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RESUMOQO

Nesta tese estudamos as propriedades magnéticas e de transporte de compostos da série
RNiBC, com R=Er,Ho,Dy,Tb ¢ Gd. A sériec RNiBC pertence a familia de compostos (RC),,
(NiB), comn=1; m=2, 1 com estrutura cristalina tetragonal derivada do tipo ThCr;Si,. O
interesse no estudo destes compostos esta ligado ao fato de gue a familia RNi;B,C apresenta
supercondutividade coexistindo com magnetismo. Na familia RNiBC somente para R =Lu foi
observada uma transi¢éo supercondutora com T, =29 K.

Durante a realizagdo deste trabalho foram publicados por outros autores resultados de difracdo
de néutrons para R =Er e Ho, tendo sido determinada uma estrutura ferromagnética para
ENIiBC (T.=4,7 K) ¢ antiferromagnética para o HoNiBC (Ty=9,8 K). Assim, esperamos
obter do nosso trabalho informagdes sobre o tipo de ordenamento magnético dos compostos
DyNiBC, TbNiBC e GdNiBC.

A obtencgiio de amostras da série RNiBC de boa qualidade exigiu um esforgo consideravel.
Assim, foi possivel obter amostras de fase tinica .conforme determinado pelas nossas medidas
de difragdo de raios X e por medidas de difragio de néutrons realizadas pelo Dr. J. Lynn.
Nosso estudo das propriedades magnéticas foi realizado através de medidas de susceptibilidade
magnética AC, magnetizagio DC e magneto-resisténcia, e complementado com medidas de
espectroscopia Mossbauer e difragdo de néutrons. As temperaturas de ordem magnética
determinadas através de medidas de susceptibilidade magnética AC dos compostos dopados
com “"Fe de DyNiBC, TbNiBC e GdNiBC sio 15,4K, 15 3K e 14,2K :respectivamente.

As propriedades de transporte na séric RNiBC revelam um comportamento tipo metalico
convencional para T > 100K. Abaixo da temperatura de transi¢iio a contribui¢do principal a
resistividade ¢ devida as interagdes de espalhamento entre elétrons € 0s momentos localizados

do ion R que podem ser descritas, satisfatoriamente, através do modelo de onda de spin com



expressoes distintas para o caso ferromagnético e antiferromagnético. Os ajustes realizados
com expressdes adequadas foram de boa qualidade para o caso dos compostos EINIBC e
HoNiBC. Nos compostos DyNiBC e ToNiBC os melhores ajustes dos dados experimentais
foram obtidos com a expressio correspondente & ordem ferromagnética, consis...ui€ com 0s
dados de magnetizagio e difragio de néutrons. O GANIBC apresenta um comportamento linear
da resisténcia elétrica em fun¢lio da temperatura. Este comportamento nfio € esperado de
acordo ao modelo de espalhamento de elétron-magnon, mas € consistente com o estado S do
jon Gd*™ e gap nulo.

Finalmente ¢ importante ressaltar que a variagio da temperatura de ordem com o metal de
terra rara nfio segue a escala de de Gennes, diferentemente do observado na série RNi>B,C.

Discutimos algumas das causas possiveis desta anomalia.



ABSTRACT
We have studied transport and magnetic properties of RNiBC compounds, with R = Er, Ho,
Dy, Tb and Gd substitution. RNiBC system belongs to the family of compounds
(RCO)(NiB), with n= 1, 2; m =1 which has a tetragonal crystal structure close to the type
ThCr,Si;. Studying these compounds is interesting because of the coexistence of
superconductivity and magnetism in some RNi,B,C compounds. In the family RNiBC only
for R = Lu a superconducting transition temperature is observed at T, =2.9 K.
During this work results of neutron diffraction were reported in the literature for R = Er and
Ho, determining a ferromagnetic structure for EfNiBC (T, = 4.7 K) and antiferromagnetic
structure for HoONiBC (T = 9.8 K). The aim of this work is to obtain information about the
type of magnetic ordering in the DyNiBC, TbNiBC and GdNiBC.
Much effort was needed to prepare clean and good quality samples of the compounds
studied. The samples prepared are single phase as characterized by X-ray and neutron
diffraction.
We have done measurements of AC susceptibility, DC magnetization and magnetoresistivity
on these samples. *"Fe Mossbauer spectroscopy and neutron diffraction were also used to
obtain complementary information. The magnetic ordering transition temperatures for the
DyNiBC, TbNiBC and GdNiBC compounds are 154K, 153 K and 14.2 K.
The transport properties of the RNiBC series show the conventional metallic behavior above
100K. Below the transition temperature the main contribution to the resistivity is due to
electron-magnon interaction (the magnetic moments are localized on the R ions). A
theoretical description of the resistivity can be obtained with a model based on this

interaction, which distinguishes between ferromagnetism and aniferromagnetism. For the



vii

ErNIBC and HoNiBC compounds, this model leads to a good qualitative description. For
the DyNiBC and TbNiBC systems a good description could only be obtained for the
ferromagnetic case. This is consistent with the observation through magnetization and
neutron scattering. The resistivity of GANIBC is linear below the magnetic transition, thus
one cannot obtain a description within the model mentioned above, whereas this behavior
could be due to the S state of Gd™ with a zero gap.

Finally it is important to point out that the variation of the ordering transition temperature
for different rare earths does not show a de Gennes scaling, in opposite to the observation

on the RNi;B,C compounds. This behavior will be discussed.
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INTRODUCAO

Recentemente foi descoberta uma nova familia de sistemas intermetalicos quaternarios,
denominados boro-carbetos [I]. A formula quimica geral desta familia é escrita como
(RO)u(TB), onde m = 1 ou 2 e n = 2 sendo R = U, Th, Y, e terras raras, T = metal de
transigdo. A estrutura cristalina destes compostos é uma varante da estrutura _ltetragonal do
ThCr,Si, (I/4mmm) [2]. A grande variedade observada nas propriedades fisicas nos boro-
carbetos ¢ possivelmente um reflexo da semelhanga da sua estrutura cristalina com a dos
compostos do tipo ThCr,Si;. Estes tltimos tém sido muito estudados, pois a riqueza de suas
propriedades atraiu grande interesse de pesquisadores tedricos e experimentais de estado
solido [3].

A série RC(TB). tem sido a mais intensamente estudada pelo fato de alguns compostos
possuirem propriedades supercondutoras com valor de T¢ (o LuNi;B;C com T = 16,5K e o
YNi,B,C com 15,6K) [4] consideravelmente alto quando comparado ao Tc de outros sistemas
intermetalicos supercondutores [5]. Os compostos de RC(NiB),, R = Yb,Tm, Er, Ho, Dy, Tb,
Gd, Sm, Nd, Pr e Ce exibem propriedades magnéticas exdticas e/ou supercondutividade. Por
exemplo, 0 YbNi;B,C, ¢ um fermion pesado (y ~ 500 mJ/mol K) [6] € o CeNi;B,C apresenta
comportamento de valéncia intermediana [7]. A temperatura critica destes compostos vana
desde T = 23K, para uma fase ainda nio determinada do Y-Pd-B-C [8], até T = 6K para o
DyNi;B-C [9].

Em geral, o magnetismo nos compostos (RC)a(NiB), depende da terra rara (R) & das
distancias entre as camadas R-C, que estdo separadas pelas camadas de Ni-B. Nos compostos
RC(NiB);, que se ordenam magneticamente (na sua maioria antiferromagneticamente), as
temperaturas de transigdo variam desde T = 19,5K, para o GdNi:B;C, até T =1,5K, para o

TmNi;B,C. Essas temperaturas seguem razoavelmente a escala de Gennes [10, 11]. Isto



implica que o acoplamento entre 0s momentos magnéticos € feito principalmente via as
interacdes indiretas dos ions através dos elétrons de conducgdo; sendo a interagio dipolar
magnética menos importante [12]. A influéncia do campo cristalino nestes compostos é
evidente, pois no caso dos compostos RC(NiB), (R = Dy, Ho, Er, Tm) existe uma forte
anisotropia magnética, como observado por medidas de magnetizagio em fung@io do campo em
monocristais de RNi,B,C [11].

A complexidade da estrutura magnética destes compostos é mais notavel no caso do
HoNi;B;C, que apresenta um estado helicoidal para T < 8,5K; com um “periodo” de 24
unidades de célula para uma rota¢iio completa dos momentos do Ho. Em T = 6,3K ocorre
modulagiio dos momentos magnéticos do Ho ao longo do eixo & e para T <35K o sistema
torna-se antiferromagnético. Entre 6K < T¢; < 8K e para T < 5K o HoNi1,B.C € supercondutor
[13, 14]. Este comportamento (reentrante) do HoNi,B.C é um exemplo de competi¢ao entre
supercondutividade e magnetismo, e ja foi observado em outros sistemas intermetalicos, por
exemplo, no composto de Chevrel HoMogSg [15] e também no ErRhsB4 [16].

Outra série de compostos pertencente a nova familia de boro-carbetos é (RC);Ni;B; que € o
tema des;ta tese. A diferenca em relagio a série anterior, € que esta apresenta um plano a mais
de R-C, formando bi-planos R-C que sdo intercalados com as camadas de Ni;B,. Os
compostos ja estudados nesta série sio: o LuNiBC, supercondutor com T¢~ 2,9K a pressio
ambiente [17], o HoNiBC ¢ o ErNiBC, que ndo apresentam supercondutividade até a
temperatura mais baixa medida, T = 2K [18]. Medidas de difracio de néutrons no HONiBC e
no ErNiBC mostraram que 0 HoNiBC ¢ um antiferromagneto com Ty = 9,8K, e 0 ErNiBC ¢
um ferromagneto c¢om Tc=4,5K. Os momentos magneéticos destes dois compostos
apresentam alinhamentos diferentes em relagio aos eixos cristalograficos, sendo no primeiro

perpendicular € no segundo paralelo a diregio do eixo C, respectivamente, ¢ ndo exibem



modulagdo de seus momentos a baixas temperaturas, como acontece nos compostos ErNizB,C
e HoNi;B,C.

Calculos de estrutura de bandas dos compostos LuC(NiB): e (LuC)(BNi); permitem inferir
que o comportamento eletronico destes sistemas € tridimensional, embora sua estrutura
cristalina esteja baseada em camadas de R-C intercalados por camadas de Ni;B; paralelas ao
plano ab [19]. Estes calculos mostraram que a principal contribuigdo ao nivel de Fermi &
devida principalmente aos elétrons 3d do Ni. As estruturas electronica do LuC(NiB), e do
(LuC);Ni,B, sio diferentes e isto se reflete no comportamento da densidade de estados N(E)
de cada um deles; assim, o composto LuNi;B,C apresenta um maximo no nivel de Fermi
(N(Eg)), enquanto que o LuNiBC apresenta um minimo em N(Er). De acordo com os
resultados da teoria de Bardeen, Cooper ¢ Schriefer (BCS), o alto valor de Tc no LuNiB,C
esta relacionado com o maior valor N(Er), o contrario ocorrendo para o LuNiBC.

Uma caracteristica importante nestes compostos (RC)x(BNi); [12], € também em alguns da
série RT.Ge, (com T = metal de transi¢do, e estrutura do tipo ThCr:Siy) [20], € que o
elemento de transiciio (exceto no caso do Mn) nfio tem momento magnético. Isto foi utilizado
por D. R. Sanchez et al. [21] para estudar a nivel local, a auséncia de supercondutividade no
TbNi,B,C para 2K < T <300K, e no HoNi;B:C, entre 5<T <6,3 €0 reordenamento dos spins
no GdNi;B,C a T = 13,6K [22].

Nos compostos RNiBC e (RC)(NiB), existe uma forte interagdo ferromagnética dos
momentos da terra rara no plano R-C (intraplanar), porém o estado fundamental dos spins €
estabelecido pelas interages entre os planos R-C ao longo do eixo C (interplanar) que depende
criticamente da distdncia entre os planos R-C e a terra rara.

Um trabalho recente nesta série, publicado em 1996 por Zhou et al. [23], mostra através de



medidas de susceptibilidade AC com campo magnético aplicado ¢ magneto-resisténcia, o
comportamento magnetico do composto ErNiBC na forma policristalina. Sua analise fez uso
de um modelo que descreve o comportamento da resistividade em sistemas ferromagnéticos
com ondas de spin, com a relagdio de dispersdo de magnons escrita na forma w,=A + Dq’
[24]. O comportamento magnético obtido da resistividade para varios campos magnéticos
aplicados estd de acordo com o ordenamento ferromagnético obtido, por medidas de difragdo
de néutrons para o ErNiBC.

No presente trabatho nos propomos estudar os mecanismos responsaveis pelo ordenamento
magnético nos compostos da série: (RC)x(NiB), com R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er. Com este
objetivo investimos fortemente na preparagio de amostras de boa qualidade e utilizamos varias
técnicas de medicdo das propriedades fisicas das mesmas, como: resistividade,
magnetoresistividade, resistividade sob pressdo, susceptibilidade e magnetizacdo. Além disso,
utilizamos os resultados de medidas de efeito Mossbauer™ realizadas em amostras dopadas
com 1% de *'Fe, em substituicdo ao correspondente de atomos de Ni, com a finalidade de
obter informagdo local sobre a vizinhanga do Ni. Esta informag¢do é 1til na determinacéio do
possivel estado fundamental dos spins nestes compostos. Produzimos também amostras de boa
qualidade com o proposito de fazer medidas de difragdo de néutrons e relaxagio do spin no
muon (USR") para esclarecer as estruturas magnéticas destes compostos, a baixas
temperaturas. O interesse em determinar o papel da dupla camada de R-C foi a motivagio

principal para estudar as propriedades fisicas nos compostos (RC);Ni,B,.

™) Este trabalho constitui uma parte da tese de doutorado do outro aluno do laboratério e somente alguns
resultados mais importantes serdo citados aqui, apenas para complementar as interpretagdes dos resultados
descritos.



CAPITULO 1

OS BORO-CARBETOS
1.1 Introdugdo
A semelhanga estrutural entre os boro-carbetos (RC)(TB). (onde R =terra rara, Y, Sc,
T =metal de transigio) e os compostos ThCr,Si; leva a uma certa correspondéncia entre as
propriedades elétricas ¢ magnéticas destas duas familias. Em nossa abordagem sobre algumas
peculiaridades das propriedades fisicas dos boro-carbetos, nos baseamos no que se conhece
dos compostos tipo RM,X, ja amplamente estudados. A figura 1.1.1 mostra a estrutura dos

compostos da familia RM,X;, onde R =terra rara ou actinideo, M = metal de transi¢io e

X =Ge ou Si.
_ © metal deterra
ThCr,Si; rara ou actnideo
© M metal de transi¢do

I4/mmm

X =Ge, Si

c
b
a

Figura 1.1.1 Estrutura cristalina do composto ThCr,Si», apresentando as ligagdes entre os 4tomos,



1.2 Compostos do tipoe ThCr,Si,
O grupo de compostos com estrutura cristalina tipo ThCr,Si; [2] apresenta uma grande
variedade de propriedades fisicas, por exemplo, o CeCu,Si; é um fermion pesado [25], o
EuCu,Si1; e o YbCu,Si; apresentam flutuagdo de valéncia [26, 27, 28], comportamento este
que ¢ conseqiiéncia da instabilidade nas propriedades eletrdnicas dos ions de Ce, Eu e Yb [29].
Algumas anomalias magnéticas ocorrem nestes compostos. Por exemplo na série RCu,Si; com
R =Tm, Er, Ho, Dy ¢ Tb, ha um desvio da dependéncia dos valores de Ty com R, tomando
como base o valor de Ty para 0 GdCu,Si; (onde existe s interagdo do spin entre 0s atomos de
Gd), em relagiio aos fatores de de Gennes. Schlabitz et al. [30] sugeriram que existe um ligeiro
deslocamento no comportamento Curie-Weiss destes compostos para temperaturas abaixo de
100 K devido, aparentemente, a0 campo elétrico cristalino (CEC). Budkowski et al. [31]
fizeram uma comparagio entre os valores da temperatura de transi¢io magnética (T..) obtidas
usando o modelo de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), e as obtidas levando em conta
a interacdo do CEC. A forma essencial de interag¢do indireta entre os ions magnéticos foi
introduzida por Ruderman e Kittel [32] para descrever as interagOes hiperfinas entre os
momentos nucleares. Esta foi depois aplicada a interagio de troca entre os momentos
localizados através dos elétrons de condugdo [33, 34]. O hamiltoniano que descreve esta
interagéo € dado por:

#=-2Jys.8 (1.2.1)
onde 5 é 0 spin do elétron de condugio, ¢ .S € o spin dos elétrons f ¢ Jyra integral de troca.
A energia de uma interagdo indireta entre o i-ésimo elétron e 0 j-ésimo ion 4f ¢ dada por:

187m*
E =

J 5,8, F(2k,R,) (1.2.2)

F



Onde n ¢ a densidade de elétrons de condugdo, Lr é a energia de Fermi, F(2kgzR;) é uma
fungdo da forma: F(x) = (xcosx-sinx)/x' com x = 2kxR; R, sendo R, a distincia entre o i-
éstmo  elétron de condugio e o j-ésimo ion 4f e kr € o raio da esfera de Fermi. A fungio
F(2kpR,) representa a polarizagdo dos elétrons de condugio pelos momentos magnéticos dos
elementos 4/ A figura 1.2.1 mostra a variagdo da fungio F(2kxR,) como fungiio do pardmetro
keR, sendo R a distdncia entre os ions 4f Com esta energia de interagdo pode-se obter a
€Xpressao para a temperatura paramagnética de acordo com o modelo de Curie, 8, usando o

modelo de campo molecular [35], assim:

2

- it 2 Jgf (&'I)QJ(J+1)ZF(2kFR5) (1.2.3)
EFkBQ iz0

F(2k R)

Figura 1.2.1 Representacio esquematica da funcio F(2ksR) que representa a polarizagio dos
elétrons de conducio, pelos elétrons 4f de terra rara. Os valores R;, R, R; e R, sdo as distincias
entre os ions magnéticos mais proximos.

onde Z ¢ o nimero de elétrons de condugio, €2 é o volume por atomo, e Er a energia de Fermi
obtida da aproximagido de campo molecular, g; é o fator de Landé, / € 0 momento angular

total. Com esta relagio Budkowski [31] calculou as temperaturas T,c a partir dos valores de J,r



estimados a partir de dados experimentais de medidas magnéticas e de transporte. O valor de
Jyr calculado, em alguns casos, resultou ser negativo o que pode ser atribuido a uma mistura
entre as bandas de energia. Os valores de T.c calculados, usando a expressio 1.2.1,
concoraaram com os valores da escala de de Gennes, como era o esperado. Porém, para
determinar Ty e explicar a anisotropia na série RCu,Si,, foi necessario considerar os efeitos do
campo cristalino. Isto foi feito usando o modelo aproximado de campo molecular de Noakes e
Shenoy [36], com o hamiltoniano do campo cristalino expresso como:

#rc= B)0; + BJO} + B{O} + BJO? + B:O} (1.2.4)
onde:

B = Af(rf)qq(l ~-0,) (1.2.5)

onde os O sio os operadores de Stevens, & (6= a;) é o fator de Stevens, <r>, é o

momento / da funcfo radial 4/, o7 ¢ um fator de “blindagem” ¢ A4 ¢ um pardmetro do CEC

[37]. Para avaliar os termos do CEC (expressées 1.2.4 e 1.2.5) em cada um dos compostos
foram usados dados experimentais [38, 39, 40]. Uma primeira tentativa foi calcular T,. para
esta série, utilizando o hamiltonianoc 1.2.4 completo e os dados experimentais de medidas de

calor especifico do TmCu,Si, [38, 39]. Para os outros elementos da série foram calculados os
valores de B usando a expressio 1.2.5, supondo que A" € constante em toda a série

RCu,S1;. A temperatura T, calculada foi comparada com os valores experimentais (Ty) para

cada coraposto da série. O resultado obtido apresentou ainda algumas discrepancias. Uma
nova tentativa foi feita, neste caso considerando apenas o termo B, , cujo valor foi obtido
através de medidas de espectroscopia Mossbauer do GdCu,Si; [40], e calculando os B, dos

outros compostos como no caso anterior. Esta nova tentativa deu melhores resultados, sendo



que os valores T, calculados ficaram mais proximos dos valores experimentais de Ty. Este
resultado concorda com o fato de que o termo dominante B] no hamiltoniano %cgc esta
associado a direcdo de facil magnetizagiio, no caso da série de RCu,St, esta diregio € paralela
ao eixo € [41]. A figura 1.2.2 apresenta os valores experimentais de Ty para os compostos da
série RCu,Si; e os valores calculados, levando em conta a interagio do campo cristalino, como

ja descrito acima.

TN IKI
15

10

Figura 1.2.2 Comparagio dos diferentes valores obtidos para a temperatura de transigio nos
compostos RCn;Si;. Os A prelos correspondem aos valores de Ty experimentais; a linha
tracgjada, com variagio suave, representa a escala de Genres tomando o valor de Ty do composto

de Gd como referéncia. Os circulos s8o os valores calculados da T,, com 05 B; obtidos a partir de
dados experimentais de calor especifico (refs. 38, 39). Os [ sdo os valores de T.c obtidos quando
se consideram fodos os termos do hamiltoniano do campo cristalino, aqui também os B,'," £ 19}
calculados dos dados experimentais de espectroscopia Mossbauner ref. 39. Finalmente os
romboides; 330 05 T determinados usando iodos os fermos B:’ quando estes sdo obtidos de
medidas de calor especifico ref. 40 (A figura ¢ da ref. 31),

Outra familia de compostos de terra rara ja bastante estudada é a do CeT,X, (T = metal de
transigao, X = Ge, Si). Por exemplo: o CeCu,Ge; e o CeCu,Si; sdo fermions pesados, sendo o

primeiro antiferromagnético com Ty = 4,1 K [42], ¢ o segundo supercondutor com Te~ 0,6 K
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e v~ 1 J/mol K*. O CeNi,Ge, [43] apresenta comportamento tipo paramagnetismo de Pauli
com alto valor de %(0) e o valor de y(T) ~ 300 mJ/mol K’, e o CeNi,Si; que é um sistema de
valéncia intermediaria [44]. Nesta familia de compostos a competicio enire as interagSes
RKKY e Kondo determinam as propriedades do seu estado fundamental. O estado
fundamental magnético é determinado pelas interagBes entre os momentos magnéticos do Ce
através dos elétrons de condugdo (interagdes RKKY), onde a energia correspondente ao
estado magnético no composto € Erxxy o N(Er)/, sendo N(Er) a densidade de estados no
nivel de Fermi, e J a integral de troca entre os momentos dos elétrons 4f do Ce.

Uma interagiio que pode ocorrer nestes sistemas € a do tipo Kondo, que se estabelece devido
as interagdes antiferromagnéticas dos elétrons 4f com os elétrons de condugio, produzindo

uma redu¢do no momento do Ce. A "blindagem” do momento magnético do Ce leva a um

-1
N(Er )

estado fundamental ndo magnético, sendo Exa e a energia correspondente a esse

estado. A dependéncia destas duas interagdes (RKKY e Kondo) com J é o que determina o
estado fundamental do sistema. Assim, para J pequeno Egkxy >> Ek, e predomina o estado
fundamental magnético no sistema. Se .J é grande Ex >> Eggxy, neste caso predomina o efeito
Kondo no sistema. O comportamento destes sistemas € qualitativamente explicado pelo
modelo Doniach [45, 46].

A estrutura eletronica em todos estes compostos mostra que a banda de condugio é formada
majoritariamente de elétrons 3d, 4d ou 5d dos elementos de transi¢io. Em geral, os
mecanismos que produzem os diferentes comportamentos magnéticos nestes compostos sdo
determinados pela interagio de troca entre os momentos dos ions magnéticos R e os elétrons

de condugdo. Outros fendmenos presentes nestes compostos podem ser exemplificados:
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1.- O composto GdNi;Si; € um antiferromagneto a baixa temperatura, e apresenta um
minimo na curva da resistividade elétrica para temperaturas acima de Ty [47]. Este minimo ndo
pode ser atribuido ao efeito Kondo, devido ao carater localizado dos momentos magnéticos do
Gd. Além disso o Ni ndo possui momento na estrutura tipo ThCr;Si;. Medidas de magneto-

resisténcia em fungdo do campo magnético para temperatura fixa, realizadas neste composto,
AR ., o : . .
mostram que ?aH , 0 que € tipico de sistemas com flutuagdes de spin [29], este

comportamento da magneto-resisténcia persiste ainda abaixo da temperatura de ordem.

2.- Nos compostos com elementos de terra rara (R), as interagbes entire os ions R sio
descritas pelo modelo RKKY, onde ks Trixy o (g; - 1)* J(J+1), sendo (g - 1)* J(J+1) o fator
de de Gennes. Os compostos da série RCu,Si; quando R = Tm-Tb sdo antiferromagnéticos a
baixas temperaturas. Porém, os valores de Ty ndo seguem a escala de de Gennes, como
esperado. O desvio no comportamento esperado das temperaturas de ordem com R para estes
sistemas ¢ atribuido a intera¢@o do campo elétrico cristalino com os ions magnéticos induzindo
o desdobramento os niveis de J; [31], como sera discutido no capitulo 6. Outro efeito do
campo cristalino nestes compostos aparece no compertamento da resistividade do CeRu,Ge;
que, a temperaturas T >> T, aumenta de forma logaritmica com a temperatura. Isto é
carateristico do espalhamento incoerente dos elétrons térmicamente excitados nos estados f

desdobrados pelo campo cristalino (CEC) [48].



12

1.3 Compostos da série (RC)(NiB);

Os compostos desta série possuem uma estrutura cristalina similar a0 LuNi;B2C, que € uma
estrutura tetragonal com simetria 14/mmm. Ela pode ser vista como uma modificagdo da
estrutura do ThCr,Si; [2], com os carbonos (C) adicionados aos planos da terra rara (vide
figuras 1.1.1 e 1.3.1) e os planos Lu-C a >rnam-se com as camadas Ni;B, em propor¢éo de
1:1. O carbono entre as ligagdes boro-boro (B-B) produzem a expansdo do parimetro de rede
C e a contragio do pardmetro de rede a. Sendo a estrutura do LuNi;B,C tetragonal, ela pode
ser vista como um sistema constituido de planos, andlogo ao dos compostos cerdmicos
supercondutores de alto Tc.

Calculos de estrutura de bandas, feitos no LuNi,B,C mostraram que o nivel de Fermi coincide
com um pico na densidade de estados, com uma maior contribuigio dos elétrons da camada 3d
do Ni [19]. A maioria dos atomos de terra rara pode substituir o Lu, desta maneira a série
RNLB-C ¢ isomorfa ao composto LuNi,B;C. Os parimetros de rede dos compostos de
RNi;B,C variam com o raio i6nico da terra rara, assim: o parametro a decresce € o parametro
C aumenta com o raio idnico da terra rara, resultando em um aumento no volume (vide fig.
1.3.2). Esta variagio regular dos parimetros de rede ndo inclui o CeNiB,C devido ao
comportamento de valéncia intermediaria dos elétrons 4f do Ce [49, 50]. O comportamento
dos parimetros de rede nos compostos da familia RNi,B.C, em fungdo da temperatura,
apresenta 0 mesmo comportamento que em fungéo do raio iénico, ou seja, a (b) aumenta e C
diminue quando a temperatura aumenta [12]. Dis.4ncias e dngulos relevantes na estrutura em
fungdo do raio iénico da terra rara sio mostrados na fig. 1.3.3.

Para entender o comportamento dos parimetros de rede, € necessario saber como variam as

distancias atdmicas e os angulos relevantes nesta estrutura em fungdo do raio i6nico da terra



13

owz

Figura 1.3.1 Estrutura cristalina do composto LuNi,B,C mostrando as ligagdes entre os atomos.

rara (vide fig. 1.3.1). Assim, a area cresce no plano basal com o aumento do raio 16nico. A
distdncia entre os ions de boro e carbono ao longo do eixo € quase ndo muda, indicando que
esta ligagdo é forte. O eixo € € definido pelas ligagdes entre os ions B-C-B-R (vide fig. 1.3.1) ¢
a distdncia B-C-B praticamente n&o depende da terra rara, enquanto que a distancia R-B e R-C
no eixo € tem uma variagdo mais acentuada (vide fig. 1.3.3). A outra parte do “quebra cabega”
da estrutura cristalina nos compostos RNi;B,C ¢ a distancia das ligagdes Ni-B, que nido varia
sensivelmente com o raio idnico da terra rara. Se a separaciio entre atomos de niquel e boro
nio muda, entdo deve haver variacdo dos dngulos formados pelas ligagdes interatomicas B-Ni-
B e também na espessura da camada Ni;B,, como € mostrado na fig. 1.3.3 ¢ e d. Ocorre um
aumento no angulo B-Ni-B formado por dois atomos ae B no plano ab com uma diminuigio
na espessura da camada Ni;B,. As peculiaridades na estrutura destes compostos se refletem

nas suas propriedades magnéticas e supercondutoras.
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A supercondutividade aparece nos compostos de R=Lu, Tm, Er, Ho, Dy, para as
temperaturas de 16,5K; 11K; 10,5K; 8K, 6K, respectivamente, também nos compostos
YNi,B,C (T = 15,6K), ScNi;B,C (Tc = 15K) ¢ no ThNi:B2C (Te =6K). Os compostos de
LuNiB>C, YNiB,C e ScNi;B,C nio sio magnéticos. O composto de TmNiBA €
supercondutor a 11K e apresenta uma estrutura magnética com modulagdo de spin, formando
uma onda de spin transversal (SDW) ao longo da diregdo [110], com os momentos magnéticos
do Tm apontando na diregdo ¢, a Tr=1,5K [51, 52]. O ErNi;BzC é supercondutor com
Tc = 10,5K e antiferromagnético com Ty = 6,8K, apresentando modulagdo dos momentos do
Er no plano ab, formando uma onda de spin ao longo do eixo a (vide fig. 1.3.4) [53, 54]. O
HoNi;B.C [13, 14] é supercondutor entre 6,3 <T <8K; e para T<5K. A T=85K os
momentos magnéticos do Ho apresentam uma configuragio helicoidal com um periodo de 24
unidades de cela. A T = 6,3K ocorre uma modulagio dos momentos ao longo do ¢ixo a e em
Tx = 5K o sistema apresenta ordem antiferromagnética colinear. Este tipo de supressdo do
estado supercondutor, numa faixa de temperatura, € denominada de comportamento
reentrante, e tem sido observado em outros compostos tais como Chevrel HoMogSs [15] €
também no ErRhyB; [16]. O DyNi;B,C ¢é antiferromagnético Ty = 10,6K e supercondutor
T < 6K [9]. E o tnico conhecido desta série de compostos onde Tc < Tn. O TbNizB;C ¢
antiferromagnético com Ty= 15K, enquanto o GdNi;B,C ¢ antiferromagnético com
Tn = 19,5K, apresentando modulagdio dos spins no plano ab, abaixo de T=13,5K. Esta
modulagdo foi detectada em monocristais, por medidas de espalhamento magnético de raios X
[55], e também em policristais por Sanchez, et al., usando a espectroscopia Massbauer [22]. A
figura 1.3.4 mostra algumas configuragdes magnéticas destes compostos.

A auséncia de supercondutividade em alguns compostos da série 1221 pode ter diferentes

causas;
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figura 1.3.4 Algumas configuragbes dos momentos magnéticos das terras raras, a baixas
temperaturas, nos compostos RNi;B,C; Referéncia 12.

1.- Nos compostos de TbNixB,C e HoNi;B:C, ocorre quebra de pares de Cooper,
produzido pela componente z do campo magnético, transferido dos fons de terra rara mais
proximos a camada Ni,B,. Este campo interno gerado pelos momentos magnéticos do jon da
terra rara, ¢ detectado nas medidas de espectroscopia Mossbauer através do campo magnético
hiperfino (Byy) medido no nicleo do STRe. O By é transferido dos momentos magnéticos das
terras raras mais proximas ao elemento de transi¢3o, ja que os metais de transigdo nao
possuem momento magnético nesta estrutura (exceto o Mn) [12]. Este campo de quebra de
pares foi medido por Sénchez et al. [21] realizando medidas detalhadas de espectroscopia
Mossbauer do “Fe (com 1% de atomos de *'Fe em substituigio ao Ni) em fungdo da
temperatura, na faixa 3,0K < T < 15K, nos compostos de ErNi;B2C, HoNi;B,C, DyNi,B.C e
TbNi,B,C. Foram encontrados valores de By da ordem do campo de quebra de pares de
Cooper nos compostos de HONi;B,C, entre 4,7K < T < 6K e no TbNi,BC, o que ¢ compativel
com a auséncia de supercondutividade na faixa de temperatura entre 4,7K <T <6K no

composto de Ho e para T > 1,5K no composto de Tb. Nos compostos de Er e Dy ndo foi
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observado campo By, 0 que ¢ consistente com o aparecimento da supercondutividade nestes
compostos a temperaturas baixas. Um detalhe interessante nestes compostos é o
comportamento do HoNi;B,C e do ErNi,B,C. Os dois apresentam uma estrutura tipo
modulagio do spin. No caso do Ho esta modulagiio tem componentes no eixo cnstalografico ¢
e também nos eixos a, b. As contribuigdes magnéticas na diregio ¢, por parte dos fons de Ho
mais proximos ao sitio do Ni, ndo se cancelam. Entdo existe um campo hiperfino transferido
(Bw) no sitio do Ni (“Fe). Enquanto que no ErNi;B,C, a modulagio de spin nio possui
componente ao longo do eixo ¢. Logo ndo existe contribuigdo ao campo hiperfino no sitio do
Ni pelos momentos magnéticos do Er. Outro exemplo de uma estrutura magnética com
componentes no exo ¢ € o composto de Gd. Este composto sofre ordenamento
antiferromagnético colinear dos momentos do Gd a Ty=19,5K. Porém a T = 14K é
estabelecido um reordenamento dos spins do Gd formando um hélice com componente nos
eixos a (b) e também no eixo ¢ [55, 22].

2-  Outro fator que pode explicar a auséncia de supercondutividade nestes compostos € o
comportamento de valéncia intermediaria dos elétrons 4f do Ce no composto CeNi;B,C. Isto é
evidenciado no desvio dos valores dos parametros de rede, considerando o comportamento
regular dos mesmos em outros membros da série RNi;B,C (vide fig. 1.3.2) [56].

3.- O comportamento de fermion pesado do YbNi,B,C € responsavel pela supressio da
supercondutividade neste composto, pois este comportamento leva a uma forte hibridizaggo
dos elétrons f no composto de Yb, que desfavorece o aparecimento da supercondutividade
acima de T=0,3K [57]. De acordo com o modelo de Abrikosov-Gor’kov (AG) [58] a
temperatura critica de transicdo normal-supercondutor (Tc) nos compostos com impurezas
magneticas diminui sistematicamente com o fator de de Genmes. No caso dos compostos

RNi,B,C existe um acordo qualitativo com esta teoria, exceto para o YbNLB.C que nio &
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supercondutor acima de 0,3K [57], mesmo que 0 Tme o Lu, seus vizinhos mais proximos na
tabela periodica, sejam supercondutores com Te = 11K e 16,5K, respectivamente.
4.- O LaNi,B,C ndo é supercondutor acima de 5K [4]. De acordo com a teoria BCS, a

temperatura critica depende da densidade de estados no nivel de Fermi (N(Ef)) da forma

1

Tc aeN(-EF) . Uma mudanga no nivel de Fermi pode portanto induzir modificagdes nas
propriedades supercondutoras. A contribuigio ao nivel de Fermi entre os compostos de La e
Lu ¢ diferente pois estes compostos tém diferente mimero de elétrons 4f. Mas, sO esta
diferenga ndo ¢ suficiente para explicar o comportamento distinto nesses dois compostos.
Entio deve-se considerar o efeito produzido pela diferenga entre o raio idnico do La ¢ do Lu.
O La possui um raio iénico muito maior que o Lu, induzindo a redugéo na espessura do
tetraedro NiB4 [19] ¢ um aumento na distdncia Ni-Ni [59]. Conseqiientemente, ocorre uma
mudanca na estrutura de bandas no nivel de Fermi, onde a contribuigdo principal ¢ devida aos
elétrons 3d do Ni Esta modificagio na densidade de estados de energia diminui T,
desfavorecendo a apari¢o da supercondutividade no LaNi;B,C.

5.- Nos compostos de NdNi;B,C e PrNi;B;C, existe uma forte hibridizagdo entre as
camadas f~d, devido & sua proximidade em energia. Como o raio da camada 4f (ry) € grande,
em comparagio com o das terras raras pesadas, ocorre uma polarizacdo direta das camadas
mais préximas 2p do C e do B pelos elétrons 4f. Esta polarizagio pode produzir um campo de
quebra de pares de Cooper na camada Ni;B,. Calculos de polarizagdo do spin realizados por
Zeng et al. [60] permitem inferir este comportamento nestes COMpPOSLOs.

Uma analise mais detalhada da redugio da temperatura critica nos compostos RNi;B,C
onde R = terra rara foi feita por B. K. Cho [11]. Foram comparadas a redu¢o da temperatura

critica (Tc), nos compostos RC(NiB); € nas séries de Y;.xHo:C(NiB), e L. Gdx(NiB),, com o
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fator de de Gennes. Esta redugdo de Tc € diferente nas trés séries, sendo maior para
Lu, xGd{NiB),, onde nio ha intera¢Ses dos ions R com o campo cristalino. Isto € consistente
com os resultados obtidos por Fulde et al. [61] que demonstraram que os efeitos do campo
cristalino sobre os momentos magnéticos dos ions provocam uma redugdo menor de Tc do que
a predita pela teoria Abrikosov-Gorkov.

A supercondutividade nos compostos RNi;B,C se caracteriza por uma temperatura critica T¢
relativamente alta comparada a de outros compostos intermetalicos contendo ions R, por
exemplo, 0s do tipo RRh4B, [62], ocorrendo ndo s6 em compostos ndo magnéticos (como no
YNi;B,C ¢ R = Lu) mas também naqueles contendo terras raras pesadas magnéticas

(R =Tm, Er, Ho, Dy). A tabela 1.1 mostra alguns dos dados obtidos até hoje no compostos

RC(NiB),.
Composto. T (K) To(K)  Tu(K)  Ordemmagnética  Referéncias

PrNi,B,C 4,0 AFM

NdNi;B,C 4,8 AFM

GdNi;B,C 19,5 AFM complexo
13,5 modulagdo no eixo a [56, 22]

TbNi,B,C 15,0 AFM complexo

DyNiszc 6,0 1 0,6 AFM [63]

HoNi,;B,C 8,0 5,0 8,5 espiral no eixo ¢ [13]
6,3 modula no eixo a [64, 65]
5,0 AFM

ErNi;B,C 6,8 10,5 SDW no eixo a

TmNi,B,C 1,5 11,0 SDW [66]

Tabela 1.3.1 Alguns dados sobre ordem magnética nos compostos RNiB,C supercondutores.
AFM = antiferromagnético, SDW densidade de onda de spin (ref. 12).

Para estudar os efeitos das mudangas na densidade de estados no nivel de Fermi {N(Ey)) nas
propriedades supercondutoras destes compostos, SL. Bud’ko et al [67] substituiram
parcialmente o Ni nas séries Y(Ni;-Mx)B-C com M = Co, Fe ¢ Ru. O Ni com Z = 10, onde Z
¢ 0 numero de elétrons de valéncia, é substituido por Co com Z =9, Fe com Z = 8 e Ru com

Z =8, assim 0 AZ < 2. O resultado é uma redu¢fo na temperatura de ordem em fungao de AZ.
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Porém existe uma diferenga no valor de dT/dx entre a série com M =Pd e Ni {68] (os dois
com Z = 10). Foi proposto que a diferenga de dT/dx para elementos com mesmo valor de Z é
devida ao efeito de pressdo quimica, responsavel pelas mudangas nos dngulos das ligagbes no
tetraedro NiB,, € que modificam o nivel de Fermi [19].

A temperatura de ordenamento antiferromagnético Ty segue razoavelmente o fator de Gennes,
sendo consistente com o fato de que as interages tipo RKKY sdo responsaveis pelo
ordenamento dos momentos magnéticos do atomo da terra rara, nestes compostos. Porém nos
composto DyNi;B.C e TbNi;B,C, a temperatura de ordenamento magnético (Ty) desvia-se um
pouco deste comportamento [11]. Isto acontece também em outras séries de compostos
intermetalicos como os RRhyB, [60] ¢ R,F3Sis [69] e a série RCu,Si; (R = Th, Dy, Ho, Er,
Tm) [31]. Este comportamento n3io esperado para estes compostos € atribuido principalmente
as interagdes entre os ions magnéticos e o campo elétrico cristalino. Retomaremos esta
discussdo no Capitulo 6. Na série de compostos RNi;B,C a temperatura de Néel (Ty) segue a
escala de de Gennes (vide figura 1.3.5), contrariamente a0 que acontece na série RRhyB, [60],
Uma diferenga importante entre estas duas séries é que na série RRh;B, os momentos
magnéticos estiio ordenados na dire¢do C, enquanto na série RNi;B,C 0s momentos estdo
preferencialmente localizados no plano basal, onde é de se esperar que a influéncia sobre Ty
devida a amisotropia, pela interagdo do campo cristalino com os ions magnéticos R, seja

menor [70, 71].
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Figura 1.3.5 Ty e T, nos compostos da série RNi,B,C em fungdo do fator de de Gennes.

S. L. Bud’ko et al. [72], fizeram um estudo das variagdes da temperatura de Néel na série
Gd(Ni;..Co,).B2C, em fungio da concentragio x e também da pressdo hidrostatica na amostra,
por medidas de resistividade sob pressdo. A variagdo da temperatura de Néel com a
concentragdo dos compostos desta série apresenta uma queda rapida no valor de Ty para os
compostos onde 0,25 <x<0,75. Para uma mesma concentragic de Co (x constante) foi
observado uma mudanca na pendente da derivada dTn/dP, sendo positiva para os compostos
com x < 0,5 e negativo para x = 0,75 ¢ x = 1. Estes resultados podem ser interpretados em
termos de modificagdes na densidade de estados no nivel de Fermi, através de diferentes
contribuigdes a banda de energia no caso da substitui¢do parcial do Co pelo Ni, e mudanga na

densidade de elétrons induzida pela pressdo hidrostatica aplicada na amostra.

1.4 Compostos da série (RC);(NiB),

A estrutura cristalina dos compostos (RC),(NiB), ou RNiBC, isomorfa a do LuNiBC [58], ¢
do tipo ThCr,Si, modificada. Ela também ¢ uma estrutura tetragonal, pertencente ao grupo de
simetria P4/nmm e pode ser descrita como bi-planos de terra rara e carbono (R-C), tipo Na(l,

intercalados com camadas de Ni;B,, tipo PbO invertido (vide fig. 1.3.1). Comparada com a
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estrutura dos compostos de RNi;B,C, ela tem uma camada adicional R-C. Estas similaridades
estruturais entre compostos pertencentes as séries RC(NiB), e (RC)x(BNi), manifestam-se num
comportamento quimico equivalente entre estas familias.

A distincia enire planos de Ni, ¢ diferente nas duas séries devido & dupla camada R-C dos
compostos (RC);Ni,B,. Por exemplo, no caso HoNiBC esta disténcia ¢ 7.8 A, que é maior
comparada ao valor de 5.3 A do HoC(NiB),. A distancia entre duas camadas sucessivas de
Ho-C no HoNiBC é ~ ¢/3 (2,4 A) enquanto que no HoNi;B;C € ¢/2 (~ 5,3 A). Além disso
outra importante diferenga na estrutura cristalina destas duas séries € a coordenagéo do
elemento de terra rara. No caso do (RC);Ni;B, a terra rara esta localizada entre 4 atomos de
boro e 5 de carbono, formando um poliedro ndo regular de 9 faces. Como acontece nos
compostos da série RC(NiB),, espera-se que os compostos da série (RC)ANiB); (1111)
apresentem também variedades nas suas propriedades fisicas, dependendo das caracteristicas

do elemento R.
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Figura 1.4.1 Estrutura cristalina do LuNiBC mostrando as ligagGes enire os Atomos.
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O tinico membro desta familia gue é supercondutor € o (LuC)(NiB); com T¢ = 2,9K a pressdo
ambiente {17]. Outros compostos ja estudados desta série sio: HONiBC e o ErNiBC [18],
ambos com estruturas magnéticas determinadas por medida de difragio de néutrons. O
composto de Ho apresenta uma estrutura antiferromagnética com Ty = 9,8 K, que consiste de
bi-planos Ho-C alinhados ferromagneticamente numa dire¢io paralela ao plano ab e
antiferromagneticamente em relagéo aos biplanos proximos na diregéio €, como pode ser visto
na fig. 1.4.2. O ErNiBC é ferromagnético abaixo de 4,5K, com seus momentos alinhados ao
longo do eixo €. (vide fig. 1.4.2). Assim para a série de compostos RNiBC ha fortes interagdes
ferromagnéticas intraplanares, sendo as interplanares mediadas pelo espago entre os planos
R-C. Nio hé4 evidéncias de comportamento do tipo modulagio dos momentos magnéticos, a
temperaturas acima de 1,5K, no ErNiBC e no HoNiBC, como acontece nos compostos
ErNi,B-C e HoNi;B,C. Isto é atribuido a diferengas das estrutura cnistalina e das bandas

eletrénica entre estes dois compostos [18].

/—‘_ < |
b
Figura 1.4.2 Esquerda estrutura magnética do ErNiBC abaixe de T = 4.5K. Ditreita estrutura

magnética do HoNiBC para T <9.8K.

O comportamento magnético do compostos ErNiBC foi estudado por Zhou et al. [23], por

medidas de resistividade, magnetoresistividade e susceptibilidade AC. Para a andlise dos dados
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experimentais foi usado um modelto baseado em teoria de interagdes elementares que descreve
o comportamento dos sistemas ferromagnéticos, a baixas temperaturas, com ondas de spin
[24]. De acordo com este modelo a expressdo para a resistividade no caso do ErNiBC que é
ferromagnético, € dada por:

A
|2 et
p, = ATAe /T 1+T+e _ (14.1)

onde A € a energia minima para ativagio do magnon [24]. Esta expressio foi utilizada por
aqueles autores para ajustar as curvas da resistividade a campo zero e magnetoresistividade
deste composto. A equagio 1.4.1 ¢ deduzida de um modelo valido s6 para ferromagnetos
descritos com ondas de spin e relagio de dispersio da forma E,= A+ Dg’, onde D ¢ a
constante de “rigidez’, e g € o vetor de onda do méagnon. O espectro de energia dos magnons ¢
medificado pelo termo A que leva conta a anisotropia no sitio do ion magnético. Na presenca
do campo magnético A varia como A = A + gy H, onde o H é o campo aplicado, u o
momento magnético total e g; € o fator de Landé. A contribuicio do campo cristalino néo ¢
considerada no calculo de p, Na fig. 1.43 apresentamos algumas curvas de
magnetoresistividade em fungio da temperatura, para varios campos magnéticos DC aplicados,
que foram ajustadas pela expressdo 1.4.1. O ajuste foi realizado na faxa de temperaturas em
que o composto ¢ ferromagnético, ou seja entre 1,5K< T < 40K. A fig. 1.4.4 mostra as
isotermas da magnetoresistividade em fungdo do campo magnético aplicado. O campo
aphcado, como esperado, reduz a amﬁﬂitude do pico correspondente & transicio magnética, até
este desaparecer. Nas isotermas da magnetoresistividade pode ser vista uma redugdo maxima

na razdo Ap/p, de ~ 4% a T =3.5K, e minima de ~ 1% paraT = 13 K.
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A quahidade dos ajustes para o caso ferromagnético das medidas de transporte € consistente

com os resultados de medidas de difragdo de néutrons no composto ErNiBC [18].
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Figura 1.4.3 Ajustes das curvas de magnetoresistividade do ErNiBC para varios campos usando a
expressdo 1.4.1. Na parte superior se encontra uma isoterma de 6.6K da magnetoresistividade
(ref. 23).
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Figura 1.4.4 Magnetoresistividade contra campo no ErNiBC, para diferentes temperaturas
(ref 23).
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1.5. Estrutura de bandas nos compostos LuNi;B,C e LuNiBC

A estrutura cristalina destes compostos € formada de planos Lu-C intercalados por camadas
Ni;B,, onde as distincias entre os atomos Ni-Ni sdo proximas aquelas do niquel metalico,

sugerindo uma forte interagdo entre os atomos de Ni.

A densidade de estados de energia nos compostos LuNi;B,C e LuNiBC foi calculada por L. F.
Mattheiss [19]. O comportamento electrénico destes dois compostos € principalmente
tridimensional devido & contribuigio de todos os 4tomos & densidade de estados de nivel de
Fermi [19]. Porém, essa contribuicio ¢ majoritariamente dos elétrons 34 do Ni
(aproximadamente de 50%), existindo também contribuigdo dos 2pdo C, 2p doB e 5d e 65 do
Lu [74]. A figura 1.5.1 apresenta o grafico da densidade de estados em fungfio da energia nos

compostos LuNi,B,C ¢ LuNiBC.

No LuNi;B,C, o nivel de Fermi coincide com um pico estreito na densidade de estados, que
corresponde aos estados 3d do Ni (vide figura 1.5.1), ao contrario do que acontece no
LuNiBC, onde o nivel de Fermi est4 localizado em uma depressdo na densidade de estados do

nivel 3d do Ni, um pouco abaixo de onde aparece o pico no composto LuNi;B,C [19] (vide

-1
fig. 1.5.1(b)). De acordo com a teoria BCS T. a e™) ¢ portanto para aumentar Tc é

necessario aumentar a densidade de estados no nivel de Fermi. Uma tentativa neste sentido foi
feita por Gangopadhyay et al. [75] que, substituindo parcialmente o niquel por cobre,
conseguiram elevar a temperatura critica de Tc= 2,9K do LuNiBC para Tc=6,4K no
LuNig.sCuo.¢BC. Alem disso a dopagem com Cu provoca o surgimento da supercondutividade
no YNig 3Cuy 7BC, com Tc = 8,9K. Porém, uma cuidadosa andlise deve ser feita para descartar

a possibilidade de que alguma fase de impureza da familia L-Ni-B-C (L =Lu,Y) seja
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Figura 1.5.1 Densidade de estados contra ¢nergia nos compostos a) LuNi;B;C onde sc observa
que a densidade de estados no nivel de Fermi coincide com um pico, com contribuigdo majoritiria
dos elétrons Ni 3d (parte sombreada grifico), e b) No LuNiBC, onde o nivel de Fermi esta situado
em uma depressio. Ref. 74.

responsavel pela supercondutividade na série de LnNiixCuBC (L = Lu, Y). Qui et al. [76],
fizeram a substitui¢io do niquel por cobre ¢ vanadio, onde Z = 10, 11 e 5, respectivamente,
sendo Z o nimero de elétrons de valéncia. O resultado das medidas de resistividade e
susceptibilidade feitas nestas amostras mostram um aumento na temperatura critica com a
substitui¢io parcial do niquel por cobre e uma diminuigdo de Tc para a amostra com
substituigiio parcial de niquel por vanadio. Porém R. J. Cava™ ndio conseguiu reproduzir estes

resultados.

A outra possibilidade de modificar a posi¢ao do nivel de Fermi € aumentando a densidade de

elétrons de condugdo pela aplicagio de pressio hidrostitica pa amostra. Gao et al. [17]

*) Comunicacio privada.
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aplicaram pressdo nos compostos LuNi;B,C e LuNiBC para observar as mudangas na Tc.
Neste caso o efeito relativo € maior para o LuNiBC do que para o LuNi;B,C, onde a redugio
da temperatura de transicio para os dois compostos, dada por dInT/dP, é -4,7107 GPa! e
0,310° GPa’, respectivamente. (0 comportamento distinto destes compostos sob pressio

hidrostatica € atribuido a um grau de hibridizagio diferente dos elétrons Ni-3d ¢ os C-2p [17].

Qui et al. [76], também estudaram o efeito da pressiio nos compostos LuNiBC e nas séries
LuNi;xA:BC, A= Cu, V, onde foi observada uma diminuigio da temperatura critica com a
pressdo. Esta diminui¢@io € maior no caso do composto “puro”, do que nos compostos dopados.
Também ndo existe diferenca no comportamento da Tc sob efeito de pressio entre os
compostos da séries LuN1.Cu,BC e LuNi,..V-BC. Estes resultados n&o estio de acordo com o
previsto para o comportamento do N(Er) sob pressio, que deveria produzir um efeito maior no
caso dos compostos dopados em relagdo aos nio dopados em razio a diferen¢a no nivel de
Fermi. Além disso, ocorre que o sinal de dTc/dP é diferente para os compostos das séries LuNi,.
xCu:BC e LuNi; - V-BC. Estes resultados nio podem ser explicados considerando unicamente a
variagdo na densidade de estados induzida via substituigio ou por aplicacio de pressio
hidrostatica ja que, por exemplo, é possivel variar Tc devido as mudangas induzidas pela pressio
na integral de troca (J).

No caso dos compostos RN1,B>C que apresentam ordenamento magnético, a temperatura
critica € determinada pelas interagdes de troca, de acordo com o modelo RKKY, Trkxy o
N(EF)JZ. Trxky pode ser modificada por mudangas induzidas no nivel de Fermi devido a

substituicdo de atomos de transi¢do como Co, Cuy, Fe.



CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS

2.1 Magnetismo

A mivel microscopico, ¢ magnetismo nos materiais pode ser descrito por dois modelos: o
magnetismo itinerante e o magnetismo localizado. O magnetismo itinerante, ocorre em
materiais contendo elementos de transigio, onde as propriedades magnéticas provém dos
elétrons da camada d, que ¢ mais externa ao atomo. A camada d ndo ¢ suficientemente
“encoberta’ pelos elétrons das camadas superiores e os elétrons d podem ser afetados pelas
interagdes com os atomos vizinhos. Por exemplo, as interagdes com o campo elétrico gerado
pelas cargas dos ions da rede cristalina afetam os niveis /. dos elétrons 3d modificando as
propriedades magnéticas do atomo. Além disso, alguns elementos de transi¢do que na forma
metalica possuem momento magnético, ao fazerem parte de um composto podem nio
apresentar momento magneético [77].

J4 o magnetismo localizado provém dos elétrons que estiio nas camadas internas dos atomos e
portanto tém uma blindagem natural pelos elétrons das camadas mais externas. Isto é o que
acontece nos elementos denominados terras raras, onde a camada 4f ¢ responsavel pelo
magnetismo nesses atomos. Os atomos com camadas 4/ incompletas s6 podem interagir entre
si via os elétrons de conduc3o. Assim, os elétrons 4/ de um atomo interagem com elétrons de
condugdo induzindo uma polarizagio nos momentos destes elétrons e estes momentos

polarizados interagem com os elétrons 4f de outro atomo. Esta intera¢io descrita pelo modelo
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RKKY ¢ indireta, sendo a responsavel pelo ordenamento magnético de longo alcance nos
atomos das terras raras e na maioria dos compostos intermetalicos de terra rara.

Além disso, existe a interagido entre dois ions 4f através do campo magnético gerado por um
deles, que € denominada de dipolar. O campo cristalino também interage com os momentos
localizados, desdobrando os 2L+ 1 niveis nos elementos 4/,

O magnetismo nos compostos que possuem atomos 4f apresenta diversos comportamentos
dependendo da complexidade da estrutura cristalina e do elemento de terra rara em questdo.
2.2 Resistividade Elétrica e Magnetoresistividade (R(T) l u)

Nos metais as principais contribui¢des a resistividade elétrica (p ) sfio devidas ao espalhamento
por impurezas (denominada resistividade residual), interagdes elétron-elétron, elétron-fonon e
elétron-magnon.

A contribuigiio devida a impurezas € inerente a amostra, e € atribuida a defeitos tais como:
auséncia ou deslocamento de ions em sitios da rede cristalografica e diferengas no tamanho dos
ions na estrutura cristalina do composto. Essa resistividade € independente da temperatura e
em geral pode ser obtida, para materiais ndo supercondutores, extrapolande o valor da
resistividade em temperatura mais baixa até T = 0. O valor extrapolado de pem T =0 (p,) € 0
valor da resistividade residual uma vez que as outras contribui¢es a p dependem de T. A
razdo entre ¢ valor da resistividade em T = 300 K e o valor medido a temperatura mais baixa ¢
a “razdo da resistividade residual’ (RRR). Pela origem da contribui¢do da resistividade residual,
RRR esta associada ao grau de “pureza” da amostra [78].

Nos metais, as interagdes elétron-elétron sio mediadas por um potencial da forma: (-e/g)e™,
onde ¢ é a carga do elétron e ¢ € a constante de “blindagem”. Devido ao efeito de
“encobrimento”, os elétrons s6 podem interagir a curtas distdncias, » < //g, sendo que para

r > 1/q sio considerados livres. Esta interag@o deve ser considerada em conjunto com outros
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mecanismos de espalhamento como os denominados processos “umklapp” e processos normais
nos metais [78].

Em um metal o espalhamento de dois elétrons, que inicialmente possuem vetor de onda k; € ks,
depois de interagirem possuirdo K’ e K', respectivamente. De acordo com o principio de Pauli
os vetores Ky’ e Ky’ pertencem aos estados nio ocupados. Os estados inicial e final estariam na
faixa de energia de largura £7" da superficie de Fermu. Entdo a probabilidade de colisGes inter-
eletronicas contém o fator (AT/Ep)”. Este é o fator da dependéncia com temperatura da
resistividade devida ao espalhamento dos elétrons (p..).

O valor de p.. depende da estrutura eletronica do metal e da probabilidade de ocorrer
processos “umklapp” elétron-elétron, ou seja espalhamento entre dois elétrons com momento
transferido para a rede reciproca produzindo dissipagdo no metal. A estrutura eletronica do
metal defermina as propriedades dos elétrons de condugio. Dois casos estio presentes nos
metais:

1.- onde a superficie de Fermi é esférica, ou seja, todos os elétrons possuem a mesma
massa efetiva. Um exemplo deste comportamento € o Na.

2. que possuem varios grupos de elétrons com diferentes massas efetivas (e diferentes
velocidades de Fermi) correspondentes a diferentes regides da superficies de Fermi. Os
elementos de transi¢cio possuem esta carateristica.

Nos processos “umklapp” elétron-elétron no qual, como resultado da colisdo de dois elétrons,
o momento transferido na colisdo é igual ao vector g = k1 + k2 - k17- k2, sendo g um vector

da rede reciproca, a contribuigio a resistividade € dada pela expressdo [78]:

e’ gk, (KT’
p.. =a—G? —f[—] (2.2.1)

Vr€p q Ep
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onde a ¢ uma constante, vy, Kr e Er s30 a velocidade, vector de onda ¢ energia de Fermi, e a
carga eletronica, G ¢ denominado fator de interferéncia. Em alguns metais (Na, K, Cu, Au,
Ag) esta contribui¢do ndo tem sido detectada, pois sua magnitude é muito pequena.

Nos processos normais elétron-clétron, ou seja quando ki + ko - k1’-k>’=0 ndo ha
contribui¢#o & resistividade elétrica por interagio elétron-elétron. Porém, em alguns filmes de
espessura menor que o livre caminho médio dos elétrons, a dispersio dos elétrons com a
superficie € com outros elétrons, gera dissipagdo e portanto contribuem para a resisténcia
elétrica, que é dependente da espessura do filme.

No caso dos metais de transi¢do, onde existem portadores de carga elétrica com diferentes
massas efetivas, o mecanismo de dissipagdo é devido ao espalhamento dos elétrons, mesmo
que ndo resulte momento transferido para a rede reciproca, ou seja, na auséncia de processos
‘umklapp” elétron-elétron. Com portadores de carga de massas o € m; “leves” e “pesadas’,
respectivamente, a expressao tedrica para a contribui¢o & resistividade neste caso é dada por

[78]:

zietm? (kT ’
P39=W[8— H(B,q) (22.2)
F

onde n € o nimero de portadores de carga com massa m; por unidade de volume, # a
constante de Planck, = m;/m;, & a energia de Fermi dos portadores “leves”. O fator H(S, q)
aumenta com o incremento de £ e diminui com ¢. A fig. 2.2.1 mostra o comportamento da

resistividade no tantalo (Ta) para baixas temperaturas.

Nos solidos existe uma contribuigiio a resistividade devida as vibragdes da rede cristalina
(fonons). Esta contribui¢do ¢ proporcional a T® para temperaturas muito baixas (T << 8p onde
Op € a temperatura de Debye), e € proporcional a T para temperaturas altas (T >>0p). Em

altas temperaturas a contribui¢@o a resistividade devida aos fonons € a mais importante.
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Figura 2.2.1 Comportamento da resistividade no Ta, para temperatura baixa, se observam as
contribuigdes da interagles clétron-clétron e elétron-fonon. ref. 78.

A contribuigo 2 resistividade devida as interagdes magnéticas entre os momentos localizados
e os elétrons de conducio foi estudada por de Gennes e Friedel [79] e Kasuya [80]. Eles
desenvolveram um modelo em que os elétrons de condugdo sdc espathados pelo momento
magnético resultante entre o spin no sitio R e o valor médio <S> dos spins do composto. O
hamiltoniano desta interag@o é:

Hy=-Js0 (5 -<8>)6(r-R) (2.2.3)
No caso paramagnético <S> = 0, entdio a expressdo para a resistividade fica:

Dusg = (3TNm'/8¢” h Ex) Jy (g-17J(3+1) (2.2.4)
que ¢ a contribuigdo 2 resistividade elétrica (p) devida a desordem de spin. No caso de spins
correlacionados ou seja (<S>=0), a contribuigio magnética a resistividade ¢ da forma:
Drmag & S(S+1)-<8>> Pode-se intuir desta expressio que para baixas temperaturas <S>
aumenta, devido a redugio das flutuagbes magnéticas, e o valor de P, diminui. Yamada ¢
Takada [81, 82] estenderam a analise dos efeitos da correlagdo dos spins a contribuigdo

magnética para a resistividade (o) para o caso de sistemas ferromagnéticos e
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antiferromagnéticos. Usando o modelo de campo molecular para calcular <S> da fun¢io de

Brillouin B(y), obtiveram a expressdo para a contribuigio magnética a resistividade Prmag:

[:’mag (T9 I-I): pfong (T> H) + ptrons (T, H) (225)

Onde Orong = C Bo(Y) € Prans = 1/2CyBy(y)sinh”(1/2y), sdo as componentes de 2., ao longo e
perpendicular a diregdo da corrente, respectivamente. O argumento y da fungfio de Brillouin
By(y) descreve o campo magnético total (aplicado + molecular) atuando sobre o jon. A baixas
temperaturas BJ(y) diminui exponencialmente, entfio oy, pode ser desprezado. Isto se reflete
na redugo das flutuagdes de spin quando a magnetizagio interna do sistema aproxima-se da
saturagdo a T = OK. As flutua¢Bes transversais continuam, mas uma maneira mais apropriada
para descrever g, € usando o modelo de ondas de spin, pois 0 modelo de campo molecular
néo é adequado para explicar um fendmeno coletivo como as excitagdes elementares.

Em metais ferromagnéticos a temperatura T = 0K os spins estfo alinhados em uma diregio
com relago aos eixos cristalinos. Ao aumentar a temperatura os spins comecam a oscilar em
relagdo esta diregdo. Estas oscilagdes dos spins constituem as ondas de spin também

denominadas magnons. A figura 2.2.2 apresenta o diagrama de uma onda de spin.

LY TCTYVET
» OOSLWGSTO

Figura 2.2.2 a) Onda de spin formada por uma linha com varios spins separados uma distincia
constante & oscilando em relagfio da diregfio vertical b) vista desde acima de uma linka de
spins termicamente excitados formando uma onda.

Um pardmetro importante ao descrever a onda de spin ¢ a constante de rigidez ou coeficiente

de “stiffness” D. Este pariimetro est4 relacionado com a relagdo de dispersio que no caso
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isotropico na forma w = Dq’, onde g ¢ o vetor de onda do méagnon. A interagdo entre 0s
elétrons de conduciio e os magnons gera uma contribui¢do i resistividade. No caso isotropico
esta contribuigio é proporcional a T”. Para o caso anisotropico, a relagdo de dispersdo ¢
modificada por um “gap’ (A), ¢ a forma funcional desta relagio dependera do estado
fundamental dos spins. Por exemplo, para spins com alinhamento colinear, a relagio de
dispersdo para sistemas ferromagnéticos anisotropicos ¢ w = A + Dq’.

O espalhamento por magnons foi medido inicialmente por Legvold [83] em vartas terras raras.

Mackintosh mostrou que essa contribuigio tem um comportamento de tipo exponencial da

-A
forma: e*’ [84], onde A ¢ o “gap” de energia do magnon. Ele sugeriu que a dependéncia da

A

resistividade com a temperatura, para valores menores que o "gap”, ¢ dada por: p~ T’ e™" .

Andersen, et al. [24] demostraram que a solugdo da equagiio variacional de Boltzman a

-4

temperaturas suficientemente baixas (ksT << A), ¢ da forma ATe"" onde A depende da
constante de rigidez dos magnons.
Para encontrar uma expressio para p usamos a expressdo geral para a resistividade 2.2.6 e de

acordo com a teoria de excitagdes elementares, a resistividade pode ser expressa como:

P lj wdw

2
= dgq’|F.,| Im ,W 2.
kBT (eﬂm ___1)(1_e—ﬁza')j qq ‘ q‘ Z(q ) (226)
Onde o termo y € a susceptibilidade dindmica, que da informagio sobre o espectro das
excitagdes ~iementares, F, € um fator de forma da interacdo, ¢ o momento envolvido na

mesma, é w é a relagio de dispersio do magnon. Vamos distinguir dois casos: os sistemas

ferromagnéticos e os antiferromagnéticos.
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No primeiro caso temos que quando existe conservagio de momente e para magnons com
relacdo de dispersido w = w,, entio:

Im y(gq,w) = Sfw-wy) - S(w+w,y) (2.2.7)
Substituindo 2.2./ em 2.2.6 e simplificando os termos, resulta:

w
g . (2.2.8)

w
senhz[kB}]

A relagdo de dispersdo é dada por: w, = A+ Dg’. Onde A é 0 “gap” de energia do magnon, D é

1
P = 2k, T

| dalF,

a constante de “stiffness”. Os limites de integracio sdo 0 e 2kr que correspondem ao minimo e

o maximo espalhamento do elétron, respectivamente. Entdo:

! ZdeqIFqlzq:*(A + Dg?)

p =
2k, T .‘[ s«lezlz2[4u——4——A p quj
2,7

(2.2.9)

considerando o fator de forma F, = g = constante, fazendo y=(A+Dq’)/2ksT, e definindo

k8, = Dky’ entio 2Dks /kzT" = 28,/T a expressio para p fica:

20/ 2kgT+28, /T _
o= ng(ﬂj f By (y ’52/ 2%51) (2.2.10)
D senh”y

A/ 2kgT

Para temperaturas suficientemente baixas, kp7<<4/2 (y >> 1), onde € valido descrever a
resistividade O, proveniente do espalhamento dos elétron-magnon. Considerando os termos

relevantes da exp..1s30 do senk’y € entio Oy € EXpresso como:

A
-2 2T e T T
Plrro = Pp +Ae T 1+“A—+ 5 [1+—A-J + .. (2.2.11)
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onde A ¢ uma constante que depende do material, & é a constante de Boltzman e A é dado em
unidades de temperatura [K]. A dependéncia do “gap” ferromagnético com o campo aplicado é

dada por A= Aq+ g, 12, H , onde Ay é o valor do “‘gap” em H = 0. Portanto, com o aumento

do campo magnético A aumenta linearmente com g, £, f{ . Acima de um determinado valor

de campo, no qual a dem ferromagnética é “destruida”, o sistema entra no estado
paramagnético saturado, como veremos imais a frente.

Para compostos monocristalinos antiferromagnéticos, com campo magnético aplicado na
diregdo do eixo de facil magnetizagdo, com o subseqiiente aumento do campo, o sistema passa
ao estado “spin-flop”, através de uma transi¢io de fase de primeira ordem em H=H,;. Em
H = H,; o sistema sofre uma transi¢do de fase de segunda ordem passando ao paramagnético.
Ao aplicar o campo na diregdo perpendicular & diregio de facil magnetizagio, a transigio de

segunda ordem ocorre em H= H’, . Onde, a diferenca p | H-H., | ¢ da ordem da energia de

anisotropia na regido de baixa temperatura.
Nos compostos policristalinos, esta diferenca ndo existe. Entdo tratamos o caso de maneira
geral com H na dire¢do z e 0os momentos alinhados antiferromagneticamente nesta diregio.

Desta forma, temos que a expressdo para a susceptibilidade dinidmica ¢ dada pela expressio:

Imz:%ﬁi[c?(w—wq)—é'(wqu)] (2.2.12)

q

onde w, = w(q,H) e ¢ dado pela expressio:

w(q,H) = —pH +|A* + Dq’ (2.2.13)

onde, para wig = 0H) = 0, é obtido A,=gH_,. Por outro lado, para H=0 temos

w(g)=++/ A + Dq’ . Tomando somente a parte positiva desta expressio e substituindo em

2.2 8 resulta a expressdo:
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- (624407} " 2o
(4T Ty - AT
D 5 senh’y

(2.2.14)

fazendo tratamento anilogo ao caso ferromagnético, e para o mesmo grau de aproximacio, a

expressdo final para p para compostos com a relag@o de dispersdo acima fica:

Tap272N? A 3 2
Pansferro = Po T il e’ 1.4 3 +z a > +2A+2 +... (2.2.15)
D 22Ty 42Ty 42T 38

onde A tem dimensdes de temperatura [K]. Lembrando que esta expressio foi obtida sem levar
em conta a dependéncia de w com H.
Agora vamos usar a relagio de dispersio completa dada pela equagio 2.2.13. Substituindo

esta expressdo em 2.2.8 resulta:

e le Ee=w) | e tw) oy (2.2.16)
2k senh[g" ‘;WJ senh(g“‘;wj

de onde podemos obter, para 0 mesmo grau de aproximagio das expressdes 2.2.11 ¢ 2.2.14

para H = 0 a expressio:

£P=1, +B(9%e'%[1+§(§ﬂ+... (2.2.17)

onde p, € a resistividade residual e B uma constante. A rigor esta expressdo ¢ valida somente
para campo zero (H = 0) ou campos muito proximos de zero. Para campos abaixo do campo
critico H;; e com H # 0 nfio existe uma expressdo para Omse. A expressdo de pn., para ordem
ferromagnética € utilizado no caso antiferromagnético quando H=#0, com

A= Ap—g, 2z H . Acima de H., o sistema estd no estado paramagnético saturado, como

veremos mais a diante



40

Outra situagio interessante é quando o campo magnético aplicado é muito maior que 0 campo
critico H.. O comportamento do sistema é o de um paramagneto saturado. A susceptibilidade

generalizada neste caso ¢ dada por:
Imyk, w) = n[ﬁ(w -E, ) +8(w+ Eo)] (2.2.18)

Onde Eo = gyusTHes é a cnergia dos momentos magnéticos oscilando no campo magnético
efetivo, Hey = H + Hyy que é a soma dos campos aplicado e molecular Hys. Este ultimo gerado
pelos atomos das terras raras nas camadas R-C considerando a contribuigio dos primeiros
vizinhos. Neste caso a relagio de dispersio é nula, entdo podemos substituir 2.2.18 em 2.2.6,

logo a expressio para p fica:

wdw[é(w—En) +6(w+E0)}

1
= kBT-[ ™ —1)(1—e?) (22.19)

Esta integral pode ser calculada de maneira simples, resultando em

p=p, + C(%)[senhz(-?:ﬂ_l (2.2.20)

Novamente. a dependéncia do “gap” com o campo aplicado é linear e vana com
s gap

A= Ay+g, puzH . Neste caso, entretanto, Ao nio ¢ obtido do ajuste da curva de

R(T<<Tc)|H=o, mas sim do ajuste livre da curva R(T<<Tc)|H>Hc2 para O menor campo

aplicado acima de He, .
2.3 Magnetoresisténcia (R(H) | 1)

A aplicagio de um campo magnético em materiais gera mudangas em suas propriedades fisicas,
¢ estas modificacdes podem ser estudadas por exemplo através de medidas de resistividade
elétrica sob presenga de campo magnético aplicado denominada magnetoresistividade (MR). A

magnetoresistividade depende da magnitude e da direggo do campo aplicado em relagdo aos
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eixos cristalograficos. A estrutura eletrdnica e, no caso de sistemas magnéticos, o estado
fundamental —magnético contribuira para esta grandeza fisica. Usualmente a

magnetoresistividade é defimda como:

Ap  (p(HD - plu))
P p(0)

(2.3.1)

onde p(@) ¢ a resistividade em campo zero, e p(F) é a resistividade em campo aplicado.

Para metats normais (ndo magnéticos) dois casos extremos foram bem descritos na literatura
[85].

1.-  No limite de campos baixos, ou seja, @.r << 1, onde @, = eH/mc ¢ a frequéneia de
ciclotron, e a carga do elétron, H o campo aplicado, m a massa efetiva, ¢ a velocidade da luz ¢

7 € 0 tempo médio de colisdo. O campo aplicado causa o desvio da trajetéria dos elétrons e a

magnetoresisténcia aumenta com o aumento do campo, desde que 22 (@.7)* = (eH/nc F.
o,

2.- No limite de campos altos, ou seja, @, >> 1, a magnetoresisténcia ¢ positiva e pode
aumentar como Ag/pp~ H” ou saturar em altos campos, dependendo da topologia da superficie
de Fermi e da dire¢@io do campo aplicado.

Para metais ordindrios ®.t=1 significa campos da ordem de 10°-10° G. Para metais
policristalinos ndc magnéticos 0 comportamento em altos campos ¢ o resultado da média sobre
todos os cristalitos com diferentes orientagdes ¢ usualmente & descrito por Ap/p, ~ H*, com
o~ 1[85].

O comportamento da magnetoresistividade no caso dos sistemas magnéticos € ainda mais
complexo. Em compostos ferromagnéticos a aplicagio de campo magnético favorece o

aumento dos dominios cuja energia magnética € menor; com 0 aumento progressivo do campo,
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estes dominios sdo rodados de forma que sua magnetizacdo se alinhe com o campo externo
resultando uma magnetoresisténcia negativa.

Ja no caso de sistemas antiferromagnéticos colineares, de acordo com o modelo de campo
molecular [86], para um campo magnético aplicado na diregfio paralela «os momentos ocorre
uma redu¢io da flutuagio dos momentos na diregdo paralela ao campo e um reforgo desta
flutuagdo na diregio oposta ao campo. Este efeito contribui para a magnetoresisténcia da
forma o o H? até um campo critico H;. Quando a energia Zeeman supera a energia de
anisotropia o sistema sofre uma transi¢iio de primeira ordem do estado antiferromagnético ao
de “spin flop” em H,;. Com o subsequente aumento do campo, o sistema sofre a transigdo de
segunda ordem em H,, de “spin flop” ao estado paramagnético (vide fig. 2.3.1). Se o campo
magnético aplicado estiver inicialmente na dire¢io perpendicular aos momentos magnéticos do

material, estes sofrerdo também uma transi¢io de segunda ordem em H,, onde p(H,, -~ H,;)

¢ da ordem da energia de anisotropia do material para baixas temperaturas.
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Figura 2.3.1 Célculo do comportamento da Magnetoresisténcia em fungdo do campo magnético
aplicado, para um sistema antiferromagnético de acordo o medelo de campo médio ref. 86.

2.4 Campo elétrico cristalino

Ions magnéticos em uma rede cristalina experimentam um campo elétrico gerado pelas cargas
dos atomos vizinhos. Este campo constitui o campo elétrico cristalino (CEC), que levanta a
degenerescéncia nos niveis de energia da componente z do momento angular orbital L,. Esta
mudanga na parte orbital das fungdes de onda eletronicas modificam o estado fundamental
destas fungdes e sua magnitude, e possivelmente, a direcao do momento magnético.

A interacio com o CEC (#ckc), que representa uma perturba¢fio ao hamiltoniano do atomo
livre, pode ser adicionada a interagio coulombiana do elétron com o nicleo (#.u), a interagio
elétron-elétron, e a interagdo spin-Orbita (#s). De acordo com sua intensidade relativa,

existem trés regimes para a interagdo do CEC, assim:

1.  interagdo de CEC forte, observada nos elementos de transi¢io 4d e 5d.

Fere = Foout LS (2.4.1)

2. Interagdo de campo cristalino médio, observada nos elementos 34
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Hone & Fooul = s (2.4.2)
3. Interagio de CEC fraca, nos elementos 4/

Fooul > FLs >> Fepe (243)
A interagdo mais importante nos sistemas magnéticos sio as interaghes magnéticas. A
interagdo com o campo cristalino é considerada como uma perturbacdo. Para a solugdo
completa do problema é necessirio encontrar os elementos de matriz do hamiltoniano
perturbado.
A magnitude e o sinal do campo cristalino em compostos com ions magnéticos séo atribuidos a
electronegatividade dos atomos na vizinhanga do ion magnético e sua localizacdo na rede
cristalina. Em compostos intermetalicos 0 modelo de carga pontual deveria ser modificado
para permitir a superposi¢do das fungdes de onda dos fons magnéticos as dos atomos vizinhos
e os complexos efeitos de “encobrimento” dos elétrons responsaveis pelas propriedades
magnéticas, pelos elétrons das camadas mais externas do ion. Porém o modelo serve para
ilustrar o efeito da interagdo do campo cristalino em muitos compostos, por exemplo na familia
RuNi.B.Cro (n=12em=1).
No caso de interagdo do campo cristalino fraca, um elétron pertencente ao ion magnético com
carga ¢i, sob a influéncia de um potencial V formado pelas cargas dos elétrons dos ions
vizinhos ndo magnéticos e os elétrons de condugho, possui uma energia potencial V. A
intera¢@o de todos os elétrons com o potencial V é a soma das interagdes sobre cada elétron.

Entdo temos:
N
We=2 gV (x,y,.2) (2.4.5)

O problema é encontrar os elementos de matriz do hamiltoniano perturbado. A integragio

desse hamiltoniano € feita em termos das fungdes de onda do ion livre [87]. As fungdes de
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onda do ion livre sio expandidas em fungSes de estado ¢(r;, 6;, ¢:) do elétron livre. Estas ¢ sdo
as autofungdes do operador V(x;, y; z) no hamiltoniano do campo cristalino (Fcxc). Os

elementos da matriz expressos em coordenadas polares séo:
[0'(r.0,¢07,,,(r,.6,40(r,.6,.4 )dr (2.4.6)
Para calcular estes elementos de matriz do hamiltoniano da interagdo do e (expressio

2.4.5) € mais conveniente usar o método dos operadores equivalentes de Stevens [88] usando

o teorema de Wigner-Eckartd [89]. Assim o operador hamiltoniano pode ser expresso como:

c= 3347078, )0r | (24.7)

n m=I

onde os valores para (r") foram tabulados por Freeman e Watson [90]. By ¢é o fator
multiplicativo de Stevens, O (J) € operador de Stevens (os valores destes operadores foram

tabulados por Hutchings [91]). O termo A esta relacionado com a distribuigdo geométrica das

cargas na vizinhanga do ion. O hamiltoniano #cxc € geralmente escrito na forma convencional:

Ferc= 2, i BrO; (J) (2.4.8)

n m=0
onde B, sio coeficientes numéricos. O numero de termos depende de cada situagdo
particular. Por exemplo, a equagio 1.2.4 € o hamiltoniano do campo cristalino em termos dos
operadores de Stevens para os elementos de terra rara.
As interagdes dos ions magnéticos com o campo elétrico cristalino produzem o desdobramento
dos autovalores de J; o qﬁe se reflete nos resultados experimentais. Por exemplo, uma
pronunciada anisotropia magneto-cristalina responsavel pela redugio da magnetizagio total do

cristal, e ndo seguimento da escala de de (Gennes em alguns compostos de terra rara.
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Os pardmetros do campe cristalino podem ser estimados a partir de ajustes de medidas
experimentais como magnetizagao, susceptibilidade, calor especifico, e espalhamento inelastico

de néutrons. Em particular o coeficiente By pode ser determinado por medidas magnéticas, ja
que o termo dominante do #cec em muitos sistemas é B)O. . Neste caso a direcdo de facil
magnetizagio € determinada pelo sinal do B). Wang [92] e Boutron [93] demostraram que sO
os termos do campo cristalino O, ¢ O] contribuem para a temperatura de Weiss em

monocristais, e obtiveram a expressio para B, escrevendo a susceptibilidade magnética 3(T)
em série de poténcias de 1/T, desta maneira as componentes da temperatura paramagnética de

Curie podem ser expressas em termos dos parimetros B) e B:

kBez=-%B§(2J -1X2J +3) (2.4.9)

keBx = %01 (B, — B2)2J-1)¥2J +3) (2.4.10)

onde z € ao longo do eixo C e x € ao longo do eixo a pa estrutura tetragonal. Nesta estrutura o

termo dominante no hamiltoniano de campo cristalino ¢ B entdo:

o _ 10 -
B, T DEITS) (6, - 6,) (2.4.11)

Esta expressdo € obtida supondo que niio existe interagdo entre os ions magnéticos.



CAPITULO 3

0S METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 Preparacdo das amostras

Para a realizagdo desta tese dois grupos de amostras foram preparadas: RNiBC e
RNig 00> FeonBC, com R = Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm. A dopagem com 1% de *'Fe
permite realizar medidas de espectroscopia Mossbauer'”. A lista de compostos preparados
aparece nas Tabela 2.1 (a) e (b). O YNiBC, LaNiBC ¢ o ScNiBC também foram preparados ¢
caracterizados em suas propriedades estruturais e elétricas, por medidas de difragio de raios X
e resistividade DC, respectivamente. Estes compostos nio fazem parte essencial do trabalho,
mas como eles ndo sio magnéticos, a idéia é complementar o nosso estudo “extraindo” a

contribui¢io ndo magnética do sistema RNiBC.

Um grande esfor¢o foi necessario até atingir resultados satisfatorios na preparagio das
amostras. Varios métodos foram ensaiados até encontrar aquele que resultou em amostras de
melhor qualidade. A maior dificuldade vem do fato de que os 4tomos que formam os
compostos RNiBC possuem ponto de fusdo (em atmosfera normal) e pressio de vapor
diferentes (T, p.). O carbono tem Ty = 4.100K, boro T;=2.300K, niquel T; = 1.726K, o *’Fe
Ty = 1.809K e os atomos de terra rara possuem temperaturas de fusio entre 1.000K < T <

2.000K. A temperatura atingida pelo arco voltaico ndo funde o carbono, este necessita uma

*) Medidas de espectroscopia Mossbauer feitas nos compostos RNig s Feg o BC com R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
para obter informacfio local (na vizinhanga do *'Fe (Ni)), sobre a possivel configuragio magnética de cada
composto R>C; (NiB),,
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temperatura que ultrapassa a temperatura de fusdo do tungsténio (material de que é feita a
ponta do forno) com T; = 3680 K. O que acontece € que os outros elementos (niquel, boro e
terra rara ¢ °'Fe -no caso das amostras dopadas-) possuem temperaturas de fusdo mais baixas
do que a do carbono, e sdo derretidos pelo arco, difundido-se no carbono. Deve ser

considerada também a variagdio da pressdo de vapor com temperatura pois ela pode ser alta,

Composto [nome |perda |Tratamento Composto nome |perda |Tratamento

massa | Térmico massa | Térmico

% 1T Tt h % T °C) |t (h)
GdNiBC |A81 |3 1050 188 | [GdNigse FeooBC|DO8 |0,4 |1000 |50
GANiBC |A100[1,5 [1000 [63 | [GdNiges FeqoBC D22 |- 1000 |48
GdNiBC _|A102 |- 1050 [58 | [GdNiges Feoo:BC|D30 [0,5 |1000 |48
GdNIiBC [A115 |- 1000 [48 | [GdNiges FeooBC|D23 [0.2  |1000 |48
GANiBC D39 [0,7 11000 [48 | [GdNigso FeroBC|D30 [0.5 |1000 |48
GdNIBC [D42 [0,6 1000 |48 TbNi0’9957F eo0iBC |A130 |1 1000 |48

ToNiBC |A98 |2 1000 |48 | [TpNigg FeyoiBC |DO9 1,44 [1000 |48

2

TbNiBC |A110 |3 11000 [48 | [DyNijs FeomBC |DO6 [2,5 |1000 |48

2

TobNiBC D38 10,7 [1000 |48 | [DyNjse FeonBC D53 |1 1000 |48
TONiBC D45 |1 1000 48 | |HoNigee FeooBC|A108 |- 1000 |48
ToNi"BC D56 |- 1000 148 | [HoNige FeoBC|D10 |1,4 |1000 |48
DyNiBC [A113 2,5 1000 |52 | IHoNiges Feon:BC|A120 |1 1000 |48
DyNiBC D37 |1 1000 148 | IE¢Nigoe Feoo:BC |DO7T |- 1000 |48
DyNi"BC |DS5 |- |1000 148 | 'NdNiges FeooBC|D31 |0,5  |1000 |48

2

HOoNiBC |D44 |1 1000 |48 | [PrNiges FeoBC |D33 |14 1000 |48

2

ErNiBC | A103 [3 1000150 | [TmNiges Feoo:B |A122 {0,8 |1000 |48

ErNiBC |[D35 (0,7 1000 |48 SCNi()’ggSTFeo,OlBC Al125 (0,2 1000 148
ErNiBC  |{D43 |1 1000 {48

NdNiBC [Al116(2,6 1000 |52

LaNiBC |Al118]|- 1000 (48

YNIBC |A86 |[1,6 [1050 [50

YNIBC Al105 |13 1000 |58

2

YNiBC D40 |1,3 1000 |48

a) b)

Tabela 3.1.1 Lista de compostos preparados, indicando a perda da massa apés a fusfo e a
temperatura ¢ o tempo de tratamento térmico a) sem dopagem de 1% de *'Fe no sitio do Ni
e b) com dopagem de 1% de *'Fe no sitio do Ni.
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mesmo antes da fusdo, causando a perda de material no processo. Além disso, o boro é um
elemento muito leve e possui muito baixa condutividade térmica. Ao aproximar o arco voltaico
duas coisas acontecem: o boro (mesmo pedagos de tamanho razoavel, 5-10 mm didmetro) é
“soprado” pelo arco e muitos pedagos “explodem” devido a baixa condutividade térmica deste
elemento. Nestes dois processos a perda de boro é razoivel. A minimizagdo da perda de boro
durante a fusdo pode ser atingida com uma aproximagio muito lenta do arco voltaico. Mas
neste tempo esta limitado ao tempo maximo que o arco pode ficar “aberto” sem comprometer a
ponta de tungsténio e a base de cobre. Na procura de melhor 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 a 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

conseqiiéncia a formagdo de outras fases, diferentes da fase principal (1111).

Outro método de preparagio dos compostos (1111) empregado, descrito em alguns trabalhos
[94, 95], consiste na preparagdo do composto intermediario Ni-B (ou Nigeo  FegqB nas
amostras dopadas). Fundindo primeiro o niquel e o boro (e *’Fe) na proporgiio estequiométrica
1 a1 (e em proporgio 0,99 a 1 a 0,01 nas amostras com *’Fe), Isto porque o niquel, o boro ¢ o
""Fe possuem temperaturas de fusio préximas. Consideramos toda perda de material apés a
fusdo como sendo devida ao boro. Esta perda foi compensada acrescentando o boro necessario
o composto intermediario Ni-B (Nigoo Fep1B) e fundimos junto aos outros elementos:
carbono e terra rara. A perda de massa total apos esta nova fusiio foi menor que 1%. Porém, a
qualidade das amostras do ponto de vista de sua "pureza’ ndo foi melhorada, ji que

continuavam aparecendo outras fases diferentes da 1111.
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Na ultima tentativa usamos niquel em po, boro amorfo e carbono em pdé em proporgio
estequiometrica para formar a fase 111. Foi feita uma pastilha e apds recalculamos a
estequiometria de todo o composto, considerando uma perda de massa ao prensar a pastilha,
igual para cada um dos elementos. Determinamos a quantidade da terra rara necessaria 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 apos a tltima fusio foi de 1% ou menos. Com este
procedimento conseguimos melhorar significativamente a qualidade da amostra em relagio a
sua “pureza’. A melhor qualidade da amostra, neste caso provem da boa difusdo da terra rara e
do *"Fe na pastilha de BNiC, e também por reduzir as perdas de boro ao fundir uma pastilha

compactada com o niquel e o carbono.

Outra considerag@o a fazer no caso destas amostras € sobre a possivel orientagio parcial dos
cristais ou gréos ao fundir a amostra no forno de arco que possui uma base de cobre que ¢
resfriada por 4gua que circula por uma tubulagio. Entdo ao fundir a amostra é gerado um forte
gradiente de temperatura entre a parte superior da amostra, mais proxima a ponta de tugsténio,
¢ a base do forno. Isto possibilita, no caso de amostras com eixo € maior que a ou b, uma
certa orientagdo preferencial na formagido dos cristais ou grios ao fundir a amostra. Em nosso
caso, os compostos RNiBC e RNiges’ FeqoiBC possuem estrutura cristalina tetragonal, e é
esperado uma orientacdo parcial nas amostras [71].

Preparamos amostras de LaNiBC, ScNiBC, YNIiBC, TmNiBC, ErNiBC, HoNiBC, DyNiBC,
TbNiBC e GANiBC, NdNiBC, PrNiBC puras e, em alguns casos, dopadas com *'Fe. Os

compostos de La, Sc, Tm, Nd, Pr foram preparados, mas néo conseguimos fase pura.

Usando o método de preparagdo escolhido para produzir estes compostos, na forma

policristalina, foi realizada a fusiio em forno a arco em baixa pressdo de argbnio ultrapuro
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(vide fig. 3.1.1), fundindo as quantidades estequiométricas de elementos da mais alta pureza.

Para melhor homogenizagio, as amostras foram fundidas 3 vezes virando o “botio” a cada

Valvula de saida do
argbnio
EF]

Figura 3.1.1 Forno de arco voltaico utilizado na fusfo das amostras.

fusdo. O tempo de duragiio das fusdes foi de aproximadamente 30 segundos. A fonte de
corrente do forno foi regulada para fornecer cerca de 55 volts e 90 ampéres. A perda total de

massa das amostras, apos a Ultima fusdo, foi menor do que 1%, para aquelas de boa qualidade.

Para fazer as medidas de resistividade, resistividade sob pressdo e magnetoresistividade, as
amostras em forma de “botdes” 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 caraterizagdes prévias, foram embrulhadas em folha de
tintalo e seladas e um tubo de quartzo com pressdo de argdnio de 1/3 da atmosférica.
Depois colocamos o tubo no forno tubular a 1000° C por dois dias. Finalmente, retiramos o
tubo do forno e imediatamente ¢ mergulhamos em nitrogénio liquido, para resfriamento rapido

das amostras.



52

3.2 Medidas de difracdo de raios X

As medidas de difragdo de raios X das amostras foram feitas a temperatura ambiente. Os
espectros de difraciio de raios X sio obtidos utilizando-se um difractdmetro universal de po,
em uma geometria de reflexdo, como mostrado no esquema da fig. 3.2.1. O feixe incide sobre
a amostra e se difracta de acordo com a relagio 2dsené = nd, onde d € a distincia entre os
planos cristalograficos. Depois o feixe € monocromatizado por um cristal de quartzo, e
somente fotons com comprimento de onda em torno de A = 1,54179 A (Cu Ka) atingem o
detetor. Estes fotons geram o espectro da amostra, que mostra os picos associados a cada um
dos planos de reflexdo da estrutura cristalina. A analise destes espectros foi realizada utilizando

um programa computacional, Celref [96], para a determinagdo dos pardmetros de rede do

composto.
monocromatizador
amostra em po N/ . ‘L_ feixe de raios X e
el 900
0° .
— — — detetor cintilador

canhdo de raios X

Figura 3.2.1 Representagdo esquematica da geometna de reflexfio utilizada nas medidas de
difragfio de raios X Ref, 97,
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3.3 Os criostatos

Nas medidas de resistividade, resistividade sob pressdo, e susceptibilidade, utilizamos
criostatos comerciais Janis, e na magnetoresistividade utilizamos um criostato Oxford, como
mostrado nas figuras 3.3.1 € 3.3.2. O criostato Oxford contem uma bobina supercondutora que
gera campos de até 8 T em banho de hélio e mantendo a amostra com 1,.8K < T < 300K.
Basicamente estes criostatos consistem de uma cdmara de vacuo de isolamento, um banho de
nitrogénio liquido, outra cAmara de vacuo de isolamento (as cdmaras de vacuo na realidade
estdo conectadas), um banho de hélio liquido e um compartimento (onde ¢ colocada a haste do
porta-amostras) conectado ao banho de hélio por uma valvula capilar, que regula a passagem
de fluxo de hélio para seu interior, possibilitando o controle de temperatura. Adaptado a este
compartimento esta um sistema de bombeamento de hélio que permite baixar a temperatura até
1,6K. O conjunto de porta amostras ¢ sensores para medida e controle de temperatura ¢

colocado no interior deste compartimento (vide fig. 3.2.1).

Toda a fiagio necessaria passa através dos conectores na parte superior da haste do porta-
amostras. Os fios que ficam no interior do criostato sfio enrolados com muitas voltas
(principalmente na parte superior) ao longo da haste para minimizar a condug@o de calor para a
regido das amostras, evitando o desperdicio de hélio liquido. A figura 3.3.2 apresenta também
a haste utilizada nas medidas de resistividade e magnetoresistividade. Para as medidas de
susceptibilidade AC, a haste possui dcis’ pistdes para mover o porta amostras dentro das
bobinas de captagio de sinal. Detalhes desta montagem, da bobina e do porta amostras serdo

dadas na se¢do 3.6.
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VALVULA DE — VALVULA DE CONTROLE
EVACUAGAD  gaoY T —— DAATMOSFERA DE Ho
VALVULA DE :
AGULHA ) !
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VENTILACAD
DO He
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J
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i}
g PORTA-AMOSTRA
VAPORIZADOR COM
SENSOR E AQUECEDOR

Figura 3.3.1 Criostato Janis de fluxo utilizado nas medidas 02 resistividade ¢ susceptibilidade AC.
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L » Haste
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Figura 3.3.2 Criostato Oxford com bobina supercondutora para medida de magnetoresisténcia, a
direita um diagrama do porta amostras utilizado nas medicdes de magnetoresisténcia.
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3.4 Resistividade elétrica
3.4.1 Medidas de resistividade elétrica DC

O diagrama de bloco do sistema de medida de resistividade esta mostrado na fig. 3.4.1.1. Esta
montagem permite medir quatro amostras ao mesmo tempo, utilizando um multimetro tipo
“scanner” com 10 canais de leitura. A selegiio destes canais € feita y 5r um sistema interno de
relés, que sdo acionados através do computador. As amostras sdo alimentadas por uma fonte
de corrente DC estabilizada. Uma resisténcia padrio, de 100 Q, faz parte do circuito das
amostras ¢ a voltagem nos terminais desta resisténcia é medida por um dos canais do

multimetro. Esse valor serve para monitorar a corrente que circula pelas amostras. As amostras

sdo instaladas sobre uma pega retangular de cobre dourado, de dimensdes 4,5 x 3 x 0,8 cm
(vide fig.3.4.1.2). O isolamento elétrico entre o cobre e as amostras € feito colando-se com
verniz GE (GE-General Electric - comumente utilizado no isolamento de fios elétricos) uma
folha de papel de cigarro muito fina na superficie do cobre. As amostras sdo fixadas, também
com verniz GE, sobre o papel. Este verniz possui uma boa condugéo térmica, o que melhora o
contato térmico entre a amostra e o cobre. Os condutores das amostras (fios de cobre de cerca
de 70 um de didmetro) sio presos sobre o papel, com o mesmo verniz, para evitar que em
baixas temperaturas as tensdes nos fios rompam os contatos de tinta prata. A conexio entre a
fiagdo da haste e do porta amostras ¢ feita através de solda comum na outra face da pega de

cobre.

A temperatura é monitorada por um diodo de silicio DT-470 Lake Shore previamente

calibrado. A medida nas amostras é feita com a corrente em dois sentidos (I' e I') para
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VS V4 V3 V2 V1=Rp

R E R, =100 04 Tygicee

.
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Figura 3.4.1.1 Diagrama de bloco do sistema de medida de resistividade elétrica DC.
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Figura 3.4.1.2 Representagfio esquematica do porta-amostras: as amostras sio coladas ao porta-
amostras sobre a superficie dc uma pega de cobre. O sensor de temperatura, instalado proximo
das amostras, ¢ um aquecedor solidario ao cobre, na parte superior, sio usados para fazer o
controle de temperatura. As ligagfes sdo feitas de modo a ndo haver contato eléirico entre os
condutores de corrente e de tensdo das amostras.

minimizar 0s erros provenientes de ruido e do efeito termopar. Isto pode ser verificado pela
equagio:
V-V = (R['-v)-(R[-v) = 2RI (341

onde V' = RI" ¢ a voltagem lida em uma das amostras, v = Ve + Viem que ndo dependem do
sentido da corrente, e I' = -I. A cada sentido da corrente a temperatura é medida (antes e
depois das medidas dos canais), para nos assegurarmos da estabiidade de temperatura.
Utilizamos 0 método de quatro pontas para a medida da resistividade: dois contatos para
aplicacdo de corrente e outros dois para medida da voltagem. Os contatos elétricos entre as
amostras e condutores sdo feitos com tinfa-prata ou epoxi-prata, Duas sdo as configuragies

possiveis dos contatos para o calculo da resistividade, mostradas nas figs 3.4.3 (a) € 3.4.3 (b).
O calculo da resistividade utilizando a primeira configuragio da fig 3.4.1.3 ¢ simples e ¢ dado

por:

Lc
= (3.4.2)
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3.4.2 Medida AC de resistividade elétrica

O sistema de resistividade AC foi implementado para fazer medidas com maior resolugdo (de
ordem menor que nanovolts) comparado ao sistema DC. Este sistema de medigdo € composto
de um porta amostras, que possui as mesmas carateristicas do descrito no sistema DC, um
controlador de temperatura, uma ponte de resisténcias com uma fonte que fornece corrente
AC para as amostras, (modelo LR700 com multiplexer LR720 da Linear Research), € um
computador com um programa para aquisi¢fio e controle da medida. O diagrama de bloco do

sistema AC para medida de resistividade elétrica aparece na fig. 3.4.2.1.
A ponte também possibilita medir resisténcias com um minimo de poténcia aplicada. Porém, ¢
importante levar em conta a resisténcia dos contatos que pode ser maior que a da amostra,

dissipando maior poténcia. Este efeito é mais importante no caso de medidas em baixas
temperaturas, para evitar sobreaquecimento das amostras estabelecendo-se um gradiente

térmico com o banho (pega de cobre).

A fregiiéncia de excitagdo da corrente aplicada pela ponte é de 16 Hz fixa. O programa de
controle € aquisi¢io de dados faz a leitura em seqilencial de cada amostra, e mede a
temperatura antes € depois da leitura dos canais, o valor da resisténcia das amostras equivale

ao da componente real fornecida pela ponte.

O sistema de medida de resistividade AC foi construido para ser compativel com diferentes
porta amostras, de modo que pode ser utilizado para magnetoresistividade e resistividade sob

pressdo, conforme descreveremos em seguida.
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3.5 Magnetoresisténcia

No sistema de medida da magnetoresisténcia utilizamos uma bobina supercondutora da Oxford
(vide fig. 3.3.2), que gera campos magnéticos até 8 T, T = 4,2K (o campo da bobina pode
atingir 10 Tesla bombeando o hélio liquido até T = 2,2K). A bobina supercondutora fica imersa
no banho de hélio liquido, como é mostrado na fig. 3.3.2. Um termdmetro de resisténcia de
carbono calibrado (“carbon- glass” da Lake Shore Cryotronics), proprio para medidas na
presenga de campos magnéticos, instalado proximo s amostras, foi utilizado para medir a
temperatura “real” das amostras, ja que seu valor é pouco afetado pelo campo magnético a
temperaturas abaixo de 20K. A temperatura ¢ controlada por um sensor de arseneto de galio

(GaAsAl da Lake Shore). O diagrama de bloco do sistema é mostrado na fig. 3.5.4.

Uma voltagem V ¢ fornecida pela fonte de alimentagdo do magneto, cujo valor é proporcional
a corrente I e portanto proporcional a0 campo magnético H gerado pelo im3, é registrada a
cada ponto pelo computador. O valor do campo, em tesla, é calculado pelo programa de

controle através de um fator linear entre V e H.
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Figura 3.5.1 Diagrama de bloco do sistema AC para medida da magnetoresisténcia.
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3.6 Medidas de resistividade sob pressio

As medidas de resistividade sob pressdo foram feitas em uma célula de pressdo
hidrostatica (Ppax ~ 25 kbar) ndo magnética, semelhante a que foi utilizada na Ref. [100] (vide
fig. 3.6.1 desta referéncia). Uma mistura de oleo mineral com n-pentano, proporgdo de 40:60,
foi utilizada como meio de transmissiio de pressdio. A pressdo ¢ modificada a temperatura
ambiente, e ent30 a célula é resfriada para se obter as curvas de R vs 7. A temperatura durante
as medidas é monitorada por um diodo de silicio em bom contato térmico com a célula. Uma
varia¢do muito lenta de temperatura (~ 0,1 K/min) foi necessaria para garantir a auséncia de
gradiente térmico entre a amostra e o termdmetro (diodo de silicio). A pressdo € medida in sifu
a temperatura ambiente, por um mandmetro resistivo de manganina. Os valores de pressdo em
baixas temperaturas sfo calculados usando a curva de calibragio de Pp. vs Pry (He-
temperatura do hélio liquido ¢ 7A-temperatura ambiente) da ref. {101], onde Py, foi obtido da
dependéncia com a pressio da temperatura de transi¢do supercondutora do Ir ou do Sn. O
sistema de medida e aquisi¢io de dados utilizados sdo os mesmos da resistividade AC, ja

descritos anteriormente.

3.7 Susceptibilidade AC

O sistema de medida de susceptibilidade AC consiste basicamente de uma bobina primaria,
para excitar a amostra e duas bobinas secundarias, para a captagio do sinal-resposta induzido
pela amostra. A figura 3.7.1 mostra esquematicamente o conjunto de bobinas e porta amostras

utilizado em nossa montagem.

O suporte das bobinas ¢ de araldite com talco, que € um material ndo magnético e possui

também baixa contra¢do térmica. Estas propriedades séo importantes para a fiagdo elétrica néo
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quebrar pelas variagdes de temperatura a que € submetida (2K a 300K). O conjunto de bobinas
¢ montado na superficie externa de um tubo de quartzo, de parede dupla, entre as quais pode-
se fazer vacuo para isolamento térmico ou colocar He para troca de calor. Para garantir uma
boa homogeneidade ue temperatura na amostra, foi instalado um tubo de kapton, internamente
a0 tubo de quartzo e extemamente & haste do porta-amostras (vide fig 3.7.1), recoberto com
fios de cobre colados lado a lado no kapton ao longo da haste (para minimizar as correntes
induzidas que geram sinais espiirios nas bobinas de captago de sinal) formando uma superficie
com boa condutividade térmica, afim de minimizar as diferengas térmicas na regifo onde fica a

amostra.

Um sensor de temperatura (diodo de silicio) colado no tubo de kapton, na metade do
comprimento L da bobina primaria, é utilizado para medir e controlar a temperatura. Os
aquecedores ligados em série estio enrolados em sentidos opostos, em cada uma das
extremidades do tubo de kapton. No tubo de quartzo estdo coladas a bobina primaria e as
secundarias para captagio do sinal-resposta. Uma peca de araldite faz a unido entre o tubo de
quartzo e o tubo de ago inox (vide fig 3.7.1). A haste do porta-amostras tém movimento livre
dentro do tubo de ago inox. Este movimento € realizado pelo conjunto de pistdes instalados na

extremidade superior do tubo de inox, no exterior do criostato.

Todo o conjunto mostrado na fig. 3.7.1 ¢é colocado no criostato, da mesma forma como ¢ feito
na resistividade, representado na fig. 3.2.1. O controle e a medida de temperatura séo feitos
basicamente da mesm;; forma, como ja descrito na se¢do 3.4. As bobinas secundarias sio
praticamente idénticas, e sdo constituidas de 800 espiras cada uma. O didmetro do fio e ©
niimero de voltas sio estimados de modo a obter-se um alto valor de indutincia. O niimero de

espiras deve ser o suficiente, para se ter um sinal razoavel, e nio pode ser excessivo para medir
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Figura 3.7.1 Esquema do haste da susceptibilidade, detalhando a parte onde estdo as bobinas ¢ a
amostra a ser medida.
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aplicando uma voltagem de excitagdo de alta freqiiéncia. O comprimento de cada bobina
secundaria € cerca do dobro do comprimento do porta-amostras, para evitar os efeitos de
borda. Elas sio ligadas em série, com o sentido de enrolamento de uma invertido em relacdo
ao da outra (vide fig. 3.7.2), e estio separadas por uma distdncia de cerca de 1/3 do
comprimento de uma delas. Esta separagio visa minimizar os efeitos de indutincia matua. O

conjunto € colocado coaxialmente no centro da bobina primaria.

Figura 3.7.2 O circuito mostra as bobinas secundirias ligadas em séric com sentido de
enrolamenio de uma invertido com relago ao da outra, tal que as tensdes induzidas em suas
espiras t€m sinais contrarios.

A bobina primaria ¢ alimentada por um gerador de sinal que produz um campo magnético
alternado /.. no seu interior que é fixado em 1 Oe de amplitude. O seu comprimento é cerca de
duas vezes o comprimento total do conjunto de bobinas secundarias, para que a regido onde o

campo magnetico € homogéneo seja grande o suficientemente para conté-las.

O porta-amostras, feito de araldite (materiai 250 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 pistSes, localizados na parte superior da haste do porta-amostras, fora do

criostato, movimentam as amostras. Um deles, com deslocamento maior, faz a troca de
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amostras, 0 outro, com deslocamento igual a distdncia entre os centros das bobinas
secundarias, move a amostra de uma bobina secundaria até a outra. Utilizam-se dois relés, um
para cada pistdo, para controlar estes movimentos. Uma rotina do programa de
susceptibilidade aciona os relés na seqiiéncia descrita, apicando uma tens3o em seus terminais
através da saida paralela do computador. O diagrama de bloco do sistema de susceptibilidade é

mostrado na fig. 3.7.3.

Primeiramente é medida a voltagem (em fase e quadratura) induzida em cada uma das bobinas
secundarias devido ao calibrante e depois a medida € repetida para a amostra que se deseja

estudar. O valor absoluto da susceptibilidade é obtido através das equagdes:

am

Qm

¥ 'em = const x{ } X (20RY am( @) (3.7.1)

am

X am = CONSt X { } X 20 XY @) (3.7.2)

am

Onde M.» € o peso molecular da amostra, m,, é a massa da amostra, 20y .(0) e
20y (@) sdo as voltagens, em fase e em quadratura, medidas nos terminais das bobinas

secundarias para a amostra em estudo. A constante € dada por:

const = {MC} ¢ ’1 ; (3.7.3)
m. | T -6, 2084 «f®)

onde M ¢ o peso molecular do calibrante, mc ¢ a massa do calibrante, 2aRy ..(®) é a

voltagem em fase para o calibrante, € & o valor da temperatura carateristica do calibrante de
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Figura 3.7.3 Diagrama de bloco do sistema de medida da susceptibilidade AC.
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acordo com o modelo Curie-Weiss. Maiores detalhes podem ser encontrados na referencia
[50]. Utilizamos como calibrante o composto sulfato férrico de aménia, com formula quimica:
Fe(NHJ(50,),.12H,0, que ¢ antiferromagnético abaixo de Op = 0,03K, com momento efetivo
Perr= 5,89 [102]. O valor teorico da constante de Curie é obtido através da seguinte equagio:

N0y

C
3k,

(2.7.4)

onde pgy = gf J( J+1)}'?, sendo g o fator de Landé ¢ J é o namero quantico do momento
angular total, N, ¢ o mimero de Avogadro, ks a constante de Bolizmann € up o magneton de

Bohr.

3.8 Magnetizagio

3.8.1 Magnetometro de amostra vibrante (VSM)

Uma parte das medidas de magnetizagio foram feitas em um magnetdmetro de amostra
vibrante, tipo Foner, no Laboratorio de Magnetizagiio e Resistividade do CBPF (vide fig.
3.8.1). A amostra fica presa na extremidade de uma haste que vibra devido a aciio de um

transdutor eletromecénico, este movimento de vibragdo é perpendicular ao campo magnético

H externo aplicado. A vibragiio da amostra, magnetizada pela presenga do campo, induz uma
tensdio alternada nas bobinas de captacgio de sinal. Este sinal, que é proporcional aoc momento
magnético da amostra, é integrado e enviado a um sistema de aquisi¢do de daics controlado
por computador. As medidas realizadas nas amostras de DyNi''BC e TbNi'BC em

Brauschweing na Alemanha foram realizadas em um magnetémetro de amostra vibrante.
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Figura 3.8.1 Diagrama simplificado do sistema d¢ medida dc magnetizacio pelo método de

amostra vibrante.
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Figura 3.8.2 Esquema do funcionamento do SQUID para medida de campos magnéticos. As duas
jungdes Josephson, sfo conectadas em paralelo, € uma corrente 1 circula através delas. O fluxo
que é proporcional ao campo magnético B é medido pela variacio na corrente que circula através

da jungdo.
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3.8.2 Magnetometro baseado em interferéncia quintica (SQUID)

Parte das medidas de magnetizagio, correspondentes aos compostos de DyNiBC (D53) e
GdNiBC (D30), foram realizadas na Franca utilizando um “Superconductor Quantum
Interference Device” SQUID da Metronique Instruments. O funcionamento deste
magnetometro, ¢ baseado nas propriedades fisicas de uma jungdo Josephson. O
comportamento eletrodindmico destas jungdes ¢ explicado pelo modelo de Landau, para
maiores detalhes consultar referéncia [103]. A jun¢dc Josephson consiste de duas camadas de
materiais supercondutores separadas por uma de isolante elétrico, que atua como barreira para
o fluxo de elétrons. Se a espessura da camada isolante niio € muito grossa, entfio é possivel
“sobrepor” as fungdes de onda dos pares de Cooper entre as duas camadas supercondutoras,
dando a possibilidade de tunelamento dos elétrons através da barreira isolante. A méxima
corrente (L) a circular através da jungio € igual a corrente critica, que depende do tamanho da
jungdo, do material supercondutor e da temperatura. De maneira simplificada um SQUID
consiste de duas jun¢des Josephson conectadas em paralelo, formando um anel supercondutor
vide fig. 3.8.2. Aplicando corrente I ao SQUID, esta ¢ dividida em duas correntes iy e i, que
passam através de cada uma das duas jungGes. Cada corrente possui uma fase diferente, e ao
aplicar campo magnético ao anel, o fluxo magnético dentro deste ¢ alterado. Especificamente,
o campo aplicado modifica a diferenga de fase entre as correntes nas duas jungdes. Na pratica
o que se mede € a voltagem do SQUID (V) entre os terminais das duas junges Josephson

que depende do campo magnético externo.



CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE YNiBC, LaNiBC e ScNiBC E

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE RNiBC

4.1 Introducgio

Uma boa parte do tempo utilizado na realizagdo desta tese foi investido no melhoramento da
qualidade das amostras produzidas. As amostras preparadas foram submetidas a um controle
de qualidade para minimizar a dependéncia das propriedades fisicas aos métodos preparagio
das mesmas. Por isso fizemos varias tentativas de preparacdo das amostras até otimizar a
qualidade das amostras produzidas, e esta qualidade foi testada por medidas de difragdo de
ratos X a temperatura ambiente, e/ou susceptibilidade magnética em fungio da temperatura. Os
espectros de raios X obtidos nas amostras sio comparados ao do composto isoestructural
LuNiBC que foi relatado na literatura [17] (vide fig. 4.1.1) e, também, usam-se os parametros
de rede do composto de Lu como pardmetros inictais para o programa Celref (vide cap. 3,
se¢do 3.2) para obter aqueles dos compostos estudados. As impurezas sdo detectadas pelos
picos do espectro de difragio de raios X que ndo pertencem a fase principal (1111). A analise
dos resultados da caracterizagio destes compostos, baseada na informagédo obtida das medidas
de difragio de raios X e das medidas de susceptibilidade magnética, foi realizada em conjunto.
Os dados das medidas de difragio de raios X estdo normalizados, como também os de
resistividade elétrica. As medidas de susceptibilidade magnética AC estdo em unidades

arbitrarias, devido a problemas de oxidagiio do “calibrante” em algumas das medidas realizadas.
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Figura 4.1.1 Espectro de difracdo de raios X dos compostos LuNiBC e LuNL,B,C, com os indices
de Miller correspondentes (ref. 17).
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4.2 Caraterizagdo dos compostos YNiBC, LaNiBC e ScNiBC

As amostras de LaNiBC, ScNiBC ¢ YNiBC foram caraterizadas por difragio de raios X, a
temperatura ambiente, e por medidas de resistividade elétrica entre 1,8K <T <300K. Os
resultados das medidas de resistividade em nossos compostos sio apresentadas na forma
R(T)/R(300K), uma vez que para uma determinagio de p de acordo a eq. 3.4.2, é necessario
que a amostra tenha uma forma bem regular, no caso da configura¢io normal dos contatos
usados em nossas medigdes. Assim, qualquer irregularidade na forma ou na superficie da
amostra, rachaduras e inomogeneidade da corrente, impedem a determinagdo precisa de p. As
medidas de resistividade foram realizadas usando o sistema DC como descrito no Capitulo 3,
com variagfio de temperatura de 1,8K até 300K, usando uma corrente excitadora de 20 mA.
Na amostra de LaNiBC ndo fizemos caraterizagio por medida de difracio de raios X
imediatamente apos o tratamento térmico, uma vez que no momento da sua preparagio nio
tinhamos difratdmetro de raios X disponivel. Fizemos somente a medida de resistividade DC,
antes da amostra se oxidar. Poucos dias depois a amostra ficou em forma de pé e foi feita uma
medida de difragio de raios X onde se evidenciou ma qualidade da amostra com muitas fases
de impurezas, incluindo a fase 1221 {vide fig. 4.2.1).

Preparamos também o composto ScNiBC, que n3o € magnético. Este composto foi
caracterizado por medida de difragdo de raios X apresentando varios picos nio pertencentes a
fase 1111, alguns deles identificados como sendo da fase 1221 (vide fig. 4.2.2). As medidas de
resistividade nestes dois compostos, LaNiBC e ScNiBC, mostram resultados diferentes para
temperatura baixa (vide fig. 4.2.3). Abaixo de 100K a resistividade nos dois compostos

diminui, no entanto, no composto de Sc existe uma redugdio muito rapida da resistividade em
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Figura 4.2.1 Especiro de raios X da amostra LaNiBC, varios dias apos sua preparagio. As setas
indicam os picos correspondentes as impurezas, entre elas uma pertencente a fase 1221.
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Figura 4.2.2 Espectro de raios X da amostra ScNiBC. As setas indicam os picos correspondentes
as impurezas, como 0s indicados por (x) pertencentes a fase 1221.
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Figura 4.2 3 Resistividade normalizada, a T = 300K, em fungdo da temperatura para as amostras
de LaNiBC ¢ o ScNiBC.
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T = 15K, o que indica a presenga de uma fase supercondutora, possivelmente ScNi;B,C, que
apresenta supercondutividade nesta temperatura [104]. No composto de La, a resistividade
decresce linearmente com temperatura até 50K e para T < 50K a resistividade apresenta muito
espalhamento atribuwido aumento da resisténcia de contato na amostra.

Para altas temperaturas, acima de 100K, as resistividades nos compostos de Lu e Sc
apresentam um comportamento linear com temperatura, como o esperado para metais.

Nos compostos de ScNiBC e ScNizB,C [104], a estabilidade quimica é prejudicada pelo
tamanho do raio idnico do escindio (0,73 A), que ¢ menor do que dos outros elementos de
terra rara e também do itrio. O menor raio idnico do elemento dos lantanideos, o do lutécio, é
0,85 A, do itrio é 0,89 A Tsto gera uma grande instabilidade na estrutura cristalina destes
compostos o que reflete nas propriedades supercondutoras, do composto ScNi,B,C, que ao
ser submetido a um tratamento térmico a 1050 °C perde as suas propriedades supercondutoras
[103].

As amostras preparadas de YNiBC foram indexadas como A86, A105 e D40. Os resultados da
caracterizagio de cada uma, por medida de difra¢io de raios X, sdo apresentados na fig. 4.2.4.
Existem alguns picos que aparecem no espectro do composto LuNiBC {os picos identificados
pelos indices <0 0 2>, <1 1 0>, <0 0 4>, ¢ <1 1 3>) e ndo aparecem nos espectros das
amostras de YNiBC (A86, A105, D40). Isto € devido a diferenga no tamanho dos raios idnicos
entre 0 Lu ¢ Y que induz mudangas na distdncia d entre os planos cristalograficos. As
impurezas no composto YNiBC, sdo definidas pelos picos ndo pertencentes a fase principal, e
cles tém uma amplitude menor que 10% do pico de maior amplitude do espectro. A fig. 4.2.4
apresenta o espectro dos trés compostos de YNiBC preparados: o A86, A105 e D40. A
amostra A86 apresenta varios picos nio pertencentes a fase 1111, como o <112> da fase 1221

e outros dois pertencentes a fase 1441 [104] identificados em nossa analise. Na amostra A105
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Figura 4.2.4 Espectros de difragfo de raios X em amostras de YNIiBC. As setas indicam os picos
diferentes a os da fase 1111, como os indicados pertencentes as fases 1221 (x) e 1441 (o).
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o espectro de difragdo de raios X mostra um pico correspondente a uma fase espuria. A
amostra D40, foi preparada para fazer medidas de uSR’, e tendo em vista que o Y ndo tem
momento, nio fizemos medida de susceptibilidade magnética nem resistividade elétrica. O
resultado da caracterizagiio por difragio de raios X mostra que este composto € de boa
qualidade, apresentando todos os picos pertencentes a fase 1111 e s6 um pequeno pico
correspondente a uma impureza (vide a flecha na figura 4.2.4). Os espectros de raios X foram
ajustados utilizando o Celref e obtivemos os pardmetros de rede para os trés compostos. A

tabela 4.2.1 apresenta os parimetros de rede para as amostras de YNIBC.

amostra  A86 Al05 D40

a (&) 3,5751  3.5709  3.5755

c (A) 7,5713 7,5689 7.5676

Tabela 4.2.1 Pardmetros de rede nos compostos de YNiBC.

As impurezas detectadas no espectro de difragdo de raios X da amostra A86, mudam as
propriedades fisicas da amostra, por exemplo, na caracterizagio por medida de susceptibilidade
magnética desta amostra, aparece um comportamento diamagnético abaixo de
T = 12K. A aparigio deste comportamento na susceptibilidade, de amplitude muito pequena
que esta amplificado na fig. 4.2.5, pode estar associado com as impurezas de fases 1221 e

1441 que sio supercondutoras, com T¢ = 15,6K e 15,9K, respectivamente [105].
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Figura 4.2.5 Susceptibilidade magnética em fungfio da temperatura na amostra A86, onde pode
ser visto umn comportamenio diamagnético para T~ 13K.

Medidas de resistividade em funcdo da temperatura (R(T}) foram realizadas nas amostras A86
e A105. Os resultados sdo apresentados, na forma normalizada R(T)/R(300K), na fig. 4.2.6
onde pode ser visto comportamento linear de R(T) nas duas amostras para temperatura
T > 100K. O comportamento dessas amostras para temperaturas abaixo de 100K ¢ diferente:
na amostra A86 R(T) diminui com temperatura, até T = 13K, caindo abruptamente a valores
proximos a zero em torno de 12K. Esta queda indica a apari¢o de uma fase supercondutora,
reforcando os resultados das caraterizagdes por difragiio de raios X e susceptibilidade
magnética. Na amostra A105 a resistividade: para T < 100K decresce continuamente com a
temperatura até atingir um valor finito na temperatura mais baixa medida, e ndo aparecem
anomalias. Considerando que a qualidade da amostra A105 ¢ melhor, de acordo com os
resultados de difracio de raios X, assumimos que este ¢ o comportamento correspondente no

composto YNIBC.
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Figura 4.2.6 Medidas de R(T) nas amostras a} A86, onde pode ser vista a diminuigio da
resistividade para T = 13 K e b) em A105 ndo hi anomalias no comportamento de £, abaixo de
20K.
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4.3 Caracterizacdo das amostras de RNiBC e RNiyes’ FeyoBC (R = Tm, Er, Ho, Dy, Tb,
Gd e Nd)

O grupo de amostras magnéticas, onde fizemos o estudo de suas propriedades fisicas é
formado pelos compostos de: ErNiBC, HoNiBC, DyNiBC, TowiBC, GdNiBC e também os
dopados com *'Fe; TmNigoo Feo:BC,  ErNigos FepoBC, HoNigg' Fep0BC,
DyNig 00° Feg,0:BC, TbNig.00° Fep01BC, GdNig o0’ FegoBC, NdNig,e0’ Feo01BC,
PrNig o’ Fego:BC. Todas as amostras foram caraterizadas por medidas de difragio de raios X
e/ou susceptibilidade magnética.

Neste grupo de compostos incluimos aqueles com Tm e Nd e Pr, apesar de nio termos
conseguido preparar estas amostras com fase majoritariamente 1111. Mas espera-se que
algumas propriedades fisicas destes compostos, como aquelas atribuidas ao ion R? R = Tm,
Nd, Pr), ndo sejam sensivelmente afetadas pelas impurezas.

O espectro de difragio de raios X para a amostra de TmNiy o0’ Feg01BC (A122) é mostrado na
fig. 4.3.1, onde pode ser observada a presenga de varios picos correspondentes a fases ndo
pertencentes a fase 1111. Por outro lado, na medida de susceptibilidade aparece um
comportamento diamagnético abaixo de T = 11K. Nesta amostra (Al122) foram realizadas
medidas de resistividade elétrica e magnetizagio e a fig. 4.3.2 apresenta os resultados obtidos.
A curva normalizada da resistividade (R(T)/R(300K)) mostra uma anomalia em T = 11K, na
forma de uma redugo rapida do valor da resistividade em T ~ 11K até um valor proximo a
zero ohms. Isto pode estar indicando o aparecimento de uma fase supercondutora, associada a
fase 1221, j4 que o composto TmNiLB,C tem um Tc = 11K [12]. Para T > 100K, o

comportamento de R(T) € lincar com a temperatura.
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Figura 4.3.1 a) Espectro de difragio de raios X na amostra TmNiBC (A122). As setas ird cam os
picos que correspondem a fases diferentes da principal (1111). O pico indicado pelo x pertence a
fase 1221 b) medida de susceptibilidade magnética na mesma amostra, onde s¢ mostra um
comportamento diamagnético abaixo de 11K ¢ para T > 11K um comportamento paramagnético

tipo Curie-Weiss.
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Outra amostra preparada para o nosso trabalho foi PrNio,ggj"FeomBC (D32). Este composto
oxida muito rapido, o que ndo possibilitou a medi¢cio da resistividade, ja que em poucos dias
virou p6, semelhante ao ocorrido com o composte de LaNiBC. O espectro de raios X €
apresentado na fig. 4.3.3 (a) onde pode ser observada a presenga de varios picos diferentes aos
da fase 1111 e portanto associados a impurezas. A medida de susceptibilidade deste composto
mostra um comportamente paramagnético do tipo Curie-Weiss para T > 2K, que € a
temperatura minima medida. At€ essa temperatura ndo existe evidéncia de transi¢do magnética,

de acOrdo com a curva da susceptibilidade, mostrada na fig. 4.3.3 (b).

O composto NdNig 00" FeoosBC, também se oxida alguns dias apés de sua preparagdo. O
espectro de raios X apresenta varios picos que ndo podem ser indexados como sendo da fase
1111 (vide fig. 4.1.1), e portanto sdo atribuidos a impurezas. Na medida de susceptibilidade
magnética existem duas transigdes em baixa temperatura; a primeira em T=4,7K, que é
proxima a temperatura de ordem do NdNi;B,C (4,78K) [12] e outra em T = 10,6K. A mais
intensa esta em T = 10,6K. O resultado desta medida de susceptibilidade confirma o caracter

multifasico que foi encontrado nas medidas de difragio de raios X.

Os compostos mais estudados foram ErNiBC, HoNiBC, DyNiBC, TbNiBC e GdNiBC, e
também os dopados com 1% de “'Fe no sitio do niquel. Varias amostras foram preparadas, e
finalmente cinco amostras, uma de cada um destes compostos, foram selecionadas para estudar
as propriedades fisicas da série RNiBC. As amostras foram selecionadas com base nos

resultados das caraterizagdes estrutural e magnética.
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Figura 4.3.4 a) Espectro de difragfio de raios X da amostra NdNiBC (D31), as setas indicam os
picos correspondentes a impurezas ¢ b) susceptibilidade magnética da mesma amostra.
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O processo seguido até conseguir preparar amostras de boa quahdade levou um tempo
consideravel, e portanto destacamos esse trabalho como uma parte importante desta tese.
Como foi dito no inicio, foram preparadas amostras com e sem dopagem de “'Fe com a
finalidade de estudar suas propriedades fisicas. Nos apresentamos a caraterizagdio dos
compostos sem dopagem de “'Fe pelas técnicas de difragio de raios X e/ou susceptibilidade
magnética. Para as amostras dopadas com *'Fe o procedimento de caraterizagdo foi

semethante até conseguir uma boa qualidade nessas amostras.

Foram preparadas trés amostras de ErNiBC e uma dopada com *"Fe. Na fig, 4.3.5
apresentamos os espectros de difragdo de raios X das amostras de ErNiBC, pode-se observar
que mo espectro da amostra A103 existe um pico correspondente a uma impureza nio
determinada, nas outras duas amostras D35 e D43, existem impurezas que sio detectadas

apenas atraves de um pequeno pico no espectro (vide fig. 4.3.5).

A caraterizagio por medida de susceptibilidade magnética nas amostras de ErNiBC é mostrada
na fig. 4.3.6. Pode ser visto um pico a temperatura de Tc = 4,9K na susceptibilidade da
amostra A103, Tc = 4,6K para amostra D43 ¢ Tc = 4,3K para a amostra D35. Todas as
amostras apresentam uma anomalia na curva da susceptibilidade em T ~ 13K. Para T > T,

todas as curvas de susceptibilidade exibem comportamento paramagnético tipo Curie-Weiss.
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Figura 4.3.5 Espectro de difra¢io de raios X nas amostras de ErNiBC, as setas indicam os picos
correspondentes a impurczas.
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Figura 4.3.6 Susceptibilidade magnética nas amostras Al03, D43 ¢ D35 com composicio
EfNiBC.
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Os espectros de difragdo de raios X das amostras de HoNiBC (D36 e D44) sio mostrados na
figura 4.3.7. Podem ser visto nestes espectros os picos carateristicos da fase principal 1111 e
alguns outros esplirios que estdo indicados com setas. Para testar a qualidade das amostras,
foram realizadas mewuidas de difragio de raios X antes e depois do tratamento térmico. A figura
4.3.8 mostra dois espectros de raios X da amostra D10; um foi obtido antes de realizar o
tratamento térmico € 0 outro depois de realizar o tratamento térmico nessa amostra, como
descrito no capitulo 3. Note que apos o tratamento térmico 0 mimero de picos pertencentes a

fase de impureza € reduzido, mostrando a eficacia deste tratamento.

Os resultados da medida de susceptibilidade magnética nos compostos HoNiBC sdo
apresentados na figura 3.3.9. A curva da susceptibilidade das amostras D36 e D44 apresentam
picos a Ty = 10K e 9,6K, respectivamente, indicando a transigdo magnética do composto [18].
Acima da temperatura de ordem as curvas da susceptibilidade de todas as amostras apresentam

um comportamento tipo Curie-Weiss, como esperado.
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Figura 4.3.7 Espectro de difragfo de raios X das amostras de HeNiBC (D36 e D44),
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Figura 4.3.8 Espectro de difragio de raios X da amostra A120, antes ¢ depois do tratamento
térmico.
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Os resultados das medidas de difragdo de raios X nas amostras de DyNiBC siéo apresentados
na figura 4.3.10. O espectro da amostra A104 mostra varios picos correspondentes a outras
fases, e também auséncia de alguns picos da fase 1111, indicando que esta amostra € de baixa
qualidade. Esta foi a primeira amostra de DyNiBC que n0s preparamos. Nas outras amostras
A113, D37 e D55 o espectro de raios X mostra todos os picos correspondentes a fase 1111
com pequenos picos correspondentes a outras fases ndo identificadas, de acordo com a nossa
analise do espectro. A amostra D55 foi preparada para realizar medidas de difracio de

neutroas é utilizou-se ''B, para diminuir a absorgfio de neutrons pela amostra.

As medidas de susceptibilidade magnética (vide fig. 4.3.11) mostram um comportamento
muito parecido para todas as amostras. A curva da susceptibilidade com temperatura apresenta
um pico indicando que existe uma transigio magnética a uma temperatura T < 20K. As
temperaturas de transigdo nas amostras Al13, D37 e D55 sdo 15,5K; 159K; 15,45K
respectivamente. Na amostra A104 ndo foi realizada medida de susceptibilidade devida & sua
pobre qualidade. Como acontece com as amostras de EfNiBC e HoNiBC, as amostras de
DyNiBC apresentam um comportamento tipo Curie-Weiss, na curva da susceptibilidade acima

da temperatura de transi¢do, 0 que era esperado.
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Figura 4.3.10 Espectro de difraciio de rajos X das amostras de DyNiBC, as setas indicam os picos
correspondentes a impurezas na fase principal.
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Figura 4.3.11 Susceptibilidade magnética nas amostras de DyNiBC, apresentando um pico
correspondente a transicio magnética ¢ um comportamento tipo Curie-Weiss acima da
temperatura de transicao.



99

Amostras de TbNiBC também foram preparadas e caracterizadas. Dentro do subgrupo de
amostras mais estudadas (RNiBC com R = Er, Ho, Dy, Tb e Gd), as amostras com Tb e Gd

foram as que apresentaram maior dificuldade para atingir um grau de qualidade.

Os espectros das medidas de difragio de raios X para as amostras de TbNiBC sio
apresentados ni. fig. 4.3.12. A amostra A98 apresenta vérios picos diferentes aos da fase 1111
indicando que a qualidade desta amostra ndio ¢ boa. As amostras A101, A110 e D38
apresentam um espectro de raios X, com todos os picos cotrespondentes a fase principal
(1111), e alguns picos menores que correspondem a impurezas presentes neste composto. As
amostras D45 e D56 apresentam um espectro de raios X mais “limpo”, onde ha uma menor
quantidade de picos correspondentes a impurezas. A amostra D56 foi preparada com 'B para

fazer medida de difra¢do de néutrons.

Os resultados das medidas de susceptibilidade magnética realizadas nestas amostras sdo
apresentadas nas figs. 4.3.13. Elas mostram um pico a T < 20K e comportamento Curie-Weiss
acima desta temperatura. Nas amostras A98, A101 a transigio é muito alargada e com algumas

anomalias, indicando a presenga de varias fases magnéticas.
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Figura 4.3.12 Espectro de difraciio de raios X das diferentes amostras de TbNiBC. As setas
indicam os picos que correspondem a impurezas.
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Figura 4.3.13 Susceptibilidade magnética das difcrentes amostras preparadas de TbNiBC, onde
podem ser vistos (indicados por setas) anomalias atribuidas a impurezas magnéticas.
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Os resultados da caracterizagio por medidas de difragio de raios X dos compostos de
GdNiBC sio apresentados na figura 4.3.14. Os espectros de raios X apresentam poucos picos
que podem ser atribuidos a fases de impurezas. Foram feitas também caracterizagoes das
amostras por medida de raios X antes e depois uc Tealizar o tratamento térmico. Os resultados
destas caraterizagdes sdo mostrados na fig. 4.3.15, onde pode ser visto como alguns picos, ndo
pertencentes a fase 1111, presentes na amostra receém preparada desaparecem com O

tratamento térmico.

Os resultados das caracterizagBes por medidas de susceptibilidade magnética sdo mostrados na
figura 4.3.16. Todas as curvas de susceptibilidade mostram um pico abaixo de T = 20K, e um
comportamento tipo Curie-Weiss para temperaturas acima de 20K. A amostra Al15 apresenta
anomalias no comportamento da susceptibilidade na faixa de temperatura de 6K < T < 35K,
que estio associadas com a presenga de impurezas magnéticas nestes compostos. A
temperatura onde ocorre a transi¢io magnética esta na faxa de 13,2 < T < 14,2 K. Finalmente
foi comparado o efeito de um resfriamento lento ou rapido na amostra D22, apos tratamento
térmico, por medida de susceptibilidade (vide fig. 4.3.17). Estes dois tipos de resfriamento,
somente foram realizados nesta amostra. Em todas as outras amostras foi realizado

resfriamento rapido (quenching) até temperatura do nitrogénio liquido.
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Figura 4.3.14 Espectro de difragio de raios X para as amostras preparadas de GANiBC. As setas
indicam os picos nfio pertencentes a fase 1111.
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Figura 4.3.15 a) Espectro de raios X nas amostras de GANiBC antes do tratamento
térmico; b) Espectro de difracdo de raios X depois do tratamento térmico. As setas indicam os
picos nio pertencentes a fase principal que desaparecem com o tratamento térmico.
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Figura 4.3.16 Susceptibilidade magnética das amostras de GANIBC, As setas indicam anomalias
devidas a impurezas magneticas presentes nos compostos. As amosiras A115 ¢ A8 s6 foram
medidas até¢ 40K. Em todas as amostras foi feito resfriamento rapido (quenching). O esfriamento
lento foi testado em uma parte da amostra D22,
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Figura 4.3.17 a) Susceptibilidade na amostra D22, medida apos preparacio; b) susceptibilidade
na mesma amostra medida depois de fazer um resfriamento rapido desde 1000°C;
¢) susceptibilidade magnética na amostra D22 medida apés fazer um resfriamento lento desde
1000°C.
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Em todas as amostras RNiBC, a curva da resistividade normalizada em fungio da temperatura
apresenta um minimo (Trg) um pouco acima da temperatura de transi¢do. Por exempio a figura
4.3.18 mostra os resultados das medidas para um grupo de amostras com GdNiBC, dopadas e
ndo dopadas com *'Fe. Apesar de todas elas apresentarem este comportamento existem
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, ja
que se trata de amostras diferentes, preparadas cada uma por um dos métodos descritos no
capitulo 3. No capitulo 6 discutiremos as possiveis causas da anomalia na resistividade para

T > Twu nos compostos da série RNiBC,
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Figura 4.3.18 R(T)/R(300K) nas amostras de GdNiBC e GdNio,ggﬂFeomBC, mostrando o
comportamento desta propriedade fisica, na faixa de 2K < T < 300K.



CAPITULO 5

RESULTADOS NOS COMPOSTOS RNiBC (R = Gd, Th, Dy, Ho, Er)

5.1 Medidas de Difracdo de Raios X

Para realizar o estudo de algumas das propriedades fisicas nos compostos RNiBC, foi
necessario produzir amostras de boa qualidade. Os compostos preparados para este fim
apresentam majoritariamente a fase 1111. As impurezas sdo reveladas através dos picos ndo
pertencentes A fase principal no espectro de difragio de raios X. A amplitude dos picos
correspondentes &s impurezas ndio ¢ maior do que 10% do pico de maior amplitude (<003>) da
fase 1111. Os espectros de difragio de raios X nas amostras dopadas com 1 % de *’Fe, no sitio
do Ni, ndio apresentam diferengas significativas em relagio aos espectros das amostras néo
dopadas, uma vez que as possiveis mudangas induzidas (1% de ’Fe) ndo podem ser
detectadas.

A figura 5.1.1 apresenta os espectros de raios X para um grupo de amostras da série RNiBC
sem *’Fe. Estes espectros mostram um deslocamento sistematico na posigdo dos picos (linha
pontilhada) ao variar o ion da terra rara, o que ¢ de se esperar pelo efeito dos diferentes
tamanhos dos raios iénicos que modificam as distancias (d) entre os planos. Esta modificagdo
provoca o deslocamento dos picos de raios-X para angulos maiores, indo do Gd para o Er, ¢ a
separagio de determinados picos para o Tb e Gd. A fig. 5.1.2 apresenta o espectro de raios X
das amostras mais intensamente estudadas. No capitulo 6 serdo discutidas as carateristicas

estruturais da série RNiBC.
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Figura 5.1.1 Especiros de difragio de raios X na série RNiBC sem *'Fe. Os indices de Miller
correspondentes a fase 1111 estio indicados para o EXNiBC. As setas indicam divisdo dos picos
no espectros do THNIBC de GAMNiBC ¢ a linha pontithada o deslocamento dos picos com o
aymento do raio idnico das terras rara.
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Figura 5.1.2 Espetros de difragfio de raios X para os compostos de RNig e’ FeouBC com R = Er,
Ho, Dy, Tbe Gd. Os indices de Miller estio indicados para o EfNiBC. As setas indicam a divisio

dos picos € a linha pontilhada o deslocamento dos picos com o aumento do raio idnico da terra
rama.
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5.2 Medidas de Susceptibilidade Magnética AC

O comportamento da susceptibilidade AC em fungdo da temperatura (x'(T)), das nossas
amostras ndo apresenta diferencas importantes com a dopagem com °'Fe, como pode ser visto

nas figuras 5.2.1 e 5.2 2, respectivamente.

a) b)

x'(au)

15 20
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.2.1 a) Medidas de susceptibilidade magnética AC contra temperatura nos compostos de
RNiIBC com R = Er, Ho, Dy, Tb e Gd em toda a faixa de temperatura medida b) susceptibilidade

na regido proxima a transi¢io magnética. No eixo } . a escala em todas as curvas ¢ diferente.
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Figura 5.2.2 Curvas de susceptibilidade nas amostras RNiggs’ FeqBC a) em toda a faixa de
temperatura medida, as setas indicam as anomalias devidas a impurezas magnéticas nfo
identificadas, b) regido proxima a transicio magnética. As escalas no eixo ¥'(T) sdo diferentes em
cada uma das amostras.

A susceptibilidade a baixas temperaturas aumenta com a temperatura desde T = 2K até um
valor maximo, 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 maximo

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 ErNiBC, para o qual a transi¢iio ¢

a temperatura T, = 4,5K, ndo temos dados suficientes para definir a largura do pico em T

T, é a temperatura da transicio determinada pelo critério de maximo valor da
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derivada , Ja que os valores de Ty assim determinados mostram concordincia com os

que se podem obter de medidas de calor especifico [106]. O ErNiBC apresenta uma anomalia
em ¥'(T) em T~13K. O compostoc GANiBC apresenta uma anomalia na curva da
susceptibilidade em T ~ 70K. Esta anomalia aparece em algumas das amostras de GINiBC
(vide fig. 4.3.16) e ndo aparece em outras. Porém, a resolugiio de nossas medidas de difragio
de raios X, ndo permite identificar a impureza magnética que esta afetando o comportamento

da susceptibilidade destas amostras.

Como pode ser observado pa figura 5.2.2., nos compostos dopados com *’Fe, a y'(T) o
comportamento ¢ similar aos dos ndo dopados para T < T, . A temperatura de ordem das duas

séries de compostos tem valores muito proximos, com diferencas dentro do erro experimental.

Para T > Ty, o comportamento da susceptibilidade em todas as amostras segue o descrito no

modelo Curie-Weiss. Esta parte paramagnética da curva de susceptibilidade foi ajustada

usando a expressdo: y' {T) = %o + , onde %o ¢ atribuido 4 contribuigio das impurezas

C
T-6,
magnéticas ¢ a diamagnética do porta-amostras, C € a constante de Curie (vide eq. 3.7.4 ) e 0p
€ a temperatura paramagnética de Curie. O ajuste foi feito na regido da temperatura T > 20K,
para a maioria das amostras. Para aquelas amostras que apresentaram sinal de impureza na
%'(T), pesta faixa, o ajusts foi realizado fora da faixa de temperatura onde este sinal aparece.
Por exemplo, no HoNig g’ Feoo:BC (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. Todos os valores do pardmetro Op, obtidos dos ajustes sdo positivos inclusive para o

HoNi e  FegoBC que é antiferromagnético, evidenciando a forte interagdo intraplanar entre
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os momentos das terras raras nos planos R-C. Nas tabelas 5.2.1 (a) e 5.2.1 (b) apresentamos
os resultados obtidos das medidas de susceptibilidade magnética nos compostos RNiBC e

RNio,ggﬂFeomBC, respectivamente.

Composto  EINiBC HoNiBC DyNiBC TbNiBC GdNiBC

s 42 9,8 16,5 15,7 13,4
7,,(K)
Op 5,5 93 15,4 18 12,4
(a)
s 47 9.9 154 153 14,2
w (K)
Op 8,4 5,4 14,2 17,8 12
(b)

Tabela 5.2.1 Ty e Op obtidos das medidas de Susceptibilidade magnética nos compostos: (a)
RNiBC e (b) RNig 00’ Feg:BC, R = Er, Ho, Dy, Tbe Gd.

Na figura 5.2.3 também apresentamos os resultados das medidas de susceptibilidade magnética
nas amostras de DyNi""BC (D55) e TbNi''BC (D56) enquanto que na tabela 5.2.2 mostramos
os valores de Ty e Op obtidos de %'(T). Nestas amostras foram realizadas medidas de difragdo

de néutrons como sera relatado mais adiante. A discussdo destes resultados serd apresentada

no capitulo 6.
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3.3 Medidas de resistividade elétrica

Considerando que o comportamento magnético ndo depende da inclusio de 1% de *'Fe,
optamos por realizar medidas de transporte nas amostras dopadas, pois temos mformagdes

adicionais da qualidade das mesmas dada através da espectroscopia Méssbauer.

Em compostos policristalinos, a existéncia de rachaduras, defeitos e “stress” pode produzir um
aumento da resistividlade de forma n3o sistematica. Para contomar este problema,
apresentamos as medidas de resistividade, resistividade sob pressio e magnetoresistividade

R(T)

(R(T) |H) normalizadas pelo valor a 300K (ou pelo maior valor de R(T) medido ( R(00K)

).

As medidas DC e AC de resistividade elétrica foram feitas na faixa de temperaturas desde 1,8K
a 300K. Os resultados apresentam uma variedade de comportamentos para as amostras de
RNiBC que depende da terra rara. A figura 5.3.1 apresenta os resultados destas medidas. Em
todas as curvas pode ser visto que para T > 100K o comportamento da resistividade em fungdo
da temperatura é linear, como esperado em geral nos sistemas metélicos. Para T < 100K, a
resistividade diminui com a temperatura até atingir um minimo em Tz, onde T,z € superior a
temperatura de transigdo magnética em cada composto. No caso do composto ErNiBC este
minimo esta localizado muito proxime da transigdo magnética, e sua amplitude é pequena. O
comportamento da resistividlade em cada um destes compostos para baixas temperaturas €

descrito a seguir:
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Figura 5.3.1 a) Medidas de resistividade nas amostras da série 1111 Observa-se o
comportamento metalico acima de 100K. b) comportamento da resistividade na regido abaixo de
50K.

No composto com R = Gd a resistividade elétrica diminui linearmente com a temperatura até
atingir um minimo, em T ~ 45K. Para T < 45K a resistividade aumenta até um valor maximo
em TE = 14,4K, onde Tj ¢ a temperatura de transi¢do deste composto, determinada por
medida de R(T). Para T < 14.4K a R(T) decresce linearmente, sem atingir a saturagdo na
temperatura mais baixa obtida. Na amostra com R = Tb a resistividade elétrica para T > TS
apresenta um comportamento similar ao composto de Gd, mostrando um minimo na
resistividade em Tmz ~ 26K, € a2 T2 =13,2K enquanto que abaixo da T, a resistividade
diminui até atingir a saturagio. Deve ser notado que a largura do pico, além de ser maior para

o GdNiBC, apresenta uma forma diferente. Nesta faixa de temperatura, T < T, &

contribuicio 2 resistividade, que predomina neste composto, € devida ao espalhamento dos
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elétrons de condugio pelos momentos magnéticos localizados. Estas interagdes podem ser
descritas pelo modelo de espalhamento entre elétrons e magnons como ja foi mencionado no

capitulo 2. Uma discussio detalhada sobre este comportamento sera apresentada no capitulo 6.

O composto DyNiBC apresenta um minimo na resistividade elétrica em Tz ~ 27K e a T =17

K. ParaT < T, o comportamento ¢ similar ao de ToNiBC.

No composto HoNiBC a resistividade elétrica apresenta minimo em T ~ 19K onde o valor da
resistividade neste minimo ¢ menor daquele a T=1,8K. A Ty = 8K e abaixo de Tj; o
comportamento a resistividade diminui como nos compostos de ToONiBC e DyNiBC.
Finalmente, no composto EFrNiBC o minimo esta localizado a uma temperatura muito proxima
da TZ (TX =4,5K) e para T < T a resistividade elétrica apresenta uma contribuigdo maior
devida A interagio dos elétrons e nmagnons para o caso ferromagnético.
Este comportamento sera discutido mais detalhadamente no capitulo 6.

Qs valores estimados da resistividade, a 300K, nos compostos de ErNiBC (D07), HoNiBC
(A120), DYNIBC (D53), Tb (D24) e GdNiBC (D30) variam com o elemento de terra rara,
assim, é menor no composto de ErNiBC (p(300K) = 56,22 nQcem) e maior no composto de
TbNIiBC (p(300K) = 125,2 1Qcm). Os valores da resistividade a 1,8 K apresentam a mesma
variagiio com o elemento de terra rara, no composto EfNiBC (p(1,8K) = 27,1 uflem) e no
TbNIBC (p(1,8K) = 64,3 nQcm). O valor total da resistividade a 300K tem a contribuicio da
resistividade residual acrescida da resistividade dependente da temperatura, que para altos
valores de T é principalmente devida a contribui¢iio dos fonons. A resistividade residual €
independente da temperatura, e depende de contribuigbes como: impurezas, defeitos na

estrutura cristalina, etc., como ja discutido no capitulo 1, de acordo com a lei de Matthiessen
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[75]. A tabela 5.3.1 apresenta os resultados obtidos das medidas de resistividade elétrica nos

compostos RNiBC.
Composto ErNiBC HoNiBC DyNiBC TbNiBC GdNiBC
Ty (K) 4,5 8,5 17,1 15,6 14,4
Trr(K) 5,5 19 27 26 45
p (1,8K) (uQem) 27,1 29,4 35,4 64,3 28,3
p (300K)( pQem) 56,22 71 74,3 125,2 61,4

Tabela 5.3.1 Resultados das medidas de resistividade nos compostos RNiBC.

5.4 Medidas de Resistividade sob Pressdo

Nos compostos onde as interagdes magnéticas sdo do tipo RKKY, a temperatura de ordem ¢
dada por Trkxy ~ J'N(Ez) onde N(Er) ¢ a densidade de estados no nivel de Fermi e J a integral
de troca entre os elétrons de condugio e os elétrons f do ion magnético. O parémetro J, de
acordo com a teoria RKKY, possui uma dependéncia oscilatoria com a distancia entre os ions
magnéticos. A aplicagio de pressdo hidrostatica e/ou a substituigio quimica podem induzir

mudangas tanto em J como em N(Eg).

Na faixa de pressio que podemos utilizar no laborat6rio (Pmax ~ 25 kbar) o pardmetro J ndo

varia significativamente (ref. 69).

As medidas de resistividade sob pressdo foram realizadas nas amostras HoNiBC (A120) e
TbNIBC (D24) e sio apresentadas nas figuras 5.4.1 e 5.4.2, respectivamente. Estas :n:didas

foram realizadas para estudar os mecanismos relacionados com ordenamento magnético nestes
compostos € também para examinar o comportamento da resistividade na regido acima de Ty,

onde existe uma depressdo na curva da resistividade simples, em fungdo da temperatura.
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Vérias tentativas foram feitas para a medida destas amostras devido a dificuldade em realizar
bons contatos elétricos nas mesmas (minimizar o valor da resisténcia de contato) e o bom
funcionamento da célula de pressio na faixa de 0 a 20 kbar. Para melhorar os contatos
elétricos nas amostras, foi feito o seguinte procedimento: a tinta prata foi colocada na amosici,
4 temperatura ambiente, ¢ esta foi aquecida no forno (200 °C) durante 1 hora e apds
resfriamento até temperatura ambiente os contatos foram feitos da forma usual com tinta prata.
Com este procedimento conseguimos reduzir a resistividade de contato (até < 102 a T= 300 K)

o que significou uma melhora importante para nossas medidas.

HoNi *Fe BC  Al20
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Figura 5.4.1 Resistividade em fungo da temperatura na amostra A120 submetida a vérios valores
de pressdo hidrostatica. A medida de resistividade a pressfo zero ¢ realizada fora da celula de
pressio.

O efeito da pressdo sobre a temperatura de ordem magnética € mostrado na fig. 5.4.1 no caso

do composto HoNiBC. A influéncia da pressdo ndo é significativa para a temperatura de
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ordem deste composto. Porém existe uma mudanga na amplitude do pico da transi¢do com a
pressio e também um deslocamento na posi¢do do minimo da resistividade (Twz) na regifo

T> T, como é mostrado na fig. 5.4.1.
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Figura 5.4.2 Resistividade em fungio da temperatura para varias pressdes aplicadas na amostra
D24. A medida a pressdo ambiente foi realizada fora da célula de pressdo. Pode ser vista a
variagio na inclinagio da curva na regifo T > Ty, onde para R -vs- T sem pressio hi uma
pequena inclinago e, para a curva R -vs- T (p = 19 kbar), ndo ha inclinacio.

No composto TbNiBC hd um aumento da temperatura de ordem com o aumento da pressdo
aplicada, e também uma redugdo na inclinagio da curva R(T) para T > T} , como é mostrado
na figura 5.4.2. Na figura 5.4.3 apresentamos a variagdo da temperatura de ordem nos
compostos de Ho e Er em fungio da pressdo. A temperatura de ordem foi determinada como o
valor maximo local de R(T) |p (resistividade em fungfo da pressdo a pressdo constante), obtido

através da condigio dR/T =0. A discussdo sobre o comportamento da resistividade sob

pressdo nos compostos HoNiBC e TbNiBC sera apresentada no capitulo 6.
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Figura 5.4.3 Comportamento da Ty em fungfo da pressdo aplicada, nas amostras A120 e D24.

5.5 Medidas de magnetizacdo

As medidas de magnetizagio nas amostras de ErNiBC (D07) ¢ HoNiBC (A120) foram
realizadas no CBPF num magnetdmetro de amostra vibrante (VSM), enquanto que nas
amostras de DyNi''BC (D55) e ToNi''BC (D56) foram realizadas no T.U. em Braunschweig
na Alemanha, usando também um VSM comercial da Oxford Instruments. A amostra de

GdNiBC (D30) foi medida no CRBT/CNRS na Fran¢a usando um SQUID da Métronique

Instruments.

Foram feitas medidas a temperatura constante entre 2K < T < 300K, em fung¢iio do campo,
com 0 < H < 60 kQOe, e também a campo fixo H < 50 kOe entre 2K < T < 300K. As medidas
realizadas em fung¢io do campo & temperatura constante, estdo expressas em emu/g € também
em magneton de Bohr (up) por atomo de R (up/f.u.), enquanto que as medidas em fun¢io da

temperatura estio dadas em emu/g.
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Figura 5.5.1 Magnetizagio em fungio do campo magnético a T= 4,2K, nas amostras D07 (Er), e
Al120 (Ho). Pode ser observado que a magnetizagdo em H ~ 60 kQOe tende assintoticamente ao
valor de saturacio (linha horizontal).

Nos compostos ErNiBC e HoNiBC, as isotermas a 42K ndo atingem a saturagdio até o maior
campo aplicado de 60 kOe. A fig. 5.5.1 apresenta estes resultados, permitindo observar que o
valor méaximo da magnetizagio medida é de 6,37 ug € 6,33 pp, para as amostras de Er ¢ Ho,
respectivamente. Estes valores sdo ~ 30% menores do que os valores tedricos da magnetizagio
de saturaciio a T = OK m = gJus do (Br™® = 9up e Ho™ = 10pg). Nestes compostos, como
acontece na série RNi;B,C, o campo cristalino é muito intenso € em presenga de um campo
magnético nem todos os momentos magnéticos do composto conseguem se alinhar na direg¢éo
do campo, para isto é necessaric um campo maior. Uma discussio sobre a influéncia da
interagdo do campo cristalino no valor da magnetizacdo na série RNiBC ser4 dada no capitulo
6. Os compostos ErNiBC e HoNiBC tém uma estrutura magnética conhecida a campo
magnético zero, sendo o primeiro ferromagnético ¢ o segundo antiferromagnético, €

apresentam uma pequena histerese nas isotermas de magnetizagio. Porém deve-se levar em
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conta que a temperatura em que foram medidas estas isotermas esta muito proxima a transi¢io
magnética do composto de Er, que é T = 4,7K. Isto influencia as medidas, devido as
flutuagdes magnéticas no composto quando ele estd a uma temperatura proxima da transigio
como no caso do ErNiBC. Nio fizemos medidas detalhadas de magnetizaco para caraterizar
completamente o comportamento ferromagnético do ErNiBC e antiferromagnético do

HoNiBC, pois estes ji foram determinados por medida de difracio de néutrons [18].

Nas amostras DyNiBC (D55), TbNiBC (D56) e GdNiBC (D30) as medidas de magnetizagio
foram feitas com mais “cuidado” para tentar caraterizar o comportamento magnético ainda nio
conhecido destes compostos. As amostras DyNiBC e TbNiBC foram usadas previamente para
fazer medidas de difragdo de néutrons, cujos resultados preliminares relataremos mais adiante
(foi usado "B nas duas amostras para diminuir a se¢do de choque de absor¢do de néutrons).
Foram realizadas medidas de magnetizagio em fungdo do campo para temperatura fixa
(M(H) | 1), na faixa de 3,7K < T <300K, com H <12 kOe e também medidas de magnetizagio
em fun¢do da temperatura com campo magnético aplicado (M(T) IH), para 3K < T < 300K,
com H <500 kOe. O efetto de campo foi estudado registrando a magnetizagio esfriando e
aquecendo as amostras com campo magnético aplicado (field cooling -FC- e field warming -

FW-) e sem campo magnético aplicado (zero field cooling -ZFC- e zero field warming -ZFW-).
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Figura 5.5.2 Curvas de histerese M(H) | 1 para a amostra de DyNi''BC (D55) entre 3,75K < T 300K.

Inicialmente vamos apresentar na figura 5.5.2 as medidas de M(H) | 1 para a amostra DyNiBC.
Abaixo de 20K ocorre um efeito de histerese que € mais pronunciado a baixas temperaturas,
aumentando de 20K para 3,7K. Além disso, o valor miximo de magnetizagdo para 0 maior
valor dz campo magnético aplicado (H) decresce quando a temperatura de medida ¢

aumentada.

Para a amostra TbNiBC foram realizadas apenas 4 medidas de M(H) | ¢ (vide fig. 5.5.3), tendo

sido observado o mesmo comportamento encontrado para a amostra DyNiBC. Apesar de ndo
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termos medidas acima de 20K a redugio do valor maximo da magnetizagdo com a temperatura

de 3K a 20K é da mesma ordem da amostra DyNiBC (aproximadamente 3 5%).
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Figura 5.5.3 Curvas de histerese M(H)|; para a amostra de TbNi''BC (D56) entre
3, 75K < T 20K.

Para temperaturas muito acima da temperatura de ordem (T >> 20K) as medidas de M(H) B
mostram o comportamento esperado para a fase paramagnética, ou seja, a histerese € nula e a

magnetizagio para o maximo campo aplicado € pequena como mostrado na figura 5.5.2.
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Figura 5.5.4 Medidas de magnetizagiio em fungio da temperatura para a amostra de DyNi''BC
(D55). a) magnetizagio remanente, b) FC com 100 Oe de campo aplicado, onde pode-se observar
o inverso de M/H (linha vermelha) ¢) resfriando a amostra com campo magnético (FC) com 100
Oc ¢ aplicando campo de 1 kOe, realizando ciclos de subida e descida de temperatura para a
regifio T < Ty (vide texto), d) esquentando e esfriando a amostra com campo de 1 kOe (ZFC e

FW).
Nas medidas de M(T) |4 nfo é observade um comportamento completamente linear da
susceptibilidade DC, H/M-vs-T, na faixa de temperatura onde a amostra ¢ paramagnética (vide
fig. 5.5.4 (b)), ao contrario do que acontece no caso dos sistemas ferro e antiferromagnético
puros, com momentos magnéticos localizados, para T > Ty Foi escolhida uma reta que
ajustasse melhor os dados experimentais, e com isto obtivemos os parimetros Curie Weiss. O
valor para a momento mag.ético efetivo obtido desta reta no caso do DyNiBC ¢ p.y= 10,1 us
que esta proximo do valor teérico calculado para o ion Dy"” (py= 10,6 us). Para o composto
TbNiBC per= 9,1 ps, também proximo do valor do momenio efetivo do ion Tb™ que é
Por=9,72 un. Uma discussdio sobre estes resultados serd apresentada no capitulo 6. Nas

figuras 5.5.4 e 5.5.5 apresentamos os resultados das medidas de M(T)|H. Podem ser
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observadas nas figuras 5.5.4 (a) a magnetizagdo remanente apos da medida com campo
aplicado de 100 kOe, e (b) resfriando a amostra com campo magnético aplicado de 100 Oe.
Neste caso pode ser observada a saturagdo na curva da magnetizagiio remanente para baixas
temperaturas (vide figura 5.5.4 {a)). O mesmo acontece com a curva de FC com 100 Oe (vide
fig. 5.5.4 (b)). Na figura 5.5.4 (d) pode ser observado o comportamento da magnetizagdo da
amostra quando ¢ medida esquentando e resfriando com campo magnético aplicado de 1 kOe.
As duas curvas apresentam um comportamento diferente para baixa temperatura, a
magnetizagdo cresce para temperaturas baixas, e ndo satura para a temperatura mais baixa
medida. Enquanto que a magnetizagdo na medida realizada quando a amostra ¢ resfrianda,
M(T) satura para um valor de M(T) mais baixo. A discussdo sobre este comportamento sera
apresentada no proéximo capitulo. Na figura 5.5.4 (¢) pode ser observado o comportamento da
magnetizagdo quando a amostra é resfriada com campo magnético de 100 Oe. Para baixas
temperaturas, T < Ty, as medidas s3o realizadas subindo e descendo a temperatura, em trés
faixas diferentes: 38K < T < 6K, 3. 8K <T<8K, 3,8K <T < 12K e de 6K < T < 16K. Acima
de 16K a medida é realizada somente subindo a temperatura. Pode ser observado o
comportamento da magnetiza¢do em cada um destes ciclos de medida, que aparentemente ndo
¢ tipico de um ferromagneto, e sim de um sistema com magnetismo frustrado, ja que a
magnetiza¢do ndo satura para baixas temperaturas. Medidas de difragdo de néutrons ¢ de uSR
estdo sendo realizadas para tirar uma conclusio em relagio ao comportamento magnético

destes compostos.
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Figura 5.5.5 Medidas de magnetizagio em fungio da temperatura para a amostra de TbNi''BC
(D56): a) magnetizagio remanente subindo e descendo em temperatura, b) FC com 50 Oc de
campo aplicado, ¢) resfriando a amostra com campo magnético (FC) com 100 Oe e aplicando
campo de 1 kQe, realizando ciclos de subida e descida de temperatura para a regido T < Ty
(similar a figura 3.5.4 (c)), d) FC com campo de 100 QOe; a linha vermelha ¢ H/M.

No caso da amostra TbNiBC temos na figura 5.5.5 (a) as curvas de magnetiza¢io remanente
resfriando e esquentando a amostra ap0s ciclos de histerese abaixo da temperatura de ordem
da amostra. Pode ser observado na curva da magnetizagdo remanente aumentando
temperatura, que abaixo de SK a magnetizagio satura, e para T > 5K a magnetizagdo decresce
inicialmente até 12K e em forma mais rapida para T > 12K. As duas curvas da magnetizagio
remanente (subida e descida de temperatura) comegam a se juntar em ~ 25K (wvide fig.
5.5.5(a)). Na figura 5.5.5(b) ¢é apresentado o comportamento da magnetizagio FC em campo
de 50 Oe. Finalmente (c) ¢ (d) sdo similares av comportamento do DyNiBC observado em

5.5.4(c) e 5.5.4(d). A discussio destes resultados sera apresentada no capitulo 6.

Na amostra de GANiBC (D30) foram realizadas medidas de magnetizagdo com temperatura

fixa em fun¢io do campo magnético M(H) | - em T = 2K como mostrado na figura 5.5.6, onde
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pode ser observado que a magnetizagio da amostra quase satura com 30 kQOe, correspondendo
ao valor de M =778 iz que € comparivel ao valor tedrico da magnetizagdo de saturaco a
T = 0K (m = gJup) do fon Gd™ (m = Tug). Na amostra D30 foram feitas também medidas de
M(T) | entre 2K < T <150K e para H=50 Oe e 10 kQOe. A fig. 5.5.7 apresenta os resultados
para estas amostras, na forma normalizada M/H. Nestas curvas € de se esperar um
comportamento tipo Curie-Weiss para T > 20K, porém existe uma anomalia na curva M/H que
pode ser atribuida a uma impureza magnética. O valor do momento magnético efetivo (p.g) do

GdNiBC (D30) € obtido a partir das medidas de M(T) | pela relacio linear entre 1/¢pc e T,

%pc = M/H. Pelo modelo Curie-Weiss (y(T) = %o + ), %o € uma constante que depende

C
-6,
das impurezas e do diamagnetismo do porta-amostra, com campo aplicado de 10 kOe,
resultando p.r= 7,7 up para a amostra de GANiBC (D30). O valor obtido aqui é préximo ao
esperado para estes compostos j4 que o momento efetivo calculado do jon Gd™ é 7,94 up. A
proximidade entre o valor calculado do p.y de Gd™ em relagio ao valor da maxima
magnetizagdo em M(H = 35 Qe) significa que o campo de saturagdo do GdNiBC ¢ menor do
que os dos outros compostos aqui estudados. A tabela 5.5.1 mostra os resultados obtidos nas
medidas de magnetizagiio nas amostras ECNiBC (D07), HoNiBC (A120), DyNiBC (D55),

THNIiBC (D56) e GANiBC (D30).
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composto ErNiBC HoNiBC DyNiBC TbNiBC GdNiBC
R e ,
Magnetizagio (up/f. u) 6,37 6,33 760 6,79 7,78
Do (1) 9.59 10,60 10.63 9,72 7.94
e (1p/atomo de R) - ) 10,1 0.1 7.7

Tabela 5.5.1 Valores da magnetizagfio de saturagdo 4 T = OK m = gJup para os ions R,
magnetizagio de “saturacio” (para o maior campo aplicado) obtido das medidas M@H) |T,
momenio magnético efetivo tebrico ps™ dos fons R, ¢ pr obtid~ através da relagio de Curie-
Weiss das medidas e M(T) | ; nas amostras RNiBC.
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T=2K p

100 -4
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S
(n3™) ogemmpBepy

PP
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=200 I N | IR | . 1 N 1 . 1 . 1
-30 -20 -10 0 10 20 30
Campo Magnético (kOe)

Figura 5.5.6 Ciclo de histerese da amostra GdNiBC (ID30) onde pode ser cbservado que em

H = 30 kOe a magnetiza¢do quase satura.
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Figura 5.5.7 M/H em funcio da temperatura, para diferentes campos aplicados, na amostra

GdNiBC (D30).
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Figura 5.5.8 Medidas de Magnetizagio ZFC e FC na amostra de GANiBC (D30), onde €
cbservada uma separacgio destas curvas em T ~ 25K,

Apresentamos também na fig. 5.5.8 o comportamento da magnetizagio em fungio da
temperatura para o menor campo aplicado, quando a amostra de GANiBC ¢ resfriada sem
campo (ZFC) e em presenga de campo magnético (FC). Comparando as medidas com campo

aplicado de 50 Oe com aquelas sem campo (ZFC ¢ FC) observamos que as curvas se separam
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a temperatura de T ~ 25K e para temperaturas mais baixas a curva ZFC cresce até um valor de
M(T) |u~ 5,5 emuw/g em T ~ 2K. A curva ZFC cresce um pouco até T ~ 13K, e diminui até
M(T)|H ~ 23 emu/g & T ~ 2K. Para temperaturas altas as duas curvas coincidem como
esperado, uma vez que nesta faixa de temperatura a amostra D30 € paramagnética. £ste

comportamento € similar ao dos compostos DyNiBC e TbNiBC vide figs. 5.54 ¢ 5.5.5.

Nos compostos, como os de fase tetragonal, existe uma diregdo preferencial de crescimento
dos cristalitos durante a fusio dando uma certa textura as amostras. Isto ocorre devido ao
gradiente térmico axial ao qual as amostras sio submetidas ao serem fundidas no forno a arco.
As medidas de magnetizagio e magneto-resisténcia evidenciam esta textura. A figura 5.5.9
mostra as curvas de magnetizacio das amostras ErNiBC (DO7) e HoNiBC (A120) para a
amostra em uma diregdo arbitraria em relagfio a posigdo inicial. Estas medidas foram feitas num
pequeno paralelepipedo de amostra cortado para medir resistividade e magneto-resisténcia. A
amostra foi fixada ao porta-amostra com cola do tipo Super Bonder, e foi marcada numa face
a fim de definir duas orienta¢des com relagdo ao campo magnético. A diferenga no valor da

magnetizagdo nestes dois casos € de cerca de 20% para o maior valor de campo aplicado.
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Figura 5.5.9 Magnetizagio em fungdio do campo magnético aplicado, a T= 4.2 K., nas amostras
EfNiBC (D07) e HoNiBC (A120) para duas orientagOes diferentes da amostra, em relagio a
diregdio do campo magnético.
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5.6 Medidas de magneto-resisténcia

As medidas de magneto-resisténcia foram feitas tanto em fun¢io do campo, com a amostra a
temperatura fixa (R(H) |T), como em fungio da temperatura, para campo fixo (R(T) | n). As
medidas realizadas R(T) t g foram feitas esfriando as amostras, com e sem campo (FC e ZF(C),
para campos magnéticos entre 1 kOe < H < 75 kOe. As medidas R(H) |+ foram feitas para as
temperaturas entre 1,6K < T < 50,0 K. No caso das amostras ErNiBC (D07) e HoNiBC
(A120), foram feitas medidas para duas orientacdes diferentes das amostras em relagio ao
campo magnético aplicado. Em nossos resultados das medidas de magneto-resisténcta em
fungdio do campo magnético aplicado, para varias temperaturas, os valores da magneto-
resisténcia sio apresentados em porcentagem relativa ao valor da mesma sem campo.

As medi¢Ses em cada uma das amostras sdo como segue:

0.005 ENi _°Fe BC o
= 1 c —
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Figura 5.6.1 Isotermas da magneto-resisténcia em funcio do campo aplicado na amostra ErNiBC
(DO7).
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Para amostra de ErNiBC (D07) foram escolhidas trés temperaturas de medida: abaixo de
T., (1,8K < T,), proxima a temperatura de transi¢do (4,2K ~ T.) ¢ acima da temperatura de
transi¢io (12K > T.). Como é mostrado na figura 5.6.1 para T = 1,8K a magneto-resisténcia
apresenta uma pequena redugio, da ordem de ~ -0,1%, até um campo de 15 kOe, a partir do
qual a magneto-resisténcia comega a aumentar, e para um campo de 60 kOe este aumento ¢
~0,2%. A 42K a redugiio da magneto-resisténcia na presenga de campo ¢ um pouco maior,
~-0,8% a 60 kOe. Em 12K, a resistividade diminui continuamente com campo até ~-1,3% em

60 kQe.
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Figura 5.6.2 Isotermas da magneto-resisténcia em fungio do campo magnético aplicado amostra
A120 (HoNiBC)

A fig. 562 apresenta as curvas R(H) P para a amostra de HoNiBC (A120) com
comportamentos diferentes para T < Ty e T > Tn. A redug8o no valor da magneto-resisténcia

em funcio do campo aplicado (R(H) | T<T, ), Para temperaturas abaixo da transigio magnética

do composto é rapida, diminuindo até ~ 8% com 10 kOe e com leve aumento para
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H > 10 kOe. Nas isotermas de magneto-resisténcia em fungdo do campo, com T > Ty = 9,8K,
o efeito do campo magnético aplicado ¢ a reduglio no valor da magneto-resisténcia. Este
efeito, no entanto, é menor do que o efeito do campo para T < Ty. A magneto-resisténcia em
T=12K, H=60kOe estd diminuida em aproximadamente -8%, a T= 15K, ~ -5%, a
T=18K,~-4%, a T=25K,~-3% e a T=35K, ~-2.3%. Com o aumento da temperatura, a

forma da curva da magneto-resisténcia em fungfio do campo se modifica, sendo quase linear

em T = 35K
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Figura 5.6.3 Isotermas da magneto-resisténcia em fungio do campo para virias temperaturas, na
amostra DyNiBC ( D53).

Nos compostos de DyNiBC (D53) e TbNiBC (D24), para os quais foram realizadas medidas
em varias temperaturas, o comportamento das isotermas da magneto-resisténcia pode ser
dividido em trés regimes diferentes. O regime A para T << Ty, 0 regime B com Ty <T<T: ¢
o regime C para T > T,. Na amostra de DyNiBC temos que a redugio da magneto-resisténcia

no regime A é pequena (vide fig. 5.6.3). a T= 1,6 Ke T = 4,2K a magneto-resisténcia se reduz
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em ~ 4% para o valor maximo do campo magnético 80 kOe. Na regido B, 1S K < T < 17K, ou
seja, proximo e na temperatura de transi¢io (T = 17K), a redugfio € de quase 8%, ¢ acima da
temperatura de transi¢do, ou seja na regido C, o comportamento da magneto-resisténcia em
fungfio do campo comega a ser quase linear, ¢ a redu¢io em T = 28K ¢ de aproximadamente

4%, e ~2% para T = 50 K.
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Figura 5.6.4 Isotermas da magneto-resisténcia ecm fungio do campo magnético aplicado, na
amostra TbNiBC (D24).

Para o composto de TbNiBC (D24), as isotermas da magneto-resisténcia em fungio do campo
magnético tém um comportamento parecido aquele observado na amostra DyNiBC (D53) vide
fig. 5.6.4. No regime A, para as isotermas de T = 1,7K ¢ T =4,2K a magneto-resisténcia
diminui rapidamente, ~ 2%, até H= 15 kOe. Em H = 80 kOe a MR ¢ maior para T = 4,2K que
para T = 1, 7K. No regime B pode-se observar o seguinte: em T = 12K a resistividade diminui
continuamente até 7 % a 80 kOe. Em T = 15K a resistividade diminui em 11% a 80 kOe. No

regime C, acima de Ty (Tm~ 15K), em T = 18K a queda da resistividade é de 10%. Para
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T =25K a resistividade decresce continuamente até cerca de ~ 7%, e para T =35K também

decresce ~ 4 % a H =80 kQe.
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Figura 5.6.5 Isotermas da magneto-resisténcia no composto GANiBC (D30) em fungio do campo
magnético aplicado

O composto com GdNiBC (D30) apresenta um comportamento diferente ao observado nas
amostras de Tb (D24) e DyNiBC (D53) sendo possivel distinguir principalmente os regimes A
e C. No regime A existe uma diminuigio muito ripida da magneto-resisténcia, 10% em
15 kOe, nas isotermas para T < Ty, e para H > 15 kOe, a magneto-resisténcia diminui mais
suavement.e até 19% em 80 kOe nas isotermas a T=1,7K e T = 4,2K. A isoterma de T = 15K,
apresenta uma diminui¢3o até 18%, para um campo de 80 kQOe. Para as isotermas com
T > 15K a forma da curva comeca a variar, com a magneto-resisténcia diminuindo linearmente.
Assim, na isoterma a T = 17K, o valor da magneto-resisténcia em H = 80 kOe apresenta uma

redugdio de 18%. Ja no regime C ocorre o seguinte: O comportamento da isoterma a T = 28K
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é quase linear ¢ em H = 80 kOe a redugdo ¢ de apenas 11%. Para T = 50K, a redugfo a H = 80
kOe é de ~ 2%. A figura 5.6.5 mostra as isotermas medidas para o composto de GANiBC.

Portanto R(H) |+ nos compostos RNiBC apresenta um comportamento que, apesar de ter
caracteristicas semelhantes, depende do elemento de terra rara. No capitulo 6 analisaremos 0s

resultados destas medidas.
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Figura 5.6.6 Resistividade scm campo e magneto-resisténcia em funciio da temperatura para
valores de campo aplicado entre 1 kOe< H < 38 kOe, na amostra ETNiBC (DO07).

A figura 5.6.6 apresenta as curvas da magneto-resisténcia em fungdo da temperatura para
diversos valores de campo magnético H na amostra ErNiBC (D07), a aplicagdo de campo
magnético produz uma atenuagiio no pico da transicio magnética observada na medida de
resistividade sem campc de maneira que, com a aplicagdo do campo magnético o pico da
magneto-resisténcia vai se alargando. O alargamento do pico é mais notavel para H > 12 kQOe.
O efeito do campo magnético sobre a concavidade que aparece na curva da resistividade sem
campo, é de um aumento do raio de curvatura. Este aumento € progressivo até o maximo valor

de campo aplicado, H = 38 kQOe, mas a concavidade ndo desaparece completamente.
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Figura 5.6.7 Resistividade sem campo ¢ R(T)|H para vdros valores de campo aplicado na
amostra de HoNiBC (A120).

A amostra de Ho apresenta, em todas as curvas de R(T) | 1, uma redugio do valor da magneto-
resisténcia a T = 1,8K (a temperatura mais baixa em que foram realizadas as medidas), (vide
fig. 5.6.7). Também, como na amostra de ErNiBC (D07), existe um alargamento do pico da
transi¢do (Ty = 9,8K) nas curvas da R(T) |u induzido pelo campo magnético aplicado, a
transigio praticamente desaparece com H = 20 kOe. Outro efeito do campe magnético
aplicado na amostra ¢ a atenuagdc. da concavidade na curva da magneto-resisténcia, para

T > Ty Esta concavidade comeca alargar-se até desaparecer com campos H > 20 kOe.
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Figura 5.6.8 Resistividade sem campo ¢ magneto-resisténcia em funcio da temperatura para
campos magnéticos entre 1 kOe <H < 40 kOe no composto DyNiBC (D53).

O composto com DyNiBC (D53) apresenta um comportamento parecido ac do composto com
Ho, nas medidas da R(T) " para diferenies campos magnéticos aplicados, na faixa de
1 kOe < H < 40 kQe, como pode ser visto na fig. 5.6.8. Aparentemente um resultado anémalo
é obtido nesta amostra, ja que o valor da magneto-resisténcia para temperatura baixa ndo
diminui ao aumentar o valor do campo aplicado. Para H = 3kOe parece haver uma indicagio
de um aumento na magneto-resisténcia para T <8K. Tivemos varios problemas a instalagdo
desta amostra no porta-amostras, uma vez que o éampo aplicado produz um torque de grande
intensidade sobre ela como produto da interagdo do campo com 0S momentos magnéticos dos
cristais do composto DyNiBC. Isto, em alguns casos, provocou 0 descolamento da amostra do

porta-amostras, de modo que os contatos elétricos tiveram que ser refeitos, o que
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necessariamente produz uma mudanga na resistividade medida. Nesta amostra, DyNiBC
(D53), a concavidade na curva da magneto-resisténcia para temperatura acima da temperatura
de transi¢do para campo zero ¢ de menor amplitude, comparada com da amostra HoNiBC
(A120), ¢ na presenca de campo esta concavidadc comega a alargar-se e diminuir de

amplitude, até desaparecer com um campo de H = 40 kOe.

Foram realizadas medidas de magneto-resisténcia em fungio da temperatura em duas amostras
de TONIBC, A130 e D24, os resultados destas medi¢Bes sio apresentados nas figuras 5.6.9 ¢
5.6.10, respectivamente. A analise dos dados experimentais da magneto-resisténcia, baseado
no modelo de espalhamento por ondas de spin, foi realizado na amostra D24 devido a sua

melhor qualidade. O comportamento da R(T) |4 & parecido com o da amostra de DyNiBC

(D53).

Na amostra D24 foram feitas as medidas da magneto-resisténcia em funcdo da temperatura
entre 2K <T < 15K, que é a regido abaixo da temperatura de transi¢do (Ty~ 15K), ¢ o
comportamento esperado para as curvas de R(T) | acima desta temperatura ndo ¢ diferente ao
da amostra A130. A resistividade sem campo magnético foi medida na faixa entre
2K < T < 300K (vide fig. 5.3.1). O comportamento da magneto-resisténcia na amostra D24,
mostra como a transicio magnética em H = 0 kOe, diminui de amplitude até desaparecer em

H > 40 kQe. O efeito de campos altos serd discutido no proximo capitulo.
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Figura 569 Resistividade sem campo e R(’D|H para campos magnéticos entre

1 kOe < H < 40 kOCe, na amostra de TBNIiBC (A130).
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Figura 5.6.10 Resistividade sem campo magnético e magncto-resisténcia em fungdo da
temperatura para campos magnéticos na faixa de 1 kOe < H < 75 kOe, na amostra ToNIiBC
(D24). Os dados sfo apresentados até T = 15K, pois as medidas foram feitas s6 na regifio abaixo
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147

A figura 5.6.11 apresenta resultados das medidas da magneto-Tesisténcia em fungdo da

temperatura da amostra GANiBC (D30) para campos aplicados entre 1 kOe < H < 40 kOe.
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Figura 5.6.11 Resultados nas medidas da magneto-resisténcia em fungdo da temperatura para
campos aplicados na faixa de 1 kOe < H < 40 kOe ¢ também a resistividade sem campo
magnético na amostra GANiBC (D30).

O comportamento da magneto-resisténcia da amostra GdNiBC (D30) apresenta algumas
diferengas em relagio as outras terras raras refletindo uma menor influéncia do campo
magnético no comportamento das curvas da R(T) . Assim, o pico da transi¢io alarga-se,
como nas amostras anteriores, mas nio desaparece completamente para um campo de 40 kQOe,
e também nfio desaparece a concavidade para temperaturas T > Ty. O comportamento linear

de R(T) | u para 2K < T < Ty, sera discutido no capitulo 6.
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Para examinar o comportamento das amostras para diferentes orientagdes do campo magnético
aplicado, foram realizadas medidas de R(T) | i ¢ R(H)| 1 nas amostras de HoNiBC (A120) e
ErNiBC (D07). Primeiro fizemos estas medidas colocando as amostras em uma orientagdo em
relagio ao campo magnético. Depois as rodamos 90° para fazer as medidas em outra
orientacio. No caso das medidas de R(H) | 1aT=4_2K, para a amostra de ErNiBC as curvas
entre 0 < H < 10 kOe coincidem e a partir de H = 10 kQOe se separam (vide fig. 5.6.12). No

caso da amostra de Ho, as duas curvas apresentam uma separagéo ja para campos baixos.
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Figura 5.6.12 Magneto-resisténcia em fungio do campo magnético aplicado a T = 4,2 K nas

amostras com ErNiBC (D07) acima e HoNiBC (A120) em baixo, para diferentes orientagbes em
relaclo ao campo magnetico.
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No caso da medida realizada, fixando o campo em H = 5 kOe e medindo a magneto-resisténcia
em fungio da temperatura, os resuitados na amostra ErNiBC (D07) apresentam diferengas na
regiio proxima a transigio entre as medidas realizadas nas duas orientagbes da amostra. A
diferenca de uma medida para outra, esti no pico da transigdo. Para uma posi¢io da amostra
em relagdo ao campo magnético aplicado o pico € mais estreito que para a outra posigiio. A

figura 5.6.13 apresenta os resultados destas medidas.

0.850
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24 6 8101141618 0
Teanperaura (K)

Figura 5.6.13 magneto-resisténcia em fungdo da temperatura na amostra de ErNiBC (D07} para
duas orientagdes, (a) € (b), em relagdo ao campo magnético. O campo aplicado é H= 5 kOe.

5.7 Medidas de Difracdo de Néutrons e Espectroscopia Mossbauer

Medidas de difragdo de néutrons foram feitas nas amostras DyNiBC (D55) e TbNiBC (D56)
(usando "'B) por J. Lynn, do National Institute of Standards and Technology (NIST), Estados
Unidos. Foi necessario preparar duas gramas de cada amostra. As amostras em pd foram
medidas, na faixa de temperatura entre 1,4K < T < 30K, sem aplicagiio de campo magnético. O

refinamento das medidas a 4,2K mostram que o0s picos magnéticos sdo compativeis com a
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estrutura conhecida do LuNiBC, confirmando a nossa analise de difragdo de raios X. Estas

medidas confirmam a fase tinica cristalografica dos dois compostos.

Os espectros de difragdo de néutrons das duas amostras mostraram a presenga de picos
antiferromagnéticos e também ferromagnéticos. Por medida da intensidade destes picos em
funciio da temperatura foi determinada a temperatura da transi¢do ferromagnética no TbNiBC
(Tc = 17K) e antiferromagnética (T aror = 12K). Na amostra de DyNiBC foram encontradas
também duas transi¢des: ferromagnética (Tc = 17K) e antiferromagnética (Tarr = 13K). Além
disso, foram encontrados outros picos “adicionais” acima da temperatura de ordem no Tb, para
baixo angulo de espathamento. Estes picos estio associados com correlagSes magnéticas entre
os momentos das terras raras, acima da temperatura de transigio. Para estudar estes picos
“adicionais”, foram realizadas medidas até 25K e 30K onde ainda ha presenga destes picos. Os
picos observados para baixo dngulo e aqueles “adicionais”, que aparecem acima da temperatura
de transi¢io, estdo associados com a fase ferromagnética que é a fase dominante nos dois

compostos (~ 80%).

Os resultados de medidas de espectroscopia Mossbauer “'Fe em fungio da temperatura,
realizadas na outra amostra de TbNiBC (D24), permitiram observar um campo hiperfino no
sitio do Ni(’'Fe), que aparece na faixa da temperatura entre 11K < T < 21K. Este campo
hiperfino observado provém dos momentos magnéticos dos ions de Tb mais proximos ao sitio
do Ni(*'Fe). Isto indica que nesta faixa de temperatura os momentos do Tb produzem um
campo resultante ndo nulo. De acordo com a simetria do sitio do Ni(*'Fe), isto indica que os
momentos do Tb formam uma estrutura magnética ndo antiferromagnética colinear, onde o

campo resultante no sitio do Ni(*’Fe) nio é nulo.
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A Tabela 5.7.1 apresenta os resultados obtidos em nossas amostras. A temperatura da
transigio magnética obtida das medidas de resistividade e susceptibilidade em fungdo da
temperatura, é a que corresponde ao valor maximo no pico da transi¢do, que € obtido da

condi¢io dR(T)/dT = 0.

Composto a(d) c(A) TR(K) TS(K) By 0p(K)
. (Mossbauer) o
YNIiBC (A105)  3,5755 17,5676 - - - -
EfNiBC (DO7) 3,539  7,5482 4,5 4,7 sim 8.4
HONIBC (A120) 3,5547 17,5307 8.5 9.9 ndo 5.4
DyNiBC (D53) 3,5770 7,544 17,1 154  sim 14,2
TbNIiBC (D24)  3,5983  7,5463 156 153  nio 17,8
GdNiBC (D30)  3,6319  7,5425 144 142  ndo 12,0

Tabela 5.7.1 Resultados obtidos das amostras estudadas de RNiBC. T ¢ T sdo a temperatura
de transicio magnética obtida por medida de resistividade elétrica e susceptibilidade magnética,
respectivamente. O campo magnético transferido foi determinado por medidas de espectroscopia
Mdssbauer.
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O parimetro a, no sistema RNiBC varia de maneira muito parecida aos sistemas 1221. Neste
ultimo, a = 1,5056 ri, + 2,182 [107]. Porém, a variagiio do parimetro ¢ com o raio iénico da
terra rara ocorre de forma diferente nas duas séries. Na série RNi;B,C diminue linearmente, de
acordo com a equagio: ¢ = -3,85149 ri,, + 13,978 [107] enquanto que na série RNiBC o
pardmetro C permanece constante. Em conseqiéncia do aumento do pardmetro @ com o raio
iénico da terra rara ocorre um aumento nas distdncias entre as ligagdes R-C, R-B e Ni-Ni. O
angulo Ni-B-Ni aumenta, mas a distancia B-C permanece quase constante. O comportamento
das ligagGes entre os 4tomos ¢ similar ao encontrado na familia de compostos RNi;B,C.

Outra diferenga entre estas duas familias estd nos planos de R-C. No caso dos compostos
RNi;B,C os atomos de terra rara e carbono estio localizados no mesmo plano formado pelos
eixos @, b. Entretanto, nos compostos RNiBC os 4atomos de carbono nio estio no mesmo
plano das terras raras e sim deslocados um pouco do plano formado pelos dtomos R [95]. A
separagdo entre as camadas de terra rara adjacentes ao longo do eixo € sio diferentes nas duas
séries de compostos: no caso da série 1221 o espagamento entre camadas R-C adjacentes &
igual (~ ¢/2) enquanto que na série RNiBC o espagamento entre camadas adjacentes é ~ 2,4 A
(~ ¢/3, no composto HoNiBC). Compostos com estrutura cristalina tetragonal, onde o eixo ¢
€ maior que os eixos & ¢ b, o valor do parfimetro ¢/a varia com o raio idnico da terra rara.
Esta variagio pode estar correlacionada com as mudangas nas propriedades fisicas desses
compostos. Por exemplo, na série de compostos RT>X; onde R = terra rara, T = elemento de
transicdo e X = 81, Ge, se ¢/a > 2,41 o sistema possui uma estrutura magnética colinear, e para
c/a < 2,41 a estrutura magnética ¢ oscilatoria [108]. Nos compostos de RNiBC (R = Gd, Tb,
Dy, Ho, Er), que possuem estrutura cristalina tetragonal, a razio ¢/a diminui com o aumento
do raio i6nico devido ao aumento do pardmetro a, ja que C é constante. Um estudo mais

detalhado dos pardmetros de rede na série 1111, através de medidas de difragdo de néutrons,
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interacio ferromagnética entre os ions de terra rara no plano R-C. Os valores de 0p sdo da
mesma ordem do valor da temperatura de transigio magnética obtida por medida de
susceptibilidade AC ('T},), e sdo sensivelmente influenciados por impurezas na amostra. Por

este motivo realizamos o ajuste com a lei de Curie Weiss, na regido paramagnética distante da
anomalia magnética. Porém, outro fator que pode influir no valor de 0p € a textura da amostra.
Compostos monocristalinos com estrutura cristalina tetragonal apresentam anisotropia
magnética, e portanto 0p tera diferentes componentes: 0| na dire¢io do eixo ¢ e 0, na diregio
dos eixos @, b. Para um policristal deve-se considerar a seguinte média 0p = 1/3 0| + 2/30,.
Mas este valor pode ser afetado pela textura do material, como no caso de compostos que
apresentam uma dire¢do preferencial de crescimento dos cristalitos, como ja discutido no
capitulo 5.

Os momentos magnéticos das terras raras, nos compostos de RNiBC, interagem via
polarizagio dos elétrons de condugdo. Entdo espera-se que a temperatura de Néel (Tn) nestes
compostos seja proporcional ao fator de de Gennes (J-1)(g)-1)°. Mas Ty nos compostos da
familia RNiBC, incluindo a temperatura de ordem do YbNiBC (ref. 109) ndo segue este fator
ao contrario do que acontece com a familia RNi;B,C [11, 110] (vide fig. 6.2.1). Esta anomalia
no comportamento dos compostos 1111 aparece também em outras familias, como a de
RRhB, [62], de RyFe;Sis [69] e também na de RNiSi; [31], R =terra rara pesada. A
interagdo do campo cristalino com os momentos das terras raras contribui para desvio da
proporcionalidade entre Ty e fitor de de Gennes. Por exemplo, nas séries RRh4B., RoFe;Sis,
RCu,Si; ¢ RNiBC onde os valores de Ty mais altos observados sio para o DyRhB,,
Th,FesSis, DyN»Si; e DyNiBC, respectivamente, quando, de acordo com o fator de de

Gennes, deveria ser para os compostos com R = Gd.
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Figura 6.2.1 Temperatura de ordem contra o fator de de Gennes nos compostos RNi,B,C ¢
RNiBC. A linha rcta € guia para os olhos, para os pontos correspondentes as temperaturas de
ordem Ty na série RNi;B;C. Not¢ que a temperatura do EfNiBC for incluida apesar deste
composto apresentar ordenamento ferromagnético.

As intera¢Oes magnéticas nestes compostos podem ser descritas de acordo com 0 modelo de
de Gennes-Friedel:

Fracs = ~20(80 - 1)° Jr<Jp> (6.2.1)
onde 7 € uma constante e

The = 20(gs - 1)° JJ +1)/3 (6.2.2)
Quando o campo cristalino desdobra o J; de maneira significativa, a lei de de Gennes ndo €
mais valida. Neste caso, deve-se acrescentar 0 termo correspondente ao campo cristalino no

hamiltoniano 6.2.1. Por exemplo noywompostos que apresentam estrutura tetragonal o termo
dominante é o B} , entdo a equagdo 6.2.1 fica:
Bhooea = 2081 - 1)° Jr<d;>+ By {3J3 -J(UJ + 1)} (6.2.3)

entio
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_[332.12} 3B,
Tu=20g-1° D Jet ™3 e T (6.2.4)
¥z Iz
Em geral:
Toe = 2080 +1)° =~ 35 (L) > (6.2.5)

onde < J2 (T)>c & o valor esperado do JZ soh influéncia do campo cristalino. Se a magnitude
z P z

do campo cristalino é grande, entdo: Ty o Bj. Portanto, se B) aumenta Ty também aumenta.

Nos compostos com terras raras pesadas o valor de Ty para o correspondente composto de
Gd pode ser usado para fixar o fator Ji. Porém, em algumas séries de compostos a interagdo
do campo cristalino com os ions R ndo é suficiente para explicar o desvio no comportamento
de Ty em fungdo do fator de de Gennes. Por exemplo, na séric RRhyB, os valores preditos pela
equagio 6.2.5 para as temperaturas de ordem, sio menores que os valores de T observados
no caso dos compostos de DyRh;B, e HoRh,Bs. Entio deve-se considerar outros fatores
como: a competicio entre configuragdes de spins para que seja estabelecida a configuragio
mais estavel [111, 112, 113], e uma anisotropia de interag@o de troca que provoca o desvio
dos valores observados de Ty em relagfio ao fator de de Gennes [114}].

Outro tipo de interagio que pode afetar o comportamento esperado de Ty com o fator de
Gennes ¢ a interagio dipolar. Os momentos localizados geram um campo magnético que da

uma interagdo efetiva dipolo-dipolo, na forma descrita pelo hamiltoniano:

L

1 1 3
g‘dip = 'Z_gJ2#I§Z|:;TJ1JJ‘ _{f,;"g_(rg"]i )(rjij ):| (6.2.6)

onde r; = r; - r; é a distincia entre o i-ésimo e o j-ésimo ion. g € o fator de Landé, ug é o
magneton de Bohr, e J; e J; s3o os momentos angulares totais correspondentes ao i-€simo e ao

Jj-ésimo fon. A contribuigio de s, & energia do estado fundamental depende essencialmente de
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como estejam distribuidos os fons magnéticos na rede cristalina, e as distdncias entre estes
ions. Por exemplo R. H. F. Braun et al. [69] estudaram as propriedades magnéticas da série
RFe;Sis. Esta série apresenta estrutura cristalina tetragonal, e o Fe ndo tem momento
magnético nestes compostos, além disso existe um desviv no comportamento esperado para Ty
com o fator de de Gennes. Esta anomalia é explicada pelas interagdes dos ions de terra rara
(R) com o campo cristalino e também pela possivel influéncia das interagdes dipolares. A
distincia entre os jons 7; é da ordem de 3,7 A, sendo suficientemente curta para que a
influéncia da interacdo dipolar seja sentida. Nos compostos RNiBC onde a distancia entre as
ligagdes das terras raras ¢ ainda menor que 3,7 A e as intera¢des intraplanares nas camadas
R-C sio ferromagnéticas, favorecendo as interagdes de curto alcance como a interagdo dipolar.
Qutras possiveis explicagdes para o comportamento andmalo da temperatura Ty € o Op em
fungio do fator de de Genmes 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 RNiBC pois ao variar o dngulo B-Ni-B a espessura do tetraedro NiB; diminui
[19] (vide fig. 1.4.1). Esta justificativa foi dada por 7. Hossain et al. [109] que recentemente
sintetizaram o composto YbNiBC com Tm = 4 K possivelmente ordem antiferromagnética. De
acordo com a escala de Gennes, a temperatura de ordem deste composto deveria ser 0,3 K.

2.-  Uma possivel interagio de super-troca, através dos atomos de carbono, € sugerida para
o composto de GdNi;B,C nas refs. 60 e 115. O jon de Gd é o que possui maior raio i6nico
entre todas as terras raras pesadas, o que possibilitaria a inieraglio entre eles. Esta hipotese esta
baseada nos calculos de densidade de spin e o fato de que a temperatura paramagnética de
Weiss, 0p, ndo segue a escala de de Gennes.

No caso dos valores de 0p e Ty para o sistema 1111 também néo seguem o fator de Gennes, o

que confirma a forte interagfo do campo cristalino nestes compostos e também os efeitos de
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curto alcance (interagfo dipolar e super-troca) provenientes das interagdes ferromagneéticas nas
camadas R-C. Porém, um estudo sistematico da variagio da temperatura de ordem Ty com a
substitui¢io da terra rara deve ser feito nos compostos RNiBC, para determinar o peso de cada
um dos fatores citados sobre o comportamento andmalo de Ty e Op. Este estudo deve ser
estendido também aos compostos RNi,B,C como € sugerido por B. K. Cho [11]. A figura

6.2.2 apresenta os valores de Ty € 8 em fungio do fator de de Gennes.
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Figura 6.2.2 Grificos de 6p ¢ Ty contra o fator de de Gennes mostrando um comportamento
diferente para estas duas grandezas.

6.3 Resistividade Elétrica R(T) [y

Os resultados das medidas de resistividade elétrica nos compostos RNiBC com R = Gd, Tb,
Dy, Ho e Gd, revelam um comportamento metalico de R(7) acima de 100;K. Os valores da
resistividade em 4,2 K e 300 K sdo aproximadamente 30 % maiores do que aqueles obtidos

para monocristais de compostos da fase 1221 [116]. Um fator importante para este aumento ¢
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a contribuigio 4 resistividade devida ao espathamento nas fronteiras de grios, tipico de
compostos policristalinos.

Para temperaturas acima da transicdo magnética, as curvas de Rvs T apresentam uma
depressdio, como ja visto nos capitulos 4 € 5. A amplitude desta depressio depende da
qualidade da amostra, porém esta anomalia no comportamento de R(7) aparece em todas as
amostras preparadas da série 1111. Com a aplicagdo de campo magnético a amplitude desta
depressdo diminui até desaparecer (para H > 5 kOe, exceto na amostra de GdNiBC), como foi
mostrado no capitulo 5 (as medidas de R(7T)lu estdo mostradas nas figs. 5.6.6-11). A aplicagdo
de pressdo hidrostatica também reduz sensivelmente a amplitude da depressdo como pode ser
visto claramente para a amostra TbNiBC (D24) (vide fig. 5.4.2). J4 na amostra HoNiBC
(antiferromagnético) o efeito é menor como serd discutido depois. Este minimo na
resistividade ¢ atribuido as flutuagdes dos spins dos ions de terra rara em temperaturas
proximas a temperatura de ordem, o que explicado pelos modelos de de Gennes-Friedel ¢ de
Kasuya [79, 33]. No caso do HoNiBC, que ¢ antiferromagnético, o minimo da resistividade é
comparativamente de maior amplitude em relagio aos outros compostos RNiBC pois existem
anomalias na superficie de Fermi devidas a periodicidade das camadas magn¢ticas R-C sendo
que estas anomalias sio predominantes em temperaturas proximas a T [29].

Os dados de resistividade elétrica em campo zero (H=0), para temperaturas abaixo da
transigiio magnética, foram analisados usando as expressOes para a contribui¢do a resistividade
devida ao espalhamento dos elétrons de condugfio pelos magnons (ondas de spin), obtidas por
Mucio Continentino. Este modelo foi desenvolvido supondo uma interagdo elastica entre os
elétrons de conducdo e os magnons através de uma relagio de dispersdo que depende do
estado fundamental dos spins do composto. No caso ferromagnético esta relagio € dada por

w(g) = Ao + D¢’ e no caso antiferromagnético temos expressdo 2.2.13 (vide capitulo 2) onde
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A € o gap de energia do magnon, q o vetor de onda do magnon, H o campo aplicado e D a

constante de rigidez (stiffness). Podemos notar que quando H =0 temos
w(q)=+/A} + Dg* . Usando somente a parte positiva nesta expressio de w(g), e a relagio de

dispersdo para o caso ferromagnético, podem ser obtidas as expressdes para p nos casos
ferromagnético e antiferromagnético que sfo as expressdes 2.2.11 e 2.2.17 (vide capitul., 2):

Na equagdo 2.2.13 temos dois ramos para a relagio de dispersdo w(q) = w#(g). O Ay = uH,;, é
o gap do magnon, H,; o valor do campo para o qual acontece a transi¢do de primeira ordem,
do estado antiferromagnético ao spin-flop. Se ¢ campo magnético aumenta, acontece a

transiciio de segunda ordem em H=H,, do estado spin-flop ao estado paramagnético. Para

2

Dq
2A?

D
H < H, e para N << 1 a expressdo 6.3.1 se converte em w(g) = (A—uH)+

Usando esta expressio para w(g) se obtém, para os sistemas antiferromagnéticos, uma
expressdo que € dada pela equagdo 2.2.17 (vide capitulo 2) para H=0, onde p, ¢ a
resistividade residual, k5 € a constante de Boltzman, A é o gap de energia do espectro de
magnons.

As expressdes 2.2.11 e 22.17 foram utilizadas para obter o valor de A(H=0)=A, para o

ErNiBC (caso ferromagnético) e do HoNiBC (caso antiferromagnético), respectivamente,

R(T)
R(00K)|; o

através das curvas de
Para o ajuste das curvas de resistividade em H = 0 de todas as amostras (inclusive Dy e Tb)
deixamos livres os parémetros po, A € Ag.

Para o ErNiBC os valores de A e A= Ay+ gjupH (Ao obtido do ajuste em H=0 e giugH

calculado) foram mantidos fixos nos ajustes das curvas de H # 0. Acima de um determinado

valor de campo, para o qual a transigdo magnética é destruida, as curvas foram ajustadas com
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a expressdo 2.2.20, que descreve o estado paramagneético saturado. Para O menor campo
medido no estado paramagnético, a curva de R(T) u é ajustada com o "gap” livre. Para campos
ainda maiores o ajuste & feito com Ay + gsusH fixo, aqui entenda-se Ao como © valor do “gap”
obtido do ajuste para 0 menor campo correspondente ao estado paramagnético.

Para 0 HoNiBC o ajuste das curvas de R(T) i é um pouco mais complicado. As curvas de
R(T) -0, como ja dito anteriormente, e R(T)l i, para H muito proximo de zero, sdo ajustadas
com a expressio 2.2.17. Para H = 0 ¢ abaixo de H,; os ajustes sio realizados com a expressao
2.2.11, com o “gap* A diminuindo com A, - gisH. Neste caso Ay € 0 valor do “gap” obtido do
ajuste livre da curva de R(T) 1 correspondente ao menor valor de campo para esta faixa de
campo; gipisH é mantido fixo para 0s outros campos. Acima de He, os ajustes sdo feitos com a
expressdo 2.2.20 com A aumentando com Aq + gilsH. Novamente, Ao é obtido para o menor
valor de campo; e para os campos posteriores gipgH € mantido fixo.

O ajuste da curva de R(T) u-o do ErNiBC, realizado abaixo de 3 K, € de boa qualidade, e a
extrapolagdo da curva calculada feita para temperaturas acima de 3 K ajusta-se muito bem aos
dados experimentais, como mostrado na fig. 6.3.1. Para este campo, © valor do “gap’
resultante ¢ Ao=58+1K, que é da mesma ordem de magnitude daquele obtido por
X. 7. Zhou et al. [23] que € Ay =210,5K.

A tabela 6.3.1 mostra os valores de Ay (H=0), o tipo de ajuste e a existéncia ou néo de campo
hiperfino medido através de espectroscopia Mossbauer do Fe a T=4,2K, da série em

estudo.
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Figura 6.3.1 Ajuste da curva da resistividade da amostra EfNiBC (D07) usando a expressio
2.2.11 (vide capitulo 2).
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Figura 6.3.2 Ajuste da curva da medida de resistividade realizada na amostra HoNiBC (A120),
usando a expressio 2,2,17 {vide capitulo 2) e o correspondente gap (Ao).

Usando a expressdio 2.2.17, deduzida da relagio de dispersio completa w(g) (eq. 2.2.13)
obtivemos um bom ajuste da curva de R(T) u-¢ do HoNiBC abaixo de 6 K (vide fig. 6.3.2); 0

valor do “gap” Ao esta dado na tabela 6.3.1. A continuagdo da linha acima de 6 K e abaixo de
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2 K sfio apenas extrapolagdes feitas a partir da formula tedrica de p(T), utilizando os valores
de pp, A e Ag obtidos do ajuste. O desvio da curva tedrica proximo ao “pico” da transigéo €
compreensivel pois as expressdes tedricas para p(T) sdo validas somente para temperaturas
muito baixas (bem abaixo da transigho magnética). Além disso, em sistemas
antiferromagnéticos existem flutuagdes criticas dos momentos magnéticos na proximidade de

Tc, quando a ordem magnética ndo esta estabelecida completamente.

Composto A (H=0)(K) Ajuste campo hiperfino (By)

ErNiBC 5,98 FM sim
HoNiBC 18,27 AFM nio
DyNiBC 29,50 FM néio
THNiBC 17,56 M sim

GdNiBC - - nao

Tabela 6.3.1 Resultados dos ajustes dos dados de R(T) |- o nos compostos RNig g™ Feq o BC, com
os valores do gap A, 0 tipo de ajuste realizado e os resultados qualitativos da espectroscopia
Mbssbauer a T = 4,2K.

Para realizar os ajustes das curvas de resistividade em fungfio da temperatura R(T) no caso dos
outros compostos, DyNiBC e TbNiBC, utilizamos a expressdo ferromagnética uma vez que
este comportamento ¢ sugerido pelas medidas de difragio de néutrons e magnetizagdo. As
medidas de espectroscopia Mossbauer foram feitas a 300 K ¢ 4,2 K. Através da observagdo ou
nio de campo magnético hiperfino no sitio do Ni(*'Fe) é possivél inferir a configuragédo dos
momentos magnéticos dos ions da terra rara (vide tabela 6.3.1). Nos baseamos no fato ja
conhecido de que os metais de transi¢do (exceto o Mn) ndo possuem momento magnético na
estrutura cristalina tetragonal tipo ThCrSi;, € que o campo hiperfino observado no sitio de
Ni(*’Fe) ¢ totalmente transferido dos jons das terras raras. No caso de ndo haver campo

transferido, podemos afirmar que o sistema tem alta probabilidade de ser um antiferromagneto
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colinear, com campo resultante zero. Caso haja algum campo transferido, é preciso investigar
melhor o tipo de estrutura magnética, esta podendo ser ferromagnética colinear ou algum
outro tipo de estrutura mais complexa cujo campo transferido resultante ndo seja nulo no sitio
do metal de transi¢io [21].

Por exemplo, no composto de TbNiBC (ID24) foi observado campo magnético hiperfino a
T =4,2K ¢ no DyNiBC (D53) nao foi observado campo hiperfino a T = 4,2K. Mesmo assim, o
melhor ajuste das curvas de R(T), nos dois compostos, foi realizado com a expressdo para o
caso ferromagnético, englobando quase todos os pontos experimentais para T < Tu. A figura
6.3.4 mostra os ajustes das curva de R(T) | 5o TOS compostos de DyNiBC (D53) e TbNiBC
(D24). Os ajustes estdo em desacordo com o resultado da espectroscopia Massbauer para o
caso do DyNiBC, sendo consistentes com os resultados preliminares de difragdo de néutrons e
magnetizacio (M(T) | n), apresentados no capitulo 5, em relagio ao comportamento magnético

nestes compostos, como serd discutido depois.

R (ua) R (ua)
1.32 - 4.26 ——
TbNiBC
D24
1.30 4.20 |
OT-F
1.28 il
A,=17,56K
1.26 -
, 4.08 | ‘
16 10
1 1 T®)
T(K)
b
a) )

Figura 6.3.3 Curvas de resistividade e ajuste para campo zero para: (a) a amostra DyNiBC (D53).
{b) a amostra TbNiBC (124).
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No composto GANiBC (D30), a resistividade ¢ linear para T < Ty (vide fig. 6.3.5). Este
comportamento ndo pode ser deduzido a partir das relagGes de dispersdo para sistemas de
spins colineares ferromagnéticos ou antiferromagnéticos. Uma possivel explicagio esta
relacionada com um comportamento eletrdnico unidimensional. Neste caso, a dependéncia

linear € obtida a partir da expressdo geral da resistividade elétrica [24],

p=2(1) 6.3.1)

ne*\r

onde m ¢ e s30 a massa e a carga do elétron, respectivamente, T ¢ o tempo médio entre duas

colisdes sucessivas dos elétrons de condugio, e n é o nimero de densidade definido através da

. n? (n2z\’
expressdo para a energia de Fermi para um sistema unidimensional Fr = '2—m(Tn—) :

R(u. a.)

5.00

4.75

4.50

4'25 " 1 M 1 1 1 1 1 N
0 20 40 60 80 100

Temperature (K)

Figura 6.3.4 Resistividade relativa a Rk, do composto de Gd (D30), mostrando vm
comportamento linear para T abaixo da temperatura de transicio magnética.
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Podemos supor que o elétron est confinado ao se deslocar de um comprimento L, onde esta é

. ., . . , ) , . 2z
a distincia entre dois atomos vizinhos. O namero de onda associada ao elétron é k = —L— 0

fator 1/t no ca<n unidimensional ¢ definido por ve = ¢ sendo vr a velocidade do elétron quando
sua energia E = Ep e £é o livre caminho médio. Com ¢~ L, 0 méximo valor possivel para ¢ [24],

e usando as expressdes para # e 1/1, definidas acima e substituindo na equagdo 6.3.1. A
energia térmica média do sistema unidimensional € E = —Z—kBT , desta forma € obtida a

expresséo p o« 7. Entretanto, célculos de estrutura de bandas realizados no LuNiBC [19], que
& isoestrucutural ao composto de GdNiBC, mostram que a dispers3o das bandas de energia ao
longo do eixo € é comparavel com a existente no plano ab, o que indica um carater eletrdnico
tridimensional a este composto (vide figura 6.3.6).

O comportamento linear da resistividade em baixas temperaturas do GdNiBC ¢ consistente
com o estado fundamental § e um gap nulo. Porém, ndo é possivel obter uma expresséo linear
para a contribuigdo a resistividade magnética utilizando a relac@io de dispersdo para gap nulo.
Este comportamento para temperaturas T < Ty ja foi observado também em outros compostos
de Gd com estrutura cristalina tipo ThCr;Si,. Por exemplo, as curvas R(T) - para 0 composto

GdNi,Si; [117] ilustram este comportamento (vide figura 6.3.6 ).
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Figura 6.3.5 Estrutura de bandas nos compostos LuNi,B,C ¢ LuNiBC onde pode ser observado o
nivel de Fermi. As linhas verticais denotadas com maiisculas indicam os eixos cristalograficas na
rede reciproca na primeira zona de Brillouin. Note que a dispersdo das bandas € comparavel em

todas as diregdes do cristal.
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Figura 6.3.6 R(T)|H para o composto GdNi,Si,, para temperatura T < 40K, onde pode ser
observado o comportamento linear de R(T)iH abaixo da temperatura de tramsigio T~ 12K
(ref. 47).

A estrutura magnética dos compostos DyNi''BC (D55) e THNi''BC (D56) foi observada
através de medidac de difrag@o de néutrons, relizadas por J. Lynn no laboratorio de difrac@o de
Néutrons do National Institute of Standard and Technology (NIST), na faixa de temperaturas
entre 1,4 K <T < 30K, como ja descrito no capitulo 5. Os resultados destas medidas foram
interpretadas como a coexisténcia de duas fases magnéticas para baixas temperaturas nestes

compostos, quais sejam, ferromagnética e antiferromagnética, sendo a fase ferromagnética
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predominante com 80%. A intensidade (I) dos picos ferromagnéticos a altos dngulos ¢é
comparavel com a dos picos antiferromagnéticos. Isto indica que a intensidade intrinseca dos
picos ferromagnéticos é maior que a dos picos antiferromagnéticos, ja que a intensidade
observada em medidas de difragao de néutrons em amostras em pé é proporcional ao fator
U(sinBsin20) [12]. Além disso, os picos que coincidem com as posi¢des dos picos de
espalhamento de Bragg dos néutrons pelos nilcleos, e os picos “adicionais’ que foram
observados a baixo Angulo, vdo até temperaturas acima da temperatura de ordem (T = 25K no
TbNiBC), e correspondem a uma fase ferromagnética. Os picos ferromagnéticos, que
coincidem com as posig¢es dos picos de Bragg, e os “adicionais” pertencem a mesma estrutura
cristalina. Estes ultimos podem ser indexados com uma unidade de cela de érea a e

comprimento 3C.

As medidas de difracio de néutrons foram realizadas em varias temperaturas, de modo que foi
possivel determinar as temperaturas correspondentes as transigdes de fase magnética
observadas nas amostras D55 e D56. No DyNi''BC (D55) Tarr~13K
(antiferromagnética-ferromagnética) e T, ~ 17 K (ferromagnética-paramagnética). No caso do
TbNi"'BC (D56) Taror~ 12K e T~ 17K,

Uma analise preliminar dos dados experimentais das medidas de difragio de néutrons para o
TbNi!BC (D56), indica que a transicio de fase de mais baixa temperatura

(antiferromagnética-ferromagnética) € de segunda ordem. Nesta andlise considerou-se

intensidade dos picos [« onde g é o vetor associado com o pico devido ao

1
(¢ +x*)
espalhamento magnético, e x é o pardmetro de correlagdo. Os valores de x foram obtidos

através da relagdo entre 1/1 e ¢° utilizando os dados das medidas de néutrons para diferentes
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temperaturas. Os valores do parimetro x foram correlacionados com a temperatura, € para
x =0 obteve-se T.= 17,45 X, e um exponente critico v~ 1, de acordo com o modelo de
campo médio. Além disso, o comportamento de x em fungfio da temperatura parece indicar
que a transigio ferromagnética é de segunda ordem. Estes resultados sio ainda muito
preliminares, para uma anélise detalhada dos picos ferromagnéticos € necessirio realizar
medidas de espalhamento de néutrons a baixo adngulo (Small Angle Neutron Scattering -
SANS-). Com estas medidas é possivel distinguir claramente os picos correspondentes a fase
ferromagnética, ji que linhas de reflexio de Bragg ou devidas a fase antiferromagnética nio
sdo observadas no SANS .

Devido a alta secio de choque para o espalhamento de néutrons, pelos ions de Dy, os dados de
difragio de néutrons para o composto de DyNiBC (D55) nio tém boa estatistica. Contudo,

qualitativamente, apresentam o mesmo comportamento do composto de TbNiBC.
6.4 Resistividade sob pressio

As curvas de resistividade elétrica sob pressdo hidrostatica dos compostos de HoNiBC (A120)
e TbNIBC (D24) foram mostradas no capitulo 4. O efeito maior € observado no composto
TbNiBC, onde a temperatura de ordem aumenta AT ~3K com a pressio maxima aplicada
(19 kbar). Além disso, a desaparigio do minimo na resistividade, acima de Tn, com o
incremento da pressio aplicada. No composto HoNiBC, praticamente niio existem variagdes
na forma das curvas de R vs T com a aplica¢io de pressdo (vide fig. 5.4.1). No entanto, com o
aumento da pressio, ha uma redu¢dio do pico da transi¢io magnética em relagfo ao valor da
resistividade a baixas temperaturas. A temperatura de ordem quase nfo muda com a pressdo

como pode ser observado na figura 5.4.1.



171

Para um analise correta das mudancas na temperatura de Néel nos boro-carbetos do tipo 1111
com a pressdo, ¢ necessario um conhecimento mais completo das interagdes RKKY para o
caso anisotropico e também calculos de estrutura de bandas. Porém, podemos tentar explicar
qualitativamente, de acordo com o modelo RKKY para o caso isotropico, onde a temperatura
de ordem magnética ¢ dada por:

Tn e N(ER) J (gs- 10U+ 1), (5.4.1)
sendo N(Ep) a densidade de estados po nivel de Fermi, Jir a integral de troca entre os
momentos s dos elétrons de condugdo e os momentos f localizados da terra rara, g; o fator de
Landé e J o momento angular total [72]. A integral de troca Js varia muito pouco na faixa de
pressdes utilizadas [72]. Entdo a variagdo de Tm nos compostos HoNiBC e TbNiBC deve
ocorrer principalmente pela mudanca na densidade de estados no nivel de Fermi N(Egp).
Calculos de estrutura de bandas sio encontrados na literatura somente para o LuNiBC [19].
Destes calculos obtem-se uma depressio na densidade de estados po nivel de Fermi para o
LuNiBC.

Podemos supor que no caso dos compostos de ThbNiBC e¢ HoNiBC o nivel de Fermu esteja
deslocado um pouco em relagio ao do LuNiBC, devido ao nimero diferente de elétrons f de
cada composto e/ou ac tamanho do raio idnico R*". Os niveis de Fermi dos compostos
TbNIBC e HoNiBC podem estar posicionados em diferentes regides da densidade de estados,
que é mostrada na fig. 1.5.1. A aplicaciio de pressdo produz um deslocamento do nivel de
Fermi para energias mais altas, no caso isotropico, de:“do ao aumento na densidade de elétrons
de conducio uma vez que o volume da cela unitaria diminui. Entfo dependendo da localizagdo
do nivel de Fermi para cada caso (TbNiBC e HoNiBC) com relagdo a do LuNiBC, um deles

estara do lado de inclinagiio (AN(E)/dE) positiva e outro do lado onde dN(E)/dE ¢ negativa. O
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que significa que ao deslocar o nivel de Fermi para energias maiores, pode-se aumentar ou

diminuir N(E5), o que produz uma varia¢3o na temperatura de ordem magnética.

2.8
10.0
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9.0 27
8.5
~ 80
CEJ ;-5 Ho (A120) ] _ 26
2 . ThD29) T g
. 4351 1 Z 25
3.5F ]
25F .
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Figura 6.4.1 a) Resistividade 4 T = 235K em fungio da pressdo hidrostitica aplicada (R®) | 1),
nos compostos HONiBC (A120) e TbNIBC (D24) ¢ b) R(P) |  no LuNiBC em 290K (ref. 17).

Finalmente, 0 comportamento da resistividade a temperatura ambiente (T.mp) nos compostos
de HoNIBC ¢ TbNiBC em fungdo da pressdo aplicada podem ser comparados com aquele do
sistema LuNiBC publicado por Gao et al. [17] (vide figura 6.4.1b). A pressio aplicada sobre as
amostras de LuNiBC, TbNiBC e HoNiBC produz uma redugio da resistividade em alta
temperatura, uma vez que ao aplicar pressio podemos deslocar o nivel de Fermi pelo aumento
na densidade de elétrons de condugdo, o que provoca mudangas na resistividade. Qutro fator
que pode estar influindo neste caso com amostras policristalinas é a melhora de contato entre

os cristalitos, induzida pela pressdo o que reduziria a resistividade total. O efeito relativo da
P
d[P( )

pressdo sobre a resistividade pode ser quantificado através do fator , sendo p, a

NP
dpP

resistividade em pressdo ambiente. No LuNiBC este fator ¢ -2x10” GPa™' Para o HoNiBC e o
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{2
TbNIBC Hd—/;f— é -0,8x10” GPa’ ¢ -1,52x10” GPa", respectivamente, que sdo da mesma
ordem de magnitude do valor para o LuNiBC.
6.5 Magnetizacio
Um dos métodos mais importantes para estudar os compostos qu~ apresentam propriedades
magnéticas ¢ o uso de medidas de magnetizagio. Por exemplo, no caso dos compostos de terra
rara (R), muitos deles apresentam propriedades magnéticas que estdo relacionadas ao ion de
terra rara [83, 11]. No caso particular dos compostos com estrutura tipo ThCr;S1;, como a
familia RT,X; com T = metal de transigiio, X = Ge, Si, as propriedades magnéticas dependem
do elemento de terra rara, uma vez que o elemento T ndo possui momento (exceto para o Mn).
Um comportamento semelhante apresentam os compostos borocarbetos, entdo um método
importante para caraterizar as propriedades magnéticas destes compostos é o uso de medidas
de magnetizagio DC.
Os resultados das medidas de magpetizagio nos compostos de RNiBC em funcdo do campo
aplicado e com temperatura fixa ( M(H)lr ), expressas em magneton de Bohr por dtomo de
terra rara, mostram um valor de magnetizagdo menor até aproximadamente 30% do valor
tedrico da magnetizagio de saturagdio a T = 0K do ion livre R", exceto para o GANIBC, para
o qual a magnetizagio em H=30kOe ¢ 7,78 us/fu,, valor proximo ao do ion livre de Gd"”
(m = gyupd = 7 up). Este resultado € consistente com o fato de que no composto de Gd a
interagdo do campo cristalino ¢ pequena devido ao momento angular orb..al ser zero (L = 0)
para o ion Gd™ [11]. No caso do compostos onde a interagdo de campo elétrico cristalino
(CEC) ¢ forte, o campo cristalino desdobra os niveis L. Ao aplicar o campo magnético (menor

que o campo critico) os niveis L. desdobrados podem apresentar diferentes contribuigdes ao
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momento angular que dependem da diregio de aplicagdo do campo em relagio aos momentos
magnéticos, resultando em uma diferenca na magnetizagio total do composto a baixas
temperaturas.

Todas as amostras medidas apresentam uma pequena histerese nas curvas de M(H)|r, nos
ciclos de campo magnético, para T < Ty. Esta histerese é comparativamente menor na amostra
de ErNiBC (D07), mesmo sendo este composto um ferromagneto com T. = 4,5 K. A histerese
¢ atribuida a efeitos irreversiveis do campo sobre os dominios magnéticos, provocados
principalmente pela presenga de impurezas ou defeitos no material [119]. Para temperaturas
T >> Ty a magnetizagio em fungio do campo magnético apresenta uma redugio no valor
atingtdo para 0 maximo valor de campo aplicado e a histerese é nula, o que € de se esperar
para esta fase paramagnética de alta temperatura (vide fig. 5.5.2).

De outro lado os valores de p.; obtidos através do ajuste Curie-Weiss das medidas de
magnetizagio nos compostos de DyNiBC (D55), TbNiBC (D56) e GdNiBC (D30) em fungio
da temperatura (M(T) IH) estio muito proximos dos valores calculados de py do ion livre R"
(vide tabela 5.5.1). Nestes compostos existe um desvio do comportamento Curie Weiss, onde
1/¢ ndo é completamente linear, como pode ser observado, por exemplo, nas figs. 5.5.4, 5.5.5.
O desvio de comportamento de 1/y é refletido no valor obtido de p.y através de relag@o linear
para 1/y. Este comportamento nfio esperado para estes compostos, com momentos magnéticos
localizados, pode ser atribuido a perturbagdes no ordenamento de longo alcance provocado
pelas fortes interagdes ferromagnéticas intraplanares nas camadas magnéticas R-C, que sio

amplificadas pelo campo magnético aplicado nas medidas de M(T) | .

Outra situagfio interessante nas curvas de magnetizagio em fungdo da temperatura (M(T) | H

para campos magnéticos baixos, € a diferenga entre a magnetizagdo na amostra para baixas
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temperaturas quando se mede resfriando ou esquentando a amostra com campo magnético
aplicado e a magnetizagdio quando a amostra € resfriada sem campo magnético. Isto ocorre,
por exemplo, na amostra de GANiBC (D30) quando é resfriada com campo magnético de
(50 Oe) e sem campo magnético aplicado (FC e ZFC) ¢ também no DyNiBC (D55) quando a
amostra é esquentada com campo magnético (1 kOe) e resfriada sem campo magnético
aplicado (ZFC e FW). Esta magnetizacio remanente para campos baixos € atribuida a efeitos
de pinning dos dominios magnéticos por impurezas cu desordem localizada nas camadas R-C
(~ 1%) induzida por deficiéncias de carbono ou troca de sitios entre carbonos € boros. Esta
troca ndo € detectavel através de medidas de difragdo de raios X devido a pequena
porcentagem no composto. Este comportamento nfio reversivel da magnetizagio (ZFC e
FCW) também aparece nos compostos GdN1B,C ¢ TmNkB,C [115, 120]. Nos borocarbetos a
estequiometria do boro e do carbone sdo da mesma ordem, mas muito menores comparada a
da terra rara e do niquel, o que pode favorecer a ocorréncia de vacincias no sitio do carbono
e/ou boro, produzindo desordem na ocupagiio dos sitios destes dois atomos. Esta desordem
sendo muito pequena ¢ suficiente para alterar a vizinhanga da terra rara e conseqilentemente o

campo cristalino, modificando o magnetismo do composto.

Nas amostras DyNi''BC (D55) e TbNi''BC (D56) o comportamento das curvas de
magnetizacio em funcio da temperatura, e especialmente, aquela que mostra o
comportamento da magnetizagdo resfriando e esquentando 2 amostra com campo de 10 kOe, e
medindo com campo de 1kOe, (figuras 5.5.4 (c) e 5.5.5 (d)) mostra diferentes valores de
magnetizagio para temperaturas baixas, quando a amostra € resfriada varias vezes desde uma
temperatura menor que a temperatura de ordem para o mesmo valor de campo aplicado. Este

comportamento ndo é tipico de sistemas com ferromagnetismo colinear. Porém, resultados de
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medidas de difragdo de néutrons, realizadas nestas mesmas amostras, mostram a coexisténcia

de duas configuragdes magnéticas: uma ferromagnética e outra antiferromagnéticaa T = 4,2K.

A coexisténcia de duas fases magnéticas (ferromagnética e antiferromagnética) a baixas
temperaturas também aparece em outros compostos intermetalicos, por exemplo no composto
UCu,;Ge; [121] onde a transi¢io de fase ferromagnética-paramagnética ocorre em T, ~ 110K,
e a transi¢do ferromagnética-antiferromagnética em Tap,r ~ 65K, e em baixas temperaturas
coexistem as duas fases como foi detectado através de medidas de magnetizagio [122]. Porém,
nossos resultados nos compostos DyNiBC e TbNiBC sio ainda preliminares, e novas medidas
de difragio de néutrons sdo necessarias para esclarecer a estrutura magnética destes dois
compostos em baixas temperaturas.

Existem na hteratura modelos teoricos que podem explicar qualitativamente o comportamento
como o do DyNiBC e o TbNiBC [123, 124]. Estes modelos sdo derivados do modelo de Ising
anisotropico {(ANNNI) tridimensional [125]. Este modelo foi introduzido para explicar o
comportamento do elemento de terra rara Er. Este elemento apresenta uma fase magnética
sinusoidal a baixas temperaturas [126]. O ANNNI explica 0 comportamento magnético dos
sistemas formados de camadas de &tomos magnéticos, onde as interagdes na camada magnética
(intraplanares) sdo ferromagnéticas, e por tanto o sinal da constante de acoplamento Jp, entre

0s momentos magnéticos dos atomos, € positivo (vide figura 6.5.1).
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Figura 6.5.1 Diagrama simples de uma rede cibica com ions magnéticos onde os momentos estio
alinhados em camadas ferromagnéticas na dire¢o do eixo €. As constantes de acoplamento entre
os atomos sio J, no plano, J; entre os fons da camada adjacente ao longo do eixo ¢, e J, com a
proxima camada na diregdo do eixo ¢.

Tomando como referéncia uma camada perpendicular ao eixo C, onde a constante de
acoplamento entre os ions é J,, o estado fundamental do sistema vai depender do sinal e
magnitude das constantes de acoplamento .J; e J,. J; é a constante de acoplamento entre ions
da camada de referéncia ¢ a adjacente e J, entre ions da camada de referéncia ¢ a subseqiiente
ao longo do eixo C (vide fig. 6.5.1). De maneira simples para spin S=1,se J;>0e ;>0
somente o estado fundamental ferromagnético pode ser estabelecido; se J; <0 e J; > 0 ocorre
o estado antiferromagnético, para obter outras fases J><0. O modelo ANNNI com
competigdo de interagdes magnéticas [127], permite explicar o aparecimento de outras fases,
por exemplo, de maneira simplificada o antiferromagnetismo ocorre quando |J2/J;l <05, e
ferromagnetismo para FAVI/E 0,5. Para outros valores de |J2| o ordenamento é
altemado ++--, onde + e - denotam as dire¢Ges para cima e para abaixo dos momentos

magnéticos, respectivamente (vide fig. 6.5.1). Para temperaturas fimtas, a estrutura magnética
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pode passar a ser sinusoidal ou alguma outra mais complicada [127]. A figura 6.5.2 ilustra o
diagrama de fase para o modelo de Ising com competi¢io de interagcGes magnéticas, onde
podem ser observados os diferentes estados fundamentais magnéticos que podem ocorrer para

os diferentes valores de -J./4/; no sistema.

E"‘i
h@
PM
1.0 05 0.0 0.5 1.0

7
Figura 6.5.2 Diagrama de fase de acordo ao modelo de Ising anisotropico ANNNI (ref. 126) com
competicio de interagbes magnéticas (FM = ferromagnética, PM = paramagnética,
AF = antiferromagnética e S = sinusoidal).

No sistema RNiBC com uma camada magnética a mais que o sistema 1221 resultaria em um
maior mimero de constantes de acoplamento e isto resulta em uma maior complexidade no
estabelecimento do estado fundamental a partir de relagdes entre as constantes de
acoplamento. Além disso, a forte interagdo de campo cristalino induz anisotropia magnética
que provoca, por exemplo, nos compostos ErNiBC e HoNiBC um alinhamento diferente dos
momentos magnéticos. As camadas magnéticas R-C apresentam fortes interagGes
ferromagnéticas (intraplanares) que podem induzir interagdes de curto alcance, enquanto que
interagOes entre as bi-camadas (interplanar) magnéticas estabelecem um ordenamento de longo
alcance. A predominancia destas interagoes vai depender criticamente dd separagdo entre as bi-
camadas R-C. Além disso o espacamento entre as camadas R-C nos compostos RNiBC ao

longo do eixo ¢ ndio ¢ uniforme (vide fig. 6.53), o que inmbe o estabelecimento de um
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ordenamento helicoidal, contrariamente ao que acontece no sistema HoNi;B,C onde existe

igual espagamento entre as camadas R-C [128, 115].

RNi,B,C RNiBC

Figura 6.5.3 Diagrama da estrutura cristalina nos compostos RNiBC e RNi,B,C mostrando o
diferente espacamento entre as camadas magnéticas R-C.

Sobre as medidas de magnetizagio realizadas nas amostras de ErNiBC (D07) ¢ HoNiBC
(A120) para duas orientagdes diferentes, em relagio ao campo magneético aplicado, existe
diferenca no valor da magnetizagio de “saturagio” entre uma medida realizada com campo em
uma direcdio e outra pa dire¢do perpendicular a primeira, sendo esta diferenca de
aproximadamente 20%. Isto foi possivel observar rodando a amostra 90° em relagiio a posigio
inicial (vide fig. 5.5.9). O resultado confirma o efeito de textura nestas amostras policnistalinas
devido ao forte gradiente térmico a que s#io submetidas no forno de arco, como foi
mencionado no capitulo 3. Este efeito de orientagdo dos cristais poe em evidencia a forte
anisotropia magnética destes compostos que ainda ¢ observavel em amostras policristalinas

texturizadas como as que estudamos nesta tese.
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6.6 Magneto-resisténcia

6.6.1 MR(H) |
As medidas de magneto-resisténcia (MR) em fungdo do campo magnético aplicado (MR(H)|1),
realizadas na série 1111, mostram comportamentos distintos para cada composto. Para o

AR(H) R(H)- R(H =0)
R,  RH=0)

composto de ErXNiBC, a redugfo percentual ( JdaMR ¢ muito

pequena para temperaturas menores que TF = 4,1K. Para T = 1,8K, R(H) B apresenta um

comportamento consistente com o caracter ferromagnético, sendo negativa para H <22 kOe
Para H > 22 kQOe muda de sinal e aumenta até 4% em H = 80 kQOe.

Esta mudanca de comportamento da magneto-resisténcia ¢ explicada pela contribui¢do dos
elétrons de conduglio devida a mudangas na trajetoria induzida pelo campo magnético
aplicado. Apesar de w.7 ser quase invariavel e muito pequeno para dar informagoes sobre a
topologia da superficie de Fermi, modificagdes nas trajetdrias dos elétrons de condugio
produzem uma contribui¢do positiva da MR que é dominante a baixas temperaturas [85].

Estes efeitos podem ser analisados quantitativamente em amostras monocristalinas. Por
exemplo, Fisher et al. [129], fizeram medidas de magneto-resisténcia nos compostos
monocristalinos de RNLB,C com R=Y,Lu, Er ¢ Ho. A contribuicio devida as bandas
eletrdnicas foi obtida do ajuste com pa H° dos dados experimentais do composto nio
magnético LuNiBC. Considerou-se que estes compostos apresentam a estrutura eletronica de
bandas similar a dos compostos magnéticos R = Er € Ho em um modelo de banda rigida [29].
Neste caso a contribuigio atribuida a estrutura eletrénica de bandas € muito pequena

comparada a contribui¢iio magnética.
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As mudancas na ordem magnética do ErNiBC sdo evidenciadas no comportamento das
isotermas da R(H) |+ sendo que a 4,2 K a redugiio da MR € grande em campos pequenos e
para H = 40 kQe. Ja na fase paramagnética, T > Ty,0 comportamento das isotermas MR(T) é
linear em todos os compostos.

No composto monocristalino de HoNiBC, que ¢ um antiferromagneto colinear, o
comportamento esperado da magneto-resisténcia para H < H. est4 ilustrado na fig. 2.3.1, vide
capitulo 2.

No caso de policristal do mesmo composto espera-se que 0 comportamento da magneto-
resisténcia seja uma média daquele mostrado na fig. 2.3.1, ou seja: em campos baixos, MR
aumentaria ¢ para um determinado campo H., , MR passaria a decrescer. Para H>>H, o
sistema ja se comporta como um paramagneto saturado.

Nos compostos de DyNiBC e TbNiBC o comportamento de R(H)lr mostra 3 regimes
diferentes como ja foi apresentado no capitulo anterior (vide figs. 5.6.3-4). O comportamento
das 1sotermas da R(H)|r é diferente daquele apresentado nos compostos EfNiBC e HoNiBC, o
que sugere um comportamento magnético diferente nestes dois compostos o que é consistente
com os resultados de difragiio de néutrons e magnetizagio.

O composto GANIBC apresenta a maior redugio percentual nas curvas de R(H)|r por efeito do
campo magnético, em relagdo aos outros compostos. Este comportamento, para alto valor de
campo magnético, é comparavel com o efeito de magneto-resisténcia gigante em alguns
multicamadas cem Fe [130]. Nestes materiais a magneto-resisténcia em fungdo do campo

magnético aplicado € da forma:

[ M ] (6.6.1.1)
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onde M, é a magnetizacio de saturagfio esperada, neste caso 7,94 up Existe outra expressio
para a MR para camadas antiferromagnéticas, no caso de aplicagio de um campo magnético na
direcdo do eixo z (vide fig. 6.6.1). Neste caso a magneto-resisténcia é dada por:

&2_1_?%—119’ (6.6.1.2)
R 2

onde £ ¢ o angulo entre os momentos e o campo magnético aplicado. A magnetizagio
. AR |
¢ M = Mycos@, e logo = ¢ dado por:

| 1[_sz
AR M.,
=

- (6.6.1.3)

Esta 0ltima expressio € metade da primeira quando a magnetizagio € pequena (M<<M;), neste

cas 1(
O —~Rg——
M

2
R p ] . A figura 6.6.1.1 ilustra o modelo proposto.

H=0 He
> > P >" _~ _| bicamada de Gd-C

— e — — N ™ ™ ™| bicamada de Gd-C

Figura 6.6.1.1 Esquema do modelo proposto para a magneto-resisténcia do composto de GANiBC.
Note que as bicamadas de Gd-C estdo alinhadas antiferromagnéticamente uma em relaglio a
outra.

A medida de magneto-resisténcia e as curvas de acordo com as duas expressdes dadas sdo
apresentadas na figura 6.6.1.2, neste caso usamos a medida de magnetizagfio realizadaa 2K e a
medida de magneto-resisténcia realizada a 1,8 K. Note que as curvas da simulagdo da
magnetizacdo coincidem com aquela da magneto-resisténcia somente para campos altos sendo
necessario considerar outra contribuigdo para a R(H)|T para campos baixos. A estrutura

magnética destes compostos, formada por camadas ferromagnéticas (R-C) que interagem entre
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si via interagio RKKY e através deste mecanismo ¢ estabelecido o estado fundamental
magnético do composto. As camadas R-C estdo intercaladas por planos de boro e carbono,
onde estas Gltimas introduzem uma forte anisotropia magnética devida ao campo cristalino
gerado pelas cargas dos atomos de vuro e carbono. Além disso, as interagdes ferromagnéticas
das camadas R-C, ocorrendo no livre caminho médio dos elétrons de conducgio, influenciam

sensivelmente a R(H) Ir 0 que pode dar uma contribuigio a magneto-resisténcia em baixos

campos.
7 ) | ' I T T T T T T T T T T T T
B 57
0.00 L?Qb GleO,W Feo,mBC D30 |
-0.05 n
AR/RO(H, T=1,7K)
o AR(ED = -(1-(1-(M/M)") *)2 -
% -0.10
AR/R=-1/2 (M/M_Y’
-0.15
:'::6_-;6:@"-—'-"—"0':1 5 [ _e—_-{)
-0.20 — | L L 1 | i L L 1 PR 1 N 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Campo Magnético (kOe)

AR
Figura 6.6.1.2 Curva de magneto-resisténcia do composto de GANIBC e as simulagtes de 7{
para este mesmo composto, usando os dados das medidas de magnetizacdo A(H) |remT=2K.

Como ja apresentamos no capitulo anterior, a anisotropia magnética destes compostos € ainda
detectavel através de medidas de MK colocando a amostra em duas posigdes diferentes em
relagéo ao campo magnético aplicado. A origem da anisotropia da MR no caso dos sistemas
ferromagnéticos, foi relatada por Campbell et al. [131], considerando um estado misto de spins

opostos devido a interagdes spin-Orbita entre os elétrons de condugiio € spins
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ferromagneticamente alinhados. Estas interagdes produzem uma assimetria de espalhamento
entre “spin-up” e “spin-down” dos elétrons de condugfio, ou seja, elas tem dois tempos de
relaxagdo diferentes. Como a interagdo spin-6rbita nfio depende da orientagdo relativa da

corrente e da diregio de magnetizagio, a 1esistividade de um ferromagneto € anisotropica.

) H (0
E}IC Max %
p. 1 20 DS
15} D) Leg 15+
10 1 —
st st \-
[ ]
0 L 2 L L " L ' L L L
1 2 3 4 5 [ 7 8 9 9 2 4 [ 8§ 1¢ 12 14 16
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20 Ho A120 20 R4
15 15+
19 0p *~—_,
\-\\
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b ._”_—'.—-—.___‘_____ .\
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Figura 6.6.1.3 Diagramas de fase nos compostes RNiBC obtido das medidas de magneto-
resisténcia em funcdo do campo e da temperatura como explicado no texto. A ligacfio entre os
pontos ¢ uma ajuda para os ofhos.

Finalmente na figura 6.6.1.3 apresentamcs os campos criticos nestes compostos que foram
obtidos das curvas de resistividade e magneto-resisténcia para baixas temperaturas (T < Ty
usando o critério de maximo valor da derivada. Assim nas curvas de resistividade e magneto-

resisténcia (com campo magnético menor que ¢ campo critico) em fungdo da temperatura o
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valor maximo em T = Ty (@R/dT;_; ) e das medidas de R(H)r com T < T, através da derivada
dR/df ;_,; . O comportamento do campo critico ¢ como esperado e devido ao nimero

pegqueno de dados obtidos das nossas medidas n3o fizemos ajuste algum para obter expressio
analitica de H. em fungdo de Tw. Os valores destes campos criticos estdo entre 8 kOe e

22 kOe, sendo comparaveis com aqueles dos comrostos da série RN,B,C [11].
6.6.2 R(T) |u

Os dados experimentais das medidas da magneto-resisténcia em fungdo da temperatura para
campo fixo ( R(T)|u) foram ajustados, usando as expressdes deduzidas para a resistividade
devida ao espalhamento dos elétrons de condugio pelos momentos magnéticos utilizando o
modelo de onda de spin, com a relagio de dispersio apropriada para este caso como
mencionado no capitulo 2 . Em geral todos nossos ajustes sdo muito sensiveis a faixa de
temperatura considerada. Os ajustes foram feitos fixando o valor do gap de acordo com a
variagiio A (H) = Ay + gyupH com o campo aplicado e deixando gy e A livres. As variagGes do

parimetro A para diferentes campos sdo pequenas ~ 5%.

) Miicio Continentino comunicacdo privada.
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Figura 6.6.2.1 a) Ajustes de algumas curvas de R(T)|y ma amostra ErNiBC (D07), b)
comportamento do A em fungio do campo na faixa 0 < H <75 kOe.

Nas amostras de EXNiBC e HoNiBC, o comportamento magnético inferido do ajuste das
curvas de R(T) | 4 & consistente com o resultado das medidas de difragio de néutrons [18].
Assim no composto EfNiBC todas as curvas com campo aplicado menor que H. sio ajustadas
pela expressdo 2.2.6 com A(H) = A, + guH (vide figura 6.6.3 ¢ tabela 6.6.1) e as curvas com
campos magnéticos acima de 40 kOe, que estdo acima do valor do campo critico das ajustadas
pela expressio 2.2.20 Como pode ser visto na figura 6.6.3 o ajuste obtido reproduz quase
todos os dados experimentais na faixa T < T, das curvas R(T) |n

A tabela 6.6.2.1 mostra os valores do gap obtido para campo zero, € também o incremento do
A com campo (gjusH) e o tipo de ajuste realizado. Note que os a,ustes foram realizados com a
expressdo para sistemas ferromagnéticos para valores de campo magnético até 50 kQOe, € para
valores de campo acima de 50 kOe o ajuste foi realizado com a expressio para sistema tipo

paramagneto saturado.
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H(kOe) gupgH AH)(K) tipo de ajuste

0 0 5,98 F
0,5 0,0403 6,02 F
1,5 0,1209 6,1 F

3 0,2418 6,22 F

5 0,403 6,38 F
10 0,806 6,78 F
20 1,612 7.6 F
30 2,418 8.4 F
40 3,224 92 F
50 4,03 10 F
60 4,836 7.2 P
75 6,045 8.5 P

Tabela 6.6.2.1 Valores do gap (A) € o tipo de ajuste realizado nas medidas de MR(T) |5 na
amostra ErNiBC (D07} (F = ferromagnético, P = paramagnético).

20 HoNiBC
O A
18} ¢ © v F
161 v o P
i v .
< 14( o
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o
mf o .
gl U - : : .
0 1 20 40 60 80
H (kOe¢)
L M [
1 T ) 10
a) b)

Figura 6.6.2.2 a) Ajustes para algumas curvas de magneto-resisiéncia com valores de campo
magnético entre 0 kOe < H < 60 kOe e b) comportamento do A em fungio do campo magnético.



I88

No composto HoNiBC, que ¢ antiferromagnético, os dados experimentais devem ser ajustados
em trés faixas de campo magnético: H <H.i, Hey <H ~He, € H>>H. onde Hei € 0 campo
critico da transicio de fase de primeira ordem do estado antiferromagnético ao estado
spin-flop e He2 0 campo critico da transigio de fase spin-flop a fase paramagnética.

Nos compostos policristalinos que foram estudados nesta tese, nio foi possivel observar o H,.
Assim que parece ser muito pequeno pois para 1,5 kOe ja foi necessario ajustar com a
expressio para sistemas ferromagnéticos. Para H muito pequeno (H < H.;) fizemos os ajustes
com a expressdo para sistemas antiferromagnéticos (vide eq. 2.2.17), para campos intermédios
(H> 1,5 kOe) usando a equagfio 2.2.11 e A diminuindo devido a que a variagio de A com H é
da forma (1-H/H,.)"?, ou seja, similar a variagio de Ty com H [73]. Para campos magnéticos
acima do valor de H, a expressdo utilizada é a 2.2.20. A figura 6.6.4 mostra alguns ajustes
realizados nas medidas de MR na amostra HoNiBC (A120) ¢ o comportamento do A em
fungiio do campo. Os valores do A utilizados na figura 6.6.2.2 sfo apresentados na tabela

6.6.2.2

HkOe) gusH  AMH)(K) tipo de ajuste

0 0 18,27 AF
0,5 0,04198 18,3 AF
1,5 0,12594 16,16 F
10 0,8396 14,7 F
20 1,6792 9,95 P
30 25188 10,84 P
40 33584 11,46 P
50 4,198 12,5 P
60 5,0376 13,5 p
75 6,297 14.6 P

Tabela 6.6.2.2 Resultados dos ajustes das curvas da MR(T) | u para a amostra HoNiBC (A120)
{AF = antiferromagnético).
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Nos outros compostos (TbNiBC e DyNiBC) o melthor ajuste das curvas de magneto-
resisténcia para H < H,; foi conseguido com a expressdo 2.2.11. com o valor de A aumentando
com campo (vide figs. 6.6.2.3 ¢ 6.6.2.4 e tabelas 6.6.2.3-4). Este comportamento € consistente
com os resultados de medidas de difragdo de néutrons e magnetizagdo, j4 comentados
anteriormente, uma vez que as fortes correlagdes ferromagnéticas nas camadas R-C, nestes
dois compostos, influenciam nas medidas de magneto-resisténcia devido ao fato destas
interagdes terem um alcance da ordem do livre caminho médio dos elétrons. Para campos
aplicados H >> H, o comportamento das curvas da magneto-resisténcia estd de acordo ao
esperado, ¢ o ajuste reproduz o comportamento de magneto-resisténcia em ampla faixa de
temperaturas abaixo de Ty (vide figs. 6.6.2.3). As tabelas 6.6.2.3 apresentam os resultados dos

ajustes da MR(T) | i entre 0 kOe< H < 75 kOe.

R (a.u.) R(auw)
1.32
4.32 |
1.30
4.26 £
1.28 |
4.20 |
1.26
1.24 4141
1.22 2 s ma al 4_08 -
1 10 1
T {X)

Figura 6.6.2.3 Ajustes das curvas da AR na amostra a) DyNiBC (D33) e b) TbNiBC
(D24).
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Figura 6.6.2.4 Resultados dos A obtidos dos ajustes das medidas de MR(T) | nas amostras a)
DyNiBC (D53) e TbNiBC D(24).
H(kOe) gjupH AH) (K) tipo de ajuste
0 0 295 F
0,5 0,04478  29,54478 F
1,5 0,13434 2963434 F
10 0,89557 14,6557 P
20 1,79114 15,55114 P
30 2.68671  16,44671 P
40 358228 17,34228 P
50 447785 1823785 P
60 537342 19,13342 P
75 6,71678  20,47678 P

Tabela 6.6.3 Resultados dos ajustes da MR(T) | s na amostra DyNiBC (D53).

H (kOe) giugH A(H) (K) _tipo de ajuste
0 0 17,56 F
1 0,10075  17,66075 F
5 0,50375 18,06375 F
10 1,0075 18,5875 F
20 2,015 10,4 P
40 4,03 12,5 p
75 6,71678  20,47678 P

Tabela 6.6.4 Resultados dos ajustes das medidas de MR(T) | » na amostra ToNiBC (D24).




CAPITULO 7

CONCLUSOES

Preparamos amostras policristalinas, de boa qualidade, pertencentes a série RNiBC R = Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, e estudamos suas propriedades magnéticas por medidas de transporie ¢
magnéticas. Durante a elaboragiio desta tese apareceram alguns resultados relativos aos
compostos de Gd, Ho, Er ¢ Yb porém nfo existe nada sobre os compostos TbNiBC e
DyNiBC, nem sobre a preparagiio de amostra monocristalina da série 1111.

As diferengas estruturais ao longo da série RNiBC podem ser seguidas através do
comportamento de certas propriedades que sfo diferentes da série RNi,B,C. Enquanto que na
primeira ¢ é constante, na série 1221 este parimetro decresce com o aumento do raio idnico.
O parimetro a ( = b) apresenta o mesmo comportamento nas duas séries, crescendo com o
raio ionico da terra rara. Qutra diferenga importante aparece na estrutura eletronica de bandas
que foi calculada para os compostos de LuNiBC e LuNi;B,C, e relatada na literatura. Estas
diferencas entre as duas séries de compostos se refletem nas suas propriedades magnéticas. Por
exemplo, na série RNiBC o composto ErNiBC apresenta ferromagnetismo para T<4,5K e 0
HoNiBC ¢ antiferromagnético enquanto que na série 1221 todos os compostos apresentam
diferentes formas de estrutura antiferromagnética ou helicoidal.

Ao longo da série RNiBC hi um desvio do comportamento esperado para dependéncia de
temperaturas de ordem com a terra rara, pois seus valores nfio seguem uma relagéo simples do

fator de de Genmnes, como é esperado para sistemas onde a interagdo dominante ¢ do tipo
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RKKY. Esta anomalia no comportamento de Ty pode ser atribuida a forte interagdo de campo

elétrico cristalino, e também outros efeitos:

1.- As fortes interagdes ferromagnéticas nas camadas R-C podem induzir efeitos de curto
alcance, por exemplo, a interacdo dipolar ou talvez uma interagio de super-troca
através dos atomos de carbono, devido a disposigdo dos dtomos de terra rara na
estrutura cristalina.

2.- Variagdes da densidade de estados N(Ep) através de toda a série RNiBC como
conseqiiéncia da variagio do angulo entre as ligagbes B-Ni-B.

Como na série RNi,B,C também existe forte interagio do campo cristalino, mudanga da
densidade de estados eletrbnica, e apesar disso a temperatura de Néel dos compostos 1221
segue razoavelmente a escala de de Gennes, devemos considerar a ocorréncia de outros tipos
de interagdes além das acima mencionadas. Por exemplo, os compostos DyNiBC e TbNiBC,
que apresentam comportamento predominantemente ferromagnético, de acordo com medidas
preliminares de difragio de neutros e os ajustes das medidas de resistividade e magneto-
resisténcia. Este comportamento pode ser conseqiiéncia da forte interagio ferromagnética
entre os ions R nas camadas R-C que ocorrem no livre caminho médio dos elétrons podendo
ser evidenciadas nas medidas de transporte. Estas interagdes ferromagnéticas podem perturbar
as interagdes do tipo RKKY responsaveis pelo ordenamento magnético de longo alcance o que
¢ refletido no valor de Ty Isto é compativel com o valor positivo de 6 obtido através do
ajuste Curie Weiss da susceptibilidade, apesar do comportamento da x(T) ser do tipo
antiferromagnético.

A estrutura magnética para campo zero somente foi determinada, por outro grupo, para o

ErNiBC e o HoNiBC, ndo sendo conhecida para os outros elementos da série. Nossas

amostras de DyNi''BC e TbNi''BC, que preparamos para esse fim, estdo sendo estudadas por
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J. Lynn no NIST, nos Estados Unidos, usando a técnica de difracio de néutrons. Os resultados
preliminares mostram duas transicdes, uma ferromagnética-paramagnética € uma
antiferromagnética-ferromagnética com temperaturas de ordem muito proximas uma da outra,
que coexistem a 4,2K. No DyNiBC a fase ferromagnética tem T. = 17K e a antiferromagnética
a 13K, no TbNiBC a ferromagnética tem T.= 17K e a antiferromagnética a 12K. A fase
predominante ¢ a ferromagnética. Estas informagdes sdo bastante preliminares pois ndo ha
evidencia de que as duas transigoes correspondam a fases estruturais “diferentes”, sendo ambas
compativeis com a estrutura cristalina de LuNiBC.

Os dados experimentais das medidas de difragio de néutroms, sdo consistentes com o
comportamento critico descrito pelo modelo de campo médio. Porém ¢é necessario um estudo
mais detalhado destes dois compostos, ja que recentemente foram realizadas medidas de PSR,
nas mesmas amostras utilizadas para medidas de néutrons, onde foram observadas as
flutuagdes dos momentos magnéticos acima da temperatura de ordem, o que ndo € tipico de
sistemas ferromagnéticos nem antiferromagnéticos, € sim de um sistema com magnetismo nao
colinear (canted) ou frustrado. Medidas de magnetizagdo realizadas por Dirk Mienert na
Alemanha, nessas mesmas amostras, (pelo método de amostra vibrante) sdo compativeis tanto
com o comportamento de spin frustrado como com efeitos de pinning nas camadas R-C.

O composto de GdNIBC nio teve nenhum estudo de sua estrutura magnética, (relatado na
literatura) isto porque a alta segéo de choque para absor¢do de néutrons por parte do atomo de
. Gd torna a realizagio de medida de difragdo de néutrons muito complicada.

Quanto as propriedades de transporte, todos os compostos da série RNiBC apresentam
comportamento metalico para temperaturas acima de T=150K. Para T < 150K a resisténcia

diminui até um minimo, acima da temperatura de transigio magnética. Este minimo ¢ atribuido
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as flutuagdes magnéticas dos momentos das terras raras a baixas temperaturas proxima a
transi¢do magnética.

Para temperaturas abaixo da transi¢io magnética, o comportamento da resistividade tem uma
contribui¢do principal atribuida ao espalhamento dos elétrons de condugio com os momentos
localizados e ordenados magneticamente. Este comportamento da resistividade elétrica foi
descrito ja no capitulo 6 usando o modelo de espalhamento de elétrons por ondas de spin
(méagnons) através de uma relagio de dispersio para © caso ferromagnético e
antiferromagnético. Os dados da resistividade dos compostos ErNiBC e HoNIBC sio
ajustados satisfatoriamente por este modelo sendo consistentes com o tipo de estrutura
ferromagnética no primeiro e antiferromagnética no segundo. No caso do HoNiBC,
antiferromagnético, uma contribuicio a resistividade a T < Ty € acrescentada devido ao efeito
de superzona na superficie de Fermi, uma vez que na estrutura cristalina deste composto as
camadas R-C sdo periddicas. Para os compostos DyNiBC e TbNiBC o ajuste dos dados
experimentais pode ser realizado unicamente usando a relagio para sistemas ferromagnéticos,
o0 que € 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 ndo pode ser explicado por
este modelo, mas é consistente com um gap zero do magnon e o estado S do ion Gd.

As medidas de resistividade sob pressio mostram um comportamento diferente para os
compostos de TbNiBC e HoNiBC, que seria compativel com um posicionamento diferente do
nivei de Fermi em cada um destes compostos em relagio ao do composto de LuNiBC.

O comportamento da magneto-resisténcia ¢ consistente também com o tipo de ordenamento
magnético destes compostos € com o comportamento esperado do gap em fungdo do campo
(A(H)) o qual depende do tipo de ordenamento magnético e dos valores de campo magnético

aplicado.
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Finalmente, os campos criticos dos compostos RNiBC, obtidos através das medidas de
transporte, sio menores que 25 kOe e sdo comparaveis com aqueles, relativos a transtgdo

magnética, nos compostos do sistema RNi,B,C.



APENDICE 1

A.1 Difracio de Néutrons
O néutron é uma particula que possui spin %2 e momento magnético 1, = 1,913y, sendo yn 0
magneton de Bohr nuclear. Além disso o comportamento ondulatério dos néutrons com

) . 9,51x10?
comprimento de onda (A) relacionado através da expressdo, E, =~L, onde Fy é a

A (A)

energia do néutron, sendo a A(300K) = 1,81 A, ou seja na faixa do comprimento de onda dos
raios X. Esta carateristica dos néutrons permite sua utilizagio na determinac¢do da estrutura
cristalina nos materiais como na técnica de difragio de raios X.

A diferenca dos raios X, os néutrons ndo apresentam um Unico comprimento de onda ao ser
monocromatizados, do feixe monocromatizado possui A comprendido em uma faixa estreita
A)., limitando sua resolugio para a reflexdo de Bragg.

Nos materiais nio magnéticos a interagio principal do néutron € com os nucleos do atomos. A

seciio de choque correspondente a esta interacdo ¢ dada por:

2

@:

2

o =4m’v (A.LLD)

ikz

v|e'
Onde r é o raio do miceo, v é a velocidade do néutron incidente, » € uma quantidade
complexa que é proporcional a amplitude do néutron espalhado, k = 21/A € o vetor de onda do
néutron incidente. A fung@io de onda do néutron espalhado pelo micleo € (b/r)efk’ logo:

o = 4n’ b (A.1.2)
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onde b = v -—, este termo d4 informagdo sobre o tipo de espalhamento, entre o

-ikz

v|e
néutron e o nicleo do atomo. Este espalhamento pode ser: elastico, ou seja quando ndo ha
transferéncia de momento linear do néutron ao niicleo, e inelastico quando houver
transferéncia de momento. O espalhamento é coerente quando o parametro & dos feixes
incidente ¢ espalhado sdo iguais. Caso contrario o espalhamento é dito incoerente. O
espalhamento incoerente tem lugar quando quando a interagdo entre o néutron e o material
apresenta uma das seguintes carateristicas:
- O néutron interage com um material onde existem nicleos de diferentes tamanhos.
- Quando houver interagdo entre o spin do néutron com o momento nuclear, se os

momentos nucleares estiverem alinhados aleatoriamente.

- Nos sistemas que apresentam paramagnetismo.

Hn

d26/dodQ = < ilu MIf > E, Ky, 1y

20
Hn K

E,, K;, By

Figura A.1.1 Diagrama da interacio de espalhamento do néutron com o dtomo magnético, onde
pode ser observado o estado inicial e final do momento magnético, momento linear, e cnergia do
néutron. O vetor K esta na diregio perpendicular a0 momento do dtomo, o vetor € estd na diregio
de espalhkamento do nentrom.
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Nos atomos magnéticos, além da interagdo do néutron com o nicleo, existe a interagao entre 0
spin do néutron e 0 momento do atomo. A figura A.1.1 mostra 0 esquema desta mteragio.
Como pode ser observado a interagio entre os momentos dos néutrons € 0 momento do atomo
é através da componente perpendicular do momento atdmico M,, retomaremos isto mais
adiante. A interagdo entre o néutron e os momentos dos atomos depende se 0s spms do
material estiverem correlacionados ou n3o. Podemos distinguir dois casos: espalhamento
paramagnético, quando ndo existe correlagdo entre os spins no material, e 0 espalhamento em

sistemas ferromagnéticos e/ou antiferromagnéticos.

A.1.1 O espalhamento paramagnético

Nos sistemas paramagnéticos 0s spins nio estdo correlacionados entre si e sua dire¢do é
aleatoria, a aplicacio de um campo magnético nestes sistemas induz o alinhamento dos spins
apontando na diregio do campo magnético. O. Halpern e M. H. Johnson [132] demostraram
que jons paramagnéticos possuem uma segdo eficaz diferencial por angulo sélido, devida ao

espalhamento com néutrons que € da forma:

da=§S(S+1)[e 7]f2 (A.13)

mc®
onde S ¢ o momento do spin do atomo, e a carga do elétron, m a massa do elétron, ¢ a
velocidade da luz, e Yy é 0 momento magnético do néutron, e o f € o fator de forma do
espalhamento. A presenca do fator de forma neste caso, € sua auséncia no espalhamento entre
o néutron e o nicleo, é devida a que os elétrons que determinan o momento magnético do
atomo estio distribuidos sobre uma regido de espago onde as distincias entre estes elétrons

sao da ordem do comprimento de onda do néutron.
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A.1.2 Espalhamento por sistemas ferromagnéticos e antiferromagnéticos

No caso dos sistemas onde os momentos magnéticos dos atomos estdo alinhados ferro ou

antiferromagneticamente, a se¢io eficaz diferencial por angulo sélido € da forma:

2
do = qu{%J 7’ (A14)

~

onde q é o vetor da interagdo magnética definida por g = 8(¢.K) — K sendo K o vetor
unitario na diregio perpendicular a diregio do momento magnético do atomo, £ o vetor

unitario na dire¢do do espalhamento do néutron.

2
A quantidade p = (e ;]Sf é denominada amplitude de espalhamento magnético e € analoga
m

ao b, do espalhamento entre o néutron e o nucleo. A segdo eficaz diferencial total de um atomo
em forma generalizada igual a [133]:
do = b* +2bpG. A + p°q’ (A.1.5)
onde A é um vetor de polarizagio do néutron incidente. No caso do néutrons ndo polarizados
a expressio A.1.5 fica reduzida em dois termos:
do=b*+p’q* (A.1.6)
Onde o primeiro provém a interagdo do niicleo com o néutron e o segundo da mteragdo do

néutron com o momento magnético do atomo.
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