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Resumo

Um estudo de ressonancia magnética nuclear (RMN), em compostos
intermetalicos da série Y1xGdxCos fol realizado. Neste, encontrou-se
quatro linhas de ressondncia, correspondentes a quatro sitios
magneticos. Entretanto, o numero de linhas e suas larguras sio
fortemente dependentes da poténcia de radio-freqiiéncia (RF), o que
ajuda a explicar algumas das discrepancias encontradas na literatura.
A partir da dependéncia do espectro de RMN com o nivel de poténcia de
RF, conclui-se que o sitio indexado como 18h apresenta uma
anisotropia magnética local maior que a dos demais sitios. Ndo se
observou grandes variagdes nos valores de campo hiperfino de cada
sitio em fungdo da concentragdo de Gd, x, o que pode ser explicado em
termos da distribuicdo estatistica de ions magnéticos de Gd na rede
cristalina. Apesar disto, as taxas de relaxagdo spin-rede € spin-spin,
1/T1 e 1/T2, respectivamente, medidas em cada linha, sdo fortemente
dependentes da concentracdo. 1/T2 exibe um pico a x~0.25,
concentracdo para qual os ions de Co sofrem transi¢do, enquanto o
mesmo comportamento nédo é observado em 1/Ti, sugerindo que a
transicao magnética € promovida por uma grande flutuacao
longitudinal do campo hiperfino. Em paralelo a este trabalho, as
propriedades magnéticas basicas da série Y(Coi1xAlx)s foram estudadas
via medidas de susceptibilidade ac e magnetizacdo. Pode-se observar
que o composto YCosz, um ferromagneto no ZLMS (do ingl€s, Low
Magnetic State), tem seu momento magnético enfraquecido com a
presenca de ions de Al, tornando-se um VW/F (Very Weaky Itinerant
Ferromagnet), proximo a x=0.10. Proveniente deste fato, mostrou-se que
a energia livre dos compostos com concentracdo de Al préoxima a 10%

pode ser escrita como uma série de poténcias da magnetizagao M.



Abstract

We studied the nuclear magnetic resonance (NMR) in intermetallic
compounds of the series Y;xGdxCoz. We found spectra exhibiting four
lines, corresponding to four magnetic sites in these compounds.
However, the number of lines and their widths are strongly dependent
on the radiofrequency (RF) power level, what may help to explain some
of the discrepancies found in the NMR literature of these compounds.
From the dependence of the NMR spectra with the RF power we
concluded that the site labeled 18h presents the largest local magnetic
anisotropy. No significant changes are observed on the value of the
hyperfine fields at eaéh site as a function of the Gd-concentration X,
being explained in terms of the statistical distribution of Gd magnetic
ions in the lattice. On the contrary, the spin-lattice and spin-spin
relaxation rates, 1/T:1 and 1/T2, measured at each line, are remarkably
dependent on the concentration. 1/T2 exhibits a prominent peak at
x~0.25, the concentration for which the Co ions undergo a magnetic
phase transition, whereas the same behavior is not observed in 1/Tj,
what suggests that the magnetic transition 1Is followed by large
Jongitudinal fluctuations in the hyperfine field. Besides that work, the
basic magnetic properites of Y(CoixAlys series were studied via ac
susceptibility and magnetization measurements. We observed that
YCos, a LMS (Low Magnetic State) ferromagnet, has its magnetic
moment diminished by Al inclusion, turnig into a VW/F (Very Weaky
Itinerant Ferromagnet), at x=0.10. From this fact, we could show that
the free energy of the compounds with Al concentration close to 10%

can be written in a series of power of the magnetization M.
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Introducao

Estas sdo as primeiras linhas desta dissertacdo e nada mais
propicio para uma introducéo do que fornecer ao leitor um panorama
geral da tese. Primeiramente, nesta breve introdugéo, sera descrito os
sistemas estudados e a sua respectivas motivag¢oes. Seguindo, faz-se
necessaria uma descricao do contetudo de cada capitulo, tendo em vista
uma organizacao deste trabalho, tanto para mim, autor, quanto para
voce, leitor.

Neste trabalho de tese, estudou-se as propriedades magnéticas
das séries (Y1.xGdx)Cosz e Y(Co1xAlx)3, sendo o primeiro sistema estudado
via técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN). O segundo, por
sua vez, teve suas caracteristicas magnéticas “esmiugadas” via basicas
medidas de magnetizacdo, tais como: susceptibilidade ac yac(T),
magnetizagao em fungdo do campo M(H)} e da temperatura M(T), entre
outras. Entretanto, as questdes sdo: Por que estudar estes sistemas?
Por que utilizar estas técnicas?

Toda motivacdo deste estudo surgiu de trabalhos publicados no
composto YCos, em especial o assinado por T. Goto ef afl. Neste,
medidas de magnetiza¢édo em func¢éo do campo magnético externo foram
realizadas até 110 T, observando-se duas sucessivas transi¢Oes

metamagnéticas 4 60 T e 82 T.

1 T. Goto, H.A. Katori, T. Sakakibara and M. Yamaguchi Physica B 177
(1992) 255.



Introducgdo

Originalmente, i.e., sem campo magnético externo aplicado e a
4.2 K, o composto YCoz ¢ um ferromagneto no ZMS. Entretanto, apos
estas duas transigoes o sistema passa deste para o /MS, e por fim para
o SMS Estas transicdes sado caracterizadas por mudancas na
magnitude do momento do Co. O significado de ZMS, /MS e SMS pode
ser encontrado no Capitulo 1.

Entretanto, campos magnéticos desta ordem de grandeza nao sao
simples de serem obtidos, de forma que um artificio pode ser feito. O
campo molecular, proveniente de uma terra-rara magnética, sob os ion
de Co pode induzir estas mesmas transicoes?. Assim, o sistema
(Y1-xGdx)s foi proposto e medidas utilizando RMN foram realizadas.
Agora a questdo: Por que RMN? Basicas e coerentes medidas de
magnetizacdo foram realizadas nesta série por outros autores?,
impossibilitando, desta forma, repetitivos trabalhos. Entretanto, como
pode ser observado no Capitulo 4, medidas de RMN foram realizadas
neste sistema também por outros autores, porém, estas sao
discrepantes e incompletas. Assim, um estudo de espectroscopia e
relaxacdo magnética é perfeitamente plausivel neste sistema, onde foi
por nos publicado dois trabalhos cientificos®7.

Como podera ser observado ao decorrer da leitura desta tese, as
propriedades magnéticas em geral sao fortemente dependentes da
densidade de estados no nivel de Fermi D(e). Entretanto, segundo
trabalhos anteriores?, variacdes na concentracdo de elétrons 3d sao

especialistas em mudar os valores de D(e1), gerando a questdo: quais sao

2 H.A. Katori, T. Goto, 1.Y. Gaidukova, R.Z.Levitin, A.S. Markosyan, 1.S5.
Dubenko and A.Y. Sokolov JE7TP 79 (5) (1994) 805.

3 M.S. Reis, 1.S. Oliveira, F. Garcia, A.Y. Takeuchi, A.P. Guimarées
J Magn. Magn. Mater (submetido para publicagéo).

4 M.S. Reis, 1.8. Oliveira, F. Garcia, L.S. Dubenko, I.Yu. Gaidukova, A.Y.
Takeuchi and A.P. Guimardes, J.ApplFays. (aceito  para
publicag¢do/2000)

s M. Cyrot and M. Lavagna J. Phaysique 40 (1979) 763



Introducéo

as conseqUéncias diretas nas propriedades magnéticas deste sistema?

Esta foi a motivacdo para o estudo da série Y(Coi1-xAlx)3, cujo efeito da

substituicao de Co por Al € justamente alterar a concentracdo de

elétrons 3d do sistema e consequentemente as propriedades magnéticas
do composto original YCos.

Tendo em vista que este € um trabalho inédito, medidas basicas
de magnetizacéao, tais como: yac{T), M(H) € M(T), foram realizadas. Desta
forma, este sistema foi confeccionado e medido, tendo suas
propriedades magnéticas apresentadas no Capitulo 5.

Finalizando esta breve introducéo, apds a apresentacao dos sistemas
estudados, faz-se necessario a apresentacdo do conteuido de cada
capitulo, como segue:
= Capitulo 1 - Uma revisdio das propriedades magnéticas e

cristalograficas dos compostos RCos (R-terra-rara), sera feita, de

forma a transmitir informacoes basicas e suficientes para o leitor
acompanhar os resultados deste trabalho.

2 Capitulo 2 - Uma descrigdo de como sao feitas as amostras € as
medidas magnéticas toma lugar. Entretanto, este sistema YCos tem
suas  caracteristicas magnéticas muitc  dependentes da
estequiometria, onde um estudo de otimizagdo desta sera feito. Este
rendeu-nos uma publicagao cientifica®.

2 Capitulo 3 - Neste, uma descricdo da técnica de ressonancia
magnética nuclear sera feita. Esta aborda uma descrigao matematica
e fisica da teoria, bem com o funcionamento do espectometro.

= Capitulo 4 - Apresentacio e discussao dos resultados experimentais
da série (Y1xGdxCos.

2 Capitulo 5 - Finalizando, a apresentagao e discusséao dos resultados
experimentais da série Y(CoixAlds sera feita, analogamente ao

capitulo anterior.

6 . Dubenko, [.Yu. Gaidukova, A.S. Markosyan, M.S. Reis, M. Leonard
and N. Ali Journal of Compounds and Alloys (submetido para

publicagao).



Capitulo 1
Propriedades Gerats dos Compostos RCo;

Neste primeiro capitulo sera feita uma introduc¢ido ao problema
dos sistemas cujo composto original é o YCosz. Em uma primeira etapa,
a estrutura cristalina dos compostos RT3, onde R ¢ um metal terra-rara
e T um metal de transicdo, sera apresentada de uma forma geral.
Seguindo, as peculiaridades da curva de densidade de estados da banda
3d do YCos sera discutida, com o intuito de fazer uma breve previsao
das propriedades magnéticas deste composto.

Dando continuidade ao capitulo, as principais medidas de
magnetizacdo em YCos serao apresentadas, de maneira a transmitir ao
leitor um conhecimento basico sobre o composto. Finalizando, o sistema
pseudo-binario Y1-xGdxCos sera introduzido com a finalidade de simular
caracteristicas magnéticas encontradas em YCos sob ultra altos campos

magnéticos (até 110 T).
1.1. Estrutura Cristalina

Alguns compostos R-T (R-terra rara e T-metal de transicao), tais
como: RTs, RoT7 e RT3, possuem estruturas cristalinas similares no
sentido de que estas s&o construidas a partir de uma célula basica
comum (uma estrutura hexagonal, tipo CaCus)!. Classifica-se nesta

estrutura hexagonal os compostos RTs, que possuem dois diferentes
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sitios de metal de transi¢do e um de metal terra rara: 2c, 3g e laZ2,
respectivamente, como pode ser observado na Figura 1.1(c).

Desta maneira, pode-se obter a estrutura RT3 da seguinte forma:
empilha-se duas células de RTs substituindo um atomo de T do sitio TI
por um atomo de R. Em seguida, acomoda-se o sistema de maneira a se
obter uma estrutura romboédrica. A féormula 2RTs + R — T — 3RT; ajuda
a visualizar o processo’. Uma célula unitaria possui 9 formulas de RTa?,

Assim, o sistema RT3 classifica-se como uma estrutura
romboédrica do tipo PuNiz pertencente ao grupo espacial R3m¢“ Nesta

estrutura os Aatomos R localizam-se em dois diferentes sitios

cristalograficos: 3a (RI) e 6¢ (RII), enquanto os atomos T, por sua vez,

distribuem-se sobre trés diferentes sitios: 3b (TI), 6¢ [TII) e 18h (TIII)

com razdo populacional’® 1:2:6, como pode ser observado na Figura
1.1{a). O sitio 3b € rodeado por 6 atomos R, onde trés deles estio
localizados acima do plano atémico Tl e os outros trés abaixo. O sitio 6¢
possui 3 atomos de terra-rara primeiros vizinhos, similarmente ao sitio
2c em RTs e, finalmente, o sitio 18h possui 5 atomos R primeiros
vizinhos que, com exce¢do do quinto, teria uma vizinhanca similar a do
sitio 3g em RTs?.

Ha uma aspecto bastante curioso a respeito destes compostos: se
a magnetizacdo apresentar alguma componente perpendicular ao eixo
cristalografico ¢, o sitio 18h sera magneticamente subdividido em 18h;
e 18ha/ .

O sitio RI em RT3 possui uma simetria similar a do sitio R em RTs,
ou seja, hexagonal. Enquanto isto, o sitio RII possui uma simetria
analoga a do sitio R em RTz, ou seja, cubica. A Figura 1.1 conduz a

uma melhor compreensio destas simetrias.



Capitulo 1 Fropriedades Gerars dos Compostos KCoz

Figura 1.1 — Estrutura cristalina dos compostos: (a) RTs, (b) Rz e ¢/ RT5 conforme

apresentado por K H.J. Buschow!.

Os parametros de rede de um sistema romboédrico podem

facilmente ser representados em termos das coordenadas de um



Capitulo 1 , Fropriedades Gerais dos Compostos RCos

sistema hexagonalt. Assim sendo, a Tabela 1.1 apresenta valores desta
grandeza, a temperatura ambiente, para alguns compostos RT3z,
A titulo de complementaridade, o composto CeNiz nao obedece a

sistematizacdo acima descrita, cristalizando-se em uma estrutura

hexagonal-.
Composto a (A) c (A) Referéncia
GdCos 5.037 24.42 3
YCos ' 5.016 24.35 7
YNis 4.97 24.37 8

Tabela 1.1 — Tipicos para"metros de rede de alguns compostos do tipo RT3 onde R

representa um metal terra rara e T um metal de transicdo.

1.2. Densidade de Estados

A densidade de estados D(g), por formula unitaria, para a banda
3d de um certo composto pode ser calculada, uma vez conhecendo-se
os valores de Di(g), a densidade de estados local para cada sitio nao
equivalente de T (metal de transigéo). Esta ultima pode ser obtida, por
exemplo, no modelo “ght-binding”; utilizando para isto o método
recursivo?-<.

Entretanto, ndo é o objetivo deste trabalho de tese descrever os
métodos usados para se calcular densidades de estados, mas sim,

tentar associar a D(g), previamente calculada, a resultados de medidas

magnéticas.

t Por comodidade, nesta secio e nas subsequentes sera parametrizado os sistemas
romboédricos em coordenadas hexagonais. Para uma melhor compreensédo desta

transformacéo, veja ref. 10.
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A Figura 1.2 apresenta a densidade de estados D(g) para a banda
3d do YCos/?. Este composto motivou o estudo das séries aqui

propostas: Y1xGdxCos e Y(Co1-xAlx)s, merecendo, desta forma, atencéo.

Pico
principal

Densidade de Estados

Figura 1.2 — Densidade de estados para a banda 3d do composto ¥YCos As linhas

tracejadas representam o nivel de Fermi no estado paramagnético, enquanto E're £y
representam, respectivamente: o nivel de Fermi no estado de spin majorifdrio ¢

minoritirio. Apds trabalho de J. Inoue and M. Shimizi!.

Como pode-se observar na curva de D(¢) da Figura 1.2, nas
vizinhancas do nivel de Fermi ha um pico principal seguido de um sub-
pico, que por sua vez esta proximo ao topo da banda 3d, existindo,
naturalmente, um minimo local entre os dois picos mencionados
anteriormente. Tendo em vista que as propricdades magnéticas de um
certo sistema sfo extremamente dependentes da sua densidade de
estados no nivel de Fermi, D(gf), pode-se esperar que o composto YCos
seja bastante instavel magneticamente, em virtude da sua D(g) possuir

um sinuoso contorno préximo ao nivel de Fermi.



Capitulo 1 Propriedades Gerais dos Compostos RCos

Compostos magneticamente instaveis podem ser classificados em
trés diferentes estados: LMS (do inglés, Low Magnetic State, IMS
({Intermediate Magnetic Statd e SMS (Strong Magnetic Statd!. Quando
ha variacdo do numero de elétrons 3d através de uma determinada
série, como por exemplo: Y({Coi1xNixs ou Y(CoixFex)s, estes estados
podem ser explicados pelo modelo de banda rigida, usando para isto a
D(g) calculada para YCoz, como segue/%42.:
1)Quando Ef* esta sob o minimo local da D(g), presencia-se um /MS.
2)Quando E¢* esta no topo da banda 3d, tem-se um SMS.

3)0 LMS nao pdde ser previsto pelo modelo que gerou a curva de
densidade de estados.

Este modelo também prediz que a aplicagio de ultra altos campos
magnéticos em YCos faz com que Ef salte sobre o sub-pico da Dfg)
passando do minimo local para o topo da banda 3d, ou em termos de
estado magnético, passando do /MS para o SMS??. Desta forma, pode-se
prever que ha um crescimento no momento magnético, passando este
de 0.8 us/Co para 1.2 ps/Co, ou seja, um aumento de 0.4 ps/Co’?%.
Observe que somente uma transicao ¢ prevista pelo modelo, tendo em

vista que somente dois estados magnéticos (/M5 e SMS) [oram previstos.

1.3. Propriedades Magnéticas

1.3.1. YCo;

Uma curva de magnetizacdo do composto YCoz pode ser
observada na Figura 1.3, onde ha duas sucessivas transicoes
metamagnéticas (sem histerese) induzidas por campo, sendo estas a 60
e 82 T2 Neste resultado, a magnetizacdo a 50 T, exatamente antes da
primeira transicéo, possui o valor de 0.72 up /Co transicionando para
0.88 pp/Co e em seguida para 1.23 ps/Co, como consequéncia da 12 e

2a transicdo, respectivamente. Em outras palavras, o momento
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magnético da subrede do Co sofre uma variacédo de 0.16 e 0.35 ps/ Co
devido as transi¢des metamagnéticas em 60 e 82 T, respectivamente.

Conforme descrito na secdo 1.2, o modelo de banda rigida,
baseado na curva de densidade de estados para banda 3d do YCos,
prevé uma transicdo metamagnética na subrede do Co quando este
sistema é submetido a altos campo magnéticos. Esta previsao forneceu
um valor de 0.4 pup/Co para a variagdo do momento magnético do Co
sob esta transicdo, levando o sistema do /S para o SMS/2% Desta
forma, associando esta estimativa tedrica com os resultados
experimentais apresentados no paragrafo anterior, pode-se dizer que: a
22 transicdo presente na Figura 1.3 deve-se a passagem do sistema do
IMS para o SMS, devido a igualdade de variacdo do momento magnético
(0.4 pp/Co para previséo teérica e 0.35 pp/Co para a medida
experimental). Consequentemente, a 1% transi¢do nesta mesma figura
esta associada a passagem do ZAMS para o /MS, tendo em vista que
originalmente, i.e., sem campo magnético externo aplicado, o composto
YCosz esta no LAMS.

Ao tentar explicar o fato da medida de magnetizagao,
apresentada na Figura 1.3, possuir uma transicao a mais do que o
esperado, T. Goto e colaboradores?? fizeram uma analogia com
resultados semelhantes, obtidos em ThCos/? Este ultimo composto
possui dois sitios cristalograficamente distintos: 3g e 2c, onde, a campo
magnético externo nulo, estes sitios sdo: ferromagnético e
paramagnético, respectivamente. Assim sendo, um pequeno campo
magnético externo, somado a0 campo molecular promovido pelos
atomos de Co do sitio 3g, é suficiente para promover uma transicao
metamagnética no sitio 2c. Em outras palavras, diferentes sitios
cristalograficos sofrem transicoes metamagnéticas a diferentes valores
de campo magnético externo.

No caso do YCos todos os sitios sdo ferromagnéticos, mas o
momento magnético do Co depende fortemente do sitio em que este se
encontra, como pode ser observado na Tabela 1.2, sugerindo que cada

sitio sinta um campo molecular diferente dos demais. Assim, uma

10
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analogia entre estas informacdes e os resultados de ThCos, descritos no
paragrafo anterior, conduzem & seguinte conclusio: as transigoes
ocorrem sucessivamente em diferentes sitios de Cot ! O fato da variacéo
da magnetizacio, na transicao de 60 T, ser metade da variagac na
transicio seguinte, 82 T, conduz a um complemento da conclusaoc
anterior: os sitios 3b e 6¢ sofrem transicao a 60 T, enquanto o sitio 18h
a 82 T2

1.5
1.2
S 0.9+ !
m
z A
= 0.6F
. YCo3
0.3F 10K
1 1 1
0 30 60 90 120
H(T)

Figura 1.3 - Medida de magnetizagdo, a altos campos, emn YCos. Medida feitaa 10K

por T. Goto ¢ colaboradores'?.

A titulo de complementaridade, menciona-se que os diferentes
valores de T, entre 264K e 310K/, observados em YCosz refletem a

instabilidade do momento do Co e a influéncia do desvio de

+ Ha um importante ponto a ser esclarecido: as informagdes acima apresentadas sao
conclusdes do autor do trabalho original/Z Entretanto, existem autores®/4 que
discordam destas conclusées, conforme podera ser melhor compreendido no Capitulo

4.

11
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estequiometria na confeccio das amostras’’, tendo em vista que as
propriedades magnéticas dependem fortemente da concentracdo de

elétrons 3d.

KHyr= Mot ot Hcoln Mtotal Temp. (k) Ref.
2pbyyy
Calculado == 0.70 1.02 0.80 --- 4.2 9
-0.35 0.55 0.83 0.40 1.30 4.2
Experimental -0.30 0.49 0.78 0.37 1.22 90 7
-0.07 0.18 0.34 0.17 0.59 215

Tabela 1.2 — Valores numéricos (tedrico ¢ experimental), a diferentes temperaturas,

para o momento magnético local de cada sitio no sistema YC0s po representa o

momento magnético de uma célila unitana.

1.3.2.Y,,Gd Co,

Existe uma outra possibilidade de se observar transicoes
metamagnéticas em compostos do tipo YCos. Ao invés de se aplicar um
gigantesco campo magnético externo sob o subsistema itinerante, deixa-
se atuar um campo molecular, que pode ser facilmente produzido ao
substituir o itrio ndo magnético por um metal terra-rara magneético R,
como em séries do tipo Y1xRxCos. Em tais compostos, um subsistema
magnético formado por elétrons 4f localizados, provenientes do
elemento terra rara, coexiste com o subsistema magnético itinerante 3d,
provenientes dos atomos de Co. Assim sendo, o campo molecular
exercido no subsistema o pelo subsistema £ ¢ proporcional a

concentracido xda terra rara, como seguels:

H4mo1=Af-d X UR

Equacédo 1.1

12
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onde pr € 0 momento magnético da terra rara € Arq € a constante de
campo molecular. Ou seja, quanto mais terra rara existir no composto,
maior sera o campo molecular que os elétrons 3d irdo sentir.

Desta forma, pela variacao da concentragao x da terra rara, o
subsistema itinerante apresentara anomalias de carater
metamagnético, tais como transigdes entre os estados LMS, /MS e SMS.
Em outra palavras, o campo molecular que a terra rara exerce sob o
subsistema itinerante, em Y1xRxCos, faz o papel do campo magnético
externo atuante sob este mesmo subsistema em YCoa.

Nesta secdo sera apresentada as propriedades magnéticas da
série Y1xGdxCos. A Tabela 1.3 fornece os principais parametros
magnéticos para os compostos nos extremos da série, ou seja, YCoz €

GdCos.

Tc (K) | Mesp (us/Co) Ordenamento Estado Magnético
(4.2 K) Magnético (4.2 K)
" YCoz | 30076 0.6042 ferromagnético’? LMSIZ
GdCos | 61276 1.337 ferrimagnético/¢ SMS6

Tabela 1.3 - Principais parémetros magnéticos para YCos; e GdCos, onde MesS € 2
magnetizacdo espontinea e T a temperatura de Lransicao do estado ordenade para ©
desordenado. Os niimeros sobrescritos sao referéncias.

Observe que a magnetizacao de YCosz a 120 T &€ da mesma ordem
da magnetizacao espontanea de GdCos, o que conduz a conclusao de
que ambas as magnetizagoes estao no mesmo estado, ou seja, SMS.
Este resultado leva ao seguinte raciocinio: sob campo magnético nulo
YCos esta em ZMSe GdCos em SMS, entdo devera haver concentragoes

criticas de Gd, x1 e X2, em gue transicoes metamagnéticas serao

induzidas.

§ Esta grandeza & obtida através de uma extrapolagao linear, partindo da regido de

saturacao até atingir campo magnético nulo.

13
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Existem duas razdes basicas para a escolha do gadolinio como
terra rara na série YixRxCoa: primeiro, o gadolinio esta no estado S,
implicando que este possui momento angular orbital nulo e,
consequentemente, os efeitos do campo cristalino nas caracteristicas
magnéticas do subsistema terra-rara podem ser ignorados. Segundo,
este elemento possul um grande momento magnético pea=7 ps/Gd,
possibilitando a investigacdo do comportamento do subsistema do Co
sob altos campos magnéticos.

A Figura 1.4{al) apresenta a dependéncia da magnetizacgao
espontanea Mesp com a concentragio de Gd, x, no sistema Y1.xGdxCos a
4.2 K. Esta curva de magnetizacdo apresenta trés importantes aspectos:
uma pequena perda de linearidade proximo a x1=0.10, um abrupto
crescimento em xX2=0.25 e, finalmente, um ponto onde a magnetizagao
se anula, conhecido como concentracdo de compensagao Xcomp=0.525,
onde o momento magnético do subsistema de Co, Mco, possui mesma
magnitude do subsistema de Gd, Mg, ou seja, Mco=Maa.

De posse destas informacoes e considerando que o momento
magnético do subsistema Gd aumenta linearmente com a sua
concentracaoc x, pode-se escrever o momento magnético espontaneo
total do sistema em funcdo dos momentos dos diferentes subsistemas,

Mo € pad, da seguinte forma:

M N +MC'0 —xﬂGd’ x<xcamp
esp
-M. txug, x>x

comp

Equacao 1.2

A troca de sinais na equacdo acima deve-se ao fato da
magnetizacao na subrede de Gd tornar-se maior que a da subrede do
Co apbs a concentragido de compensacdo. Este detalhe faz com que a
magnetizacao espontanea seja sempre positiva.

Considerando que, a 4.2 K, pca=7 ps/Gd?¢ pode-se construir a
dependéncia do momento magnético do subsistema d, Mco, como
apresentado na Figura 1.4(a2). Esta curva apresenta dois saltos, um a

x;=0.10 e outro a x2=0.25. Este resultado demonstra que o©

14
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comportamento metamagnético do subsistema & em YCoz sob ultra
altos campos magnéticos/? ainda existe quando este subsistema ¢é
magnetizado por campo molecular devido aos atomos de Gd em
Y1 xGdxCoz. Um outro importante aspecto vem do fato de que as
variagdes do momento magnético do Co sdo da mesma ordem de
grandeza, seja aplicando campo magnético externo seja através de um
campo molecular atuante, como pode ser observado na Tabela 1.4.

A susceptibilidade magnética, a 4.2 K, destes compostos foi
obtida sob altos valores de campo (acima do campo de saturagao
magnética), sendo entao apresentada na Figura 1.4(b). Desta, dois
aspectos podem ser observados: um pico largo, alto e antissimétrico e
um outro tado largo quanto, porém pequeno. Estes encontram-se
proximos a: x=0.25 e x=0.525, respectivamente. Observe que o primeiro
pico na verdade pode ser dois, ou seja, a anti-simetria existente pode
ser decorrente da superposi¢ao de dois picos, um a x=0.25 ¢ outro a
x=0.10, tendo em vista que na Figura 1.4(a) uma pequena anomalia fol
encontrada nesta ultima concentracdo. O segundo pico é decorrente da
compensacao magnética.

A Figura 1.5 ajuda a visualizar o processo do ordenamento
ferrimagnético e das transicdes metamagnéticas no momento do Co

(LMS>IMS a x=0.10 e IMS>SMS a x=0.23).

Variagéo do momento magnético do Variacdo do momento magnético do Co
Co quando este submete-se a um quando este submete-se a um campo
campo magnético externo em YCo3%2 molecular devido aos dtomos de Gd em

Y.'—.erICOJ'{ﬁ-
Campo (T) AM ¢, (1p/C0) Concentracio AMc,(1p/Co)

1* transicéo

LMS—IMS H=060 0.16 x=0.10 0.06
2" transicao
IMS—SMS H=82 0.35 x=0.25 0.4

Tabela 1.4 — Variacdo do momento magnético do Co, sendo este submetido a um
campo magnético externo em YCo; ou a um campo molecular, devido aocs dtomos de

Gd, em Y »GdyCos.
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M (U /FU)

% (M /FU) 107
[\ ]
i

Figura 1.4 — (a) Dependéncia da magnetizagdo espontanea, Mespfx) fcurva 1), e do
momento magnético do subsistema Co, Mco(x) fcurvad), com a concentracdo de (d, x,
na série Yi..Gd.Cos a 4.2 K. (b) Susceptibilidade y, obtida a altes carnpos, como funcao
da concentracdo x do sistema ¥Y:,GdxCos a +.2 K As setas verticals indicam as

concentragdes de transicdo metamagnétical®.
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Co Gd

1.2 p,Bl'FU 1

0.2 ufFU T
™
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T

YCo,
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1 Gdco,

I LMS + IMS

SMS

Gd concentration - x

Figura 1.5 — Comportamento do momento magnético, a 4.2 K, dos dfomos de Co e Gd
em YixGd«Cos evidenciando o ordenamento ferrimagnético, as transigoes

metamagnéticas e as regioes onde se tem LMS, IMS e SHS.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais: Magnetometria
e Confeccdo de Amostras

Durante o trabalho de tese, preparou-se as amostras da série
Y(Co1xAlx)s € algumas da série YCoss;. O restante do conjunto de
amostras, entre elas a série YixGdxCosz, foram confeccionados em
Moscou.

Assim sendo, as secOes subsequentes a esta descreverdo os
procedimentos de confeccao de amostras, desde sua producdo até sua
caracterizacao.

Entretanto, enormes discrepancias foram encontradas nas
caracteristicas magnéticas de YCos", 0 que pode ser proveniente de uma
pequena variacio na estequiometria. Este fato torna necessario um
breve estudo da série YCoz+; (-0.18< 8 £0.24), na tentativa de solucionar

estes problemas encontrados na literatura.

2.1. Preparacdo de Amostras

De posse dos elementos ultra puros’, o primeiro passo na

confeccao da amostra é corta-los segundo a estequiometria descjada,

* Estas discrepancias s&o da ordem de 40 K e 0.3 ug/Co”’, a respeito dos valores da
temperatura de Curie T; e da magnetizagio espontanea M;, respectivamente.
t O grau de pureza dos elementos utilizados foi de 99.99% para o itrio e de 99.999%

para o Co e o Al
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como sera visto na secao seguinte, onde o estudo do sistema YCosz+; € de
grande valia na otimizacfo desta estequiometria. O segundo passo € a
fusao dos elementos, que ocorre em forno de arco voltaico simples.
Neste método, ha uma pressdo no interior da camara de fusao de
aproximadamente 1/3 de atmosfera, contendo gas argdnio ultra puro.
Entre o &nodo e o catodo do forno, ha uma diferen¢a de potencial da
ordem de 50 V, com uma corrente que pode variar de 60 a 120 A. Um
esquema simplificado deste forno pode ser observado na Figura 2.1.

Ao sair do forno a arco, a amostra nao possui uma estrutura
cristalina homogénea, necessitando um tratamento térmico para
alcancar uma perfeita acomodagédo dos atomos, formando a estrutura
cristalina mais conveniente ao composto. Neste processo, a amostra €
submetida a 1050 °C durante 24 horas, onde para isto coloca-se esta
amostra em um tubo de quartzo ligado a uma bomba de vacuo. Ou segja,
a regido no interior do tubo de quartzo, onde a amostra se encontra, €
bombeada durante todo o tratamento térmico.

Apos estes passos, torna-se necessario a verificacao da qualidade
da amostra, sendo para isto o método de difracdo de raio-X o mais
usual.

A seguir sera apresentado e discutido os resultados da série
YCogss+s, onde a estequiometria ideal para confecgao das amostras de RT3
é determinada. Entretanto, por ironia do destino, as amostras da série
Y(Co1xAlx)s nao foram confeccionadas utilizando esta estequiometria
ideal, pois o estudo do sistema YCoas:s foi realizado apds a confecgéo
desta série. Este fato implica em uma indesgjavel, mas contornavel,
situacdo: Y(Co1xAlx)z apresenta fases espurias!!! O que nao acontece
com Y1.xGdxCos, pois apesar de ter sido confeccionado antes do estudo
de YCos:s, coincidentemente utilizou-se uma estequiometria dentro dos

limites aceitaveis.
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Atmosfera
Inerte

Figura 2.1 - Esquema simplificado de um formo a arco.

2.2. Otimizagido da Estequiometria
para Compostos RT;

Para elaboragao deste breve trabalho, que tem como objetivo
determinar a melhor estequiometria para os compostos RT3 (R é uma
terra rara e T um elemento de transi¢ao), a série YCogz+; (-0.14< 6 £0.24)
foi confeccionada seguindo os procedimentos da segao anterior.

A Figura 2.2 apresenta um tipico espectro de raio X para uma
amostra de YCos, onde pequenos aglomerados de fase espuria (YCoz ou

Y2Cov), foram detectadas para § < -0.16 e 8 = .06. Dentro da acuracia do

método de rajio X, na faixa de concentracao -0.16< 8 <0.06 as amostras

do sistema YCog+; possuem somente fase PuNis. O parametro de rede de

todas as amostras da série YCoais sa0 iguais: a=5.02 A e ¢c=24.38 A (em

coordenadas hexagonais).
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Figura 2.2 - Espectro de raio-X para o composto YCosps (radiacdo Fex,). As marcas
representam linhas f na fase de YCos, engquanto as inpurezas de YoCor sao marcadas

com + Medida feita em Southern filinors University at Carbondale, USA.

As curvas de magnetizacdo, a 5 K, dos compostos intermetélicos
YCoass s@o apresentadas na Figura 2.3, onde todos apresentam
magnetizacio espontianea. Para -0.18< & <-0.06 estas curvas exibem,
aproximadamente, 0 mesmo comportamento, onde a magnetizagao
espontidnea é da ordem de 0.46 up/Co, resultado este que corresponde
ao LMS para o subsistema do Co em compostos do tipo RCos/47. Para
valores positivos de §, a magnetizacdo espontdnea deste sistema
aumenta rapidamente e alcanga o valor de 0.90 pg/Co em 6=0.24.
Levando em consideracdo os resultados da anilise de raio X (Figura
2.2), tal aumento na magnetizagdo pode ser relacionado com o
crescimento da quantidade de fase ferromagnética Y2Cov7, que possui

um alto valor de magnetiza¢do (Ms= 1.06 ps/Co9). Assim, do ponto de

vista das medidas de M{H) no sistema YCoa+s, conclui-se que —0.18< § <-

0.06 é a melhor regido estequiométrica, de maneira a nédo se obter fases

espurias em YCos.
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Figura 2.3 - Isotermas de magnetizagdo para o sistema YCoz.; 2 5K

A presenca de impurezas magnéticas para § 2 -0.06 pode ser
detectada na Figura 2.4, onde a dependéncia da magnetizacdo com a
temperatura para a série YCoas+ pode ser observada a baixos valores de
campo magnético (300 Oe). Para compostos enriquecidos com Co, a
magnetizacdo acima de T¢t nao tende a se anular, em virtude de Tc da
fase espuria, Y2Co7, ser bastante alta (639 K9. Entretanto, dentro do
intervalo de concentracao de Co 2.82-2.90, o valor da magnetizagéo

tende a se anular acima de Te, ou seja, do ponto de vista de medidas de

M(H)}, na regido —0.18< 6 <-0.10 uma unica fase se sintetiza: PulNis.

Quando a amostra possui impurezas magnéticas (8 = -0.06), um
deslocamento em T. pode ser observado devido a superposicdo das

curvas de M(T) do YCosz ¢ Y2Cor.

# As temperaturas de transicdo T. foram obtidas a partir do maximo nas curvas

dM/dT.
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Desta forma, associando as diversas informacées obtidas nas

medidas de raio X, M(H} e M(T), conclui-se que a regido ~0.16< § < -0.10

€ ideal para confeccio de amostras do tipo RTs.

312 ' H= 300 Qe

M (1/Co)

0,0

T T T T T U T T
¢ 100 200 300 400
T(K)

Figura 2.4 — Dependéncia da magnetizacdo com a femperafura a baixos valores de

campo magnetico (300 Oc) para a série YCoz+s.

2.3. Susceptometro AC

A seguir sera descrito o processo realizado para obtencédo do valor
da susceptibilidade de um certo material magnético.

Considere uma bobina solenéide (bobina primaria), onde aplica-se
uma corrente alternada (128 Hz). Desta forma, no interior de tal bobina
surgira um campo magnético alternado temporalmente, dado por:

B(t) = Cpol(t)
Equagao 2.1

onde I(t)=lesin(wt) € a corrente aplicada a bobina, C uma constante de

proporcionalidade e po a permeabilidade no interior da mesmas.

¥ Considere, em primeira aproximacgio, que estas bobinas estejam no vacuo. Esta

consideragdo gera um resultado analogo ao caso real.
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Coaxialmente a bobina primaria, existe um par de bobinas secundarias,
associadas em série e enroladas em oposicao, como pode ser observado
na Figura 2.5. A bobina primaria, por gerar um fluxo de campo
alternado através das bobinas secundarias, produz tensdes induzidas
nestas uitimas, que, em virtude de estarem enroladas em oposicao,
cancelam todas as tensées induzidas.

Desta forma, como prova da afirmacao anterior: considere £1>0 e
g2<0 as tensoes induzidas nas bobinas secundarias 1 e 2,
respectivamente, cujo modulo é dados por:

dI(t)
dt

La9_4 -
=== —[4B(O]=4Cp,

Equacdo 2.2

onde ¢ é o fluxo de campo magnético através da bobina secundaria e A
representa a area da sec¢ao reta transversal desta mesma bobina. Entao,
facilmente observa-se que Vag =gj+e2 =0, concluindo-se due, sem
amostra, temos um sistema com sinal nulo.

O que acontecera se algum material magnético, com
permeabilidade p, for posto no interior de uma das bobinas
secundarias? Quando isto acontecer, o campo no interior de tal bobina

sera: B'(t) = Cpl{t) e seguindo os mesmos caminhos anteriormente feitos:
d I(?) dI(t)}
— i, |=9CA4 =
ey { b= X = O

Equacgdo 2.3

Vip=6+&=CA

onde y é a susceptibilidade magnética do material, p =po(l+y) uma
conhecida relacio da teoria magnética™ e o uma constante de
proporcionalidade. Desta forma, a voltagem induzida nas bobinas
secundarias é proporcional a susceptibilidade magnética do material no

interior das mesmas.

* No desenvolvimento acima descrito utiliza-se o sistema SI de unidades, embora
neste trabalho de tese o sistema CGS ter sido adotado, onde u=l+4ny e po=1

gauss/oersted.
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B(t) Et) N Bit) B

Figura 2.5 - Esquema das bobinas secunddrias [ e 2. Byl e Bft) representam,
respectivamernte, 0 campo magnético no interior das bobinas secundarias quando

estas contém ou ndo alguma amostra. Idem para s°¢ &.

Entretanto, pode néo haver perfei¢do na construgao das bobinas
secundarias, o que implica na existéncia de uma tensao Vap = €1t€2 = 6,
mesmo Sem amostra. Desta forma, a voltagem sob as bobinas
secundarias na presenca de uma amostra se tornara: Vag = ay + 8. O
que fazer para eliminar este sinal? Mede-se V’ap na bobina secundaria 1
e posteriormente na bobina secundaria 2 e usando a relagdo abaixo

definida, observa-se que este sinal espurio sera cancelado:
1. . 1
*z*lVAL ~Val= Slar+é—(-ay+ 5)| = ax
Equacéo 2.4

Assim, elimina-se o sinal proveniente das imperfeigoes das
bobinas através da medida de Vas nas duas bobinas secundarias.
Entretanto, ainda pode existir sinais indesejavels e outros problemas,
como, por exemplo, uma diferenca de fase entre o sinal enviado a
bobina primaria e o capturado pela bobina secundaria. Porém, estes sao
facilmente excluidos com a utilizagdo de um amplificador Lock-in.

A seguir apresenta-se um esquema do aparato experimental para

medida da susceptibilidade magnética yac.
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dac-16bil-

FONTEDE CORRENTE
Agquecedor

mwc{ Juim ¥ SAIDA DEAR
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CRIOSTATO
Oxford SMD10

FONTE DE CORRENTE
Temperatura
NANOVOLTIMETRO PORTA-AMOSTRA
KEITHLEY MOD,1§1
Temperatura
NANOVOLTIMETRO

KETHLEY MOD.181
Sinal da amostra [

NANOVOLTIMETRO
KHETHLEY MOD.181
Bobina primaria

Bohina
Secundaria

Figura 2.6 - Esquema do susceptometro AC existente no CBPF®.

2.4. Magnetometro MPMS |

Este equipamento, batizade como Magnetic  Froperty
Measurement Systern (MPMS), mas conhecido como SQUID (também do
inglés,  Supercunducting Quantum  Interference  Device), é
comercializado pela Quantum Design. Neste, pode-se estudar as
propriedades magnéticas dos materiais que possuem momento
magnético entre 108 e 2 emu.

A medida do momento magnético de um certo material pode ser
feita a qualquer temperatura em uma faixa de 2 a 400 K e a qualquer
valor de campo magnético entre -50 kOe e +50 kQe.

Nas subsecdes seguintes serdo apresentados o0s principais

componentes deste equipamento, tals como: bobina supercondutora,
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SQUID e bobinas de deteccdo. Dando continuidade, sera descrito o

modo pelo qual estes componentes se associam.

2.4.1. Bobina Supercondutora

Esta bobina pode trabalhar no modo persistente ou néo
persistente, como sera melhor detalhado a seguir. A bobina
supercondutora, construida em forma de um solenédide, é associada em
paralelo com um outro fio supercondutor, que por sua vez esta proximo
a um aquecedor. Desta forma, ha um circuito supercondutor fechado,
como indicado na Figura 2.7{1). Ao ligar o aquecedor, o segmento de fio
supercondutor se tornara normal (circuito supercondutor aberto),
permitindo que haja fluxo de corrente entre bobina e fonte de corrente
(modo nao persistente), Figura 2.7(2). Ao atingir o valor de campo
magnético desejado desliga-se o aquecedor e o segmento de fio volta a
seu estado supercondutor, permitindo que haja uma supercorrente no
circuito fechado (modo persistente). Neste estagio, a fonte de corrente
pode ser desconectada do circuito e 0 campo magnético permanecera

presente sem consumo de poténcia®.

Aquecedor

Mepgneto
Supercondutor
ot
(|
T

i

Figura 2.7 - Esquema do magneto supercondutor.
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2.4.2. Bobina de Deteccio.

A bobina de detec¢ao ¢ um pedago de fio supercondutor enrolado
conforme demonstra a Figura 2.8(a). Esta configuracao ¢ feita de modo
a minimizar o ruido externo, onde as bobinas superiores e inferiores sao
enroladas no sentido horario e as bobinas intermediarias enroladas em
sentido contrario. Esta configuracdo de bobinas € conhecida como
gradidmetro de segunda ordem.

No MPMS a amostra é conectada a uma extensa haste, que por
sua vez € sustentada por um motor de passo, permitindo que a amostra
percorra toda a extensao do gradiémetro. O sinal induzido neste ultimo,
como fun¢ao do percurso da amostra, € demonstrado na Figura 2.9.

Existem 2 métodos basicos para determinar o momento
magnético da amostra a partir da curva obtida nesta figura, sao eles: (1)
£fizll scan, onde a curva é integrada gerando um ntmero proporcional ao
momento magnético (2) Jnear regression, onde o ajuste de uma curva
tedrica sobre os dados experimentais é feito, podendo-se, através de
parametros de ajuste, obter-se o momento magnético da amostra®.

Um detalhe importante é que o sinal apresentado na Figura 2.9
nao é lido diretamente sobre o gradidmetro, mas sim, sobre a eletronica
associada ao SQUID, que funciona como amplificador e sera melhor

descrito a seguir.

2.4.3. SQUID

O SQUID é o mais sensivel dispositivo para medir campos
magnéticos ¢ estad baseado nas propriedades quanticas da fungéo de
onda eletronica de um par de Cooper. Os seus principios estao na teoria
desenvolvida por B. Josephson, de 1962, quando dois supercondutores
foram separados por uma delgada barreira de material resistivo’.

Depois do tratamento para uma jungéo Josephson consolidado, pode-se
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desenvolver o SQUID, onde duas jungoes estao dispostas em paralelo,
conforme demonstra a Figura 2.8(b).

Pode-se denominar como Jeit a corrente critica entre os pontos P
e Q do SQUID, onde abaixo de J¢tit os pares de Cooper tunelam através
da juncao, enquanto acima somente elétrons normais contribuem para

o valor da corrente.

@
N
e
3 || |
s EEm
] REE
Oamnstra '
S | g (b)
= 5 b ;
U G (c)§
: g e |
Q

Figura 2.8 - Esquema bdsico de medida do MPMS, onde (a) representa ¢ gradigmetro
de segunda ordem,(b) o SQUID e, finalmente, [c) uma bobina gue fem como fungdo

equilibrar o fuxo no mterior do SQUID.

1,5 .
a dados experimeniais

1,04 ajuste teorico

0.5 f‘,»\

¢.c

Voitagem (u.a.)

-0,5 4
-1,0

-1,5 -

2

o o
-
L0 —
»n

Posigdo {cm)

Figura 2.9 - Sinal de resposta de um gradidmelro de segunda ordem, com o

respectivo ajuste teorico.
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No caso do SQUID Jerit & dado pela expressaos:

J = J, sin(6,) cos(%J
n

Eguacdao 2.5

onde ¢ € o fluxo através do anel do SQUID, 80 depende de parametros

eg

externos e —a« J, —J,, onde § € 0 quanto a fase das fungdes de onda
n

mudam ao passar por uma junc¢io Josephson. Em outras palavras, Jerit
depende da variacao da fase da funcio de onda eletrénica no anel do
SQUID.

Assim, a partir da Equacdo2.5 pode-se determinar que Jo,

max

ﬂ‘ . .
acontece para valores de g= L ng,, onde ¢o € um quantum de fluxo
e

ou fluxon. A curva de Jetit versus campo magnético € apresentada na

Figura 2.10.

2.4.4. Interagdo Entre os Componentes

Ao contrario do que inicialmente possa parecer, o SQUID nao
mede diretamente o campo magnético da amostra, onde, na verdade,
esta move-se através do gradidbmetro, que por sua vez esta acoplado
indutivamente ao SQUID, Figura 2.8. Como visto na secao 2.4.3,
mudanca de fluxo magnético no anel do SQUID implicard em mudanc¢a
da corrente critica. Assim, quando a amostra se move através do
gradiémetro, altera a supercorrente existente neste circuito Figura
2.8(a), alterando, consequentemente, o fiuxo no anel do SQUID e Jeit,
Existe uma outra bobina, nas vizinhang¢as do SQUID, que ¢ utilizada
para equilibrar a variagéo do fluxo através deste, fazendo-a permanecer
quase constante. Finalizando, o campo gerado por tal bobina, Figura
2.8(c), é proporcional a magnetizagao da amostra.

O gradiémetro localiza-se no centro do magneto supercondutor,

na regiéo de maior homogeneidade do campo magnético. Note que todos
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os componentes sao supercondutores, permanecendo, naturalmente,

em banho de hélio liquido.

et

1
-40 -20 0 20 40
Campo magnélico (microTesla)

Corrente critica (v.a.)

Figura 2.10 - Medida da corrente critica como fungdo do campo magnético no

interior do anel do SQUID. Os miximos acontecem para mulplos inteiros de go.
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Capitulo 3

Ressondncia M. agnética Nuclear: Uma
Brewve Discussdo

3.1 Primeiras Consideracoes

Considere um nucleo atémico com momento magnético Z e
momento angular /, sendo estas duas quantidades associadas como
segue’:

=yl

Equacéao 3.1

onde o fator v descreve a razao do momento magnético com o momento

angular, sendo frequentemente chamado de /fafor giromagnético.

Quando este nticleo é submetido a um campo magnético B, a energia

de interagéo magnética sera dada por?:
U=~/ B
Equacgdo 3.2
Considerando B = BQIE , a Equacdao 3.2 se tornara:
Us=-u, B, =—yI_B,

Equacao 3.3
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Sendo m,k os valores permitidos de Iz (m1 =1, I-1, ..., -I+1, -1}, a
Equacao 3.3 se transformara em: U =-m,yhB,. Um nucleo com I=1/2,

por exemplo, possui dois niveis de energia, correspondendo a my=+1/2.

Se hw,corresponder ao espagamento entre estes dois niveis, tem-se:
hw, = yhB, = w, = yB,

Equacao 3.4

onde wo é a freqiiéncia de Larmor® do sistema.
A condicao de ressonancia é obtida quando o sistema € excitado

por um foton que carrega uma energia igual ao espacamento hw, entre

os niveis do desdobramento. A Figura 3.1 ajuda a visualizar o

processo.
IBI= B,

; m=-1/2

/

Bl=10 /
—— A=A, QW
N Ao,

\

A m,=+1/2

Figura 3.1 - Desdobramento dos nivels de encrgia de um niicleo com spin [=1/2

submetido a um campo magnétco estatico Byp.

3.2. Equagies de Movimento

Sabendo-se que a taxa de variagdo do momento angular de um
determinado sistema é igual ao torque que este mesmo sistema sente,

uma equacio para descrever o movimento dos spins nucleares podera

* O efeito de um campo magnético uniforme sob um dipolo magnético € o de fazer o
momento magnético total precessionar, com freqiiéncia caracteristica e (freqiéncia de

Larmor), em torno da diregéo em que tal campo foi aplicado.
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sera produzida. Considerando que o torque sob o momento magnético

nuclear 7 submetido a um campo magnético B é dado por 7=7ixB8,

tem-se:
da . = du I
—_— = x _— e _B
df # df 7H
Equacéao 3.5

Em um sistema com magnetizacio nuclear: M =%Z 4, ,onde Vé

o volume do material, pode-se rescrever a Equac¢ao 3.5 como segue:

dM - -
—=vMxB
dt 4

Equacdo 3.6

Com o intuito de introduzir os processos_‘r de relaxacdo na
Equacédo 3.6, Bloch? a reformulou imaginando que as componentes da
magnetiza¢do, tanto transversal (no plano x-y) quanto longitudinal (no
eixo-z), quando postas fora do equilibrio por intermédio de um campo
de radio-freqiiénciat rf retornam exponencialmente a sua posi¢éo de

equilibrio termodinamico. Assim, as componentes da Equacéao 3.6

podem ser escritas, usando B= BOJE + B, {:os(a)t + @) + sin(wt + gﬁ)}}, como:

aM . M,
—-= yM B, —yM B sin(wt) - T (a)
M, M B (wt)—yM B it (b}

= cos(wt) — -
df Ve 0t 7 x0 T2
d M,-M(Q
Z/jz = ¥M B, sin(awt) — yM B, cos(wt) — tzT—(—) {c)
1

Equacgao 3.7

t Este campo de radio-freqiiéncia esta “embutido” no campo B aplicado ao sistema,

onde mais precisamente & um campo oscilante El (1) =B, {f cos(wt + @) + Jsin(wt + ¢)}

no planoc x-y.
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onde T2 é o tempo de relaxacao transversal e T1 o tempo de relaxacéao

longitudinal. As equacbes acima apresentadas sdo as componentes da
“Equacao de Bloch” no caso particular B zBol€+El(1ﬁ). A associag¢ao dos

tempos de relaxacdo Ti1 e T2 as componentes da magnetizagao
longitudinal e transversal, respectivamente, deve-se ao fato do sistema
possuir simetria axial, sendo os detalhes do significado fisico destas
grandezas discutidos nas subsecoes 3.4.2, 3.4.3 e 3.5.

Entretanto, a solucdo de Equagcao 3.7 nao ¢ simples de ser
obtida, sendo necessaria uma mudanc¢a de referencial, como sera

apresentada a seguir.
3.3. Referencial Girante

Imagine 2 sistemas S e S’ com coordenadas X, y, 2z ¢ x, vy, Z,
respectivamente, onde estes possuem origem comum. O sistema S~
possui velocidade angular —#& e gira de tal forma que z e z' sejam
sempre coincidentes. Desta forma, a derivada temporal de um vetor

arbitrario V no sistema girante .S’serda dada por &

v dv . =
—=—+axV
dt dt

Equacdo 3.8

onde d—e a derivada deste mesmo vetor, porém no sistema estacionario
dt

S.
Se a Equacd@o 3.8 for aplicada ao vetor magnetizacao M, esta,

junto com a Equagédo 3.6 se transformara em:

d—;{-: Mx§+@xﬂzyﬂx{§4£}:yﬂx§ef
t Y

Equacdo 3.9
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onde na presenca do campo El (t) , o campo efetivo torna-se:

= A @
B, =Bk+B(t)——
4

Equacgdo 3.10

Entretanto, do ponto de vista de um observador no referencial S’

que gira com velocidade angular o=wmo=yBo, 0 campo efetivo que atua

sob a magnetiza(;ap reduz-se ao campo B, (t), que por sua vez nio

possui dependéncia temporal no referencial girante, sendo: B, (f) = B,i'*.
Assim a Equacd@o 3.6, que descreve o movimento dos spins

nucleares sob atuacao de campo estatico B,k e um oscilante B,(z), pode

ser facilmente simplificada se fizermos a mudanca de referencial acima

sugerida, gerando a Equacgéao 3.11.

IM _ yRtx B, (0
dt

Equacédo 3.11

O leitor pode se perguntar: e a equacdo de Bloch, onde ha
referéncia aos tempos de relaxacdo T e T2? Justamente, a Equag¢dao
3.11, que descreve o movimento dos spins nucleares no referencial
girante, pode ser rescrita fenomenologicamente para se obter a equagao
de Bloch neste mesmo referencial, analogamente ao que foi feito da
Equacédo 3.6 para a Equacdo 3.7. Desta forma, as componentes da

equacao de Bloch no referencial girante serao”.

dM' M’
X —w Mr _ X
dt (a)(] ) ¥ Tz (a)

M, { M M', B P (b}
=—w,-o)M' +yM', B -
df 0 x /4 z 1 T2

+ No referencial estacionario El (1) =5, {f cos(wt + @) + Jsin(ewt + ;é)}.
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dM’ M'.—M(0) .
oM B —z M)
a TUh TR (c)

Eguacgao 3.12

onde wo=yBp ¢ a freqliéncia de Larmor do sistema.

O tratamento acima descrito é somente um artificio para
transformar a Equacéo 3.7 (componentes da Equacado de Bloch no
sistema em repouso no caso particular B=B,£+ B, (¢)), em uma equacgao
matematicamente tratavel, ou seja, a Equagcao 3.12 (componente da
Equagdo de Bloch no sistema girante). A seguir sera discutido
brevemente um método experimental capaz de medir separadamente os
valores de T: e Tz, bem como a freqliéncia de ressonincia nuclear,

sendo este conhecido como RMN pulsada.

3.4. RMIN Pulsada

3.4.1 O Espectro de RMIN

Nesta técnica, um pulso de radio freqiéncia8 com duragao ta €
aplicado sob os nucleos em questao. Tal processo faz com que a
magnetizacao nuclear gire sob um angulo 6, dado por:

6=yB1ta

Eguacéo 3.13

Originalmente a magnetizacao esta em equilibrio termodinamico
com uma componente no eixo z, Mo, maxima. Se for aplicado um pulso
de duracéo tal que faga com que os spins nucleares girem de um angulo

n/2, este fara com que a magnetizacdo transversal (no plano x-y} seja

§ Este processo nada mais é do que colocar a amostra no interior de uma bobina
solenoide onde esta produz um campo de intensidade Bi1 que varia senoidalmente no

tempo (lembre-se que no referencial girante B, € estatico).
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maxima, enquanto a magnetizacdo longitudinal (no eixo-z), minima.
Entretanto, logo apds 0 maximo na magnetizacao transversal havera um
decaimento desta, sendo este por dois motivos: inomogeneidade do
campo magnético no interior da amostra e flutuagdes dos valores de
campo hiperfino™. Assim sendo, a magnetizagdo transversal decai com
um tempo caracteristico 12, que é dado por:

i:—1—+}/AB
7, T,

Equacdo 3.14

Em virtude da inomogeneidade de campo magnético, cada regido
possui diferentes valores de freqiiéncia de Larmor, havendo pacotes de
spins (is6cronas) precessionando mais rapidamente ou mais lentamente
que 0s pacotes que, por acaso, possuem uma frequéncia de Larmor
meédia wo. Este € o primeiro fato que faz com que a magnetizagao
transversal tenha seu valor reduzido, sendo este um processo reversivel.
Lembre-se que todo raciocinio esta sendo feito no referencial que gira
com velocidade angular wo, implicando, como anteriormente descrito,
que os pacotes de spin com freqliéncia wp irdo ver pacotes com
velocidade wo+dw se adiantarem e pacotes com velocidade wo-0 se
atrasarem. '

Imagine agora que dois pulsos de radio freqiiéncia, separados por
um intervalo de tempo At, sejam aplicados aos nucleos em questéo,
sendo que estes fazem com que a magnetizacdo gire n/2 e m,
respectivamente. Conforme descrito anteriormente, apds a aplicagao do
le pulso (0=n/2) os spins tendem a se desfocalizar da maéaxima
magnetiza¢do transversal inicial, sendo isto devido a dispersdo de
freqiiéncia de Larmor dentro do material. Apés a aplicagdo do 2¢ pulso
(0=n) ha uma inversao da “panqueca” de spins, de forma que os que
estavam se afastando agora se aproximam, de maneira a refocalizar a

magnetizagio inicial. Em outras palavras: pulso n/2, devido a aplicacao

™ Vide secio 3.6
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de um campo magnético estatico B,i' durante um intervalo de tempo 1a
(Figura 3.2(a)); maxima magnetizacdo transversal, decaindo em
seguida (Figura 3.2(b){c)); pulso n apés um tempo At também devido a
aplicacéo de B,i', porém durante um tempo =21, implicando em um
mesmo valor de magnetizagdo exatamente antes do 2°¢ pulso. Agora a
magnetizacdo nao mais decai, mas sim aumenta seu valor pelo fato dos
spins estarem se refocalizando (Figura 3.2(d)); refocalizacao total dos
spins e maxima magnetizacdo, conhecido como eco de spin (Figura
3.2(ej). Note que o intervalo entre os pulsos € At, ou seja, deixou-se os
spins se desfocalizarem durante este intervalo de tempo, entdo,
naturalmente os spins irdo se refocalizar apds este mesmo Ar. Desta
forma, o eco de spin pode ser observado apdés um tempo 2Art, contado a
partir da aplicagdo do 1° pulso.

A Figura 3.3 demostra a resposta da magnetizagido transversal
aos pulsos n/2 e m.

Observe que todo raciocinio acima descrito somente € valido
quando se aplica um campo B, (r)zB]{f cos(wr+¢)+}sz'n(a)t+¢)} (no
referencial estacionario), com frequiéncia o igual a frequiiéncia de Larmor
oo do sistema. Em outras palavras, este fenémeno de eco de spin
somente é observado préximo a ressonancia.

Desta maneira, na intencao de se obter um espectro de RMN, o
que se tem a fazer é medir a amplitude do eco de spin (através de
sofisticados processos, como sera descrito na secao 3.7), em funcéo da
freqiiéncia dos fétons incidentes no sistema. Assim, quando o sistema
estiver em ressonancia (grande eco de spin) havera um pico no espectro,
trazendo informacdes sobre os desdobramentos de energia nuclear. Em
outras palavras: a frequiéncia de ressonancia de uma determinada linha
de RMN é uma leitura direta do campo hiperfino do sitio associado. Esta
leitura pode ser feita através da condicdo de ressonancia Vres
vcoHnt/ 2w, onde yco=2m x 1.0054 MHz kOe! é o fator giromagnético
nuclear do 59Co e Hyr é 0 campo hiperfino em tal sitio. Uma descri¢éo

mais detalhada sobre campos hiperfinos sera realizada na secéo 3.6.
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t>>T1
fepete a By B,
seqiéncia

1= Az
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eco

Figura 3.2 - Esquema das “panquecas”™de spin, onde estas sao submetidas a atuagdo

de dois pulsos de radio-freqiiéncia, com o intwito de se cbservar um eco de spin.

Pulso Puiso
T2 T
I ™
Lico de Spin
¢] T 21

Figura 3.3 - Resposta da magnetizagdo transversal aos dois pulsos de radio-
fregiicneia (r e n/3), onde obtém-se wum eco de spin depors de um intervalo de tempo

2z, contados a partir do primeiro pulso.
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3.4.2 Tempo de Relaxagio Spin-Spin: T,

Nesta secdo sera brevemente descrito o método utilizado para
medir o tempo de relaxag&o spin-spin, Ta. Imagine que se aplique dois
pulsos de rf separados por um intervalo de tempo At, de modo que se
possa observar um eco de spin. Para At pequeno o decaimento da
magnetizacédo transversal deve-se somente a inomogeneidade do campo
no interior da amostra (processo reversivel), gerando desta forma um
eco de spin com uma grande amplitude. Entretanto, para At grande as
flutuacao de campo hiperfino sob o nucleo (processo irreversivel), serdo
relevantes, gerando um pequeno eco de spin. Isto porque o processo
irreversivel ndo permitira que todos os spins se refocalizem, somente
uma parte deles. Assim, para At grande o eco de spin sera menor que
este mesmo eco com At pequeno.

Depois desta explicagdo, o leitor pode se perguntar: Como a
amplitude do eco de spin decai com a separacac entre os pulsos Ar?
Esta resposta é simples’%

E=Egexp(-2 At/ Ta)

Equacdo 3.15

onde E é a amplitude do eco de spin para uma certa separagao de
pulsos At, Eo uma constante e Tz a grandeza que se procura.
Na pratica, mede-se E e At ajustando a Equag¢ao 3.15 aos dados

experimentais, de forma a se obter o valor de Ta.
3.4.3. Tempo de Relaxagio Spin-Rede: T,

Analogamente & secdo anterior, nesta sera feita uma breve
descricdo do método utilizado, dentro da técnica de RMN pulsada, para
medir a grandeza Ti.

Todo raciocinio feito em cima das “panquecas” de spin foram

feitos no referencial girante. Entretanto, para uma melhor compreensao
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de como & feita a medida de Ti, um raciocinio no referencial de
laboratorio € mais eficaz.

Originalmente os spins estao precessionando com uma freqtiéncia
caracteristica wo em torno do eixo z. Ao se aplicar um unico pulso de rf
0s spins nucleares irdo para o plano x-y, onde voltarao para o eixo z
precessionando em torno deste, como pode ser melhor compreendido
pela observacao da Figura 3.4.

O mais relevante neste caso € saber como a componente da
magnetizacao no eixo z, M, retorna a posicao de equilibrio My, sendo
esta informacgao vinculada ao tempo de relaxacao Ti.

Imagine que se aplique um pulso de rf que coloque a
magnetizacao no plano x-y, conforme descrito no inicio da segao.
Imediatamente apés este pulso, quando a componente da magnetizagao
no eixo z ainda é pequena, aplica-se uma sequéncia de dois pulsos,
medindo o eco de spin nao da magnetizacdo maxima Mo, mas sim da
sua pequena componente. Este processo acarretara em um pequeno eco
de spin. Imagine agora que ao invés de se aplicar a seqiiéncia de dois
pulsos logo apds o 1° pulso, se espere um tempo maior de forma que M,
nao seja tho pequena, nem tado grande quanto Mo. Seguindo este
segundo processo, 0 eco de spin sera maior que no primeiro caso. Assim
o vinculo entre a separacgéo 1°-20 pulso At e a amplitude do eco de spin
E é dada por?%

E=Eo(1-exp(-At/T1))

Equacdo 3.16

Desta forma, indiretamente estda se medindo a componente da
magnetizacao no eixo z, pois quanto maior (menor} a componente da
magnetizacdo no eixo z, maior (menor) o eco.

Na pratica, mede-se E e At, ajustando a Equacdo 3.16 aos dados

experimentais, obtendo-se entao Ti.
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b

90~

X

Figura 3.4 - Esguema da aplicagdo de um pulso de radio-freqiidéncia, visto do
referencral de laboratorio, sob a magnetizacdo, onde esta retorna a sua posigdo de

equilibrio precessionando em tormo do eixo z

3.5. Mecanismos de Relaxacio

Sera apresentado nesta subsegcdo uma breve descricao dos
mecanismos de relaxagao envolvidos na interagao spin-spin e spin-rede.
Entretanto, algumas prévias informagdes qualitativas a este respeito
fazem-se necessarias.

Imagine um nucleo com spin ', possuindo um diagrama de
niveis de energia como o da Figura 3.5, onde os circulos abertos e
fechados representam  estados desocupados e ocupados,
respectivamente. Estando os nucleos em um estado de mais alta
energia, estes levarao um tempo caracteristico T, para voltar ao seu
estado original. Este processo equivale a uma inversdo dos spins
nucleares, ou seja, um fZp dos spins. Ao retornar ao seu estado

fundamental o nucleo emitird energia, que num soélido metalico
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magnético podera vir a excitar magnons, fénons ou o gas de elétrons,
sendo estes os mecanismo de relaxacao e que serao discutidos a frente.

Este processo de relaxacao spin-rede é dissipativo, ou seja, o nucleo

somente perde energia.

A partir destes fatos pode-se compreender o porque em se dizer:
relaxacao spin-rede. O nucleo emite energia para decair e, através de
um processo dissipativo, comunica-se com a rede (via magnons, fonons
e etc).

No caso da relaxacao spin-spin ha um processo conservativo, ou

seja, o processo ocorre quando um nticleo emite, por exemplo, um
magnon que sera absorvido por outro nicleo, como demonstrado na
Figura 3.6. Este é o motivo da denominagao relaxagdo spin-spin, pois
um nucleo “enxerga” o outro através da rede.

Podemos agora mencionar alguns mecanismos de relaxagao, que
nada mais sao do que diferentes formas através das quais a energia flu

dos nticleos, seja em processos spin-rede ou spin-spin.

—A
QW
0y

Figura 3.5 — Esguema simplificado da termalizagdo do niicleo com a rede cristalina,

relaxacdo spin-rede.

* mVAVAVAVAVS o
by e,

Figura 3.6 - Esguema simplilicado de comunicacdo entre dois spins via rede

cristalina, relaxacdo spin-spin.
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3.5.1. Mecanismos de Acoplamento Spin-Rede

1°  Mecanismo: Os nucleos sofrem transicoes sendo estas

acompanhadas por criagac ou aniquilacao de magnons. A Figura
3.7{a)(b) representa este processo.

2° Mecanismo: Uma onda de spin incidente em um nucleo € espalhada

formando outros dois magnons, sendo este processo pouco provavel’. A
Figura 3.8(a) representa este mecanismo de relaxacao.

3° Mecanismo: Este processo realiza-se em dois estagios, no qual a

energia nuclear é transmitida para os elétrons de condugao via ondas
de spin, na qual é aniquilada na coliséo com estes elétrons. A Figura
3.9 (a)(b) representa este processo, conhecido como processo de Weger.

4° Mecanismo: Se supusermos que a termalizagcado do nucleo ocorre

através da sua interacio direta com um gas de elétrons, interacao de
contato de Fermi't, a taxa de relaxagio 1/T1 pode ser relacionada com a

densidade de estados no nivel de Fermi g(er), como segue®

3
2
=2y <fu, 0 >4, g7 (B KT
Equacao 3.17

onde a grandeza entre < > representa o valor meédio da densidade de
clétrons no nivel de Fermi. A partir da Equac@o 3.17, pode-se obter

uma importante relagéo, conhecida como relacdo de Korringa’.

1 _ABy. 4zk

_]T_Bj/z h

1

T

Equacdo 3.18

onde a grandeza AB/B € conhecida como Knight Shift°. Este processo

pode ser visualizado na Figura 3.10.

tt Vide seg¢éo 3.6.
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Figura 3.7 - Mecanismo de relaxacdo spin-rede, onde a comunicacdo enitre o nicleo e

a rede & atraves da faj) criacdo e (b anigulilacdo de um miagnon 4.
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Figura 3.8 — Mecanismo de relaxacdo spin-rede, onde a comunicacdo entre o nicleo

e a rede € atraves do espalhamento e criacdo de mdgnons.
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(b) ) NN

Tie

Figura 3.9 ~ Mecanismo de relaxagdo spin-rede, onde a energia nuclear é transmitida
a elétrons de conducio fcom vefor de onda k), via médgnons da rede, sendo conhecido

como processo Weger.

Tk K

Figura 3.10 — Mecanismo de relaxacdo spin-rede, onde a comunicagdo entre o nucleo
e a rede é através da interacdo direta deste com um elétron de conducdo, com vetor de

onda K.
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3.5.2. Mecanismos de Acoplamento Spin-Spin

1° Mecanismo: Imagine que dois nucleos sdo acoplados indiretamente

via elétrons de conducéao, conforme demonstra a Figura 3.11. Observe
que neste processo, conhecido como Ruderman-Kitte/ (RK)?, os elétrons
nao perdem polarizacao sobre duplo espalhamento.

2° Mecanismo: No processo conhecido como Suhl-Nakamura (SN)?, o

resultado liquido do mecanismo € um Zip dos dois spins nucleares,
conforme ilustrado na Figura 3.12.

Estes mecanismos de relaxacao, SN e RK, nao se resumem ao
descrito acima, sendo estes processos sofisticados o suficiente para nao
caber aqui uma discussdao completa. Um detalhado estudo pode

facilmente ser encontrada na literatura®#>.

- 2 . / Tk

Figura 3.11 ~ Representagao esquemética da interacao indireta spin-spin promovida

por um duplo espalhamento de elétrons de condugdo (processo Rudermann-Kittel).

Figura 3.12 — Kepresentagdo esquemdtica da inferagdo indireta spin-spin promovida

por uma troca de mdgnons q (processo Shul-Nakamuraj.
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3.6. Interacoes Hiperfinas

Na maioria das vezes, estuda-se a partir de medidas de RMN o
comportamento magnético atémico de um certo sistema, onde, para
isto, utiliza-se um certo nucleo como sonda. Mas, o que comunica estes
nucleos “sonda” aos elétrons? Sdo as interagdes hiperfinas, o que faz
com que estas sejam de grande importancia no estudo de RMN.

Estas interacgdes tem origem tanto eletrostatica quanto magnética,
onde a primeira esta associada ao momento de monopolo ¢ dipolo
elétrico do nucleo e a segunda ao momento magnético dipolar deste.
Porém, as interacdes hiperfinas de origem elétrica nao serao tratadas
nesta breve discussido, tendo em vista que o sistema estudado no
presente trabalho ndo possui como principal interagéo hiperfina esta de
origem elétrica. Entretanto, pode-se facilmente encontrar na
literatura® %367 detalhadas discussoes a este respeito.

Assim, a interacdo hiperfina magnética dipolar pode ser escrita

como a interacdo entre o momento magnético dipolar nuclear z, e o
campo magnético produzido pelos elétrons, conhecido como campo

hiperfino Buns, da seguinte forma:

H, =—t By

Equacdo 3.19

Em metais existem duas contribuicbes ao campo magnético

hiperfino: intraidnica e extraidnica, sendo estas apresentadas a seguir.
3.6.1 Contribuigio Intraiénica

Como sugere o nome, esta contribuigao é proveniente do proprio

ion no qual encontra-s¢ o ntcleo sonda. Entretanto, esta ¢ constituida
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por outras trés contribuicdes: orbital, dipolar (devido aos spins
eletrénicos) e polarizacédo do carogo.

A contribuicdo orbital é proveniente do momento orbital

eletronico, sendo esta dada por?:

gorb :_Aﬂzﬂﬂ <f";
4

Egquacgdo 3.20

onde <~ >é o valor esperado do inverso do raio cubico médio de cada
elétron com momento angular orbital L. Ainda na Equacéo 3.20 tem-
se J=L+§.

A contribuicdo dipolar, que é devido aos spins eletronicos, é dada

por:

By =t n<r® >8]
4

Equacdo 3.21

onde £ é uma grandeza adimensional que depende de L, S e J. Ou seja,
a Equacdo 3.21, apresenta o campo dipolar gerado pelo momento de
spin dos elétrons.

Enquanto isto, a contribuicéo de polarizacéo do caroco € devido a

uma descompensacdo da densidade de spins na regido do nucleo. O que
promove este fato sdo as camadas incompletas s, que modificam a
distribuicdo radial das camadas completas. Desta forma, o campo

magnético hiperfino sera:

pe

-2 -
B go yhp(o)tot S

Equacgdo 3.22

onde p(Ojtet é o quanto a densidade eletronica foi descompensada no

nucleo.
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3.6.2 Contribuicio Extraionica

Os principais campos magnéticos extraidnicos que interagem com
o momento de dipolo magnético nuclear serao aqui descritos, sendo
estes provenientes dos elétrons de conducao e dos momentos
magnéticos dipolares existentes na amostra.

A contribui¢édo ao campo magnético hiperfino devido aos elétrons
de conducgao s deve-se a polarizacdo destes, que ocorre de duas
maneiras distintas: (1) pelo momento magnético do ion pai (Bp = campo
de auto polarizacéo), e (2) pelo momento magnético dos ions vizinhos
(B = campo transferido) . Entretanto, o leitor pode se perguntar: No
que implica o elétron estar polarizado? Polarizagao implica em
magnetizacdo nao nula e, através da interacao de contato de Fermi#,
esta magnetizacio interage com o momento magnético nuclear.

Somado-se todos os momentos dipolares existentes na amostra

forma-se mais um termo para o campo hiperfino, sendo este dado por:

By =Y NG< i > ) -1 <7 2]

i i

Eguag¢ao 3.23

Em ordem crescente de intensidade de campo hiperfino magnético

tem-se: Baip<Bu<Bp.
3.7. O Espectrometro de RMIN

O espectrometro de RMN do CBPF foi arquitetado e construido?

pelo grupo, sendo este constituido de 4 partes basicas: o transmissor, o

# Os elétrons de conducdo s possuem densidade nao nula na origem, ou seja, no
nucleo. A interacéo direta destes elétrons com o nucleo é conhecida como /nferacdo de

contato de Fermi.
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receptor, o duplexador e a ponta de prova. Uma visdo geral destas
partes € apresentada na Figura 3.13.

Tendo em vista a exaustiva discussao da literaturaé”% a respeito
do funcionamento do espectrometro de RMN, apenas uma breve

descricao aqui sera feita.

Transmissor Receptor
Sintetizador v Relé ¥
~l Demodulador

Modutador

PA.
@Duplexadm __>J_ U ’ v
Yy

N

Pngfal'ﬂade de i M il‘l‘lé:lll
Pulso [:hmojstra udio

PC

Figura 3.13 - Esquema simplificado dos principals componentes do espectromelro de
RMN utilizado no CBFPF.

3.7.1. Transmissor

Esta parte do espectrometro € composta por um sintetizador
Fluke 6061A, um gerador de pulso Farnell-PG102, um modulador de
pulso, um amplificador de poténcia para banda larga (400MHz) ENI-
100W e, finalmente, um controlador de poténcia de saida Wavetek
P556. Este transmissor tem como funcao enviar uma excitagao a
amostra, que por sua vez responde a esta perturbagao com um sinal,
capturado pelo receptor.

No modulador, a senocide procedente do sintetizador é “recortada”
conforme os pulsos enviados pelo gerador de pulsos. Apds este simples
procedimento tem-se uma seqli€éncia de dois pulsos de rf. Ao sair do

modulador, os pulsos seguem para o amplificador de poténcia e por
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ultimo para o controlador de poténcia. Neste ultimo, o pulso
previamente amplificado recebe o valor de poténcia desejada, sendo
Bi/Bimax=0 (1) correspondendo a 63 (0) dB de atenuacdo. A taxa de
repeticdo deste processo &€ da ordem de 102 Hz. A Figura 3.14

representa graficamente tudo o que foi descrito no ultimo paragrafo.

Smtetizador

ch

\\ Controlador de
Gerador de Poténcia
Pulsog
‘ Amplificador

Figura 3.14 - Esquema sinplificado do transmissor, parte Integranle do

espectrometro de RMN do CBFPF.

3.7.2. Receptor

Esta parte do espectréometro, o receptor, é constituida por um pré-
amplificador Doty Scientific LN-2L, um moédulo para detec¢édo do sinal
em quadratura e um amplificador de audio construide no proprio CBPF.

Em virtude do sinal de resposta da amostra ser da ordem de
alguns microvolts, este necessita de alguma amplificacao, sendo esta
feita pelo pré-amplificador. Ao sair deste ultimo componente, o sinal
segue para o demodulador que tem como fungdo deixar somente o
invélucro da onda de radio-freqiiéncia, ou seja, somente a modulacao

desta onda. Entretanto, o leitor pode se perguntar: como € feito este
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procedimento? Ao sair do pré-amplificador o sinal é dividido por um
divisor de poténcia THV-50-ANZAL, onde cada componente do sinal (U e
V) é enviada a um DBM (do inglés, Double-Balanced Mixer} para ser
demodulada.

Uma detecgcdo em quadratura®”é é feita com os sinais U(t) e V(t),
onde a amplitude do eco de spin é dada pela associagdo destes dois

sinais, como segue?:

£= J{IU(L‘) atf + {7 atf

Eguacdo 3.24

Assim, o grafico de £ em funcdo da freqiiéncia € um espectro de
RMN.
A fungdo do amplificador de audio ¢ apenas de amplificar o sinal

vindo do demodulador.
3.7.3. Duplexador e Ponta de Prova

Como descrito anteriormente, o transmissor tem o papel de
fornecer excitacio a4 amostra, enquanto o receptor o de capturar a
resposta a esta excitagdo. Entretanto, a ordem de grandeza das
voltagens envolvidas sdo absurdamente diferentes, de forma que, para
uma otimizacao do espectrometro o desacoplamento entre o
transmissor e o receptor é o ideal, sendo o duplexador o componente
por isto responsavel. Este componente, constituido por diodos ligados
em série a ponta de prova, é apresentado de maneira simplificada na
Figura 3.15.

A ponta de prova, por sua vez, € constituida por uma extensa
haste, onde na ponta existe uma bobina solenoide (circuito RLC). No
interior desta bobina encontra-se a amostra, onde ambos sao

submersos em um banho de hélio liquido a 4.2 K.
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Em virtude do bobina solenédide ser um circuito RLC, esta possui

L . . 1 .
uma freqliéncia de ressonéncia propria, sendo esta w,, =——. Sera

Jic

nesta freqiiéncia de ressonancia que a bobina possuira ganho maximo,
fazendo com que a curva de resposta da bobina em funcdo da
frequiéncia nao seja plana’. Em outras palavras, quando o sintetizador
seleciona uma freqliéncia qualquer o+#ors, 0 ganho da bobina sera
menor gque NO Caso ®=Mres POis serd neste valor de fregiiéncia que a
bobina tera um maximo fator de amplificacdo. Desta forma, como
podera ser melhor compreendido no Capitule 4, a comparagéo entre as
amplitudes das linhas de ressonancia nos espectros de RMN podera

conduzir a erros?.

Trangmigsor H Fittro R eceptor
Ponta de
Prova _

Duplexador

Figura 3.15 - Esquema simplificado do duplexador, parte integrante do
espectrometro de RMN do CBFF.

Notas

Fantasma

Nesta nota sera feita uma breve explicagao do fendmeno gerador

de “fantasmas” nos espectros de RMN. Imagine uma onda com uma
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radio-freqliéncia ve modulada por um pulso quadrado, como na Figura
3.16. Este tipo de modulacdo pode gerar harménicos em freqiiéncias
diferentes da fundamental » mais precisamente multiplos inteiros e
impares desta, ou seja, 3y, 5y, ... Este fato pode ser melhor visualizado
na Figura 3.17, onde encontra-se a transformada de Fourier do pulso
de rf apresentado na Figura 3.16. Nesta FFT (do inglés, Fast Fourier
Transformerj, observa-se a freqiéncia fundamental v e os dois
primeiros harmoénico; a Jve 5v.

Desta forma, se o sistema estudado possuir nucleos com
freqiiéncia de ressonincia em 3v (ou 5V, ao invés de v, ira aparecer no
espectro de RMN uma linha em v devido aos nucleos ressonantes em 3y
(ou 51). Como exemplo pratico observe a Figura 3.17. O sistema fisico
possui uma frequiéncia de ressonancia real em aproximadamente 90
MHz, enquanto o pulso de rf em 30 MHz possui um harmonico em 90
MHz excitando estes ntcleos e criando uma linha “fantasma” em 30

MHz.

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 07
t(us)

Figura 3.16 — Pulso de rf (30 MHz} modulado por uma onda quadrada.
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30.47(8)
91.15(9)
\N ] A 151.63(7)
0 100 150 200
v(MHz)

Figura 3.17 — Transformada de Fourier do pulso de rf da Figura 3.16, onde obteve-
se a freqiéncia fundamenta (30 MHz) e seus primeiros harmonicos, a 90 MHz e 150

MHz
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Capitulo 4
Estudo do sistema Y, ,Gd Co,

4.1. Introduciio

O presente capitulo esta estruturado em trés partes, onde
inicialmente sera apresentado um pequeno retrospecto dos resultados
encontrados na literatura a respeito de estudos de RMN nos compostos
da série YixGdxCos. Dando continuidade ao capitulo, os resultados
experimentais obtidos durante o presente trabalho serao apresentados.
Finalizando, sera feita uma detalhada discusséo destes resultados.

Figiel e cooperadores’ mediram a RMN no 5°Co do composto YCos
a 4.2 K e encontraram linhas de ressonancia largas e superpostas em
43, 96 e 140 MHz. Enquanto isso, H. Yoshie? media este mesmo
composto, porém a 77 K, encontrando uma tnica linha de ressonancia
a 45 MHz. Este ultimo descreveu o campo hiperfino em termos da
polarizacéo dos elétrons de conducao s pelos elétrons d.

Mais tarde, H. Yoshie e seus cooperadores? repetiram O mesmo
experimento, porém a 4.2 K sob campo magnético externo, onde
encontraram trés linhas de ressonancia, sendo estas atribuidas a sinais
de dominios magnéticos. De posse do espectro de RMN, eles indexaram
as linhas de ressonancia com os sitios de Co através da comparacao

entre a intensidade relativa destas linhas e as populacdes relativas de
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Co em cada sitio, obtendo o seguinte resultado: +35 kOe™ (3b), +61 kOe
(6c) e 42 kOe (18h). Eles também concluiram que os sitios 3b e 6c,
comparado com o sitio 18h, fornecem uma grande contribuicéo orbital
para o campo hiperfino.

Fontes ef al.¥ mediram o espectro de RMN e relaxa¢ao spin-spin
(T2) do 59Co em YCos3 e obtiveram linhas de RMN em 43 MHz (18h) e 48
MHz, onde a linha a mais alta freqiiéncia foi observada para baixa
poténcia de rf e entdo atribuida a nucleos nas paredes de dominio.
Estes autores também observaram oscilagdo quadrupolar elétrica® no
sitio 18h de Co, mas tal efeito nao pode ser detectado em outras linhas.

Itoh et al¢ mediram compostos da série Y1xGdxCos a 4.2 K em
uma faixa de concentracdo pobre em Gd, 0< x <0.32, observando trés
largas linhas de ressonancia do 5°Co, onde foram atribuidas a dominios
magnéticos. Estas linhas posicionam-se, para x=0, em: 35 MHz (3b), 42
MHz (18h) ¢ 64 MHz (6¢). A indexagao deste trabalho foi feita de forma
analoga ao trabalho de H. Yoshie ef a7, ou seja, via comparagao entre
as populagdes relativas dos sitios de Co com as intensidades relativas
das linhas de ressonancia. Um crescimento no campo hiperfino dos trés
sitios de 59Co foi observado em x ~ 0.25 (concentragdo onde ha
transicAo metamagnética na subrede do Cof). Estes autores também
observaram, no espectro para x=0, uma oscilagédo devido a interagao
quadrupolar elétrica nas linhas em 35 MHz (3b) e 64 MHz (6c). Com
este fato, pode-se concluir que a simetria local dos atomos de Co no
sitio 3b e 6¢ & menor que a do sitio 18h. A partir de linhas satélites?
existentes nos espectros de RMN da série Y,;,Gd,Cos;, os autores
conseguiram estimar o campo hiperfino transferido aos atomos de Co
devido a um Unico atomo de Gd, H®, sendo estes: 3.8 kOe, 5.5 kOe ¢
6.5 kOe para os sitios 18h, 3b € 6c¢, respectivamente.

Yoshie e Nakamura” também mediram os espectros de RMN do

59Co na série YixGdxCos, porém para regides ricas em Gd, 0.8< x <1.

* Veja Capitulo 3 para maiores detalhes da correlacdo entre campo hiperfino e
freqiiéncia de ressonancia.

t Veja Capitulo 1.
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Eles observaram trés largas linhas de ressonancia (atribuidas aos
dominios magnéticos) para x=1, localizadas em +80 MHz (3b}, -58 MHz
(6c) e -80 MHz (18h). Este fol mais um trabalho que, para associar as
linhas de ressonancia aos diferentes sitios de Co, usou-se o método de
comparacao entre o sinal relativo das linhas de RMN e as populagdes
relativas dos sitios de Co. Este grupo também observou linhas satélites
correspondendo ao sitio 18h, conseguindo estimar o valor de H®; = 8.8
kOe para este sitio. Neste estudo, observou-se que a posi¢ao da linha
correspondente ao sitio 6c & praticamente independente da
concentracao de Gd, x, enquanto a posi¢ao das linhas satélites tendem
para mais baixas freqiiéncias com a diminui¢ao da concentracéao de Gd.

Um resumo da retrospectiva anteriormente feita encontra-se na
Tabela 4.1. Dando continuidade ao capitulo, os resultados

experimentais obtidos no presente trabalho serao apresentados.
4.2. Resultados Experimentais

Durante a leitura da secao anterior, pdde-se observar que
os resultados de espectroscopia RMN em YixGdxCos s&o bastante
numerosos, porém discrepantes. Por outro lado, ha somente um unico
trabalho sobre relaxacdo magnética neste mesmo sistema. Tendo
ciéncia destes fatos, foram realizadas medidas de: espectroscopia RMN,
com a intencdo de sanar algumas das discrepancias da literatura; e de
relaxacdo magnética, com o objetivo de contribuir para um
conhecimento mais aprofundado destes sistemas. Estes resultados

serdo apresentados a seguir.

4.2.1. Espectroscopia

Como primeiro resultado, sera apresentado na Figura 4.1 os
espectros de RMN do %°Co em Y1.xGdxCos. Estes espectros foram

adquiridos para diversas poténcias de radio-freqiéncia rf, a 4.2 K e sem
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campo magneético externo aplicado ao sistema. Com uma rapida
observagdo destes espectros pode-se perceber que para altas poténcias
de rf (baixas atenuacgdes), 0s espectros possuem quatro linhas de
ressondncia bem definidas, que mudam para trés finas linhas a medida
que a poténcia de rf diminui (alta atenuacao). Um fato relevante: estes
sdo os primeiros dados de espectroscopia em que quatro linhas de

ressonancia sao aparentes.

Composto | v(MHZ) {SITIO} Observacoes Ref.
43,96, 140 Linhas largas e superpostas. 4.2 K 7
45 77K 2
+35 {3h}, +61 {6}, Sinal proveniente de dominios 3
_42 {181} magnéticos. 4.2 K.
YCoz 43 {18h}, 48 Linha a mais alta freqiiéncia proveniente 4

de paredes de dominio, Interagio
quadrupolar elétrica (IQE) no sitio 18h
(observada na medida de Tz). 4.2 K.

Y1.xGdxCos | 35 {3b}, 42 {18h} | Largas linhas provenientes de dominios 6

0< x <0.32 64 {6¢) magnéticos. IQE nos sitios 3b e 6¢
(observada nos espectros de RMN). 4.2 K.

x=0
Y1xGdxCosz | +80 {3b}, -58 {6¢} Sinal proveniente de dominios =
0.8<x <1 -80 {18h} magnéticos. 4.2 K.
x=1

Tabela 4.1 — Resumo dos principars resultados em RMN, encontrados na lferatura.,

na série V; xGdCoz

Dando continuidade a apresentagao ‘dos resultados, encontra-se
na Figura 4.2 os espectros para toda faixa de concentracdo de Gd, x
Os espectros existentes nesta figura foram feitos a 20dB de atenuagao,
a 4.2 K e sem campo magnético externo aplicado. Pode-se observar,
também com uma rapida andlise, que a forma e a posigao das linhas

nestes espectros nao mudam em funcgdo de x, fato que pode ser melhor
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observado na Figura 4.3, onde ha um grafico do campo hiperfino de

cada sitio de Co em func¢io da concentracdo x

+ Dados Experimentais

Y0.75Gdo.2sco3 e pAjuste Lorentziano
5dB  , 10dB
b o
A DRt
2R WA iR
¢ st g | ol S
15 dB 20 dB _
: I11
1& ﬁ ﬁ U
| i i |
- voio Al
H s g
M ,zg._,z: l,_,,.,[j et
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N
(&)

jal

m

(%]
o
O
m
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v(MHZz)

Figura 4.1 — Espectro de RMN do *Co em Vo 75Gdn 25Co3 para diversos nivers de

poténcia de radio-frequiéncia rf. Medidas foitas a 4.2 K e serm campo magnetico externo

aplicado.
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Capitulo 4
Fantasma
Ver notas Dados Experimentais
20 dB do capitulo 3 —— Ajuste Lorentziano
x=0 ;I x=0.12  ;
i
T .
: Lk
Ly ) 1 | B
A U A nog
."! :‘\. s 4 ‘: . ! ,;} s "‘
-
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Figura 4.2 — Espectros de RMN do *9Co em Y, xGdyCos para foda faixa de
concentracde 0< x <1. Medidas f&itas a 20dB, 4.2 K e sem campo magnéltico externo

aplicado. As setas verticals indicam a presenga de lantasmas’.

! Veja notas do Capitulo 3.
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100

90

80

70+

H,; (kOe)

60 -

=+ g - —— ‘ xcompensacao
40 T T ~ I r T

i T i i
YCo 0,2 0,4 0,6 0,8 GdCo
’ Concentragéo de Gd - x )

Figura 4.3 - Comportamento do campo hiperfino em cada sitio de Co ao substitur Gd
por YV em ¥YCos; FPara uma melhor compreensdo do significado de Xcompensagio, VEIA

Capitulo 1.

4.2.2. Relaxacio

Nesta subsecao serao apresentados os resultados obtidos a partir
das medidas de relaxacao spin-rede (T1) e spin-spin (T2). Entretanto,
estas grandezas escritas desta forma ndo deixam transparecer as
informacdes necessarias, gerando uma necessidade de transforma-las
em 1/T1 (Figura 4.4) e 1/T2>-1/2T) (Figura 4.6), grandezas que estao
vinculadas diretamente as flutuagoes de campo hiperfino, como sera
detalhado mais a frente.

A grandeza 1/T2 sera apresentada, a titulo de comparagao em

magnitude com os valores de 1/T1, na Figura 4.5.
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LMS  [IMS [sms 20 dB
0,006 - A —a—ll
@ |l
] v
e 0,004 i
‘n
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0,002 | l
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.......... %h
1Xcompensaqao
0,000 : T T T T
0.2 0,4 0.6 0,8
, ' : ' GdCo
YCo, Gd concentration - x :

Figura 4.4 — Taxa de relaxacdo spin-rede medidas nas quatro linhas de ressondncia

em fingdo da concentracao de Gd, x.

IMS | IMS [SMS 4o | _ e I 204dB
0,06 + T —a— || ]
. 0,041
‘T(IJ
=
= o
0,02 4
' -
l Xcompensaiion
0100 I T T T T T T T T
0,6 0,8
YCOa 02 04 GdCO3

Gd concentration - x

Figura 4.5 - Comportamento da taxa de relaxagdo spin-spin para cada sitio de Co ao

substituir Gd por ¥V e YCosz.
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LMS IMS | sMs | —m | 20dB
0.06 1 T —&— Il \Y,
1
T
0,04 . "7
I"l 1.
0,02 H s
- %= Nl
‘ xcompensacao
0,00 T T T T T v T T
2
YCOa 0, 0.4 0,6 0,8 GdCOa

Gd concentration - x

Figura 4.6 — Diferenca 1/75-1/27T,. Esta quantidade estd relacionada ds futuacoes

longitudinars de campeo Aiperfinio.

4.3 Discussdo

Na secdo anterior apresentou-se o0s resultados de RMN. As
proximas paginas serdo dedicadas a uma cuidadosa analise destes
dados, tanto de espectroscopia quanto de relaxagdo. Propriedades
estruturais e magnéticas destes compostos foram revisadas no

Capitulo 1.
4.3.1. Espectrascapia

Nesta subsecao sera discutido os aspectos observados nas

medidas de espectroscopia da série Y1xGdxCoz. A discussido sera
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conduzida em pequenos blocos, relatives as observagdes feitas, como
segue: dependéncia dos espectros com a poténcia de radio-frequiéncia,
indexacao das linhas de ressonancia, dependéncia do campo hiperfino
de cada sitio com a concentracdo de Gd, e finalmente, um calculo
estimado destes valores de campo hiperfino.

A primeira observacéo feita a respeito dos espectros da Figura
4.1 é a existéncia, para altas poténcias de rf, de quatro linhas de
ressonancia. Entretanto, como descrito no Capitulo 1, compostos do
tipo RCo3 possuem trés sitios cristalograficamente independentes, onde
um deles € magneticamente subdividido$, ou seja, ha quatro sitios
magneticamente distintos. Ora, se cada sitio cristalografico possui um
campo hiperfino particular, devemos associa-los as linhas de
ressonancla do espectro. Esta primeira associacdo foi feita e
apresentada no espectro de 20 dB da Figura 4.1.

Contrariamente, H. Yoshie e Y. Nakamura® concluiram que os
compostos da série Y1.xGdxCos nao possuem magnetizagao
perpendicular ac eixo ¢, o que conduziria a um espectro com somente
trés linhas de ressonancia. Porém, a Figura 4.1 e a Figura 4.2
apresentam espectros com quatro linhas, podendo-se afirmar: o sitio

18h ¢é magneticamente subdividido e, conseguentemente, a

magnetizaciao em Y;.xGd,Cos possul componente perpendicular ao €ixo

¢ Este é um fato relevante pois estes sfo os Uinicos resultados onde os
quatro sitios sdo resolvidos. Mais a frente sera feita uma indexacio
destas linhas de ressonancia, ou seja, serdo vinculados os sitios
cristalograficos/magnéticos 3b, 6¢, 18h; e 18h» a estas linhas.

O segundo e mais importante aspecto: a forte dependéncia destes
espectros com a poténcia de rf. Para grandes valores desta, observa-se
quatro linhas de ressonancia, enquanto somente trés finas linhas
permanecem para baixos valores de poténcia. Em outras palavras: a
linha de RMN indexada como I diminui de intensidade até se anular a

medida que diminuimos a poténcia de rf aplicada ao sistema (vide

¥ Segundo K.H.J. Buschow/d, o sitio 18h somente pode ser subdividido se houver

componente da magnetizagao perpendicular ao eixo cristalografico c
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Figura 4.1). Pode-se concluir, a partir deste fato, que este sitio (18hi}

possui uma maior anisotropia magnética em_comparacao aos demais.

Isto pode ser explicado pelo fato de que a amplitude do eco de spin g
depende da anisotropia magnética local, através do chamado fator de

amplificag&o 1, como segue?.

£= &, sin(ynB, 1) sin’ (ﬂ&f)

Equacdo 4.1

onde y é a razao giromagnética, B1 a amplitude do campo de radio-
freqiiéncia e v a duragao do pulso™. Para baixos valores de ynBirt, a
Equacdao 4.1 reduz-se a:

goc gy’

Eguacao 4.2

Entretanto, para um dominio, n é dado pela simples eXpressao

(para campo aplicado nulo)?.

=2t
Ba
Equacdo 4.3

onde Ba é o campo de anisotropia®? Portanto, sitios com alta
anisotropia terdo menor intensidade.

Os espectros da Figura 4.1 possucm uUm outro interessante
aspecto que merece discussao. A largura das linhas observadas diminui
(aumenta) generosamente a medida que sec diminui (aumenta) a
poténcia de rf, ou seja, as linhas se afinam a medida que a poténcia de
rf diminui, como mostrado na Tabela4.2. Por que isto acontece?

Para altas poténcias as linhas sdo mais largas porque existem
dois tipos de sinal: paredes de dominio e dominios, separados por uma
pequena freqiiéncia, alargando as linhas de ressonancia. Diminuindo a

poténcia de rf, somente sinais de paredes de dominio contribuem

* Veja Capitulo 3.
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afinando estas linhas. A Figura 4.7 apresenta uma medida de
relaxacao spin-spin (T2) feita em GdCos para diferentes poténcias de rf
(20 e 40 dB). Com 20 dB de atenuagao (mais alta poténcia) pode-se
observar separadamente dois tipos de sinal do 39Co: dominios ¢ paredes
de dominio. Entretanto, para 40 dB de atenuacio (mais baixa poténcia),
o sinal de dominio desaparece, sobrevivendo somente o sinal de parede
de dominio. Este resultado experimental suporta os comentarios iniciais

a respeito da largura de linha.

LARGURA DE LINHA (MHZ} |LARGURA DE LINHA (MHZ)

LINHA I LINHA Il7
5dB 4.2 3.0
40 dB 1.6 1.8

Tabela 4.2 —~ Comportamento da largura de linha dos espectros de RMN em ¥

Gy Coz como fingcdo da poténcia de rf aplicada.

Pode se perguntar: por que apresentar uma medida de relaxacao
em GdCos para tentar explicar fenémenos ocorridos nos espectros de
Yo0.75Gdo.25C03? O estudo dos espectros de RMN para diversos niveis de
poténcia de tf foi feito para toda a série estudada Y1-xGdxCos, onde estes
apresentaram o mesmo comportamento do composto que esta sendo
descrito (Yo.75Gdo 25C03). Por este motivo é possivel fazer esta correlagao.

Uma observacao mais detalhada da Figura 4.1 faz com que se
perceba que a linha IV tem um comportamento similar ac da linha I, ou
seja, esta também diminui (aumenta) de intensidade 4 medida que se
diminui (aumenta) o nivel de poténcia de rf. Ora, se estas duas linhas
possuem um comportamento magnético similar (alta anisotropia) e se
existe um sitio cristalografico que é magneticamente subdividido?s, €
razoave] imaginar que estas linhas pertencem a este sitio (18h). Desta

forma pode-se fazer a primeira indexag¢ao: linhas [ e IV pertencem ao

sitio 18h, ou seja, 18h: e 18hs, respectivamente. Para se conseguir uma
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indexacao das outras linhas de ressoniancia, fez-se uso de valiosos

resultados encontrados na literatura, como sera descrito a seguir.

= |
S
o
_GOD ; dominio
© a  20dB
o1 @ 40dB
1 linha IIT
7 GdCo,
0 40 80 120 160 200 240

Separagao entre pulsos (us) x2

Figura 4.7 — Medida de relaxacdo spin-spin (T3 na linha Il de GdCosz para diferentes

aivels de poténcia de rf

Os atomos de Ni quando sdo substituidos por atomos de Co em
GdCoz e YCo3z ocupam preferencialmente o sitio 6¢?7, ou seja, medidas
de RMN em Y{Co1xNix)s ¢ e Gd(Co1xNkjs 7 mostraram que as linhas de
59Co que diminuem de intensidade devido a inclusao de Ni encontram-
se sempre proximas a 60 MHz, sendo estas provenientes do sitio 6c.
Assim, os resultados da Figura 4.1 apresentam linhas a 60 MHz,
sendo estas associadas ao sitio 6¢c. Desta forma, tem-se mais uma

indexacdo: linha Il pertence ao sitio 6c.

Resta, entdo, somente o sitio 3b e a linha II, onde, por exclusao
das outras linhas e sitios, pode-se correlacionar estes dois, gerando

assim a Ultima indexacdo: linha [I pertence ao sitio 3b. Estas

indexacdes concordam parcialmente com a literatura?46.7,
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Um dos artificios utilizados para indexacao das linhas de RMN e
de uso freqliente na literatura367 é a comparagdo entre a populacao
relativa de cada sitio de Co e a intensidade relativa de cada linha de
RMN. Sabendo que grande parte das bobinas de RMN nao possuem
ganho plano e que a intensidade destas linhas dependem da poténcia
de rf aplicada ao sistema (vide Figura 4.1), deve-se ser cauteloso ao
realizar-se este procedimento, com o objetivo de nao cometer erros
desta natureza.

Toda sistematica descrita anteriormente nao € valida somente
para a x=0.25, mas sim para toda faixa de concentracédo de Gd, 0< x <1.
A Figura 4.2 foi apresentada para ilustrar a semelhanca entre estes
espectros. Assim sendo, todas as propriedades acima descritas
continuariao validas para outras concentracdes de Gd, inclusive a
indexacao das linhas de ressonéancia.

Sabe-se, do Capitulo 1, que a substituicdo de Y por Gd em YCos,
gera um campo molecular sob os atomos de Co, promovendo transicdes
metamagnéticas em x=0.10 e x=0.2577. Apesar da existéncia destas
transicdes, nao foram observadas variacdes no campo hiperfino ao
longo de toda concentracao de Gd, x, contrariamente ao documentado

por M. Itoh e cooperadores®. Em outras palavras; apesar do momento

magnético atomico do Co mudar de 0.2 e 1.2 ug/F.U. na primeira €

sepunda transicdo, respectivamente, o_campo_hiperfino gue o nucleo

deste mesmo atomo sente continua o mesmgq. Este fato pode ser melhor

compreendido observando a Figura 4.3, onde o significado das regioes
LMS (estado magnético fraco), /MS (estado magnético intermediario) e
SMS (estado magnético forte) foram previamente discutidos no Capitulo
1.

Entretanto, uma pequena variacao no campo hiperfino dos sitios
18h; ¢ 18h; pode ser observada ao longo da série YixGdxCos. Esta
variacao nao pode ser atribuida a mudancas no momento magnético do
Co, pois esta mudanca ocorre acima de x=0.25, concentracdo onde
ocorre a transicdo. E provavel que este fato seja conseqUiéncia de uma

mudanca na direcao de facil magnetizacao dos compostos através da
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série Y1x(GdxCos, pois as linhas mudam na mesma quantidade (~12%) e
em dire¢des opostas, como em HoCoz/Z. Este fato, inédito na literatura,
suporta a indexacdo proposta, onde as linhas 1 e IV pertencem ao
mesmo sitio (18h).

Tendo em vista este novo resultado, uma estimativa do campo
hiperfino Hur sob os sitios de 59Co faz-se necessaria. Considere que esta
grandeza possua diversas contribui¢des de modo que possa ser escrita

da maneira que segue:

= Hp(x) + Hir(x) + Halx) (a)
Hyflx) = o0 Meolx) + f Mca(x) + ' Modlx) (b)
=a Mcox) + y Maa(x) (c)

Equacgdo 4.4

onde H, é a contribui¢iao para o campo hiperfino devido ao ion pai, Hu
deve-se a polarizacéo dos elétrons de conducéo pelos primeiros vizinhos
de Gd e, finalmente, Hq € a contribui¢ao dipolar?.

Um calculo explicito somente sera feito para o sitio 6¢, em virtude
deste ser apenas estimativo e de facil execug@o. Primeiramente, deve-se
determinar as constantes o, P e P, que serao consideradas
independenfes de x. Para x=0, ou seja, YCo3, a Equacao 4.4(c) reduz-se
a Hbeuf0)=aM6bcc(0), onde o parametro o=+69.8 kOe/up pode ser
determinado, uma vez que H6,{0)=65.6 kOe, M%°co(0)=0.94 us® €
Mgca(0)=0 pr sdo conhecidos.

A condicao Héen{O)=H6ey{1) é imposta baseando-se nos resultados
experimentais e nos leva a determinar o parametro
M &) - MG (0)

Mg, (1)

y:ﬂ+,ﬁ':a{ }:-2.61(06//.13

Equacdo 4.5
tendo em vista que as grandezas o, M5¢co(0), Mé<co(1)=1.2 up® e Mad(1)=7
up/! foram previamente determinadas. O valor de p foi estimado

usando-se o valor do campo hiperfino transferido ao sitio 6c devido a

um unico ion de Gd, sendo este 6.5 kOef Assim, o termo que

75



Capitulo 4 Estudo do Sistema Y1 »GdiCos

representa o campo transferido total a este sitio, em GdCos, pode ser
escrito da seguinte forma: H66y(1)=3x6.5=pMcag, onde o fator 3 surge
devido ao numero de primeiros vizinhos ao sitio 6¢c, que sao todos ions
de Gd em GdCosz. Note que a previsdo de P esta sendo feita em x=1,
tendo em vista que p € independente de x. Desta forma, associando a
estimativa acima descrita com a Equacdo 4.5, obtém-se os valores de
B=-2.8 kOe/pup e p'=+0.2 kOe/us.

Em suma, prevemos para o sitio 6¢c de GdCos contribuicdes do
campo hiperfino do tipo: Hp=83.8 kOe, Hy=-19.6 kOe e Ha=1.4 kOe. A
proxima etapa desta analise fica por conta da estimativa do campo
hiperfino total, para este mesmo sitio, porém nas concentragoes
intermediarias de Gd, ou seja, na regido 0< x <1. Analisaremos esta

questdo da maneira que segue. Considere como

(R - N-n
P (x)= Nix"(1-x)
(N —n)!
Equacéao 4.6

a probabilidade de haver 2 ions de Gd primeiros vizinhos ao sitio de Co,
dentre os NV possiveis®. No caso do sitio 6c, ha 3 ions de terra rara
primeiros vizinhos, permitindo os seguintes valores: N=3 e 0<n <3.

Como descrito no Capitulo 1, Maa(X)=7x77, M6¢ce(x<0.25)=0.94 ug
e Mbcco(x>0.25)=1.2 upé. Entretanto, o momento da subrede do Co
depende do numero de primeiros vizinhos de Gd, pois sao eles que
induzem transicdes metamagnéticas no Co. Se partirmos da hipotese de
que somente com a inclusdo do 2° ion de Gd é que sera promovida a
transicao no momento do Co, poderemos rescrever Mco(x) da seguinte
maneira:

M6¢cy(x) = 0.94{Pp +P1}+1.2{P2 +P3}

Equacdo 4.7

onde Pn=Pa(xX) é a probabilidade de haver 1z ions de Gd primeiros

vizinhos ao sitio considerado.
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Levando a Equacao 4.7 na Equacdo 4.4{c} encontra-se a
estimativa do campo hiperfino total no sitio 6¢ para qualquer valor de x;
com um erro de 2% entre o valor estimado e 0 medido, como demonstra
a Figura 4.8. Um calculo analogo pode ser feito para os demalis sitios,
onde encontrou-se um erro de 16% entre os valores medidos e
calculados para o sitio 3b. Em virtude da subdivis&o do sitio 18h acima
apresentada ser inédita, nao ha valores para os momentos magnéticos
das respectivas subdivisdbes na literatura, impossibilitando um

estimativa para o campo hiperfino nos sitios 18hi € 18ha.
4.3.2. Relaxacao

Nesta subsec¢do serido discutidos os pontos que foram observados
nas medidas de relaxacdo magnética nuclear na série Yi;xGdxCosz. A
estrutura desta discusséo, assim como na sec&o anterior, sera feita em
pequenos blocos relativos as devidas observagdes feitas. Desta forma,
sera analisado o valor maximo da grandeza 1/T2-1/2T; exatamente na
interface IMS-SMS e suas conseqliéncias e o tipo de relaxagdo (spin-
spin, spin-rede) que predomina no processo.

Antes de iniciar a discussao, vale ressaltar que: como apresentado
na Figura 4.7, as medidas de Tz possuem contribuigdes de paredes de
dominio e dominios. Porém, todos os resultados apresentados e
discutidos referem-se apenas as contribuicdes de paredes de dominio.

Iniciaremos esta discussdo definindo a grandeza 8H, sendo esta a
diferenca entre o valor instantaneo do campo hiperfino local Hioc € 0 seu
valor médio termodinamico <Hiee>: 8H = Hioe- <Hioc>. Em outra palavras,
8H traduz quanto o campo hiperfino instantaneo difere do seu valor
médio, ou seja, a flutuagao de campo hiperfino local. A jmportancia
desta grandeza vem do fato que os tempos de relaxacao da teoria de
RMN podem ser escritos em funcao das transformadas de Fourier

destas flutuacoess75./4, como segue:
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o

1 wiiy )’
P Erﬂ—)—k(H OH (0)+HI(OHE(O)>e'™ dr

I

Eguacéao 4.8

11 (gN,uN

)’ j<aH () SHE(©0) > dt

Egquucdo 4.9

onde oo € a freqiéncia de Larmor,

100
" |0 N
4 -E-] é E
80+ »
= BO—F%_LJ’/
o | —m— Dados experimentais
_Ea0t ——H_
= 7 “H
k=) P
L 20 —H,
T 7 T Hg
T T“*-—-—-\
20+
1 M | L | . ]
T v I T T T 1

YCo 0,2 0.4 0,6 0.8 GdCOS

3 Concentracdo de Gd - x

Figura 4.8 — Estimnativa do campo hiperfino total (Hyj, e suas diferentes contribuicoes

(Hp, Hy € Hap), para o sitio 6¢ através da série Vi «GdyCos.

Como pode-se observar, a partir da Equacao 4.8 ¢ da Equacao
4.9, 1/T: (Figura 4.4) fornece informacgoes diretas sobre as flutuacoes
transversais de campo hiperfino, enquanto a grandeza 1/T2-1/2T
(Figura 4.6) traduz o comportamento das flutuag¢des longitudinais

deste campo. Em outras palavras, a quantidade entre < > representa a
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funcio de correlagao (1) da componente zdo campo hiperfino no sitio de
Co, no caso da Equacédo 4.9, ¢ (2) da componente transversal deste
mesmo campo neste mesmo sitio, no caso da Equacgdo 4.8.

O primeiro e mais relevante resultado a ser descrito encontra-se
na Figura 4.6, onde um maximo, exatamente na concentragéo onde ha
a transicdo no momento do Co (x=0.25), foi encontrado. Associado a
este fato, os valores de 1/T:1-1/2T2 para concentra¢gdes naoc muito
proximas a x=0.25 (x<0.15 e x=0.35) sdo aproximadamente 0s mesmos.

Pode-se, a partir destes resultados, concluir que: séo as flutuacoes

longitudinais de campo hiperfino que s&o sensiveis a transicdo do

momento magnético do Co, e nao os valores absolutos deste campo,

como pode-se observar nos resultados de espectroscopia (Figura 4.3).

Ha um outro aspecto bastante interessante contido nos
resultados de 1/T2-1/2T:1. H.A. Hatori e colaboradores’/ realizaram
medidas de susceptibilidade magnética nestes compostos (vide
Capitulo 1) encontrando resultados também sensiveis as transicoes
magnéticas do Co, em x=0.25 ¢ x=0.10. Este fato € coincidente com o
resultado apresentado anteriormente (Figura 4.6), onde a transig¢ao
magnética do Co (x=0.25) foi detectada via relaxagao de spin nuclear.
Infelizmente, a transicdo em x=0.10 nido pode ser resolvida, o gque
poderia solucionar discrepancia encontrada na literaturaé//,

Um terceiro aspecto a ser discutido, ainda na Figura 4.6, ¢ o fato
de dois pares de sitios (18h1-3b e 18h2-6¢) possuirem,
aproximadamente, a mesma taxa de relaxagao, sendo a do primeiro par
a metade da do segundo.

Os valores tipicos de 1/T1 (Figura 4.4) sdo uma ordem de
grandeza menores que os de 1/Ta (Figura 4.5). Isto implica no fato do
primeiro termo da grandeza 1/T2-1/2T: ser predominante, ou seja, a
taxa de relaxacéo spin-spin rege as flutuagdes de campo longitudinal e,
consequentemente, o maximo em x=0.25. De um outro ponto de vista

pode-se dizer que: sdo as relaxacOes spin-spin _que s&o sengiveis a

transicao metamagnética do Co.
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Estudo do Sistema Y(Co,_Al),

Segundo Cyrot e Lavagna’, mudancas na densidade de estados no
nivel de Fermi, D(ef), € consequentemente nas propriedades magnéticas
do sistema, podem ser atribuidas as variacdes na concentracao de
elétrons 3d. A substituicdo de Co por Al é, em particular, especialista
em produzir este efeito.

Esta substituicao (Co—Al) em YCos, que esta no LMS,, ira alterar
a densidade de elétrons 3d, conforme acima descrito. Desta forma,
mudancas nas propriedades magnéticas deste sistema sao esperadas.

Medidas magnéticas basicas como: susceptibilidade ac (yac(T)) e
magnetizacao (M(T) e M(H)) foram feitas neste sistema Y(Co1-xAlx)s com o
propédsito de compreender o efeito, do ponto de vista magnético, desta
substituicao.

As medidas de susceptibilidade foram realizadas no
susceptometro descrito no Capitulo 2, enquanto as medidas de
magnetizacao em funcao do campo M(H) e em fung¢aoc da temperatura
M(T) foram realizadas no SQUID, cujo funcionamento também esta
descrito no Capitulo 2.

Este capitulo sera iniciado com a apresentacao dos resultados
obtidos neste sistema, Y(Coi1xAlx)z, cujas concentragbdes sao: x= 0.00,
0.03, 0.05, 0.07 e 0.10. Dando continuidade, uma discussao destes

resultados sera feita.

*Veja Capitulo 1.
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5.1. Resultados Experimentais

As primeiras medidas da série Y(Coi1xAl)3, com 0< x <0.10, a
serem apresentadas referem-se ao comportamento da magnetizacido M
em funcdo da temperatura T. Estas, presentes na Figura 5.1, foram
feitas como ZFC (do inglés, Zero Field Cooled), com baixos valores de
campo magnético externo aplicado (~101 Qe).

Dando continuidade & apresentagdo dos resultados, pode-se
encontrar na Figura 5.2 as medidas de susceptibilidade magnética
%/ ¥max como funcio da temperatura T, onde ymax representa o maximo
valor de susceptibilidade encontrado.

A Figura 5.3 apresenta as medidas de magnetizacdo M em
funcdo do campo externo aplicado H, a 4.2 K, para todas as
concentracoes de Al, x, preparadas. A partir destas, a magnetizagao
espontanea Ms, proveniente da extrapolacdo linear da regido de
saturacdo a campo nulo, pode ser obtida e apresentada no detalhe
desta mesma figura.

Como pode ser observado, todas as medidas até agora
apresentadas foram feitas sistematicamente nas concentracdes de Al
preparadas, fornecendo informagdes gerais sobre o sistema. Desta
forma, na intencdao de melhor compreender o estado magnético no qual
0 sistema evoluiu apds a inclusdo de Al, medidas mais detalhadas no
composto com x=0.10 fizeram-se necessarias. Assim sendo, apresenta-
se na Figura 5.4 diversas isotermas de magnetizacdo M(H,T=const)
realizadas neste ultimo composto.

Um gréafico, conhecido como Arrott Plot’, pode ser obtido a partir
destas medidas, sendo este apresentado na Figura 5.5.

Aqui, ao final da apresentacado dos resultados, uma ressalva: as
medidas de raio-X nao serdo apresentadas pelo fato de uma discussao a

respeito da otimizacdo cristalografica ter sido feita no Capitulo 2.

t Veja Apéndice A.
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Entretanto, vale lembrar que as amostras deste sistema foram
confeccionadas apés a determinacao da ideal estequiometria para estes
compostos, possuindo fases espurias. Como exemplo, observe a medida
do composto x=0.07 na Figura 5.1. Esta apresenta algum ordenamento
magnético mesmo acima de T¢, o que pode ser um indicativo de outra

fase.

0,006

0,003

0,000
0,006

0,003

0,000
0,100

2 0,050

M /Co)

0,000
0,004

0,002

oo
Q0O
-0
[§; Law]

0,010

0,005

0,000

Figura 5.1 — Curvas de magnetizacdo “Zero Field Cooled” em Y{Co:xAljs sob 107 Oe,
para 0< x <0.10.
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X Xy

1,0 -
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0

T(K)

Figura 5.2 - Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética yaAT)

para a série ¥{Co; xAl)s, com O<x <0.10.
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Figura 5.3 - Curvas de magnetizacao, a 4.2 K, para a série Y{Co.AL)s. O detathe

desta figura apresenta a dependéncia da magnetizagdo espontdnea M, com a

concentracdo x.
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Figura 5.4 - Isotermas de magnetizacdo M(H,T- —const,), medidas em uma faixa de

temperatura entre 5 K e 395 K, no composto com x=0.10.
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Y(Co, Al ), 5K
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H/M (kOQe f.u./u,)

Figura 5.5 — “Arrott Plot” fveja Apéndice A), para temperaturas entre 5 K e 120 K no

composto com x=0. 10.

5.2. Discussédo

Nas medidas de susceptibilidade (Figura 5.1), pode-se observar
transi¢cdes magnéticas bem definidas, apesar das concentragées x=0.05
e 0.07 serem caracterizadas por um duplo pico, sendo o de mais baixa
temperatura possivelmente associado ao fendémeno conhecido como pico
Hopkinson#3, também observado por N.H. Duc and T.K. OCanh¥ .em
Ho(Coi1xAk)2. Entretanto, para confirmacao de tal suposigao, ha
necessidade de novas medidas, como por exemplo: susceptibilidade
magnética sob campo magnético externo (~ 1.5 kOe), sendo esta deixada
como sugestao para continuacao do presente trabalho. Caso realmente
haja um pico Hopkinson, o de mais baixa temperatura se deslocara

para esquerda ao se realizar tal medida®.
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Os valores de Tc proveniente das medidas de susceptibilidade
apresentam um decréscimo através da série, partindo de 263 K em
x=0.00 para 64 K em x=0.10, como pode ser observado na Figura 5.6.
Um fato relevante: os valores de Tc. provenientes de medidas de
magnetizacao M(T) (Figura 5.1) sdo coincidentes com estes mesmos
valores oriundos de medidas de susceptibilidade y(T).

Observa-se, a partir do detalhe da Figura 5.4, que a
magnetizagdo espontanea Ms, a 4.2 K, decresce, apds um pequeno
maximo, ao longo da série estudada. Associando o comportamento de
M;s(x) e Te(x), pode-se obter informagdes a respeito do estado magnético
para qual o sistema evoluiu, como segue.

Para um VW/F (do inglés, Very Weak [tinetant Ferromagnetd),
uma expressdo universal, relacionando Ms e T. com propriedades
microscopicas, pode ser escrita®:

MOI _ s,y

¢

Equacdo 5.1

onde o lado direito da equagéo acima é uma funcao da derivada, com
respeito a energia, da densidade de estados no nivel de Fermi.

Conforme descrito anteriormente, ha uma variagéo significativa
em Ms e T. através da série, enquanto a densidade de estados proximo
a0 nivel de Fermi, fundamentado no modelo de banda rigida, € bastante
sinuosa, fazendo com que o lado direito da Equacao 5.1 seja também
variavel ao longo da série. Desta forma, pode-se dizer que o sistema
estudado obedece a relagdo acima, sugerindo que este tende para o
VWIF. A discussdo dos resultados obtidos no composto com x=0.10
fortalecerd a suposicdo de que o sistema, apds ser dopado com Al
“migrou” para o VWIF. E importante lembrar que originalmente YCos
esta no LMS.

A partir de uma analise dos Arroft FPlot, pdde-se determinar,

novamente, Tc e Ms(0,0) neste composto (x=0.10). A intersecao das
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linhas retas presentes na Figura 5.5 com o eixo M? fornece#, para um
VWIF:

M2 _M 2 T2
[0 =MO0 (=25

c

Egquacdo 5.2

onde a partir de um ajuste linear do grafico de M? por T2 (Figura 5.7),
pode-se determinar T.=63(4} K e Ms(0,0)=0.608(4) us/F.U. Note que este
ajuste foi feito para baixos valores de temperatura, tendo em vista que

esta expressio (Equagédo 5.2), perde linearidade proximo a Te?®.
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- \
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1 ' ] 4 1

0.00 0.05 0.10

Concetragao de Al -X
Figura 5.6 — Comportamento da temperarura de transicdo T em funedo da

concentragdo de Al x.

t Veja Apéndice A.
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Figura 5.7 - Grdfico do coeficiente linear do “Arrott Plot” contra T2. Este traduz

drretamente mformagoes como I, e M0, 0].

A Equac¢do 5.2, aproximagéo feita para um sistema no VHZF,
fornece um valor de T, para x=0.10, coincidente com o proveniente da
medida de susceptibilidade. Este fato suporta a sugestio de que este
sistema é um VW7 A Tabela 5.1 apresenta os valores de Tt

provenientes dos métodos acima mencionados.

Método de Medida xac(T) Arrott Plot

T. (K} 64(1) 63(4)

Tabela 5.1 — Valores de T, para o composto com x=0.10, provenientes de diferentes

técnicas de medida.
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Capitulo 5 Estudo do Sistemna YiCorAlys

Concluindo, o composto YCos apds substituigao em 10% de Co
por Al passa do LMS para o VWIF, onde neste ultimo a energia livre
contida no sistema pode ser expressa em termos de uma série de
poténcias da magnetizagaos. Esta mudanca de estado magnético deve-
se ao fato de que estas propriedades sao extremamente dependentes da
densidade de estados no nivel de Fermi D(gg), que foi alterada ao variar o
numero de elétrons 3d no sistema. Lembre-se que, dentro do modelo de
banda rigida, uma pequena variacdo da concentracdo de elétrons 3d
apenas faz com que o nivel de Fermi mova-se sob a curva de densidade
de estados, sinuosa no caso do YCoa.

Desta forma, como era de se esperar, mudangas nas propriedades
magnéticas através da série Y(CoixAly)s foram observadas e descritas

dentro de simples aproximagoes.

§ Veja Apéndice A.
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Conclusoes

Neste trabalho de tese, apresentou-se, primeiramente, um estudo
de RMN na série Y;xGdxCos, usando o 59Co como sonda. Os espectros
de RMN, através da série, sdo compostos por quatro linhas bem
resolvidas, sendo estas atribuidas aos quatro sitios magnéticos nio
equivalentes. Entretanto, a amplitude do eco de spin de duas linhas sdo
fortemente dependentes da poténcia de RF, onde para grandes valores
de atenuacao o espectro apresenta trés finas linhas.

Apesar da existéncia de duas transicbes metamagnéticas (a
x~0.10 e x~0.25), caracterizadas por mudancas no momento magnético
do Co, nao se observou, através da série, variacoes nos valores dos
campos hiperfinos sentidos por estes ions. Este comportamento pdde
ser explicado em termos de uma distribuicéo estatistica dos ions de Gd.

Apesar deste fato, a taxa de relaxacdo spin-spin exibe um
proeminente pico a x~0.25, o que nao acontece com a taxa de relaxagéo
spin-rede, sendo esta uma clara identificacao de que as transicdes
metamagnéticas ndo estao relacionadas as flutuacdes transversais de
campo hiperfino.

Uma outra conclusao que se pode obter destes ultimos resultados
diz respeito aoc mecanismo de relaxacdo spin-rede. Deste, pode-se dizer
que a termalizacdo do nucleo via interacdo direta com elétrons de
conducado ndo € o mecanismo predominante, pois 1/T: nao apresenta
anomalias proxima as concentracdes de transi¢cdo. Entretanto, em tal

processo, esta grandeza (1/Ti) € proporcional a densidade de estados no
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Conclusées

nivel de Fermi, cujo valor é radicalmente variavel nestes compostos.
Logo, este mecanismo nao pode ser predominante, caso contréario,
grandes anomalias nesta medida teriam sido observadas.

Para um conhecimento detalhado do mecanismo de relaxacao,
tanto spin-spin quanto spin-rede, medidas de 1/T: e 1/T2 como funcéo
da temperatura para varias concentracgdes fazem-se necessarias.

Dando continuidade ao trabalho de tese, medidas magnéticas
basicas foram realizadas no sistema Y(Co1-xAlx)3. Neste, observou-se que
o sistema tem seu estado magnético mudado, partindo do ZAZS no YCos
para o VW/F em Y(Coo.90Alo.10)3. Esta conclusdo € proveniente do fato de
que a aproximacdo da magnetizacdo em sistemas magneticamente
fracos pode ser perfeitamente aplicavel a este sistema.

Desta forma, calculos de densidade de estados, ndo existentes na
literatura para esta série, seriam de grande valia. Estes teriam o
objetivo de confirmar as suposigoes feitas neste trabalho de tese.

Ainda sobre estes compostos, medidas de susceptibilidade
magnética com campo magnético externo aplicado fazem-se
necessarias. Estas verificarao se o duplo pico encontrado em yac(T), sem
campo magnético externo, pode ser caracterizado como um pico
Hopkinson.

Finalizando, sugestdes de futuros trabalhos foram feitas, de forma

a estimular a continuacio deste estudo.
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Apéndice A

Sistemas Magneticamente Fracos

Considere um sistema magnético que possua um pequenoc valor
de magnetizacdo. Desta forma, a energia livre £, quando este esta sob
um campo magnético A, pode ser escrita em série de poténcias de
magnetizacido M(H,T), como segue/:

F =%Mz(H,T)+%M“(H,T)ﬂ‘---—ﬂoM(H,T)H

Equacdo A.1

onde A e B sao constantes.
A magnetizacdo de equilibrio deste sistema pode ser facilmente
encontrada quando a energia livre /¢ mimimizada com respeito a M.

Assim feito, obtém-se:

MZ(H,T)=_£+£"&_HH_ﬁ
B B M(H,T)
Equacao A.2

Como pode ser observado, a grandeza M? tem um comportamento
linear com respeitoc a H/M, onde um grafico destas duas ultimas
grandezas, a diversas temperaturas, traduz-se em relevantes
informacdes, sendo este conhecido como Arroft Plot (veja Figura 5.5,
como exemplo).

Entretanto, para se obter tais informactes os valores das
constantes A e B devem ser conhecidos?, sendo estes, para um VHW7F°

(do inglés, Very Weak ltinerant Feerromagnets):
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Apéndice A Sistermnas Magneticamente Fracos

2
2ny, i\ T,

B Hy
2ny M 2(0,0)

Equacdo A.3

Desta forma, a Equacéao A.2 transforma-se em:

_H
M(H,T)

fd

M*(H,T)=M’(0,0) {1 - {Tij ] + 2my, M *(0,0)

Eguacio A.4

onde M(0,0) é a magnetizagido sob campo magnético nulo e a O K, yo0 € a
susceptibilidade de Pauli no zero absoluto € 2z o numero total de
elétrons por unidade de volume.

Assim, construindo-se o Arroft Plof a partir de isotermas de
magnetizacdo M(H, T=const), informag¢des como T. e M(0,0) podem ser
obtidas. O coeficiente linear do Arrott Plot (M2(H/M=0)} fornece uma
leitura direta de M2(0,0) e Te.
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