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RESUMO

O carportamento magnético dos compostos  intermetdli-
cos pseudo-binfirios CelFey AL ), ( x4£0,20 ) foi estudado através de
medidas de magnetizagao , pelo mBtodo de Foner , em fungio da temperatu-—
ra e do campo magnético aplicado . Os resultados revelaram um comportamen
to andalo em relagdn a outros sistemas A(Fe; Al }, (A =terrs rara
ou isoceletrlnico sem momentc magnético ). Aldw do comportamento  usual
~ decréscimo nas tenperaturas de Curie T . © 1o rorento magnético do fer-
o ;  aparecimento de comporiamento mictomagnético - a substituicdo de Fe
por Al em CeFe, provocou o aparecimento de camportamento metamagnético,
gerando um diagrame de fases singulsr.

A existéncia de mudanca de concavidade nas éurvas de
magnetizagio em fungho do carpo , e saltos nas curvas de magnetizagdc em
fungzo da temperatura caracterizarem O comportamento metamagn®tico . Es-
tes Gltimos resultados experimentais foram relacionados com minimops  nas

aarvas de resistividade elétrica cbtidas anteriormente.
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INTRODUG KD

0s metais de “erras raras e os metais de transigao iso
eletronicos Y, Zr e Sc formam, com 0$ metajs de transicdo e Al,
um grande numero de composteos intermetdlicos RM, com estrutura
das fases de lLaves (principalmente MgCu,). Estes compostos ofe-
cem a possibilidade de intercambiar em compostos pseudobinirios,
tanto R como M, com cutros elementos, magneticos ou nde, o que
permite estudar &s interagoes R - R, MF-M, R- M. Nos sistemas pseu
dobinarios pcdem ser observadas mudancas de estrutura cristalina
de C15(MgCu,) para C14(MgZn,) ao se variar a concentracgao. As pro
priedades magnéticas desses ccmpostos & seus pseudobinarios fo-

ram objeto de virios artigos de revisao {1 -4).

Particular interesse tem sido dedicado ao estudo dos
compostos R{Fe;_ Al )2 {5). Ao contrario dos compostos RCo,
e RNi,, nos compostos RFe; os atomos de Fe possuem momento magné
tico mesmo quando o momento de R & nulo. Substituindo-se o Fe
por Al pode-se estudar ¢ efeito das interagOes R-Fe e Fe-Fe nas
nropriedades magnéticas {(tipp de ordem, temperatura de ordenamen
ta, mamento magniétice do Fe, etc.) dos compostos nos quais R pos
sui momento magnetico. Quandc o momento de R & nulo, 3 substi-
tuicdo de Fe par Al permite estudar o desaparecimentc da ordem
magnetica de longo alcance, a formacgdoc do momento magnético do

Fe ¢ a natureza das interagoes Fe - Fe.

0 problema da aparecimento de ordem magnética de longo

alcance em compostos pseudobinarios R(Fe1ﬂx Bx)z-—R =Y, Zr e B

- A1, Co, Mn - foi recentemente revisto por Hilscher ( & ). HNo ca



20 de Y(Fe1_x AIX}Z (7)s a passagem de uma ordem ferromag-
netica de longo alcance a uma situagdo ndo magnética, em fungdo
da concentragao, e intermediada por uma regiao de comportamento
mictomagnético, gerando um diagrama de fases magneético T vs x se
melhante ao de sistemas gqualitativamente diferentes, tais como
Aug_, Fe | 8 ) (Euq_, Sr,)S ( 9 ). dJa em Ir(Feq_, Al )2 (7))
Cu Sc(Fe1_x A]x)z (10), nao foi detetado comportamento mictomag

netico.

No caso de Ce(-ey_, Al )}, apenas estudos preliminares a
narecem na literatura. Iwight et al {11 ) estudaram a estrutura

cristalina de varios R(Fe AT,). fazendo no caso de Ce apenas

1-x
yma breve mencao scbre a baixa solubilidade de Al em CeFe,. Ta-
keuchi e da Cunha (12) = da Cunha et al (13 ) estudaram o siste
ma para x = 0,20, tendo :sido observado comportamente mictomagné-
tico a baixa temperatura e um pico agudo na magnetizacao & alta
temperatura, para o gual ndao se chegou a uma explicacao definiti
va. 0 CeFe, & um composto ferromagnético ( 14 ) no qual o Le tem
valencia igual ou proximi a 4, fazendo entac com que ¢ mcmento
magnetico dg Ce seja nulo, ou seja, todo o magnetismo deve ser &
tribuido ao Fe. Estas caracteristicas deveriam fazer com gque o

sistema Ce(Fe1” A]x)g pelo menos na parte rica em ferro, se com

Aix)g.

X

portasse de maneira semelhante a outros R(Fe]_y

0 objetivo deste trabalho € estudar, através de medi-
das de magnetizaciao em fungdao da temperatura e do campo aplicado,
as propriedades magneticas dos compostos Ce(Fe]“x A1x)z para x <
< 0,20 e compara-las a de outros A(Fe, . ﬂix)z. Mais especifica

mente, pretendemos estudar os efeitos da substituigao gradual do



Fe por Al nas propriedades magnéticas, tais como: mudangas de fa
ses magnéticas, temperaturas criticas, momentp magnetice do Fe,

stc..

No capitule 1 fazemos uma revisao de alguns conceitos

basicos do magnetismo em sGlidos.

No capitulo 2 apresentamos uma revisao das prop-ieda-
des magnaticas de compostos intermetalicos de terras raras, dedi
cando especial atencao aos compostos pseudobinarios A(Fe]_w Bx)z

(A=Y, Zr,S¢; B =Co, Al).

Noe capitulo 3 fazermos uma descricao do procedimento eXx
perimental adotado na fabricacido e na medida de magnetizagap das

amostras.

No capitulo 4 sdp apresentados e discutidos os resulta

dos experimentais obtidos.

Na conclusaoc, sugerimos uma explicacgao guatitatiwva dos
fendmenos observados, al@&m de criticar globalmente os resuitados

e sugerir ideias para a continuacan deste trabalho.



CAPTTULG 1

PROPRIEDADES MAGNETICAS POS SOLIDOS

Dois conceitos dominam a interpretacao dos efeitos mag
neticos em solidos. O primeiro & de que aos ions de um solido
podem ser associados momantos magneticos discretos sejam espon-
taneos ou induzidos pela aplicagdo de um campo magnético. O se
gundo conceito € o de que esses momentos magneticos microscopi-
cos nao interagem unicamente através de forgas dipolo-dipolo. Es
tas sao muito fracas e nao sao suficientes para explicar fatos
como temperaturas de ordenamento ferromagnético de centenas de
graus. As interagfes de troca, resultantes da combinagao da in
teracao coulombiana com o principio de exclusao de Pauli, domi-
nam. As interacdes de troca dependem da separacao entre momen-
tos magnéticos, de seu arranjo geometrico e de outros fatores,
como a estrutura eletronica, e dao origem ags diversos tipos de

ordem magnética cbhservados.

A classificacao destas variedades de ordem magnética
comporta c¢inco tipos basices: diamagnetismo, paramagnetismo, fer
romagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo. Além des-
tes cinco tipos bisicos, ha outras formas de ordenamento, espe-
cialmente as que veem sendo estudadas hd pouco mais de uma déca

da, e que estao associacas aos solidos desordenados e amorfos.

A classificacdo dos diversos tipos de ordem magnetica
sera feita neste capitulo através da magnetizagdao M e da suscep
tibilidade magnética y em funcao da temperatura e do campo mag-

nético aplicado. Serdo abordados, também, os varios tipos de



interacdo magnetica e mcdelos simples para o tratamento de para

magnetismo e ferromagnetismo de solidos ionicos e metaticos.
1.1 - TIPOS BASICOS DE CRDEM MAGNETICA

As substancias diamagneticas sao caracterizadas por
uma susceptibilidade fraca, negativa e praticamente indeperden-
te da temperatura. A sitsceptibilidade de quaiquer solido tem
uma componente diamagnetica, emboOra sua observacao seja mascara
da pela presenca de outros tipos de magnetismo que, geralmente,
tem susceptibilidades c¢rdens de grandeza maiores. A excecao
a esse fato sao o5 materiais supercondutores, que tem uma fYorte
resposta diamagnética. A origem do diamagnetismo esta em momen
t0s magneticos induzidos pelo campo aplicado, o qual afeta 0 mo
vimento dos elétrons das camadas mais internas dos ions. As oOr
bitas eletrGnicas reagem ao campo magnetico como se fossem cir-

cuitos de corrente eletrica.

Unm material PARAMAGNETICO s0 se magnetiza na presenca
de um campg aplicado. A dependéncia de M coem H e linear para
campos baixos, encurvanco-se e chegando a saturacdo para campos
bem altos. A variacdo ce susceptibilidade magnética se da se-

gundo a forma:

Xw.__Em (1.1.7)

que & a lei de Curie. Esta dependéncia faz com que o inverso
da susceptibilidade varie linearmente com a temperatura. A fi-
gura 1.1.1 mostra esquematicamente o comporiamento magnetico de
um material paramagnético, Do ponto de vista microscOpico, os

momentos wagneticos se orientam aleatoriamente quandoe o campo a



FiG. 1.1.1 -~ Camportamento paramagnético : (a) estrutura magné-
tica ; (b) suscetibilidade e (¢} inverso da suscetibilidade em fuwdo da

temperatura

20 Te——
"‘““ﬂ-—-__h___m
[
___._-—"*'""_._.-‘
I Jm—— e
'______-4.‘—-'-'-.
e e e e
Mt e
R e
T | s 0 .
'l Al (] 12K frve] 2000
TR

FIG. 1.1.2 ~ Suscetibilidade magnética de metais paranagnéticos

{retirado de C. Kittel ~ Introduction to Solid State Physics)



plicado e nulo, sendo sujeitos a flutuacoes termicas que depen-

dem da temperatura e do campo aplicado.

A susceptibilidade dos metais paramagnetices niao se-
gue 2 lei de Curie, geralmente variando muitc pouco com a tempe
ratura. Este tipoc de magnetismo (paramagnetismo de Pauli} esta
associado ao carater itinerante dos eletrons de conducdo nos me

tais. A figura 1.1.2 mostra a variacao x(T) para varios metais.

0s materiais FERRDMAGNETICOS sao caracterizades por
sua maghetizacao espontdnea, isto &, estes mwateriais sao magne-
tizados mesmo na ausencia de campo magnetico aplicado. A magne
tizacdo espontanea, muitas vezes, & dificil ce ser observada,
uma vez que em uma amostra ferromagnetica existem pequenas re-
gioes (dominios magneticos) cujas magnetizacoes se opoem entre
si podendo, inclusive, anular a magnetizacao total. Este confi
guracao de dominios surge de modo a minimizar a energia magneti
ca do material. Do ponto de vista microscopico, 0s momentos mag

neticos em cada dominio s3o alinhados em uma Unica dire¢zo.

Oe um modo garal, a curva M vs H de .um ferromagneto
tem o aspecto mostrado na figura 1.1.3., © trecho da curva dese
nhado em Jlinha interrompida corresponde a medida feita sem que
se tenha aplicado previamente um campo magnetico no material (cur
va virgem ou magnetizagao inicial). A curva yirgem tem quatro
regices distintas. A regido I corresponde a deslocamentcs rever
siveis das paredes de Bloch (fronteiras entre os dominios); a re
gido 1l corresponde a deslocamento de paredes e rotac¢des de do-

minios, ambos irreversiveis; a regiac IIl corresponde a votacoes



reversiveis de dowinios e a regido IV corresponde a saturacio,
situacao em que existe spenas um dominio, cuja magnetizacao tem
a direcao do campo aplicado. A histerese ferromagnetica surge
quando se varia o campo magnetico de maneira a que ¢ seu valor
maximo esteja situado fora da regiao I. Para campos saturantes,
a curva de histerese tem o aspecto mostradoc pela linha cheia da
curva M vs H da figura 1.1.3. A magnetizacao na saturacao de
um ferromagneto e uma medida da magnetizagao espontanea e, con-
seqlientemente, dos mome-tos magnéticos dos ions. A dependéncia
da magnetizacao esnpontanea (Ms) com a temperatura esta mostrada
esquematicamente na Figura 1.1.3, onde se pode ver que MS se a-
nula para uma temperatura critica, conhecida come temperatura de
Curie (T.). Pars temperaturas acima de Ty o inverso da suspec-
tibilidade (%" ') varia linearmente com a temperatura, coma nros
paramagnetos, sendo que a reta x~! vs T intercepta o eixo de
T em uma temperatura Gp nic nula e positiva. A dependencia da

susceptibilidade com a temperatura segue a lel de Curie-Weiss:
x = C/(T - 8., (1.1.2)

Um material ANTIFERROMAGNETICO nac tem magnetizacao es
pontanea, apesar de ser ordenado magneticamente. Isto acontece
porque 0s momentos magnéticos estao alinhados segundo uma dire-
¢c3o preferencial, mas com o sentido se opondo alterpadamente nos

nos da rede cristalina.

Muitas vezas e dificil reconhecer um antifervromagne-
to através de medidas de magn2tizacdo ou de susceptibil-dade.

Mas, pelo menos, nos casos mais simples, os solides donicos, 3



susceptibilidade apresenta um maximo na temperatura de ordena-
mento, ou temperatura de Neel (TN), comg mostra a figura 1.1.4.
Para T2>TN a susceptibi idade seque a leil de Curie-Weiss, sendo
gue ep e negativo, fazendo com que a reta x~' vs T intercepte o
eixo T numa temperatura negativa. Para medidas feitas em mono-
cristais, a susceptibil - dade medida com o campo magnetico apli-
cado perpendicularmente y, ou paralelamente (x.) a direcido de
magnetizacao, apresenta comportamentos diferentes, como mostra

a figura 1.1.4.

Um material FERRIMAGNETICO e aquele em que 0Ss momentos
magneticos dos atomos de diferentes subredes se opgem como nos
antiferromagnetos, mas os atomos que ocupam as duas subredes
nag $3a0 0S mesmos au, sendo os mesmos, estdao em estados eletro-
nicos diferentes, possu‘ndo diferentes momentos magnéticos. Os
ferrimagnetos possuem magnetizacao espontinea, que corresponde
a diferenca das magnetizacoes das duas subredes. A curva M vs T
se assemelha bastante a de um ferromagneto, como mostra a Tigu-
ra 1.1.5. Em alguns casos, a magnetizacao se anula e depois vol
ta a crescer ate se anuar subitamente em TC. Este ponto d= mag
netizacdo nula e chamado de pento de compensacaoe. A dependéncia

de x=* com a temperatura tem a forma:

“1

X“l = ...._.-.E:.._ -4 .....__..ln.._, -+ ‘._..-_.6_.......... (1 -}.3)
C X T-Eip

0 que faz com que x~* s0 tenha um comportamento linear em tempe

raturas muitc maiores gue TC‘
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1.2 - MODELCS TEDRICOS SIMPLES

Nesta secao o paramagnetismo e o ferromagnetismo serao
abordados através de un tratamento tebrico simples. 0Os modelos
utilizados pressupdem a existéncia de momentos magneticos perma
nentes e interacces, sem se preocupar com sua origem, 0 que se-

ra tratado na sac¢do 1.3.
1.2.1 - Paramagnetismo Localizado

Do ponto de vista magnético, um solido i0nico pode ser
caracterizado por ions isclados, localizados nos nos da rede
cristalina. 0 estado magnético & definido pelo momento angular
total J, determinado pelas regras de Hund. 0 momento magnético

g dado por:
u? = g2 w2 J(v+ 1) (1.2.1.1)

onde g & 0 fator de Lande e g & ¢ magneton de Bohr. 0% momen-
tos magneticos nao interagem entre si, fazendo-0 apenas -om 0O

campo aplicado (H). A =znergia de interacao & dada por:

3

E =« -H = -gugM,H (1.2.1.2)

onde M; & o nlUmero quantico associado i projecdo J na diregao
[ ¥
de quantizacao. Aplicando-se a ectatistica de Boltzman, o5 mo-

mento magnético médio sera dado pela equacdo:
J
Lo Mjexp (Myy/J)
M =-J ‘
<1i> o guB J— (1.:.-].3)
Y exp (Myy/d)

MJ:-J
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onde y = Jg'uBijT e k e a constante de Boltzman.
Realizando-se as somas em {1.2.1.3), temos:
<= gyl UB{1 +1/2J} coth [(T+—T}28) 2
- (1/23) coth (y/2 J)}:gd b FL3,y)  (1.2.1.4)

onde F{J,y) & conhecida como funcac de Brillouin. A figura 1.2.1.1

mostra graficos de F{J,¥} para alguns valores de J.

Usualmente, &5 observacoes feitas em paramagnetos es-
t3ic dentro da condicdao de y pequeno. Nesta condigao, a fungao

de Brillguin F{J,y) poce ser aproximada por:
1
Fldy) = |(~4+1-:y (1.2.1.5)

Se tomarmos Ng como o numero de ions magnetices por grama da a-

mostra, a magnetizacao por grama sera escrita come:
My = 1N Mg g? d(d 4 1)/3 kT (1.2.1.6)
A susceptibilidade por grama sera entao:

. . . ,
Xe = Ng Pags Hp/3 KT (1.2.1.7)

onde pi.c = g2 J(J +1). Esta expressao tem a forma C/T da Jei

de Curie, sendo que:

C:ng;ff 113/3 k {(1.2.1.8)
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0 numero p;ff déd uma irformacao direta sobre uv estado do ien no

solido.
1.2.2 - Ferromagnetismo Localizado

Um ferromagneto possui magnetizagao espontanea, ou se
ja, uma amostra ferromagnetica estd magnetizada mesmo na ausen-
cia de campo aplicado. Uma maneira de gerar essa situagac € con
siderar que um ferraomagneto € constituido de momentos magniticos
isclados sob a ag¢io de um campo interno {campo molecular de Weiss)

proporcional a magnetizacdao da amostra, ou seja:

H AM (1.2.2.1)

total = Hap'l‘icado

Como se trata de momentos magneéticos Tocalizacos, o momenio mag

ngtico médio <« u> ter3d a mesma forma da equagao 1.2.1.4:
<y o= g J;B F(d,y') (1.2.2.2}

onde:

y' = dg LBZ{KH)< u> + H)/kY (1.2.2.3)

e ﬁg & o nilmero de ions magnézices por grama. Para efeito do
cilculo da magnetizagao espont@nea, faz-se H = 0 na equagao

(1.2.2.3).

A eguagao (1.72.2.3) @ uma equacao cuja incdgnita & <>
Esta equacdo nao tem solucgao analitica, sendc gque uma maneira de
resolve-la & graficar a equagio (1.2.2.2) em funcao de y', Jjun-

tamente com a equagac (1.2.2.3) escrita na seguinte forma:z
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<l‘] s ! kT }
= gy ? (1.2.2.4)

& cada temperatura a equacdo (1.2.2.4) gera uma reta que inter-
cepta a curva da fungao de Briliouin em um ponto, dando umé so~-
lucao de <u>, como mostra a figura 1.2.2.1. Acima de uma cer-

ta temperatura (T as retas geradas interceptam F(J,y') apenas

¢
na origem, fazendo com que a magnetizacao espontanea seja nula,
como mostra a figura 1.2.2.2, que representa a solucac de M. (7).
A inclinagdo inicial de F(Jd,y') @ igual & da reta definida por

Teo A relacao entre Te @ A &, entao, dada por:

Te = Ny g¥ug J(J + 1)A/3 k (1.2.2.5)

Para T > T, a magnetizagao espontanea se anula. Pa-
ra se calcular a susceptibilidade, deve-se fazer H ndoc nulic na
equacao (1.2.2.3)., Como na secao (1.2.1}, utiiiza-se a aproxi-
macao para y' pequeno. A magnetizagao fica, entao, escrita co-

002

rqg = Ng<u > = Ng SMOER IS pé(ﬁ+ﬁg?\<u>),’3 KT (1.2.2.6)

Resolivendo a equagao em <y > e dividindo MQ por H temos a sus-

ceptibitidade:

. T z
Xg = Ng p;fff{[ Ng APhge/3 k) (1.2.2.7)

i retacado (1.2.2.7) tem 3 forme C/(T - Bp) da lei de Curie-keiss

_ - P
com € = Ng Pape/3 k e 9, = CX. Pode-se observar que pgc. & 0

mesmo que no casoc paramaintico.
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FIG. 1.2.1.1 - Funcao de Brillcain F(J,y)
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1.2.3 - Paramagnetismo Itinerante

Em um metal, as fungoes de onda de atomos vizinhos se
superpoem, de modo a permitir que os elétrons mais externos te-
nham uma probabilidade nzo nula de saltar de um atomo para ou-
tro. Os estados atomicos desses elétrons passam a ter um tempo
de vida finito, fazendo com que o0s niveis se alarguem, formindo
bandas de energia. D0s elétrons perdem seu carater localizado e
passam a ser melhor caracterizados pelo vetor de onda, ou seja,

. - ... . s
sua energia sera funcao ce K.

Em primeira aproximagao, um metal pode ser tratado co
mo um gas de elétrons livres confinados em uma caixa de poten-
cial. Uma vez que as dimensoes da caixa sao muito maiores que
as dimensGes atomicas, pcde-se considerar que os niveis de aner
gia sao muito proximos, formando efetivamente um continuo. Um
tratamento simples mostre que a densidade de estados tem forma

parabolica:
no(E) = cte x E /2 (1.2.3.1)

Lomo os elétrons saop fermions o numero de eletrons por estado pa
ra uma direcao de spin é dado pela distribuicao de Fermi-Dirac

f{E):

-1

FIE) = _s['ex;) [{E - n}/k1] + T} (1.2.3.2)

onde r & g potencial quimico que a T = 0 € igual & energia de

Fermi.



0 momento magrético dos elétrons & jgqual ao magneton
de Bohr (uB). Entac, a energia de interagao de um eletron com

0 campo magnético sera dada por:

- LgH (1.2.3.3)

onde o sTmbolo +!%) sigrnifica que o spin do elétron esta orien-
tado paralelamente (antiparalelamente) ao campo. Uma vez gue 0%
el8trons nio interagem entre si a energia total sera escrita ¢g

o =
¥ opgh (1.2.3.4)

D efeito da aplicagao dc campo magnético scbre a densidade de

estados sera:

n, (E) = % 6(E - Egyy) = (1.2.3.5)
= E s[{E - Ep ¢ ughl] (1.2.3.6)
= ng(E = wugh) (1.2.3.7)

o que equivale a desdobrar a banda original em duas sub-bandas, cujos spins

tem orientagbes opostas, como mostra a figura (1.2.3.1).

0 momerto magnético por elétron sera dado por:

#O

! -
b | FLE) NG (E +ugH) - nglE = ugH)JdE (1.2.3.8)

-

M =

AT =00 momento magnetico sera:
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FIG. 1.2.3.1 ~ Becuema de bandas no Paramacnetisme de Pauli
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o
ol I

M= g f Fln ok +1gd) = na(E - ugh)JdE (1.2.3.9)

—

a susceptibilidade sera:

)
wo = Tim —h (1.2.3.10)
W0 H
E [ (E+ g H)-no (E - H)]dE
= Tin 2ul { F 8 B (1.2.3.11)
H~C oo 2ugH
3
oz Fodng
= 2k f g dE = | (1.2.3.12)
= 2‘_1% nu([:) (].23.13)

Determinando y para T # 0 a pertir da equacao 1.2.3.8 o resulta

do sera:

; L2 N 2
. - KD[1 . H?"J] {JES_TF_,) s :l (1.2.3.14)

como kT << Ep nos metais, a susceptibilidade & praticamente in-

dependente da femperatura.

1.2.4 - Ferromagnetismo Itinerante

Para tratar o ferromagnetismo associade a0s eletrons
de conducdo E.C.Stoner (15) desenvolveu um modelo de campo mole
cular, com & mesmo espirito dc campo molecular de Weiss. Os in

gredientes do modelo sac as seguintes:

a) A densidade de estados dos elétrons de conducdac tem a seguin

te forma:
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r’N \I 1
n(E) = — —%- (1.2.4.1)
EF

Jnde N e o numera total de eletrons e Er & a energia de Fermi-

b} A energia de interacao @ introduzida na forma de um campc mo-
lecular proporcional a magnetizagao, sendo que para spins pa
ralelos {4) e antiparalelos {4) a direcao de magnetizagao a

energia e dada por:
F =3 ko't (1.2.4.2)

onde £ & a magnetizacio reduzida M(H,T}/M (0,0} e k86' & a cons

tante de campo molecular.

¢} A ocupacac dos estados eletronicos na banda em fungao da tem

peratura e dada pela distribuigaoc de Fermi-Dirac.

0 numero de elétrons em cada direcdo de spin & dado,

entac, por:

Lesd r -1
N%+ = ! n(E)iexp[(E 7 E' - n)/kT] +]} dE (1.2.4.3)

onde E' = k 8' € + pBﬂg o seja, o campo aplicado tem a diregao

da magnetizagao.

0 nuimeroc total de elétrons e a magnetizagao podem, en

tdo, ser escritos em Fungdo de N, e N .

o= N+ N (1.2.4.4)

(N, - N_J (1.2.4.5)
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Desenvolvendo as equacoes (1.2.4.4) e (1.2.4.5) temos como re-

sultado:
. -
g f /2
No= oy R FI/(n'+8+B‘)
' 2
]
P (nt -8 - if%‘}j (1.2.4.6)
3;{'
iz
M= lig KT Fa, (rn' + B+ 27)
4 £ /2
- 8- 5 £.4.7
- Fi(n' - 8- 8 )J (1.2.4.7)
onde:
= . |
Fuy e} = J x 2 lexp(x - €) + 1] dx (1.2.4.8)

b

com x = E/KT, B = ;BH/kT, B* = (B8'/T)E & n' = nskT,

A equagao {1.2.4.6) serve para determinar o vaior de

n, possibilitando a solucao da equagao (1.2.4.7).

A ftigyra 1.2.4.1 wostra os resultados obtidos por
Stoner ap0s resclver numericamente as equacoes {1.2.4.6) e
{(1.2.4.7). A parte a da figura mostra a magnetizagao vreduzida
{T <« TC) e o inverso da susceptibilidade (T » TC) em funcao da
temperatura para diferentes valores do parametro de interacao.
As curvas de magnetizagao tém forma semelhante a de um ferromag
neto, enguanto ¢ inverso da susceptibilidade mostra alguma cur-
vatura para T proximo ce Te, fato que € encontrado experimental

mente. Para alguns valores do parametro de interagao encontram-
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se valores de £(T =0) menores que um, 0 que & dificil de defi-
nir experimentalmente. A parte b da figura sao as mesmas curvas
feitas na escala (5/&(7 =0} vs T}TC). Variando-se a energia de
interagao, o comportamento muda de maneira analoga ao que acon-

tece em ligas e hNi-Cu, mostracas na parte ¢ da figura.

A utilidade meior desse modelo & mostrar como elétrons
itinerantes em bandas de energia podem dar origem a ordem magne
tica. 0 modelo também explica momentos magnéticos gque nao cor-
respondem a um nimere irteiro de magnetos de Bohr, como aconte-

ce nos metais ferromagneticos.
1.3 - MOMENTOS MAGNETICCS E INTERACGODES

A formacao de momentos magnéticos e o acoplamento en-
tre estes sao consegiiéncia direta da interacgdo eletrostatica en
tre elétrons, su seja, o eletron & o portader do magnetismo.
Quando dois eletrons interagem eletricamente a orientagao rela-
tiva de seus spins interfere nas suas localizagoes espaciais, co
mo consegiiencia do principio da exclusaoc de Pauli. A energia de
interacdo coulombiana desende da distancia entre cargas, o que
faz com que a orientacdo relativa dos spins interfira no valor
da energia de repulsdo. Em muitos sistemas fisicos onde ha dois
el&trons interagindo (e.g3. atomo de He) a energia pode ser es-
crita como dependendo virtualmente das orientacdes relativas de

spin, assumindo & forma:

E = constante - J%: + S, (1.3.1)

ande J & a integral de troca:
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e:2

b2 (F1)e, (r,)d ¥, d°%,

(1.3.2)

S -
J=cte - %¢H{F1)¢§I;2)“:* -
. ry- r:|

~ - . - . —
Na equagao {1.3.7) 0; & Iy 5ao, respectivamente, a fungao de on
da eletronica nap perturbada pela interagac elatron-eletron e
a posicdo do elétron i. Para o casc de muitos elétrons pode-se

generalizar a equagao (1.3.1) gerandc-se o Hamiltonianc:
Ho= -3 dlryy) 5. +38, (1.3.3)

fomo veremos a sequir o Hamiltoniano de troca integra qualquer

formulacdo que explique a formagcao de momentos e suas interacoes.

1.3.1 - Formacac de Mcmentos Magneticos

Um atomo ou icn isolado tem um momento magnético quan
do uma camada eletronice mais interna d ou f esta parcialmente
vazia, de modo que o spin e ¢ momentoc angular orbital dos elé-
trons n3o se cancelam. MNa tabela periddica isto acontece em cin
co grupos: ne grupo de ferro (3d}, no grupe do paladio (4d)., no
grupo da platina (5d) e nos grupos dos lantanidios (4f) e acti-
nideos (5f). O preenchimento dos subniveis de um atomo ocu ion
isolado & regido pelas regras de Hund, obtendo-se 0 estado fun-
damental que pode ou ndo ser magnético., As regras de Hunid po-

dem ser justificedas através da minimizagdoc da energia de troca

fad

“
i

dada pela equagac {(1.3.

Em um solido isolante, a formagdo de momentos poce ser

vista da mesma forma que em ions ou atomos isolados, a menos da

interacao entre © jon oL dtomo com o campo cristalino. Em um me
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tal, os elétrons teém a possibilidade de saltar de um atomo a ou
tro, inviabilizando e aplicaceo do modelo de ion isolado. Nes-
te case, ha duas situacoes limites em que se pode visualizar a
formacdac de momentos magneticos em metais: impurezas magneticas
de carater d ou f diluidas em matrizes de metais de carater s pu

sp, & metais 3d puros.

A formacdo dos momentos magneticos nos metais 3d pu-

ros pode ser visualizade atraves do medele de Hubbard (16 ) que

oropos o0 seguints Hamilteniano:

EX

= ¥ ' ;
H i%n Tij Ciy Cig ¥ ) Uns ns_ (1.3.1.1)

onde i e j designam os sitios da rede; o & o spin eletronico;

+ _ . B N . . -

C%O (Cjo) & 0 oparador zniquilagdo {(criagdo) de um eletron de

spin ¢ no sitio i{j}; n; € o operador de ocupagac no sitio

. - t . [ by ] £ : And T 0=

Ny = [21.0 Cig) © Tij £ ¢ fator de “salto" eletronico (J1J
ik R, -ik ®,

).

AT e

Fauiaet |

0 primeiro termo do Hamiltonianc descreve a propaga-
¢3o dos elatrons de cencugae no metal. O segunde terme descre-
ve a repulsdo coulombiara sentida pelo eléetron durante sua esta
dia em um dado sitio, repulsdo esta que depende da orienacdo

relativa dos spins dos elétrons que ocupam o sitio.

Para uma aborcagem qualitativa do problema da forma-
cio de momentos magneticos pode-se adotar uma curva de densida-

de de estados retangular {figura 1.3.1.1), a qual descreve o pri

meiro termo de # (fermo cinétice). Pode-se tambem considerar os
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operadores n,  COmo © niimero de el@trons que orupa cada sub-ban
da (spin "para cima" e "para baixo"). Se N & o nlmeroc total de
eletrons por atomo a situaca¢ paramagnética € descrita por:

N _
s M oy (1.3.1.2)
t ; .

Partindo desta situagac para chegar a uma solugao magnetica de-
ve-se transferir &n eletrons da sub-banda (¥) para a sub-banda
{+). Mo se realizar esta transferencia a energia cinética e a

energia de intera¢ao coulombiana variam da seguinte forma:

SH i = desn = (de)? olep) (1.3.1.3)

SH. = J{ng + nY(ny -~ &n) = UQE(EF)(GE)Z (1.3.1.4)
A variacdo total de energia devera ser entao:

S p(EF)(d€)2[1 ~ Up(eF)] (1.3.1.5)

feotad

Para que a situagadao magn@tica seja a solugao & preciso satisfa-

zer a condigao &H < 0, ou seja:

total

Up(e.) > 1 (1.3.1.6)

A equacdo (1.3.1.6) e conhecida como critério de Stoner para o

magnetismo ftinerante.

A formacao de momentos magneiicos em impurezas de ca-
riter d ou f dituidos ew matrizes de carater s pode ser visuali

zada pelo modelo de Anderson (17 ), que propos O seguinte Hamil




..2?...

tonianop:

Ho=# + H, o+ H

matriz d correlacao *Hey (1.3.1.7)

0 termo H descreve a propagacdo de elétrons na matriz ndo

matriz
perturbada e & escrito como:

= § T.. 0l ¢, (1.5.1.8)

Hmatriz i ig
ijo J 40

0 termo H, descreve a introducao de um nivel atomico de carater

e energia e  no sitio da impureza:
- ! . .T‘ 1»
Hy = Zj eg 4ig 4o (1.3.1.9)

0 termo H representa a repulsao coulombiana no sitio

correlagao

da impureza:

Hegpp © % Un 0y {(1.3.1.10)

onde:

n. o= d  d (1.3.1.11)

0 e ta

e U & a energia de repulsao coulombiana. 0 termo Hsd descreve
a hidridizagdo entre os estados s da matriz e d da impureza:
. Yoy el 4+ dt ¢ ) (1.3.1.12)

Heg = L Ved ‘Mig Yoo o Tio

T4

Basicamente, o Hamiltoniano de Anderson pode ser en-
tendido da seguinte maneira: um elétron de carater s que se pro
paga na matriz e temporariamente capturado pelo nivel d da impy

reza através da hidridizag¢dao s - d; enguanto permanece no sitio
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da impureza o eletron sente a repulsao coulombiana,

Para resclver o problema, Anderson adotou a aproxima-
cdo de Hartree - Fock, a qual consiste em linearizar & equagao

(1.3.1.10):

Hegpp ¢ Jenomn o (1.3.1.13)

Na solucao do modelo de Anderson o efeito final das diversas con
tribuicGes e adicionar "corcovas"™ Lorentzianas a densidade de

estados nao perturbada, o que esta mostrade na figura 1.3.1.2.

A existencia »u nao de momentos magneticos no sitio
da impureza pode ser abordada qualitativamente aproximandc-se a
a densidade de estados Lorentziana por uma densidade retangular,
de largura A, comp mostra a figura 1.3.1.3. Aplicando-se o cri

terio de Stoner a esta densidade de estados, temos:

Uplep) = — » 1 (1.3.1.14)

it

A inequagdo (1.3.1.74) relaciona os parametros 1, o,
ae V4 (82 wtv‘dizj e & um critérioc para a formagao de momen-
tos em ligas diluTdas de metais de transicao.

W

1.3.2 - Interagdo entre Momentos Magneticos

0 acoplamento entre momentos magnéticos pode ser des~
critos metaforicamente de diversas formas, todas elas derivando
do principio de exclusao de Pauli associado d repulsao Coulombia
na. Pprtanto, o Hamiltoniano de troca (equacaoc 1.3.3) serve ¢O

mo uma descricdao comum a todos os tipos de interacao variando a



- 20 =

T uosIspuy op olspaw o xeTnbuwiox

SOpE3Se Op OpePTISU] - £ T ¢ 1~"9Id

.:anwg S orapcw ou Teutd
sOpenss 8p spepIsueq - 2 1°€ T “OILd

b

bo

i

o'U SOPE1SH

op SPERISUD

i

%%%gu/ 2

43 [
t__.
M.Ni - ) N+HVE:|+ 3

L

T panqany 9P orepou ou xernbueial

SOPE3Se op SPEPTISUad - [°T1°¢°1 - "DId

(ntd

(%
NN SV
ﬂﬁ.!%\\\x ’
39V U9
_ £l




- 30 -

penas o parametro J(rij)‘ A figura 1.3.2.1 mostra esquematica-
mente a hierarquia das interacces magnéticas, que sera exposta

sumariamente a seguir.

As interacoes diretas resultam do recobrimento das fun
¢oes de onda eletronicas de fons vizinhos, sendo portanto de cur
to alcance. As interacdes indiretas sao intermediadas por ou-
tros portadores que naoc >s ions magneticos de interesse. No ca
so dos metais - interacas tipo RKKY - os intermediarios sao 0s
elétrons de conducao. No caso dos isolantes, na interagac de
"superexchange" { 18 ) os intermediarios sao ions nao magneticos
<ituados entre dois ions magnéticos na rede. As interagoes in-

diretas tem alcance relativamente longo.

Na interacao RKKY {Ruderman e Kitel (19}, Kasuia e
Yosida { 20) - responsave]l pelo acoplamento entre ions magnéti-
cos diluidos em metais nio magnBticos - o parametro J(rij) & 0%

cilante e e dado por:

sen (Zkpers.)
- P (1.3.2.1)

cuja forma esta representada na figura 1.3.2.2. Esta interagao
& causada pela polarizagac dos eletrons de condugao na tentati-
va de Yblindar" através de seus spins o momento magnetico da im
pureza. Se considerarmos 05 elétrons de condugao como um gas
degenerado de elétrons livres, podemos ter uma visdo qualitati-
va do problema. Ao tentar “"blindar" o momento magnetico da im-
pureza, as ondas planas que descrevem O3 eletrons livres tlerao

um k maximo igual a 2kp (kg & 5 numero de onda de um eletrcn na
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superficie de Fermi}). Como a fungaoc de onda de um elétron de
condugas e uma combinagao linear de ondas planas, a situajao e
totalmente equivalente a tentar representar uma fungaoc nac pe-
rigdica - no case, o momento magnético da impureza - atraves de
um conjunto incompleto de componentes de Fourier, o que resulta

em uma cauda oscilatdria na representacao da fungao.

Além das ligas diluidas de metais de transigao, cs me
tais e compostos intermetdlicos de terras raras também tem o me
canismo RKKY comc responsavel pelo acoplamento entre os moemen-
tos magneticos. Embora nestes metais e compostos os dions de
terras raras sejam concentrados, a peguena extensao das furgoes

de onda eletronicas 4f gera uma situagao analoga a da diluigdo.

Nos materiais magneticos o sinal do parametro J(rij)
determina o tipo de ordem, ou seja, a orientagao relativa dos
spins nos diversecs sitios. Quando J e sempre positive, para sa
tisfazer a minima energia na eguacaoc {(1.3.3), os spins devam a-
coplar-se paralelamente, dando origem ao ferro magnetismo. Quan
do J & sempre negativo, a ordem & antiferromagnética. Quando
J(rij) assume valores negativos e positivos que competem, surge
o comportamento de vidrc de spin ou mictomagnetismo, tipo de or

dem que vem sendo muito estudado ultimamente, e gue sera aborda

do na segao segquinte.
1.4 - VIDROS DE SPIN

1.4.1 - Definicac e Conceitos Basicos

As 1igoss formadas por metais magnéticos diluidos em
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matrizes nao magnéticas (e.g. AuFe, CuMn) mostram, a baixas tem
peraturas, um tipoc de magnetismo que tem sido estudado com gran
de interesse nos ultimos quinze ancs, tanto do ponte de wista
tebrico quanto experimenial. Trata-se do comportamento de vi-
dro de spin, termo criado por Colles ( 21), para descrever ¢ com
portamento de ligas AuCo, fazendo um paralelo com os vidros re-
ais. Embora haja uma grande controversia sobre a natureza do
fenameno, inclusive sobvre se este seria ou nao uma fransicao de
fase, ha um conjunto numeroso de propriedades que sao comuns a

todos os tipos de vidros de spin.

0s vidros de spin chamados ideais sao aqueles que se
situam no regime de grande diluicao magnética das ligas metal
nobre - metal de transicdo {(e.g. ate 0,5% Fe em AuFe). Neste ca
so, 0s ions magneticos estdo bem distantes uns dos putros, inte
ragindo apenas indiretamente, via eléetrons de condugdo (intera-
c3o RKKY). 0 cariter oscilatdrio da interacao RKKY faz com que
o sinal e o valor do »arametro de interagdc entre 0os ions seja
aleatdrio, uma vez que pelo menos idealmente os ions magneticos
ocupam aleatoriamante o0s sitios da matriz. A estrutura magneti
ca de um vidro de spia ideal assemelha-se a de um paramagreto,
com a diferenca de que nos vidros de spin ndo hda flutuagdo tem-
poral das orientagbes de cada spin. Os spins podem ser vistos
como que bloqueados ou “congelados™ em diregfes aleatorias, sem

gue haja ordem de longo alcance.

Quando se aumenta a concentracao de ions magneticos,
a probabilidade de dois ‘ons magnéticos se enconirarem em posi-

coes proximas aumenta dando origem a correlacoes diretas de cur
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to alcance, A este regime da-se o nome de mictomagnetismo, ter

mo criado por Beck {(22). 0 prefixo grege significa mistura, nu
ma alusao a mistura de ferro e antiferromagnetisme atribuida an
teriormente a estes sis-emas. Neo regime mictomagnetice, os spins
correlacionados se organizam em aglomerados, com uma estrutura
semelhante a de um superparamagneto. Estes aglomerados intera-
gem entre si através do mecanismo RKKY, novamente sem que haja

ordem magnetica a longo alcance.

Os sistemas fisices que exibem compertamento de vidro
de spin ou mictomagnetice tem sido estudados atraves de varias
técnicas experimentais (23 ), Particular interesse foi dedica-
do aos resultados odbtidos em medidas de magnetizacac e suscepti
bilidade, calor especifico, resistividade eletrica e espalhamen
to de neutrons. O resultado que marcou o inicio de uma investi
gagdo mais aprofundada de comportamento de vidro de spin, foi o
pico em forma de cuspide na curva de susceptibilidade AC em fun
cio da temperatura, resultado obtido por Cannella e Mydosh ( 24 }

em ligas AuFe.

As propriedades magnéticas caracteristicas do compor-
tamento vidro de spin serdo descritas a seguir, através do com-

portamento da magnetizacdo e da susceptibilidade magnetica.

1.4.2 - Propriedades Magnéticas

A susceptibilidade magnética de um vidro de spina cam
pos alternados (susceptibilidade AC) em funcaoc da temperatura 2

presenta um maxino aguds em T., o qual foi observado pela pri-
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meira vez por Cannella e Mydosn ( 24) em ligas AuFe. Quando a
medida e feita com um campo estatico superposto, este maximo fi
ca arredondado, como mostra a figura 1.4,2.7. Existem alguns e

xemplos de sistemas (25 ) nos quais T. depende da freqienc’a.

A magnetizac§o (M) e & susceptibilidade (x) & campos
estaticos em funcan da temperatura tambeém apresentam .um maximo
agudo em TF {26), quandc medidas em campos baixos. Quando sgse
aunenta o campo de medida o m&ximo torna-se arredondado, poden-
do deslocar-se em  téwperaturas ou mesmo desaparecer. hs me
didas de Yy e M vs T apresentam fenomenos irreversiveis, depen-
dendo do campo aplicado durante o resfriamento da amostra ate um
T < TF‘ A figura 1.4.2.2 mostra medidas de M vs T com campo de
resfriamento nulo ou igual &o campo de medida, onde se pode ob-
servar a diferenca de comportamento para T < T.. A susceptibi-
lidade medida com resfriamento a campo nulo mostra dependencia

A0 tempo, 0 que nac aconiece com o resfriamento com campo apli-

cado.

A remanencia em vidros de spin pode ser obseryvada de
diuas maneiras ditferentes. A primeira € a magnetizacdo remanen-
te isotérmica (MR 1) que & um efeito de ciclagem de campo., A se
gqunda & a magnetizacdo termo-remanente (MTR), que e um efeito
de resfriamento ¢om campo. A MRI e obtida resfriando-se a a-
mostra sem campo aplicadp ate T < TF, e aplicando-se um campg H
que em seguida € lentamente reduzido a zero. A MTR & ohtida
resfriando-se a amostra em um campo H ate T < TF e, a seguir, le
vando-se 0 campo a zero., A figura 1.4.2.3 mostra a dependéncéa

de MRI e MTR cum o carpo H, medidos por Tholence e Tournier
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(26) de liges auFe. Come se pode observar, a MRI e a
MTR tem o mesmo valor na saturacdo. A magnetizacao de um vi-

dro de spin depende do tempo, seguindo aproximadamente a forma:

MTR
ou = My ~ S En(t)
MR I

A figura 1.4.2.4 mostra a variacao de MTR com o tem-

po para ligas AuFe obtids por Guy (27).

A remanéncia e o comportamento irreversivel dos vidros
de spin podem ser vistos tambem atraves dos ciclos de histerese
M vs H. A curva @ da ficura 1.4.2.5 mostra um ciclo tipico pa-
ra amostra resfriada sem campo, 0 qual € centrade na origem. A
curva b mostra um ciclo tipico para amostra resfriada com cam-
po, onde se pode ver o ciclo deslocado e aparecimento de caupos
onde ha uma subite reversio da magnetizacao. A curva ¢ mostra
um ciclo de histerese tipico de um ferromagneto, para efeitc de

COmparacao.
1.4.3 - Sistemas Yidros ce Spin e Diagramas de Fase

Basicamente gualquer sistema em que exista competicao
no sinal de interacdo magn@tica pode vir a ter comportamentc de
vidro de spin. A“ém das ligas diluidas de metais de transicao
de metais nobres fe.g. CuMn, AuFe, AuMn, etc.]) ha varios ouzros
tipos de sistema em gque este comportamento ccorre (28, 29). Um
exemplo sdo as ligas diluidas de metais de transicdo magneticos

em metais de trancicic nio magneticos {e.g. RhFe, PdMn. etc.]).
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Compostos intermeialicos que sao ferromagneticos quando ordena-
dos, como Ni,Mn (30) e FejAl {(31) sao mictomagneticos quando
desordenados. Inpurezas de terras raras em metais nao magneti-
cos tambem poudem seyr vidros de spin como ScGd e ScTb (32), on-

de a interacac e do tip: RKKY como nos vidros de spin canonicos.

Quando se varia a cencentracao, aumentando a propor-
¢d0 de atomos magneticos, pode haver Casos em gue ocorre uma tran
si¢ao vidro de spin - ferromagnetismo, ao se aumentar a tempera-
tura. A figqura 1.4.3.7 mostra como isto ocorre numa curva M vs
T para uma liga Au-Fe [8) . Para certas 1ligas desordenadas
Fe-Al com composicﬁes proximas a Fe,Al {31 ), a curva de M vs T
para temperatura crescente tem um pico de vidro de spin & uma
temperatura ?F’ yma tra-rsicdo a uma fase ferromagnetica em]b e,
finalmente, uma transicao ferromagnetismo - paramagnetismo em TC’
como mostra a figura 1.1.3.2. Esta variedade de comportamaentos
magnaticos em sistemas ze vidre de spin pode ser expressa em dia
gramas de fase magneLicos, em funcao da temperatura & da concen

tracdo. A figura 1.4.3.3 mostra os diagramas de fase dos siste

-mas Au-Fe e LuS-Gds,
1.4.4 - Modelos Tegricos

Grande esforg¢o tem sido feito no sentido de elaborar
teorias que expliquem o comportamento de vidro de spin {33-36)
De um modo geral, pode-se discriminar dois tipos de abordagem pa
ra o problema. O primeiro consiste em atribuir o pico de sus-
ceptibilidade AC a uma transicdo de fase. O outro se utiliza de
um mecanismo de bloqueamento ou congelamento de aglomeradcs de

spin correlacionados.
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Dentro da abordagem atrvaves de transictes de fase, o
parametro de ordem propcsto por Edwards e Anderson (37) foi de
grande émporténcia para os desenvolvimentes posteriores, [ife-
rentemente de outros tipos de transicac magnetica, © parametro
de ordem de Edwards & Anderson nSo € a magnetizacao <$,> e sim

a media quadratica da autocorrvelagao dos spins em cada sitio:

q ,—?5_1 >2 (3.4..@.1)

onde 7 significa a media de todos os sitios. Em um vidro de
spin ter-se-ia q # 0 para T < TF e g =0 para T > TF’ sendo Te
a temperatura critica. Usando-se essa proposta de parametro de
ordem, Sherrington e Kirkpatrick ( ) desenvoiveram um modelo

de campo médio em gque ¢ Hamiltoniano tem a forma:

Ho= - 5 0y 55 S5 HIS, (1.4.2.2)
1] T
onde o0s spins sao do tipo Ising, ou seja, S, = =1 He o campo

aplicado e o0s parametros de interacgao Jij sao variaveis aleato-
rias independentes, com uma distribuicac Gaussiana de probabili
dades. Este modelo tem como resultado picos agudos na suscepti
bilidade magnética e no calor especifico, a temperatura de tran
sicdo. 0 pico no calor especifico ndo esta em acordo com s re
sultados experimentais, os quais revelam um maximo largo e sua-

ve na regiao de 7.

No ocutro ponto de vista, Tholence e Tournier (26 ) de
senvolveram um modelo baseado na teoria de Néel para o blogquea-

mento de particulas superparamagneticas {( 38). No modelo de
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Tholence e Taurnier um vidro de spin & visto como sendo consti-

tuide de aglomerados de wmomentos magneticos correlacionados, cuja

magnetizacdo flutua com um tempo de relaxagao ¢ dado por:
5 i;& !
T = —p exp [--*—“-J (1.4.4.3)

onde vy & um tempo caracteristico e E, uma energia de anisatro-
pia magnetica local. Se T e 0 tempo de duracao de wuma <certa
medida magnetica, os monentos magneticos dos aglomerados flutua
rao livremente para 1 > Ty OU terao sua flutuagao blogueada pa-
ra v < 1. Como 1 depende da temperatura, a cada aglomerado pg

de-se atribuir uma temperatura de congelameénto:

T = “mmmﬁﬁw_ﬁmm (1.4.4.4)

Nesta visdao, o pico na susceptibilidade corresponderia a tempe-
ratura em que o5 maiores aglomerados comegam a congelar. M in-
teressante nctar gue TF depende de T,s O Qque pade explicar a de
pendencia, de TF com a fregdencia de medida, encontrada em al-
gquns sistemas vidro de spias. Apesar deste modelo dar uma boa
visdo qualitativa do problema, os tempos de relaxagao ob:idos
sao grandes demais. Recentemente, Souletie (39) propos um mo-

delo muito mais completc; o qual & um desenvolvimento do de Tho

lence e Tourhier.



CAPTTULO 2

COMPORTAMENTO MAGNETICO DOS COMPOSTOS

TNTERMETALICOS DE TERRAS RARAS

2.1 - COMPOSTOS INTERMETALICOS

Quando se realiza a fusao de dois metais A e B ce mo-

do a formar uma liga A-B pode-se obter tres tipos de resultados:

a) SOLUCRO SOLIDA: em uma solugao solida Ai_, B, 0s a
tomos de dois metais A e B se combinam de modo a8 ocupar aleato-
riamente os sitios da rede cristalina. Esta combinacdo se for-
ma em faixas relativamente largas de concentragao, sendo ¢ue as

propriedades das ligas sao, geralmente, uma "interpolagdo linear”

das propriedades dos extremos A e B.

b} COMPOSTO IRTERMETALICO: diferentemente da sclugao
solida, um composto intermetalico se forma em uma regiao bastan
te estreita de concentragae, ou seja, com uma estequiometria bem
definida A/B _, com n e m inteiros. Ds atomos A e B ocupem si-
tios bem definidos da rede cristalina e as propriedades do com~
posto sap, geralmente, bastante diferentes das dos metais cons-

tituentes da liga.

c) MISTURA DE FASES: @ a situacao em gue os dois me-

tais nao se combinam, existindo em fases separadas na liga.

A figura 2.1.1 mostra diagramas de fase de concentra-
¢30 versus temperatura sara 035 sistemas binarios Ag-Au e Ce-Fe,
onde o primeiro forma uma solucdc solida em toda a regido de con

centragao e o segundo forma dois compOostos intermetalicos.
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AS FAS:IS DE LAVES, de estequiometria AB,, constituem
um grupo de compostos intermetalicos de grande ocorrencia, & $ao
caracterizadas por possuirem estruturas cristalinas dos tipos
MgCu,, MgZn, ou MgNi;. Estes trés tipos de estrutura tem como
caracteristicas um alto grau de empacotamento dos atomos e a im
portiancia do fator geomiétrico (razdo entre os raios metalicos)

na sua formac¢ao.

As estruturas de tipo MgZn, e MgNi, sao hexagonais, en
guanto a estrutura MgCu. e cubica. A figura 2.1.2 mostra 2sque
maticamente o arvanjc dos atomos A e B para cada um dos tres ti
pos de estrutura e a célula unitaria da estrutura MgCu». Ha es
trutura tipo MgCu., que & a estrutura dos compostos estudados
neste trabalho, os atomps B se situam nos vértices de tetraedros,
cujas arestas se unem continuamente pelos vartices e o0s atomos
A se situam nos espacos nao preenchidos pelos tetraedros, forman

do uma estrutura cubica de diemante.

2.2 - PROPRIEDADES MAGNETICAS DDS COMPOSTOS INTERMETALICDS Ran
(R = TERRA RARA, WM = METAL DE TRANSICAQ DU NORMAL)

0s comaostos intermediarios R M tem sido bastante es
tudados (1 -4, 423) e algumas de suas principais caracteris-
ticas magnéticas serdo descritas a seguir. De um modo geral,
0os ions de terras raras estao presentes nos compostos como ions
tripositives, sendoe que os elétrons de carater f guardam suas <a
racterfsticas atbmicas e os elBtrons s e d participam dos pro-
cessos de conducgéo. O momento magnetico das terras raras a2 da-
do normalmente pelo momentc angular total, o qual & determinado

pelas regras de Hund.
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(Dewon Oraem

FIG. 2.1.2 - As Fases de Laves : (a) arranjo dos atomos B ; (b) arran-

jo dos Stomos A ; (¢) c8lula unitdria da estrutura tipo MgyCu,
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As interagCes magnéticas podem ser de tres tipos nos

compostos R.M R-R, R-M e M-M. Devido a pequena extensac espa

o
cial dos orbitais 4f das terras raras, a interacac R-R 2 & mais
fraca relativamente. Neste casoc, a interacao se da por meio da
polarizacao dos elétrons de condugao, atraves do mecanismo RKKY.
A natureza das interacoes M-M ainda nao e completamente compre-
endida, mas pode ser vista comoc sendo de carater itinerante, po
dendo ser descrita pelo menos a temperatura zero pelo modelo de
Stoner (15). A magnitude das interagoes tipo R-M se situa entre
as dos tipos R-R ¢ M-M. A informagao retirada da magnetizacao
na saturacac de compostos Ran mostra que quando R & uma terra
rara leve (Ce a fu) ns momentos das terras raras geralmente se
acoptam paralelamente aos dos atomos M, enguanto que para as ter
ras raras pesadas (G6d a Lu) este acoplamento e geralmente anti-
paralelo. Informagoes detalhadas a respeito da natureza dos mo
mentos e interacnes nos compostos Ran podem ser obtidas em {1-4)

& nas referencias citadas nestes trabalhos.

2.2.1 - Propriedades Magn&ticas das Fases de Laves RB2 (R = ter

ra rara; B =Al, Co, Fe)

0s compostos intermetalicos de estequiometria RE; ~ on
de R & uma terra rara ou isoeletronico ¢ B & Al ou um metal de
transigiao 3d ~ oferecem a possibilidade de se estudar o wmagne-
tismo de cariter 3d, 4f ou ambos associados. Este fato aliado
ac grande nUmero de compostos que se pode obter e g relativa sim
plicidade da estrutura tipo MgCu, -que & a estrutura da maioria
dos compostos RB, - abrz um leque de possibilidades que nao e a

cessTvel no estudo de matais magneticos puros.
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Muitos estudcs magnéticos tem sido realizados nas fa-
ses de Laves RB.; especialmente com B =Al, Co, Fe. 0Os compostos
RAT, sao, em geral, ferromagnéticos & excegao de CeBAl,, gue tenm
uma estrutura magnética modulada senoidalmente, com perVodo in-
comensuravel com a rede. Em todos os RAT: a magnetizagao na sa
turacao indica que o mcmento magnético por atomo de terri rara
& menor que o valor esgerado (gJd), com excegac de R = Gd. Isto
se deve ao "quenching” do momento angular orbital (41 ), causa-
do pelo campo el&trico cristalino. Em GdAT,, onde o ion Gd**
esta em um estado S {(tem L=0) o campo cristaiino nago interfe-
re. O0s compostos RCo, apresentam a particularidade de pessuir
momento magnético apenas quando R & magnetico, ou seja, o momen
to dos Co & induzido pela interagdo R-Co (1 ). No caso de YCo,
onde os (o0 ndo possuem momento, observou-se uma alta suscet]
bilidade magnética, que foi atribuida a um reforgo do para-

magnetismo causado pelas interagoes de troca (42},

Nos compostos RFe, ©s atomos de Fe portam momenio mag
nético mesmo quando R nao tem momento. Quando R & uma terra ra
ra pesada (4 excecao de Lu) os momentos magnéticos da terra ra-
ra e do Fe se acoplam antiparalelamente, o que origina uma e€s-
trutura ferrimagnética. Burzo {43) e Ilarraz e Moral (44 ) a-
nalisaram as curvas de magnetizagao em fungao da temperaiura a-
traves do modelo de Néel para o ferrimagnetismo e conseguiram um
acordo razoavel. Quando R & uma terra rara leve, 05 momentos
da terra rara e do Fe deveriam, em principio, se acoplar parale
lamente, dando origem & uma estrutura ferromagnética, como & ©
caso de NdFe, e PrFe, ( 45). O composto SmFey { 46 ), porem, a-

presenta uma estrutura ferrimagnética, a gqual resulta da mistu-
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ra do estado fundamental do ion livre (J = W%J com os estados
excitados {J = —% a %;) atraves da interacao de campo cristali-
no. 0 composto {eFe, que € um dos extremos da serie de compos-
tos estudada neste trabalho, & uma excecdao na série RFe,, no que
diz respeito a valencia da terra rapa. Enquanto nos outros com
postos a terra rara € tripositiva, em CefFe, a valencia de Ce €
igual ou proxima de 4 (G-E), 0 que faz com que 0 ion Ce tenha
momento magneticc muito pequend ou nulo. 0O Cefe, € ferromagne-
tico, sendo todo 5 magnetismo atribuido ao Fe. assim como em
LuFe, - o don Lu®* tem configuragao 4F1%, o que resulta em J = 0-
e tamb8m nos compostes formados com metais de transicao isoele-
tranicos com as terras raras (Y, Zr e ScFes;). A tabela 2.2.1.1
mostra os valores de T. 2 Vre {(momento do ferro npa saturagac) pa
ra estes compostos. O momento do Fe em CefFe, (1,24} & menor que
em LuFe, (1,47) e YFe, (1,44). Este peguenc valor do momento

magnetico do Fe em CeFe, tem sido atribuido ao elétron extra que

o ion Ce** fornece & banda de condugdao, preenchendo-a (47).

2.3 - PROPRIEDADES MAGNETICAS DE COMPOSTOS PSEUDOBINARIDS

A{Fe,_ B )2 (A =¥, Zr, Sc; B = Co, Al)

Um composto pseudobindrio € uma liga ternaria formada
por dois compostos binarios, compo se cada um deles fosse um ele
mento. O0S compostos pseudobinarios de fases de Laves - denota-
dos pelas formulas A(B,_, C,). e (A;_, C,}B> - oferecem a possi
bilidade de se estudar ¢ efeito da substituicao de uma espécie
magnética por outra (magnética ou ndac magnética) de maneira cop

tinua.

Nos compostos pseudobinarios A(Fe}_x B )2 onde A % uma
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terra rara ou isneletronico sem momento e B e Al ou um metal de
transicdo que no composio AB; nac¢ tenha momento, e possivel se

estudar o surgimento do magnretismo.

Muitos estudos tem sido feitos neste assunto, o qual
foi recentemente revistc por Hilscher (6, 48 ) em trabalhos que
tratam nao so das fases de Laves bem como de compoestos pseude-
binarics de outras estequiometrias. A seguir faremos uma dreve

descricaoc de alguns destes sistemas.

Basicamente, quando se parte do composto ferromagneti
co AFe, e se substitui o Fe por um metal B com as caracteristi-
ras descritas acima, deve-Se esperar que haja uma concentragao
critica X. em que desapereca 0 magnetismo. A concentragao cri-
tica X.» € 2 maneira pela qual se passa de uma Situagao magnéti
c¢a a uma nao magnetica, dependem de A e B. A seguir, faremos
uma breve descrigan das propriedades magnéticas de compostes

pseudobinarios A[Fe]_x A1x)2 e A(Fel_ Cox)z.

X

7.3.1 - Propriedades Magnéticas de ;ﬂt(Fe1_x ATX)Z com A=Y, 7Zr, Co

0 sistema Y(Fe Ml )z foi estudado por varios auto-

T=-x
res (7, 49,50 ). 0s compostos YFe, e YAl, possuem esirutura
MgCu,, mas numa faixa intermediaria de concentragao o sistema

Y(Fe A1x)2 possui estrutura hexagonal, do tipo MgZn.. Esta

1-x
mudanca de estrultura ccorre er sistemas semelhantes {11), e &
atribuida 3 diferenca entre os raios metalicos do Al e do fe.
Quando se substitui Fe por Al a temperatura de Curie Tc decres-
ce quase linearmente, extrapclando a zeré para x =0.25, concen-

tracio esta que ainda estd no limite da fase cubica. Hiischer

et al { 7 ) nioc detetaram ordem magnética de longo alcance para
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0:25 ¢x 50,35 ¢ x> 0,5 zmbora relatem ¢ reaparecimento de ordem
magneética para 0.4 <x <3,5, concentracoes estas que se situam
na faixa hexagonal. E interessante notar que Hilscher et al e
Besnus et al s$0 conseguiram obter amostras cristalografi-
camente puras na regiao rica em ferro, fabricando-as com este-
quiometria Y{(Fe, Al)},,s. Pars 0,10 <x <0,35 tanto em { 7 } co-
mo em {50 ) foi detevady comportamento de vidro de spin e/cu mic
tomagnetismo, sendc que em { 7 ) esse efeito foi estudado siste
maticamente, A figura {2.3.1.1) mostra ¢ diagrama de fases T vs§
x mostrado em 2.17 onde se pode ver as regioes ferromagnetica,

paramagnética e de vidro de spin,

Em { 50 } a parte de campo alto das curvas M vs H foi

ajustada de acordo com & lei:

M= omMo(T - ,_%) + yH (2.2.1.1)

Determinadas & magnetizagdoc na saturagao M, e a sus-
ceptibilidade de alto campo x, &stes parametros foram analisados
no modelo de Jacarino - Malker (51 ), que considera que um atomo
de Fe para ter momento precisa ter um numero minimo n, de Fe vi
zinhos. A distribuigac de vizinhos € dada por uma lei biromial
gque & funcac da concentracdo. Besnus et al realizaram ajustes
considerando apenas os primeiros, ou primeiros e segundos vizi-

nhos, e conseqguiram um bom acordo para o segundc <aso encon-

trando ng = 18.

Em Zr(Fe,_, Al ), Grossinger e colaboradores (5 ) en

contraram para %. 0 yalor de 0,55, concentracéo que se situa na

faixa hexagonal. Na passagem da regido cibica para a hexagonal
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ha uma descontinuidade ras dependéncias de T (figura 2.3.1.3)
e do momento na saturacdn. Os efeitos de congelamento magneti-

co encontrados em Y{Fe A]x)“ naoc foram encontrados para com-

1-X
postos de Zr(Fe, AT}, fabricados estequiometricamente.

Sankar e Wallace {10) estudaram o sistema Sc(Fe, . AT )e
onde o composto ScFe, cristaliza-se na estrutura MgNi,. HNeste

sistema, de compovrtamentc semelhante a ZIr{Fe Alx)z (ver figu-

1-x
ra 2.3.1.2), a concentracao critica encontrada foi x_ = 0,5.

2.3.2 - Propriedades Macneticas de A(Fe, . Co ). com A=Y e lr

X

0s sistemas A(FeT*x Cox)z apresentam propriedades bas
tante semelhantes a A(Fe;_, AIx)z excetuando-se & estrutura
cristalina, a qual # sempre do tipo MgCu,. Varios autores

COX);:. Quando se subs

(5, 53-55 ) estudaram o sistema Y(Fe]_x

titui Fe por Co em YFe,, a principio a temperatura de Curie e a
magnetizacao na saturagdo aumentam, comegam a cair quando x = 0.4,
sendo que a partir desta concentracado o sistema comega a s& com
portar de maneira analoca aos A(Fe, Al):. Steiner e colabhora-
dores (53 ) estudaram sistematicamente as concentragoes mais pr§
ximas de X o -0,87 e encantraram comportamento tipo vidro de spin

para as concentragoes méiores que X.. A figura (2.3.2.1) mostra

o diagrama de fases proposto para este sistema.

No caso de Zr{Fe, Co)z, os estudos realizados por Hil

scher e Gmelin (56 ) e Muraoka et al ( 57) resultaram em diagra
mas de fase magnéticas T vs x discrepantes, o que foi atribuido
a desvios de estequiometria correta na fabricacao das amostras.
Entretanto, Wiesinger e Hilscher (58 ) apos um estudo sistemati

co de efeitos introduzidos por desvios da estequiometria correta
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e por diferentes tratamentos térmicos e metodos de fabricagao de
amostras, concluiram que a diferenca de tratamentos témicos {(em
{ 57.) as amostras utilizadas foram submetidas a um tratamento ter
mico) era a principal razdo das discrepancias. Quando as amos-
tras sioc fabricadas com estequiometria correta e tratamento ter
mico apos a fusio, a ccncentragdo critica de magnetismo x. e i-
gqual a 0,5, e as ligas de concentragao 0,5 <X <0,3 exibem compor
tamento mictomagnetico. Este tambem e o resultado encontrado pa
ra as amostras fabricacas com a estequiometria Zr(Fe}_x {:=::=X)1,_G
e submetidas a postericr tratamento termico. Quando as amostras
s3o fabricadas com a estequiometria correta, porém sem tratamen
to teérmico, a concentragao critica X e igual a 0,75 e para x> Xx_
o comportamento magnétice foi caracterizado em { 58 ) comd com-
portamento de “vidro de aglomerados" (coexistencia de a-
glomerados finitos e infinitos de momentos magnetices). A figu
ra 2.4.2.2 mostra os diagramas de fase propostos em {58, in-

cluindo o diagrama de fase determinado em ( 57 ).



CAPTTULD 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0 estudo das propriedades magneticas dos compostos
pseudobinarios Ce(Feq_, AT, ). (x = 0,20) foi feito atraves de
medidas de magnetizacan utilizando-se um magnetometro de amos-
tra vibrante. As medidas foram realizadas no intervalo de tem-

peratura de 2,5 a 300 K e com campos magneticos de ate 13 kle.

Na fabricagao das amostras, a obtencao de uma unica fa
se cristaleografica apresenta alguns problemas. Alguns autores

relatam a fabricacao dos compostos R{Fe A1, )2 (R = terra ra-

1-x
ra ou isoeletranico), utilizando a proporgac estequiomtirica
{49 ' enquanto nutros os fabricam fora da estequiometria, colo-

cando excesso de taerra rara e.g. R{Fe Al dr,s {50 ). Neste

1-x
trabalho as amostras foram preparadas na proporc¢doc estequiometri
ca por fusao em um forno de arco. {0 controle de qualidade das
amostras foi feito atraveés da difragao de rajos X. Neste capi-
tulo serdo descritos e detalhe os métodos utilizados na prepa-
racdo e controle das amostras bem como nas medidas de magnetiza

Cao.

3.1 - PREPARAGKD DOS COMPOSTOS Ce{Fe,_, Al ):

3.1.17 - 0 Forno de Arco

0 funcicnamento de um forno de arco {59 ) baseia-se na
passagem de um arco el3trico entre dois eletrodos, sendo que ©

material a ser fundido & colocado sobre o anodo., o qual & refri
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gerado. 0 fato do anodo ser refrigerado, alem de evitar que es
te funda, faz com que se¢ crie uma grande diferenga de temperatu
ra entre o anodo e o material fundente, evitando que haja aigra

c¢do de atomos de um para outro.

0 arco & basicamente um pequeno volume de plasma aqueg
cido pela passagem de uma corrente eletrica. A temperatura no
interior do plasma varia entre 10.000 K e 30.030 K, o limite in
ferior colocado pela necessidade da temperatura ser suficiente
para jonizar e o superior colocado pela densidade maxima de po-
téncia atingida. MNa fusao de materiais condutores, que e 0 nos
so caso, 0 principal mecanismo de aquecimento e a condensacao
de elétrans no ancdo podendo-se atingir intensidades de até 10

kW/cm? e potencias de aze 5-20 W/A. As temperaturas atingidas

no metal fundente podem chegar a até 3.000°C.

0 forno utilizade € de fabricag¢ao da Centorr Associates
Inc., e estd esquematicamente mostrado na figura 3.1.1.1. O0s e
letrodos s3ac acoplades a pecgas de latao, as quais saoc separadas
por um tuboc de vidro refratario, o que permite a o observagao da
fusdo. O catodo & uma ponteira de tungsténio toriado, a qual &
fixada em um suporte de cobre refrigerado pela passagem de agua
corrente. O suporte de cobre desiisa por dentro de uma esfera
de ago que por sua vez Zesliza sobre a pega de latao superior.
Esta montagem permite a livre movimentacac do catedo atraveés de
um manete de madeira. 2 anodc e um cone truncado de cobre maci

¢co, e & refrigerado pel: contato com a pega de lJatao inferior,

que por sua vez & refrigerada através da passagem de agua cor-

rente.



Sy t:

- 58~

!

R

o
o
5
3 -
W j o xS
m ..m_ ﬁ L1 H ﬂ ﬂm m
- ..% ,MJ m Mw__ W _L a
. 9 o £ S 8
P, g g ¢ g 9 g
o 58 m B om e A
TR B R B
_.%J. .H . 1@ EN] il - .mu [41]
ris 3.5 484898
- F ﬂ i ".v@ 4 & ﬁ 5 B

FIG 3.1.1.1 — O fomo de arco



- 5O —

Todas as juncdes e partes moveis do forno sao vedadas
de modo que se tenha um bom vacuo antes da fusao e impedir a con

taminacdo da atmosfera do forno durante a fusao.

Em nosso forno o arco & formado em argonio de alta pu
reza (5N), o qual passa pelo forno sob a forma de fluxo durante
toda a fusdo. A corrente elétrica para o funcionamento do for-
no & fornecida por um gerador de corrente continua para so>lda e
1€trica. A partida do arco & dada pelo contato eletrico entre
o anodo e o catodo, atraves de um pequeno cilindro de tuigste-

nio colocado sobre o anodo de cobre.
3.1.2 - Fabricagao das Amostras

Para a fabricagdo das amostras utilizamos como mate-
rial inicial metais de alta pureza. O Ce foi fornecido pela Rare
farth Products com 5N cde pureza, O Fe e o Al foram fornacidos
pela Jonhson Mathey Co. com 5N de pureza. As quantidades a sg
rem fundidas foram calculadas estequiometricamente segundc a for
mula Ce(Feiwx Al )z Lpds serem cortados e pesados {(com uma sen
sibilidade de 0.1 mg) ¢s materiais elementares foram levados ime
diatamente ao forno de arco, pois o Ce metalico se oxida muito
rapidamente. Fez-se, entao, uma primeira fusao durante 20 se-
gundos, apds que virou-se © botio obtido e repetiu-se a fusao
para minorar as inomogeneidades produzidas petos grandes pgradi-
entes de temperatura gLe ocorrem durante ¢ resfriamento. Como
também havia interesse em medidas de resistividade eletrica, os
botdes foram refundidos em forma de fio, segundo técnica descri

ta em {60 ). Cada amostra assim obtida foi cortada em varias
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partes e a sequir colocada em um tubo de quartzo com atmcsfera
de argonio e recozida a 700°C durante uma semana com a firalida
de de homogeneizar as amostras. A temperatura deste tratamento
termico foi escolnida de modo a evitar fronteiras com outras fa
ses solidas ou liquidas, de acordo com o diagrama de fase (Ce-Fe.
Terminado o recozimento, o tubo de guartzo com a amostra foi ra
pidamente imerso em nitrogénic 1iquido, de modo a evitar a se-
gregacac Ou a recomposigao de outras fases que seriam produzi-

das em um resfriamento lento.
3.1.3 - Controle e Caracterizagao Cristalografica das Amostras

Apos o tratamanto térmico, uma pequena parte da amos-
tra foi destinada 3 andlise de difragdo de raios X. A experien
cia de difracao de raios X, cuja geometria esta mostrada na fi-
gura 3.1.3.1 consiste em incidir sobre a amostra um feixe mono-
cromatico que ird se refletir nos diversas planos cristalinoes.
Como a estrutura cristalina & periodica, os feixes refietidos so
frerzo interferéncias d=strutivas ou construtivas, sendo obser-

vadas somente as refiexces dadas pela lei de Bragg:
A = 2dsen 6 (3.1.3.1)

onde 6 e d estio definizos na figura 3.1.3.1 e 4 & 0 comprimen-
to de onda do feixe. N: nesso caso a estrutura € cubica, senda

entao o parametro de reze definido por:

s - BT TRE SRR (3.1.3.2)

onde h, kK € £ sdao os Tnadices de Miller pars cada plano da rede
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cristaiina.

0 equipament: utilizade na analise de rajos X foi um
difratdometro, cuja mon:agem basica esta mostrada esquematicamen
te na figura (3.1.3.2). A amostra, em forma de po, & colocada
sobre uma placa a qual & acoplada mecanicamente a um detetor de
raios X, de modn que, guando se gira a placa em relacgao ao fei-
xe de um angulo ¢ o detetor desloca-se de 26. Ae se variar &
continuamente a uma ve ocidade constante, ligando-se a saida do
sistema de detec3o & un registrador x -t obtéem-se um grafico da
intensidade refletida em funcao do angulo 6. Estes graficos (di
fratogramas) permitem avaliar a cristalinidade, a pureza ¢ a si

metria da fase obtida.

Cada difratograma foi analisado de modo a identificar
cada linha nbtida com um plano da rede cristalina. Calculou-se
entdo ¢ parametro de rede para cada Tinha e os resultados foram

extrapolades linearmente a2 & = 909, segundo a funcac de Nelson-

Ryley:

fF) = —1 cas? 6(_%” + Sel ) (3.1.3.3)

a qual leva em conta a correcac das possiveis fentes de erro.

Esta extrapolacic & feita porgue a incerteza na determinacao de

a, em fungao do erro & €& dada por:

(3.1.3.4)

Eaaﬁl = cotg 6 A€

=3

que da a menor incerteza em as para & = 900.
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FIG. 3.1.3.2 - Esquem de um difratimetro.



- 63 —

3.2 - MEDIDAS OE MAGNETIZAGRO

As medidas de magnetizagao foram feitas com um magne-
tometro de amostra vibrante, fabricado pela PAR. As medidas fo
ram feitas em fupgac da temperatura, para um campo fix0o ou em
funcao do campo para um dada temperatura. O campo magnetico foi
aplicado por meic de um eletroima da Varian Associates. O ele-
troima e alimentado por uma fonte de corrente, gue por sua vez
e acionada por uma unidade de controle de campo que ysa uma son
da de efeito Hall como sensor do campo. Na saida da fonte foi
instalada uma chave inversora de corrente, de modo a possibili-
tar a inversao do campo @ a anulagdo da magnetizacao remanente

do eletroimd, de modo a se obter campes nulos.
3.2.1 - 0 Magnetometro de Amostra Vibrante

0 magnetometrc de amostra vibrante (MAV) foi idesliza
do por S. Foner e descrito pela primeira vez em 1959 ( Gl}« Des
de entdoc se tornou uma cas técnicas mais utilizadas para medi-
das de magnetizagao, com muitas variagOes e aperfeigoamentc sen
do introduzidos (62 - €5). 0 principio de funcicnamento do MAV
& a indugao de um sinal de tensiao em um conjunto de bobinas, a-
traves da vibracao de uma amostra magnetizada em suas proximida

des. A tensdo induzida serd dada pela lei de Faraday:

s - _5¢ (3.2.1.1}

£ = -~7§‘:t‘—"

onde ¢ & o fluxo do campo magnetico da amostra nas bobinas. Usan
do um teorema de reciprocidade do eletromagnetismo a tensao in-

duzida pode ser escrita como:
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o - i ”
£ = - e (m- h) {3:12)

I - . — -
onde m & o momento magniatico da amostra e B € o campo magnetico
que seria produzido pelas bobinas se nelas passasse uma corren-

te unitaria. A relacac {3.2.1.2) pode ser desenvolvida e ficar

na forma:
,+
. o - _._3_{}__‘_, _32 I
£ (m e - ) T {3.2.1.3)

onde z & a direcac de vibragao. Como o movimentc e senoidal a
tensao induzida terd finalmente a forma:

o

h

£ = ~Rwcos wt(%o‘_%E—) {3.2.1.4)

onde A e w sao, respectivamente, a amplitude ¢ a freqUencia de

vibracgao.

A relagao {3.2.14) mostra que a tensao induzida depen
de da amplitude e da freqiiencia. Para se ter um sinal que seja
propercional apenas ao mnomento magnetico, compara-se o sinal das
bobinas captadoras com um sinal padrdoc, que no MAV origiral era
gerado pela magnetizacéio de um ima permanente acoplado mecanica

mente a amostra. mas com outro conjunto de bebinas captadoras.

0 funcionamento do MAV da PAR esta esquematicamente re
presentado na figura 3.2.1.1. O oscilador excita um transdutor
eletro-mecanico que transmite 2 amostra e as placas vibrantes de
um capacitor uma vibracdo senoidal atraves de uma vara rigida.
O0s sinais AC das bobinas e d¢ capacitor vibrante sao somados em

um transformador, na entrada de um amplificador, cuja saida @
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FIG. 3.2.1.1 ~ Diagrama de blocos do MagnetSmetro de amostra Vibrante,
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proporcional & diferenca dos dois sinais. Este sinal-diferenca
g detectado sincronicanente, em fase com o sinal do oscilador e
a seqguir e amplificado e integrado. 0 sinal de saTda do dete-
tor sincrono de fase (DSF) & aplicade as placas fixas do capaci-
tor, fechando o cicle de realimentacao. O sistema se estabili-
za quando a entrada do ampliificador diferencial se anula, ou se
ja, quando o sinal do capacitor € igual ao das bobinas captado-
ras. 0 sinal de saida do DSF & entao proprocional apenas ao mg
mento magnético da amostra, ou seja, sao eliminadas as dependen
cias com a fregiierncia e a amplitude de vibragao. A Tleitura da
voltagem na saida do DSF & feita atraves de um voltimetro digi-

tal e & uma medida do momento magnético da amostra.
3.2.2 - Montagem Experimental Basica

0 MAY de nossd laboratdrio esta equipade para traba-
thar em tres faixas de temperatura: de 2,5 a 80 K, de 77 a 300 K
e de 300 a 1.000 K. Para baixas temperaturas utiliza-se dois
criostatos (um para caca faixa) e para altas temperaturas utiii
za-se um forno. A parte da montagem gque & comum a todas as fai
xas de temperatura esta representada esquematicamente na figura

3.2.2.1.

A parte fixa do vibrador se apdbia na estrutura do ele
tyoimd, sobre amortececores de borracha, enquanto as bobinas cap
tadoras sac presas rigidamente sobre os polos, de modo a avitar

sinais espuriaos nravccados pele movimento das bobinas em rela-

¢do ao campo.
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LEGENDA:
=2 1-Conexao elétrica com a
regiao da amostra
2-¥ibrador
2 —4 3-Conexao elatrica com a

eletrdnica

A

. 4-Saida para vacuo
5-Centragem da amostra
6~Tubo-gquia

7-Haste vibrante
8-Egpacadores de Teflon
9-Amostra

10~Bobinas captadoras
1i-Eletroima

FIG. 3.2.2.1 - Montagem experimental basica
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0 transdutor do vibrador estd montado sobre um siste-
ma de isolamento mecaricd, de modo a nao acoplar-se mecanricamen
te @ estrutura do eletroimd. A haste vibrante, que & removivel,
& fixada ao transdutor, passa pelo interior de um tubo rigido
(tubo~guia; e tem duas secOes. A superior 8 de Tatdo e zcopla-
se ao transdutar; a inferior & de quartzo e tem o porta-amostras
na extremidade. Espagadores de teflon sao usados para que a has
te vibrante se movimente ajustada ao tubo-guia, evitande movimen
tos transversais. 0 conjunto do vibrador, haste vibrante e tu
bo-guia, pode movimentar-se solidariamente em tres direcdes, me
diante um sistema de parafusos e engrenagens, permitindo a cen-
tragem da amostra em ralagdo as bobinas. Esta centragem & con-
seguida através da obtencdo de sinais maximos ou minimos de mag
netizacgao, dependendo da direcao de movimento. As bobinas cap-
tadoras, no total de quatro, sao as fornecidas pela PAR ¢ conec

tadas em série e oposigao, para compensar os efeitos de inomoge

neidade do camps magnetico.

A calibrac3do do MAV & feita com a magnetizagao na sa-
turagdo de um padr3o de Ni metalico, ou atraveés da susceptibili
dade magnetica de padrdes de Pt ou MnF.. A sensibilidade nomi-
nal de um MAY da PAR & de 107° emu, © que corresponde a aproxi

madamente 101'° wg ou d magnetizacao 10-* g de Fe.
3.2.3 - Medidas de 2,5 a 80 X

Neste intervalo de temperaturas o refrigerante utili-

zado & o He 1iquido, cujo ponto de ebuligao nas condigoes nor-

mais de pressao & de 4,2 K. 0 criostato utiiizado foi fabrica-



o
l["
Ve
' ~
A, £ 0"
T,
Lt
- I
.

i 0 -
R - .
1 J l
- .
1] M L M
| PR
i P
[P
. +
' .y
By, . "
. Lot
‘ e, 4
[§| e o
1 1o
LA T
oA,
FELERE B!
I ;
| .
| . H
J
oy
- . e
[
R -l

10

L

Y

69-

L:_EJGEE\E?&:

l-encaixe do vibrador
2~entrada de He liquido
3-tubo-quia
4 ~trocador de calor da blindagem
5-salda do gis de evaporagao
6—tancue de He liguido
7-blindagen de radiacao
B~parede externa
9—vAlvula de agulha
10~tubo capilar
ll-trocador de calor

FIG. 3.2.3.1-Crinstato de He liguido
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do pela Janis e fornecide pela PAR para funcionar acoplade ao
MAV. € um criostato de fluxo continuo, em que um fluxo de He

1iquido ou gasoso resfria diretamente a amostra.

0 criostato esta mostrado esquematicamente na “igura
3.2.3.1. 0 tubo-guia atravessa todo o corpc do cricstate e sua
parte inferior se comurica com ¢ fundo do tanque He 17quidn atra
vés de um tubo capilar de aco inox. 0 tanque de helio e a par-
te inferior do tubc-guia sao envoltos por uma bTindagem de ra-
diagao t@rmica, gque € resfriada pelo gas frio da evaporacac do
tanque e enrolada com varias camadas de um filme de Mylard alu-
nizado. Em todc o espaco interno do criostate, exceto ¢ tanque
de He e o tubo-~guia, se faz vacuo para isolar termicamente o ex

terior.

A temperatura da amostra & variada através do fluxo de
He, que pode ser vontrolado em intensidade através de uma valvu
la de agulha localizada no fundo do tanque de He e comandada de
fora do criostato. O fluxe de nelic pode ser, tambem, aquecido
por meio de um trocador de calor ou resfriade a temperaturas a-
baixec de 4.2 por meio de bombeamento. O controle de temperatu-
ra e feito com um controlador eletonico Artronix. O controlador
utiliza um resistor de carbono como sensor de temperatura e ague

ce o fluxc de He atraves de um fic resistivo enrclado em volta

de trocador de calor.

Nesta montagem, o suporte da amostra & de nylon e es-

t3d mostrado esquematicamente na figura 3.2.3.2. A amostre e ¢o

locada dentro de um copo com rosca que e atarrachado na extremi
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dade do suporte. A medida da temperatura da amostra e feita com

um termopar de Chromel-Au (0,07% Fe) fixado no porta-amostras.
3.2.4 - Medidas no Intervalo de 77 a 300 K

Para este intzrvalo de temperatura foi construida uma
montagem para o uso de N, 17quido como refrigerante, mostrada es
gquematicamente na figura 3.2.4.17. A montagem consiste, basica-
mente, em um Dewar de vidro para o N, ligquide, onde fica imerso
o tubo-guia, tubo este jue & 0o equipamento standard da PAR para

medidas a temperatura ambiente.

Para variar a temperatura da amostra projetamos um su
porte de cobre, jue esti mostrado na figura 3.2.4.2. 0 resfria
mento & feito pelo N, liquido e o agquecimento € feito atraves de
um fio resistivo enrolado em torno do suporte. 0 controie de
temperatura e feito como descrito na segao 3.2.3, sp que utili-
za um resistor de platina como sensor de temperatura. A tempe-
ratura e medida sor um fermopar de Cu-Constantan, fixado proxi-
mo a amostra, que e colocada na extremidade do suporte com ver-

niz OXFORD para baixas temperaturas.

3.2.5 - Desempenao do Sistema

A incerteza nas medidas de magnetizacdo do MAV utili-
zado varia conforme a magnitude da magnetizagao. No nosso sis~
tema, na condicao menos favordvel (magnetizacao de ate 10°° emu)
a incerteza & da ordem de 3 x107° emu, o que corresponde a 0, 3%
do fundo de escala. A reprodutibilidade das medidas pode ser a

ferida por uma das medidas deste trabalho, gque pode ser vista na
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figura 4.2.1,13 do capitufo 4. Varios ciclos de medidas de M vs
T foram realizados, sendo que as varias curvas ficaram em um in

tervalo que corresponde a 2,5% do maximo valor medido.

A sensibitidade minima nas medidas de temperatura com
os dois tipos de sensor usados foi de 0,1 K, sendo gque em geral
a sensibilidade & melhor que isto. Ao se controlar a temperaty
ra em um valor fixo, a variagao da temperatura em um intervaio
de tempo de 15 minutos & em geral menor gque 0,1 K. Para se afe
rir a exatidio dos dois termometros usados foram feitas medidas
de M vs T em amostras de Ev e Dy puros. O Er tem uma transigao
de fase a 20 K, guando passa de uma estrutura magnetica er cone
{(que tem uma componente ferromagnetica) para uma estrutura de co
ne em contra-fasa (magnetizacaoc espontanea nula}. O Dy tem uma
transicao de uma estrutura ferromagnetica a helicoidal a 85 K e
de helicoidai a naramagnetica a 179 K. As medidas em Er foram
feitas no intervalo de temperatura de 4,2 a 30 K com um cempo a
pticado de 100 Ce. A temperatura de transicac foi tirada da ex
trapolagdo Iinear de M? (T) a M? = 0, encontrando-se o valor de
20,3 K. As medidas com o Dy foram feitas de 77 a 300 K com um
campo aplicado d2 1 kOe. A temperatura de transigao heliccidal-
paramagnética foi determinada pelo maximo da magnetizagao. sen-
do que foi encontrado o valor de 18D K. Foi determinado tambem
o ¢ da lei de Curie-Weiss atraves da curva x"t vs T e 0 wyalor

encontrado foi de 158 K (0 valor relatado em (66 ) g de 151K} .

0s porta-amostras utilizados, diamagneticos, possuem
uma magnetizacac que, enm determinadas temperaturas, € comparavel

em valor absoluto a de algumas das amostras medidas. Foram rea
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1izadas medidas de M vs T para alguns campos aplicados, para gque
se pudesse descontar a contribuicao do porta-amostras nos casos

em que fosse necessario,

= -

4
-2
-3 1-conexao com a secao de latao
2~aspacadores de Teflon
y 3-extencdo de latao

—

4-]uva de nylon
5-barra de quartzo
6-extensao de plexiglass
5 7-suporte de cobre
8<resistor de platina
S-aecedor resistivo
10-termopar
1l-amostra

gor

FIG. 3.2.4.2 — porta-amostras para o cristato de N, 13quido



CAFITULO 4

APRESENTACAD E DISCUSSAD DDS RESULTADOS EXPERIMENTALS

4.1 - APRESENTACAD £ ANALISE DOS RESULTADOS DE DIFRACAD DE RAI0S X

tma vpequena porcac de cada amostra do sistema
Ce(Feq_, mx)2 {x=0,0, 0,2, 0,03%, 0,07, 0,10, D,125, 0,15,
0,20) foi submetida a analise de difracac de raios X. Essencial
mente, os difratogramas revelaram que estes compostos c¢ristali-
zam na estrutura cubica MgCu, sendo que para x> 0,12b foi obser
vada uma pequena guantidade de outra fase (provavelmente (eAl}.
Foram também observadas, em algumas amostras, linhas de baixa in
tensidade devidas aos oxidos de Ce, as quais podem significar
gque, ou realmente estejam presentes oxidos nas amostras ou que

se trata da oxidacdo do po utilizado na analise de raios ¥.

0 parimetro de rede foi determinade atraves da extra
psolacdo de Nelson - Realey, pelo metodo dos minimos gquadrades. Os
parametros de rede a, obtidos estao listados na tabela 4.1.1 e
a curva de a, vs x esta mostrada na figura 4.1.1. A dependen-
cia de ap, com a concentracdo @ essencialmente Tinear para x: 0,125,
Para x> 0,125 hi uma tendéncia 2 saturacac do parametro de re-
de, o que pode significar proximidade com o limite de solubili-

dade da fase cubica MgCu,.

Para nfeito de comparacao estao mostradas, na figura
4.1.1, as dependéncias hipoteéticas de a, em funcao de X para oS
sistemas Ce®'Fe,-CeAl, e Ce*Fe,-CeAl,. Estas curvas foram ba-
seadas na lei de Vegard - a gual preve um comportamento Tinear

do parametro de rede quando se faz uma solucdo sdlida -, sendo
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que 0 parametro de rade do Ce**Fe, foi determinado através da
extrapoTacSo linear da curva ao vs Z {numero atﬁmico) a 7= 2{Ce),
dos compostos R*'Fe, (R=terra rara pesada). Como pode-se ver,
embora a dependencia de aq €on x seja desviada da lei de Vegard
para Ce*'Fe,-LeAl,, ndo foi observada tendéncia dos valores ob-
tidos de se aproximar da curva do sistema hipotético CeE"LFeaw
CeAl,. Este resultade leva a coanclusdo de que o ion Ce deve es

tar em um estado tetravalente,
4.2 - RESULTADOS DAS MEDIDAS DE MAGNETYIZACEKD
4.2.1 - Medidas de Magnetizacdo em Funcao da Temperatura

As medicas de magnetizacao em Funcao da temperatira en
tre 3 e 300K foram feitas com varios campos aplicados {6,533 1 e
10 kQe). Os fatores gue nortearam a escolha dos campes de medi
da foram a csensibilidade do MAY ¢ a necessidade de verificac¢do
da existencia de comporZamento mictomagnetico, sugerida por ai-
guns resyltados., A caracterizacidec de possivel comportamento ir
reversive) tambem trouxe a necessidade de se fazer -medidas com
diferentes tratamentos magneticos durante o resfriamento da a-

mostra. A seguir faremos uma apresentacdc sumaria dos resvlta-

dos.

Iniciaimente temos as medidas de maghetizacdo por gra
ma (Mg) em funcap da temperatura feitas entre 4,2 e 300K lentre
77 e 300K para x=20,0), com campos aplicados Hap =1 kGe para to
das as ampstras e Hap:ziﬂ kOe para % =0,0Z ¢ 0,035, Estas med’
das estac graficadas nas figuras de 4.2,1.7 & 4.2.1.10. As me-

didas foram feitas resfriando-se a amestra conm Hap: {0 desde a
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temperatura ambiente ate a.temperatura mais baixa atingida (4,2
ou 77K). Sao apresentadas também algumas medidas realizadas a-
plicando-se o campo de medida durante o resfriamento, o que es-
ta especificado nas legendas das figuras. As amostras de con-
centragoes 0,03 x % 0,035 apresentam, pelo menos em um intervalo
restrito de temperatura, um comportamento tipicamente ferromag-
netico. Para x=0,0 (CeFe,) o comportamento ferromagnético se

estende de 4,2K ate T. [ 14}, Para x=0,02 {figura 4.2.1.2) ha

C
um decrescimo na magnetizagao,quando se diminui a temperatura,em
T = 50K, jurtamente com efeitos de irreversibilidade termomagne-
tica - comportamentos diferentes para amostra resfriada com e sem
campo aplicado -, quando a medida & feita com Hap = 1kDe. Quando
a medida e feita com Hap = 10k0e {figura 4.2.7.3) a curva de Mg
vs T evidencia um comportamento ferromagnético de 4,2K ate Te
Para x=0,035 (figuras 4.2.1.4 e 4,2.1.5) o decrescimo da magne
tizacao abaixo de uma certa temperatura & bem mais drastico, sen
do que a temperatura em que este ocorre depende do campo apiica
do. Nesta amcstra os efeitos de irreversibilidade magnetica sao

bem mais sensiveis do que para x =90,02.

As curvas de Mg ¥s T COm Hap = 1k0e para 0,07 s x: 0,20
mostram caracteristicas bastante diferentes das descritas aci-
ma. Em primeiro lugar, a magnetizacao € bem menor, situando-se
numa faixa de 0,25 enu/g (x=0,20) a 10 emu/g (x=10,07) de mag-
netizacao maxima, enquanto as outras amostras tém inagnetizacéo
maxima maior que 30 emu/g. Em segundo lugar, o aspecto das cup
vas em nada se assemalh:z ao caso ferromagnetico. A baixas tem-
peraturas, para x=0,07 e 0,10 o comportamento da magnetizacao

& monftono e crescente, e para x 2 0,125 aparece um maximo na mag
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netizacao. MNesta faixa de temperatura tambem hda irreversibili-
dade termo-magnética, como veremos a seguir., A temoeraturas mais
altas, ha um segundo maximo na magnetizacdo, bastante agudo, si

tuado em temperaturas que variam entre 743 e 150 K.

Neste segundo grupo de amostras foram feitas medidas
de Mg vs T a8 baixas temperaturas, resfriando-se as amostras com
ou sem campo aplicade, usando-se campos de medida de 0,3 e 1k0e.
0s resultados cdestas medidas {excetuando-se x=0,07) estao mos-
trados nas figuras 4.2.1.11 a 4.2.1.14 atraves de graficos de
v ovs T (¥

g 9
portamento diferente nara amostra resfriada com e sem campo apli

:Mg/H). Fm todas estas medidas se obteve um com-

cado. Para x=0,1C & diferenga 2 pouco visivel, devido a peque
na variacdo total da susceptibilidade (para x=0,07 esta dife-
ren¢a € ainda menoy, praticamente confundindo-se com a incerte-
za da medida). Para xx 0,125 & irreversibilidade na susceptibi
lidade acontece para temperaturas abaixo da temperatura do maxi
mo. Nestas amostras, quando Se compara as medidas feitas com
Hap: 0,3 a 1kie, ve-se que para H = Tkle o pico fica mais arre-
dondado, deslocado para lemperaturas mais baixas e com valcr me

nor de suscepnibilidade.
4.2.2 - Medidas de Magnetizacdo em Fung¢ao do Campo

As medidas de magnetizagao em func§0 do .campo foram
feitas a varias temperaturas. De mode a facilitar a apresenta-
3o e posterior analise dos resultados, dividimes o intervalo
de temperatura em gue foram feitas as medidas em tres regides.

A regido de baixa temper:tura corresponde aos efeitos de drre-
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BF 2
versibilidade magnetica. A regidc de alta temperatura correspon

de as temperaturas acima de TC para as amostras ferromagneiicas,
ou acima da temperatura onde ocorre ¢ maximo de magnetizacao pa
ra as outras amostras. A regiéo intermediaria corresponde ao
que resta de intervalo de temperatura. O0s resultados obtidos es
tio mostrados nas figuras 4.2.2.1 a 4.2.2.8 e serao descritos a

seguir,
a) cuvas de Mg vs H a baixas temperaturas

Excetuanda-se a éoncentracao x = 0,07 foram feitas me-
didas de cicio de histerese em temperaturas gue variaram de 3 a
5K, dependendo da amostra (figuras 4.2.2.1 a 4.2.2.%). Estes ¢i
clos foram obtidos variando-se o campo entre -13 e 13k0e, sendo
que para x z 0,035 foram medidos ciclos para amostra resfriada
com e sem campo aplicado., Para x=0,035 obteve-se comportamen-
tos diferentes nos ciclos de histerese para amostra resfriada
com H=0 e H<=13kde. Embora essa diferenca seja bastante sensi
vel os dois ciclos saoc centrados na origem. Para x=0,10¢e 0,125
o ciclo de histerese & bastante estreito e nao ha diferencas mar
cantes {dentro da sensibilidade do equipamento) entre os dois
modos de resfriamento ca amostra. Para x=0,15 e 0,20 desenvol
vem-se ciclos de histerese bastante mais Targos que nas nutras
amestras, com um visivel deslocamento do ciclo quando a medida

& feita apbs resfriar z amostra com campg aplicado.

Ainda nz regiao de baixa temperatura, levantamos cur-
vas de'Mg vs H nas amostras com x=0,02 {somente campo ascenden

te) e x=0,035 (campe uscendente e descendente), em varias tem-
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peraturas. Parg x=0,02 (figura 4.2.2.10) o aspecto das curvas
e semelhante ao de um fer-omagneto, com a diferenga de que a in
clinagao inicial das curvas varia bastante com a temperatura.
Pera x=0,035 (figura 4.2.2.8) o ciclo de histerese, a principio,
se alarga com o aumento da femperatura e depcis se estreita no-
vémente ate colapsar na regiao ferromagnetica. E interessante
notar que as curvas de histerese desta amostra apresentam conca-
vidade voltada para cima no ramo de campo ascendente, € que ©

ciclo colapsa para H =0.

b} curvas de Mq vs H em temperaturas intermediarias

Inicialmente, temos os resultados nas amostras de con
centracoes 05 x 20,035 (figuras 4.2.2.9 a 4.2.2.11). As curvas
de M_ vs H destas amostras sao tipicas de ferromagnetos, mostran
do tendencia & saturacao nas temperaturas mais baixas e uma cer

ta curvatura para temperaturas proximas de TC.

As curvas de Mg vs H para as concmﬁracﬁesthﬂ?é x£0,20
{figuras 4.2.2.12 a 4.2.2.16) se assemelham bastante nesta re-
giao de temperatura. Em certas temperaturas, as curvas apresen
tam concavidade voltada para cima, situacdo essa que deixa de e
xistir em tempraturas prosimas as do segunde maximo de magneti-

acac. E interessante notar gque entre 77 e aproximadamente 100

[~

K, algumas amostras apresentam comportamento linear de Mg ve H

erquanto em outras os grafices sao bastante encurvados.
¢, curyas de Mg vs H a altas temperaturas

Esta regiso corresponde a temperaturas acima de T, ou
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Fia, 4.2.2.3 - Cigle de histerese , T = 3 K : (o) anostra resfriada sem campo ;
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da temperatura do segundo maxime de magnetizacao. Por issc, se
ria de se esperar ug comportamento paramagnetico, o que acarre-
taria dependéncia linear da magnetizacao com o campo aplicado,
pelo menos a temperaturas razoavelmente maicres que TC ou TM‘
Entretanto, o resultado obtido mostrou comportamento linear ape
nas para x=0,07 & 0,20 (fiquras 4.2.2.12 e 4.2.2.16). Nas ou-
tras amostras os graficos de Mq vs H apresentam sempre alguma
curvatura, mesmo i temperatura de 300K. Esta curvatura se mani
festa em diferentes graus e nio parece haver nenhuma sistemati-

ca em funcao da concentragao.
4.3 - ANALISE DOS RESULTADOS DL MAGNETIZACKO

Em primeirc lugar, analisaremos oS resultados que com
portam uma inzerpretacao mais imediata. Sao eles o comportamen
to ferromagnetico encontrado pelo menos em uma determinada re-
gizo de temperatura para 0,0<5x<0,035, e o comportamento tipi-
camente mictomagnétice encontradoe a baixas  temperatura para
0,125 <x<0,20. A seguir faremos a analise dos resultados que
ce mostraram anomalos em relacdo ao comportamento de outros sis

temas A(Fe A]x)ﬁ’ que sao: o decréscimo na magnetizacdo acom

T-x
nanhado de irreversibilidade quando se diminui a temperatura em
2 = 8;82 e 0,035 e o miximo na magnetizacdo a alta temperatura ob
tido para 0,07 £xs0,20. Mais adiante serao tratados os resul-
tados obtidos na regido de alta temperatura, incluindo a anali-
se das curvas de ﬁg vs H e do inverso da susceptibilidade em fup

<30 da temperatura. Finalmentas, sera feita uma analise global

dos resultades obtidos en funcao da concentracao.
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4,3.1 - Ferromagnetismo e Miczomagnetismo

0 composto Ce e, e Ferromagnetico em toda a regiao de
temperatura ate To. Para x= (,02, apesar do decrescimo na mag-
netizacao a T~ 53K com ‘%p = 1k0e, as curvas de Mg ys H revelam
um c0mportamento ferromagnetico., Estas curvas mostram uma razo
avel variacac da inclinacdo inicial para T <L 50K, o que deve dar
origem ao decrescimo na curva Mg vs T. Para x=0,035 o compor-
tamente das curvas de MQ vs H e complexo, s0 se caracterizando
como ferromagnético a temperaturas maiores que aproximadamente

70K, fato que impessibilita a determinacao do momento magnatico

na saturacgac.

A determinacac das temperaturas de Curie TC para 0,0
<x 2 0,035 foi feita atraves da extrapolacac do trecho linear
das curvas M? vs T a M2 =0 {medidas realizadas com HaP=U,1{ikOe).
Fstas curvas estic most-adas na figura 4.3.1.1 e os valores ob-
tidos estao listados na tabela 4.3.1.1. Foram determinadas atra
yes da extrapolacdo Tincar de curvas de Mg vs (1/H)Y a (1/H)=0
(ver figura 4.3.1.2), as magnetizacbes espontaneas Mg a 4,2K
(x=0,0 e 0,02) 2 a 77K (0,0 €x<0,035). Partindo da suposigao
de que todo magnetismo destes compostos deve ser atribuido ao
ferro, determinamos os valores do momento magnetico do ferro Vra
a 4,2K (saturado) e a 77K. Os valores de Mg e uc, estdao tambem
Tistados na tabela 4.3.1.7. 0 valor de up para x=0,0 e discre
pante com os valores citados na literartura (n1,24), discrepan~
cia essa que sera abordada na secdao 4.3.3. Os valores deiTe pa
ra x=0,02 e 0,035 sio iguais, © gue e comum em sistemas seme-

lhantes nesta faixa de -oncentracao.
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= =1 ! i = (,20kCe.
H = 0,15K0e; 07 (), B =0,

" < (4,2K)
T | Mg 82K Mg (TR Mo (A KRR (T7K)
x| K lewg) | temg)| (M| (M
0,00 | 232,0 | 61,0 57,3 1,38 1,29
0,02 | 213,8 | 53,1 52,8 1,22 1,21
0,035] 201,8 | - 52,1 - 1,21

Tebeta 4.3,1.1 - Valores da terperatura de Curie (‘I‘C} , da magneti

zacao espontdnea M) e do momento magnético do ferro (Pp.).

e 0,035 {(c),
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. T, (0, 3ic0e) gTF(::_,,t]m%) AH(RCZ) | DHRC) HG(RCZ)! H_ (RC)
(K) {K) ~ {kOe) (kOe} (kOe) (koe)
0,125/ 15,0 |  14,¢ 0,05 0,05 0,0 0,0
0,15 9,8 8,4 1,6 1,9 20,1 3,65

! 0,20] 13,0 12,4 1,8 2,2 0,0 1,7 |

Tabela 4.3.1.2 ~ Valores da temperatura o méximo de vidro de spin (Te)
largura do ciclo d= histerese ( H) e posigao central do ciclo (H)
RCZ = amostra resfiriada com campo zero; RC = amostra resfriada com campo,

i - }2
S
x O’x"
!’ :. x‘s
" .. =
x o. ’(¢
5 .
& |
I
24 lF §
!
, X020
|
R R
oo Rr 3 4 o8 N
T{K}

FIG., 4.3.1.3 -~ Suscetibilidade AC para x = 0,20z
{(x1 155 Hz ; («] 155C Ha.
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As curvas de Mq vs T nao regiao de concentracao (,125
+x 50,20 mostram claramente um comportamento mictomagnetico @
baixas temperaturas. As caracteristicas observadas que levam a

2ssa conclusao sao as seguintes:

i) as curvas de Ko VS T mostram um maximo a uma temperatura

TF e comportamento “rreversivel para T <TF gquando a medida

e realizada apds resfriar a amostra com o campo aplicado;

ii) quando se aplica canpos de medidas mais altos {no nosso ca
so 1k0e) o pico da suscetibilidade se alarga e o maximo se

desloca para temperaturas mais baixas;

i11} as curvas de histersse Mg vs H para T<:?F mostram dependen
cia com a historia magnética. O ciclo de histerese obtido
apos resfriar a amostra ate uma temperatura menor que T,
com campo aplicado, tem forma diferente e e deslocado em re
lagdo ao ciclo obtido resfriando-~se a amgostra com campd nu

lo.

A tabels 4.3.1.2 mostra os valores de TF’ obtidos com
ﬁapzzo,s e 1k0e, & dos parametros retirados das curvas de histe
rese (larguraif e posicd> central do ciclo He). Embora as cur-
vas de Xg vs T para x=0,125 caracterizem um comportamento mic-
tomagnético, nao se observou gqualquer deslocamento do cicle de
histerese, o qual alids 2 muito estreito. Este fato, associado
i pequena variagao de suscetibilidade na regiao de baixa tempe-
ratura, sugere uma possivel inf]uéncia da magnetizacac de impu-

rezas magneticas dissoividas na amostra. Para x=0,20 temos, co
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mo resultade adicicnat, medidas de suscetibilidade AC em funcao
da temperatura (*), as quais estao mostradas na figura 4.3.1.2,
ande pode-se observar a variacao de TF quando muda-se a freglien
cia de medida, que val no sentido observado em outros sistemas

mictomagneticos.

0 ciclo ce histerese obtido para x =0,20, para amos-
tra resfriada com campo aplicado, tem forma diferente da normal
mente encontrada am sistemas mictomagneticos e vidros de spin,
yma vez que a curva so fecha apos uma ciclagem & meia de campo.
Fste comportamento e semelhante ao encontrado por Steiner et al

{54} no sistema Y(Fei_ Cox)z para x =0,894, o qual tambem a-

X
presenta compartamento mictomagnetico.

4.3,2 - Resultados Anomalos

0 primeiro resultado experimental anomalo encontrado
e o decrescimo na magnetizacdo, quando se diminui a temperatura,
obtido nas amostras de concentragoes x=0,02 e 8,035. Uma vez
gue em amostras de conce~tracges mais altas de aluminio encon-
trou-se comportamento mictomagnetico, e que em <cutros sistemas
h(FeI~x B_), existem regioes de concentragac em gque ocorrem tran
sicbes ferromagnetismo - mictomagnetismo, seria razoavel admitir
gque algum mecanismo de congelamento deste tipo estaria causando

o decrescimo na magnetizacag,

As curvas de M_ vs H a baixas temperaturas nao confir

{*) - As medidas de suscatibilidade AC foram gentilmente reali-

zadas pelo Prof. A. F. Becerra do Instituto de Fisica da YUSP.
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mam, porem, esta hipotese. Para x=0,02 estas curvas, embora e
xibindo anomalias - a 1nc'inac§0 inicial das curvas varia com a
temperatura - sac tipicas de cocmportamento ferromagnético. A mag
netizagao espontanea obtida a 4,2K, portanto na faixa de tempe
ratura onde ocorrz a anomalia, e consistente com a CeFe,. Esta
angmalia deve entio ser atribuida a dificuldade de movimentacao
das paredes de B3ioch, o0 que explicaria o decrescimo da magneti-
zacdo, os efeitos de irreversibilidade termo-magnetica e as ang
malias nas curvas Mm vs H. Comparando-se os ciclos de histere-
se obtidos a 4,2K para x=0,0 e 0,02 pode-se observar que a Jar
gura do c¢iclo de histerese e razoavelmente maior para 0 20 zZom-

posto, indicando maior restricido ao movimento das paredes.

Para x =0,035 s curvas de Mg vs H se mostram bastan-
te diferentes gquando se resfria a amostra com Ou Sem campo apli
cado, mas ndao foi notado nenhum deslocamento do ciclo de histe-
rese. A largura e 2 remznencia do ciclo para amostra resfriada
com campo aplicado sio meiores, Tato que deve estar relacionado
com os efeitos termo-remenentes observados nas curvas Mg vs T.
Este fato inviabiliza pelo menos parcialmente a hipotese de nmigc

tomagnetismo para esta concentracao.

Qutras caracteristicas das cuvas Mg ys H na regiao de
baixa temperatura para x = 0,035 sugerem uma explicacap alterna-

tiva. Ha duas caracteristicas marcantes nestas curvas:

i} a existéncia, nas curvas de Mg vs H pare temperaturas m>2no-
res que 70K, de campos de virada HC’ nos quais a concavida-
senvolvimento de his

de da curva muda, acs quais S€ segue o de

terese;
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ii) a grande inclinacac inicial destas curvas, mesmo a tempera-

tura mais baixa (3K},

0s campos de virada HC decrescem com a temperatiura e
0s ciclos de histerese praticamente colapsam a H = 0, mostrando
yma remanéncia da mesma magnitude que a encontrada a T=23K. A
T~ 78K HC se anula e as curvas de Mg vs H tornam-se tipicamente
ferromagneticas. Esguecende momentaneamente a curvatura iricial
dos ciclos de histerese, ¢ comportamento descrito acima pode ser
atribuido ocu a um corge amentc das paredes de Bloch -0 campo HC
seria entde ¢ campo de propagacao das paredes - ¢u a existencia
de uma transicio metamagnetica, de algum tipo de ordem complexo
a ferromagnetismo. No primeiro caso estariamos observando um
ciclo menor ce histerese (ciclo no gual o campo maximo aplicado
¢ menor que o necessario para atingir a saturacao). O valor re
lativamente baixo do canpc magnético que dispomas impossibilita
uma definicio a respeito das duas hipoteses. Além disso, ha um
complicador ra analise, que & a grande inclinacao 1inicial das
curvas de M_ vs H. Essa inclinacdo pode ser devida ou a presen
ca de impurezas magnéticas (o que sera analisado na secao 4.3.3)
ou 3 exlsténcia de uma componente ferromagnetica em uma ordem an
tiferromagnetica complexa. De qualquer forma, os fendomenos a
que nos referimos acima - congelamento de paredes e metamagnetis

mo - fregiientemente aparecem associados em compostos intermetali

0 cequndo fate anomalo a ser analisado ¢ o0 maximo de

alta temperatura na magnetizacac observado nos compostos com

6,07 cx50,20. 2 aparecimento deste maximo esta ligado a exis-
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tencia de pontos de inf1ax§0 nes curvas de Mg vs H destas amos-
tras, Embora seja impossivel uma determinacloe precisa dos cam-
nos de virada (HC}, devido ac pegquenc valor maximo de campo que
dispomos, a analise visual da forma das curvas reveia gue HC de
pende fortemente da temperatura, sendo que a temperaturas proxi

mas da temperztura do maximo de magnetizacao, HC se anula.

Uma informagac adicional que torna mais ciara a visua
Tizacap do processo de magnetizacdo sac as medidas de Mg vs H em
campos de ate 150k02 ¢bt-das para x=10,15 por S. F. da Cunha (*)
no S.N.C.I. em Grenoble {figura 4.3.2.1). £Estas curvas tambem
mostram pontes de inflexze, $0 que caracterizando nitidaments um
degrau, sendo que para campos mais altos estas curvas mostiram
tendencia a saturagaon. Acima do canpe de virada HC’ para as tem
peraturas mais baixas, estas curvas desenvoeivem largos cicles de
histerese (AH = 30kDe a 4,2K). Embora a magnetizac§0 para cam-
pos maigres gue HC nunca chegue a saturacao, a 4,2 K a magneti-
racdec a 150k0e @ hastante grande (da ordem de 27emu/g), corres-
pondendo a um valor maior gque o esperado considerando-se um de-
caimento linear do moments magnetico médic dos atomos de Fe e
concentracdo critica de aparecimento de magnetismo xcda orden de
1,25 (valor encontrado nc sistema Y(Fe}“x A]x)z. Este alto va-
Tor de magnetizacac revela que os momentos magneticos devem aco
plar-se paralelamente acima de HC' A figura 4.3.2.2 mostra a va
riacao de HC com a temperatura, sendo que HC foi determinado a~

traves de intersecao das sec¢oes lineares do degrau de magnetiiza

cdo, conforme esta mostrado na figura (4.3.2.3). Na curva de

(*} - S. F.da Cunha - comunica¢do particular.



=119 -

My e
¥= G 'S
225 k 5! =~
a3k~
¥ _
g /
4
=2
{\ 510 - /
5 -
-I'/p
-
/
/ $ L . T
e So {00 H (kROg {50

FIG. 4.3.2.1 - Curvas de Mq vs H para x=0,15 , com campos de até 150 x0e
{adgumas temperaturas) ., ’



- 120 -

foo

H (kOeg)

{

TR

-

|

50 {00

r (5o
'm

FIG. 4.3.3.2 - Variagap de H. com a temperatura. Ty 2 a temperatura do m&

xino da magnstizicac.

K’

— ;

e !

He

FIZ. 4.3.3.3 - Determinacac de H..



-121-

H~ vs T esta assinalade a temperatura do maximo de magnetizacdo

C
que, como se pode ver, e bastante proxima da temperaturaonde}k
se anula. Estes resultzdos mostram um comportamento

metamagnético, semelharte ao encontro em (67) e (68).

Embora as curvas de Mg vs H obtidas em nosso laborato -
rio nunca mestrem tendéncias a saturacao para H > H., a magneti
zacao a campos da ordem de 10KGe para x= 0,07 em temperaturas
proximas da temperatura do maximo, atinge valores da ordew de
20 emu/g. Esta ordem de grandeza e a mesma encontrada nas amos
tras ferromagnéticas (C <xg 0,035) para temperaturas proximas
de TC. Nesse mesmo composto mediu-se a magnetizacao em {ungao
d¢a temperatura a campos baixos (0,2k0e) e observou-se que para
T > Ty (temperatura do maximo) a extrapolacao linear de M+ vs T
a M2 = 0 (figura 4.3.1.7) conduziria a uma temperatura de Curie
TG = 158K. FEste resultado sugere que pelo menocs em uma faixa

de temperatura os momertos magnéticos devem estar se acopiando

ferromagneticamente.

Fazendo um apanhado de todas as informacoes a respeito

das anomalias encontradas pode-se chegar a algumas conclusges:

i) para x= 0,02 deve haver ordenamento ferromagnetico em toda
a regido de temperatura de 4,2K a TC = 214K, As anomalias
encontradas devem ser atribuidas a restricae ao mov-mento

das paredes de Bloch;
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i1) dentro do que foi possivel ser experimentalmente observado,
os compostos com 0,035 sxg 0,20 devem possuir 0 mesmo pro-
cesso de magnetizagdo, a menos do comportamento mictomagng
tico, encontrado a baixa temperatura nas amostras com 0},125%
x £0,20. 0 decrescimo da magnetizacéo abaixo de uma «certa
temperatura deve ser atribuido a uma transicao a um tipode
ordem com uma forte componente antiferromagnetica, dando
grigem a uma compeﬂsagao quase total dos momentos magnreti-
cos, causando uma reducdo substancial na magnetizagao es-
pontanea. Na faixa de temperatura onde ocorre esta grdem
antiferromagnetica' a ap1icac§o de um campo magnetico sufi
cientemente alto (Hc) orienta os momentos magneticos, carac
terizando um comportamento metamagnetico. No nosso caso, no
qual as medidas de magnetizacao sap realizadas com campo
aplicado nao nulo, os daltos de magnetizacao nas curvas de
Mg ys T ndo correspondem exatamente as temperaturas de tran-
sicap “anti-ferro”-ferro mas sim 5 temperatura To em que
o campo critico HC” o qual depende da temperatura, se igua
la campo de medida Ho, como mostra a figura 4.3.2.4 esque-
maticamente. Quando Tc e razoavelmente maijor que To, obser
va-se ur nitido comportamentb ferromagnetico, como em X =
x=0,035. OQuandc To & muito proximo de Tc observa-se um m3
ximo agudo na magnetizacdo, como em x= 0,07. Na figura 4.3.
2.4 ests mostrado tambem o comportamento tipico da resisti
vidade elétrica observade por Takeuchi { ). A dependencia
da resistividade elétrica com a temperatura, apresenta um
minimo & uma temperatura proxima de To, um conseguente au-

mento dz resistividade de para temperatura decrescente. Es-
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te comportamento deve ser atribuido ao aparecimento de mais
um canal de espalhamento, associado a desordem dos momentos mag

neticos, oS quais @stdo menos alinhados.

A analise das curvas para as concentracoes 0,10 :x£0,20
ndo revela a existéncia de T., o que significa que ou nan se
atinge ordenamento ferromagnético nessas concentracces {com 0
valor de campo que utilizamns) ou To € tao proximo de Tp que tor

na dificil qualquer identificacdo T..
4.3.3 - Analise dos Resultados de Alta Temperatura

Como foi manconado na secao 4.2.2, algumas das lTigas

- estudadas neste trabaiho apreserntam dependencias nao linesar da

R,
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magnetizagao com o campo aplicado, em temperaturas bem maiores do que Te ou
T,y (temperatura do maximo de magnetizagdo). As nicas amostras que apresen-
tam comportamento linear & tempebatuta ambiente s3o as de concentragdes x =
= 0,07 e 0,20, sends que a Tinearidade ou ndao das curvas ndo Seque nenhuma
sistematica em fungdo da corcentragiio, Esta auseéncia de sistematica sugere
que 3 nao linearidade deva ser atribuida a presenca de impurezas magnéticas.
Uma outra manifestagao da presenga de impurezas magnEticas e o fundo de mag-
netizagao de valor relativarente alto encontrado nas curvas de Mg vs T para
x = 0,035, 0,10 e 0,125, Para % = 0,10 e 0,125 pode~se notar também (figu~
ras 4.2,2,11e 4,2,2.15 um pcnto de inflexao nas curvas Mg vs T em temperatu-
ras em que esperar-se-ia um comportamento de tipo Curie ~Weiss. A presenca
de impurezas magnéticas em Compostos intermetdlicos de terras raras com me-

carretaria um excesso de metal de transicao na liga.

Uma avaliacan de quantidade de impurezas presentes em cada amos-
tra pode ser feita supondo-s2 que a campos mais altos a magnetizagao da impu
reza esteja Saturada, fazendo com que a magnetizagdo possa ser escrita a

partir de um carto valor de campo como:

M(H) = Mo+ H £4.3.3.1)

onde My & a magnetizacao de saturagio da impureza de xp 2 & suscetibilidade
real do composto. A suscetibilidade xp £ obtida determinando-se a inclina-
¢30 da porgao linear & campo alto da curva %g vs H, & My & determinado extra
polando-se esta porgéo l1inear a H = 0, Conhecidos %g{H) € Xg determina-se a

diferenga:
%I(H) @ Mg(H) - Xp H (4.3.3.2)

e obtBm-se a dependéncia da magnetizagdo da impureza My com o campo apiica-

do.
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A figura £.3.3.1 mostra esta andlise feita para x = 0,15 e a ta-

bela 4.3.3.1 mostra os resultados obtides para todas as concentracfes.

A presenca de impurezas magn&ticas, mesmo em pequenas quantida-
des, prejudica a analise dos resultados, uma vez que, nesta faixa de tempera
tura, os compostos estudados nﬁbeagesentam ordem magnética, possuinde entdo
uma magnetizagao muito haixa comparativamente a da impureza (ver tabela
4.3.3.1). Para se estudar o comportamento da suscetibilidade em fungio da

temperatura deve-se entao levar em conta a contribuicdo da impureza.

Nos compostos com x = 0,07 e 0,20 nao foi observada a presenga
de impurezas magnéticas. Portanto, a andlise da suscetibilidade pode ser fei
ta diretamente através de curvas xa‘ vs T. Para as outras composigbes, a hi
potese mais simples que pode-se fazer €de que a maghetizacdo da impureza ndo
depende da temperatura. As curvas de Xg vs T devem entdo ser ajustades nume

ricamente com a dependencia funcionzl dada pela equagio:

X, = X, + C/{T -8 )

9 P

onde X, & a contribuigao da impureza e C e o, sdo parametros da lei de Curie

Weiss. No ajuste, ¥,, C e sp sap parametros gue devem ser variados,

Para x = 0,10 e 0,125 o procedimento descrito acima nap pode ser
utilizado, uma vez que estes compostos apresentam pontos de inflexao na cur-
va Mg vs T, contrariando a hipdtese de magnetizaciac da impureza independente
da temperatura. Para x = 0,02 e 0,035 o ajuste foi tentado mas nao se conse
guiu nenhum resultado nao ambiguo, No ¢aso de x = 0,02  possivelmente por
causa da proximidade de T, com a temperatura ambiente, fazendo com qua Se te
nha uma regiac muito pequenc de temperatura seguindo o comportamento Curie-

Weiss. No caso de x = 0,035 devido a esta proximidade e ac valor da magneti

zagcio de impureza. Para x= 0,15 foi conseguido um ajuste nao ambiguo obten-
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FIG. 4.3.3.1 - Ardlise da magnetizacio a temperatura anbi ente:

para x = 0,15,
1 T 3 ]
x| M (emy/g) (KO0 "emi/g) % Q0 e/l | X/ %
LR 1o R
'_'_'“::_“'"'*M:::
0,0 4,6 _
PR B e L MM—F‘W
0,02 0,72 2,00 0,38 1,9
- - — _u-—ﬁl.._,.—‘wd'—-w———d—_,——a—"hﬁ—w_—ﬂ—‘m‘_“h
0,035 | 6,27 2,12 3,5 | 16,5
0,07 0,00 1,00 - -
10 1,13 3,19 28,2
1,8 0,89 - 1,19 13,3
AU I NGRS, S .
0,32 0,52 0,184 3,54
0,00 0,66 - -
L

Resu)tados da andlise da magnetizagao da impurezas

Tabela 4.3.3.% =
cetibilidade real (xR};

magnetizagao Ta saturagio da impureza (M ); Sus
suscetibilidade da jngureZa com gap = 1,0kCe.
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do-se para y, 0 va]or de 0,124 x 107 %emu/g, idéntico ao obtido na andlise da
curva Mg vs H a temperatura ambiente. As figuras 4.3.3.2 e 4.3.3.3 nostram

respectivamente os graficos ze x ve T para x=0,07 e 0,20, A figura £.3.3.4

g
mostra o g:éf%co de {Xg - xgl"l vys T para x = 0,15, A tabela 4.3.3.7 mos~
tra 0s £e5u¥tados ohbtidos na analise da suscetibilidade para x = 0,07, 0,15
e 0,20, O0s valores de ap obtidos séo, como seria de se esperar, decrescen-
tes com a coﬂcentragﬁo; e o3 momentos paramagnﬁtfcos medios do ferro sao
compa tiveis com o de CeFez { ) e nao mostram grande variacdo com a con-

centragdo, analogamente ao sistema Y{Fe, All): (7 ) em toda a faixa de x=

=0 a 0,25.

Uma vez que foram estimadas as magnetizagoes de saturacao de im-
pureza, pode-se corrigir os valores de M. e yg, obtidos para amostras ferro-
magnéticas. Os valores corrigidos (M. e uge) gstdo listados na tabela
4.3.3.3, onde pode-se ver que o valor do momento do ferro em Cefe, esta bem

mais proximo dos valores relatados na literatura.

As curvis de Mg ys H obtidas a varias temperaturas podem forne-
cer tamb&m um maio de se obter a suscetibilidade real destes compostcs. Rea
1izando medidas com campes suficientemente altos e a intervalos relatsvamen-
te pequenos de temparatura, pode-s¢ determinar 2 suscetibilidade atraves da
equagao (4.3.3.1), sem gue tenha que fazer nenhuma hipotese a respeitc da de

pendencia da magnetizagdc da impureza com a temperatura.

T inportante ressaltar que apesar da analise realizada nao ex-
trai resultados de ep @ pefffFe da maioria dos compostos, mostra gque os efel
tos andmalos encontrades em toda a série estudada nao podem ser atribuidos
a presenca de impurezas magréticas, uma vez que as amostras sem contarinagao

magnética mostraram o mesmo tipo de comportamento.
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X Xo(anu/g} 8, K} lGZ{?(G’mu K/g) peff/Fe

0,07 - 163 1,31 2,74
0,15 | 0,188x107> | 149 0,72 2,20
0,20 - 119 1,10 2,75

mabela 4.2.3.2 ~ Resultados da anilise da suscetibilidade para
x = 0,07 ; 0,15 e 0,20,

% MU4,2K) | MUOTTR) | M (4,20 | g (7TR)
(ere/g) (exmea /) {4 (HB}
0.0 56,4 52,7 1,27 1,19
0,02 52,4 52,1 1,18 1,17
0,035 - 45,8 - 1,03

Tabela 4.3.3,3 - Valores corrigidos da magnetizacdo espontinea
M) e do morento mag-ético do ferro ( Mp.}-
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4.3.4 - Andlise dos Resultades em Funcao da Concentragdo

Partindo-se da constatacac de que para x = 0,035 ocorre uma mu-
ganga drﬁstica no tipo de ordenamento magnetico, seria irteressante determi-
har 0 diagrama de fases magnetice T v3 X para toda a sBrie. A determinacaoc
das temperaturas de transigao “antiferromagnetismo®-~ferromagnetismo, porém,
envolve alguns probiemas. Uma vez que a temperatura de transigac depende
fortemente do campo aplicado - como pode-se deduzir analisando 2as curvas de
Mg vs T a varios campos aplicados, para x = 0,07, entre 77 e 300K, retiradas
das curvas de Mg vs H - o diagrama de fases determinadc ndo e ¢ ideal (o i-
deal seria determinade a campo nulo). 0 critério utilizado para a determina
cao das temperaturas de transigao Tps foi identifica-las com a temperatura
en que ocorre o ponto de inflexasc dosalto de magnetizacao nas curvas Mg vs T
com Hy = 1 ke A tabela 4.3.4.71 mostra os valores de T, obtidos desta for
ma, juntamente com as temperaturas dg maximo de magnetizacgdo TM e do minimo
de resistividade Th observado em {60 ). Na figura 4.3.4.2 estao mostradas,
como proposta de diagrama de fases magnetico as curvas de TC’ ‘TA e T? ¥S X,

juntamente com TR’ para efeito de comparacao.

As figuras 4,3.4.3 e 4.3.4.4 mostram respectivamente, a variagao
de To{x)/T,(0) e “Fe(x}/“Fe(O) para cs sistemas Ce(Fe, Al }. e Y(Fe1_xﬂ1x)z
{7 }. 0s valores de uc, (corrigidos) para o sistema com Ce, sac os determi
nados a 4,2K, com excecdo de x = 0,035, cujo Vre foi determinado a 77 K, ¢
cue implica numa relativa subestimagéo. Como pode-se ver na figura a queda
em up, @ TC € bem maior para o caso de Ce do que de Y, mesmo considerando
que o valor de up, para x = 0,035 em Ce(Fe) Al ) esta subestimado. Isto
nos leva a afirmar que a concentragio critica de aparecimento de magnetismo

para o sistema com Ce deve ser menor ainda que x. = 0,25, valer encontrado

2

para Y(FeXH]Alx}
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I X TM (K) ‘I‘A{K) Ty (X}
TR - 68 53,0
0,07 | 144,5 135 130,0
(4,10 | 143,% 141 143,0
0,125 144,5 140 144,5
0,15 143,0 140 143,¢
5,20 | 150,C 145 152,0
Tebela 4.3.4.1 ~ Valores das temperaturas do maximo na

magnetizacao (‘1’1_;,1) , da transicio "antiferro" - ferro (TA)
e do miniro na resistividade CI'R) .

¥ ¥ I 1
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FIG. 4.3.4.1 « Diayrama de fases proposto: T. (=}, TA@) ’
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CONCLUSAD

A analise das curvas de magnetizacao (Mg), em funcao
da temperatura {7) e do campo magnetico aplicado (H}, dos com-
postos pseudobinarios Ce(FeT_x ﬁ?x)z {x = 0,20), indica que a
substituicdo de Fe por Al no composto ferromagnetico CeFe, pro-
voca uma mudanca drdstica no tipo de ordenamento magnetico. Es
ta substituicdo, além de resultar em um enfraguecimento das in-
teracOes magnéticas - causando a reducao do momentc magnetico do
ferro (uFe) e da temperatura de ordem ferromagnética T, - provo
ca ¢ surgimento de comportamento metamagnetico, ou seja, a tran
sicdo de uma ordem "antiferromagnética” complexa - onde os momen
tos magnhéticos se compensam pelo menos parcialmente - a uma or-
dem ferromagnética, guando se varia a temperatura ou 0 campo a-
plicado. Além das caracteristicas acima, o sistena Ce(Fe, Al ),
tambem mostrou comportamento mictomagnético em algumas concentragoes, como
conséqﬁgncia da desorden nas interaces, causada pela substituicao de Fe por
AT,

Nos resultados obtidos, o comportamento metamagnetico
foi caracterizado por saltoes nas curvas de Mg vg T - decrescimo
para x =0,035 e pico a alta temperatura para x < 1,07 - e curvas
de Mg vs H em que ni trechos com concavidade voltada para cima.
Para x=0,15, corcentracio em que foram realizadas medidas de Mg
vs H com campos de até 150kDe, as transicoes de comportamento me
tamagnetico foram nitidamente identificadas atraves de degraus
nas curvas de Mq vs H. O0s saltos na magnetizacao em funcao da
temperatura € 0s cémpos criticos HC de transigdo puderam ser mitua e coeren-
temente explicados, z18m de poderenwser identificados com um minimo na resis-

tividade elétrica observado por Takeuchi {60) nestes compostos. A temparatu-
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ra do minimo na resistividade corresponderia & temperatura em que H. se
anula ou ao salto na magretizacao se a medida fosse reaii;a&a a
campo zero. A forma das curvas Mg vs T pode tambem ser expiica
da atraves do seguinte raciocinio: se a temperatura T, na qual
o campo critico HC se iguala ao campo de medida e muito menor
gue ?C’ a curva de Mg ys T mostra c¢laramente comportamento fer-
romagnetico em uma certa regiao de temperatura, como em x=0,335;
se Ty e proximo de To a curva de Mg ¢s T devera mostrar um pico
agudo, como observado para x=0,07,

As variacoes de Te e TA(TA = temperatura de transicdo
“antiferro" - ferromagnetica) e TF em funcao da concentracao ge
ram um diagrama de fases magnetico singular entre os pertencen-
tes ao grupo d= compostos A(Fe}_x A]X)z (A = terra rara ou isoce
letrgnico, sem momento magnetico). Consideramos que 0 sistema
Ce(Fe]_x A]x)2 pertence a este grupo, uma vez que as evidencias
reunidas neste trabalho {analise dos parﬁmetros de rede c¢ricta-
lina, variagaoc de To @ Mg, com a concentracao) levam 5 conclu-
530 de que o ion Ce & sempre tetravalente m)sistmm1£eﬁb]ﬂ<nﬁxb.
A variacdo de T, e p.  em fungao da concentracao mostram uma que
da bem mais acentuada gue em Y(Fe]_x A1X)2 por exemplo, fazendo
com que a concentracao critica de aparecimento de magnetismo Xe
seja ainda menor gue o valor encontrado neste sistema (xC= 0,25).
0 aparecimento de comportamento mictomagnético - caracterizado
por maximos na sucetibilidade a uma temperatura TF’ efeitos de

irreversibilidade pare T < TF e ciclos de histerese desicca-

dos - n3o & um fato singular enire os sistemas Aﬁwl_x AIX}2 (71,

Para x > 0,125 o comportamento magnético guarda alguma
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semelThanca com o sistema Fe-A1 (37 ). HNeste sistema algumas %i
gas mostraram curvas de Hg vs T em que havia um pico de vidro
de spin, seguido por uma regiac plana de magnetizacao, seguida
por sua vez por um miximo de alta temperatura. Esta regido intermedidria de
temperatura foi re]acécnada com um comportamento "“antiferromagnetico pirasi-

ta", o qual nao foi axplicadc a fundo em (31},

0 desenvolvime~to deste trabalho, em um primeiro mo-
mento, devera ser o de suprir algumas deficiencias. Em primei-
ro lugar, elimipar as imourezas magneticas que parecem estar pre
sentes em nossas amostras. Algumas poucas tentativas sem suces
so ja foram feitas em nosso 1aborat6rio-—fabricac§o de 1igas fo
ra da estequiometria ¢ tratamentos termicos diversos - e uk es-
forco razoave: devera ser dispendido nessa direc¢ac. Em segundo
lugar, deve-se determinar com maior exatidao o Timite de sclubi
lidade da fase cubica Mglu, e a possivel formacﬁo de compostos

com estrutura hexagonal MgZn, para x z0,20.

Em um segundo momentc deve-se caracterizar mais clara
mente o comportamento maznetice de algumas concentracoes, reali
zando medidas a campos altes, principalimente para x=10,035. Es
ta tarefa poderd ser cumerida brevemente, uma vez que esta sen-
do montado em nosso laboratorio um magneto supercondutor que pro

duziria campos de até B80kle e funcionara aceplado ao maghetome-

tro de amostra vibrante,

Finalmente, o zapel do Ce nestes compostos deverd ser

discutido mais profundamante, uma vez que, em geral, o comporta

mento magnetice observadu neste trabalho (metamagnetismo, pare-
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des de Bloch congeladas, etc.) geralmente apareécem em compostos

sefido que nos outiros A(i?'eI AIX)2 nao sao observados estes e-

-X
feitos.
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