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RESUMO

Compostos intermetalicos do tipo NdFe2.xCrySi2, para 0 < x £ 1,75,
foram preparados por fusdo em forno a arco e tratamento térmico
subsequente. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios
X, técnicas de magnetizacdo e espectroscopia Mdssbauer, incluindo
medidas em baixas temperaturas para as duas ultimas técnicas. Os
resultados revelaram amostras monofasicas, ou com fases secundarias
em quantidades traco, com correla¢cdes antiferromagnéticas no estado
paramagnético. Para x = 0 e x= 0,75 foram identificadas transi¢cfes
magnéticas, para a ordem AFM e tipo vidro de spin, respectivamente.
As outras amostras nao revelaram transicbes até a mais baixa
temperatura de medida (10 K). Com exce¢do do composto que
apresentou comportamento de vidro de spin e forte coercividade em
baixas temperaturas, todos o0s outros revelaram comportamento
metamagnético, ou de spin flop, sob aplicacdo de campos magnéticos
intensos. Os espectros Moéssbauer revelaram campos magnéticos
hiperfinos muito baixos em todo o intervalo de temperatura de medida,
que foram atribuidos aos elétrons de conducdo em torno dos atomos de
ferro, polarizados por interacdo RKKY gerada pelos momentos dos

atomos de neodimio.

Palavras-chaves: Compostos Intermetalicos, Pseudoternarios,

Moéssbauer, Magnetizacao, Difracdo de Raios X.
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ABSTRACT

Intermetallic compounds NdFe2.xCrxSiz-type, with 0 < x < 1.75,
were prepared by arc melting and subsequent heat treatment. The
samples were characterized by X-ray diffraction, magnetization and
Mossbauer spectroscopy techniques, including measurements at low
temperatures for the last two techniques. The results showed single-
phase samples, or secondary phases in trace amounts, and
antiferromagnetic correlations in the paramagnetic state. For x = 0 and
x = 0.75, magnetic transitions to the AFM order or to a spin glass state,
respectively, have been identified. Other samples showed no transitions
to the lowest measured temperature (10 K). With the exception of the
compound showing spin glass and strong coercivity behavior at low
temperatures, all other revealed metamagnetic or spin flop behavior
under the application of intense magnetic fields. The Mdssbauer
spectra revealed very low hyperfine magnetic fields throughout the
temperature range of measurement, which were attributed to the
conduction electrons around the iron atoms, polarized by RKKY

interaction generated by moments of neodymium atoms.

Keywords: Intermetallic Compounds, Pseudo-ternaries,

Mdssbauer, Magnetization, X-Ray Diffraction.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

A maioria dos materiais utilizados na industria metallirgica sao as
ligas metalicas. Considera-se uma liga metalica a mistura de dois ou
mais elementos de transicdo da tabela periddica, que apresentam
propriedades metalicas similares ou afins. A vantagem em se utilizar
uma liga, ao invés de elementos metalicos puros deve-se ao fato de se
possuir melhor controle sobre propriedades fisicas e quimicas
desejaveis, como é o caso da resisténcia a corrosdo, facilidade de

conformacao, dureza e propriedades magnéticas, entre outras.

Uma forma de se conseguir uma liga metalica é por meio de
solucdes soélidas, intersticiais ou substitucionais. As intersticiais séao
assim conhecidas por possuir atomos de tamanhos distintos,
dissolvidos na estrutura cristalina da matriz. As solucdes
substitucionais, por sua vez, sdo formadas pela substituicdo de parte

da matriz cristalina pelo elemento soluto.

Outro caso particular de liga metalica, com propriedades bem
diferenciadas é o de compostos intermetalicos que apresentam férmula
estequiométrica, como os 6xidos e outros compostos idnicos, porém
com propriedades gerais semelhantes a dos metais (1). Os compostos
intermetalicos fundamentais sdo sistemas binéarios, sendo, na maioria
dos casos, do tipo “compostos-linha”, ou seja, de uma configuragao
estequiométrica particular que permite a sua formacdo. Deste modo,
nem toda liga € um intermetalico. Uma das exigéncias para se obter um
composto intermetalico diz respeito a eletronegatividade dos elementos
precursores: quanto maior a diferenca entre as eletronegatividades de

cada elemento, maior a possibilidade de precipitacdo do composto (2).

Tanto a dureza, quanto a fragilidade na estrutura dos compostos
intermetalicos deve-se a sua organizacdo estrutural bem definida, com
arranjos organizados de longo alcance. O arranjo atémico, nos
intermetalicos, possui forte ligacdo entre seus atomos constituintes,

chegando a ser superior aquela necessaria para se manter a estrutura
10



Introducéo

de um metal puro. Na maioria dos casos, a célula unitaria possui
formato de tetraedro, porém, outras configuragcbes também sao

possiveis (3).

Os compostos intermetalicos sdo conhecidos desde tempos
remotos da histdria e possuem uma gama de aplicagdes, como € o caso
da utilizagdo dos compostos Ag:Hgs:+SneHg, desde o século VI, para
restauracdo odontoldgica, ou CuzZn como moedas e ornamentos desde
100 AC; ou, ainda, SmCos, utilizado desde 1967 como magneto
permanente. Os imas de alto desempenho utilizados em HD’s, como o
Nd2Fe14B, também sdo exemplos de compostos intermetalicos. Estudos
recentes indicam os compostos intermetalicos como excelente opcéao
para o revestimento de metais que operam em alta temperatura,
evitando sua oxidacado (4). Aluminetos (FesAl; NizAl), por exemplo, tém
sido utilizados para melhorar a dureza, as propriedades eletroquimicas

e reduzir a corrosdao de acos austeniticos (5).

Um tipo particular de composto intermetalico pesquisado h& varias
décadas € a estrutura conhecida como 1:2:2, derivado do composto
BaAls, que possui célula wunitaria com estrutura tetragonal. As
estruturas cristalinas que se configuram como tetragonal primitiva sao
regidas pelo composto CaBe>Ge,, enquanto que, as estruturas do tipo
ThCr2Si> se configuram como tetragonal de corpo centrado (6).

Outro estudo de interesse neste tipo de material esta relacionado
as propriedades magnéticas que, em geral, possuem transicdo de fase
para-antiferromagnética em baixas temperaturas. Alguns compostos
apresentam ainda, transicdo supercondutora em baixissimas
temperaturas, como € o0 caso do composto CeCuz2Si2 (7). Deve-se
ressaltar, entretanto, que, a maioria das estruturas tipo ThCr2Si> séao
marcadas por forte anisotropia magnética, de modo que, em alguns
casos, ocorre alinhamento ferromagnético fraco na dire¢cdo do eixo de
simetria ¢, enquanto que, no plano ab, os spins alinham-se

antiferromagneticamente (8).

11



Introducéo

Nesta dissertacdo, propomo-nos produzir a familia de compostos
intermetalicos tipo ThCr2Siz2: a série NdFe2.xCrxSiz, para 0 < x £ 1,75.
As amostras foram estruturalmente e magneticamente caracterizadas,

em uma ampla faixa de temperatura.

No intuito de fundamentar as razdes que levaram a escolha desta
pesquisa, o Capitulo 2 apresenta um apanhado histérico sobre os
estudos cristalograficos e magnéticos que foram feitos sobre este
sistema intermetalico e, ainda, questdes ndo respondidas que

motivaram o presente trabalho.

O capitulo 3 apresenta as especificacdes dos precursores, as
amostras preparadas e as técnicas empregadas na caracterizacao

estrutural e magnética da referida familia de compostos.

No capitulo 4 sdo mostrados os resultados obtidos e as

respectivas analises.

O capitulo 5 expBe as conclus@es que pudemos extrair a partir das

analises realizadas.

Um anexo conclui a dissertacdo, contendo espectros Mossbauer
que, por motivos de simplicidade na apresentacdo dos resultados, néao

constam no corpo do capitulo 4.

Por fim, a lista de referéncias adotadas nesta dissertacéao.

12
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA — COMPOSTOS
INTERMETALICOS RT,X>

2.1 — Introducao

Compostos intermetélicos sdo ligas metalicas com estequiometria
especifica, apresentando propriedades fisicas particulares. Este tipo de
liga possui similaridades tanto com os materiais ceramicos quanto com
0S metais e, por este motivo, sdo denominados intermetalicos. Em
geral, a estrutura cristalina é bem conhecida, tornando este tipo de
estrutura digno de interesse pela Metalurgia e, ainda, com
propriedades magnéticas importantes, que despertam o interesse dos
pesquisadores da area de Fisica. Neste capitulo, seré feita uma revisao
geral das propriedades estruturais e magnéticas de compostos
intermetalicos da familia RT2X2, da qual este trabalho tem seu foco

norteador.

2.2 — Compostos Intermetalicos

A formacdo de um composto intermetalico depende de diversos
fatores, como os elementos utilizados na composicdao da liga e a
temperatura de tratamento térmico para estabilizacdo da fase. Um dos
ingredientes basicos para a formacdo de um intermetalico diz respeito
a eletronegatividade dos elementos constituintes. Quanto mais
eletronegativo for um elemento e mais eletropositivo for o outro, maior
a probabilidade da producdo do composto intermetalico, ao invés de

uma solucgéo solida substitucional (2).

Os compostos intermetalicos mais comuns sdo conhecidos como

compostos intermetalicos “ordenados”, contendo dois elementos

13
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estequiometricamente selecionados; possuem alta estabilidade e, em
geral, possuem ordem de longo alcance na estrutura cristalina,
exibindo forte ligacdo entre os atomos diferentes quando comparados

aos atomos iguais no sistema (3).

Apesar de sua fragilidade, os compostos intermetélicos sé&o
amplamente utilizados em diversos setores da inddstria, como a
producdo de espelhos, amalgama de uso odontoldégico, células solares
e magnetos de alto desempenho (1). Esses materiais apresentam 6tima
resisténcia a corrosdo e a oxidacao, além de serem constituidos por
elementos que podem ser relativamente baratos. Porém, a aplicacéo
desses materiais a altas temperaturas € dificultada pela alta fragilidade

intrinseca e a baixa tenacidade (9).

Ha alguns anos, a pesquisa nessa area tem se destacado do ponto
de vista das aplicacdes tecnoldégicas, em particular, no campo de
magnetos permanentes, materiais magnetostrictivos, imas e vidros de
spin (10). Ha enorme interesse, em particular no magnetismo desses
materiais, por apresentarem propriedades magnéticas com,

eventualmente, grande potencial de aplicacgéo.

2.3 — O Sistema RT2X>

No sistema RT2X2, em geral R sdo metais terras raras, T sao
metais de transi¢cdo e X metais com elétrons p. A familia dos compostos
com estequiometria 1:2:2 contém duas estruturas basicas, tipo BaAls e
a tipo RAI2Siz:

o Estrutura BaAls tetragonal: cristaliza numa estrutura tetragonal
primitiva de grupo espacial P4nmm (tipo CaBe.Gez) e também na
estrutura tetragonal de corpo centrado de grupo espacial 14/mmm
(tipo ThCr2Si2). As duas estruturas cristalinas sdao mostradas na
figura 2.1. A estrutura atbmica do tipo ThCr,Si> pode ser,

alternativamente, exibida como uma sequéncia de planos dos

14
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mesmos atomos: R-X-T-X-R-X-T-X-R. A segunda estrutura atémica,
do tipo CaBe>Ge: consiste de camadas atdémicas perpendiculares
ao eixo ¢ empilhadas com uma sequéncia R-T-X-T-R-X-T-X-R. A
estrutura em camadas dos cristais desses compostos sao

fortemente refletidas nas suas propriedades magnéticas (7).

(a) (b)
R

Figura 2.1: A estrutura cristalina de (a) ThCr;Siz; (I4/mmm) e (b)
CaBe,Ge; (P4/nmm). As camadas atdmicas sdo marcadas (7).

o Estrutura RAI>Si> cristaliza numa estrutura hexagonal de grupo

espacial P3ml (tipo CeAl2Siy).

Dentre o0s sistemas intermetalicos, 0s compostos que
apresentaram o tipo de estrutura BaAls tetragonal € o que gerou maior
interesse dentre os pesquisadores, por terem propriedades magneéticas
bastante interessantes por suas mudancas de comportamento

magnético (7).

A maioria dos compostos RT2X. apresenta a estrutura tipo
ThCr2Si>. Esta rede pode ser vista como um conjunto de camadas
empilhadas ao longo de um eixo tetragonal, sendo edificado pelos
atomos X com um &tomo de transicdo em seu interior. A célula unitaria

do tipo ThCr2Si> é mostrada na figura 2.2 (11).
15
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As distancias X — X sdo geralmente proximas a soma dos raios dos
atomos covalentes X. Portanto, interacdes quimicas fortes séo
esperadas dentro das camadas compostas de 4X tetraedros. Os
comprimentos de ligacdo sédo criticamente dependentes da magnitude
do parametro z (i.e., a posicédo relativa na direcdo de c) e a proporcao

c/a (a, c sdo as constantes na rede) (12).

Figura 2.2: Estrutura cristalina do composto RT2X, do tipo ThCr,Si, (12).

Existem algumas razGes para que esses compostos tenham tanto

interesse de estudos:

o apresentam estabilidade ao longo de um amplo intervalo de
temperatura;

o apresentam simplicidade em sua estrutura cristalina, com c/a de
aproximadamente 2,5 em todos os casos, portanto, espera-se uma
grande anisotropia de propriedades fisicas;

o alguns compostos apresentam supercondutividade em baixas
temperaturas;

o CeCu2Si> e CeRu2Si> foram estudados para serem sistemas de

férmions pesados;

16
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o apresentam, na maioria das vezes, propriedades magnéticas

diferenciadas (12).

2.4 — A Literatura Revisitada

Em 1965, Z. Ban e M. Sikirica (13) foram os pioneiros a pesquisar
a estrutura do composto ternario ThM2Si2, com M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni e
Cu. A técnica aplicada nesse trabalho é a difracdo de raios X, e 0s
autores reportaram os parametros de rede das células unitarias dos

compostos.

Em 1972, |I. Mayer e J. Cohen (14) pesquisaram o0 sistema
MAg.Si2, sendo M = La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu, enfatizando na pesquisa
dos parametros de rede dos referidos compostos. O trabalho reportou
pioneiramente um espectro Mdssbauer no is6topo !°'Eu da amostra
EuAg2Si2, mas sem maiores informa¢cfes sobre seus parametros

hiperfinos.

No ano seguinte, em 1973, |I. Mayer e col. (15) apresentaram o0s
resultados nos compostos MAu:Si2, com M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Dy e Er. Nesse trabalho sdo apresentados os dados dos parametros de

rede através da difracdo de raios X.

Os autores |. Felner e |I. Mayer (16) foram os primeiros a
pesquisarem a familia de compostos RFe2Si>, com R = Nd, Eu e Dy,
estudando a resistividade elétrica em funcdo da variacdao de
temperatura de 100 a 300 K. Com isso, os autores verificaram que a
resistividade elétrica cresce com o aumento da temperatura, conforme

mostra a figura 2.3.

17
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Figura 2.3: Resistividade elétrica vs. temperatura absoluta dos
compostos RFe,Si, (16).

I. Felner e col. (17) foram os pioneiros na pesquisa dos compostos
RFe2X2 com R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Dy e X = Si e Ge. Através do
grafico da magnetizacdo versus temperatura, foram identificadas as
temperaturas de Néel, como sendo 11 K / 7 K para o neodimio /
gadolinio, com X = Si (figura 2.4), e 13 K/ 11 K, com X = Ge. Nesse
trabalho, ainda foram obtidos curvas de magnetizacdo versus campo
magnético, medidas em 4,2 K para alguns compostos dessa familia
(figura 2.5). O NdFe:Si> revela o inicio de uma transicdo spin-flop, em
11 kOe.

18
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M iy

Miemug-'l

T K

(a)

Figura 2.4: Magnetizacdo vs. temperatura para (a) NdFe;Si, e (b)
GdFezsiz (17).

4.2°K GdFe, Sip

DyFe, Sig

M (emug-!)
<]

y -

a 3 Y 2 2 i
H KOe

Figura 2.5: Magnetizacdo vs. campo magnético aplicado, para RFe;Si;
(para R = Nd, Dy e Gd. Transicdo “spin-flop” a 4,2 K somente para
NdFe2Si2 (17).

Noakes e col. (18) estudaram as temperaturas de transicao
magnética através da técnica de efeito Moéssbauer em amostras do tipo
REFe2>Si2, com RE=Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, e Lu. Nesse trabalho,
0s autores mostram alguns espectros Mossbauer no °’Fe (14,4 keV) do
DyFe2Si; a 300 K e 4,2 K, no '°°Gd (86,5 keV) do GdFe;Si» a 11,8 K e

19
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4,2 K, no '%%Er (80,6 keV) do ErFe2Si; a 4,2 K, 3,0 Ke 2,5 Ke no 7%b
(84,3 keV) do YbFe:Si> a 4,2 K. Na tabela 2.1 estdo os parametros

hiperfinos para o °/Fe - variando os elementos terras raras - e 0S

graficos das temperaturas de transicdo magnética medidas pelo campo

hiperfino de cada terra rara (figura 2.6) e pela susceptibilidade AC

(figura 2.7).

Tabela 2.1: Parametros hiperfinos do °’Fe para REFe;Siz, obtidos a 300 K

(18).

Deslocamento Desdobramento

RE Isomérico Quadrupolar
(£0,02mm/s) (£0,02mm/s)

La 0,21 0,02

Ce 0,17 0,10

Nd 0,20 0,04

Gd 0,19 0,00

Th 0,19 0,00

Dy 0,18 0,00

Ho 0,18 0,00

Er 0,18 0,00

Tm 0,18 0,00

Yb 0,18 0,04

Lu 0,18 0,05

20
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Figura 2.6: Campo magnético hiperfino no °Fe para compostos REFe;Si;

medidos a 4,2 K (18).

ORDERING TEMPERATURE (k)

l L1 1
Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥b

Figura 2.7: Temperaturas de transicdo magnética dos compostos

REFe;Si;, medidas pela susceptibilidade AC (18).

Umarji e col. (19) mostram dados estruturais (tabela 2.2), nos
compostos REFe:>Si> (RE = La, Ce, Nd, Gd, Er) e espectros do efeito
Mdssbauer (figura 2.8) nos compostos RE = Nd e Gd. Os autores
afirmam que em todos estes compostos ha apenas um tipo de atomo de
ferro sem momento magnético. A fase antiferromagnética dos
compostos com neodimio, gadolinio e érbio produz campos magnéticos
hiperfinos em metade dos sitios de ferro e nenhum campo na outra

metade (figura 2.9). Isso permite prever a estrutura antiferromagnética.
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Ja os compostos de lantanio e cério mostram um comportamento
paramagnético fraco. Além disso, os compostos mostram fase de
transicdo magnética a altas temperaturas. Os atomos dos terras raras
mostram antiferromagnetismo a baixas temperaturas. Os autores ainda
afirmam que o composto NdFe2Si> tem uma ordem magnética para os
atomos de neodimio abaixo de Tn=15,6 K e ordem nos atomos de
gadolinio em GdFe2Si2 abaixo de 9,6 K.

Tabela 2.2: Parametros de rede das fases REFe;Si, (19).

Compostos Parametros de rede
a (A) c (A) cla
LaFe2Si2 4,06 10,15 2,500
CeFe2Si> 4,00 9,87 2,468
NdFe2Si> 4,00 10,04 2,510
GdFe:Siz 3,94 10,03 2,546
ErFe2Si> 3,90 9,92 2,544
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Figura 2.8: Espectros Mossbauer no °'Fe para (a) GdFe:Si, (297 K e 4,2
K) e para (b) NdFe2Siz (297 K e 4,2 K) (19).

8]

FeI® (b)

Figura 2.9: Ordenamento antiferromagnético (a) NdFe.Si, e (b) GdFe:Si»
(19).

Bara e col. (20) investigaram os compostos intermetalicos RFe:Si>
e RFe>Gez, (com R sendo elementos terras raras) por difracdo de raios
X, trazendo informacdes sobre o0s seus parametros de rede e

comparando com outros autores que também pesquisaram os referidos
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compostos. Obtiveram dados sobre a espectroscopia Mdssbauer no
5’Fe, informando os valores do deslocamento isomérico e do
desdobramento quadrupolar a temperaturas ambiente e de nitrogénio
liguido, comparando seus resultados com os encontrados por Noakes e
col. (18). Os resultados sao apresentados nas tabelas 2.3 e 2.4. Os
autores mostram que tanto os primeiros vizinhos (silicio ou germanio)
guanto os segundos vizinhos R do sitio do ferro formam um tetraedro
levemente distorcido, o que é responsavel por um gradiente de campo
elétrico e, consequentemente, um pequeno desdobramento quadrupolar

no espectro Mgssbhauer.

Tabela 2.3: Parametros de rede dos compostos RFe;X, para R = Nd e Gd
e X = Si e Ge (20).

Composto a (A) c (A) cla V (A3)

NdFe2Si» | 3,997(1) | 10,039(3) | 2,511 | 160,38(13)

GdFe,Si» | 3,936(1) | 9,971(4) | 2,533 | 154,48(13)

NdFe,Ges | 4,038(6) | 10,511(9) | 2,603 | 171,35(69)

GdFe,Gez | 4,002(3) | 10,491(7) | 2,621 | 168,07(32)
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Tabela 2.4: Valores do deslocamento isomérico (IS) e desdobramento
guadrupolar (QS) para RFe2X2 (R =Nd e Gd e X = Si e Ge) derivados dos
espectros de absorcdo Mdssbauer no °’Fe em temperaturas ambiente
(RT) e nitrogénio liquido (LN) (20).

R RFe>Si> RFe2Ge?

IS(mMms?t) | QS (mm st) | IS (mms?t) | QS (mm s?)

RT LN RT LN RT LN RT LN

Nd | 0,19 | 0,31 | 0,09 | 0,14 0,32 | 0,44 | 0,17 | 0,16

Gd | 0,17 | 0,30 | 0,22 | 0,12 0,34 | 0,43 | 0,14 | 0,13

De modo pioneiro, em 1979, Obermyer e col. (21) estudaram o
sistema pseudoternario Nd(Mn1-xCrx)2Siz, para 0 < x < 0,6. O composto
cristaliza-se na estrutura priméaria tipo tetragonal ThCr2Siz. As
propriedades magnéticas do sistema foram analisadas entre 4,2 K e
400 K em campo aplicado de 20 kOe. Investigaram os parametros de
rede e a temperatura de Néel para cada composto (tabela 2.5).
Observaram que o composto NdCr2Si2 néo cristaliza na estrutura BaAls,
e que, em geral, o volume da célula unitaria aumenta com a adicao de

cromo.

Os resultados das medidas magnéticas sdao mostrados nas figuras
2.10, 2.11 e 2.12. A variacdo do momento magnético de saturagdo com
0 aumento da concentracdo de cromo indica que a adicdo desse metal
dilui o magnetismo presente no composto. A amostra x = 0,6, a 4,2 K,
apresenta comportamento paramagnético, enquanto que para x = 0; 0,2
e 0,3 mostraram um comportamento antiferromagnético a 380 K, 260 K
e 200 K, respectivamente. A subrede do manganés parece ordenar
antiferromagneticamente a essas temperaturas. Em baixas
temperaturas, a subrede do neodimio ordena magneticamente a

temperaturas menores de 100 K.
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Tabela 2.5: Paradametros de rede e propriedades magnéticas do
Nd(Mnl.xCFX)zsiz (21)

Compostos c (RA) a (A) Tn (K)

NdMn2Siz 4,012 10,549 380
NdMny1,8Cro,2Si2 4,023 10,534 325
NdMn1,6Cro,4Si2 4,021 10,575 260
NdMn1,4Cro,6Si> 4,036 10,595 200
NdMn1,2Cro,8Si2 4,031 10,606 ---
NdMno,sCri1,2Si2 4,038 10,658 ---

As figuras 2.11 e 2.12 mostram a variacdo de magnetizacdo em
funcdo da temperatura em baixo e alto campo externo. Os compostos x
= 0,2; 0,3; e 0,4 mostram um aumento na medida de magnetizacao a
medida que a temperatura aumenta a partir de 4,2 K em areas de baixo
campo externo (figura 2.11). Obermyer e col. explicam a ocorréncia das
transicdes nos compostos através de um modelo em que a energia de
anisotropia € muito mais forte do que a energia de troca. Essa € mais
fraca devido a adicdo do cromo, que é magneticamente fraco. No
entanto, a energia de anisotropia, cuja origem pode ser atribuida pela
influéncia de uma interacdo de campo cristalino forte do ion terra rara,

néao é enfraquecido.

26



Revisdo Bibliografica

o
)
-
x=0.1
*=0.2
)
‘%8-' x=0.3]
E x=0.4
2
%=0,6

0 12.5 25
External Field (kOe)

Figura 2.10: Magnetizacdo em funcdo do campo aplicado
4,2 K para o Nd(Mn1.xCrx)2Si2 (21).
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Figura 2.11: Magnetizagao em fungcao da temperatura em “baixo” campo
externo, para o Nd(Mn1.xCrx)2Si, (21).
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Figura 2.12: Magnetizagcdo vs. temperatura, com campo aplicado de ~21
kOe, para o Nd(Mn1.xCry)2Si> (21).

Em 1998, I. ljjaali e col. (22) realizaram um extensivo estudo
magnético no composto pseudoternario RFe2.xCrxSi2 (R =Y, La, Nd, Tb;
0,25 < x =<1,75), no qual o atomo de cromo compartilha com o atomo de
ferro o sitio do metal de transicdo. Nesse trabalho, sdo reportados
dados de cristalografia e das propriedades magnéticas dos compostos
RFe2.xCrxSiz. Os parametros de rede para as amostras de NdFe2.xCrxSi>
sdo apresentados na tabela 2.6. Observa-se que o parametro a néao
sofre grandes mudancas com a adicdao do cromo. Com a substituicdo de
ferro por cromo, primeiro tem-se uma ligeira reducdo no parametro de
rede a seguida por um ligeiro aumento na concentracdo de cromo. O
mesmo ndo acontece com o0 parametro c, pois cresce significativamente
com o acréscimo de cromo. Observa-se também o aumento do volume
da célula unitaria quando se tem mais cromo. A figura 2.13 mostra as
curvas de variacdo dos parametros da célula unitaria em funcdo do

acréscimo de cromo para cada elemento R.
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Composto a (A) c (A V (A®) cla
NdFe1.75Cro.25Siz | 3,989(1) | 10,132(4) | 161,18(14) | 2,540
NdFe150Cro50Siz | 3,987(1) | 10,251(4) | 162,92(15) | 2,571
NdFe1.25Cro.75Siz | 3,985(1) | 10,328(4) | 163,98(15) | 2,592
NdFe1.00Cr1,00Siz | 3,985(1) | 10,431(4) | 165,61(15) | 2,618
NdFeo.75Cr1.25Siz | 3,988(1) | 10,532(2) | 167,49(10) | 2,641
NdFeo,50Cr1.50Siz | 3,989(1) | 10,590(6) | 168,49(19) | 2,654
NdFeo.25Cr1,75Siz | 3,996(1) | 10,648(6) | 169,99(18) | 2,665

ljjaali e col. mostram tabelas com os dados da magnetizagcdo de
cada composto com suas concentracdes. Os dados do composto tipo
NdFe>.xCrxSi> sdo apresentados na tabela 2.7. O fato dos momentos
efetivos serem significantemente mais elevados do que o valor dos ions
livres do neodimio indica a ocorréncia de um momento magnético na
subrede do metal de transicdo, de acordo com o0s autores. H& ainda
uma comparacao entre as temperaturas de Curie e Néel entre os
compostos RFe2.xCrxSi> com R = Nd, Y e La. Os autores mostram que
as temperaturas de Curie — i.e para os diferentes x - sdo0 maiores para
0 neodimio do que as medidas para os compostos com itrio e lantanio,
0 que se explicaria pela contribuicAo da subrede de neodimio,
sugerindo uma interacdo ferromagnética no plano (0O 0 1) dominante
para este ultimo. As temperaturas de Néel para o neodimio tém valores
intermediarios entre os valores para os compostos com itrio e lantanio,
confirmando assim o efeito do tamanho do atomo R sobre estes

valores.
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Figura 2.13: (a, b, ¢c) Parametros de rede em funcé&o do teor de cromo no
YFe2.xCrySiz, ThbFez.xCryiSiz, NdFe2.xCrxSiz, LaFez.xCrySiz (22).
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Tabela 2.7: Dados magnéticos dos compostos NdFe>.xCrySiz (22).
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Compostos ep (K) | Tn (K) | Te (K) e Heri
(kOe) | (kOe)

NdFe1,75Cro,25Si2 | - 35 o 16 2.3 0

NdFe1,50Cro,50Si2 | - 17 L 24 8.5 0

NdFe1,25Cro,75Si2 | + 10 96 24 7.1 0
NdFe1,00Cr1,00Si2 | + 3 217 14 o 11,2
NdFeo,75Cr1,25Si2 -5 438 o - S
NdFeo,50Cr1,50Si2 | - 45 559 e _ N
NdFeo,25Cr1,75Si2 | __ 717 . o N

A figura 2.14 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo da

temperatura.

Para 0,25 < x < 0,75, tem-se um forte aumento na magnetizacao
conforme vai diminuindo a temperatura, o que indica um ordenamento
ferromagnético na subrede do Nd. Os ciclos de histerese mostrados na
2.15

caracterizada por campos coercivos de até 8,5 kOe (tabela 2.7).

figura indicam uma anisotropia magnetocristalina forte

No caso do NdFeCrSiz, o

observado apenas para Haplicado

comportamento
> 12 kOe,

comportamento metamagnético (figura 2.14). A 4,2 K, a isoterma é

ferromagnético é

sugerindo, assim, um

caracterizada por uma diminuicAo da magnetizacdo em campos
decrescentes (figura 2.15). Os autores acreditam que esta observacao
deve estar relacionada com o0 comportamento metamagnético deste

composto (Hec = 11,2 kQOe).

1,75, o sistema NdFe,>.xCrySi> é

dependente da magnetizacéo,
31
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um comportamento  antiferromagnético  ou

indicando agora,

paramagnético (figura 2.15). No entanto, ndo foi possivel detectar

qualquer ponto de ordenamento da subrede do Nd para estes

compostos (figura 2.14).

30 . .
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40

25F 1| x=0.25

20

o
-~
£ 10} "o
5 15 Happl=15k0e
= N . .
5 10 15 20 25
10 T (K)
5 -
Happl=5kOe

L= -CHICH-IE -

0 25 50 75 100 125 150

T (K)

Figura 2.14: Magnetizacdo em funcdo da temperatura para compostos

inserido

mostra a

Nd FGZ-XCrxSiZ

(Haplicado = 5
magnetizacdo do NdFeCrSi, com o campo aplicado de 15 kOe) (22).

kQOe).

(O gréfico

T

NdFe2-xCrxSi2 (4.2K)
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18
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Figura 2.15: em funcdo de campo aplicado, para

compostos NdFe,.xCrxSi, medidos a 4,2 K (22).

Magnetizacéao
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Para a formacdo de fase do composto NdFe2Si,, Salamakha e col.
(23) apresentam o diagrama ternario de fases para o Nd — Fe — Si, na
temperatura de 870 K, apresentado na figura 2.16. De acordo com Rogl
(24), quando o composto NdFe:Si> € aquecido acima de 700°C, o

resultado € uma mistura de NdsSis e FesSi.

Si

)
~J
')
-

lp %\ NdSi
= ‘o NdSi,

Figura 2.16: Diagrama ternario de fases Nd-Fe-Si, em 870 K. O ponto 1

no diagrama representa a fase do composto NdFe;Si; (23).

A partir da revisado bibliografica apresentada anteriormente, pode-
se observar que os compostos intermetalicos RT2X> ha muito tempo
vém sendo estudados quanto as propriedades elétricas, magnéticas e
estruturais. De fato, estudos em torno da familia RFe:Si> revelaram
algumas de suas propriedades elétricas, como a resistividade elétrica
em diferentes temperaturas, para diferentes elementos R. Algumas
pesquisas abrangeram as propriedades magnéticas, analisando o

comportamento magnético quando a temperatura e o campo aplicado
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variam. Também foram estudados propriedades estruturais da rede
cristalina, os parametros de rede e suas relagdes.

Neste trabalho, foi escolhido estudar a familia de pseudoternarios
do tipo NdFe>.xCryxSi2 , com 0 < x < 1,75, pois os resultados anteriores
sobre estes compostos, ao mesmo tempo em que dao indicios de um
sistema magnético muito interessante (p.ex., com metamagnetismo e
parametros magnéticos com dependéncia sobre o teor de cromo), nédo
descrevem suficientemente bem o sistema. A literatura ndo apresenta
difratogramas de raios X e para as curvas de magnetizacao
apresentadas ndo sao informados os procedimentos metodolégicos,
i.e., se sdo ZFC ou FC. Além disso, ndo foram feitas medidas de
espectroscopia Mdssbauer (técnica que dispomos localmente). Assim,
elegeu-se estudar o sistema com estas técnicas de caracterizacdo. O
objetivo é unir resultados obtidos através dessas técnicas,

correlacionando, quando possivel, os dados encontrados.
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 — Introducéo

Neste capitulo sdo apresentadas as amostras preparadas, as
técnicas de sintese e 0s equipamentos empregados nas

caracterizacbes das mesmas.
3.2 — Preparacao das Amostras

Para preparar os compostos intermetalicos do tipo NdFe2.xCrxSi>
foram utilizados precursores metalicos (como-recebidos, todos em
pequenos pedacos) cujas marcas e purezas sdo: Fe = Alfa-Aesar /
99,97+%; Cr = Alfa-Aesar / 99,995%; Si = Alfa-Aesar / 99,9999%, Nd =
Alfa-Aesar / 99,9%.

As massas dos precursores foram estequiometricamente
calculadas e medidas individualmente em uma balanca mecanica com
104 g de precisdo. Uma vez estabelecidas as massas, 0S precursores
foram fundidos individualmente em forno a arco voltaico, com fluxo de
argénio de alta pureza, mostrado na figura 3.1. O forno € equipado com
eletrodo ndo consumivel de tungsténio e um cadinho de cobre
refrigerado com um sistema de fluxo continuo de agua a temperatura
ambiente. Ao cabo das fusdes individuais, as massas foram aferidas
para cada um dos precursores. Verificou-se que no processo inicial de
fusdo alguns dos metais perderam massa, o que foi corrigido pela

incorporacado de mais material.

Logo apés, os elementos foram agregados um a um, até chegar ao
composto final. Cada composto ainda foi refundido por duas vezes, no
intuito de melhorar a homogeneizacdo da liga. Em cada processo,
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mediu-se as massas das amostras. Em seguida, foi realizado um
tratamento térmico em um forno tubular em atmosfera de argdnio
(figura 3.2), a temperatura de 600°C, durante 22 horas, para completar
a homogeneizacdo e aliviar o estresse da rede. ApOs este periodo, a
amostra foi retirada da zona quente, para resfriamento r4pido até

temperatura ambiente.

Por fim, as amostras foram cuidadosamente pulverizadas em pildo

de agata, para imediata caracterizacao.

Na tabela 3.1 podem-se encontrar as amostras obtidas neste
trabalho, que serédo alvo dos nossos estudos.

Tabela 3.1: Amostras obtidas estudadas neste trabalho.

Amostras

NdFe2Si»

NdFe1,25Cro,75Si2

NdFeCrSi:

NdFeo,75Cr1,25Si2

NdFeo,50Cr1,50Si2

NdFeo 25Cr1,75Si2
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Figura 3.1: Representacdo esquematica do forno a arco voltaico.

Figura 3.2: Forno tubular em atmosfera de argénio.
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3.3 — Técnicas de Caracterizagao

As principais técnicas de analise empregadas neste trabalho foram
a difracdo de raios X (para todas as amostras), a espectroscopia
Mossbauer e a magnetizacdo (para algumas amostras selecionadas).

Uma breve apresentacao das técnicas utilizadas é feita a seguir.

3.3.1 — Difracédo de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdbmetro da
marca Shimadzu (modelo XRD-6000), em temperatura ambiente, na
geometria convencional do método do p6 (6 — 28) e radiagdo Ka do
cobre (A1 = 1,54060 A). Os difratogramas foram coletados no intervalo
de 10° a 80°, com passo de 0,02°.

As fases foram identificadas com o uso do programa X'Pert
Highscore, da PANalytical B.V, utilizando o banco de dados do JCPDS
PDF (25). Na tabela 3.2 seguem as fichas utilizadas para identificagéo

das fases dos compostos estudados.

Tabela 3.2: Fichas do JCPDS utilizadas para identificar os compostos

intermetalicos.

Composto Ficha
NdCr2Si2 03-065-0956
NdFe2Si> 00-048-1316
NdFeSi> 01-079-1878

Cr 01-089-2871
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3.3.2 — Magnetizacgao

Para a caracterizacdo das propriedades magnéticas das amostras,
foi utilizado um magnetdometro de amostra vibrante, em um
equipamento PPMS (Physical Properties Measurement System)
fabricado pela Quantum Design (modelo Evercool Il), instalado no
laboratorio de nanoestrutura para sensores (LANSEN) da Universidade
Federal do Parana (UFPR).

A magnetizacdo foi obtida em dois regimes: curvas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T), onde foram utilizados
dois procedimentos: aguecimento aplicando um campo magnético (FC —
Field Cooling) e resfriamento sem aplicar o campo magnético (ZFC -
Zero Field Cooling), e curvas de magnetizacao inicial em funcédo do
campo aplicado (M x H), onde se variou o campo aplicado em intervalo
de 0 a 70 kOe em isotermas entre 10 K a 300 K dependendo da
amostra estudada. Foram realizadas, ainda, ciclos de magnetizacdo em
funcdo de campo aplicado maximo entre - 20 a 20 kOe, dependendo da

amostra estudada em temperaturas especificas.

A tabela 3.3 mostra informacdes para cada uma das medidas.
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Tabela 3.3: Tipos de medidas de magnetizacdo realizadas nos sistemas

estudados.
Amostra MXxT M x H Ciclo de M
H fixos Isotermas
Intervalo Intervalo Intervalo | Isotermas de
entre entre
10 Oe
_ 10 K a 0a?70 10 K a 150 | -13 kOe
NdFe,Si; alo 10 K e 50 K
300 K kOe K a 13 kOe
kOe
10 Oe
_ 10 K a 0a70 10 K a 250 | -20 kOe 10 K, 15 K,
NdFe1,25Cro,758|2 alo
300 K kOe K a 20 kOe 150 K
kOe
100 Oe
_ 10 K a 0a?70 10 Ka 300 | -10 kOe 10 K, 50 K,
NdFeCrSi: al
300 K kOe K a 10 kOe | 100 K, 150 K
kOe
100 Oe
_ 10 K a 0a?70 10 Ka 300 | -20 kOe | 10 K, 100 K,
NdFeo 75Cr; 25Si2 a 20
350 K ‘O kOe K a 20 kOe | 150 K, 300 K
e

3.3.3 — Espectroscopia Mdssbhauer

Para as medidas de espectroscopia Mossbauer no ®’Fe, utilizou-se
um espectrdbmetro convencional, operando na geometria de
transmissdo, com raios gama de 14,4 keV energia provenientes de
fonte radioativa de °’Co (Rh). As amostras foram medidas de
temperatura ambiente a 297 K; e em alguns casos, também em
temperaturas acima da ambiente e a baixas temperaturas. Para os
procedimentos em baixas temperaturas, utilizou-se um criostato de
ciclo fechado de hélio. O programa de computador utilizado para a

andlise dos dados foi o aplicativo NORMOS (34), cujo tratamento
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numeérico para ajuste emprega o critério dos minimos quadrados. Neste
trabalho, o deslocamento isomérico (IS) € dado relativo ao a-Fe, em

temperatura ambiente.

Os ajustes numéricos forma feitos, todos, com distribuicdo de
campo magnético, onde a largura de linha foi mantida constante (i.e., I
= 0,28 mm/s). Os valores para o0s campos magnético hiperfinos
expressos neste trabalho correspondem ao campo médio ponderado
pela distribuicdo de probabilidades. Para estimar um possivel
alargamento de linha devido a vibragdo do criostato, ou da bomba de
vacuo conectada ao mesmo, jA que o0 sistema operou com VAcuo
dinamico, algumas medidas em temperatura ambiente foram repetidas

com o criostato (e bomba de vacuo) desligado(s).

Para otimizar as medidas, a massa de cada composto foi de
aproximadamente 0,007 g.

A tabela 3.4 apresenta, para cada amostra, as temperaturas que

foram escolhidas para a realizacdo das medidas.

Tabela 3.4: Temperaturas escolhidas para os sistemas estudados.

Amostra Temperatura (K)

13, 20, 50, 100, 150,
200, 298

NdFGQSiz

13, 20, 25, 30, 50, 75,
NdFe1,25Cro,75Si> 90, 100, 125, 150, 200,
225, 250, 297, 310, 320

14, 50, 75, 100, 125,
NdFeCrSi: 175, 210, 240, 285,
297, 310

11, 50, 100, 160, 230,

NdFeo,750r1,258i2
260, 297, 315, 400
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4. RESULTADOS E ANALISES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais
referentes as técnicas de caracterizacado, isto é, difracdo de raios X,
magnetizacdo e espectroscopia Mossbauer. Na sequéncia, sera

desenvolvida uma discussao acerca dos resultados.

4.1 — Difracdo de Raios X

As figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os difratogramas
referentes aos compostos intermetalicos obtidos neste trabalho. Os
difratogramas mostram que a fase majoritaria formada cristalizou com
estrutura tetragonal, de grupo espacial [4/mmm, como esperado para
os compostos NdFe2Si> e NdCr2Si2. Entretanto, apenas as amostras
NdFe2Si> (figura 4.1) e NdFeCrSi> (figura 4.3) apresentam fase Unica,

sendo que as restantes apresentam fases secundarias.

Na figura 4.1, do composto NdFe:Si>, podem ser observadas
diferencas nas intensidades dos picos, com relacdo as intensidades
constantes na ficha JCPDS 00-048-1316. Por outro lado, had uma
excelente coincidéncia na posi¢ado dos picos, ainda comparando com 0s
resultados dessa ficha. Diferentemente, no difratograma da amostra
NdFe1,25Cro,75Si2 (figura 4.2) observa-se claramente um deslocamento
dos picos, além de uma fase minoritaria identificada como sendo o
composto NdFeSi,. Tragos dessa mesma fase podem ser identificados
nos difratogramas das figuras 4.4, 4.5 e 4.6. E, além da fase NdFeSiz,
a amostra NdFeo,75Cr1,25Si2 (figura 4.4) apresenta tracos do cromo

metalico.
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Figura 4.1: Difratograma da amostra NdFe;Si».
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Figura 4.3: Difratograma da amostra NdFeCrSis,.
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Figura 4.4: Difratograma da amostra NdFeg,75Cr1,25Si>.
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Figura 4.5: Difratograma da amostra NdFeo,50Cri,50Sio.
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4.2 — Magnetizacéao

NdFe>Si»

A figura 4.7 apresenta as curvas de magnetizacdo versus

temperatura para a amostra NdFe:Siz, utilizando os procedimentos FC
e ZFC (descritos anteriormente), com diferentes campos magnéticos
aplicados. E possivel observar que a magnetizacido é aproximadamente
constante para cada campo magnético aplicado, até cerca de 50 K,
guando comeca o aumento da magnetizacdo com a reducdo da
temperatura. Por volta de 14 K ocorre uma queda (forte para H =10
kOe), tanto no procedimento ZFC quanto no FC, indicando uma

transicdo magnética do tipo AFM, em acordo com a literatura (24).

LA I R R S A DL A I S A A B R S R L B L B R
4,0 | ) " ZFC-100e A
L NdFe,Si, O FC-10 Oe
vAA
T e ZFC-100 Oe
3,0 |- y © FC-1000e 4
v ]
A ZFC-1kOe
s [ 7 A FC-1kOe
— v
s 2,0 | V ]
E A g ZFC - 10 kOe
=
1,0 |
0,0

T(K)

Figura 4.7: Curvas de magnetizacdo vs. temperatura, observando-se os

procedimentos ZFC-FC, obtidas com diferentes campos magnéticos

aplicados, para a amostra NdFe:Sis».

Observa-se, ainda, que a irreversibilidade dos procedimentos ZFC
e FC depende do campo aplicado. Se para o campo aplicado de 10 kOe
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7

o0 sistema € reversivel, para os demais campos diferentes graus de
irreversibilidade s&o observados, indicando uma magnetizacdo néao

trivial deste sistema.

Curvas do inverso da susceptibilidade sdo mostradas na Figura
4.8. Para quaisquer dos campos aplicados nota-se dois regimes com a
variacao da temperatura. Em altas temperaturas, i.e., acima de 70 K, a
variacdo aproximadamente linear de M indica um comportamento tipo
Curie-Weiss. Abaixo de 50 K, um decréscimo assintdtico lembra o
comportamento tipico de correlacdes ferrimagnéticas, com
convergéncia para uma temperatura aproximada de 14 K, no caso da
curva de 10 kOe.

12 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

NdFe,Si,

FC - 1 kOe i
v FC-10kOe —

1Ix(10390elemu)
444 4 <9<

0 50 100 150 200 250
T(K)

Figura 4.8: Inverso da susceptibilidade vs. temperatura (para as curvas

FC), para os campos aplicados de 1 e 10 kOe, para a amostra NdFe;Si».

A figura 4.9 mostra curvas da magnetizacao inicial para algumas
isotermas. Ao reduzir a temperatura, nota-se uma mudanc¢a qualitativa
brusca da isoterma de 15 K para a de 10 K. Evidencia-se para 13 K e
10 K um comportamento de spin-flop ou tipico de sistemas
metamagnéticos, isto €&, de materiais AFM com anisotropia
magnetocristalina muito forte (26), para os campos de 6 kOe e 12 kQOe,
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respectivamente. As demais curvas ndo apresentam tal comportamento,
uma vez que, acima de 15 K, a amostra € regida pelo estado
paramagnético, conforme observado nas curvas em funcdo da

temperatura (figuras 4.7 e 4.8).

14,0

12,0 |
10,0 |
8,0 [

6,0 |

M (emu/g)

4,0 [

2,0 [

0,0

75

H (kOe)

Figura 4.9: Isotermas da magnetizacdo inicial vs. campo magnético

aplicado para a amostra NdFe:Sis,.

NdFe1,25Cro,75Si2

Na figura 4.10 s&o apresentadas as curvas de magnetizacao
versus temperatura (FC e ZFC), obtidas com diferentes campos

magnéticos aplicados, para a amostra NdFe1,25Cro,75S1>.

Diferentemente do caso anterior, esta amostra apresenta uma
resposta tipo vidro de spin, com irreversibilidade marcante entre os
procedimentos ZFC-FC (26) para temperaturas abaixo de 25 K. Na
medida de 10 kOe, particularmente, observa-se uma tendéncia ao
alinhamento paralelo dos momentos magnéticos com o0 campo
magnético aplicado desde temperaturas de 100 K. A irreversibilidade é

minima, indicando que este campo € suficiente para iniciar os

o1
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processos de saturacdo da magnetizacao. Efeitos similares foram
observados por ljjaali e col. (22), que propuseram uma transi¢cao ferro-
antiferro em 24 K e, ainda, outra transicdo antiferro-paramagnética em

96 K, subindo-se a temperatura para esta mesma amostra.

L B B e e
8,0 |- i
2 NdFe_, Cr _Si, = ZFC-100 Oe
s, = 0 FC-100 Oe
AA ® ZFC-1kOe
6.0 ZXA O FC-1kOe i
’ oA A ZFC-10kOe
A A FC-10 kOe
—_ /A
o L &
3 24
2 40 A
Qo
=
2,0 |
0.0 ,

T (K)

Figura 4.10 - Curvas de magnetizagcdo vs. temperatura, obtidas com
diferentes campos magnéticos aplicados, para a amostra
NdFe; 25Cro,75Si 2.

A figura 4.11 mostra as respectivas curvas do inverso da
susceptibilidade (procedimento FC) em funcdo da temperatura. Acima
de 50 K, para campos mais intensos, observa-se um regime similar ao
comportamento de Curie-Weiss. Uma mudanca de regime € percebida
entre 50 K e 25 K, abaixo do que 1/x converge a zero. Tal
comportamento € tipico de materiais que passam por uma transicao

para-tipo ferro-vidro de spin (27).
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50 ———— T T T T T 1
L o FC-100 Oe NdFe ,Cr, . Si, _
- © FC-1kOe
40 A FC-10 kOe
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30}
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0 15 30 45 60 75 920 105 120 135 150
T(K)

Figura 4.11 - Inverso da susceptibilidade vs. temperatura (curvas FC),
para a amostra NdFe1 25Cro,75Si>.

As inicial

magnético aplicado sao mostradas na figura 4.12.

isotermas da magnetizacao em funcdo do campo

12,5 T T T T T T T T T T T T
NdFe, ,Cr . Si,

10,0

. 75 ]
o F i
=) I ]
g L ]
= 50| .
= A ]
2,5 ]
0,0 ]

(] 15 30 a5 60 75

H (kOe)
Figura 4.12: Isotermas da magnetizacdo inicial vs. campo magnético

aplicado, para a amostra NdFe1,25Cro,75Si 5.
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Esta figura sugere um estado de vidro de spin existente em baixas
temperaturas, como observado nas figuras anteriores (figuras 4.10 e
4.11). O processo de linearizacao das isotermas com o aumento da
temperatura permite compreender que ocorre uma transicdo de fase

vidro de spin — paramagnético.

NdFeCrSi»,

A figura 4.13 apresenta as curvas de magnetizacdo versus
temperatura (FC e ZFC), obtidas com diferentes campos magnéticos
aplicados, para a amostra NdFeCrSiz. A curva para o campo de 10 Oe é
insuficiente para observar qualquer efeito, uma vez que a

magnetizacdo € praticamente nula em todo o intervalo de temperatura.

0,4 — 71 r T T T T T T T T T 1 1
B )
A NdFeCrSi, = ZFC-100e
)\ o FC-10 Oe
% J
&)
0,3 |- 2, e ZFC-100 Oe -
2, © FC-1000e |
)
D)
= | "’////,,,,,/// A ZFC-1kOe
0,2 | 2, A FC-1kOe 4
S 2y,
E o l
k)
=
0,1 |
0,0 |-
N N 1 N N 1 N N 1 N N 1 N N 1 N N 1 N N 1 1 1 N N
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

T(K)

Figura 4.13: Curvas de magnetizacdo vs. temperatura, obtidas com

diferentes campos magnéticos aplicados, para a amostra NdFeCrSis,.

Para o campo de 100 Oe, apesar de uma reduzida magnetizacao é
possivel verificar uma pequena irreversibilidade entre as curvas ZFC-

FC. Para o campo magnético aplicado de 1 kOe a amostra apresenta
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uma tendéncia de os momentos magnéticos alinharem-se com o campo
magneético aplicado desde temperaturas muito proximas da temperatura
ambiente. Em seu artigo, ljjaali (22), afirma que este sistema possui

transicao ferro-antiferro em 14 K, e ainda, antiferro-para em 217 K.

Na figura 4.14 sao apresentadas as curvas do inverso da
susceptibilidade em funcdo da temperatura para esta amostra, com
campos aplicados de 100 Oe e 1 kOe, a partir do procedimento FC. Se
para o campo aplicado de 1 kOe nota-se — com algum desvio - um
comportamento de Curie-Weiss, a curva medida para o campo de 100
Oe mostra uma mudanca de regime significativa em torno de 100 K. No
entanto, ambas as curvas mostram correlacfes antiferromagnéticas, em

todo o intervalo de temperatura.

77T 7 77—
NdFeCrSi,

O FC-100 Oe
A FC-1kOe

20
15 -

10

1Ix(10390elemu)

o\ . vy .
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 4.14: Inverso da susceptibilidade vs. temperatura (curvas FC),

para a amostra NdFeCrSi,.

A figura 4.15 mostra as curvas de magnetizagdo versus campo
aplicado para algumas isotermas especificas. As curvas apontam um
comportamento bastante peculiar nas isotermas entre 10 e 20 K. Uma
tendéncia linear em baixos campos e uma mudanca brusca de regime
em campos superiores. Ao campo que dispara esta mudanca de regime
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7

¢ dado o nome de campo critico. Tal comportamento € tipico de
materiais metamagnéticos com anisotropia forte (26), de forma
semelhante ao demonstrado para a amostra NdFeCrSi>. Nota-se que o
valor do campo critico cresce a medida que a temperatura aumenta. A
isoterma de 75 K, porém, possui comportamento linear por toda a
regido de campo investigada, indicando um estado paramagnético,

diferentemente do proposto por ljjaali e col. (22).

53— 7T T T T
NdFeCrSi,

M (emu/g)

H (kOe)

Figura 4.15 - Isotermas de magnetizacdo inicial vs. campo magnético

aplicado, para a amostra NdFeCrSis.

NdFeo,75Cr1,25Si2

A figura 4.16 apresenta as curvas da magnetizagdo versus
temperatura, obtidas com diferentes campos magnéticos aplicados,
para a liga NdFeo,75Cr1,25Si>. Neste sistema, ndo se observa qualquer
irreversibilidade nos procedimentos ZFC-FC para o0s campos
magnéticos aplicados, de modo que somente para os campos de 1 kOe
e 20 kOe sao possiveis de observar algum principio de alinhamento dos

momentos magnéticos.
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Figura 4.16: Curvas de magnetizagcdo vs. temperatura, obtidas com
diferentes campos magnéticos aplicados, para a amostra
NdFeo,750r1,258i2.

Na figura 4.17 tem-se a confirmacdo de correlacdes
antiferromagnéticas nesta liga, assim com um comportamento de Curie-
Weiss, pois o0 crescimento do inverso da susceptibilidade com o
aumento da temperatura é aproximadamente linear. Entretanto, a curva
de 20 kOe, em temperaturas superiores a 300 K nota-se uma mudanca
no regime, entretanto, por limitacbes experimentais ndo é possivel

obter qualquer conclusao.

A figura 4.18 apresenta as curvas da magnetizacdo inicial em
funcdo do campo magnético aplicado, em isotermas entre 10 e 50 K,
para a amostra NdFeo,75Cr1,25Si>. Nestas curvas também se notam o
comportamento metamagnético, entretanto, em campos aplicados

elevados, acima de 30 kOe para a temperatura de 10 K.
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Figura 4.17: Inverso da susceptibilidade vs. temperatura (curvas FC),

para a amostra NdFeg 75Cri,25Sio.
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Figura 4.18: Curvas da magnetizagdo inicial versus campo magnético
aplicado, para algumas isotermas, avaliando-se a amostra
NdFeo,75Cr1,258i2.
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4.3 — Espectroscopia Méssbhauer

Espectros Mossbauer selecionados da amostra NdFe2>Si2, tomados
em diferentes temperaturas, sao apresentados na figura 4.19, com as
respectivas distribuicbes de campo magnético hiperfino ao lado. Os
outros espectros desta amostra estdo reunidos no Apéndice 1. A
Tabela 4.1 apresenta os parametros hiperfinos dessa e de outras

amostras medidas no presente trabalho.

Analisando a figura, € perceptivel um alargamento do espectro a
medida que a temperatura diminui, o que se reflete na forma da
distribuicdo. O deslocamento isomérico (8) aumenta a medida que a
temperatura diminui (ver Tabela 4.1), sendo seu valor de 0,19 mm/s
para a amostra em temperatura ambiente e 0,32 mm/s em temperatura
de 13 K. Comportamento similar se repete para todas as amostras. O
desdobramento quadrupolar (A) € muito pequeno (i.e., 0,13 mm/s) — o
que é compativel com a simetria cubica do sitio do ferro na rede - e
diminui ainda mais com a temperatura (-0,015 mm/s em 13 K). Este
comportamento se repete na amostra NdFeCrSi,, sendo que nas
demais amostras o desdobramento quadrupolar aumenta quando a

temperatura diminui (ver Tabela 4.1).

59



Transmisséo relativa

Transmissé&o relativa

Transmissao relativa

1,00 ;
0,95 :
0,90 :
0,85 :

0,80

1,00

0,95
0,90

0,85

1,00

0,95
0,90

0,85

NdFe,Si,

(a) T=298 K

O,
(b) T=100 K
e}

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

T T T T T T

(c) T=13K
1 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 0 1 2 3

Velocidade (mm / s)

Resultados e Discussdes

0,04

P@B
_g

0,0 05 1,0 1,5

<BH>(T)

0,02

0,01-

PB

00 05 10 15 20

<q{>(T)

0,010+ f

000 s s s ‘
o 0 1 2 3 4 5

<B_>(T)

Figura 4.19: Espectros Mdssbauer para a amostra NdFe,Si,, obtidos nas

temperaturas de 298 K (a) 100 K (b) e 13 K (c)
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A figura 4.20 mostra o grafico do campo magnético hiperfino em
funcdo da temperatura de medida. Em temperatura ambiente este
campo € muito pequeno, o que, dado que a largura de linha foi fixada
no ajuste, € consistente com o estado paramagnético da amostra nesta
temperatura, como revelado pela anélise magnética (figura 4.7). Entre
as temperaturas 150 K e 20 K observa-se uma tendéncia de constancia
no valor do campo que, muito embora, ndo € nulo como se espera de
uma amostra paramagnética. Este comportamento pode ser atribuido a
pequenas vibracbes no criostato, dificeis de serem totalmente
eliminadas e que criam um artefato de medida. Este artefato manifesta-
se no aumento da largura de linha (28) a qual, tomada como constante
nos ajustes numéricos, propaga um erro para o campo hiperfino,
aumentando-o artificialmente. No entanto, € um erro sistematico, que
ndo oculta tendéncias como a revelada pela medida a 13 K, a qual
evidencia um crescimento “abrupto” do campo. Este aumento é
consistente com a curva de magnetizacdo desta amostra, que revelou

(figura 4.8) uma transi¢cao de ordem (AFM) em ~14 K.

1,6 1T+~ " "+~ 1 ~+~"" 1 "~ "1 11
[ = )
1,2 |- -
u
[ == - Z
E o8 -
m.: o -
0,4 |- -
Z -]
0,0 MU U T U U R S ST S S BT
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.20: Campo magnético hiperfino em funcdo da temperatura, para
a amostra NdFe:;Si» .O ponto vermelho indica que a medida em

temperatura ambiente foi realizada com o criostato desligado.
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Espectros Moéssbauer selecionados da amostra NdFe1,25Cro,75Si2
sdo apresentados na figura 4.21. Mais uma vez, percebe-se um
alargamento do espectro quando a temperatura diminui, mostrando um

aumento do campo magnético hiperfino.

Para esta amostra, foram feitas medidas em temperaturas acima
da ambiente e a evolugcdo de Bhf com a temperatura é mostrada na
Figura 4.22. De forma similar ao que acontece com a amostra anterior,
0 campo magnético oscila em torno de um certo valor, no caso, em
torno de 1,2 T, para depois subir rapidamente quando a temperatura

desce por abaixo de um limite, aqui em 13 K.

Assim, o gréafico revela que a substituicdo de ferro por cromo altera
as propriedades hiperfinas (magnéticas) do composto, antecipando a
transicao de ordem da rede do ferro para uma temperatura mais
elevada, como revelado pelo crescimento repentino do campo em ~50
K. Além disto, o campo hiperfino na temperatura mais baixa é ~65%
maior para a amostra com cromo, quando comparado com o composto
estequiométrico anterior. Apesar do desvio de campo nulo, erro
sistematico que ocorre em funcdo da vibracdo do sistema de medida, a

mudanca de regime na curva é clara e, de novo, consistente com a

medida de magnetizacdo em funcéo da temperatura para esta amostra.
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Figura 4.22: Campo magnético hiperfino em fun¢gdo da temperatura, para
a amostra NdFei,25Cro,75Si2. O ponto vermelho indica que a medida em

temperatura ambiente foi realizada com o criostato desligado.

A figura 4.23 apresenta espectros da amostra NdFeCrSi2, 0os quais
reproduzem os comportamentos anteriores, no que toca a evolucdo com

a temperatura.

A variacdo do campo magnético hiperfino € mostrada na figura
4.24 e indica que a temperatura de transicdo de ordem eleva-se mais
ainda com o aumento do teor de cromo. Como nos casos anteriores, um
rapido aumento (quase linear) de Bhf ocorre abaixo de uma
temperatura (~200 K).
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Figura 4.24: Campo magnético hiperfino em fun¢cdo da temperatura, para
a amostra NdFeCrSi..

Espectros Mdssbauer da amostra NdFeo,75Cr1,25Si> sao
apresentados na figura 4.25. Observando o grafico, enxerga-se uma
evolugcdo semelhante as demais amostras. A figura 4.26 mostra a
variacdo do campo magnético hiperfino que indica que o campo cresce
com a diminuicdo da temperatura e mostra também um aumento no
valor do campo magnético hiperfino em funcédo do acréscimo de cromo.
O aumento do Bhf €& linear em todo intervalo de temperatura das

medidas.
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Figura 4.26: Campo magnético hiperfino em fungdo da temperatura, para
a amostra NdFep,75Cr1,25Si>. O ponto vermelho indica que a medida em

temperatura ambiente foi realizada com o criostato desligado.

Tabela 4.1: Parametros hiperfinos para as amostras NdFe;.xCrySio.

Amostra | Temperatura (K) [ (mm /s) | A (mm/s) | Bns(T)
298 0,19 0,13 0,24
150 0,28 0,02 1,16
100 0,30 0,00 0,94

NdFe2Si2
50 0,30 0,00 0,95
20 0,30 0,02 0,93
13 0,32 0,00 1,44
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Tabela 4.1 (continuacéo).
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Amostra Temperatura (K) [ d (mm /s) | A (mm/s) | Bns (T)
320 0,22 - 0,03 1,49
310 0,23 - 0,05 1,29
298 0,21 0,13 0,12
250 0,26 0,00 1,52
225 0,27 0,01 1,29
200 0,28 0,00 1,5
150 0,31 0,00 1,49
125 0,32 0,00 1,1

NdFe1,25Cro,75Si>

100 0,33 0,00 1,3
90 0,33 0,00 1,02
75 0,33 0,02 1,2
50 0,33 - 0,01 1,67
30 0,34 - 0,00 1,96
25 0,34 0,00 2,1
20 0,34 - 0,01 2,2
13 0,34 - 0,01 2,38

69



Tabela 4.1 (continuacéo).
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Amostra Temperatura (K) | 8 (mm /s) | A(mm/s) Bnt (T)
310 0,24 0,00 0,77
285 0,26 0,16 1,2
240 0,28 0,16 0,65
210 0,29 - 0,01 1,24
NdFeCrSi, 175 0,30 - 0,03 1,82
125 0,32 - 0,02 2,23
100 0,33 - 0,05 2,56
75 0,34 - 0,02 2,87
50 0,36 0,00 3,06
14 0,34 - 0,02 3,37
460 0,10 - 0,01 0,78
430 0,13 - 0,02 0,92
400 0,17 - 0,01 1,05
315 0,24 - 0,05 1,98
298 0,23 - 0,07 1,6
NdFeo,75Cr1,25Si2 260 0,27 - 0,03 2,5
230 0,30 - 0,01 2,83
160 0,34 - 0,03 3,7
100 0,35 - 0,02 4,1
50 0,36 - 0,04 4,68
11 0,36 - 0,04 5,16
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Discussao

Reunindo o0s resultados até aqui apresentados verifica-se,
primeiramente, que a sintese dos compostos NdFe2.xCrxSi> foi bem
sucedida, pois as amostras sdo praticamente monofasicas. Fases
secundarias, quando detectadas, apareceram em quantidades minimas.
As distancias interplanares aumentaram de forma néo trivial com o teor
de cromo nas amostras (cf. fig. 4.27). Isto indica um aumento do
parametro c ou, possivelmente, dos parametros de rede a e c. Percebe-
se pela figura 4.27 que, além do deslocamento dos picos, ha uma
sobreposicdo progressiva dos picos (1 0 3) e (0 0 4). Para a amostra
NdFeCrSi, os picos referentes a estes planos ja estdo totalmente
sobrepostos, revelando que, apesar da pequena diferenca entre o0s
raios atémicos do ferro e do cromo, algumas distdncias na célula
unitaria sofrem mudancas significativas com a variacdo dos teores

desses elementos.

O conjunto das amostras revelou-se como um sistema magnético
complexo, de cujas caracterizacbes s6 se podem extrair algumas
informacdes mais gerais e cuja elucidacdo exige um namero maior de

medidas e a aplicacdo de outras técnicas envolvendo magnetizacao.

Foi possivel perceber que o estado magnético das amostras
depende fundamentalmente da concentracdo de <cromo e da

temperatura.
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Figura 4.27: Varredura no intervalo angular 32°5 - 37°5 do perfil
difratométrico das amostras NdFe;.xCrxSi.. —x=0; —x =0,75; — x =1, —

x =1,25; x =1,50; —x =1,75.

A amostra NdFe2Si> revelou-se claramente AFM, como ja reportado
por Felner e col. (17), com temperatura de transicdo bem determinada
e consistente com a apontada por Felner e col. (17) e Noakes e col.
(18) No entanto, o comportamento de spin-flop (ou metamagnetismo)
foi muito melhor caracterizado no presente trabalho, embora ja tenha
sido sugerido por Felner (17). Ao substituir parte do ferro por cromo
ocorre, possivelmente, a maior novidade deste trabalho — no que toca a
propriedades magnéticas do sistema NdFe,.xCrxSi2 — que é a
identificacdo de um comportamento tipo vidro de spin para a amostra
NdFe1.25Cro.75Si2. A figura 4.28 apresenta as curvas de magnetizagéo

versus campo aplicado para as amostras com x = 0; 0,75; 1 e 1,25,
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obtidas a 10 K. E possivel observar a robusta histerese obtida para a
amostra x = 0,75, cuja existéncia é caracteristica de sistemas vidro de
spin (27).

10 1 v v v v 1 v v v v v v v v 1 1
NdFe, Cr Si, ///”/
51 i
10 K
> |
5 0
£
2
=
. x = 0,00 :
5L —x=0,75 .
. ——x=1,00 :
——x=1,25
-10- I I R R
-20 -10 0 10 20

H (kOe)

Figura 4.28: Ciclos de magnetizacdo obtidas para algumas amostras na

temperatura de 10 K do sistema NdFe;.xCrySi».

Na verdade, € possivel que haja um intervalo de concentracdo de
cromo — em torno de x = 0,75 - para o qual o sistema pode ser um vidro
de spin a baixas temperaturas. No entanto, ficou evidente que para
teores de cromo x =2 1 o sistema volta ser AFM, como bem o revelam as
figuras 4.13 a 4.18.

Quanto aos resultados de espectroscopia Mdssbauer, pode-se

afirmar que foram decisivos para comecar a compreender o sistema

73



Resultados e Discussdes

NdFe>.xCxSi2, do ponto de vista das propriedades magnéticas
macroscopicas. A inexisténcia de altos campos hiperfinos — i.e., da
ordem daquele encontrado para o ferro metalico (~33 T) - para todas as
amostras e todas as temperaturas — independentemente, de eventuais
artefatos de medida — revela um magnetismo menos dependente de
bandas e mais devido aos momentos localizados do neodimio. E
plausivel afirmar que o campo hiperfino no ferro é devido a interacao
RKKY e, desta forma, depende indiretamente, e de alguma forma néao
completamente estabelecida, da ordem magnética apresentada pelos
momentos do neodimio. As temperaturas em que 0o campo magnético
mostrou crescer coincidem em algum grau com a temperatura de
transicdo para as amostras NdFe2Si> e NdFe1,25Cro,75Si2 (i.e., ~14 K e
~50 K, respectivamente). Para as outras amostras, ndo h& como
comparar pois as curvas de magnetizagdo nédo oferecem evidéncias de
transicdes. E fato, no entanto, que pela variacdo do campo hiperfino a
temperatura de transicdo subiu, a ponto de estar acima da temperatura
ambiente para a amostra NdFeo,25Cr1,75Siz2. Eventuais diferengas na
temperatura de transicdo como, dada pela magnetizacdo e pela
espectroscopia Moéssbauer, podem ser explicadas pela diferengca nas
escalas de tempo de medida entre ambas as técnicas. Como o efeito
Mossbauer detecta mais rapidamente o campo magnético (sobre o
nucleo) de um momento magnético flutuante é wusual que a
espectroscopia aponte temperaturas mais altas para transicfes de
ordem (28). No entanto, ndo acreditamos que seja este caso para as
amostras com x > 0,75, devendo-se a aparente inexisténcia de
transicdes nas curvas de magnetizacdo (versus temperatura) explicavel

pela ndo aplicagcdo de campos mais intensos.
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5 CONCLUSOES

. Compostos intermetélicos do tipo NdFe2.xCrxSi>, com 0 < x < 1,75,

cristalizam com estrutura tetragonal, de grupo espacial 14/mmm;

. As distancias interplanares para cada composto aumentaram com o0

teor de cromo (x) do composto;

. No estado paramagnético todos os compostos apresentam correlacdes

antiferromagnéticas;

. O composto NdFe:Si> é antiferromagnético em temperaturas abaixo de

14 K;

. O composto NdFei1.25Cro.75Si2 tem comportamento vidro de spin para

temperaturas < 25 K.
. A excecdo de NdFe:1,25Cro75Si,, 0S compostos apresentam um
comportamento de spin-flop (ou de metamagnetismo) sob aplicacdo de

campos intensos;

. O campo magnético hiperfino no ferro é um campo transferido pelos

momentos localizados do neodimio, através dos elétrons de conducdo;
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8. Para as amostras NdFe:Si> e NdFe1,25Cro,75Si2 0 campo magnético

hiperfino mostrou um crescimento disparado em temperaturas que
coincidem com a temperatura de transicAo magnética destes
compostos; para as outras amostras, ndo houve semelhante correlacéo,
com o campo hiperfino crescendo com a diminuicdo da temperatura, em

todo o intervalo de medida.
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