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Resumo

Esta tese aborda o estudo da influéncia da substitni¢io do Ni pelo Fe, nas
propriedades estruturais, magnéticas ¢ supercondutoras do composto MgCNi,. Estes estudos
foram realizados por difra¢io de raios-X, Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Dispersio FEletronica (EDS), susceptibilidade AC em fungio da
temperatura e sob pressio hidrostatica, Espectroscopia Mdssbauer em fun¢io da
temperatura € com campo magnético externo aplicado. O limite de solubilidade do Fe na
série MgC(Ni, Fe ), foi estabelecido em x = 0,8 e a distribui¢iio do Fe em todo o composto
foi homogénea. A substitui¢io do Fe pelo Ni ndo modifica o upo de estrutura (Pm3m),
porém observa-se uma expansio da rede com o aumento do conteitdo de Fe. A introdugio
de Fe diminui rapidamente a temperatura de transi¢do supercondutora T, levando a uma
completa supressio do estado supercondutor para uma concentragio de x = 0,04. Espectros
Méssbauer para x=0,02 mostram que o Fe ndo tem momento magnético sugerindo que ©
mecanismo de supressio da supercondutividade n3o envolve a quebra de pares.

O comportamento magnético da série MgC(Ni, Fe ); estudado por Mdssbauer ¢ medidas
magnéticas apresenta o estabelecimento de uma ordem de longo alcance somente para uma
concentragio x = 0,40. Para x = 0,60 um acoplamento ferromagnético entre os pinsde Fe e
INi é proposto. No intervalo 0,20< x< 0,60 nido existe ordem magnética de longo alcance.
Utna transferéncia de carga entre os estados 2p do C e os 34 do Fe devido a variagio do
volume da rede [seja devido 2 variacio da concentragio de Fe (pressio quimica) ou a
aplicacgio de pressio hidrostitica} foi observada. Esta transferéncia de carga esta em
completa concordincia com a localizagio do momento magnético e de sua influéneia na Ty,
como conseqiiéncia do aumento da concentragio de Fe ou a diminui¢do da pressio

hidrostdtica, tal como observado por espectroscopia Mdssbauer e susceptibilidade magnética.
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Abstract

In this thesis, the influence of the substitution of Ni by Fe,‘ in the structural,
magnetic and superconducting properties of the MgCNi, compound has been investgated
for Scanning Flectron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), x-rays,
AC susceptibility as a function of both pressure and temperature, Mossbauer Spectroscopy
as a function of both an external applied magnetic field and temperature. Only MgC(INi,_
Fe ), compounds with a maximum concentration of x = (.8 were possible to be synthesize
and an homogencous distribution of the Fe through all the compound was observed. The
substitution of the Ni by Fe does not modify the type of structure (Pmim), however, an
expansion of the lattice was observed as the Fe concentration is increased. The Fe doping
quickly depress the superconducting transition temperature T, yielding to a complete

supptession of the superconducting state for 2 concentration of only x = 0.04. On the other

hand, the establishment of a magnetic state is observed only for x2 0.25, far away from the
concentration for which the superconductivity is destroyed, suggesting that the Fe dopant
behave as a source of 4 band holes rather than magnetic scattering centers. For x = 0.25 Fe
acquires a magnetic moment and increases with the Fe concentration Increment, as 2
consequence the magnetic transition temperature Ty, of the compound also increase. For x 2
0.60 a ferromagnetic coupling between the Fe and Ni spins was proposed. A charge transfer
between the 2p states of the C and 34 stated of the Fe due to change in the volume lattice
[either due to changes in thé Fe concentration (chemical pressure) or by the application
hydrostatic pressure] was observed. This charge transfer is in agreement with the magnetic
moment localization and their influence in the Ty, as a consequence of the Fe concentration
increasing or the hydrostatc pressure reduction, such as observed by Mdossbauer

spectroscopy and magnetic susceptibility measuremeats.
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INTRODUCAO

A recente descoberta de supercondutividade no composto intermetilico MgB,*
tem atraido muito interesse devido a sua temperatura de transigio relativamente alta
(T.=39K) [1]. As boas propriedades supercondutotas {2,3] e o baixo custo de fabricagio o
converteram rapidamente fum substituto natural dos supercondutores convencionais de
baixa temperatura critica como sio aqueles baseados em Nb, que tém sido até agora
amplamente utilizados na inddstria. Isto levou também a uma séria reconsidera¢ao na busca

de novos materiais supercondutores com estruturas relativamente simples.

Subsegitente a esta descoberta, um novo supercondutor intermetalico, MgCNij,
com temperatura de transigio supercondutora T, ~ 8K, foi encontrado por T. He ¢
colaboradores {4]. Sua teﬁlperamm de transicio é muito baixa para que seja de um valor de
interesse pritico. Entretanto, a alta proporg¢io de Ni (82,9%0) presente no composto, um
elemento que é usualmente associado ao magnetismo, sugere que as interagSes magneticas
possam ser de importincia fundamental para a existéncia da supercondutividade. Além
disso, levantou-se a hipétese de que esse composto possa exibir supercondutividade ndo

convencional,

A alta simetda estrutural do MgCNi, (grupo espacial Pm3w, tipo perovskita) ¢ um
fator favordvel para a supercondutividade. Todas as perovskitas conhecidas contém atomos
de oxigénio na posigio do tipo 3c (0, 1/2, 1/2), onde estados elétron-buracos tém um
papel dominante no estabelecimento do estado supercondutor {5]. No caso do MgCNL;, os
atomos de Ni ocupam as posigdes do oxigénio, portanto a natureza do mecanismo da

supercondutividade neste composto deve ser essencialmente diferente.

A maioria das fases MXM', tipo perovskitas que ndo sdo éxidos (chamadas de anti-
perovskitas com M = Zn, Al, Ga, In e Sn; M'= Mn e Fe; e X=C e Ni), conhecidas até
agora, exibem ferromagnetismo, antiferromagnetismo ou estados mistos mais complicados

de ordenamentos de spin [6] . Da série de andlogos estruturais, o MgCNi, pode ser

* O MgB: é um material “antigo’, conhecido desde a década dos 50 , porém s6 recentemente foram
descobertas suas propriedades supercondutoras [1].



considerado como uma fase de fronteira entre as duas familias principais dos materiais

supercondutores: 0s compostos intermetalicos ¢ os 6xidos tipo perovskitas.

O MgCNi, também ¢é considerado o andlogo tridimensional da familia de
supercondutores LnNi,B,C (Ln = Y, Tm, Er, Ho, Lu), que possuem temperaturas criticas
de até 16 K (para Ln = Lu) e apresentam fortes flutuages antiferromagnéticas com
possibilidade de emparelhamento nio-convencional no estado supercondutor [7,3]. Estas
caractersticas despertaram o interesse para estudar mais detalhadamente as propriedades

fisicas do MgCNi,.

Resultados preliminares de medidas de propriedades fisicas mostram o MgCNi;
como sendo um supercondutor convencional do tipo II com uma interagio tipo elétron-
fonon. Céleulos de estrutura eletrdnica [9-12] mostraram que o nivel de Fermi [N(Eg)] do
MgCNi, estd localizado na descendente de um pico estreito da densidade de estados,
originado basicamente pelos estados 34 dos dtomos de Ni (com uma contribuicio de ~
80%). Estes resultados também indicam que a introdugio de dopantes de elétrons ou
buracos no MgCNi, resultaria numa diminuigio ou aumento na N(Eg), respectivamente.
No prmeiro caso (substittindo Ni por Cu) € de se esperar que a supercondutividade do
sistema seja deteriorada devido a uma diminuicdo na densidade de estados no nivel de
Fermi. J4 a dopagem do sistema com buracos (mudando a estequiometria do C, ou
substituindo o sitioc do Ni com Fe, Co ou Mn) pode resultar em um aumento na N(Ep) e,
em principio, podedamos esperar um incremento no T. Porém, uma N(Eg) alta nem
sempre é benéfica para a supercondutividade, pois tende a induzir flutuagbes magnéticas
ou ordenamentos magnéticos que destruiriam rapidamente a supercondutividade atraves de
uma quebra de pares [13]. Portanto, isto sugere que o MgCNi, encontra-se sobre a borda
de instabilidade magnética, ou seja, a dopagem com buracos deve induzir uma transi¢io de

um estado supercondutor para um estado magnético.

Destes argumentos vem o interesse de dopar o MgCNi; com buracos, neste caso
com Fe e deficiéncias de C, o que levaria a uma supressio do estado supercondutor devido

a0 aparecimento de flutuagSes magnéticas.

Entre as diferentes técnicas de analise disponiveis, a espectroscopia Mossbauer
parece ser a melhor para este propdsito ji que o 4tomo de Fe substitui 0 4tomo de Ni
Com esta técnica, podemos obsetvar o aparecimento de uma ordem magnética, em alguma

faixa de temperatura ou para alguma concentracio de dopagem, assim como algum tipo de
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modificacio estrutural no material quando a temperatura é mudada ou quando um dtomo

do composto ¢ substituido por outro.

Esperamos através de medidas de Espectroscopia Mossbauer ¢ susceptibilidade
AC, observar estas flutuagdes magnéticas, que atuam como um pair-breaking fleld ocorrem.
Do mesmo modo, o aparecimento destas flutuages magnéticas € esperado também com as

deficiéncias do contetdo de carbono.

A exposigio deste trabalho foi dividido em 5 capitulos. No capitulo 1 apresenta-se
um resumo das caracterfsticas fundamentais dos compostos MgCNi;. Os aspectos
fundamentais basicos envolvidos no processo utilizado para a preparagio das amostras e as
técnicas experimentais utilizadas para a caracterizagio das mesmas 540 apresentados no-
capitulo 2. No capitulo 3 sio mostrados os resultados obtidos. No capitulo 4 discute-se 0s
resultados obtidos, e no capitulo 5 apresentam-se as conclusoes. E, em anexo, adiciona-se

um apéndice sobre os aspectos fundamentais do efeito Mdssbauer.
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Capitulo 1

PROPRIEDADES FISICAS DO MgCNj,

A competigio entre as interagbes magnéticas, a dimensionalidade da estrutura
cristalina ¢ as cotrelagdes eletrdnicas que produzem a supercondutividade sdo alguns dos
temas dominantes no estudo das propriedades eletrnicas de materiais complexos. Ainda
que as interagdes magnéticas ¢ as estruturas bidimensionais tenham sido amplamente
consideradas como prejudiciais a formagio de um estado supercondutor, elas sio
caracteristicas comuns aos supercondutores de dxidos de cobre, de alta temperatura de
transigio supercondutora (T J € aos materais supercondutores como St,RuQ, de baixo T,
onde parecem set contribuintes essencials para estados eletrdnicos exéticos destes

compostos [14].

A recente descoberta de supercondutividade no composto intermetilico MgCNI,
tipo perovskita por T. He e colaboradores [4] com uma temperatura critica de 8 K forneceu
uma ligagio entre as duas maiores famnilias de materiais supercondutores, os compostos
intermetilicos e os 4xidos tipo perovskitas. Este material € o andlogo tridimensional da
familia dos supercondutores de LnNi,B,C, que possuem temperaturas ctiticas de até 16 K

[15].

11 Propriedades estruturais.

A estrutura do sistema MgCNj; € do tipo cibica com grupo espacial Pm3m, tendo
os 4tomos de magnésio nos vértices, os de catbono no centro do corpo e os de niquel no
centro das faces do cubo. O MgCNi, é o primeiro composto a apresentar uma estrutura
tipo perovskita sem conter oxigénio. Na Figura 1.1, sua estrutura € mostrada, assim como

algumas proje¢des dos dtomos nos planos (100) e (111).



Figura 1.1. Estrutura do MgCNi; e suas projegSes nos planos (100) e (1113

As posicdes atdmicas dos 4t0mos no composto sao:
Mg: 1a(0,0,0)

C 1b (Y2, Y2, V2)

Ni: 3c (0, V2, ¥2)

A alta simetra estrutural do MgCNi; € um fator favorive para a
supercondutividade [13]. Todas as perovskitas supercondutoras conhecidas até agora
contém itomos de oxigénio na posicio 3¢ (0, Y2, ¥2), onde os estados elétron-buracos tém
um papel dominante na formagio do estado supercondutor [5]. No caso do MgCNi, os
atomos de niquel ocupam aquelas posigdes e, portanto, a natureza do mecanismo da

supercondutividade neste composto pode ser essencialmente diferente.

Foram reportados estudos de difracdo de néutrons na faixa de temperatura de 2 a
300 K [17] para detectar as mudangas estruturais a baixas temperaturas que possam tet
alguma influéncia no estado fundamental do composto. Os resultados indicaram que
nenhum tipo de esforco e/ou tensdo é observado nas particulas desta amostra na faixa de
temperatura estudada e nenhuma evidéncia de distorgdo estrutural foi encontrada com o

decréscimo da temperatura.



0 50 100 150 200 250 300

3.80868 - (b) ]

A)

@ 3-8066 [

L}

3.8064

I~
o
N
b

Figura 1.2. Parimetro de rede do composto MgCNi3 em fungdo da
temperatura [17]

O parimetro de rede refinado, a, ¢ o fator de Debye-Waller crescem lentamente
com a temperatura, A Figura 1.2 mostra a vatiagio do parimetro de rede numa ampla faixa

de temperatura, Estes dados foram ajustados com uma fungio polinomial do tipo:
a, =a, +oT +BT?, 1.1

onde a,, & e B sio iguais a 3,8066, 3,7985x10" e 5,3493x10®, respectivamente. Na equagao,
a; & 0 parAmetro de rede 2 temperatura T € a, é seu valor para T = 0 K. axe f§sio os

coeficientes polinomiais e T a temperatura absoluta.

Do ponto de vista estrutural, esta amostra de elevada simetria geométrica nio
apresenta anomalia alguma capaz de perturbar o comportamento supercondutor
convencional, porém experiéncias adicionais para determinar a real influéncia das

interagdes magnéticas sio necessitias.



1.2 Propriedades supercondutoras.

A observagio de supercondutividade no MgCN, é surpreendente devido 4 elevada

proporg¢io de niquel presente, um elemento que é usualmente associado a0 magnetdsmo.

A caracterizagio magnética da transicio supercondutora do MgC Ni; é mostrada na
Figura 1.3 [4]. A resposta magnética da transi¢io supercondutora varia entre 7,1 K para o
conteddo de carbono nominal x=1,1 até 7,4 K para x=1,5. Para 1,0<x <11 o sinal
(supercondutor diamagnético) tem uma diminui¢do consideravel, indicando que para

x £ 1,1 as propriedades supercondutoras sio deterioradas.
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Figura 1.3. Caracterizagio magnética das transicdes supercondutoras
para o MgC.Nis [4].

A resistividade em funigio da temperatura (5K <T<290K) para o MgC Ny, €
mostrada na Figura 1.4 [4], a.presenmndo um valor relativamente baixo no estado normal,
em torno de 90 pQCm para uma amostra policristalina (x=1,5) 4 temperatura ambiente.
Além disto, a dependéncia com a temperatura é consistente com o comportamento de um
metal pobre. Por outro lado, a transicio supercondutora é muito pronunciada, indicando
que 2 fragio de material com &tima estequiometria de carbono para mais alto T, se
encontra acima do limite de percolagio. O ponto médio da transigio resistiva & 8.4 K,

tendo seu infcio em 8,5 K ¢ sendo latgura da transi¢do entre 90%-10% de 0,1 K.
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Figura 1.4 Resistividade em funcio da temperatura entre 5¢ 290 K
(amostra de composicio nominal MgC, 5 Nis) [4].

1.3 Supercondutividade e magnetismo no MgCNi,.

Célculos da estrutura eletrbnica realizados para o composto MgCNi; {9-12]
mostraram que a densidade eletronica de estados (DOS) apresenta um pico alto e estreito,
coincidindo com o nivel de Fermi. As anilises das contribui¢des individuais dos orbitais
atémicos deste pico indicaram que aproximadamente 80% desta densidade é proveniente
dos estados 34 do niquel. Este pico estreito na energia de Fermi na DOS é uma
caracterfstica tipica de materiais que mostram interagio magnética forte ¢ sugere que o
MgCNi, esteja na borda de instabilidade magnédca. Isto quer dizer que a dopagem por
buracos (mudando a estequiometria do C, ou substituindo o Ni com Fe, Co ou Mn)
induziria uma transi¢io do estado supercondutor para o estado magnético. Em contra-
partida, a dopagem do sistema com elétrons levaria a um decréscimo da densidade de
estados, diminuindo portanto o T.. Por outro lado, Dugdale ¢ colaboradores [9] acreditam
que a interagio magnética nio é suficientemente forte para induzir instabilidade magnética,

porém a DOS ¢ suficientemente alta para produzir fortes acoplamentos elétron—fénon.

Na Figura 1.5 sio apresentados a densidade total de estados e as contrbui¢des de

cada uma de suas componentes para 0 MgCNi,.
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Figura 1.5, Densidade de estados (DOS) em funcio da energia. a) densidade total e
contribuigdes de C e Mg; b) contribuicio dos elétrons p e 5 do Mg; ¢) contribuigdo
dos elétrons p e sdo C; d) contribuigio dos elétrons p e s do Ni[11]

A decomposi¢io da densidade de estados no nivel de Fermi, N(Eg), em
componentes otbitais [N(Eg] indicam que a maior conttibuicio para N(Eg)
(4,04 estados / €V ou 88,2%) € devida aos estados 34 do niquel. As contribuicSes para
N(Eg) dos estados 25 e 2p do carbono e dos estados 35 do magnésio € igual 2 0,23 (5.08%) ¢
014 estados / eV (3,03%), respectivamente [13]. A probabilidade de um sistema metalico



adotar um estado fundamental ferromagnético pode ser expressa em termos do parimetro

de Stonet,
S=NEHI, 1.2

onde N(Ey) € a densidade de estados no nivel de Fermi e I é a intensidade do termo de
troca. Seguindo o critério de Stoner para uma transicio ferromagnética S=1 [18, 19} ¢

para um sistema ferromagnético S > 1 {20].
O pardmetto de Stoner, calculado por Shein e colaboradores [13], para.0 MgUNi; é

S=NE. I, ~05 1.3

e que ndo satisfaz o critério de Stoner. Isto significa que ndo hd nephum momento
magnétco nos atomos de Ni. Assim, o composto MgCNi; nio apresentardi ordem

magnética e podera ser supercondutor devido o seu valor grande de N{Eg).

Como o pico localizado aproximadamente em 80 meV abaixo da Ep é muito
estreito e pronunciado, este sisterna tende a ser instavel quando é dopado por buracos.
Logo, um numero pequeno de buracos como dopantes pode induzir uma instabilidade
magnética, pois 0 preenchimento de buracos num esquema de banda tigida produz
instabilidade magnética. Assim, a substitui¢io do niquel por um itomo virtual com nimero
atdmico 27,93 (correspondente 2 uma dopagem de 7% de cobalto) levaria a um pardmetro
de Stoner matior do que 1 [21]. Este comportamento, porém, ndo é consistente com os
trabalhos recentes que ndo mostram evidéncia de um ordenamento magnético de longo

alcance no caso de dopagem com cobalto [21].

Calculos de momento magnético para o MgCNi, dopado com Fe ¢ Co foram
realizados por In Gee e colaboradores [22]. Nesse trabatho, a integral de troca de
correlagio atmica para uma transigio magnética para elementos metdlicos foi tomada
como sendo aquela calculada por Janak [20}, correspondendo aos valores 0,46 eV (Fe), 0,49
¢V (Co) e 0,50 eV (Ni). Estes valores em compostos ndo sio muito diferentes dos
elementos puros, adotando o valor de I, correspondente ao Ni, 0,5 eV [23], para suas
discussdes qualitativas. Para o MgCNi, foi calculada uma N(Ey) aproximadamente de 1,8
estados/eV-itomo, que di um fator de Stoner aproximadamente de 0,9, o qual nio satisfaz
o ctitério de Stoner, e nio serd possivel o estabelecimento de um estado ferromagnénco no

MgCNi, [22].
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Tabela 1.1. Valotes calculados de enetgia de magnedza¢io (AE), densidade de
estados no nivel de Fermi N(Er) e momentos magnéticos M [22].

X Sistema AE(meV) NY(Er) M)
(a) ndo dopado
0 MgCNi, +0.2 1.8
(b) dopado com Co
1 MgCNi,Co +0.2 1.2
2 MgCNiCo, 0.0 0.7
3 MgCCo, -30.4 2.0 0.34{Co)
(c) dopado com Fe
1 Mg CiNi, Fe 0.0 0.5
2 MgCNiFe, -271.6 2.9 0.08(Ni)
1.19(Fe)
3 MgCFe, -379.1 3.4 1.42(Fe)
{d) MgC(FeCoNi)
MgC(FeCoNi)  -60.6 2.6 0.97(Fe)
0.24{Co)
0.03(Ni)

Para os sisternas MgCNi; M, M=Co e Fe, com x=1 espera-se que a
supercondutividade permanega no sistema dopado com Co pelos argumentos apresentados
acima e consistente com os dados expetirnentais [16]. Por outro lado, espera-se que, para o
caso do Fe, o sistema seja paramagnético devido ao baixo valor de N(Eg) e energia de
magpetizagio zero. Assim que x aumenta, ¢ de se intuir que o sistema dopado com Co vire
paramagnético com x=2 e fertomagnético para x=3, enquanto que para O sistema dopado

com Fe, 0 estado ferromagnético seria alcangado com x=2.

A origem microscopica da supressio da supercondutividade e a sucessiva transigio
ferromagnética que se segue com o incremento do x pode ser entendido analisando DOS
mostradas na Figura 1.6. Para o caso MgCNi; (x=0), a DOS total concorda bem com
calculos prévios de estrutura de bandas [9, 12]. Com relagio a dopagem, encontra-se que a
forma total da DOS nio muda muito em relagio a0 MgCNi,, mas suas larguras de banda

sio aumentadas e a localizacio de By € deslocada, conforme a dopagem e o valor de x. A
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concentragio de buracos na banda 4 é alterada ao dopar o composto com Fe ou Co. Isto
modifica a Jocalizagio do pico na Ep apesar da concentragfo ser a mesma em ambos
sistemas. Além do mais, encontrou-se também que a taxa de alargamento da banda, o
destocamento com o incremento de x do sistema dopado com Fe é muito maior do que o
sistema dopado com Co. O mimero de buracos da banda 4 do Fe é muito maior do que a
de Co. Estas caracteristicas s30 bem explicadas por um modelo simples de banda rigida,
onde os dopantes de ferro e cobalto no MgCNi; comportam-se como uma fonte de
buracos da banda 4 ao invés de centros de dispersio magnética. Conforme discutido por
Hayward e colaboradores 19}, existe uma discordéncia. E interessante ressaltar que a forma
da DOS do composto hipotético MgC(FeCoNi) é semelhante aquelas do caso x=2
mostrada na Figura 1.6. Perto da Eg, os picos da DOS sio similares aos do sistema dopado
com Fe, enquanto que os picos em torno de -2,0 eV sio similares ao do sistema dopado

com Co. Esta caracterfstica implica que as bandas 4 de cada elemento podem ser tratadas

como bandas rigidas.
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Figura 1.6. Calculo da densidade total dos estados para: (a) MgCNis, (b) MgCNizCo
e MgCNizFe, (¢) MgCNiCoz e MgCNiFe; e (dy MgCCos e MgCFes, [22].

Os momentos magnéticos calculados para cada um dos itomos de Fe, Co e Nj,
mostrados também na Tabela 1.1, sdo muito reduzidos em relagiio a seus estados nos
metais puros (bw/k). B considerado que isto provém da forte hibidrizagio p-d dos dtomos

metais de transigdo, posicionados nas faces centradas, com o carbono no centro da cela
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unitaria [22]. O comportamento da banda 4 do Ni, Co e Fe nestes compostos ¢ um
exemplo tipico do modelo de bandas tigidas para o ferromagnetismo metatico [10]. No
trabalho de In Gee Kim et al. [22}, também foi encontrado, no caso do MgCNiFe,, que o

momento magnético do niquel é reduzido a um valor de 0,08 L, enquanto que para o ferro

¢ calculado um valor de 1,19 |, 0 qual estd mais préximo do valor (1,42 |1;) no MgCFe,.
Este resultado implica que o momento magnético de um 4tomo metal de transicio numa
das faces centradas do cubo é um tanio independente daquela que se encontra na outra
face centrada, como esperado das suas ocupagdes espacialmente ortogonais na céhula
unitiria. Tal independéncia do magnetismo dos dtomos nas faces centradas é também

confirmado pelo cilculo do momento magnético do hipotético MgC(TeCoNi) (a saber

0,97; 024 e 0,03 N, para o ferro, cobalto e niquel, respectivamente) os quais sdo

aproximadamente proporcionais ao nimero de buracos nas bandas 4.

Da andlise das DOS de spins-polarizados do hipotético composto MgC(FeCoNi)
confirma que os dopantes de cobalto e ferro no MgCNi, atuam mais como uma fonte de
buracos na banda 4 de spins minoritarios ao invés de centros de dispersio magnética que
destroem a supercondutividade. Além do mais, confirma a independéncia do momento

magnético de cada d4tomo metal de transigdo de face centrada.

Assim, dos resultados da energia total e do paridmetro de Stoner estimado usando a
DOS calculada, é esperado que a supressio da supercondutividade com o incremento da
dopagem deva ocorrer mais rapidamente para o sistema dopado com ferro do que para o
sistema dopado com cobalto, com  transi¢io ferromagnética ocorrendo para x22 para o
cobalto, ¢ x<2 para o ferro. Cilculos feitos também para o sistema hipotético
MgC(FeCoNi) concluiram que o mesmo seria ferromagnético com momento magnético
de 0,97, 0,24, e 0,03 L, I;ara o ferro, cobalto e niquel, respectivamente, sendo eles
aproximadamente proporcionais a0 nimero de buracos de spin minoritirio da banda 4
Dos calculos da densidade de estados, dopantes de ferro e cobalto nos sftios do niquel no
MgCNI; sdo considerados como fomecedores de buracos da bandas 4, e suas propriedades
magnéticas sio explicadas convencionalmente por desdobramento de spin da banda 4

como no caso usual do ferromagnetismo metlico.
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1.4 Parimetros supercondutores do MgCNi,.

Tabela 1.2. Parimetros caracteristicos do
supercondutor intermetalico MgCNi; [24].

Parimetros

T.=763K
W H,(0)=14,4T
nH(0)=022 T
W,H,, (0)=13mT

EO)=46A
A0) = 2130 A
k(0)= 46

¥=9,2 mJ/mol - NL.K?

0, =280 K
AC /4T, =2,3
20/ B, T. =46

Todos os dados de calor especifico mostrados na Tabela 1.2 parecem ser
consistentes dentro do contexto do acoplamento moderado BCS, sendo surpreendente que

tal supercondutor instavel ao ferromagnetismo se comporte tio convencionalmente.

Pot ser um supercondutor, tipo perovskita, parecido com o Ba,; K BiO; ¢ com os
cupratos supercondutores, 0. MgCNi,; é especial devido ao fato de ndo ser um oxido e
também ndo conter cobre. De acordo com a experiéncia anterior com cupratos, a
dimensionalidade ¢ os mimeros de portadores numa perovskita podem ser manipulados
com relativa facilidade mudando a composigio ou a dopagem. Consediientemente, ¢
provivel que alguns supercondutores futuros relacionados a0 MgCNi; apresentemn um T,
muito mais elevado. Entretanto, MgCNi, pode ser considerado como o Ni metdlico fec
com somente um quarto de Ni substituido por Mg e com o C localizado nos sitios
octaédricos. Uma vez que o Ni é ferromagnético, a ocorréncia de supercondutividade no
MgCNi, é realmente surpreendente, Na realidade é previsto teoricamente que o MgCNi; €

instivel a0 ferromagaetismo quando dopando acima de 12% de Na ou Li [25]. Neste
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contexto, MgCNi; poderia ser um supercondutor perto do ponto ctitico do

ferromagnetismo qudntico [26, 27].

Um possivel acoplamento magnético devido as flutuagdes do spin foi proposto [9] e
até mesmo um emparelhamento de ondas-p no MgCNi, fol sugerido por ser compativel
com as fortes flutuagdes ferromagnéticas de spin [28]. Se fosse um  superconductor tipo
onda-p, ele poderia ser aquele com mais elevado T, (por exemplo, comparado a Sr,RuQ,
com o T=1,5 K). Estes cendtios criticos foram analisados no trabalho de J. Y. Lim e
colaboradores [28], que chegaram 4 conclusio de que o MgCNi possui um
comportamento tipo BCS (considerando as medidas de calor especifico C(T)) no estado

supercondutor.
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Capitulo 2

0S METODOS EXPERIMENTAIS

21 Preparagio das amestras.

Foram produzidos dois grupos de amostras para realizar este trabatho. O primeiro
grupo contendo o composto MgCNi, e amostras dopadas com quantidades diferentes de
Fe; este grupo foi identificado como MgC, ;(Ni, [Fe.), com 0= x <0,7. O segundo grupo ¢
formado por amostras com variadas quantidades de C no composto MgCNi, dopado com
1% de Fe; este grupo é identificado como MgC),(Njﬂ,ggs?Fem,IL, onde y=0,5;0,8; 1,0 e 1,5. A
dopagem com o isétopo de *'Fe foi necessaria nos compostos com menos de 10% de Fe
para penmitir 2 realizacio de medidas de Espectroscopia Mossbauer. Todas as amostras
preparadas sio listadas na Tabela 2.1. Para este trabalho foram selecionadas as amostras de
melhotr qualidade, isto €, aquelas que apresentavam uma menor quantidade da fase

secundaria (impurezas) na caracterizagio estrutural por raios-X.

Os elementos utilizados possuiam elevado grau de pureza, Ni e Fe (99.999%), C
(99.995%) e Mg (99.99%,). C, Fe e Ni foram usados em pé fino de aproximadamente 400

mesh, enquanto que o Mg foi cortado em flocos pequenos.

As amostras foram preparadas em quantidades fora da estequiometria. O composto
MgCNi; requer um excesso de C para ser formado pelas condigdes de sintetizagio, tendo
sido usada a composi¢io nominal MgC,Ni,, Logo a composigio nominal para os
compostos dopados com Fe serd dada por MgC, (N1, Fe);. As equagdes estequiométricas

empregadas foram

e DPara o sistema dopado com Fe

Mg+(1,5)C+3(1-x)Ni+3()Fe — MgC, ;(Ni, Fe ). 2.1

e Para o sistema com contetdo de C variavel

Mg+F)C+3(0,99)Ni+3(0,01)"Fe — MgC,(Niyps Fege)y 2.2
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Tabela 2.1. Amostras MgC,(Nii..FeJs com dopagem de Fe.

Identificagio % Fe % C
MgC(Ni,_Fe),
daamostra  precipitado  precipitado

MgC, ;Ni, AMG <2
MgC, s(NiggsFens)s AMT7 e >2
MgC, s(Niyo,Feg10)s AMS 0 <2
MgC, s(Niggolena)s AM9 0 <2
MgC, (NiyzFeq0)s AMI10 0 <2
MgC,s(NiyoFenso)s AM11 0 <2
MgC, 5 (NI, ol €40)3 AM13 6 >2
MgC, 5(Niy3,F €yl AM14 18 <2
MgC, s(Nig e a0 AM15 31 {2
Mg C, s (N 50T 50)3 AM17 0 <2
MgC, s (Niy s Fenem)s AM19 24
MgC, s(Nigsobeqsals AM20 15 <2
MgC, s(NiggyFeqo)s AM22* 0 <2
MgC, s(Niyg-Fegus)s AM23* 50 <2
MgC, 5(Niggel'epae)s AM24* 40 <2
MgC, s (NiggaFequs)s AM25* 16 <2
MgCl,s(NLI,que.,:(,s)ﬁ AM26* 24 <2
MgC, s(Nipy,Fen)s AM27* 23 <2
MgC, s (NiggsFena)s AM28* 0 <2
MgC,y 5(Niy zoF'€g0)5 AM30 =2
MgC, 5 (NigzoFeqm)s AM31 e >2
MgC, s(NiysoFey s0)3 AM32 0 <2
MgC, ;(Niy 1 Feg)s AM33 — <2
MgC,i 5(CoygoFeqm)s AM37 49 <2
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Identificacdo % Fe % C

MgCMiLeds daamostra  precipitado  precipitado
MgC, 5(CongFenn)s AM48” <2
MgC,s(NiggFene)s AM53 28
MgC, 5(Niy 905 €5,005) AMS4 0 <2
MgC, s(NiygrFegum);  AMSS 0 <2
MgC, (Niy 3oFegm)s AMS58 10 <2
MgCys(NiygoFes0)s AMGO" 20 <2
MgCys(NiyaoFen o) AM61 9 =2
MgC, s(Niy50F €703 AM62 10 <2
MgC, 5s(NigzoFeq )5 AMG3 33
MgC, 5(Niy s0F €703 AM65 9 <2
MgC, s(Nigz0F e 03 AMO66 28
MgC, s(Niy oFey o) AMG67 78
MgC, s(Niy oF ey 50) AMG69 4 <2
MgC, 5(Niy soFeq0); AMT70 12 <2
MgC, s(Niyz20Fens0)s AM72 24 e
MgCos(NigyoFeg,)s AMT5 22
MgCi 5(Nij 5 F en,sq)s AMSE0 — >
MgC, s(NiaoF'enzn)s AM91 8 <2

Em todas as amostras produzidas, a quantidade de Mg foi acrescida em 20% da
quantidade estequiométrica calculada para compensar sua evaporagdo. Como exemplo, na

Tabela 2.2 sio mostradas as quantidades usadas para preparar a amostra

MgCLs(Ni( :,mFeu,sn)s-
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Tabela 2.2 Quantidade dos elementos para a produgio
de 0,5g da amostra MgCi s(NiozoFeos0)s

Peso Estequiométrdco Peso Utlizado

Elemento © ®
Mg 0,05630 0.06756
C 0,04174 0,04174
Ni 0,11644 0,11644
Fe 0,28552 0,28552

Virios métodos de preparagao foram testados até se identificar aquele que resultou
em amostras de melhor qualidade, considerando o padrio citado na literatura por T. He e
colaboradores [4]. Foi encontrada uma certa dificuldade em estabelecer um percentual ideal
de Mg a ser empregado além da quantidade estabelecida pela estequiometria, em virtude de

o ponto de fusio do Mg ser muitas vezes menor do que os outros componentes do sistema

(Tabela 2.3).

Tabela 2.3. Temperatura de fusio dos elementos
quimicos utilizados na preparacio das amostras.

Elemento Temperatura ('C)
Mg 650
C 3527
Ni | 1728
Fe 1538

Nos diferentes métodos de preparacio testados, foram mudados principalmente o
tempo ¢ a ordem de mistura dos clementos, isto para evitar precipitacdes de Fe nos

compostos. Assim como o tamanho dos flocos de Mg, sendo o melhor processo o descrito
a seguir.

1. Mistura em gral de 4gata, comegando com Fe e Ni, acrescentando logo em seguida

o C e finalmente os flocos de Mg,
2. Compactagio da mistura produzida em pastilhas por prensagem.

3. As amostras compactadas sio embrulhadas em folhas de tintalo e seladas em uma
ampola de quartzo em atmosfera de Ar + 5% H,, tendo sido anterormente

submetida a um vacuo mecanico (107 Pa).
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4. A ampola selada é tratada em forno tubular com urna rampa de aquecimento de
300° C/h até 600° C por 0,5 h seguido de uma segunda rampa de aquecimento de
300" C/h até 900" C permaneclendo por 1 h. O fomo ¢é entio desligado e o

resfriamento é feito ali mesmo.

5. Apds o resfriamento, as amostras sio novamente moidas e 0s passos 2, 3 e 4 sdo
repetidos, porém o ciclo térmico seguido neste caso é uma rampa de aquecimento
de 300° C/h até 900° C permanecendo por uma hora, seguido de uma rampa de

resfriamento lento. Os ciclos térmicos sdo mostrados na Figura 2.1.

1000

800+

400

Temperatura (°C)

T T T T T
0 1 2 3 4 5 8 7

Tempo (h)

Figura 2.1. Ciclos de tratamentos térmicos na
preparagio das amostras.

Na Tabela 2.1 observa-se que ndo foi possivel obter amostras com conteidos
nominais de Fe acima de "70%. Amostras com x=0,8 e 0,9 apresentam uma alta
porcentagem de Fe ¢ C precipitados, a fase correspondente ao MgC(Ni,_Fe ), estava
presente em pequenas quantidades ¢ os parametros das caracterizagdes (espectroscopiz
Mossbauer ¢ taios-X) davam para esta fase valores iguais aos de amostras com contetidos
nominais de Fe muito menores. Amostras com x=1,0 nio foram obtidas e todas as
tentativas resultaram em pastilhas com alta dureza, ji4 no primeiro tratamento térmico.
Sabe-se que 0 Fe ¢ o Mg sio imisciveis (ver diagrama de fases, Figura 22) ¢ que a
temperatura de evaporagio do Mg esti perto da temperatura do tratamento térmico e €

muito menor que a dos outros componentes.
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Figura 2.2. Diagrama de fase do Fe-Mg.

2.2 Teste de Qualidade.

A analise de fases foi feita através do difractograma de raios-X das amostras em po

A temperatura ambiente. Nas medidas realizadas por W. Vanoni, no difratébmetro Rigaku
do CBPF, usou-se radiagio Cu-Ky com comprimento de onda, A, de 1,5418 A e a variacio
do 4dngulo de espathamento, 29, de 20° para 140°. Desta andlise foram identificadas as fases
estruturais existentes ¢ obtidos os pardmetros de rede a partir do refinamento pelo método
de Rietveld. Esta técnica tem uma limita¢io quando se quer determinar impurezas menores
que 5%, tendo sido necessitio realizar um acompanhamento com medidas de
espectroscopia Méssbauer, para se ter uma melhor caractetizagdo das amostras. Os
espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente e com velocidades Doppler

relativamente altas para determinar uma possivel precipitagio de Fe-0t. As amostras

escolhidas para nosso trabalho foram as siguentes:
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Tabela 2.4. Amostras de MgC,(Niy.Fe,); escolhidas para nosso trabalho.

Identificagio % Fe % C
MgC(Ny, Fe),
daamostra  precipitado  precipitado

MgC, sNi, AM6 - <2
MgC, sNiggpFes )3 AMSB 0 . <2
MgC, s(NiggoFe) a0); AMY 0 <2
MgC, s(NigoFeq 3)s AMI10 0 <2
MgC, s(Niy goFena0) AMI1 0 <2
MgC, s(Niy50F e 500 AM17 0 <2
MgC, s(NiygFeqo)s AM22* 0 <2
MgC, s(NipgsFenpn)s AM28* 0 <2
MgC, s(Nig 5Feq s0)s AM32 0 <2
MgC, s(Nij gos Fe 0050 AMS54 0 <2
MgC, s(N1, gorFeg ) AM55 0 <2
MgC, s(Ni;5,e70) AMD58 10 <2
MgCys(NiggoFeqr)s AMGO 20 <2
MgC, s(Niy pFe; 0 AMGY 4 <2
MgC, s (Nig sF e 70)s AM91 8 <2

* Amostras dopadas com 'Fe.

2.3 Espectrascopia Mdssbauer.

A espectroscopia Méssbauer € uma técnica baseada na fluorescéneia nuclear sem
perda de energia por tecuo. Este efcito, descoberto por R. Méssbauer na sua tese de

doutorado, The deu o prémio Nobel de Fisica {vide apéndice).

Depois da exploragio dos aspectos bisicos de Fisica revelados nos espectros

Méssbauer das amostras, fol desenvolvida uma andlise da espectroscopia com a finalidade
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de estudar as interagdes hiperfinas que ocorrem entre o micleo e os elétrons nos atomos
chamados Mossbauer. Isto permite obter informacio da estrutura eletrdnica do atomo em

estudo, a qual pode ser relacionada com a ordem local ¢ ordem magnética.

Embora o efeito Mossbauer ocorra com aproximadamente 100 transi¢des nucleares
de alguns 40 elementos, neste trabalho, o interesse encontra-se particularmente na transigao
Mgssbauer de 14,4 KeV do *'Fe, que envolve a transi¢io nuclear 1=3/2 — 1=1/2 que,
além de ser uma das espectroscopias Mosshauer mais estudadas, permite o estudo do

comportamento magnético dos materiais que contém Fe.

Os espectros Mossbauer foram obddos em fungio da temperatura no intervalo de

1,5 até 300 K e também com campo magnético externo aplicado.

2.3.1 Principio de funcionamento.

Apresentamos aqui os principios basicos do funcionamento do equipamento
Méossbauer utilizado neste trabalho. A Figura 2.3 mostra o esquema de montagem do
espectrémetro Mossbauer. No equipamento disinguem-se basicamente dois tipos de
unidades de operagio: as unidades de controle de energia e as unidades de aquisigio de

dados.
Unidades de controle de energia:

e Um transdutor (Méssbaner velocity transducer, MVT-1000, Wissel).
® Uma unidade de driving (Driving Systenr, MR-260 or MR-250, Wissel), U-DRV.

Unidades de aquisi¢iio de dados:

e Um detector proporcional (DP) e a fonte de alta voltagem (FAV).

¢ As unidades de amplificagdo de sinais (PRE-AMP. ¢ AMP.}

¢ Dois analisadores monocanal (Single Channel Analyser, SCA 101, MWE), SCH 1 e 2.
*  Analisador monocanal (System MBMCA 1). Este sistema é composto por uma

unidade MC, que inclui um analisador PHA; um discriminador; um analisador

multicanal MCA; um gerador de fungdes ¢ uma interface IEEE 488.
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Fonte Detetor

Figura 2.3. Disposi¢io do espectrometio Méssbauer
utilizado na realizacio deste trabalho

O funcionamento bisico do especttémetro Mossbauer pode ser resumido da
seguinte maneira: o transdutor é a unidade que fornece o movimento oscilatorio a fonte, O
movimento da fonte ¢ relativo ao absorvedor, e o efeito Doppler (ver apéndice), que
modula a radiagio da fonte, permite compensar os deslocamentos dos niveis de energia nos
nacleos atdmicos do absorvedor, induzidos pelas intera¢des hiperfinas (ver apéndice). O
trapsdutor é composto pela bobina motora (BM) e pela bobina sensora (BS). A primeira
estd alimentada por uma tensdo senoidal ou triangular através da unidade de driving que, por

sua vez, estd conectada a0 gerador de funcdes do MBMCA 1.

A bobina motora € responsivel pelo movimento do eixo do transdutor sobre o qual
estio montadas a fonte e a2 bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro de um
campo magnético permanente. Nesta condigio, a bobina sensora detecta a cotrente
induzida na bobina motora em movimento. A corrente induzida é propotcional a
velocidade real da fonte. Os dois sinais (o sinal senoidal e o sinal da corrente) sio
comparados, gerando um “sinal erro” que é minimizado (erro < 0,01%) pela unidade de

driving, permitindo deste modo o controle da velocidade da fonte.,
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A detegdo dos raios gama ressonantes de 14,4 KeV do YFe é feita através de um
detector de gis proporcional com mistura de Kr/Co, e o sinal correspondente & pré-
amplificado e amplificado antes de passar a0 analisador multicanal. O MBMCA 1 recebe os

pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais, que, através de um sistema de

janelas, selecionam os pulsos correspondentes 4 radiagio ¥ de 14,4 KeV e a0 seu pico de
escape, formado na mistura de gis dentro do detetor. Estes pulsos sdo armazenados pelo
analisador multicanal de 512 canais. O gerador de fungbes fornece um pulso cada vez que
um ciclo do sinal € iniciado, de modo que este pulso abre o avange dos canals para que 2
velocidade mdxima negativa (ou positiva) coincida com o canal zero. Além disso, 2
freqiiéncia de varredura dos canais coincide com a freqiéncia do transdutor de forma que
cada canal corresponde a uma determinada velocidade do transdutor. Finalmente, depois
que o ulimo canal foi acionado, o analisador multicanal emite novamente um pulso que
detem o avango dos canais, voltando a repetir a seqliéncia. Os pulsos que chegam dos
analisadores num determinado canal sio somados estatisticamente cotn os pulsos

anteriores,

A interface IEEE 488 permite a conexdo com o microcomputador. Para isso se
dispde do software, que inclui um programa para um ajuste preliminar de dados. Este
programa possibilita fazer uma estimativa rapida dos parimetros hiperfinos do espectro, os
quais podem ser utilizados como valotes iniciais 20 ajustar o espectro com programas mais

sofisticados.

Em geral, o programa utilizado para o ajuste dos espectros Mossbauer do 5TFe é o
NORMOS SITE, na versio de outubro de 1992, descrita por R.A. Brand [29]. Ha duas
versoes deste programa: NORMOS/SITE, que ¢ para ajustar espectros compostos de um
certo nimero discreto de subespectros, e 0 NORMOS/DIST, que € para o caso de uma
distribui¢io de desdobramentos magnéticos hiperfinos ou quadrupolares elétricos. Os dois
programas usam minimos quadrados com o método de Levenberg-Marquardt para o ajuste

dos espectros.

Os espectros Mossbauer de *'Fe foram obtidos com fontes de “Co/Rh de 25 mCi
pam Os espectros 4 temperatura ambiente, e de 50 mCi para os espectros a baixas

terperaturas (ver apéndice). As velocidades dos espectros foram calibradas, utilizando a
fonte de *Co/Rh e como absorvedor uma folha de Fe-0t, que apresenta como espectto um

tinico sexteto de campo hiperfino de 33 Teslas.
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2.3.2 Determinagio da espessura do absorvedor.

A otimizagio da espessura do absorvedor é importante, principalmente quando o

isétopo Mdssbauer estd presente em baixa concentra¢do na amostra.

Gary J. Long prop6e um método para o célculo aproximado do peso ideal do
absotvedor [30]. Além disso, apresenta uma extensa tabela com os coeficientes de absorgio

para os primeiros 94 clementos quimicos e com a energia especifica para cada uma das sete

radiagbes Y, que sio mais utilizadas na téenica de espectroscopia Méssbauer.

A espessura ideal do absorvedor Mdssbauer dada em gramas por centimetro
quadrado (), conforme a aproximacio, estd dada entre dois valores, 2/4, quando a
contagem do sistemna € eficiente, ¢ /4, para uma contagem pouco cficiente, onde 4 ¢ o

coeficiente de absor¢io da massa eletrdnica.

Neste trabalho, foi utilizado o primeiro caso em que o background das componentes

do sisterna de medida é muito pequeno, sendo #dado pela equagio:

f= 23

2
pI

onde f representa a fragio da massa do clemento 7 presente no absorvedor. Por exemplo,
para a amostra de MgC, ;(Ni, " Fe,,)5 a Tabela 2.5 lista os valores calculados. Entdo,
#=0,06535 g/cm’.

Tabela 2.5. Pardmetros utilizados para o cilculo do peso

do absorvedor Mossbaner da amostra
MgCy,s(Ninys’ Feng1)s.

I LA LL.; [crn2 /g £
Mg 0,05566 6,8 0,378488

C 0,04127 0,87 0,035905
Ni 0,39923 75 29,94225
Fe 0,00384 64 0,245760

> i, =30,602403

Este método foi aplicado para preparar os diferentes absorvedores para as medidas
de espectroscopia Méssbaner. Previamente foram feitos os célculos de irea do porta-

amostra utilizado, ¢ depois foram pesados os compostos para se obter uma boa absorgio.
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233 Criostato para medidas Mgssbauer com campo magnético externo

(Superconducting Magnet System).

Neste trabalho, os espectros Mssbaver em fungio da temperatura € com campo
magnético externo aplicado, em geometria de transmissio, foram obtidos utilizando um
criostato Oxford, que possibilita o resfriamento da amostra até 1,5 K ¢ gera um campo
magnético de até 10 Teslas. Este criostato foi adquitido com apoio da Volkswagen

Toundation da Alemanha.

Basicamente, o Superconduciing Magnet System consiste de duas unidades principais:
um znsert, contendo o suporte da amostra, unidade de drive, fonte radioativa, aquecedor,

sensores, etc e um criostato contendo a bobina supercondutora,

O insert possui duas cAmaras: a cAmara maior interna, que é preenchida com gis de
ttoca, contém a haste do drive-e a fonte radioatva (além disso, ¢ possivel colocar um sensor
de temperatura ¢ um sensor de campo magnético); a cimara externa contém o suporte da
amostra € o sensor de temperatura, localizado préximo a um aquecedor que permite o
controle de temperatura. Esta cdmara externa é fechada com um “copo’ com janela Gtica e
selada com silicone a vacuo. Posteriormente, € introduzida uma pequena quantidade de gis

de troca na cimara da amostra, mas sem quehbrar completamente o vicuo (Figura 2.4).

O criostato consiste de uma cdmara de vicuo de isolamento, um reservatorio de
aitrogénio liquido, outra cimara de vicuo de isolamento (ambas as camaras de vicuo estio
conectadas) ¢ um reservatério de hélio liquido no fundo do qual esti montada
verticalmente a bobina supercondutora, de tal modo que a cavidade se encontra alinhada
com a cAmara mais interna do ctiostato. O nsers é colocado ao longo desta cimara, de
forma que a amostra fique nlo meio da bobina supercondutora (Figura 2.4). A bobina
supercondutora consiste de um mimero de se¢Bes de solendides co-axiais feitas de um fio
supercondutor, o que tem como principal vantagem, operar em modo permanente. Neste
tipo de operagio, o circuito supercondutor é fechado para formar um circuito continuo, o

que permite que a fonte de corrente externa possa set desligada,

A cimara do criostato onde é introduzido o imsert, ¢ mantida com um fluxo
constante de hélio 2 4,2 K, através de um tubo capilar que se conecta com o reservatorio de
He através de uma vilvula capilar proveniente do reservatdtio de He. Este fluxo constante
de gis é controlado automaticamente pela vilvula de acordo com a temperatura desejada.
Adaptado 2 este compartimento, hid um sistema de bombeamento do He do insers, que

permite baixar a temperatura até 1,5 <.
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A ecletrdnica para medidas de espectroscopia Mossbauer de transmissio é a
convencional. O drive é fixado na parte superior do insert ¢ o movimento da fonte ¢
realizado através de uma haste que vai por dentro da cimara mais interna do swert. O

detector é colocado embaixo do criostato, alinhado 4 janela Stica (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Criostato Oxford - Superconducting Magnet System.
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2.4 Susceptibilidade e magnetizagio.

Medidas de susceptibilidade AC tém sido extensivamente utilizadas no estudo de
diversos sistemas magnéticos, em partcular supercondutores. Sua  simplicidade
experimental, aliada a grande sensibilidade ¢ baixo custo, fazem desta técnica um dos
modos mais usuais de determinar a temperatura ctitica de materiais supercondutores, Sua
uttidade porém, nfo se resume apenas a isso. Importantes informagdes sobre a
microestrutura e homogeneidade da amostra também podem ser obtidas, assim como
caractetisticas intrinsecas como densidade de corrente critica, profundidade de penetragio
AC, entre outras. Desta forma, a susceptibilidade AC é de enorme utlidade na
caracterizagio de materiais supercondutores. A sua aplicagio no estudo da dindmica de
vortices nestes materials € um poucc menos comum, mas esta técnica também tem se

revelado muito util, fornecendo importantes informagdes nesta area.

2.41 Magnetémetro a SQUID.

O sistena de medidas que fol utilizado para a obtencgio das curvas de
susceptibilidade é o sistema Magretic Property Measurement Systern (MPMS) da empresa
QOunantumm Design. Este dispositivo consiste de um criostato de metal, onde se insere o
dispositivo para medidas, um console contendo a eletrdnica digital, um compressor, uma
fonte de corrente do sisterna, um dispositivo Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID), um eletroimi supercondutor e o sistema de controle de temperatura, além da
interface com o usudtio (computador PC e Software). O Magnetometro a SQUID € capaz de
realizar medidas com campos magnéticos de intensidade de até 5,5 T ¢ temperaturas que
variem entre 2 e 400 K. O controle de temperatura é obtido através de aquecedores (heaters)
na reagiio da amostra, combinado com o controle de fluxo de hélio no interior da regiio da
amostra. O eletroimi é alimentado por uma fonte de corrente externa, e trabalha em um
regime de correntes confinadas, proporcionando maior estabilidade e baixo ruido de
campo nas medidas. Devido as caracterfsticas da bobina supercondutora, este processo €

feito com consumo minimo de energia.

O funcionamento deste magnetdmetro é baseado nas propriedades fisicas de uma
jungio Josephson (o comportamento eletrodindmico destas jungdes € explicado pelo
modelo de Landau [31]). A juncio Josephson consiste de duas camadas de materials
supercondutores separados por uma camada de isolante elétrico, que atua como barreira
para o fluzo de clétrons. Se a espessura da camada isolante nio é muito grossa, € possivel

sobrepor as fungdes de onda dos pares de Cooper entte as duas camadas supercondutoras,
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dando a possibilidade de tunelamento dos elétrons através da barreira isolante. A mdxima
corrente (1) a circular através da jungio é igual a corrente critica, que depende do tamanho
da jungdo, do material supercondutor e da temperatura. De maneira simplificada, um
SQUID consiste de duas jun¢des Josephson conectadas em paralelo, formando um anel

supercondutor .

Aplicando corrente I ao SQUID, esta é dividida em duas correntes [, e I, que
passam através de cada uma das duas jungdes. Cada corrente possui uma fase diferente e,
a0 aplicar campo magnético ao anel, o fluxo magnético dentro deste ¢ alterado.
Especificamente, o campo aplicado modifica a diferenga de fase entre as correntes nas duas
jungdes. Na pratica, o que se mede ¢ a voltagem do SQUID (V,,) entre os terminais das

duas juncdes Josephson, que depende do campo magnético externo.

2.4.2 Suceptibilidade sob pressio.

O sistema de medida de susceptibilidade AC, representado no diagrama de bloco da
Figura 2.5 (mostrada na pigina seguinte), permite obter o comportamento da
susceptibilidade com temperatura para cada pressio. Uma amostra de chumbo, colocada
no centro de uma das bobinas secundarias, foi utilizada para calibrar a pressio no interior
da célula, uma vez que a dependéncia de sua tempetatura de transi¢do supercondutora com
a presio é bem conhecida. Um gerador de freqiiéncias envia um sinal para a bobina
primdria e o mesmo sinal é enviado para o Leck-in como sinal de referéncia. A mudanga da
indutincia das bobinas secundarias, preenchidas pelas amostras, é traduzida por uma
variagio de voltagem nos terminais das mesmas. Esta voltagem é medida pelo Lock-in, que

a decompde em fase e em quadratura com sinal de referéncia.

2.5  Microscopia eletronica de varredura (MEV).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) ¢ uma técnica complementar para o
estudo de superficies. A Figura 2.6 mostra o esquema de um microscdpio eletrénico de
varredura (MEV), o MEV utiliza os elétrons que sio emitidos da superficie de amostra [32].
A amostra a ser examinada é fixada e coberta com uma camada fina de metal pesado (neste
caso empregou-se Au). A amostra € varrida por um feixe de elétrons. O trajeto do feixe de
elétrons ¢, em seguida, modificado por um conjunto de bobinas refletoras que o fazem
percorrer a amostra ponto a ponto e 20 longo de linhas paralelas (varredura). Ao
atingirem a amostra, os clétrons causam diversos cfeitos. Emitem elétrons secundirios que

sio colhidos pelo coletor, passam por um sistema de amplificacio e sio transformados em
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pontos de mais ou menos luminosidade. As micrografias sdo obtidas pot fotografia da
imagem na tela formada em um tbo de raios catédicos em sincronia com a varredura do

feixe na superficie.

GPIB
I
Gerador Amyplificadar Controlador de
de sinal Lock-in temperatura

Transformador
de baixa ruida
Célula de
pressao|
2 Bobhina
Boblnas 3, primaria
secundarias
chumbo
Aquecador
> Amostra
Diodo do
silicio

Figura 2.5. Sistema para medir susceptibilidade sob pressao.

-

A imagem, isto ¢, a intensidade da corrente de elétrons secundarios detectada

depende de:

» A energia potencial dos elétrons incidentes (primarios),

¢ A morfologia da superficie e Angulo de incidéncia de elétrons primarios,

e  As diferencas de densidade na superficie (penetracio do feixe incidente e absor¢io
de elétrons secundarios),

¢ A composi¢io quimica e cristalografia da superficie,

» A acumulagio local de cargas na superficie.
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2.5.1 Espectroscbpia por dispersio de energia ( EDS).

O MEV utilizado neste trabalho permite também a analise por EDS
(espectroscopia por dispersio de energia), que € um acessério do microscépio eletrénico de
varredura, utilizado para andlise da composigdo de sélidos. O EDS consiste em fazer
incidir, na regiio da amostra a ser analisada, um feixe de elétrons de alta energia que,
remove elétrons das camadas mais internas (K ou I) dos atomos. Elétrons de orbitais
superiores preenchem os vazios com a emissio de raios-X, com comprimento de onda
caractetistico de mimero atdmico do 4tomo envolvido. A discriminagio da energia € feita
através de um contador de silicio ¢ um analisador proporcional em altura de pico. O

analisador identifica as contagens para cada comprimento de onda.
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Capl’ttﬁo 3

APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo, apresentam-se os resultados das medidas de difracio de raios-X,
espectroscopia  Méssbauer do *'Fe, susceptibilidade magnética, susceptibilidade sob
pressio, magnetizagdo e microscopia eletrdnica de varredura por EDS para os sistemas
MgC, s(Ni; Fe); e MgC (Ni,goFe 1)s-

As amostras foram pteparadas pelo método de reagio de estado sdlido e foram
substituidos 0,3; 0,5; 1; 2; 10; 20; 30; 40; 50; 60 e 70% de atomos de Ni por Fe. A

quantidade de C foi variada de 0,5 até 1,5 em amostras com 1% de Fe.

3.1 Raios-X

Os padrdes de difragio de raios-X foram adquiridos imediatamente apds a
preparagio da amostra como passo fundamental na caracterizagio estrutural do sistema.
Todos os padrdes apresentam picos estreitos, o que demonstra uma boa cristalizagio das

amostras.

Fizemos refinamentos pelo método de Rietveld para todos os difratogramas de

raios-X, e serdo apresentados nas figuras que se seguemn.

311 Sistema MgC,;(Ni,.Fe,)..

A figura 3.1 mostra o refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difragio
de raios-X da amostra MgC, Ni;, indexado com duas fases: a fase de MgCNi;, com
estrutura perovskita cdbica de grupo espacial Pw3m, e uma segunda fase de C segregado

(<2%), com estrutura ortorrdmbica com grupo espacial P63/ mme.

O parimetro de rede obtido para a amostra ndo dopada (x=(0) € consistente com 0s

reportados por T. He e colaboradores [4], como também a presenga da segunda fase.
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Figura 3.1. Refinamento de Rietveld para o padrio de difragio de raios—X da
amostra MgCysNi; (x=0). Os circulos mostram os dados experimentais, a
linha continua o ajuste tedrico € as barras verticais as linhas de Bragg, sendo
as de cor azul correspondentes a0 MgCNis e as de cor preta ao Carbono,

Nas figuras 3.2, 3.3 e 3.4 sio mostrados os refinamentos pelo método de Rietveld
para os padroes de difragio das amostras MgC, ((Ni; Fe ), com x=0,003; 0,005; 0,01 ¢ 0,02;
x=0,1; 0,2; 0,3 ¢ 0,4 ¢ x=0,5; 0,6 e 0,7 respectivamente. Todos eles foram indexados com as
duas fases: a fase MgC(Ni, Fe),, onde ¢ substituida a quantidade x de Fe por Ni, e a fase
correspondente ao C. Os parimetros para iniciar o refinamento foram os obtidos para a

amostra pura (MgC, Ni). Em nenhum dos difractogramas foram observados picos

correspondentes a0 Fe metilico.
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Figura 3.2, Refinamento pelo método de Rietveld para os padrdes de difragio
de raios—X da série MgCis(Ni; Feds, com x = 0,003; 0,005; 0,01 e 0,02. Os
circulos mostram os dados experimentais, a linha continua o ajuste teérico ¢
as barras verticais as linhas de Bragg, sendo as de cor azul correspondentes ao
MgC(Ni«Fex)s € as de cor preta ao carbono.
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Figura 3.3. Refinamento pelo método de Rietveld para os padrdes de difragdo
de raios-X da série MgCys(Nir.Fegs, com x=0,1; 0,2; 0,3 e 0,4. Os circulos
mostram os dados experimentais, 2 linha continua o ajuste tedrico e as barras
verticais as linhas de Bragg, sendo as de cor azul correspondentes ao
MgC(Nir.«Fey); e as de cor preta ao carbono.
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Figura 3.4, Refinamento pelo método de Rietveld para os padrSes de difragio
de raios—X das amostras MgCis(Nir.«Fey)s, com x=0,5; 0,6 ¢ 0,7. Os circulos
mostram os dados experimentais, 2 linha continua o ajuste tedrico € as barras
verticais as linhas de Bragg, sendo as de cor azul correspondentes ao
MgC(NiyFec)s e as de cor preta ac carbono.

Os parimetros da rede cristalina obtidos do refinamento pelo método de Rietveld

para todas as amostras s3o apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Parimetros de rede da série MgCi s(Nir.«Fey)s.

x (Fe) a(A) Aa(A)
0 3,805 0,006
0,003 3,812 0,005
0,005 3,812 0,005
0,01 3,809 0,007
0,02 3,810 0,006
0,10 3,817 0,007
0,20 3,826 0,007
0,30 3,829 0,007
0,40 3,833 0,007
0,50 3,838 0,008
0,60 3,840 0,008
0,70 3,842 0,0

Na Figura 3.5, mostra-se o grafico da variagio do pardmetro de rede em fungio da
concentragio de Fe. Pode-se observar que, a medida que a concentragio do Fe aumenta,

aumenta o parametro da rede cristalina.

3:85 T h ¥ 4 T ¥ 1 T I

384+ g .

a(A)

aglf g ]
& .
i

3,80

i 1 | L { M ]

0,0 02 04 06 08 1,0
x(Fe)

Figura 3.5. Pardmetro de rede da série MgCis(NipFeys em funcio da
concentragio de Fe.
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3.1.2 Sistema MgC (Ni,,Fe, ),

Na Figura 3.5, sio apresentados os refinamentos pelo método de Rietveld dos
padrdes de difragio das amostras MgC, (NiygFe) ), onde y=0,5; 0,8; 1,0 e 1,5. O padrio de
difragio para a amostra com y=0,8 exibe a fase Unica MgC(Ni,gFe,y); € 05 outros padrdes
apresentam como fase majoritiria 0 MgC(Ni,gFe, ) € como fases minoritirias o G, paraa
amostra com y=1,5, e o MgNi,, para as amostras com y=1,0 e 0,5. A presenga do MgNi,
como fase minoritiria em compostos com conteddo de carbono menor do que 1 foi

relatado por Z. A. Rem e colaboradores [16].
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Figura 3.6. Refinamento de Rietveld para os padrbes de difragdo de raios—x das
amostras MgCy(MNineFeoa)s. com y = 1,5; 1,0; 0,8 € 0,5. Os circulos mostram
os dados experimentais, 2 linha continua 0 ajuste tedrico ¢ as barras verticais as
linhas de Bragg, sendo as de cor azul correspondentes aoc MgC(NingoFeoo1)s, as
de cor preta a0 C ¢ as de cor vermelha a0 MgNk.

39



Os pariimetros de rede obtidos dos tefinamentos pelo método de Rietveld sio

listados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Pardmetros de rede da séde MgC,(NingsFenp)s.

y (O a(A) Aa(A)
15 3,809 0,005
1,0 3,802 0,008
0.8 3,790 0,007
0,5 3,743 0,007

A Figura 3.7 apresenta os parimetros de rede como fungio do conteddo de
catbono. Neste grafico, as linhas pontilhadas correspondem ao diagrama de variagao do
pardmetro de rede com o conteddo de C, reportado por Z. A. Ren e colaboradores [16],
para amostras com conteudo de C de 0,4 até 1,5, preparadas com tratamentos térmicos de
900 e 950 °C. Eles obtiveram o parimetro de rede igual 2 0,376 nm para as amostras
tratadas a 900 °C e 3,79 nm para amostras tratadas a 950 °C na denominada fase O-
MgCNi;. Enquanto que, para na denominada fase B-MgCNi,;, o pardmetro de rede €

aproximadamente igual a 3,81nm para ambos tratamentos térmicos.

T . T T .’ . T T I
3,84 ' .
Fase supercondutora
B - MgCNi,
________________ o
3,80 .
<
©
3,76 .
3’72 L | L | L l 1 1 L I i
0,4 0,6 0.8 1,0 1,2 1,4 1,6

y (C)

Figura 3.7. Parimetro de rede da série MgC,NiggsFeom)s em fungio da
concentracio de C.
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3.2 Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente.

Realizou-se medidas de espectroscopia Méssbauer 4 temperatura ambiente, como
também se¢ obtiveram espectros em fungio da temperatura e com campo magnético

externo aplicado.

3.21 Sistema MgC,,(Ni, Fe,),

As Figuras 3.8 e 3.9 mostram os espectros Mdssbauer adquiridos 2 temperatura
ambiente das amostras com até 60% de conteddo de Fe. Como pode ser visto, todos os
espectros apresentam interagio quadrupolar elétrica. Os espectros das amostras com até
30% de Fe foram ajustados usando um dubleto quadrupolar (linhas verdes). Acima desta
porcentagem, os espectros tém um dubleto quadrupolar (linha azul) adicional,

correspondente a uma fase espiria.

Transmisséo relativa

-3 -2 -1 0 1 2 3
Velocidade (mm/s)

Figura 3.8. Espectros Mossbauer 4 temperatura ambiente das
amostras MgCi s(Nii<Fe.)s com x=0,003; 0,005; 0,01; 0,02 e 0,10.
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Figura 3.9. Espectros Mossbauer 4 temperatura ambiente das
amostras MgCys(Nir.Fegs com x=0,20; 0,30; 0,40; 0,50 ¢ 0,60,

O espectro Mdssbauer da amostra com 70% de Fe, mostrada na Figura 3.10, além
das duas componentes com interagdo quadrupolar elétrica, apresenta uma componente
magnética que ¢ devida ao Fe precipitado, ajustada com um sexteto (linha rosa). A linha
vermelha, presente em todos os espectros Mossbauet, representa a soma dos subespectros

¢ 05 pontos representam os dados experimentais.
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Transmissao relativa

2 0 2 4 6 8
Velocidade (mnvs)

Fgura 3.10. Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da amostra MgCy s(Nip 70Fe0.30)3

o
&
N

Os parimetros Mdssbauer, deslocamento isomérico (IS), moédulo de deslocamento
quadrupolar (| AE,, |), largura de linha (I) e intensidade (A), so listados na Tabela 3.3. A
Tabela 3.4 apresenta os valores dos pardmettos MGssbauer das componentes espurias das
amostras com concentragdes de Fe maior do que 30%. Todos os valores de deslocamento
isomérico (IS), apresentados neste trabatho, foram determinados com relagio ao Fe

metilico.

Tabela 3.3, Parimetros Mossbauer para a série MgCi s(Nii <Fey)s.

1S AGS)  |AE,| Adlasely T AD) A
T @m/y sy o) Gy o/ @/ 08
0,003 0,264 0,002 1,11 0,002 0,278 0,004 100
0,005 0264 0,001 112 0,004 0284 0,004 100
0,01 0,264 0,002 1,11 0,002 0,281 0,002 100
0,02 0,263 0,001 1,14 0,002 0,294 0,001 100
0,10 0,263 0,002 1,28 0,003 0,326 0,005 100
0,20 0,259 0,001 1,35 0,002 0,325 0,002 100
0,30 0,256 0,001 1,42 0,003 0,32 0,002 100
0,40 (3,250 0,002 1,48 0,004 0,338 0,006 94
0,50 0,243 0,001 1,52 0,002 0,327 0,003 93
0,60 0,245 0,001 1,54 0,002 0,321 0,003 91
0,70 0,239 0,001 1,53 0,004 0,310 0,004 83
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Tabela 3.4. Parimetros Mossbauer das impurezas nas amostras da série MgCrs(NiisFeys.

Dubleto Sexteto

x®e) ! 18 |ABR,] T A IS B, r A

/) (/s (o) C8) @/ (D @m/s) O

040 | 0117 0287 0321 6 - _ . -

050 | 0107 0409 0323 7 - - - -

3

060 | 0030 0216 032 9 . - § - -

0,70 0,144 0,208 0,22 8 0,03 33,6 0,30 9

OlSe |AEQ | em funcio da concentracio de Fe sio mostrados nas Figuras 3.11 ¢

3,12, respectivamente.

0,27 —
02 | ‘\15\ 4
@ X
£ 025 |- l% .
E .
o R §
0,24 |- ’ & i
0,23 L i ], L ] L I 1
0.0 02 04 0,6 0.8 1,0
x(Fe)

Figura 3.11. Deslocamento isomérco (IS) dos espectros Mossbauer a
temperatura ambiente em fun¢io do conteido de Fe da série

Mgcl,5<Ni]-xFCx)3
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Figura 3.12.. Médulo do desdobramento quadrupolar (IAEQ I) A temperanira
ambiente em fungio do contetido de Fe da série MgCi s(Ni<Fegs.

3.2.2 Sistema MgC (Ni; o Fey )5

A Figura 3.13 apresenta os espectros Mdssbauer 4 temperatura ambiente das
amostras com contetidos nominais de C, y de 0,5 até 1,5. Em todos os espectros estd
presente uma componente associada 2 interacio quadrupolar elétrica, ajustada com um
dubleto quadrupolar (linha verde), sendo esta a Gnica componente no espectro da amostra
com y=1,5. Além desta, 0s Outros especiros apresentam uma componente magnética,
associada a0 Fe-0t precipitado, ajustada com um sexteto {Jinha rosa), € outra componente
associada a2 uma fase espiria, ajustada com um singleto (linha azul), que aumenta 2 medida

que a quantidade de C diminui.

As tabelas 3.5 e 3.6 aptesentam os parimetros Mdssbauer para o sitio principal
(dubleto quadrupolar) e as impurezas (singleto € sexteto), respectivamente. O deslocamento
isomérico (IS) e o médulo do desdobramento quadrupolar (i AE,, |) para o dubleto sio

mostrados em fungio do contetido de C nas Figuras 3.14 e 3.15, respectivamente.
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Figura 3.13. Espectros Mossbauer a temperacura ambiente das
amostras MgC,(NiogoFeom)s comy=0,5;0,8; 1,0 e 1,5.

Tabela 3.5. Parimetros Mdssbauer para a série MgCy(NiowEeoo1)s.

O IS AIS) laB,|  adag,ly T A A
(mm/s)  (mm/s) (mm/s) (mm/s) (om/s) (@@m/s) ()

0.5 0,196 0.001 0.86 0.001 0.33 0,005 23
0,8 0,257 0,001 1,01 0,002 035 0,004 39
1,0 0,253 0,001 1,10 000z 032 0,006 53
1,5 0,263 0.001 1,10 0.001 0.28 0,005 100
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Tabela 3.6. Parimetros Mossbauver das impurezas nas amostras da série MgC,(NiogoFeopr)s.

Singleto Sexteto
1S T A IS B, T A
y (© - .
(mm/s)  (mm/s) %) | (mm/s) () (mm/s) ()
0,05 0,136 0.34 26 0,024 30,9 0,33 51
0,08 0,114 0.29 11 0,025 28,5 0,30 50
1,0 0,334 0.29 4 0,024 28,6 0,35 43
0,28 -
__________________ 8
0,26 /’u“’__”-a-——
024 ,/’
£ 0,22 |- ;S
0 K
0,20 ,”‘
A
0,18
¢4 . 0.'6 ‘ G:ﬂ ‘ 1:0 ' 1.22 . 1,I4 1,6
v (C}

Figura 3.14. Deslocamento isomérico (IS) dos espectros 4 temperatura
ambiente em fungio do contetido de C da sére MgC,(NipwFeoo)s. A
linha tracejada é uma guia para os olhos.
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Figura 3.15. Mddulo do desdobramento quadrupolar (]Aqu) a
temperatura ambiente em fungdo do conteido de C da série

MgC,(NiogeFeop)s. A linha tracejada € uma guia para os olhos.
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33 Espectros Mossbauer a 4.2 K.

Foram feitas medidas Md&ssbauer a 42 K nas amostras da sére MgC, ((Ni, Fe ),
com x20,01. Os espectros patra as amostras com até 30% de Fe, mostrados na Figuras 3.16,
exibem interagio quadrupolar elétrica e foram ajustados com um dubleto quadrupolar. Ja
para todos os outros, apresentados na Figura 3.17, assumiu-se distribuigSes com
considerdvel quantidade de campos hiperfinos, além da componente magnética para a
amostra com 70% de Fe. Para as amostras com 40 ¢ 50% de Fe, uma distribui¢do com 20
subespectros foi utilizada. Enquanto que, para as amostras com 60 e¢ 70% de Fe,
empregou-se¢ duas distribui¢des com 20 e 25 subespectros (linhas violeta ¢ marrom,
respectivamente). Na mesma figura, também sdo apresentadas as probabilidades para as

distribui¢des de campos hiperfinos.

Transmissao relativa
“%

Velocidade (mm/s)

Figura 3. 16. Espectros Mossbauer a 4,2K das amostras da série
MgCis(Ni <Feg)s com x=0,01; 0,02; 0,1, 0,2 € 0,3.



Nos ajustes dos espectros acima de 30% de Fe nio se leva em consideragio o sitio
relacionado a fase espiria encontrada 3 temperatura ambiente, correspondente a uma 4rea

menor que 9% da drea total do espectro.

Probabilkidade (Bn)

Transmissao relativa

. L% x=0,7 }
{ 2% o, NV 4 / /\

- [ [P B SP R
>
'b‘-_’{ 0 5 10 15 20 25
1 ] L I 1 1 i I L | . l 1
B, ()

34 6 4 2 0 2 4 6 8
Velocidade {mnys)

Figura 3. 17. Espectros Mossbauer a 42K e suas distribui¢Bes de campo
hiperfino para as amostras da série MgCy s(Ni«Fe)s com x=0,4; 0,5; 0,6 €0,7.

Os valores para os parimetros Mossbauer obtidos destes ajustes sdo listados nas
Tabelas 3.7 e 3.8. Nesta dltima apresenta-se também o valor médio do campo hiperfino das
distribui¢des e na Tabela 3.9, os parimetros Mossbauer para o Fe precipitado contido na

amostra com 70% de Fe.
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Tabela 3.7. Pardmetros Mossbauer para as amostras MgCrs(MNiyFegs, com 0,01<x<03 a 2K 4,2K

e IS A(IS)  |AByl  A(lAEqD r AD A
(mm/9  (mm/s) (mm/s) (mm/  (mm/9 (mm/) (4
0,01 0,264 0,0012 1,11 0,012 0,28 0,006 100
0,02 0,263 0,002 1,14 0,017 0,31 0,01 160
0,10 0,263 0,002 1,27 0,013 0,36 0,007 100
0,20 0,259 0,001 1,35 0,014 0,38 0,01 100
0,30 0,256 0,001 1,42 ' 0,02 0,37 0,008 100

Tabela 3.8. Parimetros M&ssbhauer para as amostras MgClﬁ(Nii.xFex)s, com 0,40< x<0,70 2 4,2 K.

Distribuiciio I Distribuigio II
.1 I8 AIS AE, AAEQ B, AB, A | IS AIS AE, A(ARy By  ABw A
mm/s mm/s mm/s mm/s T T % | mm/s mm/s mm/s mm/s T T %
0,4 | 0,227 0,008 0,07 0,02 8,01 0,3 100 - - - - - - R
0,510,259 0,009 0,03 0,04 926 04 100 - - - - - - -
0,6 ;0,244 0,006 1,50 006 915 0,3 310224 0,005 -0,76 0,05 913 0,6 69
0,7 10,244 0,006 1,50 0,08 11,3 04 29| 0,224 0,007 -0,77 0,03 11,33 04 61

} Campo efetivo médio

Tabela 3.9. Pardmetros Mossbauer para o Fe precipitado na amostra

Mgcl,s(Nio,sFEU,‘.')s. :

IS By, I A

x (Fe)
/9 (D () )
0,70 -0,090 33,00 0,85 10
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3.4  Espectros Mdssbauer em fungfio da temperatura.

3.41 Sistema MgC, ;(Ni _Fe),.

Desta série foram selecionadas as amostras com x=0,01 e 0,60 para se fazer

medidas num intervalo de temperatura de 1,5 até 230 K para a primeira amostra e até 200

K para a segunda amostra.

Na amostra com 1% de Fe, os espectros obtidos para todas as temperaturas s6
apresentaram intera¢do quadrupolar eléttica, e foram ajustados da mesma forma que a
temperatura ambiente, com um s6 dubleto quadrupolar. Na Figura 3.18 sio mostrados

alguns dos espectros aobtidos, e na tabela 3.10 sio listados os parimetros Mdssbauer para

todos 0s espectros.

Transsmisséo relativa
—
-
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Y ¥
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M T L. i
-3 -2 -1 0 2

Figura 3.18. Espectros Mdssbauer para as amostras MgCi s(NiogFeo )3

as temperaturas indicadas.




Tabela 3.10 Parimetros Mossbauer da amostra MgCi s(NipgoFeom)s a diferentes temperaturas

Temperatura IS ATS |aE,| a(ag,ly T A
0 (mm/s) (mm/s)  (mm/s) (mm/s (mm/s) (mm/s)
1,5 0,255 0,0011 0,91 0,018 0,30 0,007
42 0,254 0,0018 0,91 0,015 0,28 0,006

5 0,254 0,001 0,91 0,013 0,30 0,0053
6 0,254 0,0013 0,91 0,016 0,29 0,0077
7 0,254 0,002 0,91 0,020 0,29 0,0047
8 0,255 0,0011 0,91 0,013 0,30 0,0058
10 0,255 0,0014 0,91 0,011 0,30 0,0067
25 0,256 0,001 0,91 0,018 0,29 0,006
A0 0,254 0,0021 0,92 0,021 0,30 0,0070
80 0,253 0,0008° 0,94 0,015 0,30 0,0048
120 0,241 0,0018 0,96 0,026 0,30 0,0077
160 0,238 0,0020 0,99 0,025 0,30 0,0074
230 0,224 0,0019 1,05 0,021 0,31 0,0092

A vatiagio dos pardmetros Mossbauer em fungio da temperatura sio vistos nas

Figuras 3.19, 3.20 e 3.21.

827 T T T Y T T T T T
026 -
025 + . N -1

0,24 |- } ‘\‘{\ 4

023 ~ N

IS (mm/s)

022 -]

1 " ] " i

o 50 100 150 200 250

021

Temperatura {K)

Figura 3.19 Deslocamento isomérico (IS) da amostra MgCi s(NiggeFeoon)s
em fungio da temperatura. A linha tracejada é uma guia para os olhos,
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Figura 3.20. Médulo do deslocamento quadrupolar (|AEQ |) da amostra
MgCs s(NipgoFeom)s em fungio da temperatura, A linha tracejada é uma
guia para os olhos.
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Figura 3.21 Largura de linha (I') para amostra MgCis(NingoFenn)s em
funcio da temperatura.

Para a amostra com 60% de Fe foram tomados espectros Mdssbauer no intervalo
de temperatura de 1,5 até 200 K. Na Figura 3.22 sio apresentados os espectros a diferentes

temperaturas. Os espectros até 25 K ndo mostram mudanga significativa com fespeito ao
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obtido a 300 K, e foram ajustados da mesma forma, exibindo os dois dubletos

quadrupolares, cotrespondentes ao sitio principal ¢ 4 fase esplria. Para os espectros

Méssbauer abaixo de 25 K, observa-se um ordenamento magnético, sendo ajustados

assumindo-se duas distribuicdes de campos hiperfinos (20 e 24 subespectros, linhas violeta

¢ marrom, respectivamente). As probabilidades dos campos magnéticos hiperfinos para

estes espectros também sio apresentados na Figura 3.22. Os parimetros Mdossbauer

obtdos sio listados nas Tabelas 3.11 e 3,12,

Transmissao relativa

: \_/—W
I 10,5% S d T=4,3K

/
Probabilidade

S
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10% T S T=15K
-
H M
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Velocidade {mmv/s)

E:a 110 1‘5 2‘0
Bhf(T)

Figura 3.22. BEspectros Mossbauer da amostra MgCis(NiooFens0)s as
temperaturas indicadas ¢ suas distdbui¢des de campo hiperfino.
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Tabela 3.11. Parimetros Mdssbauer para a amostra MgCys(MNioaoFeo )3, de 1,5 até 10 K.

Distribuigio I

Distribuigio II

T11S  AE, A@Eg By AB, A | IS AE, A(AEQ Bw ABw A
K | @m/s) @m/s) mm/sy @ (@ ) @0/ @mm/y) @m/ O @ &)
15} 0244 142 003 102 02 31 0224 076 0007 95 04 68
4210244 142 002 87 04 32 0224 -076 0006 94 02 67
8 10244 142 004 63 05 33 0224 -076 0008 93 04 66
10| 1244 142 003 61 03 32 0224 -0,78 0006 87 03 67

“Campo efetivo médio.

Tabela 3.12. Pardmetros Mdssbauer para a amostra MgCy s(NiosoFeos0)3, de 25

até 200 K
T IS AT |AE,|  A(AE) r Al
(mm/s)  (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s)  (mm/s)
25 0,240 0,004 1,519 0,02 0,45 0,005
50 0,240 0,003 1,527 0,01 0,37 0,005
100 0,229 0,01 1,528 0,01 0,33 0,005
150 0,223 0,004 1,539 0,01 0,35 0,005
200 0,212 0,004 1,532 0,01 0,35 0,005

34.2 Sistema MgC,(NijgFey.);.

Deste sisterna foram feitas medidas em fung¢fo da temperatura nas amostras com

y=1,5 e 0,8. A amostra com y=1,5 corresponde também ao sisterna MgC, s(Ni,_ Fe); com

x=0,01, que fo1 apresentada anteriormente.

Na amostra com y=0,8, os espectros obtidos para todas as temperaturas sio
similares ao obtido 4 temperatura ambiente, sendo ajustados da mesma forma que aquele,
com um dubleto quadrupolar, um sexteto associado ao Fe precipitado e um singleto
associado a uma fase espuria. Na Figura 3.23, sio apresentados alguns dos espectros

adquiridos e na Tabela 3.13 sdo enumerados os parimetros Mossbauer para todos os

espectros.

55



YoV
PR ¥
© ¥
. m
. ;
9.7% LA ,*’
« 'y s 3 T=200K
2 PR Y:
= S -
[ L = e _
S N0 ?
P 9,2% Lo 7 T=80K
2 b4 :
£ .l g
@ v ¥
@ ___
= N
= PRI, . .ﬂvﬁi
[ ! h
18,6% W o W T=20K
CER ¥
” <
hd ‘;.g’ —_ - * ._
*a ”»
% e §
I 8,1% A f'*\ : T=14K
. & 7
o v
. l : L N | ] .
3 -2 -1 0 1 2 3

Figura 3.23. Espectros Mossbaner da amostra MpCos(NivgsFesor)s as
temperaturas indicadas.

Tabela 3.13. Parimetros Massbauer para a amostra MgCos(NiogoFeoor)s a diferentes temperaturas.

T K) 15 , AIS [aB,]  Alag,] r AT
(mm/s) (mm/ s) (tnm/'s) (mm/’s)) (mm/s) (mm/'s)
15 0.249 0,005 0.83 0,009 0.32 0,008
42 0,2496 0,003 0,83 0,005 0,32 0,007
10 0,2513 0,003 0,82 0,004 0,32 0,007
20 0253 0,004 082 0,005 0.32 0,006
=0 0253 0,002 0.83 0,003 0.32 0,004
80 0,2527 0,002 0,85 0,005 0,32 0,009
140 0,2419 0,002 0,88 0,004 0,33 0,007
200 0,2283 0,002 0,92 0,003 0,33 0,005
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A varacio do deslocamento isomérico (IS), o médulo do desdobramento
quadrupolar (AE,) € a largura de linha (I)) em fungdo da temperatura sio mostrados nas
Figuras 3.24, 3.25 e 3.26, respectivamente.

0,260 T — i T T 7 r T
0,255 | 4
g--"T-~.0
0250 - IEF T~ §
~
A
N
— 0,245 ~ .
@ N
4
£ 2y
~= 0,240 bR .
0 .
i . ]
0,235 b -
hS
L . ]
AY
0,230 |- . .
- ’ m
0,225 1 M i " | " | N |
0 50 100 150 200
Temperatura (K)

Figura 3.24. Deslocamento isomérico (IS) para a amostra MgCos(NingsFeoen)s
em fungio da temperatura. A linha tracejada é uma guia para os olhos.
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Figura 3.25. Médulo do deslocamento quadrupolar (IAEQ [) para a amostra

MgCys(NipgeFenn)s em fungio da temperatura. A linha tracejada é uma guia
para os olhos.
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Figura 3.26. Largura de linha (I) dos espectros em fungio da temperatura
para a amostra MgCys(NioswFeo o1)s.

3.5 Espectros Mdssbauer com campo magnético externo aplicado.

Foram selecionadas duas amostras para fazer medidas de espectroscopia Mossbauer
em fungio do campo magnético aplicado. As amostras MgC,(NiyyFey); ¢
MgQﬁ(rNi(,_lvag-,”,ﬁt,)3 foram escolhidas para ilustrar o regime supercondutor e o regime
magnético, respectivamente. FHstes regimes serdo determinados por medidas de

susceptibilidade, que serdo apresentadas na se¢do seguinte.

A Figura 327 mostra os espectros Mossbauer para a amostra de 1% de Fe com

campo externo aplicado (B),de 0,2e7Ta42Ke7Tal5 K.

Q programa NORMOS/SITE contém uma rotina que ajusta 0§ espectros,
considerando o gradiente de campo elétrico num campo magnético aplicado. Esta rotina ¢
denominada EFGB. O EFGB faz os cilculos assumindo uma diregdo fixa para o campo
magnético hiperfino e uma distribui¢io randémica do eixo principal do gradiente de campo
elétrico (EFG). Esta rotina considera também uma varidvel THE, que € o dngulo entre o
raio gama ¢ a diregio do campo magnético hiperfino B,,, que € a soma do campo hipetfino
interno (gerado pelo préprio 4tomo) e o campo externo aplicado (B): B, =B, +B. O melhor
ajuste obtido para estes espectros foi considerando este dngulo igual a zero, o que quer

dizer que o rio gamma e B, se encontram na mesma direcio e, além disso, B, tem a
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mesma direcdo que B, indicando também que os momentos magnéticos dos atomos de Fe

estdo sendo polarizados completamente na mesma diregio do campo externo.

Transmiss&o relativa
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Figura 3.27. Espectros Mdssbauer para amostra com 1% de Fe com
campo diversos campos magnéticos aplicados.

Na Tabela 3.14 sio listados os parimetros Mossbauer adquiridos destes ajustes, e a
Figura 3.28 apresenta a variag¢fio do campo magnético hiperfino em fungio do campo
magnético externo aplicado para os espectros Mssbauer medidos a 4,2 K. O ajuste visto

na figura é uma funcio linear de B, obedecendo 2 equagio:

B, = 0,00498 +0,08887B. 3.1

Levando em conta o erro experimental, pode-se considerar que

B, =B. 32
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Tabela 3.14. Parimetros Mossbauer para a amostra MgCys(NiogsFeoot)s 4
diferentes campos magnéticos externos aplicados (B) a 4,2 K

B IS A1S AE, AAEy DBy AB,;
(D ! (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (D) (1)
0 §{ 0254 00018 091 0015 0 -

2 0,249 0,005 -0,89 0,012 1,99 0,051

7 0,248 0,004 -0,910 0,011 6,94 0,058

771 0247 0,005  -091 0014 691 0,049

" Médulo do gradiente de campo elétrico (l AEq |).
“Medido a 1,5K.

8 H u T 1 |
e
e
e
6 |- // -
e
e
4k / .
m—: /
2 /El’ B,=a+b"B B
// Parameter Value Ermor
o ' a 000458 001453 -
. b 098887 0,00288
| I | P 1 i I .
0 2 4 6 8
B({M

Figura 3.28. Ajuste linear para o campo magnético hiperfmo como uma
funcgdo do campo externo aplicado.

E importante ressaltar que estas medidas dio o sinal do AE, que é uma
informagio importante sobre a distribuigio dos vizinhos de Fe no sitio de Ni, como sera

visto na parte da discussio.
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Os espectros Mossbauer para a amostra com 60% de Fe com campo magnético
externo aplicado de 0; 0,5, 1; 2;5e 7T 242 Kecom 7 T a 1,5 K sio exibidos na Figura

3.29, como também a funcio probabilidade de campo magnético hiperfino.

L1I% T\I '/Ii '

T=4,3K

' B=0T
\# ]

G
11,3% ,\“s_ .wf T=4,3K

B=0,5T
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11,9% /ﬁf T=4,3K

+ B=1T
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\,.i
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11,5% \\J_’ ;. T=4,3K

1 % qj =71
i
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Figura 3. 29. Espccltt(_)s Mossbauer para a amostra com 60% de Fe com
diversos campos magnéticos aplicados.

Estes espectros foram ajustados, utilizando o programa NORMOS/DIST, apesar
de que eles deveriam tet sido ajustados com a rotina EFGB, como foram os espectros da
amostra com 1% de Fe. Nestes ajustes, usou-se duas distribui¢es para os espectros da
amostra medida com campo de até 1 T e uma s6 distrbuigdo para as medidas com campos

maiores que 1T,

Na Tabela 3.15 se d3o a conhecer os valores encontrados para os parimetros
Mossbauer, tendo em consideragio que os campos hiperfinos listados sdo os valores

médios.
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Tabela 3.15. Parametros Mossbauer para a amostra MgCis(NiosoFessn)s com diferentes campos

magnéticos externos aplicados a 4,2 K.

Distribuigdo I Distribuigdo II
B IS AF, AABg By ABy A | IS AL, A(AEq) By ABy A
M | @m/s) @m/s) (mm/s) O @ )| @m/s) (mm/fs) (mm/s) T (T) (%)
0 ! 024 150 003 91 02 31024 -076 0007 91 04 69
051 024 155 002 91 04 31 |-0224 -082 0006 83 02 68
1 {024 1,28 004 89 05 32|0224 08 0008 81 04 67
51024 019 0006 76 03 100| - - - - - -
7 i 0,24 012 0008 73 05 100 - - - -
771 024 012 0005 81 04 100] - - -

*Campo efetivo médio, *Medido 21,5 K

Adicionalmente, também foram realizadas medidas a 4,2 K e 7 T para as amostras
da série MgC,s(Ni_Fe); com x=0,50 e 0,70 com a finalidade de obter a variagio do
momento magnético de Fe (Figura 3.30). A Tabela 3.16 lista os parametros Mdssbauer

desses ajustes
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Figura 3. 30. Espectros Mdssbauer com campo para as amostras com x=0,5;
0,06 e 0,7 obtidos a 4,2 K.



3.6

série MgC,(Ni, Fe); com a finalidade de determinar seu estado supercondutot e/ou

Tabela 3.16 Parimetros Méssbauer 2 4,2 K e 7 T para as amostras da

setie MgCis(Nio sFeon)s.

cEe | B MBS ABL ap, AAEQ)
@™ o o @O /sy (mm/y

0,5 - 7,0 0,52 8,5 0,674 -0,02 0,005

0,6 73 0,56 65 0,062 -0,12 0,008

0,7 7.8 0,601 6,8 0,076 -0,01 0,005

*Campo efetivo médio, **Campo efetivo mais provavel.

Susceptibilidade AC.

Foram realizadas medidas de susceptibilidade magnética para todas as amostras da

magnético e comparar com os resultados obtidos por espectroscopia Méssbauer.

x<0,20. Observa-se que as amostras com x=0,10 e 0,20 nio exibem transigao

supercondutora na faixa de temperatura medida. Na Tabela 3.17 listam-se as temperaturas

de transi¢io calculadas para as amostras com 0,00 <x<0,02 e a Figura 3.32 mostra a

Na figura 3.31, sfo apresentadas as medidas de susceptibilidade das amostras com

variacio delas em funcio da concentragio de Fe.

x107
0.2
00
0,2
0.4 |-
E)
Eo,s L
=
-0.,8 +
1.0 1
-1.2 b —&—x=0,005
—o—x=0,003
1.4 [
= = ' —e—x=0.0
I .oo-..' % .00
1,8 Il L 1 | SR W 1 I 1 s
2 3 4 5 & 7 8 9 10

Temperatura (K)

Figura 3.31. Medidas de susceptibilidade AC em funcio da
temperatura para a série de amostras MgCus(Niz«Fex)s com x < 0,20.
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Tabela 3.17. Temperatutas de transi¢io supercondutora.

X T AT ()
0 6,4 0,27
0,003 5,0 0,45
0,005 48 0,33
0,01 53 0,26
0,02 3,3 0,41
7 1 ! 1 1 |
o .
6} i
N
o~ 5 B flJ o “ \\‘ h
3 LB
!_-f-) \\\ J/l <1% \\\\
4L i
3t o
1 n | " 1 \ 1 i 1

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
x (Fe)

Figura 3. 32. Temperatura critica das amostras supercondutoras

As medidas de susceptibilidade das amostras com x 2 0,30 sio vistas na Figura
3.33. Para a amostra com x=0,30 nio se observa a transi¢io magnética na faixa de
temperatura medida. Na Tabela 3.18 listam-se as temperaturas de transicio obtidas do
grifico de susceptibilidade para as amostras com x 20,40 e a Figura 3.34 apresenta a

variagio delas como funcio da concentragio de Fe.
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Figura 3. 33. Medidas de susceptbilidade AC em fungio da temperatura
para a série de amostras MgCis(Nii.Fe.)s com x 20,30.

Tabelz 3.18. Temperatums de transi¢io magnética.

Amostra T  ATLK)
MgC 15 (Niu,aaFeu,m)s 6,8 0,66
Mgcl 5 (Niﬂ,suFeu,su):s 12,6 0,52

MgCl,s (Nin,«u)F '30,60)3 19,4 0,61
Mgcl,s(NiujnF eu,?n)z 34,77 046
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3.7 Magnetizagio.
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34. Temperatura de transi¢ao magnética

Medidas de magnetizagio foram realizadas para as amostras que apresentaram

comportamentos magnéticos nas medidas de susceptibilidade e espectroscopia Méssbauer,

com o objetivo de encontrar a magnetizagio de saturacio. As medidas foram feitas a 4,2 K

e com campos magnéticos entre 0 e 5 T (50000 Oe). As curvas de magnetizagio para as

amostras com 50, 60 e 70% de Fe sdo apresentadas na Figura 3.35.
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Figura 3. 35. Medidas de magnetizagio para as amostras com x> 0,4,
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3.8  Susceptibilidade sob pressio.

A transferéncia de carga entre os itomos de Fe e C parece ser de essencial
importincia no estabelecimento de um estado magnético no composto MgC(Niy
Fe),.Uma variacgio no volume da rede pode induzir uma variagdo na transferéncia de
carga e, conseqitentemente, influenciar na localizagio do momento magnético do Fe. Esta
localizacio se reflete na variacio da temperatura da transicio magnética (Ty). Uma forma
de mudar o volume do composto, e observar uma possivel vatiagio de Ty, é através de
medidas de resistividade ou susceptibilidade sob pressio hidrostitica. Aqui devemos
ressaltar que medidas de resistividade nio foram possiveis porque estas amostras sio
obtidas em forma de pé. Para as medidas de resistividade com pressio ¢ necessiria a
compactagio do composto em altas temperaturas. Entretanto o CBPF ndo possui as
facilidades experimentais para a realizacio desta compactagio. Assim, sé foi possivel
realizar medidas de susceptibilidade sob pressdo, técnica com a qual € possivel realizar

medidas em amostras tanto em pé como em bulk.

As medidas de susceptibilidade AC sob pressio para a amostra MgC, ;(Nig,Fesy)s,

realizadas na faixa de pressio hidrostitica de 2 a 12 kbar, sio mostradas na Figura 3.36.
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Figura 3.36. Medida de susceptibilidade sob pressio em funcio da
temperatura para a amostra MgCi s(NinsFeos)s
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A Tabela 3,19 apresenta os valores médios estimados da temperatura de transicio

magnética e a Figura 3.38, a variagio da mesma como fungio da pressio.

Tabela 3.19. Temperaturas de transi¢io magnetica.

Pressio (Kbar) Ty (K) ATy ({K)

2 12,8 1,02
4 12,5 1,26
] 12,3 0,86
10 12,0 0,76
12 114 0,85
13,0 | |
a\\\\
125 = 4
o
3 .8
ag- 1220 ‘\\\ ]
5 g
l-“ \\\
nsk ‘\\ |
o
11.0 1 ] b i L 1 N 1 N 1 N 1 N
Q 2 4 & 8 10 12 14

Pressao (kbar)

Figura 3.37. Variagio da temperatura de transigio magnética pot
efeito de pressdo na amostra MpCi s(NiosoFeos)s. A linha tracejada
¢ uma guia para os olhos.

3.9 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e EDS.

Para confirmar a existéncia das duas fases indicadas por rajos-X, foram obtidas
micrografias para as amostras da série MgC, ;(Ni, ,FeJ, com 1, 10, 30, 50 ¢ 60% de Fe.
Numa visio total das amostras com o microscopio, observa-se as duas regides: uma de
coldnias policristalinas aleatérias de MgC(Ni,_Fe); de 1 a 20 jim de tamanho ¢ outra de

pequenas regides escuras. Estas regides escuras foram associadas ao C.

Com o objetivo de analisar melhor, foram comparadas duas tnicrografias a

diferentes escalas para cada amostra. Nas micrografias de maijor escala observam-se as duas
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tegides, enquanto que na de menor escala mostra-se a regido correspondente ao MgC(Ny,_
Fe)s. As escalas sdo vistas em cada uma das micrografias nas Figuras 3.39,3.41,3.43,3.45 ¢
3.47.

Dois espectros de EDDS para cada amostra também foram obtidos, sendo um para
cada regido (Figuras 3.40, 3.42, 3.44, 3.46 e 3.48). A tnica exce¢io foi a amostra com 60%
de Fe, para a qual os espectros de EDS foram obtidas em trés regides distintas, dois na
regido clara (a e b} e outro na regido escura (c), apresentados na Figura 3.38. No espectro
de EDS aparecem picos associados ao Au porque as amostras sio cobettas por uma

camada deste metal para aumentar a2 conductibidade.
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Figura 3.38 EDS correspondentes a amostra com 60% de Fe. a ¢ b tomadas
na zona clara e ¢ tomada na zona escura.
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Nos espectros da Figura 3.38 podemos observar que:

¢ as razées entre as intensidades dos picos de Fe ¢ Ni em cada um dos espectros €

igual nas trés regides,
* a razdo das intensidades dos picos de Mg e Fe (ou Ni) em a e b sio diferentes e

* 2 razio das intensidades dos picos de C e Fe (ou Ni) € igual em a e b ¢ diferente

COm respelto a .

Os resultados de raios-X para a amostra com 60% de Fe mostram que a fase
MgC(Niy 4 Feyq); foi formada, utilizando-se um excesso de 20% de Mg na sintese. No
entanto, nio podemos afirmar que este 20% em excesso de Mg tenham-se perdido por
evaporagio. Nio obstante, considerando o trabalho de Z. A. Ren e 4/ [16], onde €
mostrado que a fase MgCNi; se forma com excessos de 0 até 30% de Mg, e observando as
intensidades dos picos de Mg em a ¢ b, pode-se dizer que temos um excesso de Mg na
regiao onde o pico correspondente 2 este elemento é maior, fato este que ndo foi

observado por raios-X.

A diferenga das razdes entre picos de C e Fe (ouNi) ema e c ou b e ¢ era esperada
pois a zona escura estd associada a0 C, como ji observado na analise do padrio de difragdo

a0 X,

Estando explicada a diferenga das intensidades dos picos de Mg e C (excesso de Mg
e C) e da observagio de que as razdes das intensidades Fe/Ni sio as mesmas nas trés
regiGes a, b e ¢, pode-se deduzir que 2 amostra é homogénea, isto €, o Fe e o Ni estdo

distribuidos homogeneamente na amostra.
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Figura 3.39. Micrografias correspondentes 4 amostra com 1% Fe.
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Figura 3.40. Medida de EDS para a amostra MgCy s(NingoFeom)s, na regiio de

C e na regifio MgC(NinwwFenm)s
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Figura 3.41. i\/[icrograﬁas correspondentes 2 amostra com 10% de Fe.

H—RAYS 0 - 20 kel Super ATH H—RAY: 0 - 20 keU Super ATHW
Live: 100s Presat: 100s Remaining: 05| [Live: 100s Preset: 100s Remaining: 0s
Real: 122s 18% Dead Real: 131s 247 Dead
f
v
H
! I
o
i
¥
£
F
1 - A
i L] FE 1 1
i 2 1 é‘ﬁ
.. W A i o, o
10.0 > 4,843 kel 10.0 >
FS= &K 207 ets| |FS= BK ch 292= 299 ets
MEM1 t AMB-FASE-ESCURA MEM1 2 AMB-MARTRIZ

Figura 3.42. Medida de EDS para a amostra MgCi s(NingoFeon)s, na regido de

C e na regifio MgC(NinwFeop)s
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Figura 3.43. Micrografias correspondentes 4 amostra com 30% de Fe.
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Figura 3.47. Micrografias correspondentes a amostra com 60% de Fe.

H=-RAY: g - 20 keV Supar ATH -RAY: 0 - 20 ket Super ATU
ives 'Y ining: i jwve: 100s Presets 140s Remaining: 0s
Eivei 1992 Presf;-z pl0%s Remainina: 0S| gli0  j22s 19% Dead
:
F
H 1 P
ul
bl
g
I
F X E i[: Fii‘ \)l fl i B
F il L : u
A i AJ ﬁNJ"u AI N
4.843 kel 10.8 > 4,843 kel 10.0
FS= 8K ch 158 ces |Fs= &K ch 252= 208 nts‘
MEM! 2 RM69-FRSE-ESCURA MEM1:ameF—matriz

Figura 3.48. Medida de EDS para a amostra MgCis(NigsoFey s0)s, na regido de

C e na regido MgC(Nin wFeog)s.




Capitulo 4

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Aspectos estruturais.

4.1.1 Raios-X.

A anilise (Rietveld) dos difratogramas de raios X i temperatura ambiente mostra
que a substitui¢io de Fe por Ni induz uma expansio da rede (Figura 4.1), porém sem
modificar a estrutura do composto (Pm3m). Isto pode ser atribuido 3 pequena diferenca

entre o raio ibnico do Fe (1, =1,264) e do Ni (1,.=1,24A).

57,0 T - T T T v T g T

56,8 | i
566 o ]
s64| ]
s62| ]
56,0 N o ' ]
558 |- i
56 o ]

V(AY

55,4-. ,:j‘<1% N
552 % ]
550 ‘

A

00 02 04 06 08 10
x (Fe)

Figura 4.1. Volume da rede em fungio da concentragio x de Fe.

4.1.2 Latgura de linha.

Cousiderando o composto hipotético MgCFe; ¢ a simetria do cristal, todos os sftios
do Fe sio equivalentes (ver Figura 1.1). Assim, no estado paramagnético, espera-se uma
Ginica componente no espectro Méssbauer, levando 20 aparecimento de um dubleto devido
3 presenca de um gradiente de campo elétrico, criado pela distnbuicio de carga ndo

simétrica a0 seu rededor. Para a amostra MgC, ;(Ni, Fe); com uma concentragio muito
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pequena de Fe (1%), também é esperado uma dnica componente Mossbauer. Neste caso
assumindo que a distribuigio de Fe na amostra é homogénea, os dtomos de Fe estario
muito afastados um do outro e terio a2 mesma vizinhanga (somente dtomos de Ni como
primeiros vizinhos). Antes de continuar com a discussio, deve-se ressaltar que as medidas
de microscopia eletronica e espectroscopia por dispersio de energia, para a amostra com
60% de Fe, realizadas em diferentes lugares de um mesmo pedago, evidenciaram que a

distribuigdo de Fe e Ni é homogénea em toda a amostra.

Quando a concentragio de Fe aumenta, aumenta também a probabilidade destes
atomos terem como primeiros (ou segundos) vizinhos outros dtomos de Fe. Este fato leva
a existéncia de diferentes configuractes em torno dos itomos de Fe, aumentando assim, o

numero de componentes no espectro Mossbauer.

A influéncia dos vizinhos de Fe e/ou Ni é importante para determinar o
comportamento magnético do sistema, e serd abordada mais adiante. O sistema MgC, 5(INi,.
JFe,); tem uma estrutura similar ao Fe-fce, com atomos de Mg ocupando as esquinas do
cubo. Cada dtomo de Fe(Ni) tem oito primeiros™ vizinhos e seis segundos vizinhos (Figura
4.2). Dots atomos de C estio na primeira coordenagio do Fe e se mantém inalterados, nio

sendo considerados na discussio que segue.

@ Primeiros Vizinhos

@ Sequndos Vizinhos

Figura 4.2. Coordenagio do dtomo de Fe(Ni),
considerando somente dtomos de Fe(MNi).

* Na verdade os primeiros vizinhos mais progimos ao Fe(Ni) sio os dtomos de C. Aqui somente
foram considerados os dtomos de Fe e Ni ja que um pode ser substituido pelo outro, enquanto que
os outros atomos de Mg e C permanecem numa posigio fixa.
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A probabilidade de um 4dtomo de Ni ter uma configuragio com m, primeiros
vizinhos e m, segundos vizinhos de Fe, assumindo uma distribui¢io randdmica, estd dada

pela relagio
P(my,my)=C, C, X5 X, 41

onde X,; e X}, sio as concentragSes de Ni e Fe, respectivamente.

A Figura 4.3 apresenta a probabilidade de os atomos de Ni(Fe) se encontrarem em
determinadas configuragbes (m,,,). Além de ter uma probabilidade mixima para as
amostras puras de MgCNi; (somente vizinhos de Ni) e MgCFe, (somente vizinhos de Fe),

pode-se observar também que para amostra com x=0,5 a configuragio (4,2) € a mas

provavel.

0,10
£ 005 |- 4
E
.

0,00 + i

0.00 0,25 0,50 0.75 1,00
x {Fe)

Figura 4.3. Probabilidade dos primeiros e segundos
vizinhos para 0 itomo de Fe.

»

Apesar de todos os sitios do Fe ou Ni serem cristalograficamente equivalentes
(independente da vizinhanga), do ponto de vista Mossbauer a situagio é diferente. A
espectroscopia Mdssbauer é sensivel nfio apenas ac nimero de vizinhos de Fe, como
também aos diferentes gradientes de campo elétrico (EFG) gerados pelas diversas
configuragdes destes vizinhos. Para simplificar o calculo de nimero de sitios Mossbauer

(configuragio em torno do atomo de Fe que gera um espectro Mossbauer) provivers,

- . R . ~ & .
considerou-se apenas os primeiros vizinhos de Fe (que sio 8)". Comegaremos assumindo

* Considerando os segundos vizinhos o nimero de siros possiveis com diferentes EFC aumenta
consideravelmente.
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que o dtomo de Fe tenha somente um vizinho Fe, e que independente da posigio que
ocupe, gera o mesmo gradiente de campo elétrico™ em valor absoluto. Por outro lado, se
este dtomo de Fe substitucional possuisse dois dtomos como primeiros vizinhos, haveria 5

sitios ndo equivalentes (SNE) com difetentes valores absolutos de gradiente de campo

elétrico IEFG[ (ver Figura 4.4). Para o caso de haver 4 itomos como primeiros vizinhos

espera-se 7 SNE com diferentes IEFGl.

Da Figura 4.4 pode-se ver que, com o aumento do nimero de vizinhos de Fe, o
nimero de SNE possiveis que podem aparecer como componentes Mdssbauer com

diferentes |EFG| aumenta. Isto é valido até ser alcangado um maximo em 4 itomos como

primeiros vizinhos, decrescendo em seguida. Este fato, combinado com a probabilidade

P(m,, m,), levaria a encontrar um ndmero maximo de sitios com diferentes EFG para a
amostra com x =0,50. A probabilidade mdxima pata uma configuragzo com 4 ptimeiros
vizighos de Fe P(4,3) pode ser vista na Figura 4.3. Porém, considerando que o Fe ¢ o Ni
s30 quimicamente muito parecidos é de se esperar que a diferenca entre os |EFG| seja

muito pequena e nio caracteriza componentes Méssbauer distintas.

10 T T 1 T T T T

SNE com diferente EFG
3,3

D
AR

Ty

U

1 7

0 1

» R

3 4 5 6 7 8
N atorrs como primedres vizinhos

Figura 4.4. Ndmero de sitios com diferentes gradientes de
campo elétrico.

* para simplificar o cilculo nio fol considerado a ditegio do EFG ji que sidos com 0 mesmo |EFC| e
diferentes direcdes dario a mesma separagio entre as linhas do dubleto quadrupolar.
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Isto se refletiia somente num aumento da latgura de linha do espectro
paramagnético, alcan¢ando um maximo para a amostra com x = 0,50. De fato, na Figura
4.5, observa-se um aumento da largura de linha do dubleto quadrupolar com a
concentragio de Fe, atingindo o miximo pata a amostra com 50% de Fe, como esperado

pelos argumentos apresentados.
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Figura 4.5. Largura de linha do espectro paramagnétco a
300 K das amostras da serie MpCi s(Nii<Fey)s.

4,13 Deslocamento isomérico.

O deslocamento isomérico € definido como [ver apéndice]
2
I = ;nzﬁ{(ﬁ—(r;>}{w0),1|2 vt 42

1
onde <r 2)=E'fr"2p"( r,Jdt, é a média quadritica do rmio da catga nuclear e

Copsiderando o micleo como uma esfera de rajo R carregada uniformemente o

deslocamento isomérico pode ser escrito como:
2 2
IS = constante nuclear X{WI(O)Al —|\y,(0),,| } 43

isto €, o deslocamento isomérico é igual a uma constante nuclear vezes a diferenca da
. A n . 2
densidade eletronica de estados s no micleo [|I]J,(O)i =p(0)] entre o absorvedor (A) € a

fonte (B). Assim o IS ¢ afetado ndo somente pela populagio de elétrons p, 4 ¢ f como
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também pela covaléncia e pela formagdo de ligacdes, ou seja, pela ligagio quimica do

atomo.

Antes de analisar os resultados Mossbauer obtidos para o sistema MgC, s(Ni Fe,)s,

devemnos ressaltar que 3Ry para o Fe [33], portanto o deslocamento isomético positivo
R

observado no nosso sistema implica uma densidade cletrénica 5, no micleo de Fe da fonte

{Co:Rh) maior que no micleo de Fe na amostra.

Da Figura 4.6 podemos obsetvar que o deslocamento isomérico no sistema
MgC, 5(Niy Fe); diminui com o aumento da concentragio do Fe. Analisaremos a mudanga
do IS no sistema MgC, (Ni, [Fe ), comparando as mudangas do IS entre as amostras com
menor concentracio de Fe (x=0,01) e aquela com maior concentragdo de Fe (x=0,70). O

fato de IS, >IS.  implica p(O)Fe“ L < p(0),. . isto ¢, a densidade de elétrons s no

nicleo de Fe na amostra com x=0,70 ¢ maior que na amostra com x=0,01.

x (Fe)
0,01 0,02 o1 02 03 04 0508507
0'270 TT { T | T T T
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A 113002 004168
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Figura 4.6. Deslocamento isomérico (IS) como fungdo do
volume da rede.

Para explicar o aumento de p(0) 2 medida que a concentragio do Fe cresce,

primeiro temos que considerar que, assim que a concentragio de Fe aumenta hi também
um aumento no volume na rede (ver Figura 4.1). Qu em sentido contritio, diminuindo a

concentracio de Fe ha um decréscimo do volume da rede, que poderia ser considerado
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como um efeito de “pressio quimica”. Para analisar este efeito de pressio na vatiagio do
IS, a Figura 4.6 mostra o deslocamento isomérico em fungio do volume da cela unitaria.
Podemos observar que o valor do IS aumenta com a diminuigio de Fe (diminui¢do de
volume). Temos também que levar em conta, que para um IS maior implica uma p(0)
menor. A variagio do IS com a diminui¢io do volume pode ser analisada considerando
dois efeitos: /) compressio dos elétrons 4s ¢ i) transferéncia de carga entre os atomos de C

e Fe induzida pela redugio do volume.

i) Compressio dos elétrons 4s.

A anilise dos resultados mostra que a taxa de crescimento do IS para o sistema
MgC, s(Ni) Fe ), &

oIS

=—0,94+0,05mm / 5 44
ol

oposta a apresentada pelo Fe-¢t (onde somente se tem uma compressio dos elétrons 45)

conforme a relagio abaixo:

I 6240, tmm/s 2 82K 34 4.5
Y%

Este resultado sugere que o aumento do IS induzido pela diminuigdo de volume
nio ¢ devido unicamente 4 compressio dos elétrons de condugio 4s, e outros efeitos como

transferéncia de carga devem ser considerados para explicar esta variagio do IS.
i} Transferéncia de catga.

Aqui, temos que considerar duas possibilidades para a transferéncia de carga (entre
os atomos de Fe e C) que podem levar a esta variagio no sisterna MgC, s(INi; Fe ). Devido
a diminui¢ao do volume do sistema ha uma transferéncia dos orbitais 2p do C para os 4s do
Fe ou uma transferéncia dos orbitais 34 do Fe para os 2p do C. Ainda, as transferéncias

podem explicar a mudanga do deslocamento isomérico AIS(IS,,, -IS,,)=0,026mm/s
encontrada para amostras com Fey, e Te,,,.

Usando o valor conhecido da variagio do 1S, equivalente para um elétron 45 (~ 1
mm/s} e para um clétron 34 (~ 0,2 mm/s) [35] estimamos uma transferéncia de carga de ~

0,025 elétrons 2p do C para os 45 do Fe ¢ uma transferéncia ~ 0,125 elétrons 34 do Fe para

82



2p do C quando o volume € reduzido em ~ 3% (na diregio da amostra do MgC(Ni, ; Fe, ),
para a MgC(Niy g, Fey o).

Portanto, o Fe na amostra com x=0,01 (com pressdo maior) teria menos elétrons 4s
[45(Fe) = 2(C)] ou mais elétrons 34 [25(C) = 3d(Fe)] em relagio a0 Fe na amostra

x=0,7 (com pressdo menot).

Sabendo que uma diminuigio de elétrons 45 ou um aumento de elétrons 34 levam a
uma diminuigio da p(0), e considerando os argumentos mostrados acima, uma

> ISF& ’

0,7

transferéncia de carga levaria a p(0),, < p(0), e conseqiientemente IS,
0 0,7

0 0,0t

como realmente é observado no experimento.

Estes resultados mostram que o decréscimo do IS induzido pelo decréscimo do
volume (decréscimo da concentragio de Fe) é dominado pela transferéncia de carga entre o
Fe e C aos invés da compressio dos elétrons 4s. Mais informacdes podem ser obtidas da

analise do desdobramento quadrupolar.

4.1.4 Desdobramento Quadrupolar.

Sabemos que o desdobramento quadrupolar AE,, para uma transi¢ao % _,% ¢ dado

pot:

1 nz 1/2
AEO :E€VR’Q|:1+?] 46

onde Q € o momento quadrupolar nuclear do "Fe, e 1] & o parimetro de assimetria. No

caso de gradiente de campc‘) elétrico com simetria axial N=0) AE, :——?—, e num

espectro Méssbauer a distincia A entre as duas linhas do dubleto corresponde exatamente

2 energia de deslocamento AE,. A componente principal do campo elétrico tem duas

contribuigdes:

_ af redd
V. .=Ve * | 4.7

onde V77 ‘¢ a contribuicdo dos elétrons de valéncia, obtido com a densidade de carga p(;)

através de
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v =~ folr G =7 48

r

de - e . . p .
V7 éa contribuigio dos 4tomos da rede, adjacentes ao dtomo de Fe, com catga efetiva

Zt‘
gl ZZ‘ (32, _’) 49

Todos os sitios para o Fe no sistema MgC, ;(Ni, Fe); sio cristalograficamente
equivalentes €, em principio, deveriam gerar um tnico subespectro para o Fe de acordo
com nossos resultados experimentais. No sistema MgC, (Ni Fe); hi um aumento do

AE, com o aumento da concentragio de Fe (Figura 3.12), isto ¢, com o aumento do

volume da rede (Figura 4.7).

x (Fe}
0102 o1 02 63 04 050607
16 T ] - T |
n Ho
15F i
o
. 14} = -
0
E O
£
13 F 1
o o
L
ﬂ .
— 12t 4
a,..

114 g O <nrFe ]

1,0 L 'I L 1 " 1 2 1 1 L L 13 L 1 1 1 i 1 1

550 6552 554 556 558 560 562 564 568 568 50

V(A

Figura 4.7. Valor absoluto do desdobramento
quadrupolar |AEQ| a temperatura ambiente em fungio
do volume.

Por outro lado, aumentando a concentragio do Fe aumenta a probabilidade do Fe
ter 1, 2, 3,...,8 dtomos de Fe como ptimeiros vizinhos ou 1, 2, ..., 6 dtomos como segundos

vizinhos mais proximos (considerando os restantes como sendo Ni) levando a um aumento

no nimero de sitios (distribuigiio) para o Fe com diferentes |EFG|. Potém, tendo em conta
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que Fe ¢ o Ni sdo quimicamente semelhantes, 2 diferenca entre os ]EFG] destes sftios, deve

ser pequena, e 0 aumento do numero de sitios semelhantes somente levard a um aumento

de largura de linha (ver segio anterior).

Ainda que a constante de acoplamento nuclear 6017, e o pardmetro de assimetria 7
possam ser facilmente obtidos do espectro Méssbauer, é muito mais dificil relacionar estes

parimetros 4 estrututa eletrénica que os determina. Embora exista uma correlagao quase

linear entre IAEQI ¢ o parimetros de rede (Tigura 4.7), ndo podemos afirmar que esta

. ~ . . . N . - A o) - - -
varagao seja exclusivamente devido 4 contribuicio da rede 77" . Tinhamos visto através
A

do IS que, a transferéncia de carga entre o Fe e C muda com o pardmetro de rede Jevando a

que a camada 34 do Fe esteja mais ou menos populada dependendo do tipo de

P . .. -pal . . A s
transferéncia. Conseqlienternente uma variagio . devido aos elétrons de valéncia

também ¢ esperada. Portanto, a varagio de AE,, com a concentragio de Fe (parimetro de

. e . »

rede) € uma conseqiiéncia tanto das mudancas do 7% como do V™ e sendo o resultado
A A5

um balango entre elas, cilculos de estrutura eletrénica ajudariam a estabelecer a

contribuicio de cada uma delas.

Na secilo anterior, observou-se que a variacio do IS com a concentracio de Fe era
dominada pela transferéncia de carga entre 0o Fe e o C e duas possibilidades de
transferéncia de carga foram consideradas {2 p(C) — 4s5(Fe)] e [3d(Fe) — 25(C)}]. Como
isto afeta a interagio quadrupolar elétrica? Sabe-se que os clétrons s tem simetria esférica e
dio um gradiente de campo nulo, portanto a transferéncia de carga de tipo

(2p(C) — 4s(Fe)] ndo levariz} a uma mudanga no IAE_Q]. Por outro lado, uma transferéncia

de tipo [3d(Fe) — 2 p(C)] levaria a uma mudanga na populacio dos elétrons 34 do Fe, e

sabendo que os elétrons 3d contribuem para |AEO , este tipo de transferéncia estaria de
acordo com uma mudanca de AE, com a concentragio de Fe observada. Isto também

explicaria a certa linearidade observada entre AE, com IS (Figura 4.8) até x=0,30.
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Figura 4.8. Valor absoluto do desdobramento quadrupolar
( IAEQ ]) em fun¢iio do deslocamento isomérico (IS).

Portanto, uma transferéncia de carga de dpo [2p(C) — 34(Fe)] com a mudanga do

parimetro de rede (variagdo da concentragio de Fe) é mais compativel com os resultados

Méssbauer obtidos para esta série de compostos.

Das medidas Méssbauer com campo magnético extermno aplicado na amostra com
1% de Fe se obteve AE,<0 (Tabela 3.14). Por outro lado, sabendo que AE,, estd dado pela
Equacio. 4.6 e que Q>0 para o Fe (valores estimados de Q vao desde 0,08 b até 0,41 b),
entio _<( para o Fe no sistema MgC(Ni, Fe),;. A contribuigio para V,, (eg= V) de
cada orbital 4 vale:

" Tabela 4,1, Magnitude de ¢ ¢ | para os orbitais d.

Orbital g n
Ty +Hp7) 0
di a() 0
d,, +3(r) 0
d. —%(r‘3) +3
&y —%(r’3) Ed

Considerando que é a populagio de elétrons ¢ que estd mudando com a

concentragio de Fe, e sendo IV _<0 (g < 0) e observando a Tabela 4.1, devemos ter uma

86



predomindncia dos orbitais (d{z , d. e d.). Isto & com o aumento do conteido de Fe ha

uma transferéncia de carga do C para os orbitais (d,2,4d,cd)doFe

A variacio do [AEQI Com a temperatura, para a amostra com 1% de Fe é mostrada

na Figura 4.9. Podemos observar que ]AEQ| cresce suavemente com o aumento da
temperatura. Estes dados podem ser ajustados com uma fungio polinomial do tipo

‘AE QI =a, +bT +cI7 com a,,b e ¢ iguala 0,90, 324¢* e 1,30¢® respectivamente.

Se comparamos a dependéncia de AE,(T) com a temperatura (Figura 4.9) com a
vatiagio do parimetro de rede «(T) em fungio da temperatura (Figura 1.2) ¢ possivel
inferir, que a variacio de AE, com a temperatura é devida principalmente 3 contragio

(expansdo) térmica como mostra a Figura 4.10. Além dsiso, perto da transicdo
supercondutora (~7 K) ndo ¢ observada nenhuma anomalia ma varagdo de AE,. Isto
mostta que ndo hd mudanga estrutural em tomo da temperatura de trapsicio

supercondutora, em concordincia com os resultados dos experimentos de difracio de

néutrons realizados na amostra MgCNi, [4].

1108 J T T T T T 1 v T

1,05 - o

|AE | (mmis)
3

099 |- o 4
0.9 |- o 4
L L7 1aE,l =3 +bT 4T ]
093 | L~ Parameter Value Error 4
. 3, 0,90513 0,00155
[ Bo b 3,24496E4 5,08801E-5 |
0.80 - c 1,30663E-6  2,3678E-7
| 1 n 1 L i £ i 1,
0 50 100 150 200 250
T(K)

Figura 49. Valor absoluto do desdobramento
quadrupolar ]AEQ | em fungio da temperatura.
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Figura 4.10. Variagio do deslocamento quadrupolar em funcio da
temperatura com o pardmerro de rede em funcio da temperatura,

4.2 Supercondutividade.

O MgCNi; € um composto supercondutor (T, ~ 8 K) nio magnético, cujo nivel de
Fermi (Eg} estd localizado numa pendente descendente de um pico agudo da densidade de

estado (N) formado principalmente pelos estados 4 dos 4tomos de Ni.

A dopagem de MgCNi; com buracos (por exemplo substituindo o Ni com Co, Fe
ou com deficiéncia de C) deveria resultar num aumento da densidade de estados no nivel
de Fermi [N(Eg)] ¢ um aumento de T, deveria ser esperado {4]. Um aumento da N(E;) nem
sempre € benéfico para supercondutividade, posto que aumentaria também o parimetro de
Stoner S= N(Eg)L,, (I ~integral de intercAmbio) levando o sistema a um estado magnético,

com um conseqiiente efeito de quebra de pares ¢ a supressio da supercondutividade.

Neste trabalho, n6s dopamos o MgCNi, com Fe e efetivamente o T, diminui
drasticamente com a concentragio de Fe, como pode ser observado da Figura 4.11,

levando a uma supressido completa da supercondutividade com uma dopagem de somente

4%; de Fe.
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Figura 4.11. Diagrama de fases para o MgCi s (Nii..Fes.

Os espectros Mossbauer das amostras com até ~ 20% de Fe, obtidos a baixa
temperatura (4,2 K), nio mostram nephuma diferenca {dentro do erro experimental) dos
espectros 4 temperatura ambiente (ver Figura 3.16 e Tabela 3.7 do capitulo 3), indicando
que até esta concentragio ndo existe um estado magnético com interagio de curto ou

longo alcance.

A supercondutividade € suprimida somente com 4% de Fe, e até 20% de Fe néo é
observado nemhum campo magnético hipetfino no sitio do Fe. Isto sugere que o Fe nio
tern momento magnético ¢ a redugdo de T, ndo pode ser atribuida a uma quebra de pares

devido a0 magnetismo.

Uma possivel explicagdo para supressic do estado supercondutor setia que a
dopagem com Fe nfo muda a forma da densidade de estado (N) com relagio ao MgCNi,,
porém pode aumentar sua largura de banda e deslocar a localizagio do nivel de Fermi E,
levando assim a uma diminuicio da N(Ep) e conseqientemente 4 supressio do estado
supercondutor. Isto significaria também que o dopante Fe no MgCNji, se comporta como
uma fonte de buracos da banda 4, 20 invés de centros magnétcos espalhadores, em
contraste com as previsdes iniciais baseadas em célculos de estrutura de banda, mas de

acordo, com calculos mais recentes realizados por In Gee Kim [22]
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4.3 Magnetismo.

Da estrutura cristalogrifica mostrada na Tigura 4.12 é possivel determinar que o
eixo de simetria do gradiente de campo elétrico (I7,,) no sitio do Fe é normal 4 face do

cubo no qual o Fe repousa.

Figura 4.12. Eixo de simetria do gradiente de campo
elétrico (sz).

Sabe-se que, para uma transi¢io nuclear 3 _, ! ndo ¢ possivel determinar o sinal de
2

AE,,, mas somente das posigdes das linhas do espectro Méssbauer (dubleto). Tendo em

conta que o entorno de todos os sitos de Fe sio iguais, temos que a magnitude da

), que independe da dire¢do do cixo de simettia do

interagdo quadrupolar elétrica (!EFG
gradiente de campo elétrico, é a mesma para todos os sitios de Fe. Assim, um tunico

dubleto € esperado como confirmado pelos experimentos.

Por outro lado, quando uma interacio magnética e elétrica combinadas estdo
presentes, a direcio do eixo de simetria do gradiente de campo elétrico de cada sfto do Fe

em relacio ao campo hiperfino tem que ser levada em conta.
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Se a interagio cléttica é muito menor que a magnética (eQV,, <<UH), o
acoplamento pode ser tratado como uma perturbagio de primeira ordem na interacdo

dipolar magnética e se encontra que para uma transicio 3 _, 1, os subnfveis ) 3 ii) sdo
2 "2 27 2

251)
2 2

sio deslocados por E,, para energias menotes, sempre que 1, for positivo. A direcio do

deslocados por uma quantidade E,(tm,)= A/2 a energias maiotes e os subniveis

deslocamento de energia por E,, ¢ revertida se 17, for negativo. Isto abre a possibilidade

de determinar o sinal de 17, se o sinal de 0 é conhecido.
Se ¢ tensor de gradieate de campo elétrco € axialmente simétrico e seu eixo

principal I faz um angulo 6 com o eixo do campo magnético (H) se tem [33]:

bk 6017, | 3cos®H -1
4 2

E=—g1, Hp +(-1) 4.10

Para uma diregdo fixa do campo magnético os deslocamentos dos subniveis vio
depender do dngulo entre 17, ¢ o campo magnético em cada sitio. Portanto, a magnitude
da interagio combinada vai depender da direciio entre o eixo de simetria do gradiente de
campo elétrico () com o campo magnético (F) em cada sitio. Para o caso especifico de
nossa amostra pode-se observar, na presenca de um campo magnético virios subespectros

COmO apresentamos a seguir.

Para a amostra hipotética MgCFe,, com campo magnético interno paralelo 2 um
dois eixos do cubo, 2/3 dos sitios de Fe [os quais chamaremos de Fe(T)] tem seu eixo
prncipal de gradiente de campo elétrico perpendicular a0 campo magnético ¢ 1/3 [Fe(ID)]
paralclo a ele. Neste caso, na presenca de uma interacio elétrica e magnética combinadas,
dois sitios deveriam aparec;:r para o Fe. Isto significada que deveriam aparecer dois
subespectros com uma razio 2:1 entre suas ireas de absor¢io. Porém, para a amostra
MgC, s(Ni; Fe); a probabilidade de que o Fe ocupe um determinado sitio [(I) ou (ID)]

depende da concentragio de Fe, podendo assim mudar a razdo das dreas dos subespectros

{secio 4.1.2).

Os espectros para as amostras com x204 a 42 K estio desdobrados

magneticamente. Estes espectros foram ajustados com uma disttibuicio de sextetos

magnéticos. Os argumentos para este tipo de andlise sdo detalhados a seguir
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Célculos de estrutura de bandas [9-12] tém mostrado que o Fe e o Ni no composto
MgC, (N, Fe); tem momento magnético diferente. A magnitude destes momentos
magnéticos aumenta com o aumento da concentragio de Fe. Portanto, para cada
configuracio de vizinhos do dtomo de Fe(Ni) o campo transferido no sitio de Fe sera
diferente. () campo hiperfino em cada sitic vai depender do mimero de vizinhos de Fe e
Nj, ja que adicional a0 campo interno efetivo haverd um campo transferido ou dipolar, o

qual dependeri dos momentos magnéticos »,(Fe), dos j vizinhos de Fe e #,(Ni), dos /

vizinhos do Ni:
By o D m(Fe)+ > m,(Ni). 411
i i

Assim, a observagio de virios sidos (distribui¢io), cada um com um campo
magnético hiperfino [B, ()] diferente é esperada. Por outro lado, a diregiio destes campos
hiperfinos vai depender do acoplamento magnético entre os atomos de Fe ¢ Ni. Se o
acoplamento for ferromagnético (FM) a dire¢io do campo magnético hiperfino (interno)
em todos os sitios serd 2 mesma, e se além disso, este campo estd na dire¢io de um dos
eixos, a diferenca entre o angulo 8(D), entre I”_(T) e B, para os Fe(D) (2/3 do total), e 8(1D),
entre I/ _(I1) e B, para os Fe(IT) (1/3 do total), serd:

8(1)— 61y = 90" 4.12

Por outro lado, se o acoplamento entre os atomos de Fe e Ni nido for
ferromagnético, a diregio de campo magnético em todos os sitios serd diferente. Neste

caso, além da distribuicio de sitios com diferentes campos magnéticos Byi), teremos

também que para cada sitio l;a‘veré um 4ngulo (i) diferente entre 17 [([) ou (IT)] e B,(d),
ou seja, havera também uma distribuigio angular.

Os espectros das amostras com x = 0,4 4 4,2 K foram ajustados considerando duas
distribui¢des de campos hiperfinos. Para o ajuste o programa NORMOS/DIST uiliza uma
distribui¢io de sextetos, onde os deslocamentos de energia sio calculados utlizando a
teoria de perturbagdes de primera ordem ¢ estio determinadas pela Equagio 4.10. Também
da Equacio 4.10 pode-se considerar, na presenca de uma interagio elétrica e magnética
combinada, que os niveis de energia sioc deslocados de acordo com uma interagio

quadrupolar efetiva (AE o )ug dada por:

92



RRINS

] 2
E=—gu Hm +(-1) 2 -Tf 413
‘0-1
onde AE , (magnética) g AE o (pammagnética)[s—cos—z—-—-J 414

1.00
0.75

0.50 |
9=54,736

0.25 /

rs

-
0.00

(AE),, /AE,

-0.25

-0.50
r Jcos®e-1
-0.75 (AEQ )w = AEQ[——Z—]

-1.00 |-

e | b | 5 1 A | I 1 L 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
8 (Graus)

Figura 4.13. Vadaciio da razio (AEq)e/ AEq em funcio do dngulo 0

entre Vzz e By

20

Na Figura 4.13 é mostrada a variagio de (AE,),, / AE, com o ingulo 6 e podemos

observar, entre outras, coisas que para 0=54,73" a interagio quadrupolar, parece estar

ausente € um espectro simétrico € esperado.

Este programa considera 8=0" por defunit e segundo as Equagdes 4.12 ¢ 4.13 a

expressio para os auto-valores ficaria como:

mft (AB )

Param

E=-gi Hm +(-1)
e para 9=90"

y z AE ATz
E=—-gl, Hm, +(—1)! |+2 (—i)P—

de onde, para 8=90° (comparando as Equag¢des 4.13 e 4.16)

93

4.15

4.16



(AE o ) Param
2

(AEg) 4 == 417

Utilizando este programa, é possivel entdo simular uma situagdo em que ndo hi
mudanga na interagio quadrupolar ¢ o angulo O ¢é igual a 90" Isto € possivel se o

desdobramento quadrupolar efetivo (AE o ch (0 qual é calculado pelo programa) muda de

sipal e é reduzido en 50% em relagio ao desdobramento quadrupolar no estado

paramagnético (AE _Q) (ver Equagio 4.17).

paran

Também podemos estimar, a partir do desdobramento quadrupolar obtido do

ajuste AE , (dist) = (AEQ )f , 0 dngulo 8 entre 17, e B, através de:

4.18

2 —_—
AEQ(dlSt 4,2K) = AEQ(param T ) TM )(M_i}

2

onde Ty, € 2 temperatura de ordem magnética.

Os espectros das amostras, tomados a 42 K, com x=04;0,50,6e0,7 sio
mostrados na Figura 3.17. Pode-se observar que enquanto as amostras com 40 e 50% de Fe
mostram espectros simétricos, os de 60 ¢ 70% sio completamente assimétricos, € como
veremos mais na frente, 2 simetriz do espectro nos dard informagdo sobre o acoplamento

magnético entre os dtomos de Fe e Ni.

Comegaremos com z amostra com maior concentracio de Fe (70%). Este espectro
foi analisado, considerando duas distribuicdes de campos hiperfinos e o melhor ajuste, foi

obtido considerando para a  primeira distribuicio (AE o Jgg ()= 1.5mm/s. Através da
Equagio 4.18, calculou-se um &ngulo de O(I)=0° e para a segunda distrbuicdo
(AE 0 )‘j (I1) = —0,75mm /s com um dngulo O(I1)=90° correspondente. A razio entre as

4reas de absorcio destes dois subespectros foi de 2:1. Estes resultados e os argumentos
mencionados acima sugerem que para este COmMposto 0 acoplamento entre 0§ mMOoOmMentos
magnéticos dos stomos Fe e Ni ¢ ferromagnético, ¢ além disso, a diregdo de magnetizagio

estd a0 longo de um dos eixos do cristal.

O espectro da amostra com 60% de Fe fol analisado de maneira idéntica a0 da
amostra com 70% de Fe, ¢ os resultados foram muito semelhantes (ver tabela 3.8),

indicando que para esta amostra o acoplamento entre 0s momentos magnéticos dos
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atomos também ¢ ferromagnético com a diregio de magnetizagio ao longo de um dos

eixos do cristal,

A amostra com 50% de Fe tem uma forma simétrica e o methor ajuste obteve-se

com uma dpica distribui¢io dando como resultado (AE o )Lﬂ =0mm/s, ¢ segundo a

Equagio 4.21, um angulo 855 correspondente.

Por outro lado, um espectro simétrico pode ambém ser conseqiténcia de que o

dngulo 8 nio estd bem definido, isto &, todos os Angulos na faixa 0" <O <90° acontecem
com igual probabilidade. E 6bvio que nio podemos distinguir entre estas duas
possibilidades, especialmente se B,, é pequeno, como é o caso desta amostra [22]. Assim,

existem duas possibilidades para a estrutura de spin abaixo de Ty ~12K: () um 4ngulo

fixo de 55° ou (4) um ingulo randémico entre a diregio de magnetizacio e os eixos
cristalinos. Por outro lado, tinhamos visto anteriormente que um acoplamento nio
ferromagnético entre os 4tomos levaria a uma distribuigio angular e a alternativa (4) seria a
mais apropriada para descrever o acoplamento magnético nesta amostra. Acreditamos que
a alternativa (§) seja a mais apropriada, ja que ndo vemos razdo para que o ingulo entre a
diregio dos momentos e os cixos crstalinos (eixos de simetria dos gradientes de campo

elétrico) esteja restrita a um valor de aproximadamente 55°,

O espectro da amostra com 40% de Fe foi analisado de maneira similar 2 de 50%

indicando também que o acoplamento entre os dtomos de F'e e Ni nio é ferromagnético.

Dos perfis das distribuicdes de campos hiperfinos podemos ver um pico comum a
todas as amostras em torno de ~ 8 Teslas (campo magnético mais provivel). Este pico
corresponde provavelmente a uma configuragic com o menor nimero de 4tomos de Fe
como primeiros vizinhos. Esta atribuigio é feita levando em consideragio que, para a
amostra com menor concentragio de Fe (x=0,50) somente existe este pico. Assim que a
concentragio de Fe aumenta este pico é desviado ligeiramente para valores mais altos de

campos hiperfinos, indicando um aumento no momento magnético do Fe (e do Ni).

Qutra informa¢do que reforga o acoplamento magnédco atribuido por
espectroscopia Mossbauer para as diferentes amostras provém das medidas de

susceptibilidade. Ainda que o grifico do inverso da susceptibilidade (Figura 4.14) nio
mostra um claro comportamento tipo Curie-Weiss (y = E“C—G))’ principalmente devido as

impurezas presentes nas amostras, o comportamento préximo da transi¢io magnética é

95



tipo Cutie-Weiss. Na faixa de temperatura, onde o sinal magnético é predominante devido
3 fase em estudo [MgC, s(Ni, Fe,),], hi uma correlagdo linear entre 1/ ¢ a temperatura.
Através do ajuste da parte linear com uma reta é possivel obtetr um valor aproximado de ©
para as diferentes amostras. Os valores de © encontrados para as amostras com x=0,60 e
0,70 sio positivas de ~ 30 e 47 K, respectivamente, indicando um comportamento
ferromagnético como sugerido pela anilise Méssbauer. Por outro lado, para as amostras
com x=040 e 0,50, os valores de © obtidos foram negativos, de ~ -40 e -10 K,
respectivamente, indicando provavelmente um ordenamento antiferromagnético ou
ferrimagnético. Ambos os tipos de estrutura explicariam os resultados Mossbauer para

estas duas amostras, como discutido antertormente.
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Figura 4.14 Inverso da susceptibilidade em fungio da
temperatura,

Ao apalisar os espectros com campo magnético externo aplicado deve ser

considerada a probabilidade de ocotréncia das diferentes transi¢des, as quais dependem do
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angulo ¢ que faz a radiagio 7Y incidente com o campo magnético hiperfino. A probabilidade

de ocorréncia das diferentes transicdes sdo mostradas na Tabela 4.1 [30]

31
Tabela 4.2. Probabilidades relativas para uma transi¢io dipolar 5:5 [36].

Espectro magnetico (M1)

, -, P ¢ C'Z e ¢:900 q): o°
n @ @ CORENE)
3 1 3 6
+= +— 411 3 1+cos’d
2 2
1 1 2 4 0
+ —— + - _ . 2 .
> 2 0 3 2 2sin“d
5 > - -3— 1+cos“d
1 0 -0
—-— +— -2 0 0 0
2
1 0 0
+—= -—— +2 0 0 0
2
— — — + .
> 2 3 1+cos )
1 1 2 L, 4 0
5 5 0 —3.- 2 2sin'd
3 1 3 6
—-— - -1 1 3  1+cos’d
2 2
Espectro quadrupolar (M1)
Transigoes ok e $=90° o=0°
@ 2 3) ©)
1 1
i e i - 1 2+35iﬂ2¢ 5 2
2 2
t 1 £l 1 3(1+cos*d 3 6
=557 (1+cos Q)

— 7
2 2

(1) Coefidentes Clebssch-Gordan <_12_1 —m, ,,,‘ 3 )

(2) C?e O sio os términos angulares independentes e dependentes arbitrariamente normalizados.
(3) Intensidades relativas observadas a 900 e O para o eixo principal. Arbitrariamente normalizado.

3 1 1 1
- -—A)Au,ﬁ#
2 2 2 2

(linha 5) tém probabilidade zero quando ¢=07, isto é, quando a radiagio Y e o campo

Da Tabela 4.2 vemos que as transicdes

3 l>_)'l l) (linha 2) e

2’2 2’2
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magnético hiperfino sdo paralelos. Neste caso, as linhas 2 ¢ 5 desaparecem no espectro

Méssbauer. Assim, quando o campo magnético extemo aplicado alinha os momentos do
Fe(Ni) na sua direcio, e se a direcio ¥ é paralela ao campo aplicado, entdo as linhas 2 ¢ 5
desapareceram. Em nossos experimentos a radiagio Y é paralela ao campo magnético
aplicado.

Os espectros correspondesntes i amostra com 1% Fe a 42 K e com diferentes
campos magnéticos aplicados (0B, <7T) foram ajustados com o programa
NORMOQS/SITE e a .rotina EFGB, a qual permite ajustar espectros com campos
magnéticos externos aplicados e considerando o angulo 8 com uma orientagio randdmica

da dire¢io do ecixo principal do gradiente de campo elétrico em relagio a0 campo

magnético.

Neste ponto, devemos lembrar que o campo magnético, que sente o nicleo do Fe
que é chamado de campo magnético efetivo Ber , € a resultante da soma do campo intemo
Bint , gerado pelo préprio dtomo e o campo magnético externo aplicado Berr =Bint +Bext.

O Bint € o campo que nos dari informacio sobre 0 momento magnético do Fe (ver mais

na frente).

Os resultados dos ajustes dos espectros correspondentes 4 amostra com 1% de Fe,

em fungio do campo magnético externo ¢ a 4,2 K sdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Parimetros Massbauer para a amostra MgCy s(NipgsFenpr)s
para diferentes campos magnéticos externos aplicados.

B o) oy (ol o
0 0,253 0,90™ 0,28 0

2 0,249 -0,90 0,29 1,99

7 0,247 0,91 0,27 6,94

7T 0,246 -0,91 0,29 6,91

* Frrodo Bhf (T) ~ 0.06
** Valor absoluto do gradiente de campo eléctrico ( | Aeg |)
*Medido a 1,5K.
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Da Tabela 4.3, observamos que para a amostra com 1% de Fe, o Eel‘f ¢ igual

(dentro do erro experimental) a Bus, assim Binx =0 ¢ portanto U =0. Isto é nas
amostras com baixa concentragio de Fe (£1%), o Fe ndo possui momento magnético e se

comporta como o Ni o qual também nio possui momento magnético no cornposto

MgCNi, .

Por outro lado, a andlise dos espectros das amostras com 50, 60 € 70% de Fe a 4,2
K ¢ 7 T é bem mais complicada, ¢ ¢ necessirio ter em consideragdo outros efeitos

adicionais aos formulados para a amostra com 1% de Fe.

Inicialmente, das curvas de magnetizagio (Figura 3.35) podemos observar que para
as amostras com 60 ¢ 70% de Fe o sisterna quase satura para campos altos {~5 T),
indicando assim que para 7 T os momentos dos dtomos de Fe (e de Ni) estejam quase
alinhados com o campo. Porém, para a amostra com 50% de Fe ainda a 5 T o sisterna esta
um pouco longe da saturagio, indicando que os momentos dos dtomos de Fe, para esta

amostra, nio estdo completamente alinhados com o campo.

Além disso, devemos lembrar também que nestas amostras existe também uma

distribuicdo de sitios {magnéticos) com diferentes campos hiperfinos (ver acima).

Como conseqiiéncia, para cada dtomo de Fe haverd um angulo ¢ diferente entre a

diregio do Y e o campo magnético (neste caso Ber que ¢ 2 soma de todos os campos)
conseqiientemente, o programa EFGB nfio serd util para ajustar estes espectros. Nio
conhecemos um programa para ajustar espectros de amostras policristalinas com campos

magnético externo aplicado, e que leve em consideragio uma distribui¢do de campos
hiperfinos e de ingulos ¢, qu,e’sen'a o mais apropriado para o ajuste dos nossos espectros.
Porém, ainda é possivel obter uma estimativa do Bint {(que é nosso objetivo) através do
ajuste com o programa NORMOS/DIST. Este programa, apesar de ndo levar em
consideragio o angulo ¢, é possivel obter uma estimativa do dngulo 8 (V,;, B,,), através
da equagio 4.21. Se este dngulo for proximo de 55° estarfamos diante de uma distribuicio
randémica em torno do eixo principal do gradiente de campo elétrico em relagdo ao
campo magnético (similar ao argumento utilizado pelo rotina EFGB). Isto adicionado a um

distribui¢do de campos magnéticos permitiria ajustar os espectros, ¢ ter uma estimativa do

Bint .
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Os resultados dos ajustes dos espectros das amostras com 50, 60 e 70% de Fea 4,2

Ke7 T com o programa NORMOS/DIST sio mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Parimetros Méssbauer a 4,2K e 7T para as amostras da série
Mg s(NipgoFesp)s com x=0,50; 0,60 ¢ 0,70.

Amostra B., <By Bc} AE,, 6"
MgC, s(NiyseFeysods 1 7 7,6 8,51 -0,02 54,1
MgC, s(Niy Feyg0)s 1 7 7,4 - 6,55 -0,15 58,8
MgC, s(NigsFeg0)s ] 7 7,8 6,77 -0,01 58,2

* Campo efetivo mais provavel
* Calculado da Equagio 4.19.

Da Tabela 4.4 pode-se observar que para a amostra com 50% de Fe, =55,

indicando uma orientagio randdémica do 1, em relagio ao campo magnético. Para as

amostras com 60 e 70% de Fe hi um ligeiro afastamento deste valor de 8 o que poderia

estar indicando uma certa orientagio preferencial, nio de V;, mais sim de campo

magnético (Bg ). Os valores de 6 encontrados justificam o0s ajustes destes espectros com

distribuigdo. Os valores de B. obtidos do ajuste também sdo mostrados na Tabela 4.4.

Para simplificar nossa anilise, assumimos que, para as amostras com 60% e 70%, o
b 3

campo externo alinha os momentos dos dtomos de Fe (e de Ni) na sua direcdo (na verdade,

até 5 T ndo hd uma saturacio dos momentos como visto pelas curvas de magnetizagdo,

porém, até 7 T espera-se qug esteja muito proximo da saturacio). Assim, a configuragio

vetorial dos campos interatuantes serd como segue

—-
Beff
- L= ——— >
—-
Fe
Bint

oy

oxt

Figura 4.15 Configuragio vetorial dos campos para as
amostras com 60 ¢ 70% de Fe.
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E os valores absolutos estardo determinados pela seguinte relagio.

B,=8B

int

~Bou 4.19

da Tabela 4.4 vemos que para a amostra com 60% de Fe B, =6,5T esendo B, =7T
entio B, =6,5T+7T=13,5T. Agora considerando que para o Fe-0l a razio entre seu

campo magnético interno e seu momento magnético é 1547 /iU, , podemos estimar o
valor do momento magnético do Fe em nossas amostras. Assim, encontramos que para a

amostra de 60% de Fe ptFe, ,, )= 0871,.

Analogamente para a amostza com 70% de Fe se tem Bﬂ§r =6,77T, dando um

B, =1377T e um momento magnético u(Fewo): 0.891,,. Como era de se esperar, os

momentos magnéticos dos dtomos de Fe aumentam com a concentragio de Fe, como
previstos pelos cilculos tedricos, ainda que o valor absoluto seja um pouco diferente dos

calculados [22].

Se aplicamos © mesmo critério usado acima para analisar os momentos da amostra
com 50% de Fe, terfamos que para esta amostra (B, =8,51T) B, =15,51T dando um
valor de momento magnético }L(Feo'm)zl.O Py. Quer dizer, um momento magnético

maior do que para as amostras com 60 ¢ 70% de Fe, em contradi¢do com os resultados

teoricos [22]. Porém, o valor alto de B, =8,51T obtido do ajuste para esta amostra pode

nt

dar um B menor que para as amostras com 60 e 70% sempre que a configuragio vetorial

para amostra, com 50% de Fe seja diferente 4 mostrada na Figura 4.15.

Observa-se das curvas de magnetizagio que, para a amostra com 50% de Fe, ainda a
42 Ke 5T o sisterna estd longe da saturagdo ¢ € de se esperar que a 7 T nfo alcance a
saturagdo. Isto implica que o campo magnético aplicado (7 T) nio é suficientemente forte
para alinhar os momentos do Fe(Ni) na diregao do campo. Assim, os campos poderiam

adotar uma configura¢io como mostrado na seguinte figura.
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8 ff

Figura 4.16. Possivel configuraciio vetonal dos campos
para amostra com 50% de Fe,

Assim, o valor absoluto do campo interno ¢ determinado pela seguinte relagio:

B, =+(B,. ) +(B,) +2B,B,, cos® 20

assim, para B, =7T e B,;=85T (obtido do ajuste) ¢é possivel obter

(50%) < B, (60%) para um 4ngulo 6<134’. Deste modo, é possivel obter um

Jlﬂt

momento magnético M(Fe(, 50) < u(Few,) em concordincia com os calculos tedticos [22]

4.4 Pressio

A estrutura do MgCFe; pode também ser visualizada como uma estrutura Fe-ccc,
com 4tomos n3o magnéticos de Mg nas esquinas do cubo, e tendo também wm atomo de C
no sitio intersticial octaedral. Das medidas da susceptibilidade sob pressio hidrostitica para

amostra MgC, ;(Ni,;Fe, ), (Figura 3.36) obteve-se

a1 —1,5%10 *kbar ™
dp 421

onde TC é a temperatura de Curie

Por outro lado, no composto similar PtFe;,, o Fe exibe uma transi¢io
ferromagnético de alto spin (momento) para baixo spin (momento) assim que o pardmetro

de rede diminui (aumento de pressdo) e para este composto se tem [37]

AATC 075%107 kbar .
@ 22

102



Antes de continuar com a andlise devemos ressaltar que o PtFe, e 0 MgC, ;(Ni,Fe),
tm a mesma estrutura (0 Pt estd na mesma posigio que o Mg), exceto pelo aromo

intersticial de C presente no MgC, (Ni,Fe),.

O valor mais alto de [/InTC /dpl observado para o MgC, ;(Ni,Fe,;); (comparado

com a de PtFe,) parece residir justamente na forte interacio dos itomos de Fe(Ni) com
seus dois atomos de C vizinhos (mais proximos). Esta forte interagio dos atomos de Fe ¢
C ja dnha sido observada por EM, através do IS mostrando uma transferéncia de carga do
tipo 2p(C) ¢> 3d[Fe, Ni) assim que o parimetro de rede é mudado {(variagio da

concentragio de Fe).

No composto MgC, ;(Ni,;Fe,.); o momento magnétco do Fe torna-se menos
localizado com o aumento da pressdo devido a maior superposigio entre os estados 34 do
Fe(Ni) e os estados vizinhos 2p do C. Portanto, é esperado que o momento do Fe no

MgC, s(Ni, e, ;) seja mais sensivel a uma pressdo externa que o Fe no PtFe,.

Por outro lado, a dopagem com Fe no MgCNi; provoca uma expansio da rede
cristalina e os estados 4 do Fe(Ni), e consequentemente seus momentos magnéticos, ficam
mais localizados, deste modo ccorre o aparecimento de momento magnético no Fe(Ni) ¢
do seu incremento com o aumento da sua concentracio como observado pelas medidas de
espectroscopia Mdssbauer com campo magnético externo aplicado ¢ predito pelos cilculos

tedricos.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Este trabatho de tese permutiu chegar s seguntes conclusdes sobre o sistema

Mg (N Fe),

N

5]

0.

O himite de muscabilidade de Fe aa séne MgU(MNy Fe) . for estabelecde como
sendo x € 0,8.

A substituicio do Fe pelo N1t induz a2 uma expansio da rede sem modificar a
estrutura cubica do sistema cujo grupo espacial € sempre Prrds. Bsta expansio da
rede foi atribuida a0 maior tamanho do lon de Fe (7,=1,20 A) em relacio ac de Ni
(ry=124 A)

UUma maior concentragio de Je aumenta a1 probabthdade de  diferentes
configuracdes nas vizinhancas do atomo de Fe (com diterentes nimeros de ke e
Ni), levando a um aumento do nimero de sitios Masshaver nio equivalentes, com
um maximo para x=1,5. Devido i semelhanca quimica eatre 0 Fe ¢ o Ni, 0o
aumento de naumero de sitios de Fe so se reflete num aumento da largura de linha

do espectro Massbauer.

(O deslocamento somérico diminut ¢ o desdobramento quadrupolar aumenta com a
concentracio do Fe (aumento do volume da cela unitaria). Isto é atnbuido 2 uma
transferéncia de carga do tipo 34(Fe)o24(C) entre 0s dromos de Fe e € com a
variacio do volume do sistema, refletindo diceramente nos valores de IS ¢ o AE,,

A diminuicio do AE, com a diminugio da temperatura tem sua orgem na
variagio do volume da dela unirania com a temperatura.

A dopagem do MgCNi, com e induz 4 uma diminuigio dedstica do T, levando a
uma completa supressio do estado supercondutor com uma concentragio de

somente ~ 4% de Fe. Por outro lado, as medidas de Mosshauer 2 baixa
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10.

temperatura (4,2 K) e com campo magnético aplicado para x=0.02 indicam que o
Fe ndo tem momento magnético. Portanto, o mecanismo responsivel pela
supressio da supercondutividade ndio envolve quebra de pares de Cooper por
dilui¢io magnética.

Este composto somente ¢ magneticamente instavel em aproximadamente x=0,25.

Acima de x=0,25 aparece um motmento magnético no Fe. A temperatura de
transi¢io magnética também aumenta com a concentragio de Fe devido ao

aumento do momento magnético do Fe.

A presenga do momento magnétco do Fe para x>0.25 ¢ atribuida a uma maior
localizagio dos elétrons 4 do Fe com o aumento do volume da célula unitira. Isto €
confirmado pelas medidas de susceptbilidade magnética com pressio na amostra
com x=0,50 para a qual uma diminuicio da tempetatura de transi¢do magnética foi
observada com o aumento da pressio. Isto & aumentando a pressio hd uma
diminuigio da distincia Fe-C e uma maior superposigio dos orbitais 34 (Fe) com os
2p (C), levando 2 uma delocalizagio dos elétrons 34 (Fe) e 2 uma diminuigdo dos

momentos magnéticos, e conseqgitentemente a uma diminwgio de Ty.

Para as amostras com x 2 0,6 um modelo de ordem ferromagnético entre os
dtomos de Fe e Ni € o que melhor descreve a analise das medidas. Para as amostras
com 0,25 < x < 0,50 ndo foi possivel determinar o tipo de estrutura magnética entre

0s dtomos de Fe ¢ Ni abaixo de Ty,
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Apéndice

O Efeito Mossbauer

O Efeito Mossbauer foi descoberto por Rudolph L. Méssbauer quando estava
realizando os trabalhos experimentais para o seu doutorado. Ele observou que o nicleo de
"Ir higado a uma rede cristalina de um sélido tinha absorcio ressonante sem perda de
energia por recuo, € a descoberta desse fendmeno foi publicado em 1958 na revista
Zeirschrift fir Physik [38]. A partir da descoberta desse fendmeno, a técnica de
espectroscopla Mossabauer desenvolveu-se rapidamente, ¢ devido a sua versatilidade é
muito aplicada na pesquisa de Fisica dos S6lides, Quimica, Bioquimica, Metalurgia,

Geologia, Arqueologia, Catalise, etc.

O Efeito Mossbauer consiste numa emissio e absorgdo de um raio gama
num solido, sem a degradagio da energia devido ao recuo do niicleo e sem

alargamento térmico.

Neste apéndice apresentamos uma breve introdugdo a espectroscopia Mossbauer, e
mais detalhes sobre os aspectos fundamentais ¢ aplicagdes podem ser encontradas nas

referéncias [39,40].
Al Principios

A1l Forma espectral e largura natural de linha.

Um dos farores mais importantes atuando na distribui¢io de energia de raios~y é o
rempo de vida média T do estado excitado. As incertezas em energia ¢ tempo estio

relacionadas 4 constante de Planck 4 (=2rh) pelo principio de incerteza de Heisenberg

AEAt 2 h. Al

At, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medit a energia E, é
da ordem do tempo de vida média: At=t. Da Equac¢io A.1, conclui-se que para o estado

fundamental, cujo tempo de vida média é infinito, a incerteza na energia é zero.
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Transigbes nucleares de um estado excitado (e) ao estado fundamental (g), ou vice-
versa envolvem todas as possiveis enetgias dentro da faixa de AE. A probabilidade de
transicio ou intensidade como uma funcio da energia de transicio, I(E), resulta portanto
numa linha espectral centrada a0 redor da energia de transi¢io mais provavel E, Weisskop
e Wigner [41] mostraram que em geral

I'/2=m
(E- En)2 + (r/ 2)2 ’

A2

I(E)~

onde ['=AE ¢ a largura 3 meia altura da linha espectral de transicio.

O tempo de vida média T do estado excitado determina a largura da linha de

transicio ['t=%. Tempos de meia vida, T/2 dos estados nucleares excitados apropriados
para a espectroscopia Mossbauer estendem-se desde ~10% a 107's. Tempos de vida
maiores produzem linhas de absorcio estreitas. Neste caso a superposicio entre as linhas
muito estreitas de emissdo ¢ absor¢do diminui e, como conseqiiéncia, aumentam as
dificuldades experimentais, ndo habendo ressonincia. Tempos de vida meia mais curtos
quell()’“s sdo relacionados com linhas de transicio muito alargadas ¢ a sua superposicio

ndo se distingue da lirtha de base de um espectro.

A.1.3 Ressonincia nuclear.

Supondo que um ntcleo num estado de energia E, experimenta uma transi¢io ao
estado fundamental de energia E, emitindo um raio y de energia F, = E, - E, sujeito a
certas condigdes, que discutiremos depois, 0 quantum de energia E; pode ser totalmente
absorvido por um micleo do mesmo tipo em seu estado fundamental, com o que a
transicio a0 estado excitado de energia E, acontece. Este fendmeno é chamado de
absor¢io nuclear ressonante de raios .

Absor¢io ressonante maxima sO acontece se a linha espectral para o processo de

emissdo e para o processo de absor¢io estdo na mesma posigio de energia E,. A segdo de

choque da absor¢io ressonante € desciita pela formula de Breit-Wigner [41]

. c,I'?
I +4E-E)’

S(E) A3

onde
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27 +1
A2l 1 AA

Gl] =
2n2l +1o+1
€ 2 segio de choque da absorgio mdxima, 1, e I, sio os nimeros quinticos nucleares de
spin do estado excitado e fundamental respectivamente, A é o comprimento de onda do

raio Y e ¢ é o coeficiente de conversio interna (para o *'Fe 00=8.21).

Depois da absotgio ressonante do raio ¥, o nicleo fica no estado excitado de
energia B, = E, + E,; por um tempo de vida médio T e logo sofre uma transigio voltando

ao estado fundamental por emissio isotrépica de um raio ¥ ou elétrons de conversio

devido i conversio interna. Na maioria dos micleos Méssbauer ativos ocorre com a

emissio de raios .

Ressondncia nuclear de absor¢io de raios ¥ ndo acontece entre nicleos de dtomos
isolados ou moléculas {em estado gasoso ou liquido) devido a grande perda de energia de

transicdo, B, devido aos efeitos do recuo, que discutiremos a seguir.

A.1.3 Perda de energia por recuo e alargamento térmico. .

Se um (féton) raio ¥ é emitido de um nicleo excitado de massa M e de energia
média E= E, - E,, que se supde no repouso antes do decaimento, um recuo € concedido
a0 nicleo que se move com velocidade » num sentido oposto ao da emissio do raio ¥ com

energia,

Pn :przm_-_ A6

onde p. e py sio os momentos lineares do micleo e do raio ¥ respectivamente, ¢ é a

velocidade da luz e

E,=FE,-E, A7

Y

¢ a energla do raio Y emitido. Numa aproximagio ndo relativistica podemos escrever

2 2 2
E, = L = ——Y—Z- . AB
2M 2Me
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Como Ejy é pequeno comparado com E, podemos usar a seguinte férmula para
calcular a energia de recuo do niicleo em um itomo isolado :
ES’ E
E, =——-”—2:5.37x10"4 —el7 A9
2Me A

onde A ¢ o mimero atdmico do micleo ¢ E, é dado em Kel”. Por exemplo, para a transicio
Méssbauver entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental do “Fe (E,= 144

Kel’), By € estimado em 1,95x107 ¢l/] que corresponde a seis ordens de magnitude maior

que a largura natural da linha espectral de transigio em consideragio (I'=4,55x107 ¢l).

O recuo causa um deslocamento de E, — E na linha de emissdo e um incremento
de E,+E, na linha de absor¢do. Como conseqiéncia, a superposicio entre as linhas
decresce (Fig. A.1). As linhas de transi¢do para a emissdo e absorgdo estdo separadas por
uma distincia 2E; na escala de energias, que é aproximadamente 106 vezes maior que a
largura natural da linha T". Sobreposicio entre as duas linhas de transi¢io e, portanto, a
absor¢do nuclear ressonante ndo é possivel em dtomos isolados ou moléculas em estado

ga5050 ou liquido.

Os dtomos num gis nunca estio em repouso. Se a emissio de raios Y acontece
enquanto o micleo (ou 4tomo) esti se movimentando a uma velocidade #, na diregio de

propagag¢io do raio Y, o féton de energia Eyrecebe uma energia Doppler Ej ,

E,=2E, A10
¢
que ¢ adicionada a Ey
E,=E,~E, +E,. Al

Se um grande nimero de dtomos se move isotropicamente numa distribuicio

Maxwelliana de velocidades, o alargamento Doppler médio da linha de transi¢do ¢ [42],

2E,

5 A2
‘

B, =«2E,My,* =24/E,E, =E,

3

onde

K, T A13
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. . e . qe N N - 57 —
€ a energia cinética média dos nicleos (atomos) em movimento. Para o *'Fe, E, =144 Kel/,

Er=1.95x10-3eV e E_D =107¢l” a 300 K. Portanto hd uma pequena probabilidade para a
absorgdo ressonante ainda no caso de perda de energia por recuo relativamente grande: as
linhas de absorgiio ¢ emissio se superpdem numa pequena regido de energia. No estado
solido a situagdo ¢ diferente. Aqui a absor¢fo nuclear ressonante de raios 7y é possivel;

explicaremos brevemente.

No estado solido um atomo ativo Mossbauer em consideragio estd mais ou menos

fortemente ligado a rede. Se um raio 'y é emitido de um micleo Mossbauer excitado, pode-
$e assumir que a energia de recuo correspondente é consistuida de duas partes:

E,=FE,+E, , Al4

”r

onde E, ¢ a energia translacional transferida através de wm momento linear ao cristal como
um todo, o qual contém o nicleo Mossbauer em consideracio. E, pode ser avaliada
usando a Equagio A.8, na qual M é agora a massa de todo o cdstal, que ainda em pés
muito finos contém pelo menos 10" dtomos. A diminuigio da E,, por um fator de 10" a

faz completamente desprezivel.

A energia de recuo E; é transferida ao sistema vibracional da rede. A energia de
recuo {(atomo livre) ER é maior que a energia de vibracio caracteristica da rede (fénon),

porém menor que a energia de ligagio (~25 ¢IY). Portanto, o dtomo Mosshauer
permaneceri em sua posicio na rede e dissipara a energia de vibragdo E,; , aquecendo as
periferias da rede préximas ao 4tomo citado. Caso Ey seja menor que a energia do fonon
caracteristico {que é da ordem de 10* ¢1” para sélidos), —é; origina uma mudanga na
energia vibracional dos osciladores em multiplos inteiros da energia A do fdnon, isto €,
0k, £1ho, 2 A0,....., etc. O modelo nos diz que hi uma certa probabilidade / de que
a excitacdo da rede nio acontega durante o processo de emissio ou absorgio Y. Esta

probabilidade /¢ chamada de fator fe denota a fragio de fétons ¥ que sdo emitdos sem
transferéncia de energia de recuo aos estados vibracionais da rede (transi¢des com fonon

zero ) e é dada pela equacio [42]

aaf o2 _p2f
f=exp41;—2<x> =exp%§-§i , A5
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onde <x’> é a componente média quadritica da amplitude de vibragio do 4tomo emissor
na dire¢io do raio Y e A é o comptimento de onda do raio .

O modelo de Einstein assume um sélido composto de um grande nimero de
osciladores harmonicos lineares, independentes entre si ¢ vibrando com uma freqiéncia
@z . Neste modelo, f tem a forma [42]:

~E, ~E,
= = e , A16
f eXP( 2 m”] etp( 0, J (A16)

onde O, € a temperatura caracteristica da rede e é dado por £6,.=/a,..

O modelo de Debye supde que os osciladores tem uma distribuicio continua de
freqiéncias de 0 até o méximo ®, A temperatura de Debye é definida como ha,=k8,,. O

modelo conduz i equagio [42]:

28,07
PR LS B A7
O, |4 (0, ) 5 ¢ ~1
A baixas temperaturas , onde T<<8,, , 2 equagio (A.37) se reduz 2
_ Zepe2
f =exp e )3, X Tz A.18
kO, |12 8,

e no zero absoluto tem-se

f=eXp{_3E“}- A19

J4 no limite de altas temperaturas (I>>1/26,,),

A.20

—6E,T
f-enf 2]

o

Destas equacdes pode-se chegar as seguintes conclusoes:

1. f aumenta quando a energia de recuo diminui, isto é, diminuindo a energia de

transi¢ao Ey.

2. J aumenta quando T diminui.

111



3. quanto maior é a temperatura de Debye (8, ) do sdlido, maior € /.

fé geralmente chamado de fator Lamb-Mdéssbauer. Um valor caracteristico de f¢,
por exemplo, 0,91 para as transicdes gama de 14,4 Kel” do *Fe.

A2  Interagbes hiperfinas

Um micleo pode interagir com campos elétricos e magnéticos na regido do nicleo.
O hamiltonjano apropriado contém um numero de termos, os quais representam
diferentes classes de interagbes dependendo da multipolaridade dos momentos nucleares

como também dos campos interatuantes. O Hamiltoniano pode ser escrito como [43]:

H=H,+E, +M, +E, +...... A21

Onde H, representa todos os termos no Hamiltoniano para o itomo exceto as
interagdes hiperfinas que estio sendo consideradas aqui. Fo representa i interacio
monopolar elétrica (Coulombiana) entre os micleos ¢ os elétrons; M, representa 3 interagio
hiperfina dipolar magnétca; ¢ E, ¢ referida a interagio quadrupolar elétrica. Termos

maiores sio usualmente despreziveis.

A inferagio coulombiana FE, altera a separacio de energia entre o estado
fundamental e o estado excitado do micleo, causando um leve deslocamento na posi¢do da
linha de ressondncia observada sem levantar a degenerescéncia, por esta razdo é geralmente

conhecido como deslocamento isomérico (1S).

As interagSes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com linhas
multplas, e consequentemente podem fornecer uma grande quantidade de informagio. As
trés interagdes podem ser expressas como o produto de um termo nuclear, o qual € uma
conistante para uma dada transicio Mossbauer, ¢ um termo eletrdnico, o qual pode ser

variado e relacionado 4 quimica do absorbedor ressonante sendo estudado.

A.2.1 Deslocamento isomérico

Para muitos propésitos ¢é adequado considerar o micleo como uma catga pontual o

qual influencia os elétrons via o potencial de Coulomb. Embora, o nicleo tem um volume
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finito, ¢ isto deve ser tomado em conta quando consideramos interagdes micleo-clétron ja
que uma fungio de onda de um détron s implica uma densidade de carga cletronica néo
zero dentro do volume nuclear. Os niveis de energia do micleo sio determinados pelos
seus mecanismos internos ¢ incluem também a energia eletrostitica de interagiao com os

elétrons que o envolvem :

E., = [V, (r)p, () A22
onde Vn é o potencial eletrostitico criado pelo ndcleo, e P, =—elw(r)|2 ¢ a densidade de
carga eletrénica. Supondo o nicleo como uma carga pontual,

prn () = ()22 A23

4nE,

Considerando o nicleo como uma esfera uniformemente catregada de raio R, se tém

V;g}m(r): Ze (i_ re J (rSR)

4me, | 2R 2R?
A24
Ze 1
Ve (r)= - >R
)t )
Estamos interessados, de fato, na correcio devida ao raio finito do nicleo:
AE=— [ (r)- v (e &
A25

AE‘:_ 7 j(é_i_ﬂw(rydr

2
4ne, R 2\2 R
Como W(r)varia muiro pouco na regido do nicleo, podemos retird-la da integral
com o valor y, (0)(somente elétrons s contribuem). Integrando temos,

1
AE =—— 7Ry (0 A26
10e, ’ |W( 1

No efeito Mdssbauer a radiagio gama envolve dois estados nucleares para os quais
R® tem valores diferentes. Chamando R, e R, o raio nuclear no estado fundamental ¢

excitado, respectivamente, temos:

_ Ze®
EO=EE—Eg=Em+1O

(RZ-R? Jw, (0)° A27

i}
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Onde E,, ¢ a diferenga de energia puramente nuclear. O termo corretivo na
Equagio A.26 nido pode ser medido experimentalmente. No entanto, se as fungdes de onda

do atomo Méssbauct na fonte [y, (0), ]e no absorbedor [y (0) ,] forem diferentes entre

s1, entdo existird uma diferenca real entre EO(fonte) e EQ(absorbedor):

Ze
10¢g,

dE = (R -R; ){w, ()4 ~|w, (O)BF} A28

a ressondncia ocorrerd pata uma velocidade o -—-c(tSE/ E,), que ¢ o desvio isomérico

. . 2z ~ . . B .
(ssomer shiff). l‘l’; (O] ndo deve ser confundido com o nimero de clétrons s no meio

atdmico. Ele € a densidade eletrdnica s no nicleo, e como tal é afetada nio somente pela
populagdo de elétrons s, mas também pelos efeito de blindagem dos elétrons p, d e £, pela

covaléncia, e pela formagio das ligagdes, isto é pela ligagio quimica do dtomo. Se a
diferenga (Rf - R.:) ¢ positiva, um deslocafnento isomérico positivo implica um aumento
na densidade eletrénica s no nucleo indo desde a fonte ao absorbedor . Se (Ra2 -—R:)é
negativa, o mesmo deslocamento significa um decréscimo na densidade eletronica s.
Todos os elétrons nas camadas 1s, 25, 35, contribuem para I‘V: (O]2 mas em quantidades

decrescentes quando o numero quintico principal aumenta. Porém, as camadas internas
nio sio afetadas significativamente pelas ligagdes quimicas de maneira que a ptincipal
influénera nas mudangas do deslocamento isomérico serd dada pelos orbitais s mais
externos. Blindados pelos outros elétrons efetivamente aumenta as fung¢bes radial-s e
diminui a densidade-s no nicleo. Por exemplo uma configuragio externa 34 64s 1 terd
uma densidade-s maior que a configuragio 34 745 1; da mesma forma para 35 23p 6345 e 35
23p 634 6 devido 4 penetragio dos orbitais 34 nos 3s.

Da discussio acima vemos que o deslocamento isomérico propotciona informagoes
sobre as propriedades de ligagio, valéncia e o estado de oxidagio do itomo Mdssbauer,

assim como também da eletronegatividade e o nimero de ligantes coordenados.

A.2.2 Interagdo quadrupolar.

A existéncia de uma interacio quadrupolar elétrica proporciona informagdes das
mais Importantes sobte estrutura eletrdnica através da espectroscopia Mossbauer. A energia

eletrostatica do sistema nicleo-elétrons (Equagio A.2) também pode ser escrita como:
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E_ = IV! (rlp, (rln A29

onde V, (r) € o potencial eletrénico e P, (r ) é 2 densidade de carga nuclear. Expandindo

v, (r) até segunda ordem nas coordenadas, se tem

E,, =2 0+ 3.V, [pxd+ >V, [p,xx,dt 30

(v, = (v jax, )ev, = (aZV/axl.axj))

o primeiro termo na Equacio A.30 é uma constante irrelevante e o segundo € nulo. Sendo
o tensor de gradiente de campo elétrico, 1, real e simétrico € sempre possive] diagonalizi-

lo. Depois da diagonalizacio teremos:

‘Ee—n = % - VII jpn (r)xizdfc A31

Ee—n = %Zva _l.pn(r)(xrz —;—rz}j’C'I'%ZVﬁ _‘.pn(‘ryzd‘t

o dltmo termo nesta equacio ¢ o mesmo da Equacio A.30, sé que em forma mais geral,
portanto o excluiremos nesta discussdo. A interagio quadrupolar é descrita pelo termo
remanescente na Equacdo A.31. Se definem os elementos do momento de quadrupolo do

nicleo como:
0, =1 Jp. (B! - e A32

Os Q1 se anulam se pn(r) tiver simetria esférdca, quer dizer, somente micleos

deformados possuem momento quadrupolar.

Com a defini¢io de momentos de quadrupolo, a energia devide 4 interagdo

quadrupolar fica entio como .
E“l(V +V 0, +V Q) A33
g7 _'ge N ey wely :

Se o potencial eletronico tiver simettia esférica, ou pelo menos cibica, se tem que
V.=V,=V,,. Por outro lado, da Equagio A.32 podemos ver que Tz, =0 ¢ portanto F,=0.
Os orbitais atdmicos tipo s (1=0) no contribuem para a interagdo quadrupolar por terem

simetria esférica. Por outro lado as fungbes de onda p, 4, f, etc. se anulam na origem.

Neste contexto, aplicando a equagio de Laplace

V.. + I/ﬂ + VR = A34
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somente dois parimetros independentes sdo necessdrios para especificar o gradieate de
campo elétrico completamente. Os dois pardmetros usualmente escolhidos sio V,, e um
parimetro de assimetria definido como

_o-v,) A35
I~

R

n

E costume definir o sistema de eixos do atomo ressonante de maneira que V,,=eg é

o valor miximo do gradiente de campo e é chamado de gradiente de campo elétrico. Esta

escolha de eixos também é definida de forma que |T/R > [V_»l 2 [le assegure 0 <M <1,

No tratamento quiatico do problema temos

_ 2 2

Q, = J'\u * {Z (3x,.‘j. -7 )}wd’c A.36
J

a somatoria em j é sobre os 7. prétons contidos no nicleo. Esta expressio ¢ interpretada

como um operador OF. As fungdes de onda nucleares sdo auto estados de I, e de I,

(I=spin nuclear): w:(I,M), com M=1, I-1, ..., -I. O teorema de Wigner Eckart

estabelece a equivaléncia

2 =3, ) b - 1(r 1) Ao

/

Onde A ¢é uma constante que depende de I mas nio de M. O momento quadrupolar do

nucleo é definido come o valor médio de Q:f no estado ]I M=T (:

ILIy=A-1(21 -1) A.38

Q=(LI1|Q7

ficando assim a constante A determinada (Q=0 para I=0 ou %2). Voltando a (A.33) com

estes resultados obtemos o Hamiltoniano quadrupolar

He—® (v 14y 12 +17 1 39
21(21—1)( VLIV TE)
introduzindo os pardmetros 1| ¢ eq chegamos a
2
__¢q¢ 2 g2
2 [ p(r+1)+n{tz-12)] A40

~ 41(21-1)

A interagio quadrupolar quebra a degenerescéndia do nivel nuclear, embora ndo

completamente, pois os estados com(I ,M’) e (I —M ) CORfluAIn COM 1 MESMA energia.
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Na falta de simetria axial no gradiente de campo elétrico introduz elementos de

mattiz 05 quais nio sio diagonais. Solugdes exatas da cquagdo secular para 0s autovalores

de energia somente podem ser dados para I =Z.  Estes sio
e <R A AN A4t
f:lQ—4I(21__l)[3I( I(I+1)](1+ 3 J

Para I =< hi somente um nivel, mas para I =2 ha dois distintos autovalores de

energia {caso do 57Fc e 1195n):

[H .,,z]% A2

A diferenga de energia entre estes dois subestados € (no caso de EFG com simetria

axial, N=0):

AE =%V u Ad3

Num experimento Mdossbauer transi¢des gama sio possiveis entre o estado

fundamental ¢ ambos subestados (I ,if?ﬁ‘,r> do nivel I1=3/2. Portanto num espectro

Mdssbauer, observamos duas linhas de ressondncia de igual intensidade. A distincia A entre
as duas linhas corresponde exatamente 2 energia de desdobramento AE, . A quanﬁdade

observada A, é chamada de desdobramento quadrupolar. As duas fontes principais do EFG

s30 as cargas dos {ons distantes ¢ os elétrons nas camadas incompletas do proprio atomo.

A magnitude da interacio quadrupolar ¢ um produto de dois fatores, eQ ¢ uma

constante nuclear para o is6t0po ressonante, no entanto eq=Vv,, € uma funcio do entorno
.o -~ 3 1 o~ P : :
quimico. Para uma transicio 3 —> 3 ndo é possivel determinar o sinal de e29¢) ou a

magnitude de T} somente das posi¢cdes das linhas. Este ndo € o caso para estados de spins

nucleares maiotes onde o sinal de ¢2g(0 pode ser unicamente determinada.

Ainda que a constante de acoplamento quadrupolar 290 ¢ o parimetro de
assimetria T possam ser facilmente obtidas de um espectro Méssbauer, é muito mais dificil
relacionar estes parimetros 4 estrutura eletronica que os gera. Ainda que freqiientemente se
tenha feito referéncia ao sinal do gradiente de campo elétrico, é confuso ja que este ultimo
é uma quantidade tensorial. O que realmente interessa é o sinal da componente principal,

Vzz. Se o sinal de Q é conhecido, imediatamente o sinal de q é determinado. O sinal
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observado de e24Q pode ser um importante fator em decidir a origemn do gradiente de

campo elétrico.

O gradiente de campo elétrico é a segunda derivada negativa do potericial no nicleo
de toda a carga elétrica em torno dele. Portanto inclui as contribuigdes dos elétrons de
valéndia do préprio dtomo e dos fons vizinhos. B costume considerar estes separadamente

€ esCrever g comaor
%
%:92(1‘}{)4»-"'(1""{@)?”& Ad4

onde R e v, representam os efeitos de blindagem e antiblindagem respectivamente do

nidcleo pelos elétrons do carogo.

O valor numético da componente principal do gradiente de campo elétrico devido

2 uma funcio de onda eletronica é dado por

3cos 2O -1
Ve == -y |22 ) A4S

Uma lista dos valores apropriados para algumas funcBes de onda padrio ¢é
apresentada na Tabela A1, O valor de (r_s)é o valor esperado de I/ r* para a funcio
apropriada, ¢ notamos que um elétron 4p, por exemplo, dard um valor menor de q doque
um ¢létron 3p (devido ao valor esperado de 1/ r*); e que um elétron 34 dard também um
valor menor que aquele que daria para o correspondente elétron 3p. Um elétron s tem

simettria esférica e di um gradiente de campo elétrico nulo.

Tabela A.1. Magnitude de q e 1 para varios orbitais atbmicos

"Orbital q -
2, - %(r_a 0
Px + %‘(?'_3 _3

+3

2
‘v
3
+
~ale
T
~
&
L T U i L
]




O termo da rede q pode ser calculado similarmente como a soma de contribuicdes

de cargas individuais Z; e pode ser escrito da seguinte maneira

7 3c0s’ 0, -1
G = 2 i AA6

i 5

L3

Geralmente o termo de valéncia é o maior contribuinte para o gradiente de campo
elétrico, a ndo ser que o {on tenha alta simetria intrinseca de um ion no estado S tal como o

Fe™ (d5 ) de alto spin. Neste tiltimo caso o termo da rede serd dominante.

Podemos portanto, através do desdobramento quadrupolar e o deslocamento
isomérico, estudar entre outras coisas, as mudangas da estrutura geométrica que circunda

os sitios dos dtomos Méssbauer, o qual é de muita importincia para nosso trabalho.

No nosso sistema o sinal do gradiente de campo é determinado experimentalmente,
e os cilculos feitos demonstram que o termo de rede é dominante na contribuicio para o

gradiente de campo elétrico nestes compostos.

A.2.2 Interagdes hiperfinas magnéticas

Um nicleo atdmico no estado de energia E com um mimero qudatico de spin I>0
possui um momento dipolar magnético ndo-zero |l e pode interagir com um campo
magético H no nitcleo cuja diregio define o eixo principal z. A interagdo é chamada de
interagio dipolar magnética ou efeito Zeeman nuclear e pode ser descrita pelo

hamiltoniano
‘ H=—p - H=—p1 I H A47
onde il é o magneton nuclear de Bohr (¢A/2M5), e I & o spin nuclear, g ¢ o fator nuclear

[s=1/ (IUN)]. Diagonalizando a matriz de perturbagbes de primeira ordem, produz-se os

autovalores de H como:

g3

:_—I{-Hf-fzf-z-—g}J.NHmf. A48

Da Equagio A.48 vemos que a interagio dipolar magnética desdobra um estado

nuclear |I) em 2I+1 subestados igualmente espagados, cada um deles sendo caracterizado

pelo ndmero quintico de spin nuclear magnético », =1I,] —1,..,—I. Transi¢des gama
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entre os subniveis do estado fundamental e os do estado excitado estio sujeitos as regras de
selecdo. Para radiacdo dipolar magnética (como no 57Fe) somente as transicdes com
AILA» =021 sio permiddas, dando seis transicdes no 57Fe. Num experimento
Méssbauer se observa seis linhas de tessoninda, e a centréide pode ser deslocada da

velocidade zero por interagio monopolar elétrica (IS).

O campo magnético no nucleo pode ser excrito de varias formas, € uma expressao

geral poderia ser:
H=H,-DM+4nM+H, +H, +H, (A.49)

onde H; é o valor do campo magnético no nicleo, gerado por um ima externo € €

efetivamente zero longe do {ma. O préximo termo, -DM é 0 campo demagnetizante e seu
valor depende de uma maneira complicada da forma do material. $°M ¢ o campo de

Lorentz. Ambos campos sio pequenos, mas, em materiais ferromagnéticos, os quais tem
uma magnetizagio que ¢ esseacialmente independente de um campo aplicado de magnitude

moderada, podem assumir valores consideraveis.

Os trés altitnos termos s3o os mais importantes e sdo campos internos, gerados
pelos elétrons  préximos ao micleo. Para entender sua origem, comegaremos com a

expressio geral para a energia de interacio entre duas distribuigdes de correntes:

U, == Az A.50
onde A € o vetor potencial criado pelo momento nuclear, e | € a densidade de corrente
eletrdnica. Esta ltima se compde de dois termos:

J=J, +VxM, =plrlv+VxM, A.51

prmeiro termo em a Equagio A.51 é a corrente de transporte associada ao movimento
orbital do elétron, e o segundo € a corrente de magnetizagao associada ao momento

magnético do spin eletrénico. O potencial vetor do momento nuclear &

Alr) =T BXT A.52
iw r

A energia correspondente ao termo orbital () é dado por:

- “'[ 1 P - }""() Au fxp
v, = [ (Eplope= et ot a2
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sendo rX p =h/ e a densidade de carga p(r)= -—e|\u )1 (A.53) fica como

o ¢h o _
U"z_%; 1 fly(r = 2(%{}13;;-1& ) A54

A, se aplicar o resultado acima a um itomo ou ion, é necessirio somar termos desse
tipo sobre todos os elétrons, levando em conta que a soma dos momentos angulares se
anula para camadas fechadas. Resulta entio, unicamente pata fons com uma camada

incompleta
- W, -3
U, = Z(w—-n]unp~(l,)(r ) A55

onde a2 média (r”3> s depende da parte radial das fungdes de onda da camada incompleta,

que é a mesma pata todos seus elétrons. Em analogia com a Equagio A47 se define o

campo hiperfino orbital {gauss)
H, = =20, (r" Y1) ou H =~2u,(r")g-2XS) A.56

onde (L) e {§) sdo os valores esperados apropriados dos momentos angulares orbital e

de spin, e g é o fator de Landé. Vemos que o termo H é importante quando o atomo tem

momento magnétco orbital diferente de zero, embora em solidos, freqiientemente se tem

(L) = devido ao efeito de guenching.

Agora vejamos a parte da energia correspondente ao termo spin eletrdnico

(VXM ). O momento magnético de spin de um elétron & — 20, (s)(s, = +1), ¢ se define

a magnetizacio de spin como -
M (r)=—2p,[w(r) (s) A57
entdo a epergia fica como

Uy = [A-(VxM, )=, [4- (Vxpul (sh e =21, [(VxA) uf]s)ar A58

derivando a Equa¢io A.52 temos:

2
VxA= o M A5
47 re
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que ndo € mais do que o campo gerado por um dipolo ¢ o resultado vale, porém, sé para
r # 0. Para calcular a singularidade na origem, que contribui para a integral em (A.58),

integramos V X A numa pequena esfera em torno da origem, € fazendo uso da relagio

[Fx k= [(Fx A)do (f:-‘rl) A.60
de (A.52) temos :

Fx A=t [i M} A61

47 rt

Calculando a integral de superficie da Equagio (A.60) resulta entio

I, 47 ) Wy [Sn]
20 g g | = 2 ,de ond
411'.( # 3 # 4\ 3 #. e onde

Vx A =-“i(8—”]p3(r) A62
S AN

no limite I — 0. Voltando a equagio A.58 temos

=P o o s ot 2L 2L

4T r r

O segundo termo na equagio A.63 associado com o campo efetivo
=2, flwf’ { Xs)- b {s )} =-20,(3r(s- 1y —s7) At

¢ o chamado termo dipolar o qual surge da interagio dipolar do nicleo com o momento

do spin do itomo, e no caso de simetria axial é dado por
H, = —Zun(f)(rus)@cosz 8—1) A6S

onde 6 ¢ o 4ngulo entre o eixo do spin e o eixo principal. Hy, ¢ nulo para uma camada
cheia, ¢ de modo geral, sec o sitio tiver simettia cibica para os elementos de transigio,

embora possa ser grande para as terras raras ja que L ndo & guenched.

O primeiro termo da Equagio A.63 é o chamado termo de contato de Fermi, que é

associado com o campo magnético efetivo

16
H, = —T" 1y {s)w(o)’ A6
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Considerando o conjunto dos ¢létrons do {on, e tomando (S) =12, obtemos

H, = —%uﬂzﬂwﬂ () (O)IZ] A67

onde notamos que para este termo somente os eletrons s contribuem, por terem W =0 na
origemn. Sua verdadeira origem pode vit do nio pareamento intrinseco dos verdadeiros
eletrons s, ou indiretamente como o resultado dos efeit;)s de polarizacio sobre os orbitais s
cheios. Isto pode acontecer se o dtomo tem elétrons ndo pareados nos orbitais 4 ou £, ou
sim ele estd quimicamente ligado a tal dtomo. Intuitivamente podemos ver que a interagdo
de um eléron d nfo pareado com os elétrons s de spin paralelo serd diferente da interacio
com aqueles elétrons s com spin oposto. () resultado é um ligeiro desbalango da densidade
de spin no nicleo. Nos casos dos metais, polarizagio direta dos elétrons de conducio,

como também efeitos indiretos da polarizagio de carogo podem ser importantes.

Os termos Hg, H. e Hy, sio todos da ordem de 10°10° gauss ¢ sua soma ¢

geralmente denominada como o campo magnético interno.

A.2.4 Interagio magnética e elétrica combinada

Interagbes nucleares dipolares magnéticas puras sdo raramente encontradas nas
aplicagBes do efeito Méssbauer, o ferro metilico é uma excecio. Freqlientemente encontra-
s¢ que 0 estado nuclear é simultaneamente perturbado por interagdes dipolar magnética e

quadrupolar elétrica. Neste caso, os subniveis do estado I=2 do 57Fe nio estio

igualmente espacados. Se ¢?gQ << [LWH , 0 acoplamento quadrupolar pode ser tratado como
wma perturbagio de primeira ordem na interacio dipolar magnética, e se encontra que os

subnfveis (%,i%) sdo deslocados por uma quantidade E ,(x #,)=A/2 a encrgias maiores

€ 0§ subniveis l%,i%) sio deslocados por EQ} a energias menores, sempre que Vzz ¢é

positivo. A diregio do deslocamento de energia por EQ é revertida se Vzz é negativo. Isto
abre a possibilidade de determinar o sinal da constante de acoplamento quadrupolar, e

portanto o sinal de Vzz.

Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor gradiente do

campo clétrico, podemos escrever o Hamiltoniano pata a interagio combinada como:

H = Hy o Ho = =gty - o2 1[3 I+1)+r1( )| A68
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Se €°qQ <<UH e o tensor EFG é axialmente simétrico e seu eixo principal faz

um angulo B com o eixo do campo magnético, a teoria de perturbagdes de primeira ordem

da a seguinte expressdo geral para os autovalores [44] :

2 2
' 4+ {2
Nao ¢ possivel determinar o dngulo 8 do espectro neste caso, de maneira que e2g0
nio pode ser calculado a ndo ser que a diregio de magnetizagio relativa ao eixo de simetria

seja medida por outros meios.

Em muitos dos espectros observados, ndo é possivel usar as simplificagdes feitas
acima. Solugbes ndo sio obtidas analiticamente, mas sim por meio de um analise
matematica completa usando um programa de computador. Para ajustar os espectros com

o hamiltoniano completo, nds usamos o programa NORMOS (SITE.EXE e DIST.EXE).
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