/ UNIVERSIDADE
of/A\ ESTADUAL DE MARINGA

POS-GRADUACAO EM FISICA

Tania Maria Coelho

EFEITOS DOPANTES SUBSTITUCIONAIS E INTERSTICIAIS
EM COMPOSTOS Fey7 Nd,

Este exemplar compreende a redagao final
da Dissertagdo de Mestrado defendida pela
aluna Tania Maria Coelho

Maringa, 25 de maio de 1999.

| \
Banca Examinadora: - ,,{\ d

Prof. Dr. Mauricio A-Custodio de Melo— presidente

>’\Cb\(é e /vz.uo_ Ng-@v{c/o

td Pgofa. Dra. 1ZabéLde SouzéAzevedo

//n//l/ //‘,:7():'/1/1,»-/ 0473 /ﬂ,.%'

Prof. b{ Os(aldo Joaquim dos Santos

Maringa-PR., Maio - 1999



of/A\ ESTADUAL DE MARINGA

POS-GRADUACAO EM FISICA

Tania Maria Coelho

EFEITOS DOPANTES SUBSTITUCIONAIS E INTERSTICIAIS
EM COMPOSTOS Fe;; Nd,

Este exemplar compreende a redagio final
da Dissertacdo de Mestrado defendida pela
aluna Tania Maria Coelho

Maringa, 25 de maio de 1999.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Mauricio A. Custodio de Melo— presidente

aa@ﬂ e fouse. TN« evedo

fa. Dra. TzabeldeSouza Nzevedo
J /4?6 G g — / C\-/f

Prof O aldo Joaquim dos Santos

Maringa-PR., Maio - 1999,



UNIVERSIDADE ’
ESTADUAL DE MARINGA

s
_0\

POS-GRADUACAO EM FISICA

2 1 w“ﬂ.{."_‘l\.mﬂ!ﬂﬂ&ﬂﬁﬁvﬂﬁmmmﬂ‘m'mm&u’ﬁ]ﬁ‘_ﬁ—&'ﬁ:?‘ﬂ?_ﬁ T g e s )

EFEITOS DOPANTES SUBSTITUCIONAIS E
INTERSTICIAIS EM COMPOSTOS Nd,Fe,,

TANIA MARIA COELHO

Maringa, 1999.



EFEITOS DOPANTES SUBSTITUCIONAIS E
INTERSTICIAIS NO COMPOSTO Nd,Fe;-

TANIA MARIA COELHO

DISSERTACAO REALIZADA SOB
A ORIENTACAO DO PROFESSOR
Dr. MAURICIO A.C.MELO, APRE-
SENTADA AO DEPARTAMENTO DE
FISICA DA UEM, PARA OBTENCAO
DO TITULO DE MESTRE EM FiSICA.

Banca Examinadora:

Mauricio A. C. de Melo - (UEM) orientador
Osvaldo Joaquim dos Santos - (UEM)

Elisa Baggio Saitovitch - (CBPF)

Cesar Canesin Colucci - Suplente (UEM)
Izabel Azevedo - Suplente (CBPF)

MARINGA, 1999



A TODA MINHA FAMILIA ESPECIALMENTE
AOS MEUS PAIS



AGRADECIMENTOS

DIVIDAS PESSOAIS NUNCA PODERAO SER AGRADECIDAS

ADEQUADAMENTE:

A Deus

Ao Prof. Dr. Mauricio A.C. Mello. Fonte constante de desafios e
inspiragées. Agradeco pela orientagao e confianca.

Expresso minha gratidao aos professores, Dr. Andréa Paesano Jr. e Dr.
Cesar Canesin Colucci, pelo apoio incondicional de varias maneiras.

Aos professores e amigos, que compde o grupo de mestrado e graduacéo
em Fisica desta e outras instituicdes, que tantas vezes deixaram suas
ocupacoes para virem em meu auxilio.

Aos funcionarios do departamento de Fisica, sempre solicitos quando
precisei durante a realizacao deste trabalho.

Ao nosso coordenador, ao vice e secretaria do mestrado, Mauro L.
Baesso, Antonio Carlos Bento e Akiko Nisida pelos servigos prestados
com a devida atengéo.

As pessoas que me auxiliaram em toda parte computacional, Paulino Kenji
Sato, Paulo A. de Castro, Paulo R. B. Pedreira e Claudio Ichiba.

Ao professor Dr. José Noboru Maki, infinita gratiddo e respeito pelos
sabios conselhos e apoio durante toda minha vida académica.

Aos técnicos da UNICAMP, Raquel de A. Ribeiro, José Alfredo Fraymann
e Adelino A. Coelho, pelo auxilio no laboratério de Difracdo de Raio-X.

Sou especialmente grata a Arnaldo Antonio Piloto, mais do que tudo, a sua
paciéncia e amor.

A CAPES pelo apoio financeiro.



INDICE

RESUMO 3
ABSTRACT 4
CAPITULO 1 5
INTRODUCAO 5
CAPITULO 2 9
Efeito Méssbauer 9
2.1)- Consideragdes Gerais 9
2.2)- Espectro Mossbauer 11
2.3)- As Interagdes Hiperfinas 12
2.3.1)- Deslocamento Isomérico 12
2.3.2)- Desdobramento Quadrupolar 14
2.3.3)- Interagdo Magnética 16

Bhf nos sitios de “'Ferro 19
Origem do Bhf em Materiais Magnéticos 19
2.3.4)- Interagdo Magnética e Elétrica Combinada 20
FATORF 22
CAPITULO 3 24
COMPOSTO Nd‘z Fel-,! 24
COMPOSTO TR; Fe” 27
CAPITULO 4 35
Preparacio das amostras 35
4.1- METODOLOGIA 35
Forno a arco 37
Sistema Sieverst 39
CAPITULO 5 40
Espectroscopia Mdssbauer 40
Equipamento Mdssbauer 40
Fontes Mossbauer 2
Técnicas para Ajustes de Espectros Mossbauer 43
Magnetometro de Amostra Vibrante 44
Difracdo de Raios-X 47
CAPITULO 6 49
Discussdo dos Resultados e Conclusoes 49

6.1- Difragdo de Raios-X 49

6.2- Magnetometro de Amostra Vibrante 51

6.3- Espectroscopia Mdssbauer 53
6.3.1- Nd,Fe,, 54
6.3.2- ngFen.‘ Ga‘ 56
6.3.3- Amostras de Nd-Fe,., Ga, nitretadas pelo sistema Sieverst 62
6.3.4- Amostras de Nd, Fe,7., Ga, hidrogenadas pelo sistema Sieverst 63

6.4- CONCLUSOES 70




6.5-Perspectivas

APENDICE A

Diagrama de Fase em Equilibrio Para os Sistemas Fe/TR

APENDICE B

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

(S

72
73
73
74
5]



RESUMO

Recentemente os compostos do tipo TRzFe;7,Ga, tém atraido muito a
atencéo por causa do destaque da propriedade intrinseca dos imas duros como
imas permanentes de potencial alta performance. As propriedades estruturais e
magneéticas destes compostos tém sido largamente investigadas. Sabemos que 0
momento magnético e a temperatura de Curie dos compostos TR.Fe;; sdo
fortemente aumentados pela incorporagdo de nitrogénio e hidrogénio. Além
disso, a absorcdo de N e H; também muda bastante a anisotropia
magnetocristalina dos compostos.

Aqui nés apresentamos os resultados da espectroscopia Méssbauer de
“Fe e da magnetizagéo nos compostos NdzFes7.,Ga,M,, ( M = hidrogénio e
nitrogénio ) os quais nos fornecem algumas informagdes sobre as suas

propriedades magnéticas.
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ABSTRACT

Recently the compounds TR:Fei7,Ga, have attracted much attention
because of the outstanding intrinsic hard-magnetic properties as potential high-
performance permanents magnets. The structural and magnetic properties of
these compounds have been extensively investigated. It is well known now that
the magnetic moment and Curie temperature of TR;Fe;; compounds are strongly
increased by the interstitial nitrogen and hydrogen. Furthermore, the absorption of
N2 and H: strongly changes the magnetocrystalline anisotropy of the compounds.

Here we present the results of °’Fe Méssbauer and magnetization studies
on NdzFes7,GaMy (M = Hz and N ), which provide some information concerning

its magetic properties.



CAPITULO 1

INTRODUGAO

O magnetismo € um dos campos de pesquisa mais férteis e mais ativos na
Fisica da Matéria Condensada. Do ponto de vista da pesquisa em fisica basica,
os fenébmenos magneticos representam uma aplicagdo complexa de mecanica
quantica, fisica estatistica e eletromagnetismo. Por outro lado, os materiais
magnéticos desempenham um papel importante na tecnologia moderna. Isto faz
com que o magnetismo exer¢ca uma grande atragdo sobre os fisicos tedricos e
experimentais. Em linhas gerais, os principais objetivos da pesquisa nesta area
saoc a compreensdo das origens macroscopicas das propriedades magnéticas
dos materiais, a descoberta de novos materiais e fenémenos, o estudo das
propriedades termodindmicas e das excitagdes dinamicas dos sistemas
magnéticos, e o desenvolvimento de novas aplicacées tecnologicas. Isto & feito
com uma enorme variedade de técnicas experimentais e tedricas, o que faz com
que o magnetismo seja uma excelente area para formagao de pesquisadores e
tecnicos com atuacdo em diversos campos da ciéncia e tecnologia.

Um dos topicos fundamentais de pesquisa basica nesta area € a origem
do magnetismo em isolantes e metais. Isto envolve dois aspectos, a origem dos

momentos magnéticos microscopicos e a natureza das interacdes entre eles. Os

n



momentos tém origem na estrutura eletrénica dos atomos ou dos ions que
formam um material e tém, portanto, caracteristicas bem distintas nos isolantes
(ou semicondutores) e nos metais. Exemplos classicos de materiais isolantes séo
oxidos, sulfetos, cloretos ou fluoretos de elementos do grupo de transigdo 3d(Fe,
Ni, Co e Mn, por exemplo) ou de terras raras 4f(Nd, Sm, Eu e Gd entre outros).
Nesses materiais os momentos magnéticos sdo localizados nos ions metalicos.
Em contraposicdo com Fe ou Ni puros, assim como em alguns compostos
intermetalicos de transigdo, os momentos ndo s&o localizados, sdo itinerantes.
Os fundamentos do magnetismo em isolantes foram compreendidos antes da
década de 70. Por outro lado, vérias questdes fundamentais do magnetismo
itinerante ainda hoje nao tém respostas satisfatorias.

Consideragdes de estrutura eletrénica estabelecem também o mecanismo
da interagdo entre os momentos magnéticos e entre os momentos e a rede
cristalina. Quando a interagdo entre os momentos é forte suficiente para se
sobrepor a agitagdo térmica, eles tendem a ficar alinhados coletivamente
resultando em magnetizagdo. E esta magnetizagdo que determina a resposta
macroscopica do material a campos externos. Por outro lado, se a temperatura é
aumentada, a desordem térmica aumenta e a magnetizagdo diminui, tendendo
bruscamente a zero numa temperatura de transicdo T.. A medida e a
interpretagcdo tedrica detalhadas da variagdo da magnetizagdo M com a
temperatura T num material magnético constituem um tépico atual de pesquisa
em magnetismo. Quando a temperatura ultrapassa o valor critico T, o sistema
passa da fase ordenada (momentos alinhados) para a fase paramagnética,
sofrendo uma transicdo de fase. A interagdo entre os momentos e a rede
cristalina resulta numa dependéncia dessas propriedades com a direcdo da
magnetizag&o no cristal e introduz uma anisotropia magnética.

As propriedades de materiais e os fendmenos magnéticos séo
investigados experimentalmente com uma grande variedade de técnicas. As
propriedades termodinamicas sao medidas, por exemplo, através de técnicas de

magnetometria de amostra vibrante ou SQUID, susceptibilidade dc e ac, calor



especifico, resistividade, dilatagdo térmica, espalhamento elastico de néutrons.
ressonancia magneética, espectroscopia de efeito Méssbauer, etc.

Os materiais magnéticos séo classificados em trés grandes classes, de
acordo com sua aplicagéo: imas permanentes, materiais de alta permeabilidade e
materiais para gravagdo magnética. O que determina a aplicagdo de cada
material € seu ciclo de histerese, que representa a magnetizagdo M, ou o campo
B resultante, em fungdo do campo H aplicado (por exemplo, por meio de uma
corrente elétrica numa bobina).

Indugéo Magnética (CGS)

B=H+4nM

\'\
@
\

/ +Hc /’ i Campo Magnético H

(Fig. 1)- Curva de magnetizagcao padronizada

Algumas das mais importantes caracteristicas dos elementos terras raras.
as quais nos leva a sua utilizagdo, € a de apresentarem grande anisotropia
magneética e alto H..

A caracteristica de grande importancia do ferro (metal de transicdo) € a de
ter forte interagdo ferromagnética e alta magnetizagdo. Por isso, sua mistura com
um terra rara nos fornece um bom material magnético a ser estudado.

Os imas permanentes constituem a aplicacdo mais antiga e mais

facilmente identificavel dos materiais magnéticos. Sua fungdo é criar um campo



magnético externo permanente. Para ser utilizado, num bom ima, o material deve
ter altos valores de magnetizagdo remanente M, e de campo coercitivo H. (fig.1),
ou seja, um alto valor do chamado produto-energia (BH)s. A descoberta das
excelentes propriedades das ligas de terra rara e ferro resultou dos trabalhos
empiricos de industrias japonesas e americanas.

Nestas ligas o papel da terra rara & produzir uma grande anisotropia
magnética, responsavel pelo alto valor de H. ., enquanto que a grande
magnetizacéo € devida a forte interagéo ferromagnética entre os ions de Fe.

Os imé&s permanentes s&o empregados em dispositivos eletromagnéticos
(geradores e motores de automoveis, aviGes, eletrodomésticos, reldgios,
computadores, etc.), dispositivos eletroacusticos (alto-falantes, fones e
microfones de telefones, agulhas magnéticas e toca-discos, etc.), instrumentos
de medida (galvanOmetros e balangas), dispositivos de torque (ultracentrifugas,
medidores de poténcia elétrica, etc.), equipamentos médicos, componentes de
microondas, instrumentos e equipamentos cientificos diversos, etc. O mercado
mundial de im&s permanentes € da ordem de U$ 1 bilhdo, mas o mercado dos
bens que deles dependem é dezenas de vezes maior[30].

Os principais desafios da pesquisa em materiais para uso em imas
permanentes sdo: a compreensdo da origem e do papel das interacées nos
materiais desenvolvidos empiricamente, suas propriedades térmicas, magnéticas
e mecanicas, a sintese de novos materiais com maiores produtos - energia,
temperaturas de Curie mais elevadas, com maior facilidade de fabricagdo em
massa, melhores propriedades mecanicas e, se possivel, baseados em minerais
abundantes. Neste estudo, apresentamos de forma bastante suscinta
uma visdo geral sobre o que esta sendo realizado no nosso projeto de mestrado,
que esta relacionado a ligas metalicas. Recentemente iniUmeros trabalhos tém

dado atencdo a fase TR;Fe 7 (TR= terra rara).



CAPITULO 2

Efeito Mossbauer

2.1)- Consideragdes Gerais

O efeito Méssbauer € o fenémeno de emissdo ou absorgdo de um féton
de raio y sem perda de energia devido ao recuo do nlcleo e sem alargamento
térmico. Ou seja, o nucleo ao executar uma transicio de fase do estado excitado

para o estado fundamental, emite um féton de radiagdo v

este foton e
caracterizado por uma energia E = h vy , e esta energia sera reabsorvida por outro
nucleo de mesmo tipo do nucleo emissor ( com iguais Z e n ). Esta energia tera
que ser suficiente para excitar o nucleo do estado fundamental para o estado
excitado e também para compensar o seu recuo. Chamaremos por E; a energia

de excitag&o do nucleo e por Er a energia de recuo.

ER qu, E.;, ER
(Fig.2.1-a)- Emisséo de raio v (Fig. 2.1-b)- Absorgao de raio y
}-_'_,: K’
Er= 5 Ei=Eq- Er Er= 5 E,= Ey+Er
2Mc 2Me
Energia Energia Energia Energia
de recuo do raio v de recuo do raio »

Pelo principio de conservagdo do momento o raio y ao ser emitido

Fig.(2.1-a)[1] ndo provoca um recuo do nucleo, por ele estar preso a rede



cristalina (solido) o atomo recua como um todo. Este efeito provoca uma energia
de recuo aproximadamente zero (Eg = 0). Comparando o caso do nucleo emissor
e 0 absorvedor Fig.(2.1-b), nota-se estarem fora de ressonancia por uma energia
2Er Partindo do principio da incerteza de Heisenberg que relaciona as
grandezas tempo e energia, AZA7 > h, associando AE com a energia do nivel
excitado e AT a meia vida do nivel excitado, o ndcleo apresentara uma linha de

emiss&do ou absorgéo que é descrita pela lei de Breit-Wigner[5].

1 r
KE)=—

2” 2 r 2
(E-E,) -G)

5
I' = largura natural da linha ([‘2—')
4

€9 = energia de excitagdo do nivel = E - E,

E necessario para haver absorcao ressonante uma sobreposicdo das linhas de
emissdo e absorgdo, isto se a largura natural da linha espectral for, I'> 2 Er.

O tempo de vida média do estado excitado determina a largura da linha
de ftransicdo. Se tivermos tempo de vida média maiores, teremos
consequentemente linhas de absorgcdo estreitas, diminuindo assim a
superposicao entre as linhas de emisséo e absorgdo. Portanto, para obtermos
bons resultados experimentais tempos de vida mais curtos sdo mais apropriados,
pois as linhas de transi¢céo se alargam.

Para a espectroscopia Méssbauer tempos de vida médios dos estados
nucleares excitados podem variar de ~10° a ~10™"" s[5]. Por exemplo, o isdtopo
mais usado para o estudo de espectroscopia Méssbauer é o *’Fe. Observemos

suas caracteristicas:

Tempo de vida médio primeiro estado excitado—s t = 1.43x10” s

Largura natural da linha = I' =4,55x10° eV:



Energia de recuo = Eg = 1,95x10™ eV [5]

2.2)- Espectro Méssbauer

Nos experimentos Mdssbauer a fonte e o absorvedor movem-se um em
relagdo ao outro. Como o efeito Doppler, que € oriundo do movimento térmico
dos atomos, era usado para obter-se uma superposi¢éo das linhas de emisséo e
absorcado, fornecemos velocidades diferentes a fonte emissora (com o objetivo
de simular o efeito Doppler), e iniciam-se as contagens de raios v transmitidos
como fungado da velocidade relativa. O espectro mostra com que energia os raios
y foram mais absorvidos, que corresponde a velocidade onde as linhas de

transmissdo e absorgdo se sobrepéem, ou seja, mostra a maxima ressonancia

(5]

Fonte absorvedor detector

(Fig. 2.3)- Esquema de um sistema Méssbauer



2.3)- As Interagoes Hiperfinas

Sao chamadas de interagdes hiperfinas as interacées entre um nucleo
com os campos elétricos @ magnéticos, originados pela camada eletrénica do
proprio atomo e dos ions da regido nuclear, ocorrendo assim uma perturbacao
nos niveis de energia.

Utilizamos na espectroscopia Méssbauer(EM) somente quatro classes de
interagdes:

2.3.1)Deslocamento Isomérico

2.3.2)Desdobramento Quadrupolar

2.3.3)Interagao Magnética

2.3.4)Interacdo magnética e elétrica combinadas

2.3.1)- Deslocamento Isomérico

O Deslocamento Isomeérico (§) origina-se da interacdo eletrostatica entre
0 nucleo e os elétrons s, que penetram no nucleo. O resultado desta interagao
provoca uma mudanca na posicao dos niveis energéticos nucleares, tanto no
nucleo emissor quanto no absorvedor. Deslocando o centro de simetria do

espectro.



estado excitado

Es

, o 4 /S

estado fundamental

1=

Forte (S) absorvedor (A )

(Fig. 2.4)- Origem do deslocamento isomérico.

A carga nuclear interage eletrostaticamente com a nuvem eletrénica dos
elétrons s, mudando a posicdo dos niveis nucleares por uma pequena
quantidade SE.

O & & dado pela equacéo:

-

27

S8E = ?Zesz

Yo

e’ ¥ | = Densidade eletrénica do nicleo Méssbauer

Z =Numero atdémico

e = carga eletrénica

O raio do nucleo excitado R. é diferente do raio do nucleo do estado

fundamental Ry, entdo, a equacao da diferenga de energia é dada por:

‘ el

(0) |

2 5 5
SE = ==Ze*(R,’-R,")¥
D

O ¢ observado em experimentos € igual a:[4]

4 i 5 ; . OR
8 :_Z B LIJ_-““, "LP—:qu) R- =
IS 5 e[ ] R



8R = R¢ - Rf = variagdo do raio nuclear

4z
5

dis= ZEZ["P: 100y — l{l:glug ]RdR

O fator 3R contém somente parémetros nucleares ; o fator [ ¥240-¥%5( ]
contém a densidade de carga eletrénica no nlcleo Méssbauer e esta informa , 0
estado de oxidacao, o carater das ligagées, a valéncia do atomo Méssbauer e

também a eletronegatividade e o nimero de ligantes coordenados. Por exemplo
OR ; ; . X -
se Ffor conhecido (mddulo e sinal) pode-se examinar o carater covalente de

uma ligagéo quimica contendo um isétopo Méssbauer.
2.3.2)- Desdobramento Quadrupolar

1
(1 e ) existirdo

4

B | —

Nucleos com numero quantico de spin maior que

quando a distribuicdo de carga nao for esfericamente simétrica, entdo o ntcleo
passara a ter um momento de quadrupolo elétrico associado. A interacao de
quadrupolo do nucleo com a principal componente do tensor gradiente de
campo eléetrico (EFG), nao nulo, na regido nuclear, desdobra estado nuclear em
subniveis, estes desdobramentos sdo conhecidos como “desdobramento
quadrupolar’( AEq ).

O tensor gradiente de campo elétrico diagonalizado é:

C"‘: v
sz = 5
oz

Hamiltoniano da interacéo é:

Hq = Qeé



Q= tensor momento de quadrupolo nuclear

VE =- V Vv = gradiente de campo elétrico
v = potencial elétrico

Da mecanica quantica sabemos que o nucleo tem normalmente 2]+1 (le
0 spin nuclear) orientagdes relativa a um eixo externo, e estes sido descritos por

valores Iz, variando de -l a +|. Para um spin nuclear Iz = &+ , os estados

avaliados s&o Iz = 7 e Iz = - 1, os dois estados possuem a mesma energia e

nao ocorre desdobramento quadrupolar.

A interagdo quadrupolar elétrica desdobra o primeiro estado nuclear
excitado do *’Fe em subniveis, como mostra a figura (2.5.a), com os

autovalores: [4]

5

1 n
EQ = iZ‘?szQ(l +T)

b | —

n = parametro de assimetria e é dado por:

V.

» Vxx +Vyy +Vzz =0

com v, |>[r, |2

0<p<l

19| —

O termo + corresponde ao fato de que os estados ;= +

sao igualmente perturbados, mas em diregdes opostas.
A diferenga de energia entre dois subestados é (no caso E.F.G. com

simetria axial n = 0) :

AE :%

0 7



A distancia A entre as duas linhas corresponde exatamente a energia do

AE,,.

As duas fontes principais pelo G.C.E., sd@o, as cargas dos ions distantes e

os elétrons nas camadas incompletas do proprio atomo. [3]

+3/2
AT
’f= 32 LEQ + T2
£, {a)
Ly
. +72
Io= 172
7{\” """" 1 :"‘"""s g e
1 - 4 J
\. 5 “ I
¥
Y ¥ (b)
,‘f—Z\EQ—-é A
v

(Fig. 2.5- a)- Desdobramento quadrupolar do °’Fe com 1=3/2 no estado

excitado e I=1/2 no estado fundamental; b) espectro Mdssbauer resultante.

2.3.3)- Interagao Magnética

Um nucleo atédmico com spin | # 0 possui um momento de dipolo
magnetico nao nulo # e pode interagir com um eventual campo magnético Bhf
originado pela vizinhanga eletrénica [5]. A interagdo &€ chamada de interacéao
eletronica dipolar magnética ou efeito nuclear Zeeman; levanta completamente a
degenerescéncia dos niveis de energia e pode ser descrita pelo Hamiltoniano,
(6]

Hu=- 4 Bhf=-g 4 1 Bhf

16



onde:
4, = magneton nuclear de Bohr =59
Bhf = intensidade do campo magnético hiperfino no ntcleo

g = razao giromagneética ou fator g

I = spin nuclear

4 = dipolo magnético nuclear
Com autovalores: Ey = -g 7, Bhf mz
No caso do nucleo de *’Fe, por exemplo, usando regras de selecéo

Al=1e Am.=0, £1, temos seis possibilidades de transigéo:

7{v)

(v)

(Fig. 2.6)- O espectro Méssbauer resultante.

17



L 312, -32>
L A
|=3/2 L /q l,_i N 3 s |
— 32, 112>
/ \ L Lﬁ 21 4 132, -112>
L Q '
1 1372, -312>
AE
172, 1125
4
_’/I=1f2 \
1122, -122>

(Fig. 2.7)- Desdobramento dipolar magnético no *’Fe com e sem perturbacao
quadrupolar elétrica.

As principais fontes responsaveis pelo Bhf sdo:

O campo de contato de Fermi H. proveniente da densidade de elétrons s
nao emparelhados, na regiao nuclear,

O campo magnético H. ,uma contribuicido do movimento orbital dos
elétrons de valéncia;

O campo dipolar Hy ,0 qual surge da interagdo dipolar do nucleo com o
momento de spin do atomo.

Portanto:

Bhf = H, + H_ + Hqg

Se for na presenga de um campo magnético externo, o campo efetivo

sera:

Herr = Hext + Bhf

18



Bhf nos sitios de *’Ferro

No estudo experimental sobre metais e ligas metalicas, a medicao do
Bhf(Campo Magnético Hiperfino) € um procedimento importante para mostrar o
mecanismo do magnetismo. Este fator nos ajuda na compreensdo das
propriedades magnéticas deste tipo de material, visto que a densidade de spin
eletrénica dos atomos produz, sobre seus nucleos, um Bhf com um sinal e
magnitude definidos.

Utilizamos as técnicas de EM e medidas de magnetizacdo para
estudarmos as possiveis origens do Bhf.

Usamos a EM no estudo de Bhf dos is6topos Méssbauer °’Fe presentes
em ligas metalicas, para retirarmos informagdes sobre propriedades magnéticas
resultantes da interagdo desses is6topos com os atomos vizinhos aos sitios em
que eles se encontram. Medindo simultaneamente a densidade de carga que é
proporcional a § e a densidade de spin que é proporcional ao Bhf no nucleo
destes isotopos Méssbauer. Estudaremos as principais contribuicdes ao Bhf

devido as interagdes dos elétrons dos proprios atomos.

Origem do Bhf em Materiais Magnéticos
Define-se o Bhf a partir da energia de interagdo magnética entre os

elétrons nao emparelhados e 0 momento magnético nuclear. As demais fontes
existentes que dao origem a este campo nao contribuem significativamente nos
materiais magnéticos.

As contribuigbes principais do Bhf sao trés, a primeira(*) é funcdo do
momento angular orbital dos elétrons, a segunda(**) vem da distribuicao de
spins dos elétrons nao s fora do nucleo e a terceira(***) surge pela presenca dos
elétrons s no nucleo dos atomos em questao.

(*) A contribuicao orbital para o Bhf, & devida ao fato de que os elétrons
circulando em suas érbitas constituem uma corrente elétrica produzindo um Bhf
nos centros das orbitas, na presenga do nucleo dos atomos.

(**) A contribuicao spin dipolar vem do fato de os elétrons possuirem um
momento angular de spin, podendo assim serem vistos classicamente como um

dipolo magnetico pontual. Assumindo a aproximag¢ao de um dipolo magnético
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para os elétrons, entao estes poderdo produzir um campo magnético no sitio do
nucleo e que é chamado
campo magnético spin-dipolar (B¥). Esta aproximacao da uma idéia do efeito
do momento angular de spin sobre o nucleo, mas nao é levado em consideracao
a existéncia de uma distribuicao de spins eletrénicos.

(***) A contribuicdo do termo de contato de Fermi para o Bhf.

Este mecanismo vem do fato de que os elétrons s possuem uma
probabilidade diferente de zero de se encontrarem “no nucleo”, ou seja, de

interagirem magneticamente com estes[32].

2.3.4)- Interagao Magnética e Elétrica Combinada

Interagcbes nucleares dipolares magnéticas puras sao raramente
encontradas nas aplicagbes do EM, o ferro metdlico € uma excecao.
Frequentemente observa-se que o estado nuclear & simultaneamente

perturbado por interagdes dipolares magnéticas e quadrupolares elétricas. Neste

caso, os subniveis do estado | =  do *’Fe nao estao igualmente espacados

como mostra na Fig.(1.6 a) . Assumindo H (e2)<< H (ml),

- — +3/2
—
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o Pl y; — +1/2
|=3/2 / ‘*;-5, AFE, M - B
— - -312
L
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L| =Rk
- 2 1R
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(Fig. 2.8)- Diagrama de fase de um nucleo na presenca dos trés tipos de

interacao.



Assumindo H (e2)<< H (ml), o acoplamento quadrupolar pode ser tratado
como uma perturbacdo de primeira ordem na interagao dipolar magnética, e
observa-se que os subniveis |3/2, +3/2> sao deslocados, por uma quantidade
Eqa (#M))=A/2, a energias maiores e 0s subniveis |3/2, +1/2> s&o deslocados,
por Eq, a energias menores sempre que Vzz € positiva. A direcdo do
deslocamento de energia por Eq € revertida se Vzz fosse negativa. Isto abre a
possibilidade de determinar o sinal do deslocamento quadrupolar constante e
portanto o sinal de Vzz.

Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor
gradiente do campo elétrico, com um campo hiperfino na diregao (6,¢),Fig.(2.9),

podemos escrever o Hamiltoniano para a interagdo combinada como :

eV, Q0

H=-g un H [ 1z cosB + ( Ix cosd + Iy send ) send | + o2 [31 Z2- 12 +n (1°- ¥?)]

Se H(e2)<< H(ml) e se o tensor gradiente de campo elétrico é axialmente
simétrico e seu eixo principal faz um angulo 6 com o eixo do campo magnético,
a teoria de perturbacao de primeira ordem da a seguinte expressao geral para
os autovalores [7]:

H= -g pn H mi+(-1)1™ * 2 =22 [ iy
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(Fig. 2.9)- Orientagéo de H com relagéo aos eixos principais do gradiente

de campo elétrico (EFG).

FATOR F

O raio gama tem um momento igual a E./c, onde E, & a energia do raio v
e ¢ a velocidade da luz. Quando um raio y € emitido de um nlcleo excitado, a
conservagcao do momento requer que o nucleo recue com igual momento em
direcao oposta. A energia cinética do nucleo que corresponde ao aumento de
momento de recuo & aproximadamente E, = Ey‘? / 2Mc® onde M é a massa
nuclear e E; & chamado de energia de recuo diminuida. O valor de E, é 107 a
107 eV para transi¢coes usadas em espectroscopia Méssbauer, mas pode ser da
ordem de 1 a 10eV. A energia de recuo E; é transferida ao sistema vibracional

da rede podendo assim ocorrer um aquecimento na periferia da rede, proxima



ao atomo. O modelo diz que existe certa probabilidade f de que ndo haja
excitacao da rede durante o processo de emissdo ou de absorcéo de raios 7.
Esta probabilidade f € chamada de fator f e nos da a fracao de fétons y que sao
emitidos sem transferéncia de energia de recuo aos estados vibracionais da

rede (transicdo com fénon zero) e € dada pela equacgao [4]:

~B7® 5 3 ~ B g 3
o (S0 om (55 <)

<x2>= componente media quadratica da amplitude de vibragao do atomo

emissor na dire¢ao do raio y.

vy = comprimento de onda do raio 7.

O termo f também é conhecido como o fator de Lamb-Mé&ssbauer.
Da equacgao para o fator f concluimos que [3]:

e f diminui para raios y de altas energias;

o f aumenta a medida que T diminui;

« f aumenta em proporgéo direta com a temperatura de Debye.



CAPITULO 3

COMPOSTO Nd2 Fe17

Primeiramente sera feita uma descricdo da estrutura da 2:17, e dos
componentes Nd;Feq;. Apds serdo discutidos os recentes trabalhos na fase
2:17, inclusive o composto Nd.Fe;;.

A fase 2:17 pode apresentar a estrutura romboedral tipo Th.Zn:; e
estrutura hexagonal tipo Th;Nis7, dependendo da terra rara. O Nd,Fe;; se
apresenta com a estrutura romboedral do tipo ThzZns;. Nota-se na figura a
seguir (Fig. E-1) um sitio de terra rara (6¢) e quatro sitios distintos de ferro (6c,
9d,18f,18h).
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(Fig. E.1)- Estrutura Cristalina tipo 2:17.[35]

Ferro: A configuracdo eletrénica do ferro esta listada abaixo juntamente
com os dos ions metalicos de transicdo para comparagdo. A caracteristica
importante dos ions metalicos de transicdo se deve ao fato dos elétrons nao
emparelhados ficarem na camada externa do ion, diferentemente dos

lantanideos [38].

. Config. dos ions do grupoFe
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Entretanto, eles sao facilmente influenciados por qualquer campo externo
produzido pelos vizinhos ligantes. Isto €, o campo cristalino tem provavelmente
um dos maiores termos do Hamiltoniano. Entao, nés podemos supor que as
contribuicées do Hamiltonioano, em ordem decrescente de intensidade, sao:

H = Hinter atémico Coutomb + Heampo cristaline + Hspin-orbital + Hzeeman

Claramente que dependendo da situagao, ndés podemos considerar
termos adicionais, tal como a interagao hiperfina. Entretanto, vamos considerar
os auto estados do Hamiltoniano acima. Primeiramente, a interacdo inter
atdmica de Coulomb desdobra os niveis de energia. Este auto estado é

mostrado na ultima coluna da tabela acima.

Neodimio: Os atomos livres da familia dos Lantanideos ocorrem
geralmente no estado trivalente, e isto também pode ser dito no estado solido.
Excegbes ocorrem freqlentemente no Ce, Eu e Yb . O momento angular total J
€ construido com os vetores L e S. O vetor L € o0 momento orbital total; ele
resulta do acoplamento magnético do momento angular dos elétrons 4f
individualmente. S & o vetor spin total, devido ao acoplamento dos spins entre
os atomos. De um lado temos uma interagdo magnética adicional que acopla os
vetores L e S resultando em um vetor J. As regras de Hund sdo as condigbes de
acoplamento: O menor estado de energia do sistema & primeiramente quando o
vetor total S € o maior possivel, e segundo quando o vetor total L &€ o maior
possivel obedecendo o principio de exclusao de Pauli. Para os lantanidios leves
L e S acoplam contrariamente. O acoplamento de L e S é paralelo para
lantanidios pesados. A magnitude do momento magnético dos ions livres & dado
por g[J(J+1)]”2, onde g € o fator de Landé. Na tabela abaixo mostra algumas
propriedades do Nd [39].



Nd~*
Configuragao eletrdnica [Xe]4f 54 65°
S 1.5
L 6
J=|L-S| a2
“*L, (L=S,P.D,F,G,H,I,J...) Tom
9= 1H[(J(J+1)+S(S+1)-L(L+ )J[2d(d+1)] | 811
Pert = g J(J+1) 3.62 ( & o maior dos lantanidios leves )

COMPOSTO TR; Fe4~

Estudamos ligas na fase TR:Fei; , TR= terras raras, ligas estas ja
estudadas e que fazem parte da literatura. Compararemos com varios artigos
que mostram ligas feitas com diferentes terras raras, inclusive com a adicao de
galio em substituicao ao ferro, que € o objetivo principal do nosso trabalho.

O comportamento da fase TR;Fei7 (TR= Sm e Nd) hidrogenada é similar
ao da fase TR2Fe4B[8]. A temperatura de Curie do Nd;Fe1; € maior do que a do
Nd;FeisB. O composto Nd;FeqsB € mais ferromagnético do que o composto
Nd,Fe¢7. A anisotropia do neodimio e a sub-rede de ferro no Nd,Fe;- favorecem
a estrutura magnética no plano basal, mesmo a temperatura de ordenamento
magnético sendo maior, ndo ha a possibilidade do composto puro ser utilizado
para fazer ima permanente. A magnetizacdo em Sm;Fe;7, contudo, é ao longo
do eixo-c, pelo menos até baixa temperatura onde a rede axial anisotropica do
Sm é mais forte que a anisotropia planar da sub-rede do ferro. Ndo se observou
nenhum sinal de anisotropia axial, em difracdo de raios-X ou espectroscopia
Mdssbauer das amostras as quais foram alinhadas magneticamente em 20°C.
Apesar disso, uma pequena coercividade foi encontrado em ambas amostras de
Sm;Fe47, tanto a pura como a hidrogenada.

Nos compostos do tipo TRzFeq; sdo observados uma expansao da cela

unitaria ao longo do eixo-c abaixando a temperatura, fazendo com que o volume




da cela unitaria permanecga constante (efeito tipo Invar). Com a insercédo de
nitrogénio nas amostras de Y;Fey; e SmyFe7[9] expande a cela unitaria e o
parametro ¢ da rede permanece constante, abaixo da temperatura de
ordenamento.

Long et al [10] estudaram atraves da espectroscopia Mossbauer os
compostos NdzFei7 € Nd2Fei7N2 s com variacao da temperatura entre 85 e 295K.
A presenca do nitrogénio produziu um aumento no ¢ de todos os sitios de ferro,
que pode ser entendido em termos de um aumento no volume da cela unitaria.
A pureza das amostras e a alta resolugao do espectro resultante, sao devido a
uma baixa contaminagdo do «-Fe e a distribuicdo homogénea do nitrogénio no
Nd;Fes7N2s ,pois o espectro Modssbauer mostra intensidades de linha de
absorgcao substancialmente baixas.

A introdugdo de nitrogénio em amostras como ErzFeq7,AlN, [11] com
0<x<3, leva a um aumento no momento magnético médio do ferro, mas este
decresce monotonamente com o aumento do volume de Al. Os valores da
temperatura de ordenamento magnético nos compostos de origem aumentam
com o aumento de x, o qual pode estar relacionado com o aumento das
constantes da rede, correspondendo a um aumento da unido Fe-Fe.
Introduzindo nitrogénio, ocorrera um aumento na temperatura de ordenamento
magnético, mas que decrescera com o aumento de x. As constantes de rede
para os nitretos sdo quase independentes do volume de Al. O decréscimo na T¢
com o decréscimo do volume de Al pode estar associado com os decréscimos
do momento do ferro. A introdu¢do do nitrogénio conduz a um aumento na
anisotropia uniaxial da sub-rede do Er e uma reorientacdo de spin na
temperatura de 120K. A temperatura de reorientacao de spin aumenta com o
aumento da quantidade de Al.

Para o estudo do composto Smy(Fe,Co)47[12] com insercao de nitrogénio
foram utilizados dois processos para nitrogenagao. No processo Fluidized-bed
nitrogenation (FBN), a concentracao de nitrogénio na superficie € constante. A
amostra foi tratada neste processo a temperatura de 500°C com um fluxo de

0,7 m°N/h. Enquanto que no processo gaseus nitrogenation (GN), a



concentragdo aumenta continuamente. Esta diferenca se da pela condigdo das
superficies das amostras, que sao modificadas pelo impacto das particulas de
alumina no caso do processo FBN. A reacao interfacial controlando a cinética no
processo GN €& acelerada com o processo FBN. Os resultados obtidos pela
analise de espectroscopia Mdssbauer do composto Smjy(FegsCogs)i7Ny
(1,7<y <2,7) sédo semelhantes aos do composto Sm,Fe 7[25,26]. Neste trabalho
determinou-se através da espectroscopia Méssbauer a distribuicao dos atomos
de ferro e de cobalto entre os diferentes sitios, mostrando que sitio 6¢c é
totalmente ocupado com o ferro. O campo hiperfino aumenta com a
nitrogenagdo acima de 50kOe; esta relacionado com o aperfeicoamento das
propriedades magnéticas do material.

N. Plugaro et al [13] trabalharam no composto Y:Fes;MA,, onde M=Al
ou Si e A=C ou N, 2< y <3. Neste trabalho, além do estudo de nitretacéo
realizaram uma analise por espectroscopia Mdssbauer da incorporagdo do
carbono no composto. Com o acréscimo do carbono ou nitrogénio aumenta o 6
do Fe nos sitios 12j e 12k, e portanto, o carbono e o nitrogénio estido préximos
destes dois sitios. A substituicdo de Fe por Al e Si no intervalo de x<2 tem
efeitos eletrénicos similares, mas com diferentes magnitudes, que podem ser
relacionados com suas eletronegatividades em comparagdo ao ferro. Estas
substituicbes por Al e Si levam a um decréscimo do 6 dos quatro sitios nao
equivalentes do ferro.

No trabalho de Juan-Xian Zhang et al sobre PrFe;; e ProFe7N2g[14], a
espectroscopia Mdssbauer mostrou que a presenga de nitrogénio leva a um
aumento dos 6 em todos os sitio de ferro. E a isso se atribui um aumento na
cela unitaria pela presenca do nitrogénio. Foram feitas medidas em varias
temperaturas entre 85 e 295 K. Os espectros Mossbauer de PriFei; e
ProFes;N2 ¢ diferem daqueles de Nd;Fes; e NdzFe ;N2 por causa da diferente
orientagdo do momento magnético no plano basal. Entretanto, as mudancas no
6 e no Bhf por nitrogenacdao nos compostos de Pr mostram uma tendéncia

similar aos compostos Nd.



Varoni et al realizaram experimentos de difracao de néutrons no nitreto
de ErqgsFei73N2ss [15]. Os resultados revelam que a estrutura do cristal
pertence parcialmente a estrutura desordenada do tipo ThyNiy7, € a razéo real
entre Er e os atomos de Fe nestes compostos intersticiais € trocada da razédo
ideal 2:17 para uma maior razao rica em ferro (2:18,7). Esta troca pode estar
conectada a um desvio estequiométrico do original Er;Feq7, mas também pode
ser devido ao nitrogénio.

As propriedades magnéticas dos nitretos e carbetos[16] do 2:17 sdo de
interesses similares na magnetizacao, temperatura de Curie e anisotropia. Os
espectros Méssbauer do Fe puderam ser ajustados, usando o modelo de sete
subespectros, embora exista algumas diferencas significativas entre os nitretos
e os carbetos. Os carbetos mostram valores menores no 6 e Bhf, especialmente
no sitio 18h, o qual € adjacente aos atomos intersticiais.

O estudo padrao de difragao de raios-X, indica que todas amostras com a
composicao Smy(Fe1.xCox)15Gaz[17] (0 < x < 1,0), formam fases simples com a
estrutura romboedral do tipo Thz Zny;. Apenas uma pequena impureza de a-Fe
foi observada na amostra com x = 0. O volume da cela unitaria diminui
linearmente com o aumento do Co, indicando que o atomo de Co esta
substituindo o atomo de Fe, resultando em um decréscimo do volume da cela
unitaria. Tc aumenta com a concentracédo de Co. A direcao do eixo de facil
magnetizacdo do Smy(Fei.xCoy)15Gay foi identificada pela difracdo padrao de
raios-X das amostras magneticamente alinhadas. Em todas as amostras o eixo
facil de magnetizacao € o eixo ¢ a temperatura ambiente.

No estudo da difracdo de raios-X na amostra HoErFe:7.,Ga,[18]
(0 < x < 4), observa-se que todos os compostos sao formados em fases simples.
A substituicdo de atomos de Fe por atomos de Ga conduz a uma mudanga na
estrutura cristalina do tipo hexagonal ThzNiy; (x < 4) para uma estrutura
romboedral ThyZny; (x = 5). HaA um aumento no volume da cela unitaria com o
aumento da concentragao de galio para x<3 e uma diminui¢cdo da cela unitaria
com o aumento da concentracao de galio acima de 3. Observa-se aumento na

magnetizagdo e no T¢ aumentando a concentragdo do galio (x < 3). Com o
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aumento desta concentragéo ocorrera uma reducao gradual na magnetizacao e
na temperatura de ordenamento magnético Tc. A temperatura de Curie em
compostos terras raras-ferro e principalmente determinada pela interacio dentro
da rede do ferro, a qual é fortemente dependente da distancia Fe-Fe.

Resultados da difragdo de raios-X para o sélido TbhoFeq7.,Ga,[19], com
x=5,6 e 8, indicam que os parametros de rede mudam drasticamente com o
aumento da concentragdo de galio. O aumento no parametro da rede no eixo-c
¢ linear de x=1 até 5, permanecendo constante em x=5, 6 e 7, e entao decresce
levemente em x=8. Em contraposicédo, o parametro de rede no eixo-a aumenta
quase linearmente com o aumento da concentracdo de galio. Este
comportamento € um pouco diferente daquele encontrado para o Nd-Fe;7.,Al,
no qual ambos parametros de rede a e ¢ aumentam quase linearmente de x=0
até 9. O espectro Mdssbauer das solugdes sdlidas Th,Fe;Gas e TboFe ,Gas,
medidos a 295K, foram ajustados com sete sextetos correspondendo a sete
sitios de ferro ndo equivalentes magneticamente, esperados para uma
orientagao basal de magnetizagdo. O campo hiperfino & maior para ThoFe sGa; o
e diminui com o aumento da concentragao do galio. O § aumenta com aumento
da concentragao do galio e esta de acordo com o valor do 6 do Th,Fe;;. Este
aumento pode ser atribuido a expanséo da rede, resultando uma transferéncia
de carga entre os atomos e uma redistribuicdo de carga s-d dentro do atomo.

As propriedades cristalograficas, magnéticas e, a espectroscopia
Mossbauer da solugao solida de TR;Fe 7.,M,[20] onde TR é cério, neodimio e
térbio e M & aluminio, silicio e galio, mostram tendéncias similares. Com
excecao do silicio, o volume da cela unitaria aumenta com o aumento de x. O
aumento na temperatura de Curie € observado com pequenas quantidades de M
(x<2-3). O atomo M para x < 2 - 3 ocupa preferencialmente o sitio 18h nos
compostos de cerio, neodimio e térbio. O aumento na magnetizacéo, o
momento magneético do ferro e o campo hiperfino sdo observados com o volume
de M para x<2-3.

O meétodo de difracdo de raios-X indica que as amostras de

GdisFe7.GaC e ThoFe 7..GaxC(x=6)[21] consiste de uma simples fase de
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estrutura romboedral tipo ThoZn+7 ,exceto para x=8, o qual contém uma pequena
quantidade de fase espuria. A substituicdo de Fe por Ga em TbsFe::C e
Gb,Fe+7C resulta em um aumento no volume da cela unitaria. A temperatura de
ordenamento primeiro aumenta (x<2) e depois decresce (x>3) com o aumento
da concentragcdo de galio. Enquanto isso o momento magnético do ferro
decresce rapidamente com o aumento da concentragao de galio.

Estudos de difragdo de néutrons e de espectroscopia Méssbauer das
solugces sdlidas ThzFeq7.xGax22] com 7,5 < x < 8,5, mostraram que o sitio
ocupado pelo galio neste sdlido € bem determinado pela combinacdo das
analises obtidas por essas duas técnicas. No composto ThoFesGas , o ferro e o
galio sdo ordenados nos sitios do metal de transicdo na estrutura Th.Zn:;: o
ferro ocupa a camada contendo os sitios 9d e 18h , o galio ocupa os sitios 6c,
18f e o sitio do térbio. A anisotropia magnética do composto TR;Fey; é
determinada pela troca TR-Fe, que favorece a orientacdo basal dos momentos
magneticos. A substituicao preferencial do galio nos sitios 6c e 18h em sélidos
TboFes7.xGay diminui a interacdo TR-Fe, e entdo a troca Fe-Fe torna-se
dominante e o momento do Fe nos sitios 9d a 18h se alinham ao longo do
eixo-c. O espectro Méssbauer e outras propriedades magnéticas da solucao
solida TR:Fe;7.,Gay, onde TR & Sm e Ho, tém sido estudado. De acordo com
estes estudos e outros, foi concluido que o galio ndo ocupa o sitio 9d, mas
preferencialmente os sitios 6¢, 18h e 18f nesta ordem. Isto é possivel porque o
sitio preferencial do galio depende da natureza do atomo terra rara. Entretanto.
nao e isso que mostra o estudo por difracdo de néutrons nas varias séries de
solucbes sdlidas TRzFes7xM,. E mais provavel que as ocupacodes de sitios
determinadas a partir do espectro Méssbauer a 295K sdo fortemente
dependentes do modelo usado para o ajuste do espectro.

No estudo dos compostos TR,Co47.xGa, com TR= Tb, Gd é mostrado que
os atomos de galio ocupam quase exclusivamente o sitio 18h na estrutura para
baixa concentragao de atomos de galio. Para compostos de Pr.Coq7.4Gay23]
com 0 < x < 5, a temperatura de Curie estd acima da temperatura ambiente. Os

resultados mostram que a direcdo do eixo de facil da magnetizacdo 3



temperatura ambiente € perpendicular ao eixo-c. Isto significa que o plano de
anisotropia da sub-rede do Pr domina o eixo de facil anisotropia da sub-rede do
Co ate a temperatura ambiente. Em compostos Pr2Co17.4Al, foi encontrado que a
competicdo entre a anisotropia da sub-rede do Pr e Co leva a uma reorientacao
de spin, a temperatura de reorientacdo decresce com a concentracédo do Al. Nao
foi encontrada reorientacdo de spin em Pr;Co:7..Ga,. Isto indica que o
desenvolvimento da anisotropia uniaxial com a substituicdo por Al e Ga € menos
pronunciada no ultimo caso do que no caso anterior.

A substituicdo do Ga em Ho.Feq7.xGay (x=0-8)[24] resulta no aumento
linear do volume da cela unitaria. E com o aumento de galio, um decréscimo
linear da magnetizagcao de saturagao € observado. O T primeiramente aumenta
(x < 3) e entdo, diminui (x > 6) com o aumento da concentracdo Ga. Estes
comportamentos sao similares ao observados nos compostos Gd.Fe;.,Ga,C e
TbaFes74xGaxC [19]. A anisotropia magnetocristalina do composto HosFe;7..Gay
na temperatura ambiente € planar para x > 6, e uniaxial para x=7 e 8.

Baseado em difragéo de raios-X, nota-se que na substituicdo do Fe por
Mn ndo ocorre mudanga estrutural na série Nd;Fe7.,Mn, (0 < x < 8,0) [25]. A
substituicdo do Fe pelo Mn causa um decréscimo monétono na temperatura de
ordenamento magnético do composto Nd;Fei;.Mn,. A magnetizacdo de
saturacao do Nd.Fei7;.xMn, decresce com o aumento do volume de Mn. Os
parametros medidos através da espectroscopia Moéssbauer mudam com o
acréscimo do Mn. As médias do ¢ diminui. O Bhf dos quatros sitios do Fe
decresce monotonamente com o aumento da concentragao de Mn.

Long et al estudaram os compostos Nd;Fei;,Al; [26] com diferentes
concentragdes de aluminio. Para x acima de 3, o campo hiperfino a temperatura
ambiente mostram um decréscimo com o0 aumento do volume do aluminio. Para
uma alta concentracao de aluminio, os atomos do Al parecem ter um efeito de
longo alcance sobre as interagbes magnéticas na rede. Para baixa concentracao
de Al, os atomos de Al agem como buracos magneticos isolados na rede.

A analise por difragdo de néutron do composto Nd;Cos7.,Al, [27]

(2,05 < x <4,02) em pod, determinou a temperatura de ordenamento magnético
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de 3 amostras, e mostrou que esta diminui com o concentracao de Al. Este
comportamento estd em contraste com o observado no composto NdsFei7_ Al
[26], onde a temperatura de Curie primeiro aumentava fortemente com o
aumento de x e antes diminuia com o aumento destes valores, (x>4). A razéo
desta diferengca no comportamento esta provavelmente associada com o fato de
que compostos antiferromagnéticos de Co nao sao conhecidos. Isto poderia
significar que a interagbes magnéticas entre os Co sdo sempre ferromagnéticas,

independente do momento do Co e da estrutura.

Como temos visto, o elemento terra-rara e os metais de transicdo do tipo
TR2Fe17 sdo potencialmente atraentes como materiais magnéticos permanentes.
As vantagens dos compostos TRzFes7 € que sdo materiais magnetizacéo de alta
saturacdo, sédo de baixo custo, e de grande estabilidade térmica quando
comparados a muitos outros compostos binarios de metais de transicao, terra
rara. A alta saturagao de magnetizagcdo dos compostos TR.Fe47 resulta do alto
volume do ferro. Entretanto, por causa de sua relativa baixa temperatura de
ordenamento magnético (Tc) e sua magnetizacdo no plano, os compostos nao
tém sido usados como iméas permanentes.

Como foi visto, aumentos notaveis na Tc e aperfeicoamento nas
propriedades magnéticas dos compostos TRyFey; foram observados antes da
adicao intersticial de nitrogénio, carbono ou hidrogénio. Apesar do dramatico
aumento nas Tc com a insergdo de nitrogénio intersticial, os compostos
TR2Fes7Nyx ndo sao bons candidatos para a producao comercial de imas por
causa de um dos passos do processo envolvido na produgdo, isto & a
sinterizagdo estar acima de 700K, uma temperatura em que TR:Fe;N, se
dissocia em um nitrito de terra-rara e em a-Fe.

A estabilidade térmica e a Tc dos compostos TR;Fe;; podem ser
substancialmente melhoradas, substituindo atomos de Fe por atomos nao
magnéticos, semelhantes ao aluminio ou galio, na cela unitaria TR;Fe:.
Infelizmente, a substituigdo dos atomos nao magnéticos também diminui a

magnetizacao dos compostos TRzFeq;.



CAPITULO 4

Preparagao das amostras

Neste capitulo descreveremos as técnicas de preparacado das amostras.

Mostraremos ainda as técnicas utilizadas para caracterizacdo destas amostras.

4.1- METODOLOGIA

As amostras foram preparadas com materiais puros (Fe=99 8%,
Ga=99,9% e Nd=99,9%), em atmosfera de argdnio.

Para prepararmos as amostras, utilizamos um forno a arco, construido
pelos técnicos do departamento de fisica da UEM.

Para hidrogenacdo e nitretacdo, utilizamos o sistema Sieverst do
departamento de fisica da UEM.

Para o estudo caracterizacdo das amostras utilizamos o equipamento de
espectroscopia Méssbauer(EM), que foi adquirido pelo DFI da UEM sendo
montado e monitorado pelos professores do préprio departamento, prof. Dr.

Andréa Paesano Jr. e prof. Dr. Mauricio A.C. Mello.
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Além da EM, também foram realizadas medidas de difracao de raios-X e

de Magnetizacdo.

Foram realizadas também medidas de Magnetizacao, nos fornecendo

propriedades magnéticas macroscopicas das amostras. As amostras s3o

resfriadas e depois se aplica um certo campo magnético externo pre-

determinado que diminui a influéncia sobre os dominios magnéticos.

As curvas de magnetizacdo sdo obtidas com um magnetémetro de

amostra vibrante cujo funcionamento citaremos no capitulo 5.

A tabela a seguir mostra quais foram as amostras preparadas e os

tratamentos realizados.

A Amostras N H Desidro.
A Nd 2Feq; X X
Az NdzFe1s5Gao s

As Nd.Fe1ss5Gas s X X
Ay Nd>FeisGaq o

As NdzFeisGas g

As Nd;FesGaq g alta

A7 Nd.FessGaq s

Asg Nd;FesGaq g concentracao

Ag Nd>FesGas g

A1o Nd:FeisGas o de a-Fe

A1 Nd,Fe5Ga; g

Aqz Nd>Fe sGaz o
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Forno a arco

O forno a arco é constituido por um recipiente fechado, contendo duas
entradas, que servem para limpar o recipiente, uma é para a entrada do gas
(gas inerte, em geral argénio); a outra para a conexdo com uma bomba de
vacuo. No interior do forno existe um cadinho de cobre refrigerado internamente
por fluxo de agua, sendo este cadinho usado como suporte para os
componentes a serem fundidos. Em sua borda existe um filamento de
tungsténio. Na parte superior do forno desce uma ponta mével, também feita
com tungsténio, em direcdo ao centro do cadinho. Ao ligarmos a fonte,
deslocamos a ponta até o flamento da borda do cadinho para que ao se chocar,
ponta com o filamento, se estabelega um arco voltaico, que provoca a fusdo dos
componentes que estdo no interior do cadinho. O forno é alimentado por uma
fonte de 250 Amperes, (marca, Bambozzi, Picola-250 ).

Antes da fusdo, fazemos vacuo maior que 6x10? Torr (0,08mbar) no
interior do forno. Depois abrimos a valvula de gas, utilizamos o gas argénio (5.0
analitico, White Martins), permitindo a entrada do gas, onde ocorre o que
chamamos de “lavagem” do forno e repetimos esta “lavagem” pelo menos trés
vezes, com intervalos de uma hora. Com esta lavagem sabemos que no forno
esta eliminada a presenga de oxigénio, que poderia ocasionar a oxidacao em
nossas amostras.

A corrente maxima do forno € de 250 Ampéres, mas a variamos conforme
o tipo do material a ser fundido, pois cada material tem um ponto de fusao
caracteristico; pode-se variar esta corrente desde 180 até 250 Ampéres.

Quando notamos uma boa fusdo dos componentes, desligamos a fonte
que provoca o arco voltaico, esperamos o forno esfriar para abrir, e retiramos a
amostra. Fazemos tantas fusdées quantas forem necessarias para termos uma

amostra bem homogénea.
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(Fig. 4.1)- (a) Principio de um forno a arco.



Sistema Sieverst

Consiste de um recipiente que nos possibilita submeter as amostras a
diferentes temperaturas (300K < T < 1200K) e pressdes (0 < pressdo <
1000mbair).

A figura (Fig.4.1) nos mostra um forno, contendo em seu interior um reator
que por sua vez € o recipiente da amostra. Este forno esta conectado a uma
bomba de vacuo e um cilindro contendo gas (N ou H).

Primeiramente fazemos vacuo no interior do forno e colocamos o mesmo
na temperatura desejada (na maioria das amostra T=700 K). Depois introduzimos
uma quantidade de gas a ser incorporado pela amostra. Anotamos a pressdo
inicial. Durante um determinado tempo, um ou mais dias, monitoramos a pressao
e controlamos a temperatura. Através da diferenca entre a pressao inicial e final
podemos calcular a quantidade de gas que foi absorvido pela amostra durante

este intervalo de tempo.

Neste trabalho foram usados os gases hidrogénio e nitrogénio.

1

vacuo

Baratron

(Fig. 4.1)- (b)Principio de um equipamento Sieverst



CAPITULO 5

Espectroscopia Mdssbauer

Equipamento Méssbauer

L T

Fonte Absorvedor Detactor

(Fig. 5.1)- Principio basico de um sistema Mossbauer

Neste trabalho utilizamos o equipamento M&ssbauer, do qual citaremos

aqgui os principios basicos de funcionamento.

A) Detecgdo do raio y
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A-1) Um detector proporcional (Halder) e a fonte de alta voltagem

(Canberra)

A-2) As unidades de amplificagdo de sinais: pré amplificador e

amplificador/Analisador (Ortec).

B) As unidades de controle de energia séo:

B-1) O transdutor (Méssbauer velocity transducer, Halder)

B-2) Uma unidade de “driving”. (Halder)

C) Unidades de aquisi¢do de dados

C-1) Multicanal MCS (EG&G)

A figura mostra a disposicdo do espectrometro Méssbauer utilizado;

— fmosta)
Transdutor L Oy N

4 J

gemdmcﬁ:;de < mes || analf |— am ¢
g ey el

(Fig. 5.2)- digrama de blocos do equipamento Mossbauer.
Este equipamento funciona da seguinte forma:
O transdutor fornece o movimento oscilatorio a fonte com o proposito de

modular a velocidade da fonte em relagao ao absorvedor. O efeito Doppler que
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acompanha a radiacao da fonte permite compensar os deslocamentos dos
niveis de energia nos nucleos atémicos do absorvedor induzido pelas interacdes
hiperfinas. O transdutor € composto por uma bobina motora (BM) e por uma
bobina sensora (BS). A BM esta alimentada por uma tensdao senoidal ou
triangular através do gerador de fun¢des e a bobina sensora esta conectada ao
gerador de fungdes. A BM tem a fungao do movimento do eixo do transdutor
sobre a qual estdo montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas
encontram-se dentro de um campo magnético permanente. Nesta condicéo, a
bobina sensora detecta a corrente induzida na bobina motora em movimento. A
corrente induzida € proporcional a velocidade da fonte. Os dois sinais (o sinal
senoidal e o sinal da corrente) sdo comparados, gerando um “sinal erro” que é
minimizado pelo gerador de funcdes, permitindo deste modo o controle da
velocidade da fonte.

O mcs conectado ao gerador de fungdes recebe os pulsos provenientes
do analisador monocanal, o qual através de um sistema de janelas, seleciona
os pulsos correspondentes ao raio y de 144 Kev . Estes pulsos sao
armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O gerador de fungdes
externos também fornece um pulso cada vez que um ciclo do sinal € iniciado, de
modo que este pulso abre o avango dos canais para que a velocidade maxima
negativa (ou positiva) coincida com o canal zero. Alem disso, a frequéncia de
varredura dos canais deve coincidir com a frequéncia do transdutor de forma a
minimizar o sinal erro. Finalmente, depois que o ultimo canal foi acionado, o
analisador multicanal emite outro pulso que detém o avanco dos canais,

voltando a ficar como no inicio até que a sequéncia volte a ser repetida[3].

Fontes Méssbauer

A fonte radioativa utilizada para as medidas de espectroscopia
Méssbauer foi a de *’Co/Rh, com atividade de 25mCi, adquirida em julho de
1998.



Técnicas para Ajustes de Espectros Méssbauer

Ajustamos os espectros Méssbauer, utilizando os Programas Normos de
R.A.Brand da Universidade de Mainz (Alemanha) . Este programa permite o
ajuste de espectros com sitios definidos(SITE) e com distribuicio de
sitios(DIST). Foram utilizados os dois programas, dependendo da natureza dos
espectros analisados utilizamos um ou outro. O programa SITE é utilizado
quando se conhece a existéncia de sitios definidos de Fe sem nenhuma
correlagéo entre os parametros hiperfinos de um e outro sitio. O programa DIST
€ usado quando resulta evidente a existéncia de uma ou de mais distribuicao de
sitios com alguma correlacao entre seus parametros hiperfinos.

Utilizamos estes programas para ajustes de espectros Mdssbauer de *'Fe
de amostras em forma de po.

Os Programas Normos tém multiplas possibilidades de aplicacdo a
diversos isétopos Méssbauer, além do °’Fe(SITE-DIST), tais como: ''°Sn, "*"Au,

151 121

Eu e Sb. Os dois programas foram construidos com estruturas

semelhantes, de modo que ambos requerem duas entradas de informacdes

para iniciar o processo de ajuste:

a)- uma entrada(DATA - Namelist Parameters), onde se especifica os

parametros de controle dos dados que provém do espectro experimental.

tais como: o formato de dados, o ponto tentativo de “folding”, velocidade
maxima, forma de sinal do “driver’, numeros de canais que foram usados, etc., e

os parametros de controle do tipo de avaliagao tedrica que sera executado.

como por exemplo: ajuste do espectro, simulagao do espectro ou comparacao
de um espectro tedrico com o experimental, aléem dos parametros de controle de

saida dos dados ajustados;

b)- outra entrada (PARAM - Namelist Parameters), onde se indicam os
parametros de controle das diferentes variaveis hiperfinas. De acordo com o tipo
e metodo de ajuste escolhido, esta parte € diferente para cada programa, SITE

ou DIST.
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O programa SITE pode ajustar singletos, dubletos quadrupolares,
sextetos ou octetos magnéticos(calculos de perturbagdes de primeira ordem).
Adicionalmente este programa possui outra possibilidade de ajustar os
espectros por solugao exata do Hamiltoniano estatico para qualquer transicao
Méssbauer (HAMILT=TRUE.,). Esta possibilidade necessita dos valores dos
spins no estado fundamental e no estado excitado, além do valor da razdo do
fator g nuclear entre estes estados. A versao SITE pode ser aplicada tanto para
amostras mono-cristalinas (IFSC=TRUE.,) como amostras em forma de pé
(IFSC=FALSE.,) ou com evidéncia de efeitos de texturas (IFGK=TRUE.,). Este
programa tem a possibilidade de considerar casos especiais de formas de linha,
diferente da Lorentziana (VOIGT=TRUE.,), e de ajustar alguns espectros que
mostram casos simples de relaxacéo (IRELAX.=TRUE., e SRELAX.=TRUE.)).

O programa DIST permite ajustar espectros Méssbauer com distribuicéo
de parametros hiperfinos, tanto quadrupolares quanto magnéticos, podendo ser
considerado até 5 sitios cristalinos. O niumero maximo de sub-espectros é de
40, incluidos espectros cristalinos, e o numero maximo de blocos de distribuigéo
éde 2.

Neste trabalho utilizamos a distribuicao de campo hiperfino magnético
simples(método 1). O método 1 oferece uma possibilidade de ajuste rapido,
basicamente de sextetos ou octetos (EXACT=TRUE.,) considerando assimetrias
muito simples.

Finalmente, efeitos da espessura da amostra podem ser levados em
conta usando a opg¢ao da integral de transmissao(IFTRAN=TRUE.,). Neste caso
€ preciso entrar com os valores da espessura do absorvedor, o fator de Debye-

Waller da fonte e a largura de linha da fonte.

Magnetdmetro de Amostra Vibrante

A introdugéo de uma amostra em um campo magnético uniforme produz
um momento de dipolo induzido. Este sera proporcional ao produto da

susceptibilidade da amostra pela intensidade do campo aplicado. Se forcamos a
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amostra a um movimento senoidal, um sinal elétrico pode ser induzido em
bobinas coletoras estacionarias e convenientemente localizadas. O sinal
recolhido pelas bobinas & proporcional ao momento magnético, a amplitude e a
frequéncia de estimulo de vibracéo.

Essencialmente, este € o processo de producédo de um sinal elétrico.
relacionado as propriedades magnéticas de uma amostra, usado no
Magnetdmetro de Amostra Vibrante(Fig. 5.3).

A amostra, convenientemente acondicionada, € presa a uma vareta e
centrada na regido entre as pecas polares de um eletroima. A outra extremidade
da vareta & presa ao vibrador localizado acima do eletroima, na chamada
‘cabeca” do magnetémetro. Também localizado na “cabeca” ha um sistema
mecanico, que suporta um tubo guia, externo a vareta de conexdo
amostra/vibrador, que além de proteger a amostra, guia 0 movimento oscilatério
segundo a vertical e serve para ajustar a geometria amostra/pecas polares no
“‘ponto de sela”.

Um alto-falante transdutor, converte um sinal ac senoidal, fornecido por
um circuito oscilador/amplificador, em vibracdo senoidal vertical. A vareta de
sustentacdo presa ao “transducer” transmite a amostra, no campo magnético

uniforme, o movimento senoidal gerado na cabeca do magnetémetro.
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(Fig. 5.3)- Diagrama de Blocos Simplificado do Magnetémetro.

T = transdutor Adc= Amplificador dc
AP= Amplificador de Poténcia P= Pegas polares do Eletroima
O= Oscilador B= Bobinas Coletoras

PF,PM= Placas fixas e moveis do capacitor A= Amostra
AD= Amplificador diferencial S= Saida aos circuitos de Registro.

DS= Amplificador Lock-in SF= Sinal de Referéncia

I- Sinal ac proporcional ao momento e dependente de variagoes em amplitude e
freguéncia.

2- Sinal ac proporcional ao momento e dependente de variagdes em amplitude e
frequéncia.

3- Diferenga de sinal ac independente de variagdes em amplitude e freqiéncias.

4- Sinal dc proporcional ao momento e independente de variagbes em amplitudes

e frequéncias.

O problema da dependéncia do sinal gerado sobre as bobinas coletoras

com a amplitude e frequéncia de vibragdo da amostra & uma limitacdo muito forte

46



forte ao desempenho do sistema. Claramente, variagdes, ainda que moderadas,
de amplitude e/ou frequéncia, comprometem a estabilidade do sinal gerado
sobre as bobinas coletoras.

Em alguns modelos, variagdes na amplitude e freqiiéncia de vibragio tém
o mesmo efeito sobre o sinal aplicado na entrada do amplificador diferencial.
Como tal circuito deixa apenas passar a diferenca entre dois sinais, os efeitos
de desvios de amplitude e frequéncia sdo cancelados. Assim, dos trés fatores
(momento, amplitude e frequéncia de vibragdo) que podem afetar o sinal
induzido nas espiras coletoras somente um, o momento magnético induzido,
determina a amplitude do sinal de saida do amplificador diferencial. Este sinal é
aplicado a um Lock-in onde & comparado com um sinal de frequéncia tomado
do mesmo oscilador que alimenta o alto-falante transdutor. Este sinal dc que é
aplicado, em parte, como realimentagéo sobre as placas moveis do capacitor
vibrante, e em parte, aos circuitos de saida do magnetémetro.

Deste modo, o sinal de entrada para os circuitos de saida do mostrador
ddo uma indicagdo da magnitude do momento induzido sobre a amostra, livre
dos desvios de amplitude e freqUéncia da vibragdo da amostra [33].

As medidas das nossas amostras foram realizadas em um
magnetdmentro de amostra vibrante (Firma Oxford), no laboratério do Prof.

Litterst da TU-Braunschweig - Alemanha.

Difragao de Raios-X
W.L.Bragg elaborou uma teoria para correlacionar as intensidades

medidas dos raios-X com as suas energias. Os experimentos de raios-X foram
resolvidos através da lei de Bragg, que permitiu explicar os feixes difratados por
um cristal. Fazendo uma simplificagdo, vamos supor que as ondas incidentes
sejam refletidas especularmente por planos de atomos paralelos no interior do
cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fragéo da radiacao.
como um espelho pouco prateado. Os feixes difratados formam-se quando as

reflexdes provenientes de planos paralelos de atomos produzem interferéncia
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construtiva. Consideramos somente o espalhamento elastico para o qual a
energia do raios-X ndo varia com a reflexao.

A interferéncia construtiva da radiagao proveniente de planos sucessivos
ocorre quando a diferenca de caminho for um nimero inteiro n de comprimento
de onda A, de modo que

2d senb = ni

onde,

d = distancia que separa planos paralelos da rede

2d sen6 = diferengca de caminho para raios refletidos por planos
adjacentes, onde 6 € medido a partir do plano da amostra.

Utiliza-se radiagdo monocromatica, que incide sobre a amostra
policristalina. Para obter a radiagado monocromatica utilizamos um tubo de cobre
de 1,5405 Angstrons. Os raios difratados sado detectados em fungio do angulo
20.

Resultados obtidos pela técnica de difragdo de raios-X, nos possibilita

obter informacdes da estrutura do composto cristalino.
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CAPITULO 6

Discussao dos Resultados e Conclusodes

6.1- Difragao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram feitos na Unicamp (SP), foram
utilizados dois difratdbmetros, um Philips modelo PW 1710 com tubo de cobre,
com monocromador, radiagado K(alfa) do cobre 1,5405 Angstrons, tensdo 40 KV
e corrente 30 mA. Este equipamento pertence ao laboratério de Raios-X e
Magnetismo. Outra parte das medidas foi feita no laboratério de Materiais e
Baixas Temperaturas, também num difratdmetro Philips, modelo PW 1830, com

tubo de cobre.
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(Fig.6.R)- Difratogramas de Raios-X dos compostos estudados.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios-X em todas as amostras,
inclusive das amostras As a Ajz, que apresentaram alta concentragdo de ferro
(ver tab. cap. 4.1).

Os picos observados nos difratogramas de raios-X das amostras
Nd.Feq7.Ga, (onde x = 0,5 e 1,5) foram identificados com os indices referentes
aos planos hkl, existentes na fase 2:17 [3537]. As amostras também
apresentaram um pico caracteristico de «-Fe.

Nas amostras de galio com x = 0,5 picos de =x-Fe aparecem em
intensidades pequenas e uma maior intensidade na amostra de galio com

x =1,5. Nenhuma outra fase foi observada nestas amostras.



Os difratogramas das amostras de Nd.Fe17.,Ga, nitretadas e hidrogenadas
apresentaram picos em posicdes semelhantes aos das amostras puras. Um
pequeno deslocamento nas posigdes deveria ser observado, mas devida a baixa
estatistica ndo foi possivel calcular os parametros de rede. Também nestas
amostras nenhuma outra fase foi observada.

6.2- Magnetémetro de Amostra Vibrante

Foram realizadas medidas de magnetizacdo nas amostras Nd:Fes5Gag s,
Nd:Feis5Gay s e NdzFeys sGay sNo g, em fungdo da temperatura (300K-900K).
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(Fig.6M)- Graficos de magnetizacdo em fungcéo da temperatura.

O grafico de magnetizacdo em funcdo da temperatura na amostra
NdzFes5Gag s apresenta uma transicdo magneética em T=380K (Fig.6M)

Uma transicdo € observada em T=540K na amostra Nd;FessGays
(Fig.6M). Estas transicbes correspondem ao ordenamento magnético da fase
2:17. Pode-se observar que a inclusdo do galio aumenta a temperatura de
ordenamento magnético.

A amostra de Nd:Feis5Ga; s nitretada (N=0,9), apresenta uma transicédo
em T=550K e T=740K (Fig.6M). Estas duas transicbes podem ser interpretadas
da seguinte forma: a transicdo observada em T=550K é devido ao composto

Nd:FeissGas s ndo nitretado, enquanto a segunda transicdo (T=740K) vem da

n
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amostra nitretada. Isto quer dizer que parte da amostra foi nitretada e outra
parte nao.

Na amostra contendo hidrogénio nao foram realizadas medidas a altas
temperaturas devido a mobilidade do hidrogénio na rede.

Medidas de magnetizagdo em fungao do campo externo nao foi possivel
devido a presenca de «-Fe nas amostras. Nao foi possivel separar a
contribuicdo do ferro e da fase 2:17 nestas amostras. VVale a pena ressaltar que
nas medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura a presenca do ferro
nao prejudicou a determinacdo das temperaturas de ordenamento magnético,
pois o ferro tem uma transicdo magnética bem acima das temperaturas

encontradas.

6.3- Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Moéssbauer obtidos para todas as amostras Nd;Fe7.,Ga,,
com ou sem hidrogénio e nitrogénio, foram ajustados com sete sitios
magnéticos denotados por 6¢, 9ds, 9d3, 18f1,, 18fs, 18hs2 e 18hs. O ferro tem 4
sitios cristalograficos nao equivalentes 6c, 9d, 18f, 18h, com ocupacdes relativas
6:9:18:18, que se desdobram em 7 abaixo da temperatura de ordenamento.
Este desdobramento se deve ao diferente numero de primeiros vizinhos de cada
sitio de ferro numa relagao de 1:2 para cada sitio. O ordenamento dos valores
de Bhf também foi determinado pelo numero de vizinhos de cada sitio. Este
modelo de primeiros vizinhos tem sido usado, com bons resultados, no sistema
TR;Fe; [10,14,24]. Os sete sitios tém intensidades relativas de 6: 6: 3: 12: 6:
12: 6, que mostram com qual porcentagem cada sitio pode ser encontrado. O
a-Fe_ também esta presente, podendo atribuir a sua presenga a uma amostra
nao muito homogénea. A presenca de «-Fe também foi detectada pela difracao
de raios-X.

Para os ajustes destes espectros usamos o programa Normos-90.
Utilizando como ponto de partida valores da literatura para os Bhf(Campo

Magnético Hiperfino), WID (Largura de Linha), AEg(desdobramento

Lh
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Quadrupolar), ARE(Area) e §(Deslocamento Isomérico), todos estes parametros
foram explicados no capitulo 2.

Utilizou-se para comparacdo entre as diferentes amostras o campo
hiperfino médio (Bhf-médio), que &€ a media ponderada de todos os sete campos
observados na fase 2:17.

Como guia para os ajustes, utilizamos o artigo de Long Gary J. et al.[10],
pois nossas amostras tém as mesmas caracteristicas que as dele, que também
trabalhou com a fase TR:Fei; com insercdo de nitrogénio, Nd.Fe; e
Nd;Fei7N2s. Conseguimos assim bons resultados, pois trabalhamos com
amostras Nd;Feq7.,Gay, também com e sem nitrogénio.

Neste trabalho de Long Gary J. et al., mencionado acima, observamos
que nos seus espectros também como nos nossos, aparece uma pequena
guantidade relativa de «-Fe.

No ajuste dos espectros, os valores para WID ficaram em torno de 0,35
para todos os sete sitios e em todas as amostras. Os valores iniciais do AEq e §
foram retirados da literatura, e deixados livres, nenhuma grande alteracdo foi
observada. Foram feitas alteragées para a ARE e o Bhf. Para os calculos das
areas, os valores foram ajustados na mesma proporgdo para todos os sitios,
seguindo a relagdo de probabilidade de ocorréncia ou seja, suas intensidades

relativas.

6.3.1- Nszeﬁ

A amostra NdzFes; foi preparada num forno a arco a uma temperatura

acima de 1170K (cap.4).
No espectro Moéssbauer da amostra Nd;Fe;; (Fig.6.1) observamos a

presenca de uma pequena quantidade de «-Fe, ARE=0,025, um percentual de
~4,7% em relagao a area total do espectro que € ARE= 0,5, mostrando ser uma
amostra homogénea, estando totalmente de acordo com a literatura estudada.

Os seus parametros hiperfinos sao listados na tabela |.
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Tabelal: Parametros hiperfinos Méssbauer obtidos para a amostra

NdoFe;s.

Bhf= Campo Magnético Hiperfino

AEq = Interagdo Quadrupolar

VM=Valor Médio

8 = Deslocamento Isomérico

—
—

T.(K) |[eC ods |[9d; |[18f,. |[18fs |[18hy, |[18hs | VM
Bhf 205 18,71']17.62 15.11 |[15.19 |[15.37 |[15.21 |[14.16 |[15.91
(T)
5 205 |[-0.004][-0.279][-0,279][-0.204 |[-0.204 |[-0.179 |[-0.179
mml/s
( ) I
AEqQ® |[295 |[0.20 [[-0.12 |[0.32 |o,37 [[oo -0.44 |[0.45
(mm/s)

?Relativo ao a-Fe a temperatura ambiente.

°Os valores de 6. sdo as interacdes quadrupolares, e’ Qq/2.

Os valores remanescentes sdo do deslocamento quadrupolar.

6.3.2- NszeW-x Gax

Utilizamos a amostra Nd;Fes7;, como um composto ternario, contendo

Nd,Fe17.xGax, onde fazemos a substituicdo do ferro pelo galio.

Estudamos o efeito substitucional do galio na amostra de NdFe;;.

Variamos a quantidade de galio entre 0 e 1,5. Estudamos as amostras de

Nd,Fes5Gap s

e Nd,Feis5Gass. Na sub-seccdo 6.3.3 e 6.3.4 discutiremos a

incorporagao de nitrogénio, hidrogénio nessas mesmas amostras.

O primeiro composto ternario fabricado foi o Nd.FessGaps |

onde se

substitui 0,5 moles de atomos de ferro por 0,5 moles de atomos de galio. Seu

espectro Mossbauer € mostrado na (Fig.6.2).
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O espectro Méssbauer da amostra Nd;FessGags, também foi ajustado
pelo programa Normos-90. utilizando os mesmos valores iniciais para os
parametros hiperfinos do artigo da referéncia[10]. citado anteriormente.

Notamos neste espectro que a quantidade de «-Fe & muito pequena em
relagdo a area total do espectro, um percentual de ~0,049% menor, concordantes
com os valores observados na literatura. A difratometria de raios-X, desta
amostra (Fig.6.R), apresenta também um pequeno volume de «=-Fe. Podemos
observar a formagdo da fase 2:17 e do ferro, mas nenhuma outra fase é

encontrada, mostrando uma amostra homogénea.
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(Fig. 6.2)- Espectro Mdssbauer obtidos para a amostra de Nd;FeissGags. Os
pontilhados (....) sao 0s pontos experimentais e a linha () & o resultado total

das curvas teoricas.

O Bhf médio de 18,62 T(Tab.ll), gue foi obtido no EM observado na tabela
Il da amostra de galio com x = 0,5, aumenta ~17% em relacdo ao obtido para o

composto Nd>Feq 7, que era de 1591 T Consideramos este aumento como um

h
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como um possivel aumento na magnetizacdo do material, sendo que o Bhf
meédio & proporcional a magnetizacdo. Houve um alargamento nas linhas de
absorcdo deste espectro em relagdo as do espectro da amostra Nd,Fe;;. Isto é

caracterizado por um aumento no volume da cela unitaria.

Tabelall: Parametros hiperfinos Mdéssbauer obtidos para a amostra
Nd>Fess5Gag s

Bhf= Campo Magnético Hiperfino 6 = Deslocamento Isomérico

AEq = Interagao Quadrupolar VM=Valor Médio

T(K) [[6C | ods |[ods |[18f. |[18fs | 8hrx |[18hs |VM

Bhf 295 121,92 ||20,51 ||17,70 || 17,79 |[18.02 |[7.82 ][16.59 |[[18.62
(M

5 295 -0,004 ||-0,279 |[-0,30 |[-0,234 ||-0,204 |[-0,179 ||-0.179
(mml/s)
AEq® || 295 0,20 -0,120 || 0,320 |{ 0,37 00 0,44 0,45

(mm/s)

*Relativo ao u-Fe a temperatura ambiente.

°Os valores de 6. sdo as interagées quadrupolares, e° Qq/2.

Os valores remanescentes s&o do deslocamento quadrupolar.

No EM da amostra Nd:FessGa; s (Fig. 6.3) & observada uma grande

quantidade de «-Fe, uma area com percentual de ~47,4% maior em relacéo a

area total do espectro, também notado no espectro de raios-X, (Fig.6.R). Uma

das possiveis razes desta alta concentracdo de «-Fe, pode ter sido a

oxidagao do Nd no momento da fabricagdo da amostra, ou ainda um outro

fator, a nao homogeneidade da amostra. Outra razao para esse teor de «-Fe

poderia ser a entrada do galio no sitio da terra rara, como ja observado

nesses compostos de Nd:Feq7..Ga, [20]. Seria muito dificil determinar isso.
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com a difragé@o de raios-X, com uma melhor estatistica. A oxidacdo do Nd ndo
pode ser observada pela espectroscopia Méssbauer do *'Fe. o espectro
Mossbauer mostra somente a formacdo da fase 2:17 e do ferro: nenhuma
outra fase foi detectada.

Pelo EM notamos que existe aqui uma distribuicdo do Bhf, ou seja,
cada sitio ndo tem mais somente um valor para o Bhf mas sim uma
distribuicéo deste campo.

1.01
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(Fig. 6.3)- Espectros Méssbauer obtidos para a amostra de Nd>FessGay s Os
pontilhados (....) s&o os pontos experimentais e a linha () & o resultado total
das curvas teoricas.

O valor do Bhf (Tab.lll),obtido para a amostra de NdsFe;ssGas s foi de
22,05 T, um valor maior do que o obtido para a amostra Nd>Fe;; que era de
1597.



Tabelalll: Parametros hiperfinos Mdssbauer obtidos para a amostra
ngFe1575Ga1,5

Bhf= Campo Magnetico Hiperfino & = Deslocamento Isomérico
AEq = Interagao Quadrupolar VM=Valor Médio
T,(K) 6C 9ds 9d3 18f42 18fs || 18hs2 || 18hg VM
Bhf 295 || 25,87 || 24,35 || 21,29 || 21,00 |[ 21,26 || 21,03 || 19,58 || 22,05

(T)

8° 295 |[-0,004 || -0,279 || -0,279 |[ -0,204 |[ -0,204 |[-0,179 || -0,179

(mml/s)

AEq"® 295 0,2 -0,12 0,32 0,37 00 0.44 0,45

(mm/s)

*Relativo ao a-Fe a temperatura ambiente.
°Os valores de 6. sao as interagdes quadrupolares, e’ Qq/2.

Os valores remanescentes sao do deslocamento quadrupolar.

Podemos obter valores de Bhf médio para cada amostra(Fig. 6.7),
calculando o valor do campo hiperfino de cada sitio pela porcentagem de
ocorréncia de cada um na amostra. Para cada amostra temos um valor diferente
que colocamos num grafico de Bhf em relacdo a porcentagem de galio
adicionada. Temos os valores de campo hiperfino (ver tabela e figura abaixo),

para os compostos NdxFes;, Nd:Feqss5Gags € NdoFesssGaq s, respectivamente.
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(Fig. Bhf)- Variagdo dos valores de Bhf médio em fungéo da concentracéo

de Ga nas amostras de composicdo NdzFe7.,Gay.

Bhf(T) H Bhf(T_)“ Bhf(T) || Bhf(T) || Bhe(T) || Bhf(T) |[ BhE(T) || Bh(T)
%Ga || médio || Sitio Sitio Sitio Sitio Sitio Sitio Sitio
6c 9d6 || 9d3 || 18f12 || 18f6 || 18h12 || 18h6

(i

0 15,91 | 18,71 IL 17,62 || 1511 1519 )| 1637 || 15271 14,16

H

05 18,62 || 21,92 || 20.57 17,70 || 17,79 || 1802 || 17.82 || 16.59

1.5 22,05 (25.87 2435 || 21,29 || 21,00 || 21,26 || 21.03 || 79.58
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6.3.3- Amostras de Nd;Fei7.x Gay nitretadas pelo sistema Sieverst

A nitretacdo das amostras da série Nd:Feq;..Ga, foi realizada num
equipamento Sieverts, onde controlavamos constantemente a pressdo e a
temperatura(cap.4).

Na amostra de Nd;Feis5Gaps, fizemos a incorporagao 1,06 moles de
atomos de nitrogénio por féormula unitaria, durante 5 dias a temperatura de
400°C com uma pressao media de 1 atm.

O espectro Mossbauer dessa amostra NdzFeissGagsNios (Fig. 6.4)
apresenta larguras de linha substancialmente pequenas, de 0,35. Isto se deve
ao fato de que o nitrogénio se distribui uniformemente na amostra, ocupando os
intersticios na estrutura cristalina. Observa-se, ainda, uma quantidade grande de
«-Fe na amostra de NdzFeqs5GagsN10s. A area total do espectro € de 0,3, e a
area do ferro & de 0,157, isto €, um percentual de ~43,4% em relagao a area
total. Este aumento vem de uma provavel oxidagao do Nd durante o processo

de nitretacao da amostra.
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(Fig. 6.4)- Espectro Méssbauer do composto NdzFe1s sGagsN10s. Os pontilhados
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(....) s@0 os pontos experimentais e a linha (----) &€ o resultado total das curvas

teoricas.
No espectro Mossbauer da amostra de NdxFeissGagsNios ha um

aumento gquantitativo do Bhf(Tab.IV). O Bhf que era inicialmente de 15,91 T em
média para a amostra de Nd,Fe7; agora € de 28,55 T em media, um percentual
de ~79% maior. E aumentou também em relacao ao valor obtido para a amostra

de Nd-Fes5Gag s, que era de18,62 T, um percentual de ~53 % maior.

TabelalV: Parametros hiperfinos Maodssbauer obtidos para a amostra

NdzFe1s5Gag sN1 06
Bhf= Campo Magnético Hiperfino 6 = Deslocamento Isomeérico

AEq = Interagao Quadrupolar VM=Valor Médio

T,(K) 6C 9ds 9d; 18fs2 18fs || 18h42 || 18hg VM

Bhf 295 || 33,51 || 31,05 || 28,33 || 26,95 || 27,51 || 27.38 || 25,15 || 28,55
(T)

5° 295 ||/-0,004 || -0,279 || -0,279 || -0,204 || -0,204 |[-0,179, || -0.179
(mm/s)

AEq® || 295 |[ 02 |[-012][ 032 |[ 037 || 00 |[-044 ] 045

(mm/s)

“Relativo ao a-Fe a temperatura ambiente.
°Os valores de 6. sao as interacdes quadrupolares, e’ Qq/2.

Os valores remanescentes sao do deslocamento quadrupolar.
Nitretamos a amostra de Nd.Feis5Gais a temperatura de 450°C e a
pressdo de 1 atm por um tempo de 48 horas. Foi absorvida uma quantidade de

0.9 moles de atomos de N, em média, por formula unitaria em meédia. A
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quantidade de «<-Fe observada na amostra foi de 0,13, ~32,5%, em relacéo a
area total do espectro Mossbauer que € 0,4, podendo-se notar tambem no
espectro de raios-X, (Fig.6.R), mas onde se detecta somente a formacgdo da fase
2:17 e do x-Fe. A quantidade de ferro observada €& similar a observada na
amostra ndo tratada. Isto indica que n&o houve oxidagdo no processo e que nao
houve formacdo de nenhuma outra fase, isto quer dizer que o nitrogénio foi
absorvido preferencialmente pela fase 2:17.

Em nossos espectros Mdssbauer os valores do 6 e do AEq permanecem
constantes com o acréscimo do nitrogénio, diferentemente do observado nos
compostos nitretados de ProFe7[14]. A presenca do nitrogénio neste composto
provocou um aumento na cela unitaria, e consequentemente um aumento no
valor do é.

Nos compostos aqui estudados, esta variagdo na cela unitaria s6 pode ser

observada indiretamente através do espectro Mossbauer.
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(Fig. 6.5)- Espectro Méssbauer resultante do composto NdzFeissGais Noa. Os
pontilhados (....) s&o os pontos experimentais e a linha () & o resultado total

das curvas teoricas.
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No espectro Mossbauer de NdzFeissGaisNogs (Fig.6.5), houve um
acréscimo de ~56% para o valor do Bhf(Tab.\VV) em relacao ao da amostra de

Nd-Fei> que era de 15,91 T e passou para 24,85 T.

TabelaV: Parametros hiperfinos Mdéssbauer obtidos para a amostra
NdoFe1ssGass Nog
Bhf= Campo Magnético Hiperfino & = Deslocamento Isomérico

AEq = Interagao Quadrupolar VM=Valor Médio

T.K) || 6C |[ ods |[ ods |[ 18f:. || 18fs |[ 18hs2 |[ 18hs || VM

Bhf 295 || 27,87 || 29,35 || 20,89 || 23,00 || 27.26 || 23,03 || 22,58 |[ 24.85
(M

R 295 || -0,004 || -0,279 |[-0,279 || -0,204 || -0,204 || -0,179 || -0,179

(mm/s)

AEq® 295 0,2 -0,12 || 0,32 0,37 00 0,44 0.45

(mml/s)

®Relativo ao a-Fe a temperatura ambiente.
°Os valores de 6. sdo as interagdes quadrupolares, e Qq/2.

Os valores remanescentes sao do deslocamento quadrupolar.

6.3.4- Amostras de Nd, Fey7., Ga, hidrogenadas pelo sistema Sieverst

A amostra de Nd;Feis5Ga; s, foi hidrogenada, e absorveu 1,2 moles de
atomos de hidrogénio por férmula unitaria em media, por um periodo de 72

horas. Houve uma incorporagao de hidrogénio, a uma temperatura entre 400 e

450°C, e a pressao de 1 atm(Cap.4).
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No espectro Méssbauer da amostra de Nd:FeissGassHiz (Fig.6.6).
também sao fixados os valores do WID(Tab.Vl). Foram retirados da literatura os
mesmos valores do espectro anterior para AEq e & inicialmente sem
modificagbes. Os valores da ARE foram feitas como no caso anterior. O x-Fe
existente na amostra & de ARE=0,03, enquanto a area total é de 0,07, ~42,8%
em relacdo a area total do espectro.

Pelo espectro de raios-X (Fig.6.R) também se nota que a quantidade de a-
Fe é razoavelmente grande, mas observa-se somente a formagéo da fase 2:17 e

a-Fe.

L %o Nd.Fe Ga H
1,004 :

[ ol L 4 ° s
,; } ® § ‘. ... ‘. ’ °
3 | . * - o o
@ [ 2 ]
= ° "‘.‘ 4
% '9.0 L4 » e ‘n‘-'o

3 [ 2oy T

5 S o N ow R AN,
JE .f 0' L]
] . i ': ® P .
5 . . ’ b
@ o *
= | . * 0

| L ]

\ o

|

Velocidade mm/s

(Fig. 6.6)- Espectro Mdssbauer resultante do composto Nd.Feiss5Gas sHi 2. Os
pontilhados (....) sd0 os pontos experimentais e a linha () € o resultado total
das curvas teoricas.

O EM dessa amostra apresenta um aumento do Bhf(Tab.IV) de ~2.5% em

relacdo ao obtido para a amostra pura de Nd>Feis5Gaq s(Tab.lll).
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TabelaVIl: Parametros hiperfinos Mossbauer obtidos para a amostra
Nd2Feqs5Gars Hiz

Bhf= Campo Magnético Hiperfino & = Deslocamento Isomeérico

AEq = Interagao Quadrupolar VM=Valor Médio

T.(K) |[ eC ods |[ 9ds |[ 18f.. |[ 18fs |[ 18hs. |[ 18hs || VM
Bhf 205 |[26.60 |[ 25.04 |[ 21,47 |[ 21,59 |[ 21.86 |[ 21.62 |[ 20,13 |[ 22,61
(T)
5 205 |[-0.004 |[-0.279][-0.279][-0.204 |[-0.204 |[-0,179|[-0,179
(mm/s)

AEqP® 295 00 -0,12 0,32 0.37 00 -0,44 || 0,45

(mm/s)

®Relativo ao a-Fe a temperatura ambiente. )
°Os valores de 6. sdo as interacbes quadrupolares, e’ Qq/2.

Os valores remanescentes sao do deslocamento quadrupolar.

Essa mesma amostra foi desidrogenada a temperatura de 300°C e
pressao de 1 atm, e novamente medida por EM. Obtivemos um valor para a
area do x-Fe de 0,0369, que comparada com a area total do espectro, ARE total
0,116, apresenta um aumento de ~31%. Como no caso do nitrogénio, com a
incorporacgéo do hidrogénio, também nao houve uma variagéao brusca na area do
ferro. Isto indica que o hidrogénio foi absorvido preferencialmente pela fase
2T,

A difratometria de raios-X, mostra a formacdo da fase 2:17 e =-Fe

(Fig.6.R).
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(Fig.6.7)- Espectro Mossbauer resultante do composto Nd:FeissGais
desidrogenado. Os pontilhados (....) s8o 0s pontos experimentais e a linha ( ) B

o resultado total das curvas teoricas.

O valor de 20,56 T obtido para o Bhf(Tab.VIl) mostrou um aumento de
-6,7% em relacdo ao obtido para a amostra de Nd:Fe;ssGaq s que € 22,05 T. Isto

também foi observado por Coey et al [8].
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TabelaVll: Parametros hiperfinos Mdssbauer obtidos para a amostra

Nd.Feis sGa; s Desidrogenado.
Bhf= Campo Magnético Hiperfino 8 = Deslocamento Isomeérico

AEq = Interacao Quadrupolar VM=Valor Médio

T,(K) 6C 9ds 9d; 18f;2 18fs || 18h42 || 18hg VM

Bhf 295 || 24,18 || 22,76 || 19,52 || 19,63 || 19,87 || 19,65 || 18,30 || 20,56
(T

5 295 ||-0,004 || -0,279 || -0,279 || -0,204 || -0,204 || -0,179 || -0,179
(mm/s)

AEq b 295 0,2 -0,12 0,32 0,37 00 -0,44 || 0,45

(mml/s)

®Relativo ao a-Fe a temperatura ambiente.
°Os valores de 6. sdo as interacdes quadrupolares, e* Qq/2.

Os valores remanescentes sao do deslocamento quadrupolar.
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6.4- CONCLUSOES

S6 foi possivel preparar amostras do tipo NdzFe;7..Gax na fase 2:17 com
concentracdes de galio entre 0 e 1,5. e com impurezas de «-Fe. Entretanto.
nenhuma outra fase espuria foi observada. O aparecimento do «- Fe também foi
observado na literatura em amostras de Nd.Fe;; [10] e em amostras de
Sms(Fe1xCoy)15Gaz[15]. Problemas de oxidagdo do Nd e/ou problemas de nao
homogeneidade das amostras podem ter ocorrido no processo de preparacéo.

Uma importante informacao foi reportada por Z.Hu et al [19]; observaram
o aparecimento de outras fases em amostras dopadas com galio. A amostra de
Nd.Fe:s sGaos(Fig 6.2 e Fig 6.R) contém uma quantidade pequena de «-Fe,
enquanto que a amostra de Nd:FesssGa;s (Fig.6.3 e Fig.6.R), apresenta uma
quantidade maior de «-Fe. Isto pode indicar que os procedimentos usados na
preparagao das amostras tém que ser modificados, e/ou que a fase nao se torna
estavel em altas concentracdes de galio. Vale a pena ressaltar, que a mudanca
nos campos magnéticos hiperfinos indica a entrada do galio na fase 2:17. Como
estes compostos podem ser dopados com Mn, Al e Co [25, 26, 27], dopagens
conjuntas de Ga com Mn, Al ou Co, podem ajudar a estabilizar o composto.
Para mudancas no método de preparagdo das amostras seria necessario uma
caracterizacdo cristalografica sistematica, exigindo assim equipamento de
raios-X a disposicao permanente.

Foi possivel nitretar e hidrogenar as amostras do tipo Nd,Feq7.Gax sem
que houvesse uma mudanga de fase, conforme foi observado nos EM.

Foi observado que o aumento da concentracdo de galio nas amostras
determina um aumento do Bhf medido por espectroscopia Méssbauer, assim
como um aumento na temperatura de ordenamento magnético, obtida atraves
de medidas de magnetizacao (ver tabela abaixo).

Um aumento no Bhf também foi observado com a entrada do nitrogénio
em amostras com galio. Também um aumento consideravel na temperatura de

ordenamento magnético foi observado na amostra de Nd:FeissGais com a
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entrada do nitrogénio. E importante salientar que 0,9 atomos de nitrogénio nao
foram suficientes para nitretar toda a amostra. Parte da amostra apresenta a
mesma temperatura de ordenamento da amostra sem nitrogénio. Tem sido
reportado na literatura [9, 10, 14] que esses compostos sO aceitam na sua

estrutura uma concentragdo maxima de 3 atomos de nitrogénio.

Tabela dos compostos, seus Bhf médios e T¢

Composto Bhf médio(T) Tc (k)
Nszen 15.90 323
(Hand. Mag. Mat. V.9)

Nd:Feis5Gaps 18.61 380
Nd.Feis5Gais 21.94 540
Nsze1s,5Gao_5N1_os 23.21

Nsze15,5Ga1_5No.9 21.94 740
Nsze15_5Ga1.5H1_2 22.55

Nd:Feiss5Ga1s 21.67

Desidrogenado

Com a entrada do hidrogénio observarmos também um aumento no Bhf,
o que parece indicar um aumento na temperatura de ordenamento magnético.
Entretanto, o hidrogénio difunde rapidamente nesta rede em altas temperaturas
(acima de ca. 700K) e as medidas de magnetizagcao nestas amostras, para
comprovar esta tendéncia, nao foram realizadas.

Os Bhf observados nas dopagens intersticiais (amostras nitretadas e

hidrogenadas) apresentam valores similares, indicando que esse aumento pode
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estar ligado somente ao aumento dos pardmetros de rede, como ja foi
observado em compostos similares [8, 9, 10]. O aumento nos campos hiperfinos
e também na temperatura de ordenamento magnético para as amostras com
dopagem substitucional, podem nao ser somente atribuidos a um possivel
aumento dos parametros de rede, mas também a uma possivel mudanga do
campo cristalino da terra rara [17,18].

Todas as substituicdes propostas aqui melhoram as propriedades

magnéticas do NdzxFe7.

6.5- Perspectivas

Medidas de difracdo de raios-X em amostras orientadas em campos
magnéticos podem indicar mudangas do eixo de magnetizacdo nas amostras
dopadas.

A preparagdo de amostras puras(sem existéncia de «-Fe) possibilitariam
a determinacéo do campo coercivo e da magnetizacéo de saturagao. Problema
de oxidacao e/ou homogeneidade também foram observados neste composto
na literatura[17, 19].

Refazer os difratogramas de raios-X com melhor estatistica para poder

acompanhar as mudangas nos parametros de rede.



APENDICE A

Diagrama de Fase em Equilibrio Para os Sistemas Fe/TR
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(Fig.C.1)- Diagrama de Fase Fe\Nd. [34]



APENDICE B

' Amostras ' N° do Ajustes - Programa Normos
‘Nd.Fe:r 0094b-98
'NdzFes5Gaos 0054a-98
'Nd;FerssGans 0050a-98
NdzFe1s5GagsN1 06 0150c¢-99
Nd:Feis5GaisNog 0052a-98
Nd.FeissGassHq 2 ! 0055a-98
‘ Nd-Fe1s sGa; s Desidrogenada 0053b-98
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