
6.3 modulada no eixo 2
4.7 AFM

EsNi,B,C 110 6.8 AFM, SDW trans. @ [6,47,48]
2.3 FM fraco

TmNi,B,C 11.0 1.5 FM, SDW em «. [6,15,16]

GdNiBC 14.2 ?

TbNiBC 153 ?

DyNiBC 154 ?

HoNiBC 10.0 AFM [56,59]

EfNIBC 4.5 FM {59]

Medidas de magnetizagio no GANiBC indicam que hé uma forte interagio na camada do Gd-C

e um possivel acoplamento antiferromagnético entre camadas de Gd-C a0 longo do eixo ¢ [58].

Medidas de tesistividade e magnetizagio foram realizados por nosso grupo no DyNiBC e
TbNiBC e encontramos uma transicio magnética em 15.7 K para o Dy e 14.7 para o Tb (tabela
2.1). Medidas de difragio de néutrons realizadas em nossas amostras ainda estéio sendo analisadas
e esperamos que a contribuigio das técnicas de Mossbauer, resistividade e magnetizagio ajudem

a entender a estrutura magnética destes compostos.
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Capitulo 3

0S METODOS EXPERIMENTAIS
3.1 Preparagio das amostras

Para a realizachu desta tese dois grupos de amostras foram preparadas: TR(Ni, Fe),B,C, €
TR(Ni, ,Fe )BC com TR =Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er. A dopagem com “'Fe foi necessaria para
realizar medidas de espectroscopia Méssbauer. A lista de compostos preparados aparece nas Tabela
3.1. Para o nosso estudo foram escolhidos as amostras de melhor qualidade, quer dizer aquelas
amostras que apresentavam menor quantidade de impurezas. Os compostos com TR=Y também
foram preparados e caraterizados em suas propriedades estruturais, magnéticas e eletrdnicas, por
medidas de difragio de raios-x, susceptibilidade AC ¢ especttoscopia Mossbauer, respectivamente.
Estes compostos ndo sio magnéticos, € a idéia é complementar o nosso estudo “extraindo” a

contribuigdo nio magnética destes sistemas.

Tabela 3.1. Amostras preparadas nas duas familias,

indicando em cada caso a dopagem com Fe.

Familias
TRNi, Fe),B,C TR(Ni, Fe )BC

TR *Fe (x) Fe (x)
Er 0.01 0.01
Ho 0.01 0.01
Dy 0.0 0.01
Tb 0.01 0.01
Gd 0.01 0.01
Nd 0.01 0.01(%)
Pr 0.01 0.01(%)
Y 0.01(%) 0.01
Y 0.03(%) -

Y 0.06(%) -

Y 0.10(% 0.10(%
Y 0.20(%) 0.20(%

(*)Fe natural. Nas amostras com x=0.01 ndo foi possivel
fazer medidas Mésshaver devido a que a abundancia
relativa de 57Fe no Fe natural é musito baixa (2.19%).

A otimizagio do processo de preparagio foi realizada em conjunto com outro aluno de doutorado,

Julio Trochez, que apresentou sua tese sobre “Estudos das Propriedades Magnéticas ¢ de Transporte no
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sistema TRNIBC (IR=Gd, Th, Dy, Ho, Er}”. Em muitos casos as mesmas amostras foram utilizadas

nos dotis trabalhos de tese.

Na preparagio das amostras foram utilizados elementos de alta pureza (99.99% de pureza), e

seguiu-se as seguintes equacdes estequiométricas simples: para o sisterna TRNLB,C dopado com Fe
TR+2(1-x)Ni+2(x)Fe +2B+C — TR{Ni, Fe),B,C
e para o sistema TRNIiBC
TR+(1-x)Ni+(x)Fe +B+C — TR(Nj; Fe )BC

Como exemplo as quantidades de materiais requeridas para preparar uma grama de cada amostra
com TR=Gd e x=0.01 sdo mostradas na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Exemplo de quantidade (em gramas) dos elementos
necessirios parz preparar 1 g de cada composto Gd(NiseoFeoo1)2B2C

e Gd(Nig.osFego)BC.
Gd(NiygoF€001):B,C  Gd(Nij0Fen0)BC

Elementos Peso (g) Peso (g)
Gd 0.51010 0.65859

Ni 0.37709 0.24343

*Fe 0.00369 0.00239

B 0.07014 0.04528

C (.03896 (.05030

Um grande esforgo foi necessario até atingir resultados satisfatérios na preparagio das amostras.
Virios métodos foram ensaiados até encontrar aquele que resultou em amostras de melhor
qualidade. A mator dificuldade vem do fato de que os elementos que formam os compostos TR-
Ni-B-C possuem ponto de fusdo (em atmosfera normal) e pressio de vapor diferentes (T, p,). O
carbono tem T; = 4100K, boro T, = 2300K, niquel T; = 1726K, o *Fe T; = 1809K e os atomos de
terra rara possuem temperanir:'s de fusdo entre 1000K < T < 2000K. A temperatura atingida pelo
arco voltaico nfo funde o carbono, este necessita uma temperatura que ultrapassa a temperatura de
fusio do tungsténio (material de que é feita a ponta do forno) com Ty = 3680 K. O que acontece é
que os outros elementos (niquel, boro e terra rara e *'Fe -no caso das amostras dopadas-) possuem
temperaturas de fusio mais baixas do que a do carbono, e sio derretidos pelo arco, difundido-se no

catbono.
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Tabela 3.3. Lista de compostos do sistemna TRNi:B.C, indicando a perda de massa apos a fusdo: a) Amostras
dopadas cotmn Fe no sitic do Ni e b) amostras sem dopagem. O tratamento tétmico de todas as amostras foi fejto 2
1050°C e por um tempo de 48 horas.

Composto Nome Perda Composto Nome Perda
Massa Massa
%o Yo
Ex(Niyos’ Feor),B,C  C33B - HoNiB,C A00065 -
Ho(Niggy' 'Feyg),B,C €26 - HoNi,B,C D95 03
Ho(Nigges Feype),B,C D% 0.5 DyNi,B,C AQ0027 -
Ho(Niy, Feo),B,C D96 0.3 DyNi,B,C A00045 -
Hoiyes Feg)B,C D97 0.2 DyNi,B,C D58 27
Dy(Nigss Fegq),B,L €25 - DyNi,B,C D60 1.5
Dy{(Nigp Feyer):B,L D76A 1.0 DyNi,B,C D62 -
Dy(Niggos  Fegms):B,C D76B 1.4 DyNi,B,C D63 1.8
Dy(Nigops Feqps),B,C D85 - DyNi,B,C D77 25
Dy(Nigos Fego)B,C D98 1.2 TbNi,B,C D46 3.7
Tb(Niges Fego):B,C €24 ; THNi,B,C D59 -
TbNige Fep),B,C D04 46 TbNi,B,C D6t 1.5
ToNiges Fegor)sB,C D12 0.6 GdNi,B,C Gdot 6.9
Tb(Nipss Fego).B,C D14 0.7 NdNLB,C Nd01 2.4
Gd(Niges Fege)B,C €28 - PtNi,B,C Pr01 2.5
Gd(Niggy "Fegq),B,C Gd02 3.5 CeNi,B,C Cell 32
Gd(Niye Fego).B,C D13 0.6 YN§B,C A0010 .
Gd(Niges Feoo):B,C D15 0.9 YNi,B,C D26 -
Gd(Niyes Fego)B,C D21 0.8 YNi,B,C D57 ;
Nd(Nigge Fego)B,C D34 1.3 YbNL,B,C (*) D47 143
Pr(Niye Fege)B,C D33 1.4 (b)
Y (NiggoFegon):B.C A00011 -
Y (NigyrFegps)B,C  A00017 - *A perda de massa do YBNisB,C foi muito grande poque
Y(NigssFeo B,.C  A0001S - o temperutis e evapongio do Yb ¢ mwito baim
Y (NiggsFegee)B-C D93 1.5 outros elementos.

Y(NiggsFeqer).B,C  A00023 -
Y (NigsoFeg10)2B-C D78 1.6
Y (NiggoF eg20):B,C D79 1.7

@)
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Tabela 34. Lista de compostos do sistema TRNIBC, indicando a perda de massa ap6s a fusio: a) Amostras dopadas
com Fe no sitio do Ni e b) amostras sem dopagem. O tratamento térmico de todas as amostras foi feito a 1000°C e
por um tempo de 48 horas.

Composto Nome  Perda Composto Nome Perda
Massa Massa
Yo %
Er(Nigeo Feye)BC D07 27 ErNiBC A103 3
Ho(Niy, 'Fe,( ) BC D10 1.4 ErNiBC D35 0.7
Ho (Niaggs-,Feo.m)BC D11 - ENiBC D43 1
Dy(Nigoy"FepodBC D06 2.5 EfNi""BC(¥) D72 -
Dy(NiggsFeoo)BC D53 1 EsNi"BC D9 -
Dy(Nigge FeoedBC D54 1.3 EfNi"'BC D91 -
Dy(Niy Fep)BC D74 - E:Ni""BC D92 -
Tb(Nipge FeyodBC D04 4.6 HoNiBC D36 0.9
Tb(Niyg FegoyBC D09 2.1 HoNiBC D44 1
Tb(Niyee Fe,,dBC D24 0.6 DyNiBC A113 25
Tb(Nigey FepoedBC D73 - DyNiBC DO5 31
Tb(Niys'Fe,,)BC  A130 1 DyNiBC D37 1
Gd(Niye Fey,)BC D02 15.8 DyNi''BC D55 -
Gd(Nipey Fe,p)BC D08 0.4 TbNiBC A98 2
Gd(Niye Fe,o)BC D17 0.4 "TbNiBC A101 36
Gd(Niggs Feyp)BC D22 - "TbNiBC At10 3
Gd(Nig Fe,p)BC D23 0.2 "TbNiBC D03 2.8
Gd(Nigees FegeBC 125 - "TbNIiBC D38 0.7
GdNiye Fe,odBC D29 0.3 'TbNiBC D45 1
Gd(Nig, Fe,)BC D30 0.4 THNi"'BC D56 -
Gd(Nig,"Fe,,)BC D75 - TbNi"BC D89 -
Gd(Niyy Feo)BC D83 - GdNiBC A8t
Nd(NigFeq,)BC D31 0.5 GdNiBC A100 15
Nd(Nige Fege)BC D50 - GdNiBC A102 .
Pr(Ni,gFe, ) BC D32 0.6 GdNiBC A1l -
Pr(Niy g5 Fego)BC D49 - GdNiBC D39 0.7
Tm(Niyg Fe,, ) BC  A122 0.8 GdNiBC D42 0.6
Sc(Nigee Fego)BC A125 02 - NdNiBC Al16 26
Y(Niy g, Feyo)BC D80 1.3 LaNiBC At118 -
Y(NiygFe, 10)BC D81 1.1 YNiBC A86 1.6
Y (Niyg,Fe, ) BC D82 1.4 YNiBC A105 1.3
(a) YNIBC D40 1.3

11 X
*As amostras com VB foram preparadas para fazer TmNi"BC(**) D69 10
medidas de difracio de neutrons. (b)
*A perda de massa do TmNi'BC foi muito grande
poxque a temperatura de evaporagiio do Tim € muito baixa
(Trsa0=1545°C, Tempomao=1947°C) comparada com os
outros elementos.




56

Deve ser considerada também a variagio da pressio de vapor com temperatura pois ela pode ser
alta, mesmo antes da fusdo, causando a perda de material no processo. Além disso, o boro é um
elemento muito leve e possui condutividade tétmica muito baixa. Ao aproximar o arco voltiico
duas coisas acontecem: o boro (mesmo pedagos de tamanho razoavel, 5-10 mm diametro) é
“soprado” pelo arco e muitos pedagos “explodem” devido a w.usa condutividade térmica deste
elemento. Nestes dois processos a perda de boro é razodvel. A minimizacio da perda de boro
durante a fusio pode ser atingida com uma aproximagic “nuito lenta do arco voltaico. Mas este
tempo est limitado a0 tempo méximo que o arco pode ficar “aberto” sem comprometer a ponta de
tungsténio e a base de cobte. Na procura de melthor método fizemos vérias tentativas: uma foi
usando os elementos em quantidades estequiométricas de pequenos cristais de boro, pedagos de
carbono, niquel e *'Fe, no caso das amostras dopadas. Estes elementos foram misturados com o
metal de terra rara, também em pedago, para fundir todo o material no forno. Este método de
preparagio levou a muita perda de massa, principalmente de boro, e como consegiiéncia a

formagio de outras fases, diferentes da desejada.

[ 48h
S - Tioeo
& g0l
o 750 |
= [ .
£ 600[ ~260°m - ~45%h
S 30l ——TRNLBC | temp. ambiente
150 | - TRNIBC
of i
i "Quenching”
nitrogénio liquido
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (h)

Figura 3.1. Ciclo de tratamentos térmicos na preus-agio das
amostras TRNi;B,C e TRNIBC.

Outro método de preparagio empregado, descrito em alguns trabalhos [1,2], consiste na preparacio
do composto intermediario Ni-B (ou Ni,g, Feyy,B nas amostras dopadas), fundindo inicialmente o
niquel e o boro {e *’Fe) na proporgio estequiométrica 1 a 1 (e em proporcio 0.99 a 1 a 0.01 nas
amostras com *Fe). Isto porque o niquel, 0 boro e o *Fe possuem temperaturas de fusdo

proximas. Consideramos toda perda de material apés a fusio como sendo devida ao boro. Esta
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perda foi compensada acrescentando o boro necessitio no composto intermediirio Ni-B
(Niyg FegyB) e fundindo junto aos outros elementos: carbono e terra rara. A perda de massa total
ap6s esta nova fusdo foi menor que 1%. Porém, 2 qualidade das amostras do ponto de vista de sua

“pureza’ niio foi muito methorada, j4 que continuavam aparecendo outras fases de impureza.

Na dltima tentativa usamos niquel etn pd, boro amorfo e catbono em pé em proporcio
estequiometrica para formar a fase requerida. Foi feita uma pastilha e apds recalculamos a
estequiomettia de todo o composto, considerando utna perda de massa ao prensar a pastitha, igual
para cada um dos elementos. Determinamos a quantidade da terra rara necessiria para formar o
composto, fundimos a pastilha junto com a terra rara (e o *'Fe, no caso de amostra dopada). A
perda de massa total apds a Gltima fusio foi £ 1%. Com este procedimento conseguimos melhorar
significativamente a qualidade das amostras em relagio a sua “pureza”. Este resultado é
consequéncia da boa difusio da terra rara e do “'Fe na pastilha de BNiC, e também da reducso das

perdas de boro ao fundir uma pastilha compactada com o niquel e o carbono.

Vilvula de saida do
argénio
i}
) M:' Agua
g
v I
) Ponta de W
|

14/ ‘r"—"'““

\ > Yi
L i r——_

Figura 3.2 Forno de arco voltaico utilizado na fusio das amostras

Outra caracteristica a ressaltar no caso destas amostras é a orientagio parcial dos cristais ou grios
ao fundit 2 amostra no forno a arco que possui uma base de cobte resfriada a agua. No processo de
fusio é gerado um forte gradiente de temperatura entre a parte superior da amostra, mais proxima a
ponta de tungsténio, e 4 base do forno. Isto possibilita, no caso de amostras com eixo ¢ maior que 4

ou 4, uma certa orientagio preferencial na formagio dos cristais ou grios ao resfriar 2 amostra. Em
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nosso caso, os compostos TRN,B,C e TRNBC possuem estrutura cristalina tetragonal, e €

observado um efeito de textura nas amostras [3].

Usando o método de preparagdo escolhido para produzir estes compostos, na forma policristalina,
foi realizada a fusio em forno a arco, em baixa pressio de argbnio ultrapuro (vide Fig. 3.2),
fundindo as quantidades estequiométricas de elementos da mais alta pureza, Para melhor
homogenizagdo, as amostras foram fundidas 3 vezes virando o “botdo” a cada fusio. O tempo de
duragio das fusdes foi de aproximadamente 30 segundos. A fonte de corrente do fomo foi regulada
para fornecer cerca de 55 volts e 90 ampéres. A perda total de massa das amostras de boa

qualidade, ap6s a dltima fusio, foi menor do que 1%.

Para realizar as medidas de resistividade, resistividade sob pressio e magnetoresistividade, as
amostras em forma de “botSes” foram cortadas de forma retangular (~0.9x0.9x3 mm). Em seguida
realizamos medidas de difragio de raios-x e/ou susceptibilidade magnética AC. As amostras boas,
de acordo com estas carateriza¢des prévias, foram embrulhadas em folha de tintalo e seladas em
um tubo de quartzo com pressdo de argdnio de 1/3 da atmosférica. Depois colocamos o tubo no
forno tubular a 1050°C ou 1000°C por dois dias (vide Fig. 3.1)). Finalmente, deixamos resfriar
lentamente (sistema TRN1,B,C) ou retiramos o tubo do forno e imediatamente o merguthamos em

nitrogénto liquido, para resfriamento ripido das amostras (sistema TRNIBC).
3.2 Os Criostatos

Nas medidas de espectroscopia Mdssbauer a baixas temperaturas e susceptibilidade AC, utilizamos
criostatos comerciais Janis; como mostrado nas figuras 3.3 e 3.4. Basicamente estes ctriostatos
consistem de uma cimara de vacuo de isolamento, um banho de nitrogénio liquido, outra camara
de vicuo de isolamento (as cimaras de vicuo na realidade estio conectadas), um banho de hélio
liquido e um compartimento (onde é colocada a haste do porta-amostras) conectado zo banho de
hélio por uma valvula capilar, que regula a passagem de fluxo de hélio para seu intetior,
possibilitando o controle de temperatura. Adaptado a este compartimento estd um s'<cema de
bombeamento de hélio que permite baixar a temperatura até 1.6 K, no caso da susceptibilidade AC
e 2.5 K para Mossbauer. O conjunto de porta amostras e sensores para medida e controle de

temperatura € colocado no interior deste compartimento (vide Fig. 3.7).

Toda a fiagho necessiria passa através dos conectores na parte supedor da haste do porta-amostras.

Os fios que ficam no interior do criostato sao enrolados com muitas voltas (principalmente na



59

parte superior) ao longo da haste para minimizar a condugio de calor para 2 regizo das amostras,
diminuindo a perda de hélio liquido. Para as medidas de susceptibilidade AC, 2 haste possui dois
pistbes para mover o porta amostras dentro das bobinas de captacio de sinal Detalhes desta

montagem, da bobina e do porta amostras serdo dadas na secio 3.3.

Figura 3.3. Criostato Janés utilizado nas medidas Massbaver em fungio da temperatura (até 2.5 K.
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Figura 3.4. Criostato Jamis utilizado nas medidas de susceptibilidade
AC. Susceptibilidade AC (até 1.8 K)
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3.3 Susceptibilidade AC

O sistemna de medida de susceptibilidade AC consiste basicamente de uma bobina primaria, para
excitar a amostra e duas bobinas secundarias, para a captagdo do sinal-resposta induzido pela
amostra. A Figura 3.6 mostra esquemnaticamente o conjunto de bobinas e porta amostras utilizado

€1 Nossa montagem.

O suporte das bobinas é de araldite com talco, que é um material ndo magnético e possui também
baixa contragio térmica. Estas propriedades sdo importantes para a fiacio elétrica ndo quebrar pelas
variacSes de temperatura a que é submetida (2K a 300K). O conjunto de bobinas é montado na
supetficie externa de um tubo de quartzo de parede dupla entre as quais pode-se fazer vicuo pam
isolamento térmico ou colocar He para melhorar a troca de calor. Para garantir uma boa
homogeneidade de temperatura na amostra, foi instalado um tubo de kapton, internamente a0 tubo
de quartzo e externamente 3 haste do porta-amostras (vide Fig. 3.5), recoberto com fios de cobre
colados lado a lado no kapton 20 longo da haste (para minimizar as correntes induzidas que geram
sinais esputios nas bobinas de captagio de sinal) formando uma superficie com boa condutividade

térmica, afim de minimizar as diferengas térmicas na regido onde fica a amostra.

Um sensor de temperatura (diodo de silicio) colado no tubo de kapton, na metade do comprimento
L da bobina priméria, é utilizado para medir e controlar a temperatura. Os aquecedores ligados em
série estdo enrolados em sentidos opostos, em cada uma das extremidades do tubo de kapton. No
tubo de quartzo estio coladas as bobinas priméria e secundiria para captagio do sinal-resposta.
Uma peca de araldite faz a unifo entre o tubo de quartzo e o tubo de ago inox (vide Fig. 3.5). A
haste do porta-amostras tem movimento livre dentro do tubo de aco inox. Este movimento €
realizado pelo conjunto de pistdes instalados na extremidade supetior do tubo de inox, no exterior

do criostato.

Todo o conjunto mostrado na Fig. 3.5 é colocado no criostato. O controle e a medida de
temperatura sio feitos por um controlador de temperatura Lake Shore, modelo 330. As bobinas
secundrias sio praticamente idénticas, e sio constituidas de 800 espiras cada uma. O didmetro do
fio € o nimero de voltas sdo estimados de modo a obter-se um alto valor de indutincia. O nimero
de espiras deve ser o suficiente, para se ter um sinal razodvel, e néio pode ser excessivo para medir
aplicando uma voltagem de excitagio de alta freqii€ncia. O comprimento de cada bobina
secundaria é cerca do dobro do comprimento do pofta-amostras, para evitar os efeitos de borda.

Flas sdo ligadas etn sétie, com o sentido de enrolamento de uma invertido e relagio ao da outra
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(vide Fig. 3.6), e estdo separadas por uma distincia de cerca de 1/3 do comprimento de uma delas.
Esta separagio visa minitnizar os efeitos de indutincia mitua. O conjunto € colocado coaxialmente

no centro da bobina primaria.

}-‘.\\\
E= tubo de ago inox
le— pega de
araldite
blindagem ::g\ L
de cobre =S = tubo de quartzo
bobina = || B
primiiria /
L H calibrante
L .
bobinas / | | diodo
secunddrias = =
i porta-amostras
N de araldite
aquecedores
\.é amostra
EN-\:"“--"‘-h.---.._.__

Figura 3.5 Esquema do haste da susceptibilidade AC, detalhando a

parte onde estio a5 bobinas e 2 amostra a ser medida

Figura 3.6. O citcuito mostra as bobinas secundirias ligadas em
série com sentido de enrolamento de uma invertido com relagio ao
da outra, tal que as tensdes induzidas em suas espiras tém sinais
contririos.

A bobina primiria é alimentada por um gerador de sinal que produz um campo magnético

alternado h,_ no seu interior que é fixado em 1 Oe de amplitude. O seu comprimento é cerca de
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duas vezes o comprimento total do conjunto de bobinas secundarias, para que a regiio de campo

magnético homogeneo seja grande o suficientemente para conté-las.

O porta-amostras, feito de araldite (material nio magnético) possui dois compartimentos, um para a
amostra de calibragdo e outro para a amostra que se quer estudar. A distincia entre esses
compartimentos € tal que uma das amostras fica fora do sistema de bobinas, enquanto se mede a
outra. Dois pistées, localizados na parte superior da haste do potta-amostras, fora do criostato,
movimentam as amostras. Um deles, com deslocamento maior, faz a troca de amostras, o outro,
com deslocamento igual 4 distincia entre os centros das bobinas secundirias, move a amostra de
uma bobina secundéria até a outra. Utilizam-se dois relés, um para cada pistio, para controlar estes
movimentos. Uma rotina do programa de susceptibilidade aciona os relés na seqiléncia descrita,
aplicando uma tensio em seus terminais através da saida paralela do computador. O diagrama de

bloco do sistema de susceptibilidade € mostrado na Fig. 3.7.

Primeiramente é medida a voltagem (em fase e quadratura) induzida em cada uma das bobinas
secundarias devido a0 calibrante e depois a medida € repetida para a amostra que se deseja estudar.
O valor absoluto da susceptibilidade é obtido através das equagdes:

Y wm = CONSE X {?—} X (20K (ol 0)) (3.1
¢
v = const {f‘”"} x (2a Zy",(®)) (3.2)

Onde Mam é 0 peso molecular da amostra, m,,, é 2 massa da amostra, 20Xy, (®) e 20" . (®)

s30 as voltagems, em fase e em quadratura, medidas nos terminais das bobinas secundarias para a

amostra em estudo. A constante ¢ dada por:

M
const={ et 1 __ X

onde M é o peso molecular do calibrante, m,. é 2 massa do calibrante, 20X ,(®) € a voltagem

em fase para o calibrante, ¢ 8; o valor da temperatura carateristica do calibrante de acordo com o

modelo Curie-Weiss. Maiores detalhes podem ser encontrados na referencia [4].
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Figora 3.7. Diagrama de bloco do sistema de medida da
susceptibilidade AC

Utilizamos como calibrante o composto sulfato férrico de amoénia, com férmula quimica:
Fe(NH)(SO),.12H,0, que é antiferromagnético abaixo de 8, = 0.03K, com momento efetivo
Peg = 5.89 [5]. O valor tedrico da constante de Curie é obtido através da seguinte equagio:
N 15D
C=—p— 4.4
o 44)
onde p.g = g{J(J+1)}"% sendo g o fator de Landé e J é o nimero quintico do momento angular

total, N, é o nimero de Avogadro, kg a constante de Boltzmann e pp o magneton de Bohr.
34 Espectroscopia Mossbauer

Daremos aqui os principios basicos do funcionamento do equipamento Mossbauer
utilizado neste trabalho. No equipamento se distinguem basicamente dois tipos de unidades de
opetagio: A} As unidades de controle de energia e B) As unidades de aquisi¢do de dados.
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A) Asunidades de controle de enezgia sio:
1) O transdutor (Mossbauer velocity transducer, MV'T-1000, Wissel).
2) Uma unidade de "driving"(Driving System, MR-260 or MR-250, Wissel, U-DRV).
B) Unidades de aquisicio de dados :
1) .. detector proporcional (DP) e a fonte de alta voltagem (FAV).
2) As unidades de amplificagio de sinais (PRE-AMP. e AMP.).
3) Dois analisadores monocanal (Single Chanel Analyser, SCA 101, MWE), (SCH1e2).
4) Analisador monocanal (System MBMCA 1). Este sistetna esta composto de: uma unidade
MC, que inclui um analisador PHA, um discriminador, um analisador multicanal MCA, um
gerador de funcdes e uma interface IEEE 488.
A Fig. 3.8 mostra a disposi¢io do espectrémetro Méssbauer utilizado neste trabalbo.

Figura 3.8. Disposi¢io em blocos do espectrémetro Mésshauer
utilizado na reslizacdo deste trabalho.

O funcionamento bisico do especttémetro pode ser resumido da seguinte maneira: O transdutor é

a unidade que fornece o movimento oscilatério a fonte. O movimento da fonte é relativo ao

absorvedor e o efeito Doppler que acompanha a radiagio da fonte permite compensar os
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deslocamentos dos niveis de energia nos niicleos atbmicos do absorvedor induzido pelas interacées
hipetfinas. O transdutor é composto pela bobina motora (BM) e pela bobina sensora (BS). A
primeira esti alimentada por uma tensdo senoidal ou triangular através da unidade de "driving"; esta
tltima unidade, por sua vez, estd conectada ao gerador de funcées do MBMCA 1.

A bobina motora € responsavel pelo movimento do eixo do transdutor sobre o qual estdo
montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro de um campo
magnético permanente. Nesta condicio, 2 bobina sensora detecta 2 corrente induzida na bobina
motora em movimento. A corrente induzida é proporcional 4 velocidade real da fonte. Os dois
sinais (o sinal sencidal e o sinal da cotrente) sdo comparados, gerando um "sinal erro" que é

minimizado pela unidade de driving, permitindo deste modo o controle da velocidade da fonte.

O MBMCA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais 0s quais, através de
um sistema de janelas, selecionam os pulsos correspondentes a0 raio y de 14.4 Kev e seu pico de
escape formado na mistura de gis dentro do detector. Estes pulsos sio armazenados pelo
analisador multicanal de 512 canais. O gerador de funges interno também fornece um pulso cada
vez que um ciclo de varredura € iniciado, de modo que este pulso abre o avanco dos canais para
que a velocidade mixima negativa (ou positiva) coincida com o canal zero. Além disso, a freqiéncia
de varredura dos canais deve coincidir com a freqiiéncia do transdutor de forma a minimizat o sinal
erto. Finalmente depois que o wltimo canal foi chamado, o analisador multicanal emite outro pulso
que detém o avanco dos canais, voltando 4 ficar como no inicio até que a seqiiéncia volte a ser

repetida.

A interface IEEE 488 permite a conex3o com o microcomputador . Para tal efeito se dispde de
"software”, que inclui um programa para um ripido sjuste de dados. Este programa permite fazer
uma estimativa ripida dos parametros hiperfinos do espectro os quais podem ser utilizados como

valores iniciais a0 ajustar 0 espectro com programas mais sofisticados.

O programa utilizado pam ¢ ujuste dos espectros Mossbauer do *'Fe foi o NORMOS descrito por
R.A. Brand [6]. Ha duas versSes deste programa: o NORMOS/SITE que € para ajustar espectros
formados de um certo numero discreto de subespectros; e 0 NORMOS/DIST que € para o caso de
uma distribui¢io de desdobramentos magnéticos hiperfinos ou quadrupolares eléctricos. Os dois
programas usam minimos quadrados com o método de Levenberg-Marquardt, para o ajuste dos

espectros.
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3.5 Papel da catacterizagiio na otimizagio da qualidade das amostras TR-Ni-B-C

Todas as amostras utilizadas nesta tese foram preparadas pelos métodos mencionados na segio 4.1
e caractetizadas por raios-x, susceptibilidade AC, resistividade AC e espectroscopia Mdssbauer.
Nesta segdo apresentaremos os resultados da otimizagio da qualidade destas amostras, no qual as
caractetizagbes jogam um papel muito importante. Apresentaremos aqui o caso do GANIiBC, em

vista que os resultados pata as outras amostras sdo muito parecidos.

E bem conhecida 2 importincia da técnica de raios-x na caracterizagio de uma amostra, mas esta
técnica tem uma limitagdo quando se quer determinar impurezas pouco intensas: ndo é possivel
detectar quantidades de impurezas menores que 5%. Para detectar quantidades de impurezas
menores que 5%, a suceptibilidade AC é muito util, caso a impureza tenha um sinal magnético o

suficientemente forte como para ser observado por esta técnica.
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Figura 3.9. Espectros de difragiio de raios-x para as amostras de
GdNiBC preparadas segundo o método mostrado na segio 3.1. As
setas indicam os picos ndo pertencentes i fase do GANiBC.
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Os resultados da caracterizagio pot medidas de difragio de raios-x dos compostos GANIiBC sio
apresentados na Fig. 3.9. Os espectros de raios-x apresentam poucos picos que podem ser
atribuidos a fases de impurezas. Exceto numas das amostras (A124) onde a perda de massa na
preparacio foi muito grande, isto deu lugar a que a estequeometria niio seja a ideal e portanto
levasse 4 formagio de outras fases, as quais sio indicadas por uma seta no espectro de raios-x

correspondente.
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Figura 3.10. Susceptibilidade magnética AC de algutmas amostras de
GdNIBC. As setas indicam anomalias devidas a impurezas
magnéticas presentes nos compostns. Em todas as amostras foi
feito um resfriamento rapido (quenciing). O resfriamento lento foi
testado somente numa parte da amostra D22,

A susceptibilidade AC € muito importante na caracterizagio da qualidade de uma amostra, devido a
que nesta técnica o campo aplicado ¢ muito baixo (1 Oe) e qualquer sinal magnético de uma
impureza fraca poderia ser detectado, dependendo de sua magnitude. Técnicas de magnetizagio

com campos altos ndo seriam muito Gteis ji estes campos tendem a modificar os sinats das
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impurezas pequenas e poderia torar dificil sua detecgio. Os resultados das caracterizagdes por
susceptibilidade AC s@o mostrados na Fig. 3.10. Todas as curvas mostram um pico abaizo de
T=20 K, e um comportamento Curie-Weiss para temperaturas acima de 20 K, exceto a amostra
D02 a qual apresenta anomalias na faixa de temperatura 100K =T >20K. Estas anomalias
presentes pas amostra e indicadas por uma seta :.. Fig. 3.10 estio associadas & presenca de
impurezas magnéticas. Vemos que nas amostras D23, D30 e D42 a anomalia na curva de
susceptibilidade € muito baixa. A temperatura c~de ocorte a transigio magnética correspondendo i

fase do GANIBC e estana faixade 14K >T2>12K.

Os espectros de difragio de raios-x da amostra D42 (Fig. 3.9) ndo mostra nenhum pico
correspondendo 2 uma fase espiria, porém, nas medidas de susceptibilidade AC desta mesma
amostra ¢ observada uma anomalia magnética em torno de T~67 K, que poderia estar associada
com uma transicio magnética de uma impureza. Isto se explica pelo fato de que raios-x nio detecta
quantidades de impurezas menores que 5 %, porém, o sinal magnético desta impureza (supondo
que ¢ menor que 5 %) pode ser observada se o sinal deste é o suficientemente forte para ser

detectada por susceptibilidade AC. E aqui onde esti o complemento destas duas técnicas.
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Figura 3.11. Medidas de resistividade elétrica de um prupe de amostras de GANIBC. O
comportamento da propriedad resistiva destes compostos € mostrado na faixa de temperatura a)
300>T>2K e b) 100 K>T>2 K
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Também foram feitas medidas de resistividade AC nestas amostras. Na Figura 3.11 sdo mostrados
os resultados das medidas de resistividade para um grupo de amostras de GANiBC. Apesar de todas
elas apresentarem o mesmo comportamento existemn diferencas na largura e amplitude e na
temperatura na qual ocorre este minimo, para cada uma das amostras. Isto evidencia uma
dependéncia desta anomalia com a qualidade da amostra, j3 que sz t:ata de amostras diferentes,

preparadas cada uma por um dos métodos descritos na secio 4.1.
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Figura 3.12. Espectros M&sshauer de 5Fe a temperatura ambiente
de um grupo de amostras de GANIBC dopados com Fe.

Medidas de espectroscopia Mdssbauer foram feitas em todas as amostias dopadas com Fe, durante
o processo de otimizagio das amostras. A espectroscopia Mdssbauer nos permite também
determinar a qualidade a de uma amostra, no sentido que se uma amostra contém impurezas, as
quais por sua vez contem Ni nas suas estruturas, € provavel que o Fe também ocupe a posigio do
Ni dentro destas impurezas. Isto se refletiia num espectro Mossbaver no nimero de sitios
ocupados pelo Fe (ntimero de dubletos ou singletos). Isto que dizer que uma amostra ideal € aquela

onde o Fe ocupe somente o sitio do Ni na fase principal. Na Figura 3.12 sio mostrados os
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espectros Mossbauer de um grupo de amostras de GdNiBC dopados com Fe. Podemos observar
que a amostra D30 € aquela de melhor qualidade ja que somente mostra dois sitios, com ~90 %
dos itomos de Fe no sitto do Ni na fase GANIBC (dubleto) e um 10 % de Fe numa fase de

imputeza (singleto).

Nos conseguimos otimizar a qualidade das amostras mediante a caracterizagdo dos compostos via
raios-x, susceptiblidade AC, resisttvidade AC e espectroscopia Mossbauer. Neste ponto devemos
mencionar que as amostras de melhor qualidade foram escolhidas para o estudo de suas

ptropriedades fisicas a baixa temperatura.
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Capitulo 4

SISTEMA Y(Ni, Fe ),B,C: DETERMINACAO
DO MOMENTO MAGNETICO DO Fe E
REDUCAO DE T,

4.1 Introdugio

Cilculos de estrutura de banda para o YNi,B,C (T.~15 K) e LuNi,B,C (T.~16.6 K) mostram
um pico na densidade de estados no nivel de Fermi [N(Ey)], com uma contribuigio muito
grande das bandas 34 do Ni [1-4]. Assumindo que a supercondutividade no YNi,B,C é do tipo
BCS, quantidades pequenas de Fe dopadas no sitio do Ni poderiam levar a uma redugio drastica
no T, devido a uma diminui¢io no valor da densidade de estado no nivel de Fermi. Estudos
prévios em amostras de YNi,B,C dopadas com Pd, Fe, Co, e Ru no sitioc do Ni mostram uma
redugio no T, com a dopagem destes elementos [5-7]. O decréscimo de T, é atribuido a uma
diminuigdo na densidade de estados no nivel de Fermi [4], e também 2 um efeito de pressio
quimica [3]. Para estudar melhor estes efeitos prepatamos amostras do sistema Y(Ni, Fe )B,C
(x < 0.4) cujas medidas de difragio de raios-x A temperatura ambiente, susceptibilidade AC e

espectroscopia Mossbauer a baixas temperaturas, sio aptesentadas neste capitulo.

Uma das primeiras questdes levantadas quando comegamos a dopar o sistema TRNL,B,C com
*Fe fot se ele realmente substitui o Ni. A substituigio no composto de Y setviu como ponto de
partida, pois seria possivel estudar, num amplo intervalo de concentragbes, 2 modificagio
estrutural através de difracdo de raios-x, a localizagio do Fe através da espectroscopia Mossbauer
e o possivel aparedmento de magnetismo devido ao Fe através da susceptibilidade AC e da
espectroscopia Mossbauer. Calculos adicionais de estrutura eletrénica poderiam confitirar a

atribuigao feita com base na espectroscopia Mossbauer.

O primeiro passo para responder esta pergunta foi fazer medidas Méssbaver i temperatura
ambiente no sistema Y(Ni, .Fe),B,C, ap6s a andlise de raios-x, e determinar a presenga de mais
de um sitic para o Fe. Além disso, os parimetros hiperfinos Mossbauer obtidos

experimentalmente sio comparados com aqueles obtidos por cilculos numéticos de estrutura



73

eletronica de primeiros principios utilizando o método variacional discreto (MVD). Tais cilculos
numéricos foram realizados dentro do nosso grupo por Zhi Zeng, sob supervisio da Prof. Diana

Guensburger.

Esta parte do trabalho nos permite abordar outra questio importante, que é a existéncia de
momento magnético no Fe ao substituir o Ni nesta sére de compostos. O sistema
Y(N,Fe),B,C apresenta as caracteristicas adequadas pois como o Y nio tem momento
magnético, qualquer ordem magnética observada para amostras com mator concentragio de Fe,
acima do limite de percolagio para uma ordem de longo alcance, implica na existéncia de

momento no Fe.

Por outro lado, tendo determinado se o Fe tem momento magnético, esta série de compostos
nos permitira estudar o efeito de substituigio de Fe na T, tentando entender o mecanismo

envolvido.
4.2 Detalhes experimentais
4.2.1 Raiosx

As amostras policristalinas de Y(Ni, Fe),B,C (x=0, 0.01, 0,03, 0.05, 0.07, 0.10 e
0.20), utilizadas neste trabalho foram prepamdas, como mencionado no capitulo anterior,
fundindo quantidades estequiométricas de elementos de alta pureza num forno a arco e numa
atmosfera de Ar de ~300 torr. Os padrdes de difragio de raios x de toda a sére 4 tempetatura
ambiente sio apresentados na Figura 4.1 sendo caracteristicos das amostras policrstalinas de
botocarbetos e contem ptincipalmente a fase YNi,B,C, com um baixo nivel de impurezas
(<10%),. Os picos de difragio podem ser bem indexados com a estrutura tipo LuNi,B,C [8],
tendo pardmetros de rede tetragonais os quais sio apresentados na Tabela 4.1. Os parimetros
de rede obtidos para a amostra nio dopada sdo consistentes com os dados reportados na

literatura [8,9].
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Figura 4.1. Padedes de Difragio de taios x das amostras
Y(Nii2*Fe,):B2C (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10 e 0.20) a

temperatura ambiente, usando a radiacio Cu-K.

Na Figura 4.2 é mostrado o refinamento de Rietveld, feito para o difractograma do
Y (NiygFe,,),B,C, assumindo um sistema tetragonal com grupo espacial I4/mmm. Os parimetros
iniciais foram obtidos da amostra de YNi,B,C. A convergéncia do refinamento foi limitada
somente pelo conteddo de impurezas e a orientagdo preferencial. O resultado do refinamento
demostra que nossa amostra contém Y(Ni, ,Fe),B,C como a fase majoritaria (> 90%) e que o Fe
est2 substituindo o Ni na estrutura, levando a uma variagio sistematica dos paridmetros de rede.

Outras fases de impurezas foram observadas, provavelmente de composi¢io nominal
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YisNi, By, [10], as quais sio encontradas freqilentemnente na preparacio deste tipo de

amostras, e sao indicados por uma seta na Fig. 4.2,
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Figuta 4.2. Refinamento de Rietveld para os dados de difragio de raios x da amostra Y(NigsFe)2B2C
i temperatura ambiente. Na parte superor sio mostrados os dados ezperimentais (pontos) € o ajuste
teérico (linha continua). As linhas de Bragg sfio mostradas na parte intermedidriz da figura (barras
verticais). Os respectivos indices de Miller sio indicados para cada pico. Na parte inferior é mostrada a
diferenca entre 0s dados experimentais e o ajuste tedrico (linha continua). Os picos da fase espiita sio
indicados por uma seta.

Tabela 4.1. Parimetros de rede 4 ¢ ¢ obtidos pelo refinamento de
Rietveld para as amostras Y(Ni;,Fe;}zB:C a temperatura ambiente.
O nimero entre paréntesis é o etro experimental nas ultimas cifras

decimais,

x #A) {A) V(A%
.00 3.5246(1) 10.5303(4) 130.81720
0.01 3.5246(1 10.5324(3) 130.84421
0.03 3.5202(3) 10.5302(7 131.15900
0.06 3.5288(2) 10.5386(7) 131.23670
0.05 3.5164(2) 10.5198(8) 130.08361
0.05 3.5166(2) 10.5179(9) 130.07396
0.07 3.5176(2) 10.5228(7) 130.20436
0.10¢ 3.5207(1) 10.5498(3) 131.44240

0.20 3.5315(4) 10.5594(9) 131.69511
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Figura 4.3. Parimetros de rede ¢ volume da célulz unitiria em fungio da
concentracio de Fe na série de amostras Y(Nij.Fe);B:C. Estes dados
foram obtidos pelo refinamento de Rietveld nos padrées de difragio.

No sistema Y(Ni, ,Fe ),B,C os parimetros 4 € ¢ aumentam sistematicamente com a concentracio
de Fe, como pode ser observado da Fig. 4.3. O desvio dos dados das amostras com 5 e 7 % de
Fe (tabela 4.1), pode ser atribuido ao fato das medidas de raios x terem sido realizadas em outro
difratémetro (PUC) e em condigdes diferentes. Mesmo assim, a tendéncia a0 aumento dos
patimetros de rede é observada ao longo da série. Devemos mencionar que no sistema YNi,B,C
todas as posicdes atbmicas (exceto o parimetro g do boro) sdo fixados pelos requerimentos de
simetria (I4/ mmm). Entio, uma variagio nas dimensdes da célula unitiria com a concentragio de
Fe (a qual também é observada no sistema TRNi,B,C, prézimo capitulo) pode ser atribuida a
uma variagio dos ingulos dos tetraedros, formado pelos atomos de boro, devido a introdugio
do atomo de Fe, que tem um raio idnico ligeiramente maior do que o do Ni. Isto requer uma

variagio dos parimetros de rede 4 € ¢ como os observados no sistema Y(Ni; ,Feg,B,C estudado
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aqui (Fig. 4.3). Esta mudanca nos pardmetros de rede é também uma evidéncia de que o Fe esta

substituindo o Ni nestes compostos.

Podemos ressaltar que este comportamento esti em contraste com o observado no sistema
Y(Ni; ,Co,),B,C onde os parimetros de rede # e ¢ decrescem com 2 substituigio de Co pelo Ni
[7]. Esta diferenga mostrada pode estar relacionada com a diferenca do raio idnico destes metais

(relagdo dos raios ibnicos: e, >1, >1y)-

B importante ressaltar que nem todo o Fe que nds colocamos otiginalmente, na preparagio de
uma amostra, entra no sitio Ni na fase YNi,B,C. Neste caso a espectroscopia Méssbauer é de
grande ajuda na determinagio da concenttagio real de Fe presente na fase YNi,B,C. Num
espectro Mossbauer a area correspondente ao sitio do Fe na fase YNi,B,C é propotcional 4
quantidade de Fe neste fase (secdo seguinte). Usando este critério nés determinamos a
percentagem real de Fe em cada amostta, que é apresentada com os valores de T, na segio
seguinte, assim na legenda das Figs. 4.4 e 4.5 estio indicados os valores nominais e nas figuras os

valores reats.
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Figura 4.4. Susceptibilidade AC em funcio da temperatura das amostras Y(Nii.Fe,):B.C
{(==0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, e 0.20}). A composi¢io real de Fe na fase YNiB:C é
indicada na Figura.



78

4.22 Susceptibilidade AC

As amostras também foram caractetizadas por medidas de susceptibilidade AC (500 Hz, 1 Oe,
1.5 K< T <150 K). Na Figura 4.4 é apresentada a curva de susceptibilidade AC em funcio da
temperatura para a série Y(Ni, ,Fe)),B,C (x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, e 0.20), e podemos
observar que para x=0 a transigio supercondutora ocorre a T,~15 K, sendo acompanhada por
um sinal diamagnético da parte real da susceptibilidade. O valor do T, obtido para esta amostra
esti dentro dos valores encontrados por outros autores[5-11]. Podemos observar também um
dectéscimo no T, com o aumento da dopagem de Fe. Na amostra com 20 % de Fe nio ha sinal
de supercondutividade até uma temperatura de 2 K. Adicionalmente, nas amostras com 10 e
20 % de Fe ¢ observado um sinal magnético, correspondendo provavelmente a fases extras que

também estio presentes nos espectros de raios-x.
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Figura 4.5. Variagio do Tc com a concentragio x de Fe no sistema Y(Ni:.
FeoB,C. Aqui, a concentragio de Fe, que entra substituindo o Ni na fase
YNi;B;C, foi obtida por espectroscopia Mossbauer.

Na Hg. +5 podemos observar a vatiagio do T, com 2 concentragio de Fe no sistema
Y(Ni, Fe),B,C. O decréscimo do T, pode ser atribuido a um decréscimo na densidade de
estados no nivel de Fermi N(E)} induzido pela dopagem de Fe, o qual tem um ndmero diferente

de elétrons de valéncia, como foi sugerido originalmente por S. L. Bud’ko e colaboradores [6]. A
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substitui¢io de Fe resulta numa depressio maior do T, do que no caso da substituigio do Co e

Cu [6,7,12].
423 Espectroscopia Missbauer

Na Figura 4.6 apresentamos os espectros Massbauer da série YNi, Fe),B,C (x=0.03 ,0.05, 0.07,
0.1 e 0.2) 4 temperatura ambiente. Somente pata a mostra com 3% de Fe sio apresentados os
dados cxperimentats, o ajuste teltico e seus respectivos sub-espectros. A amostra com 5 % de
Fe foi medida a uma velocidades alta (v=-7.58 mm/s), e é por esta razio que na faixa de
velocidades mostradas aqui, 2 densidade de pontos, no espectro correspondente, é baixa. A

escolha desta velocidade foi feita para verificar a existéncia de campos hipetfinos no Fe.
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Figura 4.6, Espectros Massbauer do 5Fe das amostras Y{Nij Fes):B2C
{x=0.03 ,0.05, 0.07, 0.1 ¢ 0.2} 4 temperatura ambiente.

Todos os espectros foram ajustados com trés dubletos quadrupolares, deixando que todos os

patimetros hiperfinos vatiem livremente: utn dubleto ptincipal, com ~80% da 4rea total de
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absorgio, cujo valor do desdobramento quadrupolar AE,, ¢é dependente da dopagem de Fe, e

dois dubletos quadrupolares fracos com area de ~7 e 4%. Nas tabelas 4.2 ¢ 4.3 sio mostrados os

parimetros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros a TA.

Nés atribuimos o dublet., .grincipal ao *Fe na fase YNi,B,C, enquanto que os dubletos
adicionats sio devidos, provavelmente, as fases de impurezas também observadas com baixa

intensidade nos padté~s de difracio de raios-x.

Tabela 4.2 Largura de linha (), deslocamento Isomerico (IS), desdobramento quadrupotac (AEg ), e drea de
absorciio a temperatura ambiente do dubleto principal das amostras Y(Nis,FeBC.
Y(N ll-xF ex)ZBZC ]__'(mm / s) IS(mm / S)* AE Q(mm / s) Area(%)

x=0.03 0.296(2) -0.022(4) 0.168(4) 87.1(9.0)
x=0.05 0.317(9) -0.019(9) 0.195(9) 81.3(4.8)
x=0.07 0.301(7) -0.025(5) 0.163(5) 80.8(1.5)
x=0.10 0.290(4) -0.017(4) 0.186(5) 87.0(7.0)
x=0.20 0.342(8) -0.021(5) 0.255(4) 87.5(2.6)

* Os valores do IS, a0 longo de toda a tese, sdo calculados em relagio ao Fe metilico a temperatura ambiente.

Tabela 43 Pardmetros hiperfinos: T, 1S, Ak, e drea de absorgio a temperatura ambiente dos dubletos
correspondentes ds impucezas das amostras Y(Niy.JFe) BC.
Impureza 1 Impureza 2 _

Mmm/s) 1Smm/s) ARg(mm/s) Area (%) | I'mm/s) IS(mm/s) ABq(mm/s) Area (%)
x=003  023(2) -0.06(1) 0.85(1) 7.0(8.0)| 0202) 026(1) 0.44(3) 58(6.0)
x=0.05  0.24%  -0.09(5) 082  5.6(25) | 020(7) 024(3) 044(7) 13.0(4.2)
x=0.07 024  -0.07(1) 0.84@2) 6.7(6.0) | 020  0.27(1) 0.38(1) 12.4(1.1)
x=010 024  -003(1) 0.8%1) 84(5.0)| 020  027(2) 040(5) 4.5(6.0)
x=020 023(6) -0.08(4) 078(7) 2.7(6.0) | 0.31(6) 0.18(2) 0.34(4) 9.8(2.3)
* O parametros hiperfinos sem erro experimentsl indicam que estes valores foram fixados ao afustar o espectro.

Na Figura 47 sio mostrados os espectros Mossbauer da série Y(N1,,Fe),B,C (x=0.03, 0.05,
0.07, 0.10 e 0.20) a 42K. Aqui também sio apresentados o espectro expetimental, o ajuste

tedtico e seus respectivos sub-espectros somente para a mostra com 3% de Fe.

O melhor ajuste dos espectros a 4.2K foi obtido fazendo as seguintes consideragdes, em relagio
a0s especttos correspondentes 4 TA : no dubleto principal, correspondente a0 Fe no sitio do Ni
na fase YNi,B,C somente a interagio quadrupolar elétrica foi considerada; nos outros dois
dubletos, correspondentes s impurezas, uma interagio magnética foi adicionada. Em todos os
casos, a relagio de areas obtida 2 TA foi mantida fixa. No ajuste dos sub-espectros com

interagio quadrupolar eléttica e magnética combinada (imp. 1 e 2), o Hamiltoniano completo fo1
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considerado. Nas tabelas 4.4 ¢ 4.5 sdo mostrados os parimetros hiperfinos obtido dos ajustes

dos espectros a2 4.2 K.

W
V
5%
7%
; 10%

T=4.2K

Transmisséo relativa

1 A A | P " i
20 45 10 05 00 05 10 15 20

1 1

Velocidade (mm/s)

Figura 4.7. Especttos Mossbauer do 5'Fe das amostras
Y (NiroFe,)2B2C (x=0.03 ,0.05, 0.07,0.10 ¢ 0.20) 2 4.2 K.

Tabela 44. Lacgura de linha (T), deslocamento isomerico (IS), desdobramento
quadrupolar  (AEg) e 4rea de absorgdo do dubleto prncipal das amostras
Y(Niy,Fey)BC obtidos 42 K.

Y(Ni,Fe),B,C  TI'(mm/s) IS(mm/s)  AEq(mm/s)

x=0.03 0.274(2) 20.049(3) 0.181(2)
x=0.05 0.290(2) -0.051(3) 0.196(2)
x=0.07 0.257(3) 0.045(4) 0.192(2)
x=0.10 0.260(2) -0.044(3) 0.196(2)
x=0.20 0.307(3) -0.044(3) 0.269(2)

Tabela 4.5. Parametros hiperfinos: I, IS, AE;. e campo magnético hiperfino (Bu) correspondentes is impurezas das
amostras Y(Niy,Fer)BC obtidos 2 4.2 K.
Impureza l Impureza 2
[({mm/s) ISmm/s) Alg(mm/s) Bu(l) | [(mm/s) IS{mm/s) AFq(mm/s)  Bue (I)
=003 022 -001(1) 086 0990 | 020 02129 045 0.61%9

x=0.05  0.25(1) -0.06(1) 0.82(1) 020  0.226(4) 0.451(7)
=007 022 000@2) 086 1089 | 020 020(1) 041  051(7)
¥=010 020 -0.08 090 1081(9)| 020 0292 041  0.43(9)

x=020 024 0115 078  078(9)] 024 0.11(1) 0.33(1)
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Transmiss#o relativa

20 45 10 05 00 05 10 15 20
Velocidade {mm/s)

Figura 4.8, Espectros Msshauer a temperatura ambiente ¢ 4.2 K da
amostra Y (NiggoFeo2002B2C. Pode-se observar que somente uma das
componexntes correspondentes 2 uma impureza se ordena 4.2 K,

4.3 Discuassio

O grupo espacial que descreve a estrutura de toda a série Y(Ni, Fe)B,C é I/mmm. Os
parimetros de rede aumentam ligeiramente (Fig. 4.3) com a concentragio de Fe, o aumento
para @ € ¢ ¢ menor do que 0.5% em todas as amostras preparadas, incluindo a amostra nio
supercondutora (x=0.2). Estas mudangas dos parimetros de rede, com a dopagem de Fe,
refletern as mudangas nos angulos de ligagio do tetraedro NiB, (pressio quitnica) afastando-a
dos angulos ideais, o que causa um decréscimo em T, como foi sugerido na ref. 8. Mais adiante

analisaremos o efeito da pressao quimica no T, do "¢111,B,C.

Analisando as medidas Mossbauer a baixas temperaturas, em nenhuma das amostras da série
Y(Niy Fe),B,C foi observado campo magnético hiperfino no nicleo do Fe que entra

substitucionalmente. Isto € uma indicagdo que o Fe ne YINELB,C nio carrega momento magnético.
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Por outro lado, da espectroscopia Méssbauer podemos obter uma estimativa qualitativa do
momento magnético do Fe. Para ligas de Fe se usa freqiientemente a relagio pz=1l,, o qual
corresponde a2 um campo hiperfino de aproximadamente 15 T. Neste caso 0.1 T (etro

expetimental) corresponde a P, =~ 0.01uy . Portanto, podemos dizer, com estas consideragoes,

que Mg, <0.0lup nestes compostos.

A auséncia de momento no Fe pode ser atribuid:. X transferéncia de carga do B para o Fe, como
sugerido por cilculos de estrutura eletrdnica no LuNi,B,C [13] onde se mostra que as bandas 34
do Ni sdo mais estreitas do que no Ni metilico, sugetindo uma transferéncia de carga para o Ni.
Por outro lado o Ni tetraedricamente coordenado, apresenta ligagSes Ni-B que sio relativamente
fracas com efettos de hibridizacio que sio moderados em magnitude [1). Pottanto, 2 auséncia de
momento no Ni(Fe) pode ser devida ao efeito de hibrizagio 4-p entre o 4tomo de Ni(Fe) com os

B.

Calculos de primeiros principivs, utilizando o método variacional discreto foram tealizados por
Z. Zeng no sistema Y(Ni; Fe),B,C para determinar a estrutura eletrdnica do Fe e também o
gradiente de campo elétrico no sftio do Fe [4]. Os gradientes de campo elétrico sio originados da
assimetria da distribuigio de carga em torno do dtomo sonda. Na Tabela 4.6 sio apresentados os
valores dos gradientes de campo elétrico no dtomo metilico posicionado no centro de um

aglomerado, calculados de acordo com as equagdes (B.21) e (B.22) do apéndice B.

Tabela 4.6. Componentes ¢ gradiente de campo elétrico total para Y(NijxFey);B:C, calculados para o Fe na
posicio central do aglomerado [4].

x prl e 3 v 3 Ve (lD”V/cmz) AE (j;mn/s) IAE | (mm/s)
= (e/ag) = (e/ao ) = (e/ao) Cﬁculado Expgﬁmenml

0.07  0.61 20.65 -0.04 20.39 -0.09 0.164(9)
047 050 -0.63 -0.13 -1.26 -0.26 0.253(4)t

1 Valor de| AEq| corresponde 3 amostra com maior dopagem (x=0.20).

Os gradientes de campo elétrico nos metais de transicio surgem da assimetria de carga
(principalmente) dos elétrons 4 e p [4]. Da tabela poderos observar que os valores positivos

obtidos para ¥ mostram que as contribuigSes positivas no plano () (metal de transicio)
P = q wgoes p P o,

devido as orbitais dxz_yz s Ay € Px, Py, dominam sobre as orbitais negativas (d ;,d,;,d,,,e p,).

Considerando que 2 magnitude do AE, é pequena (Tabela 4.6), podemos dizer que o acordo

entre a teoria e 0 experimento é bom. A pequena diferenca observada entre os valores tedricos
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e expetimentais pode ser devida ao fato de que, nos cilculos tedricos todas as distincias
interatomicas foram consideradas iguais aquelas do YNi,B,C. Cilculos utilizando distincias
interatomicas mais realistas, como as dos compostos dopados (vimos que os parametros de rede
mudam com a dopagem), poderiam modificar os valotes mostrados na tabela 5.6, j4 que V_, é
uma quantidade muito sensivel s distincias envolvidas devido ao fatc: ., .

Nas medidas de susceptibilidade AC n3o hé sinal de ordem magnética nas amostras dopadas com
Fe (Fig. 4.4), exceto nas amostras dopadas com 10 e 20 % de Fe, nas quais o sinal magnético &
atribuido a impurezas do tipo Y,sNi,B,,,, que sio observadas também por mios-x e

Maossbauer,

Os resultados de EM e susceptibilidade AC podem ser considerados como uma evidéncia de que
o ion de Fe nio tém momento na estrutura do YNi,B,C e permitindo discutir os efeitos da
substituicio do Fe como de impurezas nio magnéticas (0 mesmo argumento é valido para

dopagem com outros metais de transi¢do como Pd, Co, Ru).

Os efeitos de impurezas nio magnéticas no T, , no gap supercondutor A e em outras
ptoptiedades termodinimicas tém sido intensamente estudados [14-16], e os resultados
mostram que as propriedades termodinimicas sio governadas pelas propriedades locais do
supercondutor, isto €, as propriedades num determinado ponto, e ndo sdo associadas com o
movimento dos elétrons de um ponto a outro, quet dizer, com livre caminho médio. Assim,
mesmo que as impurezas nio magnéticas afetem o livre caminho médio, isto tém uma influéncia
de ordem menor no T,. As variagdes de Tc, como as das propriedades locais, sio determinados

principalmente pela densidade de estados (DOS) como veremos 2 seguir.

Ha evidéncias de que os borocarbetos sdo supercondutores convencionais tipo BCS. Para um
supercondutor tipo BCS, a temperatura de transicdio pode ser escrita como
T, ~®p exp|~1/N(E; W], onde @ é 2 temperatura de Debye e V é 2 magnitude da interagio
elétron-fonon. Nesta expressdo, a temperatura de transicio é muito scasivel is mudancas na
N(Ep ou V e s6 moderadamente as mudanca na @,. Nossos dados podem ser ajustados com a
equagio BCS: com uma varagio linear da densidade de estados no nivel de Fermi

N(E;)=0326-0317x, e uma varacio quadritica para a temperatura de Debye

® [ = 495-2318x +4552x%, com a substituicdo de Fe(x) pelo Ni. (os valores de @, e N(E;
D P
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para x=0 foram tomados da literatura [7,17]). Substituindo estas dependéncias destes parimetros

com o Fe na equagio BCS obtemos:

-1
T, =1.13{495 - 2318z + 4552x° Je 4.1
( ) @[(0.326 - 0.317x)VJ &0
A equagio (4.1) com V=0.838 ajusta excelentemente os dados de T, vs x, como é mostrado na

Fig. 4.9. Uma vez que ®, estd aumentando com x, o desaparecimento da supercondutividade

com a concentragio de Fe pode ser explicado pelo decréscimo na DOS no nivel de Fermi.

1] v i v T v 1 M 1

Y(NL, Fe )B.C

16

~—— BCS: T, ~ 8,expl- INE V] |

ke L & L i i & L " [l 4,

0.00 0.03 0.06 0.08 0.12 0.15 0.18
x (Fe)

Figura 4.9. Varagio de T. com 2 concentragio x de Fe no sistenm

Y(Niz Fe)B:C. A linha continua é o ajuste dos dados expetimentais

usando 2 equagiio 4.1.

Como mencionamos anteriormente, cilculos de estrutura de banda mostram um pico em N(Ep)
com uma contribuicio muito grande dos elétrons 3d do Ni. O Fe com dois elétrons 34 a menos
que o Ni, diminuird a posi¢gio da energia d¢ Fermi, movendo N(Ep) fora do pico, como foi
demonstrado por calculos de estrutura eletrdnica no sistema Y(Ni;, M),b,C M= Fe, Co e Ru [4].
Experimentalmente T, decresce com a dopagem de Fe, dectéscimo este que pode estar

associado a uma diminuicio de N(Ey) como descrito pela equagio BCS.

A substituicio do Ni por outros metais de transigio no sistema YNLB,C, afeta o T, de modo
diferente para cada elemento. Por exemplo, quando se dopz o sistema com Pd [5] hi uma
redugdo suave no T, com a dopagem, ainda que o Ni e o Pd tenham o mesmo numero de
elétrons de condugio (Z=10). Por outro lado, a dopagem com Fe, leva a uma redugio do T, um

pouco mais rapida do que no caso do Pd, enquanto que a dopagem com Ru [6] leva 2 uma
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redugio mais drastica do T, do que a causada pelos elementos anteriormente mencionadosfo Fe
e Ru tém o mesmo ndmero de elétrons de condugio (Z=8)], como se pode observar Fig. 4.10 e
na Tabela 4.7. Também podemos observar que ha um aumento na vatiagio dos pardmetros de

rede quando a dopagem vai do Pd parz o Ru [d(ln 2)/dx, d(n c)/dx ].

T T T
10 p )
~——
~—
| \;\-\\
\ —
08 i
\\ \ \_“*-\__'
s \}
=" 0.6} v\\ ]
> C
[ [+] [+]
= \( s Fe
\ v Ru
0.4 | v Pd E
0_2 L i y
0.0 0.1 0.2 0.3

x

Figura 4.10. Mudangas relativas de T, com a dopagem no sitio do Ni [6].

Tabela 4.7. Variagdo dos pardmetros de rede g, ¢ e a temperatura critica Te com
a concentracio do dopante no sitio do Ni.

X dna)/dx (x10%) d(nc)/dx (x10%) d{nT)/dx

Ni 0 0 0

Pd 15.27* 876" -0.24*

Fe 11.84 19.09 -8.84

Ru 57.00° 39.00° -11.0°
*da referéncia [6].

bda referéncia [B].

Para explicar a diferen¢a no d{in T.)/dx entre o Ni e Pd (para ambos Z=10) e entre o Fe e Ru
(Z=8), podemos usar o conceito de pressio quimica. Como foi sugerido por S. L. Bud’ko [6], o
efeito de pressdo quimica provavelmente esti também associado com as mudancas da posi¢s-.

relativa do pico na DOS e o nivel de Fermi, e/ou a largura do pico na DOS.

A contribui¢io da pressio quimica, assumindo que o efeito da desordem na temperatura critica
T, , é desprezivel, é esctita como [6]:

dinT,) _, d(]nTc)d(]na)+ d(ln T, ) d(ln c)
dx  d{ma) dx = d(nc) dx

(41)
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onde x ¢ a concentragio do dopante, a e ¢ os patimetros de rede e d(In T, Yd(inl,) (j=a0 é a
variagdo de T, com a tensio uniaxial. Para estimativas de ordens de magnitude assumimos que

nos casos: Ni—»Pd e Fe—Ru, as variagdes de T, com a tensio uniaxial, sio as mesmas.

No caso Ni—Pd a equacio (4.1) pode ser escrita como:

dinT,) _ 5 d(in T,) d(in a)+ d(in T,) d(ln )

4.2)
dx pq d(na) dxp,  d(inc) dxg (
¢ 0o caso Fe—Ru como (nos estamos interessados nas mudaneas no Ru relativo ao Fe):
A[d(]n T.)]_,d(nT,) A[d(ln a):' L d(nT,) A[d(]n c)] @3
dx d(ina) | dx diinc) | dx

Onde Al..]=[-Jo ~[-]5 -

Usando os resultados de difragdo de raios-x e as medidas de T, para o Ni e Pd [5] por um lado e
pata o Fe [este trabalho] e Ru[6] por outro lado (ver tabela 4.6); colocando estes valores nas
equacoes (4.2) e (4.3), e resolvendo simultaneamente encontramos:

dinT,) d(ln T,)

=-772% e —£7=24212 4.4
d(ina) ® “dinc) “49

Além disso a variaggo de T, com 2 pressdo pode ser escrita como:

T, dP ~ d(lna) dP  d(inc) dP

c

14T, _,d(inT,)d(na), dinT,)d(inc) 45)

usando as constantes elisticas para 0 YNi,B,C da referéncta [18]:

dva) 4 2y w10-*kbart ¢ 28 - o 40510 kbar- (4.6)
AP dpP

substituindo (4.4) e (4.6) em (4.5) temos:

dr,
dapP

=-0.063 K/kbar
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um valor que é comparivel com os valores de pressio anisotrépicos obtidos por S. L. Bud’ko no
sistema (Y, La)NLB,C (9T, /P, ~0.063K /kbar, 8T, /0P, ~~0.122K /kbar)". Os resultados

no sistema (Y,,La)Ni,B,C mostram os efeitos anisotropicos da estrutura cristalina sobre a
supetcondutividade tridimensional no YNiB,C. As estimativas feitas acima sio
quantitativamente consistentes com os clculos de estrutura de banda feitos por Mattheis e
colaboradores [3], onde foi mostrado que a supercondutividade nos borocarbetos é
particularmente sensivel 4 geometria tetraedral do NiB, (Fig. 4.11) (por exemplo 3 razio ¢/d) e
que as propriedades supercondutoras favoriveis sio esperadas para os compostos onde a
simetria do tetraedro NiB, estd proxima da “ideal” (LuNi,B,C e YNi,B,C). J4 que para todos os
borocarbetos quaternirios TRNi,B,C (capitulo 2) estudados os angulos de ligagio tetraedral
O <Oy (Fig. 2.4d) o trabalho de Mattheis anticipou que a pressio uniaxial ao longo do eixo ¢

poderia ser destrutiva para a supercondutividade, o que é consistente com os resultados de

pressao anisotropica no sistema (Y, ,La)NiB,C e com os nossos obtidos para o sistema

Y(Ni, ,Fex),B,C.

.
o
® = F—{O—
O N —(O——
o B
e C ®
)\0
o”

¢

.—)—b

a

Fig. 4.11. Angulo de ligagio o no tetracdro formado pelos dtomos de B,

Os valores da dependéncia de T, com a pressdo hidrostitica (dT./dp) para o YNi,B,C [19-22)
sa0 uma ordem de magnitude menor que o valor encontrado neste trabalho, porém estes valores
séo o resultado de um balanco entre pressdes uniaxiais positivas no plano e negativas fora do plano

como sugerido por S. L. Bud’ko *.

* 8. L. Bud'ko, comunicagfio pessoal.
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Vimos na segio 4.2.1 que a dopagem do YNi,B,C com Fe induz uma mudanga nos parimetros
de rede e portanto dos dngulos tetraedrais. Isto leva a uma efeito de pressio quimica no sistema,

como visto acima, € portanto a uma suptessio da supercondutividade.
4.4 Conclusdes

Medidas de Mossbauer e susceptibilidade AC mostram que o Fe nio catrega momento
magnético quando substitui o Ni no sistema Y(Ni_Fe),B,C, e permitem concluir que
Mg <0.0lpp com as consideragSes feitas na segio anterior. A auséncia de momento magnético

no Ni(Fe) é provavelmente o resultado da transferéncia de elétrons essencialmente dos dtomos

de B ou da hibridizagio 4-p.

O decréscimo de T, com x pode ser explicado pela dependéncia da concentracio de Fe de @, e
N(Eg), conforme a teoria BCS. Isto é também uma confirmacio que a supercondutividade nos
borocatbetos é de uma natureza BCS convencional. O efeito de pressio quimica e as mudangas

no livre caminho médio podem dar uma contribuicio adicional ao decréscimo de T..
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Capitulo 5

SUBSTITUICAO PARCIAL DE Ni POR “Fe NO
SISTEMA TRNi,B,C: SONDA LOCAL

51 Introducgio

Do ponto de vista da espectroscopia Méssbauer o sistema TRNi,B,C (TR=terra rara) oferece a
oportunidade de utilizar as terras raras (Tm, Er, Eu, Dy, Yb e Gd) como sondas locais
Méssbauer para estudar as propriedades deste composto. Porém, a posigio das terras raras nio €
adequada para estudar a interagio entre supercondutividade e magnetismo, ja que 2
supercondutividade é estabelecida no plano do Ni Nosso interesse foi entdo ter uma sonda
justamente onde a supercondutividade acontece em alguns destes compostos, quet dizer, na
camada de Ni. Mas como é sabido, o Ni é uma sonda Mossbauer de realizagio muito
complicada, portanto precisamos substituir o Ni por uma sonda Mossbauer mais apropriada;
escolhemos o “'Fe por ter o raio idnico e propriedades quimicas similares a0 Ni e por ser uma
sonda rica em informacSes (resta ainda o "”Sn que é uma sonda Méssbauer muito mais pobre

em informacdes, e pode eventualmente ocupar a posicio do B).

Neste capitulo mostraremos os resultados das medidas de espectroscopia Méssbauer do *'Fe, 2
temperatura ambiente, nos compostos dopados com *'Fe TRNiyes Feypr)B,C (TR= Er, Ho,
Dy, Tb, Gd, Nd, e Pr). Os desdobramentos quadrupolares AE, obtidos experimentalmente
setio comparados com aqueles obtidos por cilculos numéricos de estrutura eletronica de
ptimeiros principios utilizando o MVD. Tais célculos numéricos também foram realizados por
Zhi Zeng. A origem e relagio com os parimetros cristalogrificos, do gradiente de campo

elétrico, serdo esclarecidas.
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5.2 Detalhes Experimentais

As amostras polictistalinas de TR(Niy Feye),B,C (TR=Y, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er),
utilizadas neste trabalho foram preparadas como mencionado no capitulo 3: fundindo
quantidades estequiométricas de elementos de alta pureza num forno de arco e numa atmosfera
de ~300 torr. As amostras assim preparadas foram envolvidas em folha de tintalo e seladas ao
vicuo numa capsula de quartzo. Nestas condi¢bes as amosttas foram tratadas termicamente a
1050 °C por dois dias; depois do tratamento térmico se fez um “quenching” em nitrogénio

liquido.
52.1 Rajos-x

Para todas as amostras TR(Niys, Fege),B,C obtivemos medidas padrdes de
difragio de raios x em pé usando a radiagio K¢ do Cu com um passo de 0.05° em 26 ¢ com um
tempo de 2 segundos por cada passo. Os padtdes de difracdo de raios x e os indices de Miller
para os picos principais das amostras com TR=Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho e Er sio mostradas na
Fig. 5.1. A anilise destes dados de difragio de raios x mostra que todas as amostras possuem a
mesma estrutura tetragonal de corpo centrado (I4/mmmi) conforme ji foi publicado {1], que é
mostrado na Fig. 2.1 do capitulo 2. Os dados de difragio de raios x também mostram que a
esperada estrutura tetragonal de corpo centrado corresponde a uma fase majoritiria contendo

um baixo nivel de impurezas (<10%).

Os parimetros de tede obtidos usando o refinamento de Riéereld (Fig. 5.2,
exemplo para 0 Dy(NigFe,q),B,C), com a estrutura tipo LuNi,B,C [1] e parimetros de rede
tetragonais, sio mostrados na Tabela 5.1 e desenhados na Fig. 5.3 em funcio do raio i6nico. Os
parimetros de rede obtidos sio consistentes com as amostras puras de TRNLB,C [2], de fato,
no era de se espera que a substituiio de 1 % dos atomos de Ni por *'Fe induzisse alguma

mudangz na estrutura cristalina destes compostos.
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Fig. 52. Refinamento de Rietveld para os dados de difragio de raios x da amostra
Dy(NigsoFepn)2B2C 4 temperatura ambiente. Na parte superior sio mostrados os dados
experimentais (circulos abertos) e o ajuste teérico (linha continua). Estes dados foram ajustados
com duas fases: a fase principal DyNi;B;C ¢ uma fase espiria identificada de DyNiBC [Cap. 8]
{~5 % da fase principal). As linhas de Bragg de cada fase sio mostradas na parte intermediaria da
figura (barras verticais). Na parte inferior é mostrada a diferenga entre os dados experimentais ¢ o
ajuste tedrico (inha contipua). Os picos cortespondentes a outras fases esplrias sdo indicados por
uma seta O refinamento foi limitada somente pelo contelido de impurezas e a orientagio
preferencial.

Tabela 5.1 Pardmetros de rede @ ¢ ¢ para as amostras
TR(Nip 9957Fe 0:)2B:C a temperatura ambiente.

R a (&) c@A) V(&)

Pr 3.6987(9)  10.005(3)  136.872
Nd 3.6743(5)  10.086(1)  136.166
Gd 3.5787(5)  10368(2)  132.784
Tb 3.5471(5)  10.418(1)  131.078
Dy 3.5283(3)  10.468(1)  130.315
Ho 3.5127(3)  10503(1)  129.597

Er 3.5014(3) 10.551(1) 129.353
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Figura 5.3. Parimetros de rede e volume da célula unitiria em
fun¢io do raio idnico obtidos ajustando os dados mostrados na
Fig. 5.1 pelo método de Rietveld para toda a série
TR(Nip.oe*Fep.01)2B2C (TR=Et, Ho, Dy, Tb, Gd, Nd e Pr).

Da Figura 5.3 podemos observar que o volume da célula unitaria aumenta suavemente com o
raio i6nico assitn como o parametro de rede do plano basal. O parimetro de rede do eixo c, por
outro lado, mostra um decréscimo com o aumento do raio i6nico. Estas mudangas dos
parimetros de rede com 2 variagio do raio i6nico sdo consistentes com os variagoes encontradas
para as amostras nio dopadas com Fe, como ja foi mostrado no capitulo anterior. No sistema
TRNL,B,C todas as posi¢bes atdmicas sio fixadas pelos requerimentos de simetria (I4/mmm),
somente o parimetro z da posi¢io do boro pode variar. Entio, uma varagio das dimensGes da
célula unitiria com a tetra rara, como observada na Fig. 5.3, pode ser atribuida a uma abertura
dos angulos dos tetraedros formados pe.os dtomos de boto, devido 4 substituicio de ions de
terra rara com raios i6nicos cada vez maiores. Isto requer uma compressdo ao longo do eixo c e
um alongamento ao longo do plano basal (4,4). Estas mudancas estruturais se tefletem nas
variagdes dos parimetros hiperfinos Mossbauer AE, (interagio quadrupolar elétrica) para as

diferentes amostras, como veremos mais adiante.
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5.2.2 Susceptibilidade AC
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Figuta 5.4. Parte real da susceptibilidede magnética em fun¢do da
temperatura da amostra Er(Nip saFeo.02)2B2C.

Adicionalmente as amostras foram catacterizadas por susceptibilidade AC (500 Hz, 1 Oe,
15 K< T <50 K). Na Fig. 54 é mostrada a curva de susceptibilidade AC em func¢do da
temperatura para a amostra Er(Ni, o5F€,),B,C. Pode-se observar que em Ty~7.1 K hia uma
transicio magnética enquanto que uma transicao supercondutora ocorre em T,~6.9 K, a qual é
acompanhada por um sinal diamagnético da parte real da susceptibilidade. O T, encontrado para
a amostra dopada com 5"Fe difere da correspondente a amostras nio dopada (T~ 11 K). Este
decréscimo & similar a0 induzido no Y(Ni; Fe),B,C (capitulo 4) ¢ Er(Ni, . Co)),B,C [4]. Ja o
efeito da substituicio na temperatura de transi¢io magnética € muito menor. O decréscimo do
T, pode ser atribuido 2 um decréscimo na densidade de estados no nivel de Fermi N(Eg) pela
dopagem com Fe, o qual tem um diferente numero de elétrons de valéncia, como foi sugerido
otiginalmente por SL. Budko e colaboradores {3] e posteriormente por H. Schmidt e
colaboradores [4].

Na Fig. 5.5 é mostrada a parte real da susceptibilidade AC em fungio da temperatura para a
amostra Ho(Ni, soFe,0)),B,C, onde varias transi¢Ses lembram as encontradas na literatura. Porém
ndio & observado sinal diamagnético, provavelmente devido a sinais paramagnéticos muito fortes
provenientes de impurezas dentro da amostra as quais também so observados por raios x. As

temperaturas de reentrancia nio sio muito claras nesta amostra.
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Figura 5.5. Parte real da susceptibilidade magnética em funcio da
temperatura da amostra Ho(NijgsFep.01)2B:C.

J4 uma amostra de methor qualidade apresenta transicbes de reentrincia muito mais claras como
pode ser visto na curva de susceptibilidade AC na Fig. 5.6, onde aparece claramente uma
transicio supercondutora em T~7.5 K préoximo de uma transicio magnética. A Ty,~ 6 K e
Tyz~4.6 K silo observadas mais duas transicGes magnéticas, justamente na faixa de temperatura
onde a supercondutividade é re-entrante como evidenciado pelo minimo no campo critico H,
perto de ~5 K (Fig. 2.9) nas amostras ndo dopadas de HoNi,B,C. Estas temperaturas de
transicao magnéticas correspondem, dentros dos etros experimentais, aos valores para amostras
nio dopadas, sugerindo que as temperaturas de transicdes magnéticas e supetcondutoras deste

composto sdo muito pouco afetadas pela dopagem com 1 % de Fe.

Parece que a dopagem com Fe ndo altera a natureza das transicbes magnéticas no sistema
HoNi,B,C, estando de acordo com o trabalho de difracdo de neutrons feito por .W. Lynn e
colaboradores [5] na amostra HoNj, 45C0,::B,C, onde a natureza das transicdes magnéticas é

1déntica as apresentadas pela amostra nio dopada de HoNiF,(C.
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Figura 5.6. Parte real da susceptibilidade magnética em fungiio da
temperatura de uma amostra de Ho(NiyssFep1):B:C de melhor
qualidade.

E obsetvado que as transicies magnéticas e supercondutoras so muito poucos afetadas por este
nivel de dopagem de Fe. Porém, em principio, ambas transicdes deveriam ser afetadas pela
dopagem com Fe no sitio do Ni se consideramos que isto afeta diretamente a densidade de
estados no nivel de Fermi e consequentemente a temperatura de transi¢io supercondutora T, .
Por outro lado, as transicSes magnéticas sio basicamente controladas pela forte interacio de
troca (RKKY) entre os spins das terras raras, e sabendo que aquela interagio depende por sua
vez da concentragio de elétrons de condugio via o vetor de Fermi k; (a diferenca entre o
nimero de elétrons de valéncia por 4tomo entre o Ni e Fe significa mudanca no preenchimento
da banda, da superficie de Fermi e portanto de kg), o Ty também é afetado pela dopagem com

Fe. Porém, o T, é mais afetado devido 4 sua dependéncia exponencial da densidade de estados:

1
N(E;)

Tcocc

segundo a teoria BCS, enquanto que Ty depende da concentragio dos elétiuns de condugio,

segundo o modelo RKKY, da seguinte forma [6]:

Inn?

*(g; —D2JT+1
E, (g; -D7IJT+1)

Ty <

onde n € a densidade dos elétrons de condugcio.
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A parte real da susceptibilidade AC da amostra Dy(Niggkeys,),B,C é mostrada na Fig. 5.7,
refletindo a presenga de outras fases como mostrado pelo raio-x. A transicio observada a ~9 K
corresponde 2 transi¢do antiferromagnética observada na amostra pura DyNLB,C (T ~10 K).
O pico a ~16 K é devido provavelmente a0 ordenamento magnético da impureza DyNiBC
(Tw~16.5 K) observada por raios x. Este sinal da impureza pode estar ¢.iiando o sinal

diamagnético esperado para a transi¢io supercondutora a T<6 K.
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Figura 5.7. Parte real da susceptibilidade magnética em funcio da
temperatura da amostra Dy(Nig 0sFep 01):B2C

Nos primeiros trabalhos publicados em amostras policristalinas de DyNLB,C ndo foi observada
supercondutividade [7] sugerindo que esta transi¢io depende muito da qualidade da amostra.
Porém, em monocristais de DyNi,B,C foi observada uma transi¢io supercondutora em T, ~6 K
[8] e também se observou que medidas em p6 destes monoctistais mostravam um decréscimo
em T, que é devido provavelmente a tensdes residuais nas amostras polictistalinas levando a
uma supressio de T, extrinseco [8]. O conteido de impurezas na amostra poderia gerar campos
locats ndo compensados e também destruiria a supercondutividade. Na Fig. 5.8 mostramos a
parte real da susceptibilidade AC de uma segunda amostra de Dy(NiyoFey,),8,C, onde a

temperatura de transi¢io supercondutora somente é observada a T,~3.7 K.
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Figura 5.8 Parte real da susceptibilidade magnétice AC da amostra
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Figura 59. Dependéncia com a temperatura da parte real da
susceptibilidade AC da amostra Tb(NipssFeq.n)2B2C.

A dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética da amostra Tb(Ni, e Fe,,),B,C
é mostrada na Fig. 5.9. Pode-se observar claramente um pico em Ty~16 K que é atribuido 2
transicio antiferromagnética enconttada na amostra ndo dopada de TbNi,B,C (Ty~15 K). A
segunda transicao a T~ 8 K observada em amostras monocristalinas puras de TbNi,B,C nio ¢é
observada nas nossas medidas de susceptibilidade. A transi¢io magnética a T~38 K ¢ atribuida a

pequenas impurezas de TbB,C, em nossa amostra identificada por raios-x.
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As amostras de Gd(NiggoFe0,),B,C também foram caractetizadas por susceptibilidade AC e os
resultados sio mostrados na Fig. 5.10. Apesar de observarmos claramente a transicdo de fase
magnética acontecendo a Ty ~20 K, a mencionada transi¢io de reorientagdo de spin a
T=13.5 K, nio pode ser detectada nas medidas de susceptibilidade AC das amostras em po
devido 4 media do sinal magnético policristalino; esta transi¢do somente pode ser observado em

amostras monocristalinas.
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Figura 5.10. Dados de susceptibilidade AC para a amosua
polictistalina de Gd(NisssFeo.01)2B2C.

Medidas de magnetizagio nas amostras policristalinas  de Nd(NiggFey0).B,C e
Pr(Ni, goFey01).B,C foram realizadas em AMES (USA) usando um magnetometro SQUID. Estas
medidas foram necessitias pois o sinal magnético destas amostras ¢ muito fraco e nfio sendo
possivel detecti-lo com 0s susceptdmetros do CBPF. As medidas de magnetizagio divididas pelo
campo aplicado sdo mostrados nas Figs. 5.11a e 511b para o Nd{(NiggxFe;q),B,C e
Pr(NiggoFe,0,).B,C respectivamente. No caso da amostra de Nd pode-se observar claramente a
transi¢io esperada a Ty ~4.6 K, enquanto que a transi¢io em torno de 4 X da amostra de Pr ndo

é observada, possivelmente porque o campo aplicado foi muito alto (1 kG).
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(b) Pr(NiggsFeqo1)2B2C.

5.3 Especttoscopia Mdssbauer do *’Fe no sistema TR(Ni, o, Fe, .,),B,C

Uma vez que as amostras foram bem caracterizadas por difragio de raios x e susceptibilidade
magnética, passamos ao nosso estudo Mossbauer do sistema TRNi,B,C. Iniciaremos com os

resultados experimentsis para depois compati-los com os resultados obtidos de cilculos
tedricos.

Os espectros Mossbauer i temperatura ambiente foram obtidos com as amostras de
TR(NipgeFeyg,),B,C como absorvedor e a fonte de ’Co:Rh movimentando-se de uma forma
senoidal como desctito no capitulo anterior. A Fig. 5.12 mostra os espectros Massbauer do *"Fe
para as amostras TR(Ni,gFey,,),B,C (IR=Er, Ho, Dy, Tb ¢ Gd) enquanto que na Fig. 5.13 sio
mostrados os espectros a temperatura ambiente das amostras TR(Ni, 4Fe,0,),B,C com TR=Nd e
Pr. Todos os espectros foram ajustados com dois dubletos quadrupolares com todos os

parimetros (irea, largura de linha I, deslocamento isomérico IS, e o desdobramento quadrupolar
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AE.) variando livtemente. Os parimetros hiperfinos Méssbauer para todas as amostras sdo

mostradas nas tabelas 5.2 e 5.3,

-
-4
=

y

Gd Pr
b
g ' £
o Dy S Nd
- [
£ &
] Ho = 5%
s
|
Er

4%

A5 40 05 00 65 10 1.5
Velocidade (mm/s)

-

£ L } " 1 M [ N 1 i L

45 486 05 00 0.5 10 1. Fi 5.13, Espectros Massbaner do STF.
1g11ra .10, SPC S ossbauver ao € nas
Velocidade (mmis) amostras TR(NiossFeoot):B:C (TR=Pr ¢ Nd) a
temperatura ambiente. Nestas Amostras a fase é

tinica ¢ nio se obsetva a presenca do 3Fe de fases
Figura 5.12. Espectros Mossbauer do 5Fe nas amostras espurias,
TR(NigssFeon)eB2C (TR=Gd, Tb, Dy, Ho e By 2
temperatura ambiente.

L]

Da Tabela 5.2 podemos observar que o desdobramento quadrupolar AE,, do dubleto principal
(com um area >80% da drea total de absorgdo) depende da tetra rara. Ja que neste sistema os
parimetros de tede mudam com a tetra rara (ver Fig. 5.3) e sabendo que o desdobramento
quadrupolar depende da geometria em torno de nosso atomo sonda, nds atribuimos este dubleto

principal a0 *’'Fe na fase TRNi,B,C.

O sinal do desdobramento quadrupolar néo foi determinado pelas medidas feitas 3 temperatura
ambiente. Porém, os espectros Méssbauer a baixa temperatura do Th(Niyg,Feqq,),B,C revelaram
uma interagdo quadrupolar elétrica ¢ magnética combinada no nicleo do *'Fe, e do ajuste destes
espectros o sinal da componente principal do gradiente de campo elétrico (V) foi determinada
dando V_,<0 (capitulo 6).
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O dubleto fraco adicional é provavelmente devido a uma pequena fragio do *'Fe que faz parte
de outra fase. Esta impureza também é observada por raios x como foi visto na segdo anterior.
Vemos da Tabela 5.3 que hi uma pequena variacio sistemitica dos valotes do desdobramento
quadrupolar com a terra rara para a impureza, e em principio poderiamos sugerir que esta
impureza contém terra rama e Ni (por exemplo). Apesar de nio conhecer 2 origem desta
tmpureza, o dubleto fraco correspondente foi tomado em conta no zjuste de todos os espectros

onde ele esteve presente.

Tabela 5.2. Desdobramento quadrupolar (AEp), deslocamento isomérico (IS), largura de

linha (I) e 4rea de absorgio (A) do dubleto principal de todas as amostras
‘TR (Nig seFeg.01)2B2C obtidos dos espectros Mosshauer i temperatura ambiente.

TR AE(mm/s) IS (mm/s) I'(mm/s) Area (%)

Er (C33) -0.142(3) -0.031(4) 0.314(4)  84.93(1.07)
Ho (C26) -0.194(7) -0.041(6) 0.322(3) 79.01(0.66)
Dy (C25) -0.220(2) 0.042(3) 0.301(4) 85.12(0.10)
Tb (C24) -0.269(9) -0.037(9) 0.347(6)  88.10(1.70)
Gd (C28) -0.292(1) -0.021(3) 0.333(3)  94.30(0.71)
Gd (D13) -0.262(1) -0.017(3) 0.256(1) 94.81(0.32)
Nd (D34)  -0.482(1) 0.002(3) 0.260(1) 100

Pr (D33) -0.548(1) 0.005(3) 0.265(1) 100

Tabela 5.3. Parametros hiperfinos: AEg, IS, I" ¢ A do dubleto da impureza presente em

todas as amostras TR(NipseFeo01)2B2C  exceto para as amostras com TR=Pr e Nd nos
quais 0 Fe entra 56 na fase TRN{;B,C,

TR AEQ (mm/s) IS (mm/s) ]_-'(mm/s) Area (0/0)
Er 0.425(31) 0.21(1) 0.355(27) 15.07(1.14)
Ho 0.406(29) 0.24(1) 0.335(11) 20.99(0.68)
Dy 0.382 0.26 0.306(18) 14.88(0.92)
Tb 0.374{66) 0.28(3) 0.289(37) 11.90(1.72)
Gd 0.384 0.29(2) 0.300 5.70(0.50)
Gd 0.120 0.49 0.260 5.19(0.20)

Observamos da Tabela 5.2 que o IS do dubleto principal apresenta valores similares (=-0.031
- mm/s, em relagio ac Fe metilico a temperatura ambiente) para as diferentes amostras. Apesar
de haver neste sistema uma grande variagio dos parimettos de rede com a terra rara com uma
conseqilente mudanga na distribuicic de carga ao redor do itomo sonda, os valores de IS
indicam que as diferengas quimicas sio despreziveis e assim podemos concluir que o efeito de
vatiagio de terra rara € essencialmente geométrico, nio envolvendo tmnsferéncia de carga para o
Ni. A estrutura do tetraedro Ni,B, é muito estivel, nio sendo sensivel &s mudancas induzidas

nos planos TR-C
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5.3.1 Deralhes dos Cidlculos Tedricos

Os cdlculos foram realizados utilizando o método vatiacional discreto auto-consistente
(Apéndice 2) no espago real para um aglomerado de 71 dtomos, no qual se considera um niimero
suficiente de sitios de Ni vizinhos de maneira que se simula o sistema TR(Ni, Fe),B,C (TR=Y,
Gd, Tb, Dy, Ho, e Er). A baixa concentracio de Fe (substituido 1 % dos itomos de Ni) €
representada no limite da dilui¢io colocando um dtomo de Fe no centro da camada do Ni de
maneira que x foi tomado como ~0.06 nos cilculos. O aglomerado é colocado dentro de uma

densidade de catga p(r) de varias camadas de itomos do cristal externo (~1350 dtomos), o que

proporciona um potencial de embedding.

A densidade de carga do aglomerado é obtida dos orbitais @, (r)dos dtomos do aglomerado

com OCupacio n, através de

p(r)z ;nk,q)k(r)2

Os orbitais sio obtidos autoconsistentemente resolvendo numéricamente as equacdes de

Kohn-Sham como descrito no apéndice 2.

Os ozbitais do aglomerado sdo expandidas numa base de orbitais atdmicos numéricos, obtidos
g Xp

por cilculos de densidade local atémica auto-consistente. A base é melhorada utilizando

populagdes de orbitais atémicos aproximadamente iguais 4 aqueles no aglomerado, como aqueles

obtidos por um anilise de populagio de Mulliken [9].

Os orbitais de valéncia incluidos na base, para os cilculos das propriedades de nosso sistema,

sdo:

Ni:Fe :3s, 3p, 3d, 4s, € 4p
BeC :2se2p

TR : 5s, 5p, 5d, 6s, 6p

Y : 4s, 4p, 4d, 53 e 5p
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Todos os orbitais do caro¢o interno foram “congelados™ e o set dos orbitais de valéncia foi

mantido ortogonal aos do carogo.

O ponto de simetria do aglomerado de composigio TR, ,FeNi ,B,,C,, € D, Embora no casc de

terras raras magnéticas uma polarizacio de spin seja esperada, isto ndo foi tomado em conta nos

calculos do IS e AE, que dependem principalmente da distribuicio de densidade eletronica.

Sabemos que o desdobramento quadrupolar AEQ € dado por (apéndice 1)

2y}
AE, =-§—eVEQ(1+nT] (5.1)

onde Q é o momento quadrupolar nuclear do *’Fe e os valores estimados estio na faixa de
0.15-0.21 b, e aqui o valor empregado foi Q=0.16b [10]. 1} é o pardmetro de assimetria, e devido
a estrutura dos compostos TRNLB,C, nés consideramos o sistema com simetria axial (n=0). A

componente principal do gradiente de campo elétrico (GCE) V,, é determinada em trés partes:
P P p gra p z P
V=V + VM + Ve (5.2)

onde V¥ é a contribuigio dos elétrons de valéncia, obtidos com a densidade molecular p(l'):

vy = J‘p(r)(3z2 —r?)/ridt (5.3)

VI é contrbuigio dos nicleos do aglomerado adjacentes ao atomo de Fe, com carga efetiva

Z: (ndmero de prétons menos nimero de elétrons):
cluger
Voo = 3. Z:(325 -r2)/rl (5.4)

V)" é a contribuicdo dos jons do cristal externos ao aglomerado, com carga efetiva resultante

total Kp:

ext_gocluster

ver= YK (22-r)r (5.5)
P
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Nos cilculos feitos em nosso sistema, esta contribuicio foi desprezada, j4 que os itomos
externos ao aglomerado estio suficientemente distantes do dtomo central de Fe para tornar a
somatdria muito pequena (<10% do total), devido 2 natureza de curto alcance do denominador.
Calculos de gradientes de campo em compostos de Sn tém demostrado que este termo é

desprezivel para aglc zado de tamanho comparivel [11].

Na Tabela 5.4 sio mostrados os valores calculados da componente principal do GCE no sitio do
Fe, junto com as componentes ¥% e V™ calculadas de acordo com as equagdes (5.3) e (5.4) e
também o desdobramento quadrupolar elétrico AE,, para os compostos com TR=Y, Gd, Tbh,
Dy, Ho e Er as distincias de equilibrio [12]. Da tabela 5.4 podemos observar que os valotes do
gradiente de campo V¥ para os elétrons de valéncia sio positivos em todos os casos, indicando
que as contribuigdes no plano (%) (metal de transicio) devido aos orbitais dxz_yz . d,y, p.ep,
que sao positivos, dominam sobte aquelas com componentes no eixo z (4, d, d,.,e p,),
que sio negativas. Ainda que V:’i e V“ aumentem ao longo da série Gd-Er, o aumento do
V¥ ¢é mais pronunciado e é a parte do gradiente que predomina no decréscimo do
desdobramento quadrupolar AE,, 2 mesma tendéncia também é observada expenimentalmente
(tabela 5.2). Podemos observar também que o sinal de V,, é negativo, o qual implica um valor
negativo no AE,, o que estd de acordo com os resultados experimentais a baixas temperaturas

no TbNi,B,C do qual se deriva um valor negativo para AE, (capitulo 7).

Tabela 5.4. Componente principal do GCE V., suas componentes e o desdobramento
quadrupolar elétrico AEy calculados no sitio do Fe de TR(NipssFepo1)2B2C (Q=0.16b).

TR Vz"“qe/ af,') y e (e/ a, ) v, (e/ a, ) AE ,(mm/s)

Y 0.63 -0.69 -0.06 -0.10
Gd 0.44 -0.65 -0.21 -0.34
Tb 0.51 -0.69 -0.18 -0.29
Dy 0.57 -0.70 -0.13 -0.21
He- 0.62 -0.72 -0.10 -0.16
Er 0.63 -0.73 -0.10 -0.16

Naz Fig. 5.14 mostramos o grifico dos valores experimentais (tabela 5.2) e tedricos (tabela 5.4) do
desdobramento quadrupolar AE, no sitio do Fe em fungio da constante ¢/2 para os compostos

com TR=Y, Gd, Tb, DyHo e¢ Er. Podemos observar que a concordincia dos valores do
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desdobramentos quadrupolares [AEQIteéricos com os experimentais é muito boa, com a Unica
excecdo do Y o que pode ser entendido na medida que a configuragio eletrénica do Y é
diferente das outras terras raras. Esta boa aproximagio entre os valores tedricos e experimentais
nos induz a afirmar que o sinal de V_ ¢ negative em todas as amostras, e que o Fe realmente substitwi 0

Ni quando introduzimos dtomos de Fe nas amostras de TRNi,B,C.

05 ——T——1——T——————
¢+ Experimental
04 |- ] 1
Gd e Tebrico
L - ]
w 03 0..""'-_‘ . .
E | e Dy ]
E \*“-3 Ho
) el B
® -
s | 3
01 | . 4
Y
. 1 ' 1 n 1 i L i 1 a 1

ﬂ'o i
288 290 292 294 296 298 3.00 3.02
cla

Figura 5.14. Valores absolutos do desdobramento quadrupolar
IAEQI experitnentais e calculados no sitio do Fe nos compostos

TFR(Nip.soFeg01)2B2C (TR=Y, Gd, Th, Dy, Ho e Er), em funcio da
fragdo ¢/a dos patimetros de rede.

Da Figura 5.14 também podemos obsetvar que a magnitude de AE, diminui com o aumento de
¢/a (diminui¢io de z e aumento de o). Ao tentar entender esta tendéncia do AE, devemos

considerar que o gradiente de campo elétrico é gerado pela distribuigio nio esférica de cargas 20
redor do atomo de prova que poG ser produzida por efeitos quimicos ou por fatores
geométricos. Os efeito quimicos podem modificar as populagdes otbitais do itomo de Fe
produzindo anisotropias na distribuigio de carga, enquanto que os fatores geométricos alteram a
distribui¢io de carga eletrénica via a repulsio de Pauli, 2 qual pode causar contracies das
fun¢des de onda e de formas menos ou mais pronunciada dependendo das direcdes (a contragio

€ mais pronunciada no eixo 4).
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Para determinar se os efeitos quitpicos sio responsiveis pela tendéncia observada do AE,,

calculos de analise populacional de Mulliken para o aglomerado representando o composto
foram feitos para determinar as a cargas atoémicas e populacOes orbitais mostrados na tabela 5.5.
Os orbitais 35 e 3p do Fe e do Ni e os 5se 5p das terras raras, que foram incluidos na base de
valénca, nao sdo mostrados, mas suas populagoes diferem muito pouco dos valores atdmicos.
Para os elétrons 35 e 3p do Fe, assim como para os elétrons do carogo mais interno do Fe, sua
distribuigio de carga pode ser _onsiderada quase esférica portanto nio contribuindo

significativamente ao gradiente de campo elétrico no nucleo do Fe.

Tabela 5.5. Cargas atdmicas e populagdes de Mulliken para os compostos TR(NisgsFeoar)2B2C
{TR=Y, Gd, Tb, Dy, Ho ¢ Er).

Y  Gd Tb Dy  Ho Er

Fe  3d 728 742 744 7144 741 748
4s 031 037 030 030 033 030

4p 045 045 032 032 033 034

Carga 006 014 001 006 003 _ 001

Ni  3d 910 920 920 920 918  9.16
4s 041 046 040 040 041 037

4p 039 038 026 026 029 027

Catga 017 004 020 022 020 _ 0.8

B 2 081 073 072 073 074 074
2p 255 254 233 233 240 236

Carga 036 028 006 006 _-014 _-0.10

C 2 140 123 122 123 124 124
2 434 432 417 416 420 417

Carga 174 155 138 138 -1.43  -1.40

TR 54 0544d) 065 016 015 016  0.14
6s  0.06(5s) 005 002 002 002 002
6p  005(5p) 004 006 006 006  0.06

Carga 249 245 198 197 196 197

Da Tabela 5.5 podemos observar que os valores das cargas atémicas e populagdes orbitais para
as diferentes tertas raras sio muito parecidos, refletindo a semelhanga quimica entre as terras
raras, Porém, a amostra de Y apresenta vrlres um pouco diferentes ja que a configuragio
atdémica do Y é diferente das terras raras (Gd-Er). Pode-se notar também que a populagio dos

eléetron 3d do Fe na amostra do Y é um pouco menor que no caso das terras raras. Nio existe

correlagio nenmhuma entre as cargas ou populagbes dos itomos de Fe e os valotes de AE,.

Assim pode-se concluir que os efeitos geométricos sdo predominantemente responsaveis pela

variagio do AE,. De fato isto é assim ji que a medida que uma terra rara mais leve (com raio

ibnico maior) atua como um tipo de pressdo aplicada ao cristal, posto que o parimetro 4
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aumenta e ¢ diminu (ver Figs. 5.3 e 2.4). Esta conclusio € reforgado pelo fato do IS ndo

depender da terra rara sendo determinado pelo tetraedro Ni(Fe)B,.

Tendo visto que os fatores geométricos sdo os responsavels pelo decréscimo no AE, quando

substituimos no sistema TR(Ni, o Fe;(,).B8,C as terras rar.. - por outras mais pesadas (raio iOnico
menot), queremos investigar se 0 desdobramento quadrupolar € mais sensivel as mudangas de
ou de ¢, posto que ambas mudam quando a terra rr~a é substituida. Esta pergunta nio é ficil de
responder ja que ha uma forte interagio Ni-B (Fig. 2.4b) e uma mudanga no tetraedro formado

pelos atomos de boro ao redor do Ni vai depender da movimentagio destes 4tomos a0 longo de

ambos eixos 4 e ¢ (Fig. 2.4d). Uma forma de responder esta pergunta é fazer cilculos do AE),

para o aglomerado de um dos compostos e variar um parimetro de rede de cada vez, mantendo

o outro fixo. Z. Zeng realizou estes calculos para o Gd(Ni,gFe,,),B,C.

Os resultados dos calculos tedricos feitos para o AE, no sitio do Fe para o Gd(NiygFey1),B,C,

mantendo um parimetro de rede fixo e outro aumentado e diminuido de 5% do seu valor de

equilibrio, sio mostrados na Tabela 5.6 e na Fig. 5.15.

Tabela 5.6. Efeitos da vatiagio dos parimetros de rede a e ¢ sobre 0 GCE V,,,
suas componentes ¢ AEg no sitio do Fe do Gd(NipssFeo01)2B2C. a0 € co sd0 0s

valores de equilibrio de a e ¢ respectivamente (Q=0.16b).
vlelay) Vicle/ay) Vilelay) AEpGmnvs)

a=a,, =, 0.44 -0.65 -0.21 -0.34
a=0.95a,, ¢=c, 0.77 -0.77 0.00 0.00
a=1.05a, =, 0.17 057 -0.40 -0.65
a=a,, ¢=0.95¢, 0.45 0.66 -0.21 -0.34

a=a, ¢=1.05¢, 0.42 0.66 0.24 -0.39
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Figura 5.15. Valores calculados do valor absolute do
desdobramento quadrupolar IAEQ| no nicleo do Fe pam =

amostra Gd{Nig.ssFeq1)2B2C, em fungio dos parimetros de rede 4
e ¢ relativos a seus valores de equilibrio 4, e . Enquanto um dos
parimetros £ variado o outro é mantido constante

Da Fig. 5.15 podemos observar que a variagio na constante de rede « induz mudangas muito
mais significativas no AE, do que as variagdes no parimetro . Além disso, a tendéncia na
magnitude do AE, induzida pela variagio do parimetro @ é a mesma observada ao longo da
série TR(N1, Fe;q,),B,C: assim que 2 diminui, a magnitude do AE, também diminui. Também
podemos observar da tabela 5.6 que uma compressio ou expansio no plano # causa uma
mudan¢a em V,, devido principalmente a um aumento ou diminuigio da contribuicio dos
elétrons de valéncia (F2”), como tinhamos observado ao longo de toda a série
TR(NiygoFe,q,),B:C. Portanto, podemos concluir que as mudancas no parimetro de rede «
induzidas pela substituigio de TR é o fator principal responsivel pela tendéncia observada no
AE,,

Inicialmente consideramos de que estes calculos constituiam um “experimento de computador”
o qual n&o pode ser reproduzido no laboratorio. Porém, ao estudar o sistema TRNIiBC (capitulo
8) constatamos que a0 mudar a terra rara o parimetro de rede # muda mas o ¢ se mantém quase
constante ao longo da série Gd-Exr, indicando que o mencionado “experimento de computador™
pode neste caso, ser reproduzido no laboratério. Estudos Mdssbauer no sistema TRNIiBC

confirmaram os calculos feitos aqui e cujos resultados sdo mostrados no capitulo 8.
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54 Conclusdes

As amostras tiveram suas temperaturas criticas supercondutoras e magnéticas determinadas por
medidas de susceptibilidade AC. Em geral os resultados da literatura foram reproduzidos ficando
clato que a substituicdo de Fe reduz a T, , e afeta pouco o Ty. Foram reaﬁzs_dos medidas de
espectroscopia MGssbauer de *’Fe no sistema TR(Niyg," Fey,),B,C (TR=Y, Ex, Ho, Dy, Tb, Gd,
Nd, Px) e se obteve o desdobramento quadrupolar (AEy) e o deslocamento isomérico(IS). Os
deslocamentos isoméricos sdo muito similares para todos os casos, exceto para o Y (cap. 4) que
possui uma estrutura eletronica diferente das terras raras. A magnitude do desdobramento

quadrupolar decresce linearmente com o inctemento da razio dos parametros de rede ¢/

Os resultados dos cileulos tebricos utilizando o MVD dio valotes negativo para o
desdobramento quadrupolar em todos os casos, o que é consistente com os tesultados
experimentais a baixa temperatura obtidos para o TbNi,B,C (cap. 6). A magnitude dos valores
teéricos concorda bem com os valotes experimentais. A tendéncia observada para a vartagio do
desdobramento quadrupolar com ¢/a ndo é originada dos efeitos quimicos através da mudanca
das terras raras, mas sim pelos fatores geométricos, principalmente pela mudanca do parimetro

de rede # devido i substitui¢io da TR.
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Capitulo 6

CAMPO DE QUEBRA DE PARES DE COOPER
NO SITIO DO Ni NOS COMPOSTOS
NAO-SUPERCONDUTORES TRN;i,B,C

6.1 Introdugio

A competicio entre a supercondutividade e magnetismo acontecendo nos compostos TRN,B,C
(TR= terra rara ou Y) torna esta nova classe de compostos muito interessantes. A interagdo
entre ordem magnética de longo alcance e supercondutividade tem sido uma 4rea de interesse
por muitos anos, e neste sentido estes novos materiais quaternirios tém um papel dnico.
Enquanto todos estes compostos intermetilicos lamelares com terra rara TR tém uma ou duas
transigoes de fase magnética a baixas temperaturas, nem todos mostram supercondutividade. A
escala de de Gennes parece ser apropriada para descrever as mudangas de temperatura de ordem
magnética Ty no sistema TRNg,B,C. O mesmo argumento de escala, em principio poderia ser
usado para explicar a supressio da supercondutividade nos compostos TbNi,B,C e GANLB,C. E
geralmente aceito que o acoplamento magnético indireto RKKY entre os ions de terra rara,
mediados pelos elétrons de condugio, leva o sistema para a estrutura magnética ordenada.
Rapidamente foi determinado que estruturas magnéticas de spin antiferromagnética (AF),
colinear como também ndo colinear, aparecem nas fases ordenadas magneticamente: enquanto
ha um acoplamento ferromagnético dentro das camadas R-C, duas camadas consecutivas podem
estar alinhadas em dire¢Bes opostas (colinear AF, como ¢é o caso do DyNi,B,C) ou acopladas
numa forma mais complicada (como pot exemplo, helicoidal no caso do HoNi,B,C), levando a
uma estrutura magnética modulada ndo-comensurada. Esta dltima, por exemplo, parece ser
responsavel pelo comportamento reentrante, quer dizer, a supressio da supercondutividade no
HoNi,B,C na faixa de temperatura 4.7 <T <6K. Deste ponto de vista parece razoavel atribuir
a supressio da supercondutividade 4 aparigio de um campo de quebra de pares na camada do Ni
para o caso de uma estrutura AF ndo-colinear, como foi sugerido por estudos de difragio de
néutrons no HoNiB,C [1], mas nic tinha sido detectada. Este campo, porém, pode ser

suficientemente grande como pata ser detectado por uma sonda local colocada no plano do Ni.

A EM no sistema TRNi,B,C dopado com *'Fe em ptincipio oferece a possibilidade de usar o

5"Fe como uma sonda local. Como foi mostrado no capitulo 5, o Fe no sitio do Ni, no sistema
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TRNi,B,C nfo possui momento magnético. Neste caso nds temos uma oportunidade tnica de
estudar a ocorréncia de um campo de quebta de pares na camada do Ni pela presenca de um

campo magnético hiperfino, By, (seja um campo hiperfino transferido via a interacio RKKY ou
um campo dipolat), no niicleo do *'Fe.

6.2 Resultados Experimentais

Os espectros Méssbauer do *'Fe para todos os compostos TRNiL,B,C estudados a temperatura

ambiente foram mostrados no capitulo anterior. Mostrou-se, entre outras coisas, que o Fe
realmente estd substituindo o Ni neste sistema.

Os espectros Mossbauer do *'Fe a baixas temperaturas (até 4.2 K) sio diferentes para cada

amostra do sistema TRNL,B,C. Razdo pela qual nés discutiremos, nas segSes seguintes, cada um
dos compostos separadamente.
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Figura 62. Espectros Mosshbauer de 5'Fe do
DyNpB,C i temperatura ambiente e 4.2 K. Nio h4

Figura 6.1. Espectros Mossbauer de 7Fe do diferenga entre estes dois espectros.

EsNi;B2C 4 temperatara ambiente e 4.2 K. Njo hi
diferenga obvias entre estes dois espectros.
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6.2.1 Compostos Supercondutores EtNi,B,C e DyNi,B,C

Os espectros Méssbauer do *Fe do ErNi,B,C e DyNi,B,C, 4 temperatura ambiente ¢ a 42 K,
sio mostrados na Figura 6.1 e 6.2, respectivamente nio apresentam diferengas nas duas
temperaturas. O valor do deslocamento isomérico (IS) é ligeiramente menor comparado a0 IS i
temperatura ambiente, devido ac deslocamento Doppler de segunda ordem, pois a fonte

radioativa ¢ o absorvedor se encontram z temperaturas diferentes. O  desdobramento
quadtupolar a 42 K [AE,=0.14(1) e 0.23(1) mm/s para o EiNi,B,C e DyNiB,C,
respectivamente] muda somente dentro do erto experimental em relagio daquele a temperatura

ambiente, isto porque a mudanga dos parimetros de rede com a temperatura entre 300K e 42 K
€ apenas <0.3% (Fig. 2.3).

Transmiss&o relativa
v
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.V' ENi,B,C
PR | A | IS N 1 i L e y I B
20 145 40 05 00 05 10 15 20
Velocidade (mm/s)

Figura 6.3. Espectros Méssbauer de 5Fe do ErNizBC na
faixa de temperatura 102> T 26K . Nio hd sinais de

ordenamento magnético, quando comparados com os
espectros da Fig. 6.1, no ErNi;B,C.

Espectros adicionais foram obtidos em temperaturas entre a temperatura de ordem magnética e
4.2 K (Ty=6 e 10 K para o ExNi,B,C e DyNi,B,C, respectivamente, ver Fig. 6.3, por exemplo).
Nio foi observado campo magnético hiperfino para temperaturas abaixo de Ty B,<0.1 T).
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Nestas duas amostras existe uma pequena impureza a qual esta ordenada a 4.2 K, isto é
observado na parcial diluicio de sua irea de absor¢dio na linha de base, nos seus respectivos

espectros a 4.2 K.
6.2.2 Compostos nio Supercondutores TONi,B,C ¢ GINi,B,C

A comparagio dos espectros Mossbauer da amostra de TbNi,B,C 4 TA e 4.2 K mostram uma
linha assimetricamente alargada a 4.2 K (Fig. 6.4), resultado de um campo transferido no sitio do
Ni(Fe) abaixo da temperatura de ordem magnética (15 K). Na Figuta 6.5 mostramos os
espectros 2 TA e 4.2 K para a amostra de GANi,B,C. O alargamento simétrico das linhas indica
um campo magnetico transferido mas de natuteza distinta do TbNi,B,C. As peculiatidades do

comportamento magnético visto através da espectroscopia Mossbauer serio discutidas no

capitulo 7.
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Figura 6.4. Espectros Mossbauer de 57Fe do TbNi:B,.Ca Velomdat!e (mm/s)
temperatura ambiente e 4.2 K. Figura 6.5. Espectros Mbssbauer de 5Fe do

GdNi;B,C 4 temperatura ambiente e 4.2 K.



118

6.2.3 Composto Re-entrante HoNi,B,C

No caso da amostra de HoNi,B,C ndo existe diferenga clara entre os espectros a2 TA e 4.2 K
Assim estudaremos a dependéncia dos espectros Mossbauer de *’Fe do HoNi,B,C em funcio da
temperatura para T< 5.5 K que é mostrada na Fig. 6.6. O espectro é simétrico 2 T~5.5 K,

enquanto que os espectros mudam sua forma na faixa de temperatura 5.3>T>4.2 K e voltando a

ficar simétrico 2 T=3 K.
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Figura 6.7, Simulagio de espectros Méssbauer de 57Fe,
com os parimetros do espectro do HoNiB,C a T=6 K
=027 mm/s, AEq=-0.18 mm/s e 1S=-0.04 mm/5],
utilizando o Hamiltoniano completo.

Figura 6.6. Espectros Mdssbauer de 5'Fe do
HoNi,B;C na faixa de temperatura 62T 23K .

£ o ajustar estes espectros nds fizemos as mesmas consideragdes que no caso do TbNLB,C, que
serdo apresentadas no capitulo 7, e adicionamos mais uma: Ji que V,,<0 para o TbNi,B,C &
assumindo que o sinal de V,, & independente da terra rara R, nés tomamos V,,<0 também para o
HoNi,B,C. Comparando 2 assimetria dos espectros do TbNiB,C com os espectros do
HoNi,B,C para 5.3>T>4.2 K, observamos que estas assimetrias sdo opostas, do qual se segue
imediatamente que 6~0° para ¢ HoNi,B,C nesta faixa de temperatura (na Fig. 6.7 mostramos

duas simulagdes para o HoNi,B,C com 6=0° ¢ 90° , podemos observar nitidamente que as
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assimetrias do espectro para estes dois dngulos sio opostas). Os valores do campo magnético
hiperfino obtidos com este procedimento de ajuste na faixa de temperatura T< 6 K sdo

mostrados na Fig. 6.8. O espectro tomado a temperatura mais baixa (T=3 K) claramente é

simétrico. Este espectro pode ser ajustado somente com uma interagdio quadrupolar elétrica
IBigo K)< 0.1 T, porém, com uma largura de linha ligeiramente maior [ I'(3 K)~0.32 mm/s
comparado a I'8 K)~0.27 mm/s] o qual pode ser causado pelas vibragdes originadas pelo

bombeamento do He.
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Figura 6.8 Campo hiperfino transferido no sitio do Ni(Fe) no composto HoNi;B.C. O
campo magnético € observado na faixa de temperatura onde o composto re-entra ao
estado condutor normal {(figura infedor). Nesta mestna faixa de temperatura a
estrutura magnética € espiral como mostrado na figura superior.
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6.3 Discussio
6.3.1 Campo de Quebra de pares de Cooper

Nés discutiremos agora porque é que os espectros Mossbauer de *'Fe a baixa temperatura sio
tio diferentes para as virias amostras do sistemas TRNi,B,C. Nossos experimentos mostram que
ndo hi campo magnético hiperfino no nicleo do *'Fe, para 0 Fe no sitio do Ni, no caso do
ErNi,B,C e UyNi,B,C. Para estes dois compostos a supercondutividade e ordem magnética

coexistem a baixas temperaturas.

No caso do GdNi,B,C, TbNi,B,C ¢ HoNi,B,C, porém, a situagio é diferente: Nés observamos
um campo magnético hiperfino no caso do GdNi,B,C e TbNi,B,C 2 42K e para o HoNiB,C
entre 2 primeira transigio de fase magnética a Ty, ~6 K e a segunda a Ty, ~4.7 K (Fig. 6.8). Ao
mesmo tempo nio € observada supercondutividade no GdNi,B,C e TbNi,B,C e desaparece

para o HoNyB,C na faixa de temperatura Ty, > T> Ty, (comportamento reentrante) [1,2).

Tomando estes dois fatos juntos é muito razoavel assumir que (1) o campo magnético hiperfino

observado no nicleo do “'Fe é um campo dipolar ou um campo hiperfino transferido resultante
dos momentos das terras raras vizinhas (g, <0.01pg) e (2) este campo magnético hiperfino

atua como um campo de quebra de pares no sitio do Ni e leva i supressio da
supercondutividade em alguns dos compostos da série TRNi,B,C. Tal campo magnético
hiperfino obviamente nio existe no caso do DyNiB,C pois sua estrutura de spin é
antiferromagnética colinear simples [2,4]. Este campo existe, por outro lado, para o HoNi,B,C
com uma estrutura de spin helicoidal nfio-comensurada entre ~6 K e ~4.7 K e para o

GdNi,B,C e TbNi,B,C com estruturas magnéticas complicadas (capitulo seguinte).

O fato adicional de que os campos magnhéticos hiperfinos By, observado no GdNi,B,C,
TbNi,B,C e HoNi,B,C sio da mesma ordem de magnitude dos campos criticos magnéticos B,
medidos para os comnpostos supercondutores TRNi,B,C (B{T=0)~0.2, 06 ¢ 1.6 T para
TR=Ho, Dy e Er, respectivamente [5-7]) ¢ um suporte adicional 2 nossa interpretagio da
supressic de supercondutividade em alguns compostos da série TRNiB,C, como dada

anteriormente.

Agora discutiremos brevemente porque é observado um campo magnético hiperfino na
estrutura de spin modulada ndo-comensurada do HoNi,B,C, enquanto que nio é o caso da

estrutura de spin modulada nio-comensurada no EfNi,B,C. No HoNi,B,C a estrutura de spin é
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modulada ao longo do eixo ¢ como também ao longo do eixo # (8 [1,2). A modulagio ao longo
do eixo ¢ resulta numa estrutura espiral na diregdio 4 com um éngulo de giro de
aproximadamente de 165° entre duas camadas ferromagnéticas consecutivas de Ho.
Consequentemente, o campo magnético hiperfino no sitio do Fe (Ni) resultante dos quatto
atomos vizinhos de Ho s préximos (dois da camada de Ho acima e dois da camada de Ho
abaixo do plano de Ni) #de se cancelam. No EfNi,B,C, com uma estrutura antiferromagnética
como mostrada na Fig. 2.14, o campo no sitio do Ni(Fe) nao se cancela, mas esta estrura é SDW
transversaimente polarizada a0 longo do exo 4 (§) [2,8,9]. Esta modulagio parece resultar num

campo magnético hiperfino, no sitio do Fe(N1), muito pequeno (nio mensuravel).

O TbNiB,C tém uma estrutura similar a0 do EiNi,B,C, e neste caso também o campo
magnético hiperfino no sitio do Ni(Fe) nio se anula. Porém, a diferenca entre estas duas
estruturas magnéticas ¢ que para o ErNi,B,C a estrutura é SDW tramsversabmente polatizado,
enquanto que no TbNi,B,C é SDW /Jongitudinalmente polatizado. Esta diferenga pode ser
fundamental para a coexisténcia de magnetismo com a supercondutividade. Considerando que
n6s observamos um campo magnético hiperfino no nicleo do *’Fe no TbNi,B,C, e nio no
ErNi,B,C, poderia se dizer que, sob determinadas condigSes, a estrutura SDW
longitudinaimente polarizada é destrutiva para a supercondutividade, enquanto que, a SDW
transversalmente polarizada poderia coexistir com a supercondutividade no sistema TRNLB,C.

Conclustes adicionais sobre a estrutura de spin no TbN1,B,C ¢ HoNiB,C podem ser extraidas

da medida do dngulo O entre as diregdes de V,, e B,z No TbNi,B,C com uma estrutura de spin

SDW-LP no eixo a () nds encontramos que 8 =90° +5°. Seguindo atgumentos de simettia a
diregio de V,, tem que estar no eixo ¢ € 0 By jaz no plano (4,6), de acordo com os resultados de

difracio de néutrons [2,10].

Por outro lado, para o HoNi,B,C nds encontramos que 8= 0°+ 5" (assumindo que o sinal de
V,, é independente da terr- rara R), do que se segue agora que B,, estd na direcio « Esta

conclusio parece estar em contradicio com a estrutura de spin proposta baseada em medidas de

difracio de néutrons [1,2]. Nossos resultados sugerem que os momentos do Ho na fase
magnética nio-comensutada (Ty, > T > Ty, ) estlio ligeitamente inclinados fora do plano (4,4)
(canted). Deve ser ressaltado, porém, que dos dados de difragio de néutrons pode ser concluido

somente que 0s momentos do Ho estio muito perto do plano (4,4) [1,2]. Pode ser que o campo

magnético hiperfino medido nos experimentos M&ssbauer de *'Fe seja mais sensivel a uma
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pequena inclinagio, do momento do Ho fora do plano (4,4) do que as medidas de difragfio de

néutrons.
6.3.2 O Caso dos Compostos nio Supetcondutores PriNi,B,C ¢ NdNi,B,C

Até aqui nés ndo apresentamos dados relativos s terras raras leves, NdNi,B,C e PrNi,B,C uma
vez que nestes compostos a perda da supercondutividade tem uma origem diferente das
amostras apresentadas acima. Nas Figs. 6.9 e 6.10 sio mostrados os espectros a temperatura
ambiente e 4.2 K das amostras nio supercondutoras NdNi,B,C e PrNiB,C, respectivamente.
Aqui, como no caso do EiNi,B,C e DyNi,B,C, nio hd diferencas claras entre os espectros a
ternperatura ambiente e 4.2 K do composto com Nd e Pr. No caso do NdNi,B,C, com
temperatura de transicdo magnética: Ty~4.8 K, é evidente que nio existe campo transferido
abaizo desta temperatura, j4 que o espectro Méssbauer foi tomado a 4.2 K. Por outro lado, para
o PrNi,B,C com Ty~4.0 K, foram tomados espectros abaixo desta temperatura e somente foi
observado um alargamento nas linha Méssbauer, que atribufmos 2 efeitos de vibragio originado

pelo bombeamento da cimara do He para atingir temperaturas abaixo de 4.2 K.
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Figura 6.9. Espectros Mossbauer de Fe do NdNB>C Figura 6.10. Espectros Mossbauer de 5'Fe do PrNi;B,C
a temperatura ambiente ¢ 4.2 K. a temperatura ambiente e 4.2 K.
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Apesar dos compostos NdNi,B,C e PrNi,B,C se ordenarem antiferromagnéticamente e,
consequentemente nio ser observado campo transferido no sitio do Ni (Fe), eles nio sio
supercondutores. A principio isto patece estar em contradigio com os argumentos estabelecidos
acima para a supressio da supercondutividade nos compostos TRNi,B,C com TR~ Er, Ho, Dy,
Th e Gd, mas como veremos 2 seguir a perd. i supercondutividade neste composto tem uma

origem difetente.

Daremos a seguir, um resumo dos resultados obtidos de calculos de estrutura eletronica com
spin-polarizado (utilizando o MVD, auto-consistente) realizados no sistema antiferromagnético
TRNi,B,C (TR=Pt, Nd, Sm, Gd, Ho, e Tm) por Z. Zeng e colaboradores [11,12]. Esperamos
assim entender o papel da polarzagio dos elétrons de condugio e sua influénca na

supercondutividade nestes compostos.

Nestes estudos foi adotado uma estrutura colinear AFM simples para todas os compostos do
sistema. Como é sabido, 2 principal contribuigio para o momento da terra tara é devida 20
orbital 4f Destes calculos se obteve, entre outras coisas, que na terra rara Os pequenos
momentos 54 se alinham ferromagnéticamente com os 4f, ¢ os 6p antiferromagneticamente. Os
momentos 6s sdo muito pequenos ou zero em todos os casos. Um momento pequeno se
desenvolve nos atomos de catbono devido 4 polarizagio; esta € negativa para as tefras raras leves
até o Gd, entiio fica positiva pata o Ho ¢ Tm. Pequenos momentos positivos estio presentes no

B; no Ni 0s momentos s3o zero devido 4 simetria magnética.

Destes cilculos foi obtida a densidade de spin no ponto I, [p4(r)—py(r)] (apéndice B). Os

mapas de densidade de spin para 0 NdNi,B,C e HoNi,B,C sio mostrados na Figs. 6.11(a),
6.11(b), 6.12(a) e 6.12(b). Nas Figs. 6.11 os mapas sio mostrados num plano diagonal 20 longo
da diregio ¢, o qual inclui os 4tomos de terra rara e C nos planos superior e inferior, com spins
antiparalelos. Nas Figs. 6.12 sio mosttados em mapas na direcio (011), que incluem os itomos
de Ni. Estas figuras mostram claramente a pronunciada diferenga na polarizacdo de spin dos
elétrons de condugio entre os dois compostos, que ¢ espacialmente mais estendido para o

NdNLB,C.
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Figura 6.11. (a) Contornos de densidade de spin [p, (i, —p,(r)] num plano diagonal ao
longo da direc3o ¢ para o NdNiB2C. Os contornos vio desde ~0.002 até +0.002 e/au3
com intervalos de 0.0001e/au3. As linhas continuas correspondem a valores positivos.
{b) Contornos de densidade de spin do HoNi:B:C, com as mesmas especificagbes que
na Fig. 6.11(a) [12].

Figura 6.12. (a) Contomos de densidade de spin no plano (011) para o NdNi;B.C.
{b) Contornos de densidade de spin no plano (011) para o HoNi:B;C, ambas com as
mesmas especificacbes de contomo que as da Fig. 6.11 [12].

Umna das causas da diferenga na polariza¢io dos elétrons de condugio entre os compostos com
terras raras leves e pesadas é a seguinte: Os elétrons 4f polatizam os elétrons de valéncia
(preponderantemente os 54) por interacbes de troca; esta polarizagdo é estendida a outros
elétrons de valéncia de outros idtomos do cristal. Ao longo da séde dos lantanideos ha um
decréscimo tanto do raio 4f R(4fj como também dos raios dos orbitais de valéncia das terras
raras; porém, a contragio do otbital 4/ ¢ consideravelmente mais .onunciada a0 longo da série
{(devido 4 proximidade com o nicleo) que o orbital 54, de forma -que a diferenga [R(5d)-R¢tf)]
awmenta na ditegio das terras raras leves até as mais pesadas [Fig. 6.13]. Portanto, a polariza¢io
de troca dos elétrons de condugio pelo momento de spin 4f setd mais efetiva nas terras raras

leves do que nas pesadas.
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Figura 6.13. Raios dos orbitais nos jons R3*, de acordo a cilculos ndo relativisticos; (a) raio médio
4f (I;f) e (b) diferenga entre o raio médio 4fe o raio médio 54 <r5d> f13).

Um segundo fator, igualmente importante nesta diferen¢a na polarizagio, € a hibridizagio entre
a banda de condugio e os elétrons 4/ Nos cilculos mostrados acima, este efeito esteve presente,
posto que o orbital 4f foi mantido no espaco de valéencta. A mmportincia deste efeito nos
supercondutores de alto T, foi mostrado no trabalho de Guo e Temmerman [13], eles
realizaram calculos de estrutura de banda no PBa,CuO, e GdBa,Cu,0,, sendo o primeiro
destes compostos 0 Unico caso onde 2 terra rara suptrime a supercondutividade nos compostos
123 de alto T.. Eles argumentatam que a2 mator hibridizagio da banda de condugio 4f do Pr
(com acoplamento AFM) é responsavel pelo reduzido momento de spin (1.77 i contra o 2.0u,
esperado para o Pr’") e pela suptessio total da supercondutividade.

A existéncia de um campo de polarizagiio de spin dado por (apéndice 2)
H = (87/3)ug [0y (r) —py ()] (61)

pode ser considerado para constituir umn dos mecanismos da quebra de pares de Cooper. Na Fig.

6.14 é mostrado o campo de polarizacio de spin como definida pela equagio (6.1).
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Os resultados acima sio relevantes para
explicar a coexisténcia ou nio do magnetismo ¢
supercondutividade no sistema TRNi,B,C.

Sendo a supercondutividade nestes compostos

quase isotrdpica, ela pode ser afetada pelo

N s o b oo

campo de polanzagio em qualquer direcio.

Q
1

Assim, a polarizagio de spin pode explicar

porque nos COmpostos com tefras raras mats

b A &

pesadas ha coexisténcia de

o

antiferromagnetismo ¢ SC (por exemplo Dy e

HO) enquanto que nos compostos com terras

HIG)

raras leves esta coexisténcia nio existe (Nd, Pr,

Sm).

E geralmente aceito que o campo de quebra de
pares, visto pelos pares de Cooper, é o

resultado de uma média sobre distincias £~100

A >> parimetros de rede 7 € ¢. Assim, grandes

Ho
vatiagGes positivas ¢ negativas podem cancelar- _:"" 7 Prommn
Tm
se, deixando um “campo médio” como tratado of.. ]
2
no modelo de Abrikosov e Gorkov [14]. RE} C B M B € RE

Potém, é bem conhecido que os defeitos de
Figura 6.14. Campo de polatizagio H,

rede, impurezas e fronteiras de grio modificam definido pela eq. (1), 20 longo da linha que
. une os nicleos dos dtomos vizinhos na
o balango detalhado de uma rede ideal AFM, seqiéncia TRT-CBNiBCATR,  dos

levando a campos médio significantes. compostos indicados [12).

Os resultados dos cilculos mostram que estes efeitos (diferenga entre os orbitais 54 e 4f
hibridizagio) afetaram mais drasticamente os compostos TRNL,B,C com terra rara leves que as
com tertas raras mais pesadas. Portanto, a supressio de supercondutividade nos compostos
NdNB,C e PiNi,B,C tem sua otigem nestes efeitos, enquanto que nos compostos com
TR=Tb, Gd e Ho (na regiio de reentrincia) 2 perda da supercondutividade tem sua origem
principalmente na apari¢io de um campo de quebra de pares no sitio do Ni devido as diferentes

estruturas magnéticas das terras raras presentes nestes compostos.
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6.4 Conclusdes

Nossos expetimentos Mossbauer de "Fe nas amostras TRNi,B,C (R= Ex, Ho, Dy, Tb, Gd)
dopadas com 1 % de *’Fe, que foram os primeiros a serem publicados para o sistema TRN1,B,C,
mostram um campo magnético hiperfino no micleo do *'Fe para aqueles trés compostos onde a
supercondutividade nio € observada (TbNiB,C ¢ GdNi,B,C) ou onde a supercondutividade
desaparece numa determinada faixa de temperatura (HoNi,B,C com comportamento reentrante
para 6>T>4.7 K). Nés interpretamos este campo magnetico hiperfino como um campo gerado
pelos momentos das terras raras vizinhas e atuando como um campo de quebra de pates de
Cooper no sitio do Ni. A existéncia deste campo de quebra de pares ji tinha sido proposta por
outros autores [1] para poder explicat o comportamento reentrante do HoNi,B,C. Enquanto
que suas sugestdes foram baseadas na estrutura de spin obtidas de experimento de difragdo de
néutrons em monocristais, NOSsOS experimentos mostraram pela primeira vez que tal campo
magnético no sitio do Ni na realidade existe tanto para o HoNiLB,C na regiio reentrante como

para os compostos nio supercondutores ThbNLB,C e GANLB,C.

Por outro lado, apesar de nio haver campo magnético hiperfino no sitio do Ni
no NdNi,B,C e PtNi,B,C (mesma estrutura magnética que o DyNi,B,C), estes compostos nio
sao supercondutores. A auséncia de supercondutividade nestes compostos pode ter uma origem
diferente, em analogia com os 6xidos supercondutores de alto T, (efeitos de hibridizagio),

conforme sugerido por calculos de primeiros principios.
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Capitulo 7

ESTRUTURA MAGNETICA DO TbNi,B,C E
GdNi,B,C VISTOS A PARTIR DO CAMPO
MAGNETICO HIPERFINO TRANSFERIDO
NO SITIO DO Ni

71 Introdugio

O conhecimento detalhado da estrutura magnética nos sistemas TRNi,B,C, que parece ser
responsivel pela supressio da supercondutividade em alguns destes compostos (capitulo 6), é

importante para entender 2 competi¢io entre supercondutividade e magnetismo nestes sistemas.

Medidas recentes de magnetizagio [1] e difragio de néutrons [2] em monocristais da amostra nio
supercondutora TbNi,B,C (Ty~15 K) indicam a presen¢a de uma componente ferromagnética
pequena abaixo de ~8 K. O arranjo ferromagnético especifico, porém, precisa ser determinado por

experimentos de néutrons polarizados [2].

O GdNyB,C com ordem magnética abaixo de Ty~20 K € outro dos poucos compostos nio
supercondutores TRNiB,C [3]. InformacGes sobre sua estrutura magnética foram obtidas por
experimentos de dispersdo magnética ressonante e nio-ressonante de raios-x [4], ptincipalmente em
relagio 4 segunda transicio de fase magnética abaizo de Ty~19.4 K previamente observada [3]: o
estado antiferromagnético nio-comensurado, que se desenvolve a Ty, tem seu vetor de onda
magnético no plano basal (3,b) da estrutura tetragonal; abaixo de Tp~13.6 K, porém, uma
componente ordenada do momento se desenvolve ao longo do eixo ¢« Devemos mencionar
também que um estudo Mssbauer de **Gd foi feito no GANi,B,C [5]. Neste trabalho, porém,

nenhuma informacio adicional 3 transicio conhecida a Ty~20 K é apresentada.

Tendo mostrado no capitulo anterior que a espectroscopia Méssbauer de *'Fe pode ser uma
ferramenta poderosa no estudo da estrutura magnética dos compostos TRNi,B,C via o sitio do
Ni(Fe), neste capitulo estudaremos em mais detalhe as estruturas magnéticas de alguns compostos
da série TRNi,B,C via 0 campo magnético hiperfino transferido no sitio do Ni(Fe). Por outro lado,
o criostato utilizado para medir espectros Mossbauer atinge a temperatura minima de 2.5 K

(capitulo 3). Estas limitagdes experimentais nos impedem de estudar a segunda transi¢do magnética
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(abaixo de 2.3 K) do EfNiB,C, mas nio do ThNi,B,C e GdNi,B,C os quais tem uma segunda

transigao magnética em torno de ~8 e 14 K respectivamente.

Neste ponto queremos sahientar que além dos estudos Mossbauer, experimentos de relaxagio de
spin do muon (USR) foram realizados no TbNiB,C. Aqui utilizaremos os resultados de USR para
discutir, junto com a espectroscopia Méssbauer, a segunda transicio magnética observada abaixo

de Ty~15 K no TbNB,C.
7.2  Resultados e discussdes
721 TIbNi,B,C

O TbNi1,B,C se ordena antiferromagneticamente abaixo de Ty~15 K, com os ions de Tb formando
um estado de onda de densidade-de-spin (Spin-Density Wave), longitudinalmente polarizada ao
longo do eixo a (§) [1].

Transmissao relativa

15 10 05 00 05 10 15
Velocidade (mm/s)

Fignra 7.1 Espectros Massbauer de *’Fe do TbNi:B2C na faixa de
temperatura 152 T =2 3K.
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Evidente dos espectros Mossbauer de *'Fe mostrado na Fig. 7.1, um alargamento magnético
comega a aparecer abaixo de 15 K, resultando num espectro Mossbauer assimetricamente alargado
cuja largura de linha aumenta com o decréscimo da tempetatura. Os espectros foram ajustados
usando o hamiltoniano completo, incluindo a interagio quadrupolar elétrica e magnética. Além
disso, as seguintes hipteses foram feitas: (1) o parimetro de assimetria N=0, o que esperado para o
*"Fe num sitio regular do Ni, (2) auséncia de textura de spin na amostra policristalina em pé, e (3) a
interagdo magnética hiperfina estd no limite do campo efetivo (quer dizer, no limite de rapidas
flutuagGes entre os niveis eletrtonicos de Zeeman). Esta Ultima hipotese foi justificada por estudos
de USR neste composto. Ja que o alargamento do espectro nfio esta resolvido completamente, esta
andlise deve set entendida como uma primeira aproximacio. Qualquer tentativa de uma andlise
mais detalhada em termos de wma eventual distribuigio de campos ou alargamento devido a

processos de relaxagio poderia resultar numa reinterpretacio.

A largura de linha ('=0.35 mm/s), o desdobramento quadrupolar (AE,=0.25 mm/s), e o

deslocamento isomérico (I5=0.10 mm/s em relagdo ao Fe metilico a temperatura ambiente)
obtidos do espectto paramagnético 2 15 K foram mantidos constantes ao ajustar os espectros entre
15 e 3 K. O sinal de V,, o campo magnético hiperfino By, e o ingulo 0 entre By, e V,, foram os

unicos parametros deixados livres ao ajustar os especttos.
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Figura 7.2. Dependéncia com 2 tempenatura do campo magnético
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O campo magnético hiperfino By, no niicleo do “Fe aumenta assim que a temperatura diminui
abaizo de Ty, alcangando um valor de 0.8 T a 8 K (Fig. 7.2). Entre 8 ¢ 5 K, um pequeno, mas
significante aumento no B, é observado. Em nosso primeiro trabalho [6] nés nio percebemos este
pequeno aumento uma vez que poucos espectros foram tomados nesta faixa de temperatura.
D ., sis de medit novos espectros com intervalos de temperatura muito pbequenos nos obtivemos a

curva mostrada na Fig. 7.2. Abaixo de 5K, By, é constante ( 1 T). Para temperaturas entre 8 ¢ 10 K

os anilise dos dados leva 2 um valor negativo para V,, e um 4ngulo 8 de aproximadamente 90°
entre a diregio do campo magnético hipetfino By, e 2 componente principal do gradiente de campo
elétrico V,,, o qual é consistente com as predigdes do gradiente de campo elétrico e uma estrutura
antiferromagnética planar do TbNi,B,C. Acima de 10 K o desdobramento hiperfino €, porém,
pequeno demais para permitir uma determinagio segura de 6, e portanto foi fixado em 90° . Abaizo

de 8 K, 6 diminui até ~70° , conforme indicado pelos quadrados na Fig. 7.2,

Nos experimentos de 1SR, a transigio magnética em Ty= 15 K coincide com uma reducio drastica
da amplitude do sinal de muon para préximo de seu valor acima de Ty, [7]. E de se esperar que a
estrutura magnética SDW-LP do TbNi,B,C abaixo de Ty, origine uma severa distribuiciio de campo
estatico no sitio do muon levando 2 uma depolatizagio, porém, estas caidas rapidas da polanizacio
n3o podem ser detectadas pelo equipamento utilizado. Aplicando um campo longitudinal (isto ¢, na
diregdo da polarizagio inicial do spin do muon) suficientemente forte, a polarizagio dos muons
relaxando suavemente pode ser restabelecida. Em principio, estes experimentos chamados de
desacaplamento permitem determinar a largura da distribuicio de campo estético no sitio do muon e o
tempo de correlagio tipico das flutuagdes de spin causando a relaxacio. Na faixa de temperatura
entre 8 e 15 K nio foi possivel desacoplar o sinal da amostra com campos longitudinais (CL) de até
200 mT. Isto indica uma taxa de flutuagic do momento do Tb acima de 0.75 GHz Os
experimentos com CL abaixo de 8 K mostram um decréscimo continuo da taxa de relaxacio do
muon com o aumento do campo. A 1.6 K a taxa de flutuagio eletrénica, obtida do

desaconlamento, caiu para 0.22 GHz.

Abaixo de 8K os experimentos Méssbauer e pSR dio os seguintes resultados essenciais para serem
discutidos: das medidas Méssbauet, um aumento andmalo de B,; no nicleo do Fe e uma mudanc¢a
do angulo entre o gradiente de campo elétrico e By sdo observados, enquanto que USR mostra uma
diminuigio da taxa de relaxacio eletrdnica. E tentador relacionar estas observacdes 4 componente

ferromagnética fraca proposta com base nas medidas de magnetizagio e néutrons [1,2).
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Entre 15 e 8 K 0 campo magnético hiperfino By, produzido pelos momentos dos Tb, aumenta
como € de se espetar para um composto magnético ordenado. O aumento adicional de B, abaixo
de 8 K, porém, semelhante a0 encontrado em alguns spin glasses (por exemplo, AuFe [8]) onde
passos sucessivos de congelamento de spins sio encontrados com o resfriamento. Neste caso,

porém, £3 . hi presenca de estrutura desordenada de spins congelados.

A baixas temperaturas todos as componentes do momento do Tb estio congeladas (ocked) € levam

a um valot finito do campo transferido no sitio do Fe. Como na maioria dos compostos ordenados
flutuagSes ripidas em totno da média do valor esperado do momento angular do Tb (J z) levando

a um campo efetivo finito B, no sitio do Fe.

Ainda que o campo transferido fosse suficientemente grande para resolver as linhas individuais dos

espectros Mossbauer, ndo deveriamos esperar um alargamento de relaxacio considerivel das linhas
de ressonancia devido a estas flutuagbes de spin em tomo de (Jz>, jA que estas ainda sio

suficientemente rapidas comparadas 4 precessiio nuclear de Larmor, como foi obtido dos dados de
HSR. Portanto, a hipétese feita anteriormente de um campo magnético hiperfino By, efetivo para o

andlise dos espectros Mossbauet esti justificada.

A dependéncia com 2 temperatura da componente ferromagnética fraca do momento do Tb foi
derivada das mudangas das intensidades das reflexdes nucleares nos expetimentos de difracio de
néutrons abaixo de 8 K. Para o B, do Fe elas sio visiveis somente indiretamente através do campo
transferido e de sua inclinagio em relagio i direcdo de V,,. Nés relacionamos a reducio de By,
encontrada entre 5 ¢ 8 K junto com a pequena mudanga de sua ditegio (~15% a um
descongelamento (delocking daquela componente de spin do Tb que esti ordenado
antiferromagnéticamente a baixas temperaturas. Acima de 8 K, estd flutuando rapidamente em
totno de um valor médio de zero. Isto esti de acordo com os expetimentos de desacoplamento de
KSR, tevelando flutuagSes de spin eletrénico significativamente mais rapidas acima de 8 K. Para o
espectro Massbauer as flutuagdes rapidas (GHz) da componente descongelada (descked) nio causa
uma media do campo efetivo a zero, ji que a contrbuigio das componentes do Tb ordenadas

antiferromagneticamente € ainda finita [7}.
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722 GdNiB,C

O GdNiB,C tem uma estrutura magnética mais complicada, se ordena antiferromagneticamente a
Ty~20 K e ha uma reorientagio de spins a Ty~13.6 K [4]. A amostra de  Gd(Niye Fege),B,C,
usada para medidas Mossbaver, fol caracterizada primeiramente por medidas de susceptibilidade
AC e o tesultado estd mostrado na Fig. 7.3. Apesar de ser facilmente identificada a transigio
magnética a Ty~20 + 1 K, a transigio de reorientagio de spin a Ty=13.5 K, nio pode ser
obsetvada. Provavelmente nas medidas de susceptibilidade AC das amostras em po a média
policristalina do sinal magnético impede a sua observagio [3].
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Figara 73 Susceptibilidade AC em funcio da temperatura da
amostra polictistaling Gd{Nioss*Fepp1)2B2C. Abaixo de Tn~20K
ndo 5o observadas outras transigbes magnéticas.

Os espectros Mossbauer de Fe foram tomadas com a amostra de Gd(Niye Fegg),B,C num
criostato de helio e a fonte de *Co:Rh a temperatura ambiente, movendo-se senoidalmente fora do
criostato. A Fig. 7.4 most os espectros Méssbauer de *Fe tomados na faixa de temperatura

22K2T24.2K. O espectro a T=22 K, isto € acima da temperatura de ordem magnética Ty,
pode ser ajustado com um dubleto quadrupolar puro (I'=0.25 mm/s, 1S=0.10 mm/s em relagio ao

Fe metdlico a temperatura ambiente e AE,=0.27 mm/s) ¢ uma outra componente quadrupolar
muito fraca (~5 % da irea total) provavelmente correspondente a uma fase de impureza também

observada por raios-x (capitulo 5). Abaixo de Ty nio ocorre mudangas no espectro Méssbauer,
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porém em torno de T~15 K obsetva-se um alargamento simétrice do espectro que aumenta com o
decréscimo da temperatura (Fig. 7.4). Interpretamos este alargamento como sendo causado por um

campo magnético hiperfino, B, no nicleo do *"Fe.
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Figura 7.4, Espectros Mossbauer de 5Fe do GdNB.C na
faixa de temperatura 22K 2T242K.

Neste caso a forma do espectro com By, é, porém, um pouco diferente daquela observada para os
outros compostos TRNLB,C onde aparece uma assimetria no espectro Mossbauer para o TbNi,B,C
e HoNi,B,C (capitulo 6 e segdo 7.2.1) que é tipica de casos onde o campo magnético hiperfino e a
interagio quadrupolar elétrica sio da mesma ordem de magnitude. Para explicar o espectro
simétrico do GdNi,B,C com uma interacdo magnética hiperfina e quadrupolar elétrica combinada,
o dngulo 0 entre By e V,, é justamente o chamado “dngulo miégico” (8~55") ou ele nio esta bem
definido, quer dizer que todos os ingulos na faixa 0 <6 <90° ocotrem com igual probabilidade. E
mais ou menos obvio que nés ndo podemos distinguir entre estas duas possibilidades,
especialmente se By é pequeno como é o caso dos espectros do GdNi,B,C. Contudo foram usados

dois modelos diferentes para o ajuste dos espectros Mossbauer com o Hamiltoniano completo.
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Nos dois modelos, os valores obtidos para o espectro a 22 K, quer dizer 2 T>Ty, do pardmetro da
interagio quadrupolar elétrica AE,, e a largura de linha I" foram fixadas para o anilise de todos os
espectros a tetnperaturas abaixo de Ty. No modelo A, o dngulo 8 foi um parametro de ajuste livre,

enquanto que no modelo B, foi imposto para 8 todos os valores na faixa 0<8 <90°.

O  Modelo A (8 fixo)
4 Modelo B {dist. angular)

07 | T .
ol 2 2 “ ]
TorEg |

ol % :
0.3- §
02} & N
00r g g

B.T)
nal
—

_0‘1 | ] " 1 " 1 P B Y L A 1 ra | A ] A
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Temperatura (K)

Figura 7.5. Dependéncia com a temperatura do campo magnético
hiperfino Byr no nicleo do 5'Fe no GdNizB,C obtide usando o
Hamiltoniano completo para ajustar os espectros mostrados na Fig.
7.2. Pode-se observar claramente que as dependéncias sfo as
mesmas patra os dois modelos de ajuste propostos no texto.

A Figura 7.5 mostra os resultados obtidos usando os dois procedimentos de ajustes mencionados
acima, a saber, 0 campo magnético hiperfino By, no nécleo do *Fe em fungio da temperatura.
Como era de se esperar, os valores de B, (T) sdo, dentro do erro experimental, os mesmos para 0s
dois procedimentos de ajuste, quer dizet que nio podemos distinguir entre os dois modelos de
ajuste. B, é essencialmente zero nio somente parz t_'fc:mpetaturas T>Ty ~20 K senio também para

tempetaturas que sio definitivamente menores que Ty (16K < T < 20K )

Abaizo de 16 K um rapido aumento de By, é observado, até um valor de B,~05 T a Tp~14 K.
Abaizxo de Ty o aumento de By, com o decréscimo de T ¢ muito menor. Destes resultados
chegamos as seguintes conclusdes claras: A estrutura magnética dos momentos das terras raras na

faixa de temperatura T, ST <17K ¢ antiferromagnético colinear [nZo hi campo magnéuco
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hiperfino transferido no sitio do Fe(Ni)]. Abaixo de T ~17 K esta estrutura antiferromagnética
colinear esta continuamente mudando até que a Ty~14 K uma outra estrutura de spin estivel fot
formada.

Que podemos dizer acerca desta nova estrutura magnética com base na espectroscopia Mossbauer
somente? Posto que nio podemos distinguir entre os modelos de ajustes A e B, hi duas
possibilidades para a nova estrutura de spin abaixo de Ty: (A) um 2ngulo fixo 6~55° ou (B) um
angulo aleatétio entre a direcio do momento magnético e o eixo ¢ (a direcio V). Comparando
estes resultados com aqueles de dispersio de ratos-x nés sugerimos que o modelo (b) proposto na
referéncia [4] é o modelo cometo; quer dizer que hi uma estrutura tipo espiral com um ingulo
varidvel entre a diregio do momento € 0 eixo # ou ¢« Acreditamos que o modelo alternativo (a)
proposto na referéncia [4], a saber, 2 modulagio de spin transversal, &€ pouco provavel, posto que
ndo existe razdo para que o angulo entre a direcio do momento € o €ixo ¢ esteja restrito a um valor

de 55° [9].
7.3 Conclusdes

A espectroscopia Mossbauer e uSR refletem a ordem magnética no TbN1,B,C abaixo de Ty=15 K.
Elas indicam também que uma componente do spin do Tb continua flutuando até ~8 K numa
escala de tempo de ns. Esta componente se congela abaxo de 8 K e foi relacionada isto ao

ferromagnetismo fraco derivado de expetimentos de difracio de néutrons.

Por outro lado, nossos experimentos Mossbauer na amostra policristalina GdNi,B,C revelam a
conhecida transiciio de fase magnética (transigio de reorientacio) a Ty~14 K Usando técnicas de
medidas macroscopicas, como por exemplo susceptibilidade AC, esta transicdio nio pode ser
observada em amostras policristalinas, mas somente em monocristais. Portanto, nossos
expetimentos mostram que usando uma tecnica de medida local podemos obter informagio
usualmente acessivel sommente via medidas em monocrdstais. Além disso, nossos resultados
Mossbauer sugerem que nio ha um dngulo bem defirsiio entre By e V. Portanto nés podemos
concluir que o modelo de estrutura de spin tipo espiral proposto na referencia [4] para a estrutura
de spin abaixo de Ty é mais favorivel do que o modelo alternativo de onda transversal, que ndo

pode ser distinguido do modelo antetior por experimentos de dispersio magnética de ratos-x.
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Capitulo 8

MAGNETISMO E INTERACOES
HIPERFINAS NO SISTEMA TRNiBC
(TR=Er, Ho, Dy, Tb, G4, EY)

8.1 Introdugio

A familia TRNLB,C exibe uma estrutura lamelar, tetragonal de cotpo centrado, com simetria
14/ mmm. A estrutura lamelar destes compostos pode set considerada como consistindo de camadas
de TR-C separadas por liminas de Ni,B,. A insetgio de mais uma camada de TR-C, entre os dois
blocos adjacentes de Ni,B, da familia TRN1,B,C, resulta na famflia de compostos intermetilicos
relacionados TRNIBC, que exibe utna estrutura tetragonal com simetria P4/mmm [1-10]. Estamos

interessados na influéncia das camadas duplas TR-C no comportamento magnético do sistema.

Apesar dos compostos TRNIiBC nio mostrarem supercondutividade eles exibem comportamentos
magnéticos interessantes € propotcionam uma comparagio com as propriedades magnéticas dos
compostos estruturalmente relacionados TRNiB,C. O composto LuNiBC é uma excegao
apresentando uma temperatura critica supercondutora de T,=2.9 K [3]; o valor reduzido de T, ,
comparado com o composto relacionado LuNLB,C, tem sido atribuido a uma diminuigio da
densidade de estados N(Ep) no nivel de Fermi By [2]. Também foi observada supercondutividade
nos compostos YN, ,Cu)BC com T, tdo altos como 8.9 K [8]. Aqui, o preenchimento gradual
dos (seguintes) estados disponiveis pelos elétrons 4 adicionais do Cu deve aumentar N(E,), o que
pode set a principal causa para o aumento de T, nos compostos Y(Ni, ,Cu)BC. Queremos
entender qual é a causa de tal divergéncia e como sfio estas propriedades magnéticas no TRNiBC

em comparagio com os compostos TRNL,B,C.

2

Estudos de difragio de néutrons foram realizados nos compostos ExNiBC [7) e HoNiBC [7,10]. O
EsNiBC mostra ordenamento ferromagnético com temperatura de Curie de 4.5 K, com os
momentos do Er apontando na ditegio «. O HoNiBC exibe ordenamento antiferromagnético e os
momentos do Ho formam uma estrutura magnética simples comensurada abaixo de Ty,=10 K. O

idngulo entre os momentos do Ho e a diregio ¢ foi determinado em 73°. Em nenhuma destas
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amostras foram observadas estruturas magnéticas moduladas acima de 1.4 K, o que deve estar

relacionado com a posigao nio periddica das TR no eixo .

Medidas magnéticas e de transporte no HoNiBC e GdNiBC mosttam uma forte interagio
ferromagnética nas camadas ¢ um acoplamento antiferromagnético entre as camadas, abaixo de
suas respectivas temperaturas de transi¢ao magnética, e os estados magnéticos fundamentais a baixa

temperatura se espera que sejam antiferromagnético comensurado [4,5].

Em vista da falta de informacio sobre a estrutura magnética de spin dos compostos de Dy, Tb e
Gd, nosso grupo comegou um estudo sistemitico de toda esta série de compostos com vista a
obter informagdo sobre suas estruturas magnéticas. Os estudos de magnetizagio e
magnetoresisténcia foram aptesentados pot J. Mondragon na sua tese de doutorado e contaram
com nossa participagio efetiva. Aqui nos estudaremos as propriedades a2 baixas temperaturas dos
cotnpostos TRNIBC por susceptibilidade magnética AC, resistividade AC e espectroscopia

Maéssbauer.

Nos capitulos anteriores vimos que a espectroscopia Méssbauer do *'Fe pode ser uma ferramenta
poderosa no estudo da estrutura magnética de spin nos compostos TRNi,B,C via o sitio do Fe(Ni).
Em geral, este método mencionado pode set aplicado ao Fe em sistemas (por exemplo, CeRu,Ge,
[11], TRFe,(Ge,SD), [12], Ce(CoFe)Ge, [13]) onde 0 momento magnético do Fe é desprezivel.
Neste capitulo apresentaremos os resultados de espectroscopia Méssbauer no estudo do sistema
TRNiBC.

Por outro lado, os cidlculos de estrutura eletrénica foram realizadas por Z. Zeng no sistema
TR(Ni, ,Fe)BC utlizando 0 Método Variacional Discreto (MVD) (apéndice B). Foi definido um
aglomerado de 69 atomos representando o sistema puro e substituido TR(Ni, Fe)BC (x=0.07).
Parimetros de interagBes hiperfinas, incluindo o desdobramento quadrupolar elétrico (AEy), € o
deslocamento isomérico (IS) foram obtidos dos cdlculos tedricos e serio usados em parte da
discussio dos nossos resultados Mossbauer relativos ao sistema TRNIBC,
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82 Sistema Y(Ni, Fe)BC

Inicialmente vamos confirmar que o Fe nio carrega momento magnético nesta série. Os mesmos
argumentos utilizados para estudar o sistema Y(Ni, ,Fe),B,C so vilidos para o estudo do sistema
Y(Ni; FeJR™ Sendo a diferenca principal o fato da sére TRNIBC nao apresentar
supercondutividade. Assim a dopagem com Fe aqui tem efeito principalmente nas propriedades

estruturais do composto YNiBC.
8.2.1 Raios x

As amostras policristalinas do sistema Y(Ni, Fe)BC (sistema TRNiBC) foram preparadas de
maneira aniloga a0 sistema TRN,B,C, com a diferenga de que nestas novas amostras foi feito um

tratamento térmico a 1000°C com um subsequente “quenching” a N, liquido.
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Figura 8.1. Padrdes de Difragio de raios x das amostras Y(Nij.Fe)BC
(x=0, 0.01,0.10 e 0.20) a temperatura ambiente, usando 2 radiagio Cu-Kq
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Na Fig, 8.1 sdo mostrados os padrdes de difragio de raios x para todas as amostras do sistema
Y(Ni, Fe )BC (x=0.0, 0.01, 0.10 e 0.20). O tefinamento de Rietveld feito para o difratograma do
Y (Ni,;Fe,)BC ¢ mostrado na Fig. 8.2. No refinamento foi assumido um sistema tetragonal com
grupo espacial P4/ amm [1], sendo os pardmetros iniciais correspondentes 2 amostra sem Fe. Neste
caso também, como ..c sistema 1221, a convergéncia do refinamento foi limitada somente pelo
contetido de imputezas e a orientagdo preferencial. O resultado do refihamento demonstra que
nossa amostra ¢ tém Y(Ni, Fe),B,C como a fase majoritaria (>90%) e que o Fe esta substituindo
o Ni. Também foram observados fases extras correspondentes a pequenas quantidades de
impurezas e seus picos sdo assinalados com uma seta na Fig. 8.2. Estas fases de imputezas, sio

freqiientemente encontradas na preparagio deste tipo de amostras, como as de composigio

nominal Y;,sNi By, [14].

o
=
3890 /i
- Y(N to.soFeo.zo)BC =
3300 |
[ e
- -
L e - 2 & - EN]
4 Oy e 0
= S ¥ o © =

= 214
%15 n

8

Intensidade (u. a
g

8

) BTkl L R REEREDL EILD

L=

Ay

1 1

10 20 30 40 50 60 70 8 90
26 (graus)

Figura 82. Refinamer‘o de Rietveld parz os dados de difragio de raios x dz amostra Y (NigsFeoz)BC a
temperatura ambiente. Na parte superior sio mostrados os dados expetimentais (pontos) e o ajuste
teético (linha continua). As linhas de Bragg sdo mostradas na parte intermédiaria da figura {barras
verticais). Os respectivos indices de Miller sio indicados para cada pico. Na parte inferor é mostrada a
diferenca entre os dados experimentais ¢ o ajuste tedrico (linha continua). Os picos cotrepondentes a
outras fases impuras, provavelmente do tipo Y1+gNissB1+x, sdo indicados por uma seta.

Podemos observar da tabela 8.1 ¢ Fig. 8.3 que os parimetros de rede da célula unitaria do sistema

Y(Niy,Fe JBC mudam com a dopagem com Fe, enquanto que 4 diminui ¢ aumenta. No sistema
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YNIBC quase todas as posi¢des atémicas sio fixadas pelos requerimentos de simetria (P4/nmm),
mas podem mudar os parimettos z dos iatomos de ittio, boro e carbono. No sistema
Y(Ni; Fe )BC é mais dificil atibuir mudangas do 4ngulos tetraedrais com a dopagem com Fe ji que
os parimetros z das posi¢des dos atomos de Y, B e C mudam simultaneamente com a dopagem
[no sistema Y(Ni; Fe),B,C somente 1..._la o parimetro z do boro]. Estudos mais detalhados de
raios-x ou difracio de néutrons sio necessitios para determinar as mudancas nos 4ngulos

tetraedrais e nas posi¢Ses atémics~ do Y e C com a dopagem com Fe.

A tendéncia dos pardmetros de rede neste sistema parece indicar que hi uma diminuicio dos
dngulos dos tetraedros de B, devido i contragfio do plano basal e ao alongamento no eixo c. As
mudangas nos tetraedros s3o sentidas pelos atomos de Fe no sitio do Ni e refletidas através da
espectroscopia Mossbauer no parimetro hiperfino AE,, veremos na secio seguinte que este
pardmetro aumenta com a concentragio de Fe, indicando mudangas nos tetraedros de boro ao
redor dos dtomos de Fe (Ni).
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Figuta 8.3. Parimetros de tede ¢ volume da cela unitiria em
fungiio da concentragiio de impurezas de Fe na série de amostras
Y (NijoFe,)BC . Estes dados foram obtidos pelo refinamento de
Rietveld nos padrdes de difragio mostrados na Fig. 8.1.
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Tabela 8.1. Pardmetros de rede @ e ¢ obtidos pelo refinamento de Rietveld
para as amostras Y (NiFe,)BC 2 temperatura ambiente. O niimero entre
paréntesis € o erro experimental nas tiltimas cifras decimais.

x a(A) qA) V(A)
000  3.579(3) 7.5764(T) 97.0849
001  3.5801(3) 7.5769(4) 97.1194
010  3.5783(3) 7.5901(4) 97.1908
020 3.5731(6) 7.6108(6) 97.1717

8.2.2 Suvsceptibilidade AC
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Fig. 84. Susceptibilidade AC em fungio da temperatura das
amostras Y(Ni-Fe)BC (x=0.00, 0.01, 0.10, e 0.20). (a) na faixa de
temperatura 200K <T<2K; (b} na faixa de temperatura
40K =TS 2K
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As curvas de susceptibilidade AC em fungio da temperatura para as amostras Y(Ni, Fe )BC
(x=0.01, 0.10, e 0.20), sio mostrados na Fig. 8.4 e podemos observar que pata a amostra com 1%
de Fe ndo hi nenhum sinal magnético até ~20 K, abaixo desta temperatura aparece um sinal
diamagnético pequeno o qual corresponde 20 sinal do porta amostra, o sinal deste tltimo também ¢

mostrado na mesma figura para comparagio.

Nas amostras com 10 e 20 % de Fe é observado sinal magnético e transicdes alargadas a ~20 e
80 K. Estas transicbes magnéticas correspondem provavelmente a mpurezas do tipo Y-Ni-B ou
Y-Ni com impurezas de Fe, nas quais ordem magnética j4 foi observada [14}. O fato da intensidade
do sinal para a mostra de 10% ser maior de que para 20 %, sugere que o grau de impureza desta

fase magnética é maior na primeira amostra.
8.2.3 Espectroscopia Mossbauer

Na Fig. 8.5 mostramos os espectros Mdssbauer da sérfe Y(Ni,,Fe)BC (x=0.01, 0.10 ¢ 0.20) a
temperatura ambiente. Somente para a mostra com 1% de Fe sio mostrados o espectro

experimental, o ajuste terico € seus respectivos sub-espectros.

v T v | N 1 L | v I v 1 v LA | T rF L) L] v 1 L | i

Y(Ni, Fe)BC YON_Fe B
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Transmiss&o relativa
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L 1 L 2 L PR T=42K
-20 15 10 05 00 05 1.0 15 20 0 4_6 _0,0 , 0,5 . 1,0 . 11 .2
Velocidade {mm/s) 20 -15 -10 -5. 0 05 10 15 20
Velocidade (mm/s)

Figura 8.5. Espectros Méssbauer do 5Fe das amostras

Y(Nii.Fe)BC (=001, 010 ¢ 020) a temperamra  Figura 8.6. Espectros Mbssbauer do S'Fe das amostras
ambiente. Y (Niy sFe)BC (x=0.01,0.10 ¢ 020) 2 42 K
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Os espectros com 1 e 10 % de Fe foram ajustados com trés dubletos quadrupolares, permitindo
que todos os parimetros hiperfinos variem livremente: um dubleto principal, com ~ 72% da édrea
total de absorgo, cujo desdobramento quadrupolar AE,; é dependente da dopagem de Fe, ¢ dois
dubletos quadrupolares com areas de ~13% cada uma. O espectro da amostra com 20 % de Fe foi
ajustado com dois dubletos quadrupolates: um dubleto principal com ~72% da 4rea total de
absorgio e um dubleto menor com area de ~ 28%. Nas tabelas 8.2 e 8.3 s3o aptesentados os

parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros a TA.

Atribuimos o dubleto principal, observado em todas as amostras, a0 *'Fe na fase YNIBC, enquanto
que os outros dubletos adicionais sio devidos, provavelmente, is fases de impurezas também

observadas com baixa intensidade nos padrdes de difragio de taios-x.

Tabela 8.2. Largura de linha (['), deslocamento isomético (IS), desdobramento quadrupolar
(AEg) e area de absorgdo do dubleto principal de todas as amostras Y{Niy.,Fe,)BC a TA.

Y(Ni,,Fe)BC  T'(mm/s) IS(mm/s) AE (mm/s) Area(%)

x=0.01 0.401(2)  -0.024(4)  0.286(4) 75.3(4.6)
x=0.10 0.344(9)  -0.000(%  0.331(9) 72.8(4.6)
x=0.20 0.345(8)  -0.022(2)  0.472(9) 71.8(6.9)

Tabela 83. Parametros hipetfinos a TA: I, IS, AEy e irea de absorgio dos dubletos corespondentes s
impurezas das amostras Y(Nil.,Fe})EC.
Impureza 1 ' Impureza 2
Fimm/s) ISom/s) ABo(mm/s) Ara (%)) | Tmm/s) IS@om/s) ABofmm/s) Area (%)
x=0.01 0.23(2) -0.159(7) 0.65(1) 123(1.9): 0.26(3) -0.064(6) 0.459(9) 12.3(2.5)
x=0.10 0.25 0.18(2) 0.61(H 9.9(0.9) | 0.31(3) -0.044(9) 0.43(1) 17.3(4.4)
x=0.20 0.24(2) -0.041(3) 0.21(1) 28.2(6.5)

Na Fig. 8.6 sio mostrados os espectros Mossbauer da série Y(Ni, Fe )BC (x=0.01, 0.1 ¢ 0.2) a
4.2K. O melhor ajuste dos espectros a 4.2K foi obtido fazendo as seguintes considetagbes, em
relagio aos espectros cotrespondentes a TA : no dubleto principal, correspondente a0 Fe no sitio
do Ni na fase YNi,B,C, somente a interacio quadrupolar elétrica foi considerada; nos outros
dubletos correspondentes a impureza 1 e 2 foi adicionado uma interagio magnética segundo a
necessidade do ajuste. Em todos os casos, a relagdo de areas dos sub-espectros obtida a TA foi
mantida fixa. O ajuste dos sub-espectros com interacio quadrupolar elétrica e magnética
combinada (imp. 1 e 2), foi realizado com o Hamiltoniano completo.
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Tabela 84. Largura de linha (I7), deslocamento isomérico ({IS),
desdobramento quadmupolar (AEp), e area de absorgdo do dubleto
principal de todas as amostras Y(Nij«FeJBC a 4.2 K As areas relativas
foram fixadas no valor obtido a temperatura ambiente.

Y(Ni, Fe)BC  Tmm/s) IS(mm/s) AE(mm/s)

x=0.01 0.333(3)  -0.037(3) _ 0.271(1)
x=0.10 0.296(5)  -0.011(4%  0.296(3)
x=0.20 0.307(5)  -0.000(4)  0.451(5)

Tabela 85. Parimetros hiperfinos a 42 K: I', IS, AEy e campo magnético hiper'.io (Bu) das linhas
correspondentes as impurezas das amostras Y(N1..Fe,)BC 2 4.2 K.

Impureza 1 Impureza 2
MNom/s)  IS@mm/s) ARg(mm/s) BudD) Nmm/s) ISmm/s) AEq(mm/s) BudT)
x=0.01  029(1) -0.162(6) 0.65 0.25  0.049(% 0.45 1.11(5)

x=0.10 030  -0.156 061 0859 i 029 007(1) 043  1.11(9
x=0.20 0.23(1) 0.019(4) 0.201(5)

Transmisso relativa

20 415 10 05 00 05 10 15 20

Velocidade (mns)

Figura 8.7. Espectros Mossbauer de Fe da amostra Y (Nip.sFeo20)BC tomado
a temperatura ambiente e 4.2 K. Pode-se observar que ndo ha sinal de
ordenamento magnético em nenbuma das duas componentes do espectro.

Na amostra com x=0.20, além do dubleto principal, somente um dubleto correspondente ao Fe
numa fase de impureza foi encontrado. Os espectros 4 temperatura ambiente e 4.2 K foram

ajustados considerando somente a interacio quadrupolar elétrica (nenhum sinal de interagio
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magnética foi observado nos espectros a 42 K, Fig. 8.7). Na Tab. 8.4 e 9.5 sio mostrados os
parametros hiperfinos obtido dos ajustes dos espectros a 4.2 K

O grupo espacial estrutural para toda a série Y(Ni; ,Fe)BC é P4/mmm. Os parimetros de rede
aumentam ligeiramente (Fig. 8.3) com a concentragio de Fe, o aumento para 2 e ¢ é menor do que
0.4 % em todas as amostras preparadas. Estas mudancas dos parmetros de rede, com 2 dopagem
de Fe, refletem as mudancas nos dngulos de ligagio do tetraedro Ni(Fe)B, (pressio quimica), e
afastando-a dos dngulos ideais do composto sem dopagem YNiBC.

Nas medidas Mdssbauer 2 baizas temperaturas da série Y(Ni, Fe JBC nio foi observado campo
magnético hiperfino no nicleo do Fe. Por outro lado, nas medidas de susceptibilidade AC para as
amostras com baixa dopagem de Fe, niio hi sinais magnéticos (exceto para as amostras com x20.1,
onde o sinal magnético ¢ atribuido a impurezas do tipo Y,,sNi, B;,.). Portanto, os resultados da
espectroscopia Mossbauer e susceptibilidade AC, a baixas temperaturas, indicam que o Fe mo
YINiBC ndo carrega momento magnétioo. Considerando os mesmos argumentos para 2 determinagio do
momento magnetico do Fe no sistema YNi,B,C (capitulo 4), nés podemos dizer também que,
levando em conta a sensibilidade da espectroscopia Méssbauer, ji,, <0.01)t; no YNiBC. Neste

caso a auséncia de momento no Fe pode ser atribuida 2 transferéncia de carga do B para o Fe,
analogo 20 j2 discutido para o caso do YNi,B,C.

83 Sistema TRNIiBC (TR=Er, Ho, Dy, Tb, Gd)
83.1 Raios-x

Os padrdes de difragio das amostras polictistalinas TR(Ni,gFey,,)BC (TR=Er, Ho, Dy, Th, Gd)
sio mostrados nz Fig. 8.8, O refinamento de Rietveld foi feito para todas as amostras TRNIiBC, e
como exemplo mostramos na Fig. 8.9 o refinamento dos dados do DyNiBC para o qual foi
assumido um sistema tetragonal com grupo espacial P4/ nmm [1]. O refinamento de Rietveld indica
que estas amostras contém majoritariamente a fase TRNiBC com um baixo nivel de imparezas

(<5%).
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Fipura 8.8. Padrdes de difraciio de raios-x dos compostos TRINIBC
(TR=Ez, Ho, Dy, Th e Gd) dopados com 1 % de 5Fe,

Os parimetros de rede obtidos com este refinamento, para estrutura tipo LuNiBC [1] e parimetros
de rede tetragonais, sdo mostrados na Tab. 8.6 e graficados na Fig. 8.10. Podemos observar que ha
uma expansio do parimetro de rede 4 com o aumento do tamanho do lantanideo, enquanto que o
parametro ¢ se¢ mantém quase constante ao longo da série. A dopagem com 1 % de Fe no sitio do
Ni ndo introduz modificacbes estruturais nos compostos, que possam ser detectados por raios—#, €

os parametros de rede dos compostos dopados sdo os mesmos das amostras puras.
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Figura 8.9 Refinamento de Rietveld pata os dados de difragio de raios x da amostra Dy(Nipss$"Feq 0)BC
a temperatura ambiente, Na parte superior sio mostrados os dados experimentais (circulos abertos) e o
ajuste tedrico (linha continua). As linhas de Bragg sio mostradas na parte intermedidtia da figura (barras
verticais). Os respectivos indices de Miller sio indicados para cada pico. Na parte infetior é mostrada a
diferenca entre os dados experimentais e o ajuste teérico (linha continua). Os picos correspondentes a
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outras fases impuras sfo indicados por uma seta.

Tabela 8.6. parimetros de rede do sistema TRNiBC
(TR=Ex, Ho, Dy, Th, Gd)

TR

ad) @)

V(&)

Et
Ho
Dy
Th
Gd

3.5300(3) 7.5482(6)
3.5547(2) 7.5307(7)
3.5782(2) 7.5565(5)
3.5983(3) 7.5463(7)
3.6319(3) 7.5425(8)

94.5375
95.1571
96.7497
97.7077
99.4908
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Figura 8.10. Patimetros de rede a e c obtidos do refinamento de
Rietveld dos padrées de difragiio de raios-x mostrados na Fig. 8.8.

A variagao do parimetro 4, 20 longo da série TRNiBC ¢é semelhante 2 série TRNi,B,C (capitulo 5).
Potém, a variagdo do parimetro ¢ com o raio idnico da TR ocorre de forma diferente nas duas
séries. No sistema TRNL,B,C, o parimetro ¢, diminui quase linearmente com o raio i6nico da TR
(capitulo 5), enquanto que na série TRNIBC permanece quase constante. Este comportamento
pode ser atribuido 4 dupla camada de TR-C que permite acomodar atomos de TR majores sem

alterar o parametro ¢.

Como conseqiéncia do aumento do parimetro 4 e a constincia de ¢ na série TRNiBC ocorre um
aumento nas distancias entre as ligagdes TR-C, TR-B, Ni-Ni, e no dngulo Ni-B-Ni, mas a distancia
B-C permanece quase constante, ao longo da série. O comportamento das ligagSes entre os
atomos é similar 20 encontrado na famika TRN1,B,C.

Outra diferenca entre estas duas familtas esta relacionada com planos TR-C. No sistema TRNi,B,C,
os atomos de TR e C estdo restritos a posigdes co-planares, enquanto que no sistema TRNiBC isto
ndo acontece. Os dtomos de TR estfio de fato deslocados, ao longo do eixo ¢, fora do plano dos

atomos de C em ditecio a camada de atomos de B adjacente.

A presenga de duas camadas contiguas de TR-C na familia TRNIBC, leva a que uma separagio
entre dois planos de Ni seja muito maior do que na série TRNi,B,C (por exemplo 7.8 A e 5.3 A
para o HoNiBC e HoNi,B,C, respectivamente [10]). Além disso, 2 separagio entre as camadas de
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TR-C adjacentes 20 longo do eixo ¢ sdo diferentes nas duas séries, no caso do sistema TRNi,B,C o

espagamento é igual (~¢/2), enquanto que na sétie TRNIiBC é ~¢/3 (~2.4 A no HoNiBC [10]).

Existe uma variagio de ¢/4 com o raio i6nico da terra rara que pode estar correlacionada com as
mudangas nas propriedades fisicas desses compostos. Por exemplo, na série TRM,X, (TR=terra
rara, M=elemento de transigio e X=5i, Ge) se /a>2.41 o sistema possui uma estrutura magnética
colineat, enquanto que pata ¢/2<2.41 a estrutura magnética é oscilatéria [15]. No sistema TRNIBC,
onde ¢/a diminui com o aumento do raio ibnico da terra rara (Fig. 8.10), um estudo detalhado via
difragdo de néutrons dos parimetros de rede seria muito 4til para a compreensio da sua correlacio

com suas propriedades magnéticas.
8.3.2 Susceptibilidade Magnética
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Figura 8.11. Medidas de susceptibilidade magnética AC contra
temperatura nos compostos de TR{Nip95"Fe.01)BC com TR = Er, Ho,
Dy, Tb e Gd em toda a faixa de temperatura medida. No eixo %,. a

escala em todas as curvas é diferente.
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O comportamento da susceptibilidade AC em funcio da temperatura [('(T)], das nossas amostras
nio apresenta diferengas importantes com a dopagem com “Fe. A temperatura de ordem
magnética das amostras dopadas com Fe tem valores muito préximos daquelas nio dopadas
apresentando diferengas que estio dentro do erro experimental. Na Fig. 8.11 sio apresentados as

curvas de susceptibilidade AC de todas as amostras dopadas com Fe.

A susceptibilidade aumenta com a temperatura a partir de T = 2K até um valor méximo, na
temperatura onde o composto sofre uma transicio magnética. Este aumento no valor da % '(T)
apresenta diferencas que dependem da terra rara tanto no valor miximo como na largura dos picos.

Por exemplo, ¢ mais estreita no caso do composto de Gd e relativamente mais larga nos compostos
de Ho, Dy e Tb. No EfNiBC, para o qual a transi¢io € a temperatura T:[ = 4.5K, nio temos dados
suficientes para definir a largura do pico em Ty Ty, ¢ a temperatura da transigio determinada pelo
crtério de miximo valor da detivada dy'/dT, ja que os valores de Ty, assim determinados
mosttam concordancia com os que se podem obter de medidas de calor especifico [16]. O BtNiBC
apresenta uma anomalia em X' (T) em T ~ 13K. Também é observado uma anomalia na curva da

susceptibilidade em T ~ 70K e ~90 K para os compostos GANiBC e Gd(Niyg," Feo)BC. Esta
anomalia aparece em algumas das amostras de GANiBC e ndo aparece em outras. Porém, a
resolucio de nossas medidas de difragio de raios-x, nio permite identificar a impureza magnética

que esta afetando o comportamento da susceptibilidade destas amostras.

Para T > Ty, o comportamento da susceptibilidade em todas as amostras segue o descrito no
modelo Curie-Weiss. Esta parte paramagnética da cutva de susceptibilidade foi ajustada usando a
expressio de Curie -Weiss: o'(T) =19, +T_—CTP’ onde Ygé atribuido a contribuigio das
impurezas magnéticas e a diamagnética do porta-amosttas, C é a constante de Curie e 8, é a
reraperatura paramagnética de Curie. O ajuste foi feito na regiio da temperatura T > 20K, para a
maioria das amostras. Para aquelas amostras que apresentaram sinal de impureza na ¥'(T), nesta
faixa, o ajuste foi realizado fora da faixa de temperatura onde este sinal aparece. Por exemplo, no
HoNiyg, FeynBC (A120), um sinal de impureza magnética foi detectado entre 30K < T < 40K.
Neste caso o ajuste foi realizado abaixo da temperatura do pico de impureza. O anilise dos dados
de susceptibilidade di um valor de ©,, positivo para todos os compostos indicando uma interagio

ferromagnética, ainda que a interagio AFM seja responsivel pelo ordenamento tridimensional de
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longo alcance, como € o caso do Ho. Este resultado mostra que nesta série de compostos o
acoplamento ferromagnético imtraplanar, entre 0s momentos das terras raras no plano TR-C, é
muito mais forte do que a interacio AFM emie estes planos. Nas tabelas 8.7a, 8.7b, e 8.7c
apresentamos os resultados obtidos das medidas de susceptibilidade magnética nos compostos
TR 'BC, TRNi4° 'Fey BC € TRNiBC, respectivamente.

Tabela 8.7. Ty ¢Op obtidos das medidas de Susceptibilidade magnética nos compostos: (2) TRNIBC,

(b) TRNiy965"FeqpBC, TR = Er, Ho, Dy, Tb ¢ Gd, ¢ () DyNi*'BC e TbNiliBC
Composto EfNiBC HoNiBC DyNiBC TbNiBC GdNIiBC

TS (K) 4.2 9.8 16.5 15.7 13.4
8, 53 9.3 15.4 18 12.4
(a)
TS (K) 47 9.9 15.4 15.3 142
9, 8.4 5.4 14.2 17.8 12
)
Ty (K) 14.4 12.8
0, 15.1 13.6
(c)

As propriedades magnéticas dos compostos de TRNiBC sio determinadas pelo fon TR™, j que o
elemento de transicio (Ni) nio possui momento magnético na estrutura ctistalina tetragonal do tipo
ThCr,S1,. Observa-se da tabela 8.7 que os valores de 6, sio da mesma ordem do valor da
temperatura de transiio magnética obtida por medida de susceptibilidade AC (Ty,). Qutro fator
que pode influir na determinacgio do valor de 6, é a textura da amostra. Compostos
monoctistalinos com estrutura cristalina tetragonal apresentam anisotropia magnética, e portanto

Op tera diferentes componentes: 0 na diregdo do eixo ¢ e 8; na diregdo dos eixos 2, b. Para um
policristal deve-se considerar a seguinte média 8,=1/3 8, + 2/30,. Mas este valor pode ser

afetado pela textura do material, como no caso de compostos que apresentam uma diregio

preferencial de crescimento dos cristalitos.

Os nmivmentos magnéticos das terras raras, nos compostos de TRNIBC, mteragem via polarizacio
dos elétrons de condugio. Ento espera-se que 2 tempetatura de Néel (T,,) nestes compostos seja
proporcional a0 fator de d Gennes (g;-1)* J(J+1). Mas Ty nos compostos da familia TRNiBC nio
escala com este fator como acontece com a familia TRNi,B,C [18, 19] (vide Fig. 8.12).

Teriamos duas maneiras de apalisar o desvio. No primeiro caso (linha cheia na Fig. 8.12)

consideramos que existe uma escala com o composto de Gd e entio o Ho, Dy e Tb teriam
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comportamento anémalo. No segundo caso (cutva na Fig. 8.12) a escala existe pata o Er, Ho e Dy

enquanto que ocorre um desvio para o Th e Gd.

Comportamento semelhante aparece também em outras familias, como a de TRRh,B, (Fig. 1.4)
[20], de TR,Fe,Si; [211 e também na de TRN{,Si, [22], TR = terra rara pesada. Por exemplo, nas
séries TRRh,B,, TR,Fe,Si, TRCu,Si, e TRNIiBC onde os valores de Ty, mais altos observados sdo
para o DyRh,B,, Th,Fe,Si;, DyNi,Si, e DyNiBC, respectivamente, quando, de acordo com o fator
de de Gennes, deveria ser para os compostos com TR = Gd. A interpretagio mais aceita é de que a
interagido do campo cristalino com os momentos das terras raras contribui para desvio da

proporcionalidade entre T, € o fator de de Gennes.

T T T T T T
& RNIBC Gd

D _o— RNBC .

Tu(K)

1 3 1 L 1 s 1 N | —

10 12 14 16

0 2 4 B 8
(g, I+

Figura 8.12. Temperatura de ordem contra o fator de de Gennes nos compostos TRNi>B2C e
TRNIBC. A linha reta tracejada € guia para os clhos, para os pontos correspondentes as
temperaturas de ordem Ty na série TRNizB2C e a linha cheia e a curva correspondem a
duas possiveis escalas com o fator de d Genmer.

As interagGes magnéticas nestes compostos podem ser descritas de acordo com o modelo de dr

Geennes-Friedek
Htw = "2]@ - 1)2]{<]{> (8‘1)
onde J é uma constante e

T =20 17 J7 +1)/3 (82)
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Quando o campo cristalino desdobra o ], de maneira significativa, a lei de d¢ Genmes nio é mais
vilida. Neste caso, deve-se acrescentar o termo correspondente ao campo cristalino no

hamiltoniano 8.1. Por exemplo nos compostos que apresentam estrutura tetragonal o termo

dominante é o B , entdo a equacao 8.1 fica:

Hoo =-2Jg- 1f J<J>+B {392 -J7 + 1)) (83)
entdo
Ty = 2 17 JZ Jze{%z]; T (84)
Em geral:
Ty =2l +1) < 82 ([) > (8.5)

onde <J2 (I)>. é o valor esperado do J2 sob influéncia do campo cristalino. Se a magnitude do
campo cristalino é grande, entio: Ty, o«¢ B. Portanto, se BY aumenta T,, também aumenta. Nos

compostos com tetras raras pesadas o valor de Ty, para o correspondente composto de Gd pode
ser usado para fixar o fator [, Porém, em algumas séries de compostos a interagio do campo
cristalino com os fons TR ndo é suficiente pata explicat o desvio no comportamento de Ty em
fungdo do fator de @k Gennes. Por exemplo, na série TRRh,B, os valores preditos pela equagio 8.5
para as temperaturas de ordem, sio menores que os valores de Ty observados no caso dos
compostos de DyRh,B, e HoRh,B,. Entio deve-se considerat outros fatotes como: a competigao
entre configurages de spins para que seja estabelecida a configura¢io mais estivel [23,24,25], e
uma anisotropia de interagio de troca que provoca o desvio dos valores observados de Ty em

relagdo ao fator de de Gennes [26].

Outro tipo de interagio que pode afetar o comportamento esperado de Ty com o fator de Gennes é
a interagdo dipolar. Os momentos localizados geram um campo magnético que did uma interagio

efetiva dipolo-dipolo, na forma descrita pelo hamiltoniano:

1 3
H,, = -g-gfazz[;s—J,Jf - ), ] ®6)

¥
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onde 7, =1, - 1,¢ a distincia entre 0 /-¢simo e o j-ésimo ion. g é o fator de Landé, pp € o magneton
de Bohr, e J; e J séio 0s momentos angulates totais correspondentes ao i-ésimo € a0 _fésimo fon. A
contribuicio de Hy, i energia do estado fundamental depende essencialmente de como estejam
distribuidos os fons magnéticos na rede cristalina, e as distincias entre estes ions. Por exemplo R.
H.F. Braun et al. [21] estudaram as propneaades magnéticas da série TRFe,Si;. Esta série apresenta
estrutura cristalina tetragonal e o Fe nio tem momento magnético, além disso existe um desvio no
comportamento esperado pata Ty, -om o fator de d Gennes. Esta anomalia é explicada pelas
interagbes dos fons de terra rata (TR) com o campo cristalino e também pela possivel influéncia das
interagSes dipolares. A distincia entre os ions 7; é da ordem de 3.7 A, sendo suficientemente curta
para que a influéncia da interacfio dipolat seja sentida. Nos compostos TRNIBC onde a distincia
entre as ligacSes das terras raras € ainda menor que 3.7 A e as interagSes intraplanares nas camadas

TR-C sio ferromagnéticas, favorecendo as interagbes de curto alcance como a interagdo dipolar.

Outras possiveis explicagbes para o comportamento anémalo da temperatura Ty € o 0p em funcio

do fator de g Gennes nos compostos boro-carbetos podem ser:

1.-O comportamento nio constante da densidade de estados no nivel de Fermi através de toda a
série de TRNiBC pois a0 variar o 4ngulo B-Ni-B a espessura do tetraedro NiB, diminui [2] (vide
Fig. 2.20b). Esta justificativa foi dada por Z. Hossain et al [17] que recentemente sintetizaram o
composto YbNiBC com Ty = 4 K possivelmente ordem antiferromagnética. De acordo com a

escala d Gennes, a temperatura de ordem deste composto deveria ser 0.3 K.

2-Uma possivel interagio de super-troca, através dos itomos de catbono, é sugerida para o
composto de GANi,B,C nas refs. 27 e 5. O ion de Gd é o que possui maior raio idnico entre todas
as tetras raras pesadas, o que possibilitaria a interagio entre eles. Esta hipétese esta baseada nos

cilculos de densidade de spin e o fato de que a temperatura paramagnética de Weiss, 0, nio segue
a escala de de Gennes.



158

8.3.3 Resistividade Elétrica R(T)

Para caractetizar o compottamento magnético da séric TRNIiBC realizamos medidas de transporte

em fun¢io da temperatura que podem ser vistas na Fig. 8.13.

As medidas apresentam uma variedade de comportamentos para as amostras de TRNIiBC que
depende da terra rara. Em todas as curvas para T > 100K o comportamento da resistividade em
funcio da temperatura ¢ linear, como esperado em geral nos sistemas metilicos. Para T < 100K, a

resistividade diminui com a temperatura até atingit um minimo em T, ;. Para T<T_ a resisitividade
aumenta até um valor miximo em Tyy que & a temperatura de transicio magnética do composto,

determinada por medidas de resistividade R(T). No caso do composto ExNiBC este minimo esti

localizado muito préximo da transi¢io magnética, e sua amplitude é pequena.

0.54
053}
0.52

0.50]
050 Ho (A120)

0.50 [ama®
B3

0.61

= 19K

0.59
0.60

R{T)R(275K)

0.56
0.52

0.65

0.60
0

Tem}. zratura (K)

Figura 8.13. Medidas de resistividade nas amostras da série TRNIBC dopados
com 1 % de 5'Fe. Observa-se que o comportamento da resistividade abaizo de
50K é diferente para cada amostra.

A Tabela 8.8 apresenta os resultados obtidos das medidas de resistividade elétrica nos compostos
TRN1BC.
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‘T'abela 8.8. Resultados das medidas de resistividade nos compostos TRNIBC.

Composto E:NiBC HoNiBC DyNiBC TbNiBC GdNiBC
TR(K) 45 8.5 171 15.6 144

T (K) 5.5 19 27 26 45
PA2K)pQem) 271 29.4 35.4 64.3 28.3
PGB0 K)(Qem)  56.22 7 74.3 1252 614

Para temperaturas acima da transicio magnética, as curvas de R vs T apresentam uma depressao,
como visto acima. A amplitude desta depressio depende da qualidade da amostra, porém esta
anomalia no comportamento de R(T) aparece em todas as amostras preparadas da série TRNiBC.
Este minimo na resistividade é atribuido provavelmente is flutuacGes dos spins dos metais de
transicdo proximas a temperatura de ordem, explicado pelos modelos de d¢ Gennmes-Friedel e de
Kasuya [28,29]. No caso do HoNiBC, que é antiferromagnético, o minitno da resistividade tem a
maior amplitude dos compostos TRNIBC.

Os dados de resistividade elétrica em campo zero (H = 0), para temperaturas abaixo da transicio
magnética, foram analisados usando as expresses para a contribuigio 4 resistividade devida a0
espalhamento dos elétrons de conducio pelos mignons (ondas de spin), obtidas por Mucio
Continentino [30]. Este modelo foi desenvolvido supondo vma interacio elistica entre os elétrons
de conducio e os mignons através de uma relagio de dispersio que depende do estado

fundamental dos spins do composto. No caso ferromagnético a resistividade é dada por:

A
-2 T
Pmo =P +Ae T 1+2A£+~e-—2—~[1+{—] + . (8.7)

onde p, é a resistividade residual, A é uma constante que dependo do material, A é o “gap” de
energia do mignon e é dado em unidades de temperatura (K). A dependéncia do “gap”
ferromagnético com o campo aplicado ¢ dada por A=A, +g;ugH, onde A, é o valor do “gap”

em H=0.

Para o caso antiferromagnético a resistividade é dada pela expressio:

1
5 A
T 2 = 21 T
=p, +A| — T+ = — [+ 8.8
P=Pa (AOJ © { 3[A0)] &8
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A rigor a expressio (8.8) é vilida somente para campo zero (H=0) ou campos muito préximos de

Zero.

As expressoes 8.7 e 8.8 foram utilizadas no ajuste das curvas de resistividade (H = 0) de todas as

amostras (inclusive Dy e Tb) deixando livres os pardmetros p,, A » A, através das curvas de

R(T)/R(100K) .

O gjuste da curva de R(T) do ErNiBC, realizado abaixo de 3K, é de boa qualidade, e a
extrapolagdo da curva calculada feita para temperaturas acima de 3 K ajusta-se muito bem a0s

dados experimentais, como mostrado na Fig. 8.14. Para este campo, o valor do “gap” resultante é
A, = 5.8 £1 K, que é da mesma ordem de magnitude daquele obtido por X. Z. Zhou et al. [9] que é
A= 2H05K.

A tabela 8.9 mostra os valores de A, (H=0), o tipo de ajuste e 2 existéncia ou nio de campo
hiperfino medido através de espectroscopia Mossbauer do *Fe a T = 42 K (discutida na se¢io

seguinte), da sétie em estudo.

336 : —g 5.95 —
EMNIBC (DO7) & HoNIBC (A120)
334 | ] '
590
— 332 i 8= 18.27K
o 2 AM
= =5.8K o
o Ag
30 b ey 5.85
3.28
580 |
3.26 " N i PP |
1 10 Temperatura (K)
Temperatura (K) Figura 8.15. Ajuste da curva da medida de resistividade

Figura 8.14. Ajuste da curva da resistividade da amostra  realizada na amostra HoNiBC, usando a expressio 88 ¢ o
ErNiBC usando a expressiio 8.7. correspondente gap (Ao).
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Usando 2 expressdo 8.8, foi obtido um bom ajuste da curva de R(T) do HoNiBC abaixo de 6 K
(vide Fig. 8.15); o valor do “gap” A, estd dado na tabela 8.9. A continuacio da linha acima de 6 K ¢
abaixo de 2K sdo apenas extrapolagSes feitas a partir da férmula tedrica de p(T), utilizando os
valores de g, A e A, obtidos do ajuste. O desvio da curva tedrica préximo ao “pico” da tmansicio é
compreensivel pois as expressdes tedticas para p(T) sio vilidas somente para temperaturas bem
abaixo da transicio magnética. Além disso, em sisternas antifetromagnéticos existem flutuagdes
criticas dos momentos magnéticos na proximidade de T¢, quando a ordem magnética nio esti

estabelecida completamente.

Tabela 8.9. Resultados dos ajustes dos dados de R(T) nos compostos TRNipes5Feqq1BC, com
os valores do gap Ay, o tipo de ajuste realizado e os resultados qualitativos da espectroscopia
Méssbauer a T' = 4.2K.

Composto AH=0K  Ajuste campo hiperfino (B,
o

EsNiBC 5.98 FM im
HoNiBC 18.27 AFM ndo
DyNiBC 29.50 FM nao
TbNiIiBC 17.56 FM sim
GdNiBC - - nio

Para realizar os ajustes das cutvas de tesistividade em fungio da temperatura R(T) no caso dos
outtos compostos, DyNiBC e TbNiBC, foi utilizada 2 expressio ferromagnética, uma vez que este
comportamento ¢ sugenido pelas medidas de difracio de néutrons e magnetizagio [31].

O methor ajuste das curvas de R(T) do TbNiBC e DyNiBC foi realizado com a expressio para o
caso ferromagnético, englobando quase todos os pontos experimentais para T < T, As Figs. 816 ¢
8.17 mostram os ajustes das curva de R(T) nos compostos de DyNiBC e TbNiBC. Como veremos
na secdo seguinte, os ajustes estio em desacordo com o resultado da espectroscopia Mossbhauer
para o caso do DyNiBC, sendo consistentes com os resultados preliminares de difracio de

néutrons e magnetizagao.
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Figura 8.16. Carvas de resistividade e ajuste para campo Figura 8.17. Curvas dc_rmistivcidade ¢ ajuste para campo
zero da amostr2 DyNiBC usando 2 expressio para O caso zerodaamostn’l‘TleBCusmdoaexp:msao para o
ferromagnético (Eq. 8.7) caso ferromagnétice (Eq. 8.7)

No composto GdNiBC, a resistividade é linear para T < Ty, (vide Fig. 8.18). Este
comportamento ndo pode ser deduzido a pattir das relagGes de dispersdo para sistemas de spins

colineares ferromagnéticos ou antiferromagnéticos.

1.00

0.96

0.92

RR(100K)

0.88 i

Figura 8.18 Resistividade relativa a Rigok, do composto de Gd,
mostrando um comportamento linear para T abaixo da
temperatura de transi¢io magnética.
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O comportamento linear da resistividade em baixas temperaturas do GANIiBC ¢é consistente com o
estado fundamental § e um gap nulo. Porém, nio é possivel obter uma expressio linear para a
contribuicio 4 resistividade utilizando a relagio de dispersio para gap nulo. Este comportamento
para temperaturas T < Ty ja foi observado também em outros compostos de Gd com estrutura

cristalina tipo ThCr,Si,. Como por exemplo o composto GdNi,Si, [32)].
8.34 Resultados preliminares de diftagio de néutrons

A estrutura magnética em nossas amostras DyNi"BC (D55) e TbNi'"BC (D56) foi estudada através
de medidas de difracio de néutrons, relizadas por J. Lynn no laboratério de difragio de Néutrons
do National Institute of Standard and Technology (NIST), na faixa de temperaturas entre
14K <T <30 K. Os resultados destas medidas foram interpretadas como a coexisténcia em
baixas temperaturas de duas fases magnéticas, ferromagnética e antiferromagnética, sendo a fase
ferromagnética predominante com 80%. Ambos os espectros sdo compativeis com a estrutura
cristalina da amostra determinada por difracio de néutrons afastando a possibilidade de duas fases

cristalinas diferentes.

TbNiBC T:=17K

18K

Counts/min,

Counts/min.

¥y 14K -18K

n 1000
:
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$ UJJ
R I N
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Detector angle (20)

Figura 8.19. Padrdes de difragdo de néutrons 2 18 K e 1.4 K para a
amostra de TbNiBC. Na parte inferor € apresentada a diferenga
entre esses dois padrdes e os correspondentes picos de Bragg

magnéticos,
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O grupo do Prof. Lynn tentou também usar alguns modelos onde o antiferromagnetismo e o
ferromagnetismo ocorressem na mesma parte da amostra (ao invés de duas fases), tal como um
“canted ferromagnetism”. Porém, eles nfo observaram o efeito esperado no parimetro de ordem
ferroragnético, que deveria ser causado pelo desenvolvimento dos picos antiferromagnéticos, caso

estes dois fenémenos estivessem acoplados.

Picos de espalhamento magnético “adicionais” foram observados a baixo ingulo, acima da
temperatura de ordenamento magnético (até 25K no ThNiBC), os quats estio associados com

correlaghes magnéticas correspondente a fase ferromagnética,

ThNiBC

Ferro

xLT xﬁj

Counts

Temperature (K}

Figura 8.20. Dependéncia com a temperatura das intensidades dos
picos de Bragg magnéticos associados com os ordenamentos ferro-
¢ antiferro-magnético, indicando as respectivas temperaturas de
ordern magnética para o TbNiBC. Na parte superior sio
apresentadas as possiveis estruturas de spin para as duas fases
ordenadas.
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As medidas de difragio de néutrons foram realizadas em virias temperaturas, de modo que foi
possivel determinar as temperaturas correspondentes s transigdes de fase magnética observadas
nas amostras de Tb e Dy. No TbNi''BC uma transicio antiferromagnética se desenvolve a T~12 K
€ uma ferromagnética a T~17 K, coexistindo ambas a 1.4 K (Figs. 8.19 ¢ 8.20). O Dy''NiBC
mostra 0 mMesmo comportamento; uma transicio antiferromagnética a T~13 K e ferromagnética a
T~17 K.

Uma anilise preliminar dos dados expetimentais das medidas de difracio de néutrons para o
TbNi"BC (D56), indica que a transigio de fase de mais baixa temperatura (antiferromagnética) € de
segunda ordem. Estes resultados sio ainda muito preliminares, para uma anilise detalhada dos
picos ferromagnéticos é necessirio realizar medidas de espalhamento de néutrons a baixo ingulo
(Small Angle Néutron Scattering -SANS-). Com estas medidas é possivel distinguir claramente os
picos correspondentes 4 fase ferromagnética, ji que linhas de reflexio de Bragg ou devidas 3 fase

antiferromagnética ndo sio observadas no SANS .

Devido 2 alta segio de choque para o espalhamento de néutrons, pelos ions de Dy, os dados de
difragio de néutrons pata o composto de DyNiBC (D55) nio tém boa estatistica. Contudo,

qualitativamente, apresentam ¢ mesmo comportamento do composto de TbNiBC.
835 [Espectroscopia Mssbauer

Aqui apresentaremos os estudos Méssbauer no sistema TRNIiBC e utilizaremos os resultados de

clculos tedticos de estrutura eletronica em parte da discussdo do nossos resultados experimentais.

A Fig. 821 mostra os espectros Mossbaner de “Fe a temperatura ambiente pata todos os
compostos TRNIBC estudados. Os espectros estdo compostos de duas componentes, um dubleto
quadrupolar principal (90 % da area total de absot¢io) e um singlete fraco cujo IS ¢é ligeiramente
dependente da tetra rara (Tab. 8.10). O desdobramento quadrupolar (AE) é dependente da terra
rara como pode ser observado na Fig. 823 do grifico dos valores obtidos (dos ajustes dos

espectros com um dubleto simétrico) contra o patimetro ¢/ a.
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igura 8.21. Espectros Méssbaver de 57Fe das amostras Velocidade (mm/s)

TR(Nigss*"Feg01)BC a temperatura ambiente.
Figum 8.22. Espectros Mosshauer de 5Fe das amostras

TR(Nipgs*"Feoo)BC 2 42 K. Uma clara mudanca é
observada somente para o espectro do EXNiBC em relagio
a0 espectro a temperatura ambiente (Fig. 8.21).

Tabela 8.10. Parimetros de rede, desdobramento quadrupolar (AEq), deslocamento
isomérico (IS), para os compostos TRNIBC.
a(d)  c(A) AB,, (mm/s) IS (mm/s)
Exp. Teo. Exp.* Teo.
GANiBC  3.6319 7.5425 0.45(1) -0.66  -0.03(1) -0.24
TbNiBC 35983 7.5463 038(1) -058 -0.05(1) -0.26
DyNiBC 3.5770 7.5440 0.34(1) -0.55  -0.04(1) -025
HoNiBC 35547 7.5303 0.31(4¢) -047 -0.032) -0.25
EfNIBC  3.5421 -7.5482 0.30(1) -0.37 -0.041) -0.24
*Valor em relagiio ao Fe metilico a temperatura ambiente.

No capitulo 5 discutimos como a mudanga do parimetro de rede 4 produz variagbes muito mais
significativas no AE, do que as mudangas em ¢, no sistema TRNi,B,C. A tendéncia observada para
0 AE, no sistema TRNiBC (Fig. 8.23), é consistente com os resultados encontrados para o sistema
TRNL,B,C, ja que o patimetro de rede a aumenta com o tamanho do lantanideo mas ¢ se mantém
quase constante. Esta regra € provavelmente geral. Em relagio a0 “experimento de computador”
discutido no capitulo 5, nés sabemos que o aumento da distincia do vizinho mais préximo da

sonda de *'Fe leva a um valor de AR, maiot, devido is propriedades locais do gradiente de campo
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elétrico. Por exemplo, as distancias Ni-Ni mais proximas sio 2.5195A e 2.4877A para o HoNiBC e
HoN1,B,C, respectivamente [10]. Isto esta relacionado com a variagio do patdmetro 2 considerado
no “experimento de computador”. Agora nds entendemos porque o valor absoluto do AE no
HoNiBC é maior que no HoNi,B,C. O mesmo argumento ¢é valido pata as outras tetras raras. Para

el.caulzat este ponto apresentamos o grifico dos valores de AE dos sistemas TRNIBC e TRNi,B,C
namesma figura (Fig. 8.24).
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Figura 8.23. Valores absolutos experimentsis e caleulados do

desdobramento quadrupolar AEq, correlacionados com a razio dos
parimetros de rede ¢/a.
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Figura 8.24. Valores absolutos experimentais do desdobramento
quadrupolar AEq no micleo do Fe nos compostos TRNizB.C e
TRNIBC, em fungio da razio dos parimetros de rede ¢/a.
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O deslocamento isomeérico € definido como [33]:

5 =[(2n/5)le’ZS'(2)AR? [p, (0) ~ ps (0)] = aAp(0) ®9)

onde AP? ¢ a variagio do raio médio quadratico do nticleo entre o estado excitado e o estado
fundamental da transicio Mossbauer, §°(z) é a cotrecio para efeitos relativistas, e o termo entre
colchetes € a diferenca entre a densidade eletronica no niicleo no absorbedor A e z fonte S (quer
dizer, entre um determinado composto e um sistema padrio). Assim definido 6 € linear com p(0)
para uma série de compostos ou estados i0nicos do Fe. Numa aproximacio nio relativistica,

somente 0s orbitais s do Fe contribuem para p(0). A relagio 6 = —0228p(0) + 33.638 obtida por

J. Terra [34] para dtomos de Fe livre ¢ fons, foi usada nos cileulos de & para o presente composto.
Os valores sio mostrados na tabela 8.6. A diferenca entre os dados expertmentais e tedricos é
atnbuida 4s diferentes referéncias usadas em ambos os casos. O ponto mais interessante aqui é a
tendéncia do IS a0 longo da série de terra rara. O IS ndo muda com a terra rara. Isto significa que a
densidade eletronica ndo € afetada pelas diferentes terras raras. O sinal negativo de 0 indica que a
densidade eletronica no niicleo do composto é maior do que no niicleo do composto padrio, do Fe

metalico.

Neste ponto podemos comparar 0s valores de IS tipicos para as duas séries. Assim temos
IS=0.031 mm/s para o TRNLB,C e =0.034 mm /s para o TRNIBC. Isto significa que 2 unidade
Fe: Ni,B, nio € modificada pela introdugio da segunda camada de TR-C, sendo ela que define a

estrutura eletrénica do metal de transigdo.

Os espectros Mossbauer de SFe para todas as amostras, tomadas a 4.2 K, sio mostradas na Fig.
8.22. Comparando estes espectros com os correspondentes i temperatura ambiente (Fig. 8.21), ha
uma clara mudanga na forma do espectto do EfNiBC, indo de uma forma assimétrica a
temperatura ambiente para um espectro quase simétrico a 4.2 K. Porém, nio sdo observadas
diferencas rlaras para os compostos Ho-, Dy-, Th- e GANIBC. Espectros adicionais foram obtidos
para todas as amostras entre suas respectivas temperaturas de ordem magnética e 4.2 K, e os

resultados serdo mostrados a seguir.

E sabido que o ExNiBC se ordena ferromagneticamente abaixo de 4.5 K, e esta ordem pode ser
observada nos espectros Méssbauer de *’Fe mostrados na Fig. 8.25 pois um desdobramento

magnético comeca a aparecer zbaixo de ~4.7 K resultando num espectro Méssbauer
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assimetricamente alargado a 2.8 K, e a largura de linha aurnenta ligeiramente com o decréscimo da
temperatura. Os espectros mostram uma interagdo elétrica e magnética combinada, estes espectros
foram ajustados usando o Hamiltoniano completo incluindo interacio elétrica e magnética.
Assumimos aqui, analogamente ao sistema TRN1L,B,C, N=0 e auséncia de textura de spin nas
amostras polictistalinas em pé. A largura de linha (I'=0.31mm/s), o desdobramento quadrupolar
(AE4=0.30 mm/s) e o deslocamento isomérico (IS=0.064 mm/s, em relagio ao Fe metilico a
temperatura ambiente), obtidos do espectro paramagnético a 5 K, foram fixados ao ajustar todos os
espectros entre 5 K e 2.8 K. Os parimetros ajustaveis foram o V_, o campo hiperfino By; e o

angulo O entre B,;e V.

Transmissao relativa

15 40 05 00 05 10 15
Velocidade (mms)

L | 1 1

Figu.ra.l'3.25. Espectros Massbauer de Fe do ExNiBC na faixa de
temperatura 4 8K >T22.8K.

Uma caracteristica notavel dos resultados aqui esta relacionada ao eixo magnético derivado do
angulo 0. Das consideragGes de simetria, 0 eixo z do tensor de gradiente de campo elétrico estd na

direcio do eixo ¢ da estrutura tetragonal. Considerando 0=0° (de difracio de néutrons), o
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procedimento de ajuste mencionado acima leva a: V,,>0 para todos os espectros Mossbauer abaixo
de 47 K e o campo aumenta com o dectéscimo da temperatura desde B, (4.7 K)~0 T até
B,(2.8 K)~0.7 T. A dependéncia de By, com a temperatura é mostrada na Fig. 8.26. O inicio do
ordenamento magnético ¢ claramente observado a Ty~4.7 K e uma curva de magnetizacio regular
€ obtida indicando que re-arra.ijcs adicionais de spin ndo acontecem abaixo de 4.7 K. No ajuste de
todos os espectros abaixo de 4.2 K, um pequeno incremento na largura de linha dos espectros foi
considerado, devido 2s +ibragdes originadas pelo bombeamento de gis de He do reservatétio da

amostra.
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Figura 8.26. Dependéncia com 2 temperatuta do campo magnético
hiperfino Bye no nucleo do "Fe no EfNiBC.

No espectro Méssbauer do HoNiBC ndo ¢é observado campo magnético hiperfino no sitio do Nj
em temperaturas abaixo de sua temperatura de transicio magnética. A auséncia de campo
" magnético hiperfino no sitio do Ni neste composto é devido ao fato da estrutura de spin destes
compostos ser simples colinear antiferromagnética. Como consequéncia, 0 campo magnético
hipetfino no sitio do Ni(Fe) resultante das quatro camadas magnéticas mais préximas se deve
cancelar. Estes resultados estio de acordo com a estrutura antiferromagnética atribuida para este

composto das medidas de difragio de néutrons e resistividade, como vistos nas se¢Ses antetiores

Um resultado bastante intrigante foi encontrado na amostra do TbNIiBC, cujos espectros
Méssbauer em fungio da temperatura sio apresentados na Fig. 8.27. Existe um claro alargamento
dos espectros no mtervalo de 21 a 14 K; indicando que um campo magnético é transfetido ao



171

nucleo do Fe. Na Fig. 8.28 apresentarnos a variagdo do By obtido dos ajustes com um méximo em

20 K, saturando em 0.3 T para T<12 K.

23K

Transmiss&o relativa

A5 40 905 00 05 10 15
Velocidade (mm/s)

Figura 827. Espectros Mossbauer de 5Fe da amostra ThbNiBC na
faixa de temperatura 25K ST<8K.

A estrutura magnética deste composto ainda estd sendo determinada por difragio de néutrons,
porém as medidas de resistividade sdo consistentes com uma estrutura fertomagnética. As medidas
preliminares de difracio de néutrons também mostram correlacdes magnéticas abaixo de T~25 K
aléem disso mostram uma transicio ferromagnética em T~17 K e uma antiferromagnética em
T~12 K. O campo magnético hiperfino observado pode estar relacionado com a fase
ferromagnética observada por difragio de néutrons.

Nés tentamos ajustar os espectros a baixa temperatura do TbNiBC com dois sitios para o Fe, com
a intengio de que num sitio o campo transferido fosse nulo e no outro houvesse campo transferido
(supondo o caso da presenga de duas fases magnéticas em partes diferentes da amostra). Mas isto
nio foi possivel, pois implicaria que as larguras de linha de cada sitio fossem muito pequenas ¢

portanto sem significado fisico.
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Figura 8.28. Dependéncia com 2 temperatura do campo magnético
hiperfino By¢ no micleo do 57Fe no TbNiBC.

Segundo a curva de magnetizagio, obtida com o ajuste dos espectros a baixa temperatura do
TbNiBC com um s6 sitio (Fig. 8.28), podetiamos atribuir o campo transferido, no sitio do Ni
abaixo de T~25K, ao estabelecimento de uma ordem magnética de curto alcance. Esta ordem se
modificaria quando a ordem de longo alcance fosse estabelecida abaixo de T~17 K.

Por outro lado, no DyNiBC, que possui o mesmo comportamento magnético que o TbNiBC
(determinado por medidas de resistividade e difragio de néutrons), nio é observado campo
magnético hiperfino transferido no sitio do Ni Esta auséncia de campo transfetido no sitio do Ni
sugere, em principio, uma estrutura antiferromagnética colinear para este composto, mas estatia em
completa contradicio com os resultados de resistividade e difracio de néutrons. A estrutura

magnética exata do DyNiBC ainda nio é conhecida, e para sua determinacio sio necessirios mais
estudos.

Estudos de magnetizagdo em fungio do campo aplicadu e medidas de difragio de néutrons a baixo
angulos (SANS) no TbNiBC e DyNiBC seriam muito ttels para obter um melhor entendimento
acerca de suas estruturas magnéticas (por exemplo, determinar se hi um ferromagnetismo fraco).
Os estudos Mossbauver indicam que a estrutura destes compostos ndo € aquela simples colinear

AFM, podendo ser uma estrutura magnética mais complicada.
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No GdNiBC, no qual até agora nio se fez estudos de difragio de néutrons devido 4 absorcio
muito alta de néutrons por parte do Gd natural, nio é observado campo transferido no sitio do Ni,
Esta auséncia de campo esth em concordincia com a estrutura antiferromagnética proposta, com

base em medidas de magnetizagio [5).

Ainda que nio haja um campo transferido no sitio do Ni nos compostos anti-ferromagnéticos
'TRNIBC (TR=Ho, Dy, Gd), eles nio mostram supercondutividade, indicando que a mudanga da
densidade de estados no nivel de Fermi N(E;) deve ser o fator determinante daquele

comportamento .
8.4 Conclusdes

No sistema TRNiBC as temperaturas de ordem magnética para as difetentes terras tatas nio
seguemn a escala de de Gennes, contrariamente a0 esperado, j4 que neste sistema a interacio
predominante é do tipo RKKY. Esta anomalia pode ter sua origem na forte interagio de campo
costalino; na interagdo dipolar ou na interagio de supertroca, através dos atomos de C, entre as
terras raras. As variagbes de densidade de estados N(Ey) através de toda a sétie pode também ter

uma influéncia ha anomalia observada.

Para temperaturas abaixo da transicio magnética, o comportamento da resistividade tem uma
contribuigdo principal atribufda ao espalhamento dos elétrons de condugdio com os momentos
localizados e ordenados magneticamente. Este comportamento da resistividade elétrica foi
detetminado usando o modelo de espalhamento de elétrons por ondas de spin (mignons) através
de uma relagfio de dispersio para o caso fetromagnético e antiferromagnético. Os dados da
resistividade dos compostos EXNiBC e HoNiBC sio ajustados satisfatoriamente por este modelo
sendo consistentes com o tipo de estrutura fetromagnética no primeiro e antiferromagnética no
segundo, para os quais a estrututa magnética ja eta conhecida. Para os compostos DyNiBC e
TbNiBC o ajuste dos dados experimentais pode ser realizado unicamente usando a relagio para
sistemas ferromagnéticos, que é consistente com o resultado de medidas de difragio de néutrons.
No caso do GANiBC a resistividade elétrica para T < Ty, € linear com temperatura, o que nio pode
ser explicado por este modelo, mas é consistente com um gap zero do magnon e o estado S do fon

Gd.



174

Um deslocamento isomérico quase constante significa que a terra rara ndo afeta a densidade
eletrdnica no nicleo do Ni nesta setie de compostos. A mudanga do desdobramento quadrupolar

com a contragio do lantanideo é originada nas mudangas do pardmetro de rede a.

Um campo magnético hiperfino transferido € observado no EsNiBC onde o ordenamento
magnético interplanar é ferromagnético sendo originado dos momentos vizinhos do Er mais
proximos ao sitio do Ni Nio é observado campo magnético hiperfino no composto
antiferromagnético HoNiBC devido ao cancelamento do campo magnético hiperfino no sitio do
Ni.

No TbNIBC um campo magnético hiperfino é observado abaixo de T~25 K, indicando
provavelmente a presen¢a de uma ordem de curto alcance. Este resultado € compativel com

correlagbes magneéticas observadas por difragio de néutrons.

No DyNiBC nio € observado campo magnético hiperfino transferido no sitio do Ni, contrario 20
esperado, ji que a estrutura deste composto € similar ao do TbNIBC, como determinado por
medidas de resistividade e estudos preliminares de difragdo de neutrons. Isto € um indicio de que a
estrutura deste composto ndo é um antiferromagnético colinear simples, podendo ser mais

complicada.

Estudos de difragio de néutrons nio foram feitos no GdANiBC para determinar sua estrutura
magnética. Neste composto niio é observado By, no sitio do Ni. Isto esti de acordo com a estrutura
antiferromagnética proposto em base a medidas de magnetizagio. Porém, experimentos de
dispersio magnética ressonante € nao ressonante de raios-x seriam muito Gteis para obter uma

informagio mais precisa sobte a estrutura magnética deste composto.
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Capitulo 9

CONCLUSOES

Desde que foram descobertos os borocatbetos supercondutores TRNi,B,C, o estudo realizado por
nosso grupo usando técnicas microscopicas (espectroscopia Mossbauer) e macroscépicas (medidas
de transporte e magnéticas), das amostras policristalinas de boa qualidade TRN1,B,C e TRNIBC,
temn contribuido para caracterizar as propriedades intrinsecas destes compostos, especialmente as

propriedades magnéticas a baixas temperaturas.

Um dos aspectos interessantes destes compostos é o fato de mostrarem supercondutividade,
coexisténcia de supercondutividade e magnetismo, e ordem magnética abaixo de valores de

temperaturas acessfveis com as nossas facilidades.

Nosso estudo no sistema Y(Ni Fe),B,C mostra um decréscimo na temperatura de transi¢io
supercondutora com o aumento da dopagem de Fe. Os dados de T, contra x podem ser deseritos
usando a teoria BCS, e estes resultados também sugerem que o decréscimo em T, é devido a uma
diminuigdo na densidade de estados N(Ey), de acordo com o3 resultados dos cilculos de estrutura
de banda. Nestas fases ndo foi observado campo magnético hiperfino no nicleo do Fe em
nenhuma temperatura (até 4.2 K), sugerindo que o Fe nestes compostos niio carrega momento
magnetico(lg <0.01Jg). Isto nos permitiv usar a sonda nio magnética de Fe nos compostos
TRNL,B,C e estudar o magnetismo destes compostos via o campo transferido no sitio do Ni(Fe)

devido ao arranjo magnético das terras raras

O estudo Méossbauer i temperatura ambiente dos compostos TR(Niye Fegg):B,C (TR=Y e terra
rara), compatrados com os calculos te6ricos de estrutura eletronica de primeiros principios usando
o MVD mostram que a sonda Mossbauer Fe realmente esta substituido o Ni nestes compostos, e
que as mudangas no parimetro hiperfino AE, através de toda a série ndo tém sua origem nos
efeitos quimicos, mas sim nos fatores geométricos, principalmente nas mudangas do pardmetro de

rede 4 quando se vai variando a terra rara.

As medidas Mossbauer a baixas temperaturas na série TRNi,B.,C mostram um campo magnético

hiperfino no nucleo do Fe para os compostos onde nido é observado supercondutividade (no
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TbNi,B,C e GdNi,B,C abaixo de seus respectivos Ty’s) ou onde a supercondutividade desaparece
em determinada faixa de temperatura (no HoNi,B,C na faixa de comportamento reentrante). Fste
campo magnético hiperfino observado ¢ interpretado como um campo originado dos momentos
das terras raras vizinhas ¢ atuando como um campo de quebra de pates no sitio do Ni. Este campo
ja tinha sido proposto por outros autores para explicar a reentrincia no HoNi,B,C, mas estas
sugestOes foram detivadas da estrutura de spin obtida por difracio de néutrons neste composto.
Potém, nossos experimentos mostraram pela primeira vez que este campo existe na realidade e nio
somente para o HoNiB,C na regiio reentrante, mas também para os compostos nio
supercondutores ThbNL,B,C ¢ GANLB,C. A perda da supercondutividade nos compostos PtNi,B,C
e NdNi,B,C, nos quais nio se observou campo magnético hiperfino, tem uma otigem diferente dos

compostos anteriores e é atribuida a efeitos de hibridizacio.

Nossos resultados mostram que usando uma técnica de medida local (como a espectroscopia
Méssbauer) n6s podemos obter informagio sobre a estrutura magnética usualmente acessivel
somente via medidas em monoctistais, comoa é o caso do TbNi,B,C e GdNi,B,C.

No caso do TbNLB,C, onde medidas de magnetizagio em monocristais e difracio de néutrons
revelaram um ferromagnetismo fraco abaixo de 8 K, nosso experimento Mésshauer e medidas de
HSR neste composto indicam que uma componente do spin do Tb permanece flutuando até 8K
numa escala de ns. Esta componente se congela abaixo de 8 K, e nés relacionamos isto ao

ferromagnetismo fraco observado neste composto.

As medidas Mdssbauer nas amostras polictistalina GAN1,B,C revelam a conhecida transicio de fase
magnética a Tp~14 K, a qual era até entdo, somente observada em monocristais. Estes mesmos
experimentos mostram que o modelo de estrutura de spin tipo espiral, proposto por medidas de
raios-x ressonantes e nfo ressonantes, para a estrutura de spin abaixo de Ty € mais provavel do que

o modelo de onda transversal.

O Fe no sistema TRNiBC (o qual substitui o Ni) também nio catrega momento magnético. Isto é
baseado nos expetimentos realizados nos compostos Y(Ni, ,Fe JBC altamente dopados com Fe, os
quais revelam que ndo hd campo magnético hiperfino no niicleo do Fe a baixas temperatutas, e por
outro lado, as medidas de magnetizagio revelam que nio hd sinais magnéticos, a baixas
temperaturas, que poderiam ser originados por uma transigio magnética, caso alguns dos elementos
possua um momento magnético determinado.
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Somente no EfNiBC um campo magnético hiperfino transferido ¢ observado no sitio do Ni(Fe)
abaixo de Ty~4.7 K, devido a que a estrutura deste composto ¢ ferromagnética abaixo de Ty. Por
outro lado, ndo é observado campo magnético hiperfino no composto antiferromagnético

HoNiBC, devido a0 cancelamento do campo magnético hiperfino no sitio do Ni

Os resultados de resistividade concordam com uma estrutura ferromagnética para os compostos
TbNIBC e DyNiBC.

Um campo magnético hiperfino transferido no sitio do Ni é observado no TbNIBC abaixo de
~25 K. Este campo magnético observado por espectroscopia Massbauer pode estar relacionado
com a presen¢a de uma ordetn magnética de curto alcance e compativel com as correlagdes
magnéticas obsetvada por difragio de néutrons a 25 K.. Outros estudos complementares sdo

necessarios realizar neste composto para esclarecer sua estrutura magnética.

No DyNiBC nio é obsetvado campo magnético hiperfino transferido no sitio do Ni, contririo ao
esperado, ji que a estrutura deste composto € similar a0 do TbNiBC, como determinado por
medidas de resistividade e estudos preliminares de difracio de néutrons. Isto € um indicio de que a
estrutura deste composto nfo ¢ aquele antiferromagnético colinear simples, sendo que mostra ter

uma estrutura magnética mais complicada.

A auséncia de campo magnético hiperfino no sitio do Ni da amostra GANIBC sugere uma estrutura
colinear antiferromagnética para este composto. Porém, experimentos de dispersio magnética
ressonante e ndo ressonante de raios-x seriam muito Gteis para obter uma informacio mais precisa

sobre a estrutura magnética deste composto.

Finalmente foi possivel complementar os estudos das propriedades magnéticas das duas séries
TRNi,B,C e TRNIBC, realizados no CBPF com base nas medidas de volume magnética e de

transporte, utilizando a espectroscopia Mossbauer

Ficou comprovado o potencial da espectroscopia M&ssbauer para estudo do comportamento

magnético em sistemas onde o Fe nio tem momento magnético.



Apéndice A

INTERACOES HIPERFINAS

Um nucleo pode interagir com campos elétricos ¢ magnéticos na regido do micleo. O hamiltoniano
apropriado contém um nimero de termos, os quais representam diferentes classes de interagdes
dependendo da multipolaridade dos momentos nucleares como também dos campos interatuantes.

O Hamiltoniano pode ser esctito como :
H=F +E,+ M +E +..... (A1)

Onde %, tepresenta todos os termos no Hamiltoniano para o dtomo exceto as interagdes hiperfinas
que estdo sendo consideradas aqui. F, representa 4 interagio monopolar elétrica (Coulombiana)
entre os nicleos e os elétrons; M1 representa a interagio hiperfina dipolar magnética; e E2 é

refetida a interagio quadrupolar elétrica. Termos maiores sdo usualmente desprezivets.

A interacio coulombiana E, altera a separacio de energia entre o estado fundamental e o estado
excitado do niicleo, causando um leve deslocamento na posicio da linha de ressonincia observada
sem levantar a degenerescéncia, por esta razio é geralmente conhecido como deslocamento

isomérico (IS).

As interagbes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com linhas mdaltiplas, e
consequentemente podem fornecer uma grande quantidade de informagio. As trés interagGes
podem ser expressas como o produto de umn termo nuclear, o qual é uma constante para uma dada
transicio Mossbauer, ¢ um termo eletrénico, o qual pode ser variado e relacionado i quimica do

absorbedor ressonante sendo estudado.
A1, Desvio Isomértico

Para muitos propésitos é adequado considerar o nicleo como uma carga pontual o qual influencia
os elétrons via o potencial de Coulomb. Embora, 0 niicleo tem um volume finito, e isto deve ser
tomado em conta quando consideramos interagdes micleo-elétron ja que uma fungio de onda de

um elétron s implica uma densidade de carga eletrdnica ndo zero dentro do volume nuclear. Os



181

niveis de energia do nicleo sio determinados pelos seus mecanismos intemos e incluem também a

energia eletrostitica de interagio com os elétrons que o envolvem :
E,_ = _fV,, (Mp,(r)dx (A.2)

onde V, € o potencial eletrostitico criado pelo nicleo, e p, = —eltp*(r)!2 é a densidade de carga

wetronica Supondo o niicleo como uma carga pontual,

y ()= () 2 3

Considerando o niicleo como uma esfera uniformemente catregada de raio R, se tém

Ze (3 7P
v, (r) = [— - ) <R
) 4me, 28 280) =B
Ze 1 (A4
= 4ne, r > R)
Estamos interessados, de fato, na corregdo devida ao raio finito do nicleo:
AE = —¢ [V ()~ v (D ]y (nf @
Ze® 3 r R 2 (A.5)
e S Dot
e, R S \2 R° r

Como  (r) varia muito pouco na regido do niicleo, podemos retiri-la da integral com o valor

v, (0) (somente elétrons s contribuem). Integrando temos,

1
10¢,

AE = ——Z¢* B[y (0) (4.6)
No efeito Mossbauer a radiagio gama envolve dois estados nucleares para os quais R’ tem valores
diferentes. Chamando R e R, o raio nuclear no estado fundamental e excitado, respectivamente,

temos
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Ze’ 2
E,=E, --Eg = Ey, +§)?(R3 -Rgzylps(())l A7)
0

Onde Ey, é a diferenca de enetgia puramente nuclear. O termo cotretivo em (A.6) ndo pode ser

medido experimentalmente. No entanto, se as fun¢des de onda do stomo Méssbauer na fonte

[lp,(O) B]e no absorbedor [lp,(O) A]forem diferentes entre si, entio existira uma diferenca real

entre I (fonte) e Ey(absorbedor):

Ze
8 = 1o (r? —R;){

v.0),[ ~lv.0),[} a9

a ressondncia ocotreri para uma velocidade &v = C(SE/ EO) , que € o desvio isomético (“isomer

2
shift”). Iq;,(O)! nio deve ser confundido com o nimero de elétrons s no meio atdmico. Ele ¢ a

densidade eletronica s no nicleo, e como tal é afetada nio somente pela populagio de elétrons s,
mas também pelos efeito de blindagem dos elétrons p, 4 e f; pela covaléncia, e pela formagio das

ligages, isto é pela ligagio quimica do 4tomo. Se a diferenca (Rf -—R:)é positiva, um
deslocamento isomérico positivo implica um aumento na densidade eletrdnica s no nicleo indo
desde a fonte ao absotbedor . Se (R,,2 --R:)é negativa, 0 mesmo deslocamento significa um
decréscimo na densidade eletrdnica s. Todos os elétrons nas camadas 15, 25, 3, ... contribuem para

qJ,(O)Iz mas em quantidades decrescentes quando o numero quintico principal aumenta. Porém,

as camadas internas nfio sdo afetadas significativamente pelas ligagdes quimicas de maneira que a
principal influéncia nas mudangas do deslocamento isomérico seri dada pelos otbitais s mais
externos. Blindados pelos outros elétrons efetivamente aumenta as fungdes radial-s e diminui a
densidade-s no nicleo. Por exemplo uma configuragio externa 34 °4s terd uma densidade-s maior
que a configuragio 34'4s"; da mesma forma para 3s23p °3d” e 35 23p “3d° devido 4 penetragio dos

orhitais 3dnos .

Da discussio acima vemos que o deslocamento isomético proporciona informacdes sobtre as
propriedades de ligacio, valéncia ¢ o estado de oxidagio do Atomo Méssbauer, assim como

também da eletronegatividade e o nimero de ligantes coordenados.
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Na serie de compostos TR(NiB),C (TR=terra rara) aqui estudados o desvio isomérico quase nio
muda em cada serte (#=1,2), indicando que a densidade eletrénica no niicleo nio é afetada pelas
diferentes terras raras. O desvio isomético neste caso ndo é sensivel  anisotropia de carga em torno
do 4tomo sonda (Fe). Porém, os gradientes de campo sio muito sensiveis a estas anisotropias de

carga neste sistema (se¢do ab...o).
A.2 Interagio Quadrupolar

A existéncia de uma interagdo quadrupolar elétrica proporciona informacies das mais importantes
sobre estrutura eletronica através da espectroscopia Mssbauer. A energia eletrostitica do sistema

nucleo-elétrons (Eq. A.2) também pode ser escrita como:
E_, = [V.(0p, (e (A9)

onde Ve(r) é o potencial eletronico e p,,(r) é a densidade de carga nuclear. Expandindo Ve(r) até
segunda ordem nas coordenadas, se tem

E,,=2eV(0)+ XV, [o,x,di+ 327, [o,x,x,dt
' “ (A.10)
(v, =(ov/ox) e, = (o' /ox,ax,))

0 primeiro termo em (A.10) é uma constante irrelevante e o segundo é nulo. Sendo o tensot de
gradiente de campo elétrico, 1, real e simétrico ¢ sempre possivel diagonalizi-lo. Depois da
diagonalizacio teremos:

E, =312V, [p,(r)xide
" (A.11)

=127, Jo. ()} ~4r)dz +4 37, [o, (e

o ltimo termo nesta equagio ¢ o mesmo da equagiio (A.10), s6 que em forma mais geral, portanto
o excluiremos nesta discussdo. A interagio quadrupolar é descrita pelo termo remanescente na equagio

(A-11). Se definem os elementos do momemo de quadrupolo do nicleo como:

0 =1 [p, (32 —r* ) (A12)
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Os O, se anulam se p,{r) tiver simetria esférica, quer dizer, somente nicleos deformados possuem

momento quadrupolat.

Com 2 definigdo de momentos de quadrupolo, a energia devido 2 interagio quadrupolar fica entio

como

Eq =4+e0.0, +7,0, +7.0,) (A13)

Se o potencial eletrdnico tiver simetria esférica, ou pelo menos cibica, se tem que V=V, =1/,

Por outro lado, de (A.12) podemos ver que TrQ)=0 e portanto E,=0. Os otbitais atbmicos tipo s
(/=0) nio contribuem para a interagao quadrupolar por terem simetria esférica. Por outro lado as

fungGes de onda p, 4 £, etc. se anulam na origem.
Neste contexto, aplicando a equagio de Laplace

Ve +V, +V, =0 (A14)

somente dois pardmetros independentes sdo necessitios para especificar o gradiente de campo
elétrico completamente. Os dois parametros usualmente escolhidos sio V_, e um parimetro de

assimetria definido como

n="—p— (A.15)

E costume definir o sistema de eixos do 4tomo ressonante de maneira que V. =eq é o valor

maximo do gradiente de campo e é chamado de gradiente de campo elétrico. Esta escolha de eizos

também é definida de forma que |Vz| > IVWI > Ival assegure 0 <n<1.

No tratamento quantico do problema tetnos

0 =y *[Z(3x,?j L~ )]vdt (A.16)
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a somatétia em j é sobre os Z protons contidos no niicleo. Esta expresso é interpretada como um

operador (7. As fungdes de onda nucleares sio auto estados de F e de ], (#=spin nuclear) :

Y= !I M } scom M=L I1, ..., -I. O teorema de Wigner Eckart estabelece a equivaléncia
o =Z(3x§j —rf): A-[317 - 1(1 +1)] (A17)
J

Onde A é uma constante que depende de I mas ndo de M. O momento quadrupolar do nicleo é
LM=1I):

definido como o valot médio de Q% no estado
Q= (11|0”|1L,1)=4-121-1) (A.18)

ficando assim a constante A4 determinada (Q=0 para I=0 ou %:). Voltando a (A.13) com estes
resultados obtemos o Hamiltoniano quadrupolar

eQ

——— = 2 2 2
# =T (Val? +7,12 4v,,12) (A19)

introduzindo os parimetros 1 e eg chegamos a

%= Z}%;%QLT)[”: — I+ ) (2 -1 )] (A.20)

A interagio quadrupolar quebra a degenerescéncia do nivel nuclear, embora nio completamente,

pois os estados com|1, M) e |I,~ M) continuam com a mesma energia.

Na falta de simetria axial no gradiente de campo elétrico introduz elementos de matriz os quais nio

sdo diagonais. Solucbes exatas da equagio secular para os autovalores de energia somente podemn

ser dados para I = %, Estes sio

e’qQ 2 :[]__2__ :
E,= m[uz ~I(I+ 1)](1 +3 J (A21)

Para /=7 hi somente um nivel, mas para I =3 ha dois distintos autovalores de energia { caso

do "Fee '’ Sn):



186

E, =treqV L A2
o~ 4e 2z 3 (’2)

A diferenca de energia entre estes dois subestados € (no caso de EFG com simetria axial, 1 =0):

eQv,
2

AE, = (A.23)

Num experimento Mossbauer transicdes gama sio possiveis entre o estado fundamental e ambos
subestados II ,:I:m,) do nivel I=3/2. Portanto num espectro Mossbauer, observamos duas linhas

de ressonincia de igual intensidade. A distincia A entre as duas linhas corresponde exatamente a
energia de desdobramento AE, . A quantidade observada A, é chamada de desdobramento

quadrupolar. As duas fontes principais do EFG sio as cargas dos fons distantes e os elétrons nas

camadas incompletas do préprio dtomo.

A magnitude da interagio quadrupolatr é um produto de dois fatores, ¢ é uma constante nuclear

pata o isGtopo ressonante, no entanto eg=1", é uma funcio do entorno quimico. Para uma
transicio 2~ 3 nio é possivel determinar o sinal de #¢Q ou a magnitude de M somente das
posigdes das linhas. Este nio é o caso para estados de spins nucleates maiores onde o sinal de £¢Q

pode ser unicamente determinada.

Ainda que a constante de acoplamento quadrupolar #¢Q e o parimetro de assimetria 7} possam ser
facilmente obtidas de um espectro Mdssbauer, é muito mais dificil relacionar estes parametros a
estrutura eletronica que os gera. Ainda que freqlientemente se tenha feito referéncia ao sinal do
gradiente de campo elétrico, é confuso ja que este ulimo é uma quantidade tensorial. O que
realmente interessa é o sinal da componente principal, . Se o sinal de @ é conhecido,
imediatamente o sinal de 4 é determinado. O sinal observado de £¢Q2 pode ser um importante fator

em decidir a origem do gradiente de campo elétrico.

O gradiente de campo elétrico ¢ a segunda derivada negativa do potenciat no nicleo de toda a carga
elétrica em torno dele. Portanto inclui as contribuices dos elétrons de valéncia do proptio dtomo e

dos fons vizinhos. E costume considerar estes separadamente e escrever 4 como
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V,
E =g = (1~ R+ (11 M (A24

onde R e 7, representam os efeitos de blindagem e antiblindagem tespectivamente do nicleo pelos

elétrons do carogo.

O valor numérico da componente principal do gradiente de campo elétrico devido a uma funcio de
onda eletronica é dado por

(A.25)

Uma tabela dos valores apropriados para algumas fungdes de onda padriio ¢ dado na tabela A.1. O
valor de (r'3) € o valor esperado de 1/ r’ para a fungio apropriada, e notamos que um elétron 4p,

por exemplo, dari um valor menor de ¢ que um elétron 3p (devido a0 valor esperado de 1/3"3 );e

que um elétron 34 dari também um valor menor que aquele que daria para o correspondente

elétron 3p. Um elétron s tem simetria esférica e di um gradiente de campo elétrico nulo.

Tabela A.1l. Magnitude de ¢ ¢ 1 para

virios orbitais 2tOmicos

Orbital q n
2 —%(P'.E‘) 0
2. +3(2) 3
2 +2(p3) +3

R G
d,; -3(¢=) 0
4y +—‘-}(r'3) 0
d, —%(r'3) +3
4 3> 3

O termo da rede 4, pode ser calculado similarmente como a soma de contrbui¢des de cargas

individuais Z; ¢ pode ser escrito da seguinte maneira

Z3c0s’0, -1
Groie = 25— (A.26)

i r
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Geralmente o termo de valéncia é o maiot contrbuinte para o gradiente de campo elétrico, a nio
ser que o jon tenha alta simetria intrinseca de um ion no estado S tal como o Fe™ (4”) de alto spin.

Neste ultimo caso o termo da rede serd dominante.

Podemos portanto, através do desdobramento quadrupolar e o deslocamento isomérico estudar
entre outras coisas, as mudangas da estrutura geométrica que circunda os sitios dos itomos

Méssbauer, o qual é de muita importincia para nosso trabalho.

No nosso sistema o sinal do gradiente de campo é determinado experimentalmente, e os cilculos
feitos demostram que o termo de rede é dominante na contribuiio para o gradiente de campo

elétrico nestes compostos.
A.3 Interagbes Hiperfinas Magnéticas

Um nicleo atémico no estado de energia E com um niimero quintico de spin I>0 possui um
momento dipolar magnético nio-zero P e pode interagir com um campo magético H no miicleo
cuja diregio define o eixo principal 7. A interagio é chamada de interacio dipolar magnética ou
efeito Zeeman nuclear e pode ser descrita pelo hamiltoniano [39]:

#=—p-H=-gu I-H (A.27)

onde py é o magneton nuclear de Bohr (e/2Ms), e I é o spin nuclear, g é o fator nuclear
[s=¢4/ (Tpy)). Diagonalizando a matriz de perturbagdes de primeira ordem, produz-se os autovalotes
de % como:

- uHm
E, = "I—I = —g}.lNHmI . (A.28)

De (A.28) vemos que a interagio dipolar magnética desdobra um estado nuclear |I) em 2I+7
subestados igualmente espagados, cada um deles sendo caractetizado pelo nimere quintico de spin
nuclear magnético m, =I,I—1,.....,—]. Transicbes gama entre os subniveis do estado
fundamental e os do estado excitado estdo sujeitos is regras de seledo. Para radiagio dipolar
magnética (como no STFe) somente as transicdes com Al,Am =0,*1 sio permitidas, dando seis
transicBes no *'Fe. Num experimento Méssbauer se observa seis linhas de ressonincia, e a centréide

pode ser deslocada da velocidade zero por interagio monopolar elétrica (IS).
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O campo magnético no niicleo pode ser excrito de varias formas, e uma expressio geral poderia

ser:
H=H,~DM+3aM + H;+ H, + H,, (A.29)

onde H, € o valot do campo magnético no niicleo, gerado por um im3 extetno e é efetivamente
zeto longe do imi. O préximo termo , ~DM é o campo demagnetizante e seu valor depende de uma
maneira complicada da forma do material. 37M é o campo de Lotentz. Ambos campos sio
pequenos, mas, em matetiais ferromagnéticos, os quais tem uma magnetizagio que é
essencialmente independente de um campo aplicado de magnitude moderada, podem assumir

valores considetaveis.

Os trés dltimos termos s30 os mais importantes e sio campos internos, gerados pelos elétrons
préximos ao nucleo. Para entender sua origem, comegaremos com 2 expressio geral para a energia

de interagio entre duas distribuicdes de correntes:
Upeg == (T - A (A.30)

Onde A € o vetor potendial ctiado pelo momento nuclear, e Jé a densidade de cotrente eletrdnica.

Esta dltima se compde de dois termos:
J=J,+VxM, =p(r)v+V=xM, (A.31)

ptimeiro termo em (A.31) € a “corrente de transporte” associada 20 movimento otbital do elétron,
e o segundo € a “corrente de magnetizagio™ associada a0 momento magnético do spin eletrénico.

O potenaial vetor do momento nuclear é&

Alr)="— = (A.32)
A energia cotrespondente a0 termo otbital (J) é dado por:

_ kel (2) BB [rxp
U, = py Ir3 (pxr) ' p(r)d‘c-4nm 3 p(r)dt (A.33)
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sendo rx p =hl e a densidade de carga p(r) = —e’\p(r)l2 (A.33) fica como

K, eh 1 .
U, = "Z:;; ‘lﬂW(r)Iz 'r_sd"" = _2(%(;'] Hgh- ’(" 3) (A.34)

Ao se aplicar o resultado acima a um dtomo ou ion, é necessario somat termos desse tipo sobre
todos os elétrons, levando em conta que a soma dos momentos angulares se anula para camadas

fechadas. Resulta entio, unicamente para fons com uma camada incompleta

U= "2(%:') HpH - (LX" _3) (A.35)

onde a média (r "3) s6 depende da parte radial das fungGes de onda da camada incompleta, que é a

mesma para todos seus elétrons. Em analogia com (A.27) se define o campo hiperfino orbital
(gauss)

Hy = -2p,(r*XL) (A.36)

ou

Hy = -2, Mg-2Ks)

onde (L) e (S) sdo os valores esperados apropriados dos momentos angulares orbital e de spin, ¢
g ¢ o fator de Landé. Vemos que o termo H; é importante quando o itomo tem momento
magnético orbital diferente de zero, embora em sélidos, freqientemente se tem (L)~ 0 devido a0

efeito de “quenching’”.

Agora vejamos a parte da energia correspondente ao termo spin eletrénico (V x M, ). O momento

magnético de spin de um elétron é — 21 B(s) (s, =t3), e se definea muagnetizacio de spin como

M (r) = 245 w(e) (s) (A37)

entdo a energia fica como
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=~ [ A (VM )e = 20, f4-(V x |\p|2<s))d'r =2, [(VxA) |y () (Aa39)

derivando (A.32) temos

o [ 3(u-rir-r*p
VxA=s—|——F5— .39
que nio é mais do que o campo gerado por um dipolo e o resultado vale, porém, s6 para r # 0.
Para calcular a singularidade na origem, que contribui para a integral em (A.38), integramos V x A

numa pequena esfera em torno da origem, e fazendo uso da relagéo

" ~ T
[(v x A = [(7 x A)dos (r = —;) (A.40)
de (A.32) temos
- _Hol B (”' r)r
FxA=t Lz - ] (A41)

o 4n Mo [ 8m
Calculando a integral de superficie (A.40) resulta — 4n 4 “3H =T M, de onde

o (8
Vx A= ;‘—n(%) ud(r) (A42)

no limite r — 0. Voltando a (A.38) temos

Us -g{ﬂuﬂw(ﬂﬂ (s)-n+ 211, v’ { = r)( 91 ” ]ﬂ‘r} (A.43)

O segundo termo em (A.43) associado com o campo efetivo

— 2y, ,ﬂ | [(3(s) -r)r (s)] = 241, (3¢ P)r = =) (A44)
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€ o chamado termo dipo/ar o qual surge da interago dipolar do nicleo com o momento do spin do
atomo, e no caso de simetria axial é dado por

Hy = -2p,(S¥r*)3cos* 0 -1) (A.45)

onde 6 ¢ o 4ngulo entre o eixo do spin € o eixo principal. H;, é nulo para uma camada cheia, ¢ de
modo geral, se o sitio tiver simetria cibica para os elementos de transicio, embora possa ser grande

para as terras raras jd que I ndo € “quenched”.

O primeiro termo em (A.43) ¢ o chamado tetmo de comato de Fermi, que € associado com o campo
magnético efetivo

16m

Hy ===, {sy(0)f’ (A46)

Considerando o conjunto dos elétrons do fon, e tomando (s) = 3 Z , obtemos

Hg = _STTC PBZ[’W,T(O)IZ “"Vﬂ (0)|2] (A4T)

onde notamos que para este termo somente os eletrons s contribuem, por terem y # 0 na origem.
Sua verdadeira origem pode vir do ndo pareamento intrinseco dos verdadeiros eletrons s, ou
indiretamente como o resultado dos efeitos de polarizagio sobte os orbitais s cheios. Isto pode
acontecer se o atomo tem elétrons nio pareados nos orbitais 4 ou £, ou sim ele esti quimicamente
ligado a tal 4tomo. Intuitivamente podemos ver que a interagio de um elétron 4 ndo pareado com
os elétrons s de spin paralelo sera diferente da interagio com aqueles elétrons s com spin oposto. O
resultado é um ligeiro desbalango da densidade de spin no micleo. Nos casos dos metais,
polarizagio direta dos elétrons de condugio, como também efeitos indiretos da polarizagio de

carogo podem ser importantes.

Os termos H;, H; e Hy, sdo todos da ordem de 10°-10° gauss e sua soma ¢ geralmente denominada
como o campo magnético interno. No estudo do sistema R-Ni-B-C o Fe ndo tem momento
magnético mensuravel o que indica que todos os termos mencionados aqui, tém uma contribuigio
quase nula a0 campo magnético no nudeo do Fe. Isto ¢ devido principalmente ao efeito de
hibtidiza¢io do 4tomo do Fe com os atomos vizinhos (B,C).
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Embora o campo observado no nicleo possa ser originado tambeém dentro de um cristal via
intetacdo de intercimbio. E justamente este campo que € observado no sitio do Ni (Fe) do nosso
sistema: um campo hipetfino transferido via interagio RKKY ou um campo dipolar, gerados pelos

momentos cas terras raras vizinhas.
A.4 Interagio Magnética e Elétrica Combinada

InteragBes nucleares dipolares magnéticas puras sdo raramente encontradas nas aplicagbes do efeito
Mossbauer, o ferro metilico é uma excegio. Freqiientemente encontra-se que o estado nuclear é

simultaneamente perturbado por interagSes dipolar magnética e quadrupolar elétrica. Neste caso, os
subniveis do estado /=< do “Fe nio estio igualmente espagados. Se e’qQ <<pH, o
acoplamento quadrupolar pode ser tratado como uma perturbagio de primeira ordem na interagio

dipolar magnética, e se encontra que os subnivess |%,:t%) sao deslocados por uma
quantidade Eg(i m_,) = A/2 a energias maiores ¢ os subniveis |%,i%) sdo deslocados por Ej a
enetgias menores, sempre que 1. é positiva. A diregio do deslocamento de energia por Ej, €

revertida se 17 € negativo. Isto abre a possibilidade de determinar o sinal da constante de
acoplamento quadrupolar, e portanto o sinal de 17,

Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor gradiente do campo elétrico,

podemos escrever 0 Hamiltoniano para a interago combinada como :

e’qQ

H=Fy+%, =-—g}.lNI-H+m

[313 — I +)+n(2 -1 )] (A48)

Se e’qQ << uH e se o tensor EFG é axialmente simétrico e seu eixo principal faz um 4ngulo 6
com o eixo do campo magnético, a teoria de perturbagbes de primeira ordem da a seguinte

expressao geral para os autovalores {4] :

(A.49)

e 3cos’0-1
E =gy Hm, +(~ 1) QQ( )

4 2
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Nio é possivel determinar o 4ngulo 8 do espectro neste caso, de maneira que #¢Q nio pode ser
calculado a ndo ser que a diregdo de magnetizagio relativo 2o eixo de simetria seja medida por
outros meios. [sto é o que acontece nas nossas amostras onde a dire¢do de magnetizacio é obtida
por difragio de néutrons, e consequentemente, o sinal do gradiente de campo elétrico é
determinado via espectroscopia Mossbauer. Assim, conhecendo o sinal do GCE podemos
determinar o ingulo O para as outras amostras da série, onde se mudam as terras raras mas nio a

estrutura.

Se cosB = I/ B3 (925 550) a interagdo quadrupolar fortnitamente aparece estar ausente € o

espectro magnético é simétrico. Este caso se apresenta na amostra de GAINZB,( onde o espectro é
simétrico € o dngulo é ~55° ou se tem uma distribuicio de dngulos. O dngulo de 55° é conhecido

como dngwlp magico.

Em muitos dos espectros observados, ndo é possivel usar as simplificacdes feitas acima. Solugdes
nio sjo obtidos analiticamente, mas sitn por meio de um analise matematica completa usando um
computador digital. Para ajustar os espectros com o hamiltoniano completo nés usamos o

programa NORMOS (SITE.EXE e DIST.EXE).

A5, Textura

Efeitos de orientagio sio refletidos na dependéncia angular da interagio hipetfina.
As intensidades das linhas relativas num modelo hiperfino de uma amostra polictistalina sio
influenciadas pela anisotropia vibracional da rede (efeito Goldanskii-Karyagin) e por orientagtes
preferenciais (textura) dos spins ou dos eixos dos gradientes de campo elétrico. Em materiais
policristalinos é freqientemente dificil diferenciar entre os dois efeitos. Embora a maioria dos
metais e ligas tenham estruturas cibicas ou a0 menos estruturas cristalograficas ciibicas, por tanto, a
ressonincia dos raios ¥ sem recuo pode ser reconhecida como isotrépica e o efeito Goldanskii-
Karyagin pode ser desprezado. Por outro lado, texturas ou orientagdes preferenciais dos cristais em
determinadas diregbes podem ser muito pronunciadas. A textura € induzida acidentalmente,
quando se comprime o pd para dar forma de disco ao absorvedor. Este impasse ¢ superado
preparando absorbedores ndo orientados, com este propdsito se moe 2 amostra com um pé

abrasivo tais como .4/0; ou vidros de quartzo.
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Apéndice B

O METODO VARIACIONAL DISCRETO
PARA MOLECULAS OU AGLOMERADOS

O presente apéndice foi feito utilizando basicamente o trabalho de D. E. Ellis e Diana
Guenzburger publicado nas Notas de Fisicas do CBPF [1]. Um meio exato e relativamente ripido
de obter a estrutura eletronica e propriedades dos sélidos e moléculas é dado pelos métodos de
primeiros-principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (TFD). Sua mais simples
implementagio, a aproximagio de demsidade local (ADL), proporciona uma aproximagio
surpreendentemente exata ao potencial intereletrénico de muitos-corpos. O método ADL tem sido
usada para estudar solidos em dois tipos de aproximacgdes. Se o sélido tem simetria translacional,
como € o caso de um cristal puro, o teorema de Bloch € aplicado, o qual estabelece que a fungio
uni-eletrénica @, no ponto (r + R ), onde R é um vetor da rede, € igual 2 fungio no ponto r

multiplicado por um fator de fase:

@,(r +R) =e*"¢,(r) ®.1)

Baseados nesta propriedade, os métodos ADL de estrutura de bandas foram gerados (APW,
LMTO, FLLAPW, KKR, etc.), nos quais a estrutura eletrnica ¢ obtida no espago k. No entanto, se
a simetria translacional é perdida, os calculos de estrutura de banda nio séo possiveis. Este é o caso
de moléculas livres, e de solidos com impurezas (substitucional ou intersticial), vacincias, distorgdes

de geometria local, etc. Pata estes casos, métodos TFD séo aplicados no espago real.

O Método Varacional Discreto (MVD) é um esquema autoconsistente completamente numérico
no qual as fungbes de onda uni-eletronicas sdo expandidas numa base de Orbitais Atomicos
Numéricos (OAN). Estas caracteristicas fazem do MVD um método que economiza mais tempo
de maquina do qu~ suas contraparentes (Gaussianas, e portanto adequadas para moléculas grandes e
um grupo de dtomos representando sistemas de estado sdlido (aglomerado). Atomos pesados
podem ser incluidos tais como os metais de transicdo e lantanideos. No tratamento de aglomerados,
um esquema de embedding € construido, o qual inclui efeitos de curto alcance dos primeiros vizinhos,
como também potenciais Coulombianos de longo alcance, no caso de itomos carregados

eletricamente.

O objetivo do MVD é resolver autoconsistentemente o conjunto de equagdes de Kohn-Sham [2-4]:
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v? Z ,
hxsﬁpi(r)": .-—-2__;]"_;{4 + _[Irp_fl;_);’ dz +ch]¢i(r)=ei§vi(r) (B.2)

com

1) = Yo, ()

p¥ir,r’) |
v, = j—[;(:—r-,l-ldr B.3)

ZH ¢;(r),(r)e; (re,(r)
) s e,

onde os @, (l') s30 as fun¢Ses de uma particula para o aglomerado € 7, a ocupagio do mesmo,
p(r)é a densidade nrepresentivel O primeito termo na equagio (B.2) é a energia cinética, o

segundo termo € o potencial Coulombiano do nicleo, o terceiro termo o potencial Coulombiano

dos elétrons e 1, é o potencial de correlacio e intercambio.

No esquema do MVD [5], as fun¢Ses uni-eletronicas sio expandidas como combinagées lineares de

OAN %, , assim mesmo, estes orbitais sio obtidos por calculos de ADL
o(r)=2 x(r)C, (B.4)
H

Uma funcional de erro A, ¢ definida, relacionado para aproximar solugdes da equagio (B.2), o qual
¢ minimizado em relagfio i variagdes dos coeficientes C; da equagio (B.4), sob um conjunto

discreto de pontos T, com peso a,a(r,) no espago tridimensional:
A, = (¢i |hxs - 5|¢'1> = Zw(rt)ﬂ’(rk)(hxs - 5)¢1(rk) (8.5

de (B.4) e (B.5) temos:
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A, = 2 o(r)[C i (n )b — £)2.(r)C, ] ®.6)
Para minimizar o funcional A, em relagio as autofungdes @, € necessitio que

.?é‘i =0 (B_'T)
X,

patz todos os 4 j L Isto leva 4 equagio secular em forma matticial, a ser resolvida

autoconsistentemente,
(#]-[E]sDIc] =0 ®9
onde os elementos da matriz energia[H] e a matriz superposigio [S] estdo dados por:

H = Zt:w(rk) FALAL R ATALY (B.9)

Sa = Yo7 (1) 2.(r,)

Os autovalores e autovetores do operador de Kohn-Sham da equagio (B.2) sdo obtidos resolvendo
autoconsistentemente a equagio (B.8). Calculando [C] para um operador inicial Az obtem-se p(r)

através das equacdes (B.3) e (B.4), e consequentemente um novo operados, j4 que o potencial é

uma funcional de p.

Depois que p € obtido autoconsistentemente, para qualquer operador O o valor

esperado € definido como:

(Oh=Z ale g (r, )00 (x,) (8.10)
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B.1. Sistemas Magnéticos

Na presenga de elétrons niio emparelhados, a molécula ou o sélido vita magnético, pois o numero
total de elétrons com s, = +% ¢ diferente de aqueles com s, = —Jz— , a interacido de intercimbio, o
qual existe s6 entre elétrons com o mesmo spin, ser/ _lerente para os dois grupos de elétrons, e
portanto estara dada pelo potencial de correlagio-intercimbio V.. Se 2 densidade para elétrons
com spin para citna pode ser diferente de aque’~s com spin para baixo, permitindo que os orbitais

na equacio (B.4) scjam diferentes para cada spin &
o1 (6) = S 10)es B

entio o potencial de correlagio-intercimbio V,_ nas equagdes de Kohn-Sham (eq. B.2), o qual é
diferente para cada spin, gerari py r)=p i (r) depois da auto consisténcia. Esta é a base para o
método spin-polarizado, através do qual uma densidade de spin |p4 (r)—p, (r)] ¢ gerada na grade
tridimensional, sendo relacionada s propriedades magnéticas tais como momentos magnéticos e

campos hiperfinos.

Nos orbitais de spin da eq. (B.11), a dependéncia de spin aparece somente nos coeficientes ¢ ,

sendo a base 2 mesma para ambos spins. Tentativas de usar fungdes spin-polarizadas na base sio
limitadas pelos problemas gerados da dependéncia linear. Uma conseqiiéncia disto é que 2
polarizagio dos orbitais localizados do carogo é deficiente, devido a falta de flexibilidade. Para
propriedades nas quais a polatizagio de spin do carogo € importante, esta Gltima deve ser tratada

de uma forma diferente.
B.2. Correlagio e Intercimbio

O potencial de correlagio-intercambio na equagdo (B.2) é uma funcional da densidade eletrénica e

pode ser escrita na forma geral:

Ve =Kp) [1+f,(ppp¢)] (B.12)
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Nos cilculos spin-polarizados pata sistemas magnéticos, V| sera diferente para cada spin 0. Uma
das primeiras aproximagcdes, conhecida como X, inclui somente o primeiro termo da Eq. (B.12)

cotn um parimetto empirico X, :

Vg, =-3X, (3"%,:)% (B.13)

O potencial de Kohn-Sham-Gaspar derivada da TFD tem uma expressao similar para ¥ com

Xy =2/3, quer dizer
Ve =(6/:r)%p:é (B.14)

¢ somente leva em conta o intetcAmbio. Para incluir a correlagdo, varias formas tem sido propostas

para f,.

Para ter uma idéia das ordens de magnitude, num cilculo tipico de aglomerado a energia de

»

Coulomb (ch) 2 10° Hartrees, enquanto que 2 energia de correlagio-intercimbio <p°V,‘;> é

um ordem de magnitude menor. As cotregdes de correlagio associadas com [ sio um ordem de

magnitude menor.

B.3. Potencial Externo (Embedding)

No caso de aglomerados representando um solido, 4 densidade do aglomerado (e a densidade do
modelo) sio adicionadas densidades de varias camadas de atomos vizinhos externos aos sitios do
cristal

p=pclushet +phos'. . (B15)

com

P ciuster =Zniol¢’io'2 (B.16)
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Phost =z'pq(rq) (B'17)
q

No esquema de embedding, isto é chamado o potencial de embedding. A linha na somatéria indica
a exclusio dos atomos do aglomerado. As densidades externas sio obtidas por cilculos atémicos

ADL.

B.4. Cilculo de Propriedades

Assim que a auto-consisténcia é alcangada, os autovalores e a densidade p sio usados em calculos
de virias propriedades, como por exemplo as propriedades locais (parimetros hiperfinos),

propriedades de banda e magnéticas.

Em nosso estudos dos borocatbetos TRNLB,C, onde o principal meio de estudo é a
espectroscopia Mossbauer, calculos de propriedades locais sio sumamente importantes, ji que

juntatnente com resultados expetimentais ajudam a entender as propriedades destes compostos.
B.4.1. Detalhes dos cdlculos relativos ao sistema TRNi,B,C

No sistema TRNi,B,C os calculos foram realizados para um aglomerado de 71 dtomos o que leva
em conta uma quantidade suficiente de vizinhos préximos ao sitio do Ni, simulando o sistema
TRN;, Fe),B,C (TR=Er, Ho, Dy, Tb, Gd e Y). A proporgio de Fe substitvindo o Ni nas
amostras experimentais € 1 %; no aglomerado isto € representado no limite da diluigZo, colocando
um atomo de Fe no centro da camada do Ni. Os aglomerados sdo “mergulhados™ numa densidade
de catga p(r) de varias camadas de atomos do cristal externo (totalizando ~1350 itomos), o qual
proporciona um potencial de embedding. Um potencial de Coulomb de longo alcance é incluido
empregando as somas de Ewald.

As orbitais do aglomerado sio expandidas numa base de orbitais atémicos numéricos, obtidos por
calculos de densidade local atdmica auto-consistente. A base é melhorada utilizaado populagdes de
otbitais atomicos aproximadamente iguais aquelas do aglomerado, como aquelas obtidos por um
anilise de populagdo de Mulliken. Os orbitais de valéncia incluidos na base, para os cilculos das
propriedades do sistema TRN1,B,C, sio:

NieFe :3s, 3p, 3d, 4s, e dp
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BeC :2se2p
TR: 55, 5p, 5d, 6s, 6p (o otbital 4f é incluido nos calculo de propriedades magnéticas)
Y :4s,4p, 4d, 5s e 5p

Todos os orbitais do carogo intetno foram “congelados” e o conjunto dos orbitais de valéncia foi

mantido ortogonal ao carogo.

A simetria pontual do aglomerado de composicio TR,,FeNi B,C,, é D,, Embora no caso de
terras raras magnéticas a polarizagio de spin é esperada, isto ndo foi levado em conta nos calculos
de estrutura eletronica visando obter o IS e o AE,, posto que para estes parimetros podem ter

apenas uma pequena influéncia, pois eles dependem apenas da distribuicio de densidade eletrénica.
B.4.2. Detalhes dos cdlculos relativos ao sistema TRNiBC

No sistema TRNiBC os calculos foram realizados para um aglomerado de 69 dtomos simulando os
sistemas TRNiBC e TR(Ni, ,Fe)BC (TR=Er, Ho, Dy, Tb, e Gd). A propor¢io de Fe substituindo
o Ni nas amostras expetimentais é 1 %; no aglomerado isto é representado no limite de diluicio,
colocando um 4tomo de Fe no centro da camada do Ni de maneira que nos cilculos foi assumido
x=0.07. Os célculos spin-polarizados foram tealizados para o caso ferromagnético do composto
EsNiBC e nos casos antiferromagnéticos dos compostos HoNiBC, DyNiBC, TbNiBC e GdNiBC.
Quando foram discutidos o deslocamento isomérico (IS) e o desdobramento quadrupolar (AE), a
polarizagZo de spin n3o foi tomada em conta. Os aglomerados sio “mergulthados” numa densidade
de carga p(t) de varias camadas de 4tomos do cristal externo (totalizando ~1122 itomos), o qual
prové um potencial de embedding. Um potencial de Coulomb de longo alcance é incluido
empregando as somas de Ewald.

Aqui também os otbitais do aglomerado sdo expandidos numa base de orbitis atdmicos
numeéricos, obtidos por calculos de densidade local atomica auto-consistente. A base é melhorada
utilizando populages de orbitais atémicos aproximadamente iguais 3 aqueles do aglomerado, como
aqueles obtidos por um andlise de populagio de Mulliken. Os orbitais de valéncia incluidos na base,
para os calculos das propriedades do sistema TRNIBC, sio:

Ni e Fe :3s, 3p, 3d, 4s, e 4p
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BeC 12se2p
TR: 5s, 5p, 5d, 6s, 6p (o orbital 4f é incluido nos cileulo de propriedades magnéticas)

Todos os orbitais do carogo interno foram “congelados™ e o conjunto de otbitais de valéncia foi

mantido ortogonal 2o catogo.
B.4.3. Parimetros calculados

O patimetros experimentais que podem ser obtidos por espectroscopia Méssbauer e que foram
calculados via MVD sio discutidas a seguir.

O deslocamento isomérico que € definido como (apéndice A)

6=-§—e21:ZS'(Z)A(r2 Yo 0)-ps 0)] = wap(0) | (B.18)

onde A{r?) & a vatiagio da média quadritica do raio do nicleo entre o estado fundamental ¢ o

estado excitado da transicio Méssbauer, S '(Z) é a cotregdo para efeitos relativisticos, e o termo
entre brackets ¢ a diferenca entre a densidade eletrdnica no nicleo no absorvedor A e a fonte S
(quer dizer, entre um composto dado e um sistema padrio). Assim definido, & depende linearmente

de p(O) patra uma série de compostos ou estados ionicos do Fe. Numa aproximacio nio relativista,

somente os orbitais contendo estados 5 do Fe conttibui pata p(O)

O desdobramento quadrupolar elétrico (AE,) é propotcional ao gradiente de campo elétrico ¥,
o qual para a transicio de 14.4 keV do *'Fe & dado por (apéndice A)

N
AE, = %ZZ-Q(H%) (B.19)

onde Q é o momento quadrupolar nuclear do *'Fe € 1} é o parimetro de assimettia, o qual é zero
pata uma simetria axial. Valores estimados de Q vio desde 0.08 b até 0.41 b; freqilentemente os

valores mais empregados estio na faixa de 0.15-0.21 b.
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O gradiente de campo elétrico é gerado pela disttibuigdo ndo esférica de catga dos nucleos e

elétrons ao redor do nicleo do dtomo prova. E um tensor com compenentes definidos como:

avV
Vy = ?&:7&_';: (.'!'.'[,,x-‘f = x,y,z) (BZO)
onde V € o potencial eletrostitico. A componente ptincipal do gradiente de campo elétrico ¥V, é

determinada em tres partes:

A contribuigio dos elétrons de valéncia, obtidos com a densidade molecular p(r)

Ve =~ Ip(r)(322 —r*)/rid (8.21)

A contribui¢do dos miicleos dos nicleos adjacentes escudados pelos elétrons do carogo, com carga

efetiva Z :
Var = > Z:(322 1) [r: B.22)

Contribuigio dos host ions V2" , o qual tem uma expressio similar 4 eq. (B.22) com carga efetiva
resultante total ¢,. Nos calculos feitos em nosso sistema estudados, esta contribuigio foi

desprezada, jA que os atomos externos ao aglomerado estao suficientemente distantes do atomo
central de Fe para tornar a somatoria muito pequena(<10% do total), devido 2 natureza de curto
alcance do denominador. Cilculos de gradientes de campo em compostos de Sn tém demostrado
que este termo é desprezivel para aglomerado de comparivel tamanho como demostrado por J.
Terra et al. [6].

A magnetizagio de spin pode ser definida como (apéndice A)
8
M,(r)==[p(r)- £.(r)] 823

onde p, sdo as densidades eletronicas com spin para ¢ima e spin para abaixo. M; ¢ diretamente

acessivel a0 experimento, por exemplo por medidas de campos magnéticos hiperfinos no nficleo de
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prova via espectroscopia Méssbauer. Em muitos compostos, o termo contato de Fermi H_ é a
componente de maior contribuigio ao campo magnético hiperfino no ndcleo de Fe e &

proporcional a densidade de spin:

8=

HL‘
3

2. [p(0)- £ 0] <3 ®.29

Contrariamente, nos compostos TRNLB,C o Fe nio tem momento magnético (4, <001y, ) e
08 Nossos expetimentos mostram que ndo existe um campo magnético mensuravel (B, <0.1T)

no nicleo do *'Fe o qual esta ocupando o sitio do Ni. Indicando assim que, nestes compostos, a
contribui¢io do termo de contato de Fermi a0 campo magnético no nicleo do Fe é muito pequena.
A auséncia do momento magnético no Fe é provavelmente o resultado da transfeténcia de elétrons
essencialmente dos dtomos de B ou hibridizagio d-p. O carater hibridizante destes compostos foi
mostrado nos cilculos de propriedades eletronicas feitos para o supercondutor LuNi,B,C [7] onde
o Ni, coordenado tetraédricamente pelos 4tomos de B, produz ligagGes Ni-B que sio relativamente
fracas, e isto leva a efeitos de hibridizagdo Ni-B de uma magnitude moderada. E como resultado,
as bandas perto do nivel de Fermi do LuNi,B,C exibem um catéter orbital Ni(3d) predominante

Na Teoria do Funcional da Densidade (TFD), o campo de intercimbio pode ser definido como:
8.4,H,(X) =V, (r)-V_,(r) ®.25)

onde ¥, sdo os potenciais de intercambio e correlagio para cada spin. Na aproximagio padrio
do funcional da densidade spin-polatizado nio relativista, as densidades e potenciais de spin sdo
determinados por iteragSes autoconsistentes. Nos compostos TR(NiB),C esta aproximagio foi

feita, fazendo uso do MVD para aglomerados embedded.

Potenciais de intercambio e correlagio de diferentes niveis de sofisticagio tem sido desenvolvidos e
usados, e nos cilculos feitos no sistema estudado aqui, tem sido usado a forma de von Barth-
Hedin. A aproximagio mais simples de Kohn-Sham [eq.(B.2)] aquela do gés de elétrons livres, com

potenctal de intercimbio somente

6\ Y
3 3
8. H, s(;) (of - p1) (B.26)
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permite algumas dedugGes qualitativas imediatas sobre o tamanho relativo de M, e H,.. Por exemplo,
M, dominari nas regides de alta densidade de spin perto do ion magnético, enquanto que H,

dominari nas regides de baiza densidade de decaimento exponencial e é de longo alcance.
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