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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
—
v
S o -
o Pl y; — +1/2
|=3/2 / ‘*;-5, AFE, M - B
— - -312
L
4
L| =Rk
- 2 1R
— A VIS
= IH‘L f s J +172

(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

T, VY 3d' ‘D

Vv 3d° °F |
cr, v&* 3d’ *F ‘

[ Mn™, C*" | 3d* D

' Fe’", Mn*’ 3d° °s

Fe© ad D
Co* 3d’ *F J
Ni<* 3d° °F :
cu®’ 3d’ D i




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.






















































































































































