J:/) S L_ix 3, [ Q/\/TEK

[N P .
£y H‘ . w0

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FISICA

ESTUDO DA ANISOTROPIA MAGNETICA NOS COMPOSTOS
INTERMETALICOS Er‘Fe3HX e (Er1_deX)Fe
POR ESPECTROSCOPIA MYSSBAUER NO S7Fe*

3

Joao Batista Marimon da Cunha

Tese realizada sob a orientacac
: x dos Drs. Adalberto Vasquez e
' P.James Viccaro, apresentada ac
Instituto de Fisica da UFRGS en
(- preenchimento final dos requisi
tos para obtencdao do grau de

Doutor em Ciencias.

*Trabalho parcialmente financiado pelas sequintes instituicoes: Conselho N
cional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq), Financiadora d
Estudos e Projetos (FINEP) e Coordenacao do Aperfeicoamento de Pessoal d
Nivel Superior (CAPES).

Porto Alegre
1983



A memoria de meu pai
LUIZ CARLOS

A minha 4iLha

TATI

(dois grandes amigos).




AGRADECIMENT0S

Em especial, quero agradecer acs meus orndentadores, phofs. Adat
berto Vasquez e P.James Viccaro, os ensinamentos e o apoio constante ndo 50
durante a rnealizacao deste thabalho, mas em toda a minha formacdo progissio
nal.

A colega Luci Inene Zawislak pefa valiosa ajuda na parte experi
mental deste thabalho.

Aos colegas de sala, Sergio Teixeira ¢ Maria T.X.Silkva (Duraoc e
Teka) o apodo e as constantes discussces durante a nealizacao deste thaba-
Lho.

A todos os colegas do grupo de espectroscopia MUssbauer,  que,
de uma maneina ou outha, tornaram possivel a realizacac deste trhabalho.

Ao Dn. Marcus Iwanzigen peda ajuda inicial na construcac do rea
ton para hidrogenagac e obtencac dos primeinos hidnetos.

Ao Joel Beflanca pela construcac e conserto de valvulas para o
hidno genadorn.

Ao Otelo Machado pelos difratogramas de rnado-X.

Ao Lowrenco Guimardes pelo helio Liquido.

Aos tecnicos do TFUFRGS, End, Bello, Niko, Trai e Roberto pela
assistencia na parte experimental.

Ao Sn. Cleto Tarntarelli pelos desenhos.

A Tuone Schunck e Tsabel Gomes a datilogragia dos arntigos nesul
tantes deste trhabatho.

A Zuleika Bento pela ajuda na biblioghagia.

A Maria Cecilia do Amaral pelo efdiciente e cuidadoso  trabalho
de datilogragia desta tese.

E, 4inalmente, a Sandra pela paciéncia ¢ apoio constante duran-
te minha Longa formagac profissdional.

Pornto Alegre, dezembro de 1983.

Joao Batista Marimon da Cunha




RESUMO

Foi realizado um estudo da anisotropia magnetica nos
hidretos ternarios ErFe3Hx e nos compostos intermetalicos pseu-
dobinarios (Er1_dex)Fe3 utilizando espectroscopia Myssbauer no
57Fe. 0 ErFe3 apresenta uma reorientacao de spin do plano basal
para o eixo C em 47 K quando baixamos a temperatura. A direcao
da magnetizacao e o resultado da competicao entre a anisotropia
de campo cristalino nos sitios do Er, a interacdo magnetica de
troca e a anisotropia da sub-rede do ferro. Os resultados mos-
tram que esta reorientacao de spin ocorre a 240 +5 K no hidreto,
independente da concentracao de hidrogenio. Para o pseudobina-
rio (Er1_dexN%3 a temperatura de reorientacao decresce com o0
aumento da concentracao de Gd, nao sendo mais observada para con
centracoes a partir de 20% atomico de Gd. Para o hidreto, os re
sultados sao interpretados em termos de variacoes na anisotro-
pia de campo cristalino e na interacao magnetica de troca pela
presenca do hidrogenio na celula unitaria. Sao feitas algumas
consideracoes sobre a ocupacao preferencial dos sitios inters-
ticiais pelo hidrogenio. 0 decrescimo da temperatura de reorien
tacao com o aumento da concentracao de Gd pode ser explicado por
um modelo simples de particula unica para o calculo da energia
lTivre levando em conta a interacao magnetica de troca e a inte-

racao de campo cristalino.




ABSTRACT

The magnetic anisotropy in the ternary hydrides

ErFe3HX and in the pseudobinary (Er1_XGd
57

X)Fe3 compounds has

been studied by Fe MYssbauer spectroscopy. ErFe3 shows a spin
reorientation from basal plane above 47 K to the C axis below this
temperature. The direction of the magnetization is the result
of a competition between the crystal field anisotropy at the Er
sites, the magnetic exchange interaction and the iron sub-lattice
anisotropy. The results show that this spin reorientation in
the hydride at 240 £+5 K, as independent of the hydrogen
concentration. For the pseudobinary (Er1_XGdX)Fe3 a decrease in
the reorientation temperature is observed as the Gd concentration
increases. Above 20 at%, no reorientation occurs. For the
hydride, the results are described as resulting from changes in
the crystal field anisotropy and magnetic exchange interaction
associated with the presence of hydrogen. Some suppositions are
made concerning the hydrogen sites occupation. The decrease in
the reorientation temperature with the Gd concentration can be
described by a single particle model in which the free energy
is calculated in terms of the magnetic exchange and relevant

crystalline electric field interactions.
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I - INTRODUCAO

Os compostos intermetalicos formados pelos terras-ra
ras (R) e metais de transicao 3d (T) constituem um grupo, den-
tro dos compostos intermetalicos, de particular interesse. 0 for
te acoplamento dos momentos 3d, associado com a grande anisotro
pia de campo cristalino do terra-rara, fazem com que estes com-
postos tenham propriedades magneticas muito interessantes. 0
grande numero destes compostos, aliado a possibilidade de se pro
ceder trocas tanto nos sitios do terra-rara como no metal de
transicao, sem que um ocupe sitios do outro (fora algumas exces
soes), permite que se varie, de maneira controlada, as proprie-
dades magneticas.

0 magnetismo dos eletrons 3d, por exemplo, pode ser
estudado em compostos formados por um terra-rara com momento mag
netico nulo, com a vantagem, em relacao as ligas binarias, dos
atomos ocuparem posicoes definidas na rede cristalina.

Propriedades magneticas especificas destes compostos
tem encontrado recentemente aplicacoes tecnicas e, com toda a
certeza, terao maiores aplicacoes num futuro proximo. Absorcao
reversivel de hidrogenio para varios destes compostos, em al-
guns casos com densidade hidrogenio maior que do hidrogenio 17
quido, tem sido extensivamente estudada, tanto para o entendi-
mento das modificacoes provocadas pelo hidrogenio, como para
aplicacoes tecnologicas destes compostos (hidretos) em projetos
energeticos, principalmente.

No presente trabalho foi utilizada espectroscopia




M8ssbauer no 57Fe para estudar a anisotropia magnetica no hidre

to ternario ErFesH e nos compostos intermetalicos pseudobina-
rios (Er,_,Gd )Fej. No ErFe,, a presenca do hidrogénio e a subs
tituicao de Er por Gd, provocam mudancas drasticas na anisotro-
pia magnetica, que podem ser estudadas por espectroscopia Mss-
bauer que e sensivel a uma reorientacao de spin observada neste
composto devido a competicao entre as diferentes contribuicdes
para a anisotropia. No caso do hidreto, o hidrogenio ira provo-
car mudancas na anisotropia magnetocristalina devido ao Er e tam
bem na anisotropia devido a sub-rede do ferro. Por outro lado,
quando substituimos Er por Gd, estamos substituindo um ion com
forte anisotropia magnetocristalina, devido a interacao dos ele
trons 4f com o campo cristalino, por um on com simetria esferi

ca (Gd3+

e um jon no estado S) e anisotropia quase nula, porem
com momento magnetico nao nulo. 0 efeito do Gd sera, entao, qua
se que exclusivamente na sub-rede do terra-rara. Estudos ante-
riores, com substituicoes nos sitios do ferro, fornecem informa
coes adicionais para o entendimento da anisotropia magnetica nes
tes compostos. Este trabalho e feito no sentido de enteﬁder 0
comportamento das grandezas microscopicas da anisotropia magne-
tica.

A apresentacao deste trabalho esta dividida em cinco
capitulos, mais um apendice.

No capitulo II e feita uma pequena revisao sobre com
postos intermetalicos, constituida de uma breve introducao so
bre a definicao e propriedades gerais, estrutura cristalina dos
compostos mais estudados e suas propriedades magneticas. Tambem

e feita uma descricao sucinta de campo cristalino e anisotropia




magnetocristalina e um apanhado geral sobre os principais estu
dos realizados nos compostos RT3.

0 capitulo III trata sobre os hidretos ternarios dos
compostos intermetalicos. Primeiramente, € feita uma introducao
sobre a definicao e aplicacoes destes hidretos. Nas secoes se-
guintes sao apresentadas as propriedades termodinamicas, estru
tura cristalina e eletronica. Como no capitulo anterior, aqui
tambem e feito um apanhado geral sobre os principais estudos nos
hidretos RT3HX, com enfase no caso de T = Fe.

0 capitulo IV e dedicado ao trabalho experimental e
esta dividido em duas secoes. Na primeira, € descrito o metodo
de preparacao de amostras e a analise de raio-X destas amostras.
Medidas de espectroscopia M8ssbauer e o metodo de analise de da
dos utilizado sao apresentados na segunda secao deste capitu-
lo.

Os resultados e sua discussao sao apresentados no ca
pitulo V. Aqui, os resultados para os hidretos ternarios ErfesH,
e sua respectiva discussao sao apresentados separadamente daque
les obtidos para o pseudobinario (Er1_deX)Fe3. No caso dos hi-
dretos os resultados mostram uma reorientacao de spin semelhan-
te a observada no intermetalico puro, ErFe3. A temperatura de
reorientacao, entretanto, e cerca de cinco vezes maior no caso
do hidreto e independe da concentracao de hidrogenio. No pseudo
binario a temperatura de reorientacao de spin decresce com a
concentracao de Gd, nao sendo mais observada reorientacao para
xz0,2. Para explicar este aumento da temperatura de reorienta-

¢ao no hidreto sao supostas variacoes na anisotropia magnetica

e um enfraquecimento da interacao de troca Er-Fe. A independen-




cia desta temperatura com a concentracao pode ser entendida su
pondo uma ocupacao preferencial de sitios intersticiais pelo hi
drogenio.

Um modelo de particula unica e desenvolvido para ex-
plicar o decrescimo da temperatura de reorientacido de spin com
o aumento da concentracao de Gd no (Er1_XGdX)Fe3. Calculos de
energia livre sao feitos para os sitios do terra-rara, para di-
recoes paralela e perpendicular ao eixo cristalografico C. A re
orientacao de spin e discutida em termos de uma competicao en-
tre as anisotropias magnetocristalinas dos dois sitios do terra-
-rara e da sub-rede do ferro.

No capitulo V sao apresentados, de uma maneira inte-
grada, as conclusoes deste trabalho, para os dois sistemas,
X)Fe3.

No apendice sao apresentadas as caracteristicas cris

ErFe3HX e (Er1_de

talograficas dos sitios intersticiais disponiveis para o hidro-
genio na estrutura RT,.

0 trabalho apresentado nesta tese e o resultado de
tres artigos publicados na revista Hyperfine Interactioﬁs (DA
CUNHA & VASQUEZ, 1981; DA CUNHA et alii, 1982, 1983a) e um quar
to artigo em fase final de redacao (DA CUNHA et alii, 1983b). Es
tes trabalhos também foram apresentados na conferencia interna-
cional Hyperfine Interactions V, 1981 (Berlim) e VI, 1983 (Grg
ningen). Aqui, os resultados e ideias apresentados nestes traba
lhos sao descritos em maiores detalhes e alguns pontos de vista

sao revistos, por este motivo tais trabalhos nao sao citados no

texto.




IT - COMPOSTOS INTERMETALICOS DE TERRAS-RARAS E METAIS DE TRANSICAO 3d

II.1 - Definicao e Propriedades Gerais

Ao se fundirem dois metais A e B podemos ter tres pos
sibilidades como resultado final: i) ao solidificar os éois me-
tais nao se misturam, apresentando duas fases distintas A e B;
ii) os dois metais podem formar uma solucdo solida (liga), em
determinado intervalo de concentracao, com propriedades fisicas
em geral, obedecendo uma interpolacao linear entre as proprieda
des de A e B. Embora tenha uma estrutura cristalina, a distri-
buicao dos atomos € aleatoria, sem posicoes definidas para cada
tipo de atomos na rede; iii) a ligacao de A e B originara com-
postos intermetalicos caracterizados por composicao de estequio
metria e estruturas cristalinas bem definidas como AB, AZB’ABZ’

AB ABS, A287, A2817 ou mesmo A6823. No caso ideal A e B estao

3>
arranjados na celula unitaria cristalografica em posicoes defi-
nidas, sendo diferentes para atomos A e B. As propriedades fisi
cas serao, em princhio,Abem diferentes das dos elementos de
composicao. Por exemplo, partindo-se de materiais que sao condu
tores metalicos pode-se obter um composto intermetalico semicon
dutor, elementos nao magneticos podem dar origem a compostos in
termetalicos magneticos. Com outras propriedades como supercon-
dutividade, dureza mecanica, etc., tambem ocorrem mudancas ao
se formar um composto intermetalico.

Em muitos compostos ABn tanto o metal A como B podem

ser substituidos por outro metal A' ou B' respectivamente, sem




troca na estrutura cristalina. Normalmente nestes compostos pseu
dobinarios os atomos substituidos irao ocupar posicoes dos ato-
mos do mesmo tipo, A' no lugar de A e B' no lugar de B, sendo
distribuidos estatisticamente na rede cristalina. Estes compos -
tos pseudobinarios tem sido sistematicamente estudados com 0
proposito de otimizacao de propriedades fisicas especificas pa-
ra aplicacao tecnologica ou para elaboracao de modelos para tes
tes de consideracoes teoricas.

Os compostos intermetalicos formados pelos metais ter
ras-raras (R) e os metais de transicao 3d (T) sao de especial
interesse devido as suas propriedades magnéticas. No que segue
nossa exposicao sera restrita a estes casos.

0 grupo dos terras-raras e constituido pelos elemen-
tos com numero atomico de 57 a 71 na tabela periodica. Como mi
nerios sao encontrados misturados e geralmente acompanhados pe-
To itrio (Y). A configuracao dos eletrons externos & praticamen
te a mesma para estes 15 elementos, que determina o numero e a
natureza dos eletrons de valencia. Por outro lado, as . funcoes
de onda 4f sao bem localizadas e praticamente nao existe super-
posicao destas funcoes em dois atomos vizinhos. Os rajos atomi
cos ou metalicos tambem diferem pouco.

Estas propriedades eletronicas fazem com que oS ter-
ras-raras tenham uma grande similaridade quimica. Quando combi
nados com outros metais seu comportamento quimico e mais ou menos
uniforme. As propriedades fisicas, ao contrario, variam muito
dentro de uma serie de compostos isotopicos devido ao preenchi-
mento da camada interna 4f, quando se vai do La ao Lu.

Geralmente ao se combinarem com outros metais, o0s ter




ras-raras sao trivalentes. Algumas excecoes ocorrem, como Ce,
Eu e Yb devido a tendencia de formarem camadas 4f vazia, meia
preenchida ou completa.

As propriedades magneticas sao governadas pelos ele-
trons 4f. Na tabela II.1 sao mostrados para os ions R3+ 0 spin
S e momentum angular L que sao combinados de acordo com a regra
de acoplamento de Hund para darem o momentum angular total 4.
Este acoplamento e antiparalelo (J =L-S) para os chamados ter-
ras-raras leves (primeira metade da serie) e paralelo (J=L+S)
para os pesados (segunda metade da serie). Para o ion 1livre o
momento magnético & dado por u =pBg/3TFIT7 (g e o fator de Lan-
de). Este momento magnetico de ion livre pode diferir considera
velmente no solido devido a efeitos do campo cristalino, criado
pela rede metalica, que interage com os eléetrons 4f.

Ao se formar um composto intermetalico RT, > muita in
formacao e obtida do fato de R ter um momento magnético por ion
(uR) muito grande e uma forte anisotropia magnetocristalina de
particula unica devido a interacao com o campo cristalino e ao
momentum angular L, que favorece uma direcao preferencial do mo-
mento magnetico, associado ao forte acoplamento magnetico  dos
momentos magneticos de T (u3d). A grande maioria dos trabalhos
nestes compostos e voltada para o estudo de suas propriedades
magneticas (BUSCHOW, 1977).

Quando o R nao apresenta momento magnetico, Y, La e
Ce tetravalente (camada 4f vazia), Lu(camada 4f totalmente pre-
enchida), os compostos intermetalicos RT, favorecem a possibili
dade de um estudo da origem e natureza do magnetismo dos ele-

trons 3d. Neste sentido os intermetalicos apresentam vantagens




sobre as solucoes solidas, ja que apresentam um alto ordenamen
to atomico. O magnetismo dos compostos intermetalicos tem sido
estudado sistematicamente com a aplicacao de varias tecnicas,
como medidas de magnetizacao, ressonancia nuclear magnetica, es

pectroscopia M8ssbauer, difracao de neutrons, e outras.

TABELA II.1 - Propriedades basicas dos ions livres R3*. g e o fator de Lande.

Config. 3+ Nivel

Z 4fn Ton R Fundamental S L J 9

39 - Y 1sO 0 |ol| o -

57 0 La (Ce) 130 o o] o -
2

58 : Ce Fe /) 172 | 3| 52 | 677

59 2 Pr 3H4 1 |s| & | a5
4

60 3 Nd Iy 3/2 | 6| 9/2 | 8/11

61 4 Pm 514 2 16| a | 35
6

62 5 Sm He /2 5/2 | 5| 572 | 277

63 6 Eu 7F0 3 3] o0 0

2+ 8 .

64 7 Gd (Eu™) 577 772 Lol 772 | 2

65 8 Tb 7F6 3 3| 6 |32

66 9 Dy o, 5/2 | 5 11572 | 4/3
5 15/2

67 10 Ho Iy 2 6| 8 |58
4

68 1 Er Lig, | 32| 6|15/2 | 6/5

69 12 m 3H6 1 15| 6 | 7/6
2

70 13 Yb 17 121 3| 772 | 877

71 14 Lu (Yb%H) 1sO 0 |0 o0 N




Os trabalhos experimentais nos compostos RTn tem leva
do a descobertas de varias aplicacoes tecnologicas para estes
compostos. Estas descobertas deram grande impulso nos ultimos
anos a pesquisa basica e aplicada, no campo dos compostos inter
metalicos. Muitos destes compostos tem magnetizacio de satura-
cao muito grande e temperatura de ordenamento magnetico muito
alta. Estas propriedades, combinadas com as grandes forcas coer
civas que podem ser obtidas, fazem destes materiais excelentes
imas permanentes, com inumeras aplicacOoes (WALLACE, 1973). A
maioria dos compostos RTn tem excelentes propriedades quanto a
absorcao reversivel de hidrogenio a temperatura ambiente e bai-
xas pressoes (SHENOY et alii, 1981; BUSCHOW et alii, 1982). Es
tas caracteristicas tem sido aproveitadas em projetos que utiti

zam os intermetalicos para armazenamento de hidrogénio com apli

cacoes energeticas (capitulo III deste trabalho).

II1.2 - Estrutura Cristalina

As principais estruturas e elementos que fbrmam 0s
compostos intermetalicos RTn sao apresentados na tabela II1.2.
Os compostos intermetalicos RTn mais estudados (RT2,
RT3, R2T7, RT5 e R2T17) tem suas estruturas cristalinas deriva-
das da estrutura hexagonal do tipo CaCug. Cada uma destas estru
turas pode ser obtida atraves de empilhamento de varias estrutu

ras RT5 modificadas por simples substituicao de atomos e deslo-

camento de camadas de atomos no plano basal (BUSCHOW, 1977,
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KIRCHMAYR & POLDY, 1978), (fig. I1.1 e I11.2). Esta estrutura con
siste de dois tipos de camadas de atomos que sao empilhadas se-
qlencialmente (fig. II.la e I1.2). A primeira camada € consti-
tuida inteiramente de atomos tipo T onde cada atomo & rodeado
por um arranjo formado por um triangulo, um hexagono, um trian-
gulo e um hexagono, conhecida como rede de Kagomé 3636. A segun
da camada consiste de uma rede hexagonal simples de atomos T com

um atomo R no centro de cada hexagono (fig. II.le).

TABELA I1.2 - Estruturas dos principais compostos intermetalicos entre
terra-rara e metal de transicao 3d.

COMPOSTO | SIMETRIA DE REDE | TIPO DE ESTRUTURA T
R3T ortorrombica A13Ni Ni, Co
R7T3 hexagonal Th7Fe3 Ni
R4T3 hexagonal H04C03 Co
RT ortorrombica FeB ou CrB Ni
RT2 cubica MgCu, Ni, Co, Fe, Mn
RT2 hexagonal Man2 Mn
RT3 hexagonal CeN13 Ni
RT, romboedrica PuNi, Ni, Co, Fe
R2T7 hexagonal Ce2N1'7 Ni, Co
R?_T7 romboedrica Gd?_Co7 Ni, Co
R6T23 cubica Th6Mn23 Fe, Mn
RT5 hexagonal CaCu5 Ni, Co
R2T17 hexagonal Th2N1'17 Ni, Co, Fe
R2T17 romboedrica ThZZn17 Co, Fe
RT12 tetragonal Tth12 Mn




1

A estrutura da forma RT, (Fase de Laves) e obtida man
tendo-se a primeira camada da estrutura RT5 fixa e substituindo
na segunda camada metade dos atomos T por R. A substituicao e
feita em vertices alternados do hexagono. Os atomos R sao entao
deslocados, ficando os novos R para cima do plano e oS ja exis
tentes para baixo. A terceira camada e mantida igual, porem des
locada no plano, de maneira que o centro do hexagono fique aci-
ma do atomo R da primeira camada que foi deslocado para cima.
A quarta camada ira determinar o tipo de fase de Laves que se
formara. Se esta camada for deslocada como a terceira, € forma
da a estrutura cubica (tipo MgCu,), porem se for mantida identi
ca a segunda, a estrutura formada sera hexagonal (tipo ManZ).
Duas unidades moleculares RT, sao formadas para cada unidade mo

lecular RT5, ja que um atomo T e trocado por um R em cada RT5

(RT5 -T+R = R2T4 = 2(RT2)).
0s compostos RT3 sao obtidos empilhando unidades RT5
e RT, alternadamente. Dois tipos de estruturas podem ser forma-

2
das: estruturas hexagonal tipo CeNi3 e romboedrica tipq PuN13.

A diferenca entre estas duas fases esta na maneira de se fazer
a montagem, como no caso das fases de Laves. Se ao colocarmos a
terceira estrutura RT5 ela for identica a primeira, a fase sera
hexagonal (fig. II.1c), se sofrer o deslocamento lateral sera
romboedrica (fig. II1.1d). Cada camada RT, e na verdade uma RTg
modificada, assim sao obtidas 3 unidades moleculares de RT3,
-T+R = RT. + 2(RT

(2(RT 3(RT3)).

5 2) =
Com o mesmo tipo de modificacao na estrutura RT5 e

5)

tambem obtida a estrutura R2T7. A montagem e feita superpondo

duas camadas RT; e uma RT,. A estrutura R,T, apresenta duas fa
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ses. A diferenca esta na ultima camada da segunda estrutura RT,
empilhada: se for igual a da primeira estrutura a fase sera he-
xagonal tipo CeZNi7; sofrendo o deslocamento lateral origina a
fase romboedrica tipo Gd2C07. Duas unidades moleculares sao ob-
tidas em cada empilhamento: 3(RT5)-'r+R = 2(RT5)+2(RT2)==2(R2T7L

A estrutura RZT tambem com duas fases, e obtida com

17°
empilhamento de camadas RT5 com modificacoes diferentes da ante
rior. Na figura II.le e mostrada a camada de RT5 que contem ato
mos R e T expandida. A celula unitaria RT; no plano basal de la
do a e indicada pelos atomos marcados ABCD. A estrutura R2T17
e gerada pela substituicao de um terco dos atomos R por pares
de atomos T. Esses pares sao chamados pares halteres (consti-
tuindo o sitio 4f do grupo espacial P63/mmc), com o eixo parale
1o ao eixo cristalografico C e separacao entre os atomos muito
pequena. Se a substituicao na camada que contem atomos R ocor-
rer no sitio assinalado A, na seguinte sera no sitio C. A subs
tituicao na camada seguinté determinara a fase: no sitio A nova

mente leva a estrutura hexagonal tipo Tthi ou no sitio F,

17
2N117. 0 lado da ce
Tula unitaria no plano basal sera agora a'=av3 e a unidade mo-

originando a estrutura romboedrica tipo Th

lecular fica 3(RT.) -R+2T =R T,7. Na figura II.2 sao mostra-

5) 2
dos os arranjos esquematicos indicando os empilhamentos para a
obtencao destas estruturas a partir da RT5.

Para os compostos que, com a mesma composicao nominal
RTn, apresentam dois tipos de estruturas, eles normalmente es-
tao presentes numa mesma amostra. A obtencao de uma fase unica

nestes casos e muito dificil porque a diferenca em estabilidade

entre as duas fases e provavelmente muito pequena.
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FIGURA II.1 - Algumas fases obtidas da estrutura RT, (a) modificada (b);
(c) estrutura RT3 hexagonal; (d) estrutura RT3 romboedrica
e (c) vista expandida da camada de RT; que contem atomos
ReT.
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FIGURA I1.2 - Representacao esquematica da obtencao das estruturas RTn
a partir da RT5 (CH = eixo C para a fase hexagonal e
Cpom = €ixo C para a fase romboedrica).

I1.3 - Propriedades Magneticas

As interacoes entre os ions magneticos num solido sao
de importancia fundamental na descricao das propriedades magne-
ticas deste solido. 0 ordenamento dos momentos magnéticos se de

ve basicamente a interacao de troca. A interacao de troca, de
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natureza puramente quantica, resulta da necessidade de
se descrever particulas identicas (féermions) com funcdes de on-
da anti-simetricas, o que faz com que a energia Coulombiana de
um sistema de eletrons seja afetada pela orientacao relativa de
seus spins. Isto se deve ao fato de que a parte orbital da fun-
cao de onda coletiva do sistema de fermions deve ser simetrica
se a parte de spin for anti-simetrica e vice-versa. Esta ener-

gia de interacao e descrita pelo Hamiltoniano de Heisenberg:

%= -35,.95, (I11.1)
_ N . ) —
onde J e a integral de troca e 51 e 52 sao os spins dos eletrons
interagentes. Como a cada spin e associado um momento magneti-
co, a interacao entre 0s spins resulta numa interacao efetiva
entre os momentos magneticos.

Nos compostos intermetalicos RTn as tres interacoes
magneticas mais importantes sao: R-R, R-T e T-T.

A interacao entre os momentos magnéticos up dos ter-
ras-raras e a mais fraca de todas. As funcdes de onda tém pouca
extensao espacial e por isso pouca superposicao. 0Os momentos 4f
sao entao bem localizados e blindados pelos eletrons externos.
A interacao magnetica R-R aparece de maneira indireta atraves
dos eletrons de conducao. Cada momento localizado 4f polariza
os spins dos eletrons de conducao e esta polarizacao e sentida
pelos outros momentos 4f, que irao se orientar de acordo com es
ta polarizacao.

A interacao do momento 4f com os eletrons s de condu-

cao e descrita pelo modelo RKKY (veja por exemplo LEGVOLD, 1980,
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FREEMAN, 1972).

A obtencao de uma expressao analitica para a polariza
cao dos eletrons de conducao somente € possivel se forem feitas
algumas aproximacoes nem sempre realistas. Entre estas aproxima
coes as mais criticas sao a suposicao de uma superficie de Fer-
mi esferica e de que a integral de troca entre os spins Tocali
zados e os eletrons de conducao € constante. Algumas extensdes
de teoria RKKY, onde estas aproximacdes sao questionadas, sSao
apresentadas por Freeman (FREEMAN, 1972).

A polarizacao dos eletrons de conducao nao e uniforme
no espaco, mas oscila e seu valor absoluto decresce quando a
distancia aumenta. Este carater oscilatorio pode levar a um aco
plamento paralelo ou antiparalelo entre os MR o conforme a loca-
lizacao dos ions R.

Quando o metal de transicao carrega momento magneti-
co, a descricao desta interacao se torna mais complicada. Uma
evidencia experimental da pouca intensidade da interacao R-R &
o baixo valor da temperatura de ordenamento dos compostos onde
o momento 3d e nulo, como os compostos R3Co, R4Co3, R3Ni, RNiZ,
RN1'5 que tem temperaturas de ordenamento abaixo de 100 K.

As funcoes de onda 3d sao mais espalhadas que os 4f e
portanto com uma maior superposic¢ao entre elas. 0 meéanismo da
interacao T-T e um fenomeno que ainda nao foi totalmente expli-
cado, nao sendo nosso proposito tentar discuti-lo. Serao apenas
mencionados brevemente alguns modelos utilizados na descricao
dos eletrons 3d nos compostos intermetalicos.

A superposicao das funcoes de onda 3d leva a formacao
de bandas de energia, em vez de niveis discretos de energia. 0s
eletrons em uma banda sdao considerados livres para se moverem

em toda a extensao da rede como os eletrons de conducao (chama
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dos eletrons itinerantes). Em niveis discretos de energia (ou
uma banda estreita) o eletron permanece mais tempo num determi-
nado lugar, sendo nestes casos chamados eletrons localizados.
Nos compostos intermetalicos com Ni e Co os elétrons 3d sao tra
tados essencialmente como itinerantes, enguanto que naqueles com
Mn e Fe requerem uma descricao como eletrons mais localizados.
Uma descricao nao contradiz a outra e mesmo modelos onde tanto
o carater itinerante como o localizante sao considerados, ja fo
ram desenvolvidos (FRIEDEL et alii, 1961; STEARNS, 1973).

A forte interacao coulombiana repulsiva efetiva entre
os eletrons 3d pode levar a uma situacao em que o numero de elé
trons com spin para cima e diferente do numero de eletrons com
spin para baixo. Isto e equivalente a termos duas sub-bandas: a
de spin para baixo e a de spin para cima, que podem ser preenchi
das‘diferentemente. As possiveis situacOes no preenchimento da
banda 3d sao representadas esquematicamente na figura II.3. A

diferenca entre as densidades de estados ocupados nas duas sub-

E
-bandas J F [N(E)+ -N(E)y]dE e proporcional ao momento magneti

(o]
co atomico.

Figura II.3 - Representacao esquematica da densidade de estados N(E) dos
eletrons 3d como funcao de energia. Er representa o nivel
de Fermi. Eletrons com spin para baixo e para cima sao in-
dicados por setas.




18

0 modelo de bandas mais simples na descricao dos ele-

trons 3d e o de banda rigida. Este modelo supoe uma curva fixa
para a densidade de estados. Ao serem adicionados ou removidos

eletrons 3d, o nivel de Fermi se desloca para energias maiores

ou menores, sem mudanc¢a na forma da curva da densidade de esta-

dos. Quando existe um deslocamento relativo entre as sub-bandas
com uma delas totalmente preenchida (fig. I11.3d), um aumento do
nivel de Fermi leva a um decrescimo do momento magnetico. Se as

duas sub-bandas nao sao totalmente preenchidas (fig. II.3c), os

eletrons adicionados podem preencher a sub-banda com maior nume
ro de estados ocupados. Isto pode levar a um aumento inicial do
momento magnetico e a seguir um decrescimo apos o preenchimento
total de uma sub-banda e o inicio do preenchimento da outra. Re
sultados experimentais em compostos pseudobinarios do tipo
R(T1_XT)'()n tem mostrado que a primeira situacao ocorre nos com-
postos R-Co e a segunda nos R-Fe. Compostos como YC02, YMn2,
LaN15, YNi
ideia de que a banda 3d e incompleta e sem deslocamento relati-

5 © ThN1'5 nao possuem momento magnetico e suportam a

vo das duas sub-bandas (fig. II.3b). Casos de banda 3d completamente
preenchidas (fig. II.3a) sao encontrados nos compostos YN1'2 e LuN12.

Nos compostos que MR e zero, verifica-se que quando
aumentamos a fracao molar R/T na composicdo nominal RTn, 0 mo-
mento magnetico por atomo T diminui. Para compostos com T =Co e
Ni a temperatura de Curie (Tc) segue o comportamento do momento
magnetico, enquanto para aqueles com Fe o comportamento de Tc €
inverso, aumenta para compostos mais ricos em R.

0 deslocamento relativo das sub-bandas 3d responsavel
pelo momento magnetico, e causado pela energia de troca e ocor-

re quando esta energia e a densidade de estados no nivel de Fer
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mi (N(EF)) sao suficientemente altas. 0 valor critico de uma
grandeza depende da outra e isto e expresso pelo critério de

Stoner para o0 magnetismo:
I N(EF) -1>0 (I1.2)

onde I e a repulsao coulombiana efetiva entre os eletrons 3d. 0
modelo de Stoner-Wohlfarth (WOHLFARTH, 1968), valido para ferro
magnetismo fraco, quando aplicado aos compostos intermetalicos
indica apenas as tendencias gerais do comportamento magnéetico.

Neste modelo T, e dada por:

2 2

TC = TF[I N(EF) - 1] (I11.3)
onde TF € a temperatura de degenerescencia e depende da primei-
ra e sequnda derivada da densidade de estados N(E) no nivel de

Fermi:

il
;

2,2 2
5 = (n kB/6)(\)1—\)2) (11.4)
F

onde kB e a constante de Boltzmann e

oo (d"N(E)
m ~ N(E) dE™ JEE

TF e portanto uma medida da inclinacao e mudanga de

inclinacao de N(E) no nivel de Fermi.

F

A medida que tomamos compostos com maior concentragao
de R, estamos aumentando a concentracao de eletrons de valencia,
que ira causar um maior preenchimento da banda 3d bem como um

decrescimo de I.
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Nos compostos R2Co17 e R2N1'17 a situacao da banda 3d
pode ser representada pela figura I1.3d. Em compostos com menos
concentracao de metal 3d, o nivel de Fermi aumenta e leva a um
decrescimo de Tg e tambem do produto IN(EF), que provoca um ra-
pido decrescimo de T, ate o ponto em que o critéerio de Stoner
nao e mais obedecido. Nos compostos R,Fe,; a situacao e esquema
tizada na figura II.3c, com E. entre o minimo e o maximo da den

2

sidade de estados. 0 aumento de EF leva a um aumento de TF ou

de TC.

0 preenchimento da banda 3d pela transferencia de ele
trons do terra-rara nao e o efeito mais importante na determina
¢ao das propriedades magneticas. A interacao R-T & tambem impor
tante. Nos compostos RC02, por exemplo, um momento no Co apare-
ce somente devido a interacao R-Co. 0 composto YCo2 e um para-
magneto de Pauli (“Co =0) a banda 3d e incompleta, mas sem des
locamento entre as duas sub-bandas. Ja no GdCo2 a interacao
Gd-Co e suficientemente forte para provocar o deslocamento das
sub-bandas com um momento magnetico no Co de cerca de 1 Hp -

A interacao R-T tem intensidade intermediaria entre
as das interacoes R-R e T-T. Esta interacao e o resultado de um
acoplamento antiparalelo entre os momentos Hp € gy SE R e um
terra-rara pesado (Gd - Yb;J =L+S) ou paralelo para os R leves
(Ce - Sm;J =L-S). Nos compostos com R pesado observa-se um mini-
mo pronunciado na variacao da magnetizag¢ao com a temperatura.
Este minimo (TComp = temperatura de compensac¢ao) ocorre quando
as magnetizacoes das duas sub-redes (R e T) se cancelam. Uma tem

peratura de compensac¢ao nao e observada nos compostos com R le-

ve. A temperatura de compensacao pode ser entendida em termos de
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uma aproximacao de campo molecular (BUSCHOW & VAN STAPELE, 1970,

BUSCHOW, 1971), onde a temperatura de compensacao e dada por:

) J(d+1)

= Kg(g -1 -

Tcomp + 0 (11.5)

onde K e 6 sao uma medida da intensidade dos acoplamentos 4f-3d
e 4f-4f, respectivamente. Uma estimativa de 6 e obtida dos com-
postos com M3y =0, como compostos com Ni'K = CA com C uma cons
tante que contem o magneton de Bohr e o fator de Boltzmann kB e
A a integral de troca da interacao 4f-3d. n e a razao T/R nos
compostos RTn.

0 mecanismo desta interacao ainda nao e bem entendi-
do e sao propostas basicamente tres modelos para sua descricao.
No primeiro modelo (BUSCHOW, 1971, WALLACE, 1968) foi proposto
que o acoplamento 4f-3d e feito indiretamente via polarizacao
dos eletrons s de conducdo. A interacao 4f-s e o tipo RKKY e a
interacao 3d-s positiva. No segundo esquema, proposto por Camp-
bell (CAMPBELL, 1972), sao levados em conta os elétrons 5d  de
R. Atraves da interacao de troca 4f-5d e criado um momento lo-
cal positivo 5d que interage com o momento 3d.l%nposto‘por Szpunar
e Kozarzewiski (SZPUNAR & KOZARZEWISKI, 1977), o terceiro mode-
1o supoe uma banda estreita formada por estados 5d e 3d de R e
T respectivamente, que interage com o momento localizado 4f.

A validade destas descricoes e discutida, por exemplo,
no artigo de revisao de Buschow (BUSCHOW, 1980).

Muitas informacoes sobre a natureza itinerante dos

eletrons 3d sao obtidas do estudo do efeito da pressao nas pro-
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priedades magneticas dos compostos intermetalicos. Trabalhos de
varios autores nestes compostos e tambem nos amorfos R1 xTx Sao
discutidos por Buschow (BUSCHOW et alii, 1977). Nestes traba-

Thos verifica-se que normalmente os valores da derivada da tem

dT
peratura de transicao em relacao a pressao (7ﬂ§) dependem somen
dT
) . . - . - . c
te da magnitude de TC. Uma inclinacao negativa e obtida para v

nos compostos com baixa TC. Para aqueles com alta TC, observa-
-se uma inclinacao positiva. A inclinacao sera mais positiva ou
negativa quanto maior ou menor for TC. Estes dados nao sao ex-
plicados satisfatoriamente por um modelo localizado, exigindo
uma descricao itinerante para melhor descreve-los.

Tambem sao encontradas evidencias experimentais do ca
rater localizado dos eletrons 3d. Em series pseudobinarias ha
indicacao de que a coordenacao de um dado atomo T e tambem im-
portante nas propriedades magneticas. Em varios compostos pseu
dobinarios, como LaCog Cug g, , YCog g Nig e GdCo, , Ni,,
(BUSCHOW et alii, 1977, BURZO et alii, 1974), o decrescimo do
momento magnetico com o aumento de x e explicado em termos do
modelo proposto por Jaccarino e Walker (JACCARINO & WALKER, 1965).
Neste modelo os atomos de Co sO terao momento magnetico se tive
rem um certo numero minimo n de atomos de Co como vizinhos mais
proximos. A probabilidade disto acontecer, para cada concentra-
¢ao x, de um numero maximo de N vizinhos mais proximos, determi

nado pela estrutura cristalina, e:

P(x,n,N) = ﬁ*r—(T\lN—l_‘—n—)'T Xn(1 -X)N-n (I1.6)
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0 numero de atomos de Co, para cada concentracio X s
que terao pelo menos j atomos de Co como vizinhos mais proximos

sera:

P.(x) = E P(x,n,N) . (11.7)

p(x) = xP.(x) p(x=1) . (11.8)

Nos compostos com Ni deve-se levar em conta que os ato
mos de Ni tambem terao momento quando tiverem um numero minimo
j' de Co como vizinhos mais proximos.

Este modelo tambem foi aplicado com sucesso em compos
tos amorfos do tipo R1—xTx (BUSCHOW et alii, 1977).

Medidas de interacoes hiperfinas, usando-se tecnicas
de ressonancia com NMR e MYssbauer, aplicadas no estudo das pro
priedades magneticas tem evidenciado o carater Tocal dos ele-

89Y em

trons 3d. Como exemplo podemos citar o estudo de NMR no
funcao da concentracao x do pseudobinario YCOZ—ZxFezk (OPPELT &
BUSCHOW, 1976). 0 campo hiperfino medido no Y e produzido pelos
atomos magneticos de Co e Fe. A estrutura de satelites observa-
da nas medidas de NMR e muito bem explicada por diferentes com
binacoes de Fe e Co como vizinhos mais proximos do Y. Alem da
evidencia do alto grau de localizacao dos momentos 3d, e mostra

da a diferenca em magnitude dos momentos do Fe e Co, bem como a

contribuicao de cada um para o campo hiperfino de transferencia
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no Y, em funcao da concentracao.

A observacao de varios sitios cristalograficos nao
equivalentes por efeito M8ssbauer nos compostos RFen tambem re-
forca uma descricao localizada dos momentos 3d.

Outro modelo envolvendo uma descricao Tlocalizada dos
momentos 3d e baseado em teoria de campo molecular. Este modelo
supoe duas sub-redes magneticas e tem sido utilizado para esti-
mar a intensidade dos diferentes tipos de interacao magnetica e
analisar a dependencia da magnetizacao com a temperatura.

A magnetizacao total e dada por:
M = M, -M (I11.9)

onde
() (11.10)
com

X = Mi(O) . Hi(T)/kBT

Os indices i representam R ou T e B e a funcao de

Ji
Brillouin.

0 campo molecular em cada sub-rede e dado por:

(I1.11a)

o
]

MrPRR * M1 1R

(I1.11b)

o
i

7 = Mynpp +Mpngg

0s tres termos nerR> MR e Nyp Sao os coeficientes de

campo molecular descrevendo as interacoes magneticas R-R, T-R e
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T-T. Embora estes coeficientes possam ser obtidos dos dados da
variacao da magnetizacao ou susceptibilidade com a temperatura,
nada pode ser dito entretanto, sobre a natureza fisica das inte
racoes.

Como exemplo citamos um trabalho recente (HERBEST &
CROAT, 1982) onde este modelo foi aplicado com sucesso na ané]i

se dos dados de magnetizacao medidos nos compostos RFe No YFe

3° 3
foi utilizado um modelo com uma sub-banda e no SmFe3 os dados
sugerem que os momentos do samario e do ferro sao acoplados fer
romagneticamente. Para os outros compostos estudados (R=Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm) e suposto um acoplamento antiparalelo.

A aplicacao deste modelo em sistemas pseudobinarios
do tipo R(T,T')n e complicada pelo fato de se ter tres sub-redes
magneticas, se T e T' forem magneticos, e tratar com seis coe-

ficientes de campo molecular, sendo dificil a definicdao das sub-

-redes magneticas.

I1.4 - Campo Cristalino e Anisotropia Magnetocristalina

Nos compostos intermetalicos RT, os atomos constituin
tes perdem seus eletrons de valencia para a banda de conducao,
ficando estes ions positivos imersos num mar de eletrons. 0 cam
po eletrico criado por estas cargas positivas, chamado campo elé
trico cristalino (CEC), ira interagir com os eletrons 4f de R,
desdobrando o nivel fundamental J. Normalmente os efeitos do

campo cristalino sao pequenos comparados com a interacao spin-
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-orbita que separa os multipletos J e o momentum angular total
J pode ser tomado como um bom numero quantico. As propriedades
magneticas dos ions terras-raras sao determinadas quase que ex-
clusivamente pelos eletrons 4f. Efeitos do CEC criado pelos 7ons
em volta, que determinam a estrutura dos niveis eletronicos do
desdobramento (2J +1), sao importantes na determinacao das pro-
priedades magneticas, como momento magnetico e direcao de facil
magnetizacao.

Nesta breve introducao sobre CEC, sera adotada a nota
cao usada por Hutchings (HUTCHINGS, 1964) e generalizada para
os ions terras-raras.

Uma carga Zj localizada a uma distancia ﬁj do centro
de um Jon terra-rara, ira criar um potencial eletrostatico Vj(?)
proximo ao centro deste ion. 0 potencial total devido as cargas

elementares Zj em torno deste Jon sera (no sistem CGS):

V(F) = § —3— . (11.12)
J

Se os eletrons 4f do ion terra-rara estao localizados
em ?i’ o Hamiltoniano de perturbacao do CEC nestes eletrons se

ra:
& = -e J V(F.) (I11.13)

onde o somatorio em i e feito sobre todos os eletrons 4f.
0 potencial V(?i) e melhor expresso em termos dos har

monicos tesserais (HUTCHINGS, 1964), obtidos atraves de expan-
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sao do fator . 1 - em termos dos harmonicos esfericos:
[ j'rl
A li Ava  Fralrs) (11.14)
(o k=0 q=0 kq ; kq' i )

onde os coeficientes Aiq, que dependem da rede cristalina sao

dados por:

>
fr (Ry)
o 4 2 kqg'J
Pkq = " ZhaT Ckq b Ly ki o L)
j

As constantes de normalizacao qu, bem como expres-
soes para fﬁq em coordenadas cartesianas sao tabeladas nos tra
balhos de Hutchings (HUTCHINGS, 1964) e Prather (PRATHER, 1961).
0 indice o (o =c ou s; quando omitido significa a=c) vem da de

finicao dos harmonicos tesserais:

Cofro(P) = rE Y0 (0 ,0) (I1.16a)
qufﬁq(?) = (vek [ %e,e) + (1) T(e,0)]  (I1.16b)
Cqfra(F) = Gi/v2)e® [¥:%e,0) - (-1)9Y3(e,0)] (I1.16c)

onde os YE sao os harmonicos esféricos.

Na determinacao do desdobramento dos 2J+1 niveis ele

tronicos do estado J, e necessario proceder a diagonalizacao do
Hamiltoniano ?Q. Para o calculo dos elementos de matriz de 2%%
na representacao lLSJJZ>, e geralmente utilizado o metodo  de

equivalencia de operadores de Stevens (STEVENS, 1952). Este me-
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todo consiste em tomar os harmonicos tesserais, nas coordenadas
F1 dos eletrons 4f, escritos em coordenadas cartesianas e fazer
a troca de x, y e z por Jx’ Jy e JZ, respectivamente, levando
em conta a nao comutabilidade destes operadores. 0s produtos de
X, Yy e z sao substituidos por todas as combinacoes diferentes
possiveis dos respectivos produtos de Jo s Jy e J,, dividido pe-

1o numero total de combinacoes.

Alguns exemplos simples sao:

2

; (3z§ - r?) = 62<r2>[3J§ -3+ 1)] = 6, <r%> 0,0

12 (x? - y?) = 62<r2>[J)2(-J)2/] = 92<r2> 0,,

; (X?-6X§Y§'*Y?):=§ {[(x1+‘iyi)4-+(xi - iyi)4]/ 2}
= 0gerts 51074001 = 0t 0,

T - sty e 15xyt o By

_ 6.1,,6 .6 6
1' = 8p<r>m[d +d7] = 0e<r > Oge

onde Ji = Jd +iJd

o 4> k o
Y ofy (r.) = 6, <r"> qu (I1.17)

» J, e 0, sao os cha

o ~
onde qu sao operadores em termos de JX, J 2

y
mados fatores multiplicativos de Stevens, caracteristicos de um
dado ion. Estes fatores estao tabelados no artigo de Hutchings,
bem como os elementos de matriz para os qu mais comuns. Uma ou

tra notacao tambem e.muito usada para os fatores o : 92:<‘]!|°‘||‘]>=°‘J;
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0,=<d[8llJ> = By e 0¢ = Jllvild~ = v;. Para os Tons terras-raras
existem varios calculos tedoricos dos valores esperados da parte
radial <rk> (veja por exemplo FREEMAN & WATSON, 1965).

0 Hamiltoniano ﬂ% agora pode ser escrito como:

0 k
.= 7 1 7 oA’ (1-0)0% = 777 B0 (11.18)
C k20 g=0 a=c,s K K kTTka oo b TkaTka

onde o e um coeficiente de blindagem introduzido para levar em
conta a blindagem dos eletrons 4f do CEC pelos eletrons exter-
nos 5s e 6s (FREEMAN & WATSON, 1965).

Para uma determinada estrutura, a simetria de ponto
faz com que alguns Azq se anulem, podendo ainda os restantes,
em alguns casos, diferirem entre si por uma constante. Por sua
vez 0os elementos de matriz dos operadores Oiq (ate ordem k = 6
para os ions terras-raras), diferentes de zero, sao limitados
por algumas regras de selecao (HUTCHINGS, 1964). Isto limita o
Hamiltoniano cristalino de uma determinada estrutura a poucos
termos, tornando mais facil a sua diagonalizacao. Esta diagona-

lizacao pode ser feita tomando-se valores para os coeficientes

Azq obtidos por soma de cargas pontuais (eauacao II.14) e para

<rXs 0s calculados por Freeman e Watson (FREEMAN & WATSON, 1965)

ou deixando estas grandezas como parametros a ajustar com dados
experimentais. A previsao dos valores de Aiq usando o modelo de
cargas pontuais pode, em muitos casos, dar resultados incorre-
tos, em magnitude e mesmo em sinal. A dificuldade de se obter

valores corretos para estes coeficientes por soma de cargas pon

tuais, vem em primeiro lugar do fato de que ¢ dificil atribuir um
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valor a carga de um elemento em um dado composto ndo ionico com
base na sua possivel valencia. Diferencas em eletronegatividade
podem provocar transferencias de carga que dependerao da concen
tracao e dos elementos constituintes. A suposicao de uma carga
pontual, mesmo blindada, e altamente incorreta. Se os ligantes
possuem eletrons d, sua distribuicao de carga nao e a mesma nas
varias direcoes cristalograficas, provocando um CEC diferente
daquele devido a uma carga suposta pontual nos sitios da rede.

Os dois principais efeitos do CEC nos ions terrés—rg
ras sao a reducao do momento magnetico, quando comparado com O
valor para o ion livre e uma anisotropia magnetocristalina ge-
ralmente muito forte, que determina a direcao de facil magneti
zacao. Para se descrever a anisotropia magnetocristalina em ter
mos do CEC, deve-se levar em conta a interacao magnetica de tro
ca com os jons vizinhos, ja que o desdobramento dos niveis devi
do ao efeito Zeeman por esta interacao pode ser comparavel com
o desdobramento devido ao CEC.

A energia magnetica de troca, na aproximacao de campo

molecular, e determinada pelo Hamiltoniano:

%mag = g Hmag.j guBHmagn.j (11.19)
onde H representa o campo de troca sentido pelos ions R devi

mag
- .. > - T T
do aos ions vizinhos R e T e n e um vetor unitario representan-

do a direcao de Hmag'

0 Hamiltoniano tota]éﬁt sera:

%t = 5{50 +$’mag +]5C (I1.20)
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onde350 e o termo isotropico que inclui as interacoes eletrosta
ticas e spin-orbita. Para a maioria dos ions termﬁ-rammigt'g >>
>>zgc’2%ag’ porem em alguns casos como Sm3+ e Eu3+, onde estasu
nosicao nao e valida, O0S primeiros estados excitados de ii es
tao relativamente perto do estado fundamental.

As energias Ei obtidas da diagonalizacao da parte ani
sotropica de th(%

P — . . ~ e ~
+1%) para varias direcoes n de Hma sao usa

mag g

das para calcular a func3o particao Z(n,T) e a energia livre de

Helmholtz F(n,T):

m
Z(n,T) = ) e m=2J+1 (11.21)

F(n,T) = -kT In Z(n,T) (11.22)

A direcao de facil magnetizacao a uma dada temperatu-
ra T & a direcio de n para a qual a energia livre F(n,T) tem o
valor mais baixo. Estimativas de Hmag sao obtidas de dados de
magnetizacao (BUSCHOW & VAN STAPELE, 1970) e valores limites dos

k, podem ser obtidos quando & conseguida uma con

parametros A§q<r
sisténcia destes parametros dentro de uma serie isoestrutural
de compostos RTn.

Este modelo tem sido aplicado sistematicamente aos in
termetalicos tipo fase de Laves pseudobinarios R}_XR)Z(Fe2 (veja
por exemplo ATZMONY & DARIEL, 1976) e tambem a outras fases
(GREEDAN & RAO, 1973), explicando com razoavel sucesso a dire-

cao da magnetizacao em funcao da temperatura e da concentracao.
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I1.5 - Compostos Intermetalicos RT,

0s compostos intermetalicos RT; cristalizam com estru
tura romboedrica tipo PuN13, grupo espacial R3m. Esta estrutura
pode ser derivada da estrutura RT¢ (fig. II.1d). O terra-rara
ocupa dois sitios cristalograficos, 3a e 6c na notacao de Wyckoff
e 0 metal de transicao tres: 3b, 6c e 18h. As posicoes atomicas,
simetria de ponto e parametros de rede para o ErFe3 sao mostra-
dos na tabela II1.3 (DAVIS et alii, 1977). 0 eixo 3 dos sitios b
e ¢ coincide com o eixo cristalografico C e o plano de reflexao
do sitio h e perpendicular a um plano a-c e a um plano basal a-b

(fig. I1.4).

TABELA I1.3 - Posicoes atomicas e simetria de ponto do ErFe3, descricao
hexagonal. a = 5,086 R; c = 24,46 R.

STtio Numero de Posicoes Simetria | Coordenadas (mais translacoes
(notacao de WYCKOFF) de Ponto (2/3,1/3,1/3) e (1/3,2/3,2/3))
Erl 3a 3Im (0,0,0)
erll 6 c 3m +(0,0,2) 2=0,141
Fel 3b 3Im (0,0,1/2)
Fell 6 c 3m +(0,0,z)  z=0,333
FeIII 18 h m +(X,X,2)
+(x,2x,2z) x=0,500
+(2%X,X,2) z=0,081

Se o composto for magnetizado, o sitio 18 h do metal
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de transi¢ado pode desdobrar-se em ate tres sitios nao equivalen
tes magneticamente, denominados h,, h, e h, na razao 6:6:6, con
forme a direcao da magnetizacao em rela¢ao ao eixo cristalogra-
fico C. A situacao dos atomos h (rede de Kagome 3636) e mostra
da na figura II.4, que representa o plano perpendicular ao eixo

C e que contem estes atomos. Podemos ter as seguintes situacoes:

1) Se a magnetizacao e paralela ao eixo c, h1, h, e hy sao equi
valentes magneticamente: uma simples rotacao de = 2n/3 em tor

no do eixo ¢ leva um no outro;

2) Se a magnetizacao esta no plano b-c (fora o eixo c),que cons
titui o plano m de reflexao para o sitio 18h, teremos dois
subsitios (hy +hy,) e hy na razao 12:6. Neste caso h, e h, sao
magneticamente equivalentes. Uma reflexao no plano b-c segui
da de uma operacao tipo reversao temporal (mantem as coorde-
nadas espaciais inalteradas e inverte a direcao do spin), le

va h1 em h2.

3) Se a magnetizacao estiver no eixo a, h, e h, serao magnetica
mente equivalentes, pois uma simples reflexao no plano b-c
leva h1 em h,. Neste caso, como no anterior, teremos dois sub
sitios: 12(h1 +h,) e 6h,.

Para qualquer outra direcao da magnetizacao, h1, h2 e
h3 serao nao equivalentes magneticamente.
As propriedades magneticas dos compostos RT3 tem sido

57Fe na

exaustivamente estudadas por espectroscopia M8ssbauer no
serie RFe, (ARIF et alii, 1975, van der KRAAN et alii, 1975, 1976,
BOWDEN & DAY, 1977a, JAPA et alii, 1979), por medidas de magneti

zacao (LEE, 1981, HERBST & CROAT, 1982, BUSCHOW, 1971) e por di
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fracao de neutrons (YAKINTHOS & MENTZAFOS, 1975, DAVIS et alii,
1977, JAMES et alii, 1979, KEBE et alii, 1981). Tambem foram fei
tos algumas medidas de espectroscopia M8ssbauer no R (YAKINTHOS
et alii, 1971, YAKINTHOS & CHAPPERT, 1975, TOMALA et alii, 1977).
Muitos destes trabalhos sao dedicados a determinacao da direcao
de facil magnetizacao e em alguns casos tem sido aplicado, com
relativo sucesso, um modelo simples de cargas pontuais para ex-
plicar a anisotropia de campo cristalino devida aos ions R. Os
trabalhos mais significativos com aplicacao deste modelo foram
feitos nas series RN1‘3 (ROSSAT-MIGNOD & YAKINTHOS, 1971) e RCo3
(YAKINTHOS & ROSSAT-MIGNOD, 1972) e mais recentemente nos com-
postos TmNi, e TmCo, (NIARCHOS et alii, 1983). Neste ultimo tra
balho os valores de momento magnetico e CEC obtidos por espec-

169y, nestes compostos sao comparados com

troscopia MYBssbauer no
os calculados por um modelo de cargas pontuais. Para o sitio 3a
do Tm os resultados estao de acordo com os previstos, enquanto
que no sitio 6¢c o valor de A,y calculado & muito grande, embora
0 sinal esteja correto.

As medidas de magnetizacao sao interpretadas em ter-
mos de um modelo ferrimagnetico, para compostos com R pesado,no
qual o momento magnetico do terra-rara € acoplado antiparalela-
mente ao do metal de transicao e no caso de R leve sao descri-
tos com acoplamento ferromagnético. As curvas de magnetizacEO
versus temperatura para os compostos RFe3, com R pesado, apre-
sentam pontos de compensacao, que variam com o ion R de acordo
com g(g-1)J(J+1) (BUSCHOW, 1971). Como foi mencionado anterior-

mente (secao II.3), um modelo de duas sub-bandas magneticas des

creve muito bem a variacao dos momentos magneticos com a tempe-
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ratura, reproduzindo 0s pontos de compensacao para estes compos

tos (HERBST & CROAT, 1982).

>a(x)

v

b(y)

Figura II.4 - Plano perpendicular ao eixo ¢ (plano basal a-b)
que contem os atomos de ferro no sitio 18h. Sao
mostrados 0s subsitios hy» h, e hs.

Na serie RFe3 a espectroscopia M8ssbauer no 57Fe tem
se mostrado uma tecnica adequada no auxilio da determinacao da
direcao de facil magnetizacao, embora a analise dos espectros
seja prejudicada pelo excessivo numero de sitios preéentes. Um
dos primeiros trabalhos de efeito M8ssbauer nestes compostos foi
realizado por Arif et al. (ARIF et alii, 1975). Neste trabalho
sao apresentados o Hamiltoniano hiperfino e os calculos da con-
tribuicao dipolar em func¢ao da direcao da magnetizacao, para o
campo magnetico hiperfino para cada sitio de ferro (no capitulo
V deste trabalho e apresentada uma breve descricao para o cam-

po hiperfino).
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Trabalhos paralelos aos de Arif et al. (van der KRAAN
et alii, 1975, 1976) fazem uma melhor analise dos espectros
M8ssbauer, determinando a direcao de magnetizacao para os com-
postos RFe3 com R=Y, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Th. Com excecao
do SmFe; e ErFe,, todos os outros compostos tem a magnetizacao
no plano basal, ao longo dos eixos b ou a. Para o SmFe3 verifi
ca-se que a magnetizacao e ao longo do eixo c, em todo o inter-
valo de temperatura medido. No caso do ErFe; observa-se uma ro
tacao de spin, com a magnetizacao no plano basal para temperatu
ras acima de 47 K e no eixo ¢ para temperaturas abaixo de 47 K.
Esta transicao no ErFe3 e bem caracterizada por espectroscopia
MBssbauer pela grande variacao no campo magnetico hiperfino pa-
ra os sitios 3b e 6c do Fe. Para o sitio 3b o decrescimo do cam
po hiperfino quando baixamos a temperatura pode ser explicado
pela variacao da contribuicao dipolar, porem o grande acrescimo
para o sitio 6c nao pode ser atribuido ao campo dipolar (ARIF et
alii, 1975).

Um estudo detalhado da transicao observada no ErfFes,
usando espectroscopia MBssbauer no 57Fe, foi feito por Bowden e
Day (BOWDEN & DAY, 1977a, 1977b), que desenvolveram um modelo
que supoe deslocamentos dos atomos de ferro nos sitios 6c e 18h,
sem mudanca do grupo espacial. A rotacao de spin seria explica-
da por variacao nos parametros Azq do campo cristalino por tais
deslocamentos, que explicariam tambem, embora nao fosse demons
trado, a variacao do campo hiperfino. Entretanto, novos resulta
dos de magnetizacao e difracao de neutrons (DAVIS et alii, 1977,
KEBE et alii, 1981) mostram que o deslocamento destes atomos e

muito pequeno (ate 0,06 R e 0,03 X) para produzir os efeitos pre




37

vistos.

Em um trabalho recente (GIVORD et alii, 1983) e suge
rido que tal descontinuidade no campo hiperfino e devido a va-
riacao da contribuicao orbital para o momento magnetico. Uma dis
cussao mais detalhada da anisotropia nos compostos RFe3 e feita

no capitulo V deste trabalho.




III - HIDRETOS TERNARIOS DOS COMPOSTOS INTERMETALICOS

ITT.1 - Definicao e Aplicacoes

A presenca de hidrogenio em intersticios de metais e
ligas era conhecida ha muito tempo, mas o grande interesse pelo
estudo dos hidretos metalicos comecou na decada de 1940 e ate
os anos 60 os principais estudos estavam ligados a aplicacao na
tecnologia de reatores como moderadores de neutrons. Tambem 0
problema da fragilizacao ("embrittlement") pelo hidrogenio em
ligas de grande importancia tecnologica contribuiu para o estu-
do da difusao de H em ligas e metais. Os problemas mundiais de
energia desviaram o interesse de muitas pesquisas nos ultimos
anos para o desenvolvimento de projetos envolvendo hidrogenio e
hidretos metalicos na conservacao, conversao e transmissao de
energia. As descobertas a partir de 1970 de que alguns hidretos
exibem supercondutividade e que o hidrogenio em alguns casos au
menta a temperatura de transicao, trouxe novo interesse.

O0s primeiros trabalhos restringiam-se a hidretos bina
rios, ou seja, hidretos formados pelo metal (elemento) e hidro-
genio (MUELLER et alii, 1968). Atualmente, o maior interesse es
ta concentrado nos hidretos ‘ternarios, isto e, aqueles hidretos
formados por hidrogenio e compostos binarios intermetalicos AB,
ou ligas binarias. Alem das interessantes modificacoes nas pro-
priedades fisicas dos intermetalicos pela presenca do H, estes
hidretos tem larga aplicacao no armazenamento de H para aplica-

¢oes tecnologicas. Muitos compostos intermetalicos, quando sub
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metidos a pressoes de H proximas a uma atmosfera e a temperatu
ra ambiente, formam hidretos com densidade de H por unidade de
volume maior que na fase liquida do H. Nestes casos o processo
reversivel de absorcao e desorcao e obtido com pequenas trocas
na temperatura e na pressao de H. Também a cinetica de absorcao/
/desorcao e rapida. Como resultado, estes materiais sao vistos
como opc¢ao atrativa e versatil, com vantagens de seguranca e
economia, quando comparados com os metodos comuns de armazena-
mento de H, como gas altamente comprimido ou na forma 1iquida.
Estes metodos comuns requerem um tratamento anterior ao armaze
namento. Como gas comprimido, & necessario um estagio de alta
pressao. Para liquefacao, a compressao tem que ser seguida por
resfriamento por expansao para atingir a temperatura de 20 K.
Por outro lado, o hidreto e completo por si, sendo necessario
apenas construir o recipiente para o hidreto com estrutura sufi
ciente para suportar a pressao necessaria para a hidrogenacao.
A ligacao quimica do H dentro da estrutura metalica para a for
macao do hidreto garante a seguranca. Alem disso nao existem per
das no armazenamento, como as perdas por ebulicao na fase 1iqui
da. Para a formacao do hidreto nao e necessario energia adicio-
nal, na verdade e produzida energia durante a hidrogenac¢ao, que
pode ser explorada de varias maneiras.

Um grande numero de aplicacoes para os hidretos tem
sido propostas e demonstradas (ANGUS, 1981). A mais discutida e,
talvez, a utilizacao de hidretos como tanque de H para combusti
vel em veiculos com motor de explosao interna. Tais veiculos po
deriam ser utilizados em lugares onde a poluicao dos gases da

combustao e critica ou mesmo no transporte em geral.
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0 processo de absor¢ao de H e geralmente exotermico e
a desorcao endotermica. Varios trabalhos foram feitos no senti-
do de explorar estes efeitos de calor nos processos de hidroge
nacao. Sistemas de armazenamento de energia solar (OHTA, 1979)
ou sistemas mais sofisticados como bombas de calor e refrigera-
dores sao alguns exemplos (ALEFELD & VBLKL, 1978). Estes efei-
tos de troca de calor tambem sao utilizados na construcao de
compressores (LYNCH & SNAPE, 1979, REILLY et alii, 1971) e sis
temas para transformacao de calor em energia mecanica.

Ao se formar um hidreto, com a exposi¢ao do metal a
um gas, s0 e absorvido o H. Esta seletividade tem sido utiliza-
da para obtencao de H de alta pureza ou separar H de vapores in
dustriais. Hidrogenio com pureza de 99,9999% foi obtido de com-
postos intermetalicos hidrogenados com H de 99,9% de pureza
(WENZL & KLATT, 1978). Estes hidretos tambem foram utilizados
como catalizadores na formacao de compostos organicos e amonia
sintetica (WALLACE, 1978). Para maiores detalhes em aplicacoes
de hidretos veja, por exemplo, o trabalho de Reilly (REILLY,
1979).

0 desenvolvimento do estudo dos hidretos nao se deu
apenas por estes aspectos tecnicos, mas tambem por recentes de-
senvolvimentos no conhecimento das propriedades fisicas basicas
destes sistemas. O estudo da natureza eletronica e dinamica des
tes sistemas com as mais avancadas tecnicas, tanto teoricas co-
mo experimentais, produziu um melhor conhecimento das suas pro

priedades fisicas basicas (veja por exemplo WICKE & ZUCHNER, 1979).
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111.2 - Propriedades Termodinamicas

Muitos metais formam hidretos por reacao exotermica
com o H: metais de transic¢ao nos grupos III, IV e V, terras-ra
ras e actinideos. Os metais de transicao nos grupos VI, VII e
VIII reagem endotermicamente e nao formam hidretos estaveis, com
excecao do Pd.

Para utilizacao dos hidretos e de grande interesse o
conhecimento da dependencia da concentracao de H no metal com
pressao parcial de H e a temperatura. O entendimento do sistema
metal-hidrogenio (M-H) & feito pela termodinamica classica.

A relacao entre composicao, pressao e temperatura (sim
bolicamente relacao x-P-T, onde x e a razao H/M) e expressa em
graficos bi-dimensionais: diagramas de temperatura versus con-
centracao x e pressao versus x a temperatura constante (chama-
dos de curvas isotermas). Estes graficos estdo representados es
quematicamente na figura III.1.

Em relacao a figura 111.1b, a medida que a pressao P
aumenta isotermicamente, uma pequena quantidade de H dissolve-
-se, em solucao solida, na fase o ate o limite Xy Neste ponto
comeca uma transformacao para a fase g (hidreto) ate o ponto Xo -
Entre x, e x, coexistem as duas fases, o e B, a partir de X, SO
mente a fase B esta presente. Como em Xy a fase o deve estar em
equilibrio com a fase 8 em X,, em ambas as fases todas as varia
veis termodinamicas intensivas devem ser iguais. Como a pressao
e uma variavel intensiva, a transformacao deve ocorrer a uma
pressao constante, normalmente denominada "pressao de plateau"

ou pressao de equilibrio, P12. Muitos sistemas M-H podem apre-
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sentar varias transformacoes sucessivas a medida que x aumenta.
Como uma conseqliencia da existencia da pressao de plateau, com
uma pequena variacao de pressao (AP), uma grande quantidade de
H (4x) pode ser absorvida ou desorvida. Este fato e muito explo
rado nas aplicacoes tecnicas dos hidretos metalicos. Como ilus-
tracao, na figura II1.2 varias isotermas para o sistema FeTin
sao reproduzidas do trabalho de Reilly (REILLY, 1978).

Nem sempre condicoes ideais de plateau sao obtidas e
a transformacao se processa com variacao de pressao. Esta incli
nacao do plateau se deve, em primeira aproximacao, a inhomoge-
neidade do material. Em alguns casos se conseguem pressoes de
plateau constantes apos um tratamento termico da amostra (SANDROK,
1979).

As medidas macroscopicas das variaveis termodinamicas
nos permitem a determinacao dos diagramas de fases (isotermas).
Nestas curvas estao contidas as principais propriedades para as
aplicacOes tecnicas: pressoes de equilibrio das varias fases,
capacidade total de absorcao e estabilidade do material na for
macao do hidreto e decomposicao.

Para a medida destas grandezas, e utilizado um equipa
mento do tipo mostrado na fiqura III.3, consistindo basicamente
de um volume padrao, um recipiente contendo a amostra e um sis-

tema de precisao para medir a pressao.
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Figura III.1 - Diagrama de fase para o sistema M-H com pressao
de plateau de hidrogenio.
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FeTi-H (REILLY, 1978, pag. 301).
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MANOMETROS-VARIOS

VACUO TRANSDUTOR DE PRESSAQ
INTERVALOS DE PRESSAO PARA MEDIDAS DE BAIXA
PRESSAO

% ® /

X &
—Q— | T

CED VOLUME
X DADREO FORNO OU
\ . SISTEMA
ENTRADA DE P/BANHO
HIDROGENIO // TERMICO
/9’/944 \RECIPIENTE
P/AMOSTRA
SENSOR DE
TEMPERATURA

Figura III.3 - Sistema para hidrogenacao (reator) e levantamen
to das curvas de pressao-composicao (isotermas).

0 volume padrao, atraves das relacoes entre pressao e
volume, permite-nos conhecer o volume do sistema. A quantidade
de H absorvida pode ser medida pela diferenca de pressao ao se
admitir H no recipiente que contem a amostra. As curvas isoter-
mas podem ser obtidas durante a absorcao ou durante a desorcao.
Quantidades conhecidas de H sao admitidas ou retiradas do siste
ma e a composicao e determinada apos o equilibrio. Geralmente se
observa uma histerese entre tais medidas, com a pressao de equi
1ibrio no processo de absorcao maior que no processo de desorcao.
A origem desta histerese absorcao/desorcao nao € bem entendida
(LUNDIN & LYNCH, 1978). Na literatura normalmente sao apresenta

das as isotermas de desorcao. Estas curvas sao obtidas em pro-
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cessos quase-estaticos, entretanto muitas aplicacoes ciclicas
sao feitas com processos de absorcao/desorcao dinamicos. Nestes
processos a histerese pode ser muito maior que no processo qua-
se-estatico (GOODELL et alii, 1980).

A reacao entre o metal (ou intermetalico) (M) e o hi

drogenio gasoso (H2) pode ser escrita como:

M+ x H2 = MH2x . (IT1.1)

A facilidade de reversibilidade desta reacao (ou seja,
a entrada e saida de H na rede metalica) depende do metal e a
direcao depende da pressao de H2 e da temperatura. Se a pressao
e alta o suficiente, a reacao vai para a direita e o hidreto e
formado; se a pressao baixa o hidreto se decompoe em metal e hi
drogenio gasoso.

Para o H entrar no metal ele primeiro deve ser adsor-
vido na superficie do material. A molecula H, e dissociada em
atomos H que migram atraves da camada superficial e entram na
rede em solucao solida (SIEGMANN et alii, 1978; WALLACE et alii, 1979).
Absorcao de mais H ira entao formar um composto (hidreto). A de
sorcao ocorre de maneira semelhante, com o H atomico que sai do
metal se recombinando na superficie para formar H2. No processo
de absorcao (ou desorcao) de H, a superficie do metal absorve-
dor e suas propriedades catalizadoras sao muito importantes (SHENOY
et alii, 1981, GUALTIERI et alii, 1976). Camadas de oxido, ou
certos gases como S0, e C0,, na superficie, inibem a entrada (ou
saida) do hidrogenio. Este processo complicado de entrada de H

pode ocorrer a temperatura ambiente e a pressoes de poucas at-
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mosferas, em velocidades que permitem a hidrogenacao de um me-
tal em fracoes de segundec.

A dependencia com a temperatura da pressao de plateau,
onde ocorre a transformacao da fase o« para a fase g8 (fig.III.1),
e dada pela relacao (MUELLER et alii, 1968):

(RT/2)In P AH-TAS (I11.2)

12 ~
onde AH e AS representam a entalpia e a entropia de formacgao do
hidreto a partir da solucdao solida saturada metal-hidrogenio de
0,5 mole de H, (gasoso). Pyo e a pressao de plateau para esta
fase. Como a formacao de hidretos e geralmente exotermica e AH
e negativo, a pressao de plateau aumenta com a temperatura. Pa-
ra maiores detalhes veja Mueller e colaboradores, capitulo III
(MUELLER et alii, 1968).

A adicao de elementos dos grupos VI, VII e VIII (Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, ...) aqueles elementos que formam hidretos esta
veis, ira modificar as caracteristicas do hidreto, como pressao
de equilibrio, quantidade de hidrogenio absorvida, etc.

Quase todas as composicoes consistindo de elemento A
que absorve hidrogenio e de B que forma liga, sao compostos in
termetalicos do tipo AB, A,B, AB,, AB,, AB., etc.

Embora os hidretos ternarios da forma ABnHX, formados
a partir dos compostos intermetalicos, sejam muito estudados,
as propriedades basicas nao sao suficientemente bem entendidas.
Muitos resultados sao explicados com algumas regras empiricas.
Assim, por exemplo, para se fazer uma previsao da entalpia de

formacao AH de um hidreto, pode-se tomar a media simples das en
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talpias dos hidretos binarios dos elementos constituintes. Ou
tra regra que tem sido sistematicamente aplicada aos hidretos
de compostos intermetalicos e a chamada "regra da estabilidade
reversa". Foi proposta primeiro por Van Mal e colaboradores em
1974 (VAN MAL et alii, 1974) e com algumas modificacoes por Bus
chow e Miedema (BUSCHOW & MIEDEMA, 1978). Esta regra esta ba-

seada no conceito de que quando e formado um hidreto a partir

de um intermetalico:
ABn + mH2—~—* ABnH2m (I11.3)

a introducao de hidrogenio na rede cristalina nao so resulta em
AH e BH, mas tambem enfraquece, ou separa, as ligacoes AB. Isto

e expresso na forma:
AH(ABnHZm) = AH(AHm) +AH(BnHm) -AH(ABn) . (I11.4)

Assim, quanto mais estavel e o intermetalico AB, (AH mais nega
tivo), menos estavel sera o hidreto AB Ho,o (AH mais positivo).
Esta regra tem sido aplicada com sucesso em alguns casos (BUSCHOW
& MIEDEMA, 1978, SHINAR et alii, 1978), porem muitas excecoes
foram encontradas, o que mostra que esta regra nao foi elabora-
da sem uma forte base teorica, mas e tambem uma ferramenta de

previsao nao muito confiavel.
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II1.3 - Estrutura Cristalina e Eletronica

Ao entrar na rede metalica o hidrogénio ira ocupar po
sicoes intersticiais da estrutura cristalina. Essencialmente to
dos os hidretos apresentam a mesma estrutura do metal (ou inter
metalico) que deu origem ao hidreto ou podem apresentar peque-
nas distorcoes de simetria. Em geral, independente da estrutura
cﬁista]ina, 0s sitios intersticiais serao octaedrais ou tetra-
edrais. Como exemplo, a figura III.4 mostra uma rede fcc (cubi
ca de face centrada) onde sao mostrados os sitios octaedrais (a)
e tetraedrais (b) para esta estrutura. Se todos os sitios octa
edrais fossem preenchidos, a formula seria MH (ex. PdH) e a es-
trutura seria do tipo NaCl. No caso b a ocupacao de todos os si
tios tetraedrais leva a formula MH2. Algumas estruturas apresen
tam muitos sitios disponiveis, porem apenas alguns preferen-
ciais serao ocupados.

Distorcoes na rede fazem com que o metal, ou interme
talico, quebre-se, tornando-se um p0o muito fino, com particulas
da ordem de 10-40 microns, ficando muito dificil, ou impossivel,
preparar um hidreto na forma massiva, com excecao do‘PdHX, CeHX
(até monocristais) e tambem algumas ligas de Pd. Estas distor-
coes podem levar algumas redes cubicas, por exemplo, a serem or
torrombicas; nos intermetalicos normalmente nao ha mudanca no
grupo espacial, so mudam os parametros de rede, com aumento do
volume da celula unitaria.

Na tabela IIl.1 sao apresentadas as principais estru-

turas dos compostos intermetalicos e seus hidretos caracteristi
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cos. Para maiores detalhes sobre os hidretos de compostos inter
metalicos e referencias e sugerido o trabalho de revisao de

Shenoy e colaboradores (SHENOY et alii, 1981).

O -METAL e _SITIO OCTAEDRAL D -SITIO TETRAEDRAL

Figura III.4 - Modelos de estruturas cristalinas de hidretos de um metal
com rede fcc: a) sitios octaedrais e b) sitios tetraedrais.

A determinacao da estrutura de um hidreto pode ser
feita usando-se difracao de raio-X. A localizacao do hidrogenio,
porem, so pode ser obtida atraves de difracao de neutrons. Nes-
te caso, normalmente e utilizado deuterio, que também e absorvi
do como o hidrogenio, para evitar o espalhamento incoerente de-
vido ao nucleo do hidrogenio.

- A natureza da ligacao quimica do hidrogenio nos hidre
tos metalicos ainda nao e bem entendida. Existem dois modelos
diferentes e divergentes para descrever o carater do hidrogenio
na rede metalica. Cada um destes modelos e apoiado por algumas

evidencias, porem nenhum dos dois e completamente satisfatorio.
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TABELA III.1 - Hidretos ternarios tipicos dos compostos intermetalicos
(SHENOY et alii, 1981).

TIPO DE COMPOSTO
ESTRUTURA INTERMETALICo | HIDRETO X
AB CsCl FeTi FeTiHX 1,0;1,9
AZB TiZNi HfZFe HfZFeHX 3,5
AB2 fase de Laves ErFe2 ErFesz 2,0;3,634,1
(C15) cubica DyFe, DyFezHx 2,0;3,634,5
A82 fase de Laves ErMn2 ErMnZHx 4,0;4,6
(C14) hexagonal ScFe, ScFe,H, | 1,632,453,1
AB3 PuN13 RFe3 RFe3HX 1,7:2,5:;4,3
RCo3 RC03HX
(R=Nd,Gd,Dy ,Er)
A85 CaCu5 LaNi5 LaNiSHX 6,0

0 modelo anionico supoe uma transferencia de carga do
metal para o sitio do hidrogenio. Esta carga negativa extra ce-
cida pelo metal para o hidrogenio, da a este o carater de anion
e uma ligacao com o metal parcialmente ionica. As distancias en
tre metal e hidrogenio, que estao de acordo com 0s réios joni-
cos conhecidos, o comportamento magnetico dos hidretos de ter-
ras-raras, os calores de formacao altos e o alto grau de fragi
lidade sao evidencias que apoiam este modelo.

0 outro modelo sugere que o eletron do hidrogenio ira
ocupar a banda d do metal de transicao, ficando o hidrogenio co
mo um proton blindado pelos eletrons de conducao. Hidrogenio e

metal formam assim uma liga metalica e a alta condutividade ele
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tronica, outras propriedades metalicas e tambem algumas proprie

dades magneticas dos hidretos metalicos, sao alguns fatores que
apoiam este modelo. A ligacao metal-hidrogenio e discutida em
maiores detalhes por Gibb (GIBB, 1962).

A estrutura eletronica do sistema M-H pode ser trata-
da atraves da discussao da densidade de estados do hidreto. Nos
ultimos anos, modernas técnicas de calculos de bandas tem sido
aplicadas a sistemas simples. Um breve trabalho de revisao des-

tes calculos e apresentado por Switendick (SWITENDICK, 1979).

IIT1.4 - Hidretos do Tipo RT

3ﬂx

Como e caracteristico dos compostos intermetalicos en
tre terra-rara e metal de transicao, varios compostos do tipo
RT3 (estrutura tipo PuN13) absorvem grandes quantidades de hi-
drogenio, sob pressoes moderadas e a temperatura ambiente. Os

primeiros estudos no sistema RT,-H foram feitos por Bechman e

3
cotaboradores (BECHMAN et alii, 1976) que determinaram as cur-

vas isotermas pressao-composicao para os hidretos R&@HX e RFe3Hx
com R =Gd, Tb, Dy e Ho e tambem para o ErFe3HX. Sao apresenta-
dos tambem os parametros de rede para as fases identificadas.No
caso dos hidretos com Co, verifica-se que para a fase de menor
concentracao, a expansao da rede ocorre somente na direcao do
eixo C. Na fase seguinte, a expansao se da principalmente no pa
rametro a. Para os hidretos RFe3HX a expansao da rede ocorre pa

ra ambos os parametros, a e ¢, na fase identificada.
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Resultados de medidas de magnetizacao no intervalo de

temperatura entre 4,2 e 300 K nos hidretos GdFe3H3 1> DyFe H

33,0
e HoFe3H3’6 (MALIK et alii, 1976) mostram que a absorcao de hi-
drogenio leva a um decrescimo na magnetizacao total, quando com
parada com os compostos originais. A reducao da temperatura de
compensacao, observada nestes hidretos, foi interpretada como

um aumento do momento magnetico do Fe no caso do GdFe No caso

3
do DyFe3 e HoFe3 o decrescimo da temperatura de compensacao se-
ria devido ao aumento do momento magnetico do Fe e/ou decresci
mo no momento magnetico do Dy e Ho por mudancas no campo crista
lino.

Dados de espectroscopia MYssbauer sao disponiveis nos
hidretos ErFe3Hx(x =1,5; 2,7 e 4,05) (NIARCHOS et alii, 1979) e
DyFe3Hx (x=1,73 2,5 e 4,2) (NIARCHOS et alii, 1980). Estes au-

166 161D
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tores utilizaram as ressonancias do Fe e do Er ou

>
associadas com medidas de magnetizagao (DyFe3HX) e difracao de
raio-X.

Para o intermetalico puro, os espectros M8ssbauer no
terra-rara mostram apenas um campo hiperfino (nestas estruturas
o terra-rara ocupa dois sitios cristalograficos; secao I1.5) pa

ra o ErFe, e dois para o DyFe3. Quando os efeitos de campo cris

3
talino sao dominados pelos campos magneticos de troca agindo no
terra-rara, o estado fundamental tem [J_ | = 15/2 para os dois
sitios, tanto no caso do Er como no do Dy. Os valores dos cam-
pos hiperfinos medidos sao um pouco maiores do que o esperado
para um estado fundamental com ]JZI = 15/2. Esta diferenca e de

vido a contribuicao da polariza¢ao dos eletrons de conducao pe-

1o momento dos Fe vizinhos. A medida gue a concentracao de hi
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drogenio aumenta, oS campos hiperfinos decrescem rapidamente,
com variacoes diferentes nos dois sitios, tornando-os distingui
veis nos dois hidretos. Este decrescimo, segundo os autores, e
devido provavelmente a um enfraquecimento da interacao de troca
R-Fe, pelo hidrogenio, levando a um decrescimo do campo magneti
co de troca no terra-rara. 0 decrescimo na temperatura de com-
pensacao com o aumento da concentracao de hidrogenio e um refle
x0 da reducao do campo de troca no terra-rara. A diferente taxa
de variacao do campo hiperfino com a concentracao de hidrogenio
nos dois sitios do R deve estar relacionada com a maneira que o
hidrogenio ocupa os sitios intersticiais.

A analise dos espectros no o7

Fe e mais complexa devi
do aos cinco sitios presentes nestes hidretos. Estes resultados
mostram um aumento do momento medio do ferro ate x~ 2,5 e um de
crescimo deste momento para concentracoes maiores.

Este aumento inicial do campo hiperfino no hidreto po
de estar associado com uma maior localizacao dos eletrons 3d de
vido a expansao da rede ou perturbac¢oes na banda de conducao.

As propriedades termodinamicas dos hidretos RC03Hx fo
ram estudadas por Kierstead em uma serie de trabalhos (veja por
exemplo, KIERSTEAD, 1982 e as referencias citadas neste traba-
Tho). Isotermas para a desorcao de hidrogenio em varias tempera
turas sao apresentadas e da dependencia destas isotermas com a
temperatura algumas grandezas termodinamicas sao determinadas.

Uma bibliografia mais completa para os hidretos RT3HX

e hidretos ternarios em geral, e apresentada no trabalho de re

visao de Buschow e colaboradores (BUSCHOW et alii, 1982).




IV - TRABALHO EXPERIMENTAL

IV.1 - Preparacao de Amostras e Analise de Raio-X

0s compostos intermetalicos utilizados neste trabalho,
ErFe3 e (Er1_dex)Fe3, foram preparados por fusao em forno de
arco, em uma atmosfera de argonio, partindo das quantidades es-
tequiometricas de Fe (99,99%), Er e Gd (99,9%). Cada amostra pre
parada foi analisada por difracao de raio-X (metodo do po) usan
do a radiacao Ka(Co) e, eventualmente, Ka(Cu). Esta analise de
raio-X mostrou que no minimo 90% de cada amostra era constitud-
da da fase desejada com estrutura romboedrica tipo PuNi,. As pri
meiras amostras de ErFe3 foram recozidas em vacuo a 1000°C du-
rante dez dias. A analise de raio-X posterior nao mostrou dife
renca daquela feita logo apos a fusao. Com isto foi dispensado
qualquer tratamento termico para homogeneizacao, desde que 0
raio-X confirmasse a presenca de uma unica fase. No caso de pseu
dobinario (Er1_deX)Fe3 a amostra com x =0,9 mostrou a presenca
de outras fases. Nao foi feita nenhuma tentativa de se obter
uma unica fase para esta amostra, ja que nao traria henhuma in-
formacao nova, portanto irrelevante para o desenvolvimento des
te trabalho. Para o GdFe3 a fase unica foi obtida apos um reco-
zimento em vacuo a 1000°C durante treze dias.

Para o ErFe3 os parametros de rede obtidos estao de
acordo com os publicados na literatura (BUSCHOW, 1971). Para a
serie (Er, _Gd

1-x x)
¢ao de Gd os parametros de rede a e ¢ mantiveram-se praticamen-

Fes verificou-se que com o aumento da concentra
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te constantes ate a maior concentracao medida (x =0,7), embora
0os parametros de rede para o GdFe3 sejam maiores que 0S ¢3ErFe3
(BUSCHOW, 1971). Nestes calculos de parametros de rede nao foi
feito nenhum tipo de refinamento, servindo apenas para caracte-
rizar as amostras. Estes parametros de rede sao apresentados na
tabela IV.1.

Os hidretos ternarios ErFe3HX foram obtidos submeten
do-se o Erfe, a uma pressao de hidrogenio ultrapuro (99,99%) em
um sistema para hidrogenacao esquematizado na figura IV.1. Ini

5 torr)

cialmente o intermetalico e aquecido em alto vacuo (~10°
até 320°C, bombeando continuamente. E entao resfriado a 20°C e
exposto a uma alta pressao de hidrogenio (~20 atm) para iniciar
a absorcao e se obter uma alta concentracao. Apos esta absorcao
a amostra e novamente aquecida em vacuo, bombeando continuamen-
te para a retirada do hidrogenio e o processo de absorcao e re
petido. Varios ciclos de absorcao/desorcao foram feitos para as
segurar a hidrogenacao de toda a amostra. A absorcao e quase
imediata apos a admissao de hidrogenio e se da com um substan-
cial aumento da temperatura da amostra, resultando em uma desin
tegracao da amostra em um po muito fino. 0 hidrogenador utiliza
do nao nos permitiu um levantamento do diagrama de fases pres-
sao-composicao para a absorcao de hidrogenio. As pressoes de
plateau correspondendo a formacao das fases do hidreto ErFe3Hx
foram obtidas da isoterma a 0°C publicada por Niarchos e colabo

radores (NIARCHOS et alii, 1979). Duas fases sao identificadas

para este hidreto: x = 1,5 e 2,7.
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TABELA IV.1 - Parametros de rede para o pseudobinario (Er, de)Fe .

- 1-x 3
Os erros sao +0,05 K.

X a (R) ¢ (R)
0 5,009 24,52
0,07 5,08 24,42
0,10 5,06 24,36
0,12 5,09 24,43
0,15 5,08 24,39
0,20 5,08 24,39
0,30 5,10 24,44
0,50 5,09 24,43
0,70 5,10 24,42
1,0 5,14 24,64

Na obtencao destas fases foi utilizado o mesmo metodo
de levantamento de isotermas. Com a valvula 2 fechada (figura
IV.1), admitia-se H no sistema ate uma pressao P (alta) e fe-
chando a 4 o sistema era evacuado, ficando o volume calibrado com
uma pressao P de hidrogenio. Previamente o volume do sistema ha
via sido determinado com auxilio do volume calibrado. A valvula
4 era entao aberta e o sistema estabilizava em uma pressao Pf,
menor que a pressao esperada devido ao simples aumento de volu-
me. Sabendo-se a massa da amostra, esta diferenca de pressao,
devido a absorcao de H pela amostra, nos permite calcular a con
centracao de H em Pf. Removendo-se quantidades conhecidas de hi
drogénio, a pressao final de equilibrio permite determinar a
concentracao e assim o levantamento do diagrama de fase pressao-

=¢composicao. No nosso caso isto nao foi feito e cada fase foi
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obtida baixando-se a pressao ate o ponto de equilibrio para a
fase desejada e esperando a estabilizacao. A temperatura da amos
tra foi entao reduzida para 77 K e deixada esquentar, ate a tem
peratura ambiente, exposta ao ar depois de ser retirada do hi-
drogenador. ApOs este tratamento, nao foi observada perda de hi

drogenio durante o estudo destes hidretos.

MANOMETRO
2 3
! X Q- < H
vacuo |
U AMOSTRA 4
E 0 E FORNO VOLUME CALIBRADO

Figura IV.1 - Diagrama esquematico da montagem utilizada para hidroge
nacao do composto intermetalico Erfe,.

0s hidretos, obtidos sob a forma de po, foram analisa
dos por raio-X nas duas fases obtidas, com x=1,5e 2,7. 0s re-
sultados mostram que as duas composicoes mantem a mesma estrutu
ra romboedrica tipo PuNi, do ErFe, para os atomos dos  metais.
As amostras utilizadas tambem nao mostraram a presenca de mistu
ras de fases. Os parametros de rede estao de acordo com os apre

sentados por Niarchos e colaboradores (NIARCHOS et alii, 1979),
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com expansao de a e c para ambas as fases.

IV.2 - Medida de Efeito M8ssbauer e Analise dos Dados

Os espectros M8ssbauer obtidos foram medidos no 57Fe

utilizando uma fonte de 57Co em Rh, mantida a temperatura am-
biente. Todas as medidas foram feitas em um espectrometro con-
vencional operando no modo de aceleracao constante, com geome-
tria de transmissao.

Os absorventes foram preparados em po, acondicionados
em capsulas de plastico com area de wxcmz,misturados com nitre
to de boro. Todos os absorventes continham da ordem de 10mg/cm2
de Fe natural.

A temperatura dos absorventes foi variada de 4,2 K a
300 K. Para medidas a 4,2 K foi utilizada um criostato de imer
sao de He 1iquido onde a amostra fica imersa no He 1iquido. Pa-
ra temperaturas acima de 4,2 K foi utilizado um criostato de

fluxo, que opera tanto com He liquido como com N, T1iquido. Em

2
alguns casos tambem foi utilizado um criostato de Nz‘quuido on
de a variacao da temperatura da amostra e feita por aquecimen-
to local, com um controlador de temperatura, que e medida com
termopar cromel-alumel. Ambos, criostato e controlador, foram
projetados e construidos neste Instituto. A estabilidade da tem
peratura foi mantida sempre em torno de 0,2 K.

Os espectros foram ajustados com um programa de compu

tador de minimos quadrados, onde a posicao e a intensidade rela
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tiva das ressonancias sao obtidas atraves da diagonalizacao do
Hamiltoniano para interacao magnetica e quadrupolar combinadas.
Nao e feita nenhuma aproximacao no Hamiltoniano e a diagonaliza
cao e feita numericamente. 0 eixo z de quantizacao foi escolhi-
do ao longo da direcao do campo magnetico hiperfino H. Uma ope
racao de rotacao foi aplicada na parte da interacao quadrupolar,
transformando suas coordenadas (x',y',z') nas coordenadas (x,y,z)
da parte magnetica. A matriz de rotacdo e escrita em termos dos
angulos 6 e ¢, que sao 0S angulos entre o campo magnetico hiper
fino # e os eixos principais do gradiente de campo eletrico na
forma diagonal (0K & MULLEN, 1968, DA CUNHA, 1976). Este metodo
leva a diagonalizacao de apenas uma matriz 4 x 4.

Campo magnetico hiperfino H, interacao quadrupolar %—eZqQ
parametro de assimetria n do campo cristalino e os angulos 6 e
¢ sao parametros a variar que entram na diagonalizacaoc.

No programa utilizado,rodado num minicomputador Hewllet
Packard (HP2100), pode-se superpor ate cinco espectros dife-
rentes, onde o peso de cada espectro, que no nosso caso e a po

pulacao de cada sitio, e mantido fixo. Cada espectro tem um con
1e
2

de se manter um ou mais parametros iguais para dois ou mais es-

junto de parametros, H, 2qQ,DI, n, 6 € ¢, com a possibilidade
pectros. As larguras de linha, iguais duas a duas, sao as mes-
mas para todos os espectros. As probabilidades de transicao cal
culadas com os autovetores da diagonalizacao foram tomados como
proporcionais a area da ressonancia e a intensidade relativa uti
lizada no calculo da lorentziana foi a razao entre a probabili-
dade de transicao calculada e a largura de linha correspondente.

No caso dos hidretos, correcoes em primeira ordem dos efeitos
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de espessura foram levados em conta (MARGULIES et alii, 1963).
Desta maneira diferentes graus de alargamento das linhas de res
sonancia de um espectro componente sao obrigatoriamente restri-

tos a area da ressonancia.



V - RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 - Hidretos Ternarios do ErFe3

Para o ErFe3, medidas de espectroscopia MBssbauer no
57Fe mostraram a presenca de uma brusca reorientacao de spin a
47 K (BOWDEN & DAY, 1977a). Abaixo desta temperatura, os momen
tos magneticos do Fe sao alinhados paralelamente ao eixo C. Aci
i'a da temperatura de reorientacao, a direcao dos spins e no pla
no basal. Esta reorientacao e acompanhada por uma brusca e sig-
nificativa troca no campo hiperfino nos sitios 6¢ (acrescimo) e
3b (decrescimo) do Fe quando e baixada a temperatura.

57

Nossos dados de espectroscopia M8ssbauer no Fe indi

cam que no caso do hidreto ErfFe Hx’ para as duas fases medidas

3
(x 21,5 e 2,7), uma transicao similar e observada. Neste caso,
entretanto, a transicao ocorre a aproximadamente 240 K para as
duas concentracoes de hidrogenio e nao a 47 K como observada pa
ra o Erfe, (BOWDEN & DAY, 1977a). Os dados tambem indicam que a
configuracao de spin para baixa temperatura nao e exatamente pa

ralela ao eixo C como foi encontrado para o ErFe no entanto a

3>
variacao do campo hiperfino no sitio 6c do Fe tambem ocorre no
hidreto.

Deve-se notar que o subito aparecimento da ressonan-
cia de mais baixa energia (figuras V.2 e V.3) e comum nos espec
tros M8ssbauer no 57Fe para o ErFe3 e para os dois hidretos ter

narios. Sua presenca, como foi discutida por Bowden e Day (BOWDEN

& DAY, 1977a), e indicativa da reorientacao de spin. Neste sen-
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tido, o seu aparecimento indica que a ocorrencia da transicao e
independente do modelo usado para ajustar os espectros.

Antes de apresentar os resultados dos campos hiperfi-
nos com a temperatura para os hidretos ErFe3Hx estudados, e con
veniente, neste ponto, comparar oS espectros a baixa temperatu-
ra para o ErFe3 e as duas fases do hidreto. Como e mostrado na
figura V.1, os dados para o ErFe3H1’5 a 77 K (figura V.1b) sao
similares aqueles obtidos para o ErFe3 a 4,2 K (figura V.1a).
Neste ultimo, o espectro pode ser decomposto em tres espectros
componentes correspondendo aos sitios 3b, 6c e ao sitio degene-
rado 18h. Cada espectro componente e caracterizado por um campo
hiperfino H, interacao quadrmxﬂar,% e2qQ com o eixo principal do
gradiente de campo eletrico ao longo do eixo C e um deslocamen-
to isomerico DI. Neste caso, 0s momentos magneticos do Fe sao
paralelos ao eixo C e o numero de sitios magneticos e cristalo-
graficos sao iguais.

Para o ErFe3H1,5, os dados podem ser ajustados supon
do uma decomposicao similar a utilizada para o ErFe3. Entretan-
to, a diferenca basica € que a restricao de que o sitio 18h e
degenerado foi abandonada. Como podemos ver nas figuras V.2 e
V.4a, os parametros hiperfinos para os sitios 6hy, 6h, e  6hs,
para um mesmo espectro, sao muito parecidos. Deve-se notar que
esta diferenca nao pode ser explicada exclusivamente pela nao
colinearidade do momento magnetico do Fe e do eixo C. 0 desdo-
bramento do sitio 18h parece estar relacionado com diferencas
de ambiente em torno dos atomos de ferro no sitio 18h.

E evidente que qualquer tentativa em determinar a con

figuracao de spin do Fe destes dados nao e muito segura, desde
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que o levantamento da degenerescencia pode resultar de diferen
tes vizinhancas criadas pelo hidrogenio, bem como pela direcao
do campo hiperfino em relacao ao eixo C. Isto € ainda mais sig-
nificativo para espectros complexos como estes, nos quais a de
terminacao do deslocamento isomerico dos diferentes espectros
componentes nao e precisa. A unica evidencia de que o campo hi-
perfino no Fe nao e exatamente colinear com eixo C para o ErFe3H1,5
vem da analise da componente para o sitio 6c discutida a seguir.
Como foi encontrado para o sitio 6c¢ do ErFe3, a grande intera-
cao quadrupolar para este sitio e a orientacao relativa entre o
campo hiperfino e o eixo principal do gradiente de campo eletri
co sao importantes na determinacao da forma do espectro. Alem
disso, segundo Givord e colaboradores, o aumento do campo hiper
fino no sitio 6c e devido a anisotropia da parte orbital do mo-
mento magnetico do Fe neste sitio (GIVORD et alii, 1983), indi
cando que houve uma mudanca na direcao do momento magnetico. Com
estas suposicoes, o melhor ajuste dos dados foi encontrado admi
tindo um angulo de aproximadamente 20° entre o campo hiperfino
e 0 eixo principal do gradiente de campo eletrico. E claro que
a necessidade de introduzir este angulo pode resultar de uma nao
colinearidade real do momento do Fe e o eixo C, ou de inconsis-
tencia do modelo com muitos vinculos usado no ajuste dos dados.

Com estes parametros iniciais para o espectro a baixa
temperatura para o ErFe3H1,5, foi possivel obter bons ajustes
para os espectros M8ssbauer em temperaturas mais altas, inclusi
ve para pontos acima da temperatura de reorientacao (figura V.2).
Para os espectros M8ssbauer a temperaturas acima do ponto de re

orientacao, foi suposta a presenca de cinco espectros componen-
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tes, porem o angulo entre o momento magnetico do Fe e o eixo C
foi fixado em 90°. E evidente que, neste caso, as consideracoes
sobre a degenerescencia do sitio 18h sao as mesmas do caso ante
rior. Como foi encontrado para o ErFe3 (BOWDEN & DAY, 1977a), o
campo hiperfino para o sitio 6¢c, na temperatura de reorientacao,
sofre uma brusca variacao de aproximadamente 30 kG (o campo hi
perfino neste sitio e maior quando a magnetizacaoc e paralela ao
eixo C). Para os outros sitios, foi verificada uma variacao sua
ve do campo hiperfino com a temperatura (figura V.4a).

0 espectro M8ssbauer para a fase de maior <concentra-
cao de hidrogenio (ErFe3H2’7) a 4,2 K e mostrado na figura V.lc.
Como podemos observar, as larguras de linha das ressonancias s$ao
significativamente maiores que aquelas para o intermetalico ErFe3
e 0 hidreto ErFe3H1’5, indicando uma maior distribuicao de vizi
nhancas em torno do Fe nesta fase. Apesar desta caracteristica,
dois aspectos dos dados sao aparentes. Primeiro, o aparecimento
da ressonancia de mais baixa energia associada com a componente
6c do espectro como encontrado para o ErFe3. Segundo, o desdo-
bramento da ressonancia de mais baixa energia do sitio 18h (fi
gura V.1c), que pode ser resolvida em tres ressonancias distin
tas, correspondentes aos espectros componentes dos sub-grupos
de 18h (6h1, 6h, e 6h3). Como ponto de partida para o ajuste dos
dados, foram tomados cinco espectros componentes correspondendo
aos sitios 3b, 6c, 6h1, 6h2 e 6h3. Para cada espectro componen-
te, a area relativa de uma ressonancia foi vinculada a probabi
lidade de transicao relativa respectiva, modificada por corre-

coes de espessura em primeira ordem (secao IV.2).
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Desta maneira, foram conseguidos ajustes razoaveis com
um numero maximo de vinculos e um minimo de parametros arbitra-
rios. Os resultados destes ajustes para o campo hiperfino, apre
sentados na figura V.4b, mostram o desdobramento do sitio 18h.
Tambem neste caso, campos hiperfinos e interacOes quadrupolares
independentes foram necessarias, indicando que as diferencas es
tao associadas com diferentes vizinhancas de hidrogenio. A nao
colinearidade do campo hiperfino para o Fe e 0 eixo principal
do gradiente de campo eletrico de aproximadamente 20° deve ser
consistente com os dados pelas mesmas razoes mencionadas ante-
riormente para o ErFe3H1’5. Entretanto, sem valores confiaveis
de deslocamento isomerico para cada espectro componente, ndo e
possivel estabelecer uma configuracao de spin segura. Os dados
para o campo hiperfino mostram um aumento do momento medio do
Fe com o aumento da concentracao de hidrogenio, como havia sido
observado anteriormente por Niarchos e colaboradores (NIARCHOS
et alii, 1979).

A figura V.4b mostra ainda que com o aumento da tempe
ratura, os campos hiperfinos decrescem suavemente para todos o0s
espectros componentes, exceto para 0s correspondentes aos Sitios
bc e 6h1. Para estes sitios, na temperatura de reorientacao de

240 +5 K, o campo hiperfino decresce de aproximadamente 30 kG.

V.2 - Discussao (Hidretos)

Existem dois pontos essenciais que sao tirados dos da
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dos de espectroscopia M8ssbauer. 0 primeiro e que, para os hi-
dretos ternarios, ocorre uma transicao, similar aquela observa
da para o ErFe3, envolvendo uma reorientacao de spin. A tempera
tura de transicao € a mesma para ambas as fases do hidreto, mas
e muito maior que para o Erfes. 0 segundo ponto e que a degene-
rescencia cristalografica e magnetica do sitio 18h e 1levantada
pela presenca do hidrogenio.

Calculos de campo cristalino no Erfe, (BOWDEN & DAY,

1977b) e no ErCo., (YAKINTHOS & ROSSAT-MIGNOD, 1972) mostram que,

3
nestes compostos, a anisotropia de campo cristalino nos dois sj
tios do Er favorece orientacoes perpendiculares para seus momen
tos magneticos. Resultados de difracao de neutrons para o ErNi3
(PACCARD et alii, 1971) mostram que os momentos do Er nos Si-
tios 3a e 6¢c nao sao colineares, formando angulos de 10° e 600,
respectivamente, com o eixo C. Resultados de espectroscopia
M8ssbauer no YFe3 (van der KRAAN et alii, 1975) mostraram que a
magnetizacao e no plano basal, ao longo do eixo b. Podemos con-
cluir entao que a anisotropia devido a sub-rede do ferro nos com
postos RFe3 favorece a orientacao da magnetizacao no plano ba-
sal.

Nos compostos RT3, varios trabalhos usando calculos
de soma de cargas pontuais (veja por exemplo ROSSAT-MIGNOD &
YAKINTHOS, 1971) e tambem resultados de espectroscopia Mdssbauer
no terra-rara (NIARCHOS et alii, 1983), mostram que o termo do-
minante do campo cristalino e o Bop- A direcao de facil magneti
zacao devido a anisotropia do campo cristalino e determinada pe

1o produto entre o coeficiente de Stevens 5, € 0 parametro de

campo cristalino Roo: negativo favorece o eixo C e positivo 0




72

plano basal (GREEDAN & RAO, 1973). Na fase RT3 romboedrica o pa
rametro A20’ que depende da rede cristalina e da carga associa-
da aos jons, e negativo para o sitio 3a e positivo para o 6¢c,
sendo, em valor absoluto, bem menor para este ultimo. Nestes com
postos o sinal de B, sera assim determinado pelo sinal de 6,

- - 3
do ion R. Para o 1on Er +

o coeficiente 0, e positivo, confir-
mando, portanto, as direcoes preferenciais perpendiculares para
os dois sitios do Er nos compostos ErT,.

A direcao da magnetizacao no ErFe3 e o resultado de
uma competicao entre a anisotropia de campo cristalino nos si-
tios do Er, a interacao magnetica de troca Er-Fe e a anisotro
pia da sub-rede do Fe.

0 grande aumento na temperatura de reorientacao nas
duas fases do hidreto pode resultar de duas fontes: a primeira
e que a ligacao Er-H, que deve ser forte (MUELLER et alii, 1968)
pode aumentar a anisotropia local de campo cristalino nos sitios
do Er. Como espera-se que o hidrogenio ocupe somente uma fracao
dos sitios intersticiais disponiveis, pode-se supor uma randomi
zacao ou uma distribuicao em "leque" ("fanning") das direcoes do
momento do Er, como foi observado para o hidreto ErFeZHX (RHYNE
et alii, 1979).

Um outro efeito, que deve tambem afetar a temperatura
de reorientacao, € o enfraquecimento da interacao magnetica de
troca Er-Fe e Fe-Fe pelo hidrogenio (BUSCHOW & SHERWOOD, 1978;
VICCARO et alii, 1979). Como resultado deste enfraquecimento, a
anisotropia da sub-rede do Fe e o campo de troca agindo no Er
sdo afetados e os efeitos de campo cristalino podem ser observa

dos a temperaturas mais altas.
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0 fato da temperatura de reorientacao ser independen
te da concentracao de hidrogenio e mais dificil de ser explica-
do. Entendemos que isto esta relacionado com a maneira com que
os sitios intersticiais disponiveis sao ocupados seqlencialmen-
te pelo hidrogenio para produzir as fases do hidreto ternario.

Na tabela V.1 sao apresentadas as caracteristicas cris
talograficas dos sitios intersticiais tetraedrais e octaedrais
disponiveis para o hidrogenio nos compostos intermetalicos RT3
com estrutura tipo PuNi3. Somente sao apresentados os sitios te
traedrais que envolvem no minimo dois ions R. A probabilidade de
ocupacao de um sitio intersticial com tres ou mais jons T nos
vertices do tetraedro € pequena, ja que a maior afinidade do hi
drogenio e com o terra-rara. No apendice e feita uma descri-
cao de todos os sitios intersticiais para esta estrutura.

Como foi discutido anteriormente (secao I11.2), a es
trutura RT, pode ser construida com camadas alternadas de estru
turas RT5 e ZRTZ. Em ambas as estruturas (RT5 e RTZ) a ocupacao
preferencial dos sitios intersticiais pelo hidrogenio e conheci
da. Na camada RT5, tanto sitios octaedrais como tetraedrais sao
ocupados pelo hidrogenio. Na camada RTZ’ somente os sitios te-
traedrais sao preferidos. A ocupacao preferencial de um dado si

tio pode ser pensada como uma particular fase do hidreto.
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TABELA V.1 - Caracteristicas cristalograficas dos sitios intersticiais te
traedrais e octaedrais disponiveis para o hidrogenio nos com
postos intermetalicos RT3 com estrutura romboedrica tipo
PuNi (grupo espacial R3m-R(1) em 6¢ (3m), R(2) em 3a (3m),
T(1) em 3b (3m), T(2) em 6¢c (3m) e T(3) em 18h (m)).

SITIO SIMETRIA | COORDENADAS | VIZINHOS | NOMERO P/RT,
XX o2 1 R(1)
18h, m x=1/8 1 R(2) 7)
2=0,0705 2 T(3)
XX 52 1 R(1)
18h, m x=7/8 1 R(2) 2
z=0,0705 2 T(3)
Xy X2 2 R(1)
18, m x=0,7815 2 T(3) 2
2=0,1243
XY ,Z 2 R(1)
36i 1 x=y=0,3885 1 7(1) 4
z=0,1441 1 T(3)
1/2,0,0 2 R(2)
(Octéﬁzra]) 2/m 0,1/2.0 2 T(2) 1
1/2,1/2,0 2 T(3)

A seguir sao apresentadas as caracteristicas cristalo
graficas dos sitios intersticiais da tabela V.1 conforme sua dis
tribuicao nas camadas RT5 e RT2. Na figura V.5 estes sitios sao

representados na estrutura RT3.




Figura V.5 - Estrutura cristalina RT3. Sao indicados os sitios intersti

ciais disponiveis para o hidrogenio: I, tetraedral 18h;
II, tetraedral 36i e III, octaedral 9e.
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Primeira camada RT5:
- 6 sitios tetraedrais (1/3 de 18h1) com coordenadas:

(X,;,Z); (X,ZX,Z); (ZY,X,Z); X‘=1/8

0,0705

(Xs3x52)3 (x,2x,2)5 (2x,%x,2) z

3 sitios octaedrais (1/3 de 9e) com coordenadas:

(1/2,0,0); (0,1/2,0); (1/2,1/2,0)

Segunda camada de RTZ:
- 6 sitios tetraedrais (1/3 de 18h,) com coordenadas iguais as
mostradas acima para 18h1, porem com x=7/8 e z=0,0705.

6 sitios tetraedrais (1/3 de 18h3) com coordenadas iguais as

mostradas acima para 18h1, porem com x =0,7815 e z =0,1243.

12 sitios tetraedrais (1/3 de 36i) com coordenadas:

(x,¥,2)5 (y,x-y,z);5 (y-x,x,2); x =y =0,3885
(;3Y3;); (YLY—X);); (x—Y5x>E); 220,1441
(ysxsz)s (x,x-y,2)5 (y-x,y,z);

(y,sx,2)3 (x,y-%x,2)35 (x-y,x,z).

Para as outras camadas, acrescentar as translacoes:

(1/3,2/3,2/3) e (2/3,1/3,1/3)

Como foi mencionado anteriormente, a degenerescencia
do sitio 18h e levantada pelo hidrogenio no ErFe3H1,5 e um maior
desdobramento e observado no ErFe3H2,7. 0 sitio 6¢c do ferro e
parte dos sitios 18h pertencem a camada RT.. Estes sitios sao
os envolvidos na transicao, ou seja, a variacao do campo hiper-
fino no sitio 6¢c e o desdobramento do sitio 18h. Podemos dedu-
zir, assim, que ocorre uma ocupacao preferencial dos sitios octa

edral e tetraedral na camada RT5 que forma a fase ErFe3H1 5 - Se

todas as posicoes do sitio octaedral 9e e um terco do sitio te-
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traedral 18h1 (tabela V.1) forem preenchidos pelo hidrogenio,
isto resulta na composigao ErFe3H1,7, muito proxima da compos i
¢ao observada. Um estudo de relagoes estruturais deste tipo nos
hidretos dos intermetalicos e feito por Dunlap e <colaboradores
(DUNLAP et alii, 1980).

Fases de ordem superior correspondem, entao, ao pre-
enchimento de sitios na camada RT,. De um ponto de vista Tlocal,
a vizinhanca dos sitios 18h e 6¢c do ferro na camada RT5 nao ira
mudar drasticamente quando esta segunda camada (RTZ) e preenchi
da. Podemos supor, entao, que a temperatura de transicao nao se
ra muito afetada pelo hidrogénio nesta segunda etapa do preen-
chimento dos sitios intersticiais. 0 ambiente local do Fe nas
posicoes restantes do sitio 18h ira mudar, produzindo diferen-
tes vizinhancas para o Fe, 0 que explicaria o maior desdobramen
to da degenerescencia.

Detalhes do preenchimento de sitios intersticiais pe
1o hidrogenio nao podem ser deduzidos somente de resultados de
espectroscopia M8ssbauer. Tal preenchimento preferencial dos si
tios pelo hidrogenio pode ser verificado por difracao de neu-

trons quando o hidrogénio € substituido por deutério (secao III.2).

V.3 - Compostos Pseudobinarios (Er, ,Gd )Fe,

Medidas de espectroscopia MUssbauer no GdFe3 mostram

que a magnetizacao tem sua orientac¢ao no plano basal e paralela

-

a0 eixo a (van der KRAAN et alii, 1976). Como o Gd3* & um  Ton



78

no estado S, com anisotropia de particula unica quase nula, a
direcao de facil magnetizacao no GdFe3 e determinada principal-
mente pela anisotropia da sub-rede do ferro.

A substituicao de Er por Gd oferece-nos a possibilida
de de variar a anisotropia de campo cristalino do terra-rara,
mantendo a anisotropia da sub-rede do ferro e a interacao magne
tica de troca quase inalteradas.

Na figura V.6 apresentamos os espectros MYssbauer do
(Er‘1_deX)Fe3 a 4,2 K para varias concentracoes de Gd. Como po-
demos ver, nas regioes a esquerda e para baixas concentracoes,
aparece a ressonancia que caracteriza a reorientacao de spin ob
servada para o ErFe3 e que corresponde a um aumento do campo hi
perfino no sitio 6c do ferro (vide secao V.1). Os resultados mos
tram claramente um decrescimo na intensidade desta ressonancia
com o aumento da concentracao de Gd, nao sendo mais observada,
ate 4,2 K, para xz0,2. Este decrescimo na intensidade da resso
nancia de mais baixa energia indica um desdobramento em dois do
sitio 6¢c do ferro. Para x < 0,2, os espectros Mdssbauerv foram
ajustados com quatro subespectros na razao z, 6-z, 18 e 3, cor
respondendo as populacoes dos sitios Cys Coo h e b, respectiva-
mente, (figura V.6),70nde z e proporcional a area da ressonan-
cia de mais baixa energia (z =6 para x=0) e c, e c, represen-
tam os dois subespectros resultantes do desdobramento do sitio
6c. Neste caso a magnetizacao e paralela ao eixo C. Na figura
V.7 e apresentada a razao da area desta ressonancia, a 4,2 K, pa
ra a area total do espectro, como uma funcao da concentracao de
Gd e normalizada ao valor do ErFe3. Nossa interpretacao e que

parte dos atomos de ferro no sitio 6¢ sentem um campo hiperfino
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_Xde)Fe3 a 4.2 K.
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com valor diferente, como no caso do Er‘Fe3 e 0 resto destes étg
mos de Fe mantem os mesmos parametros correspondentes as amos-
tras com maior concentracao de Gd onde nao se observa mais a
reorientacao. Para concentracoes x 20,2 os dados mostram que a
magnetizacao e no plano basal (eixo b). 0s ajustes nestes casos
foram obtidos com uma superposicao de quatro subespectros na ra

zao 12(h1+h2), 6hy, 6c e 3b, como e mostrado na figura V.6.

BREA (unidades arbitrarias)

O ! b !
0 0.1 0.2 0.3

X —P

Figura V.7 - Area da ressonancia de mais baixa energia para os
espectros do (Er1_XGdX)Fe3 a 4,2 K.
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Para concentracoes de Gd menores que 20% atomico, a
temperatura de reorientacao foi determinada por efeito Mdssbauer
no 57Fe tomando a ressonancia a esquerda do espectro como indi-
cacao do come¢o da transicao. Na figura V.8 e tabela V.2, Sao
mostrados os resultados para estas temperaturas de transicao em
funcao da concentrag¢ao de Gd. Acima da temperatura de transi-

cao, 0s espectros sao identicos aqueles para altas concentra-

coes de Gd onde nao se observa a rotacao de spin.

50+
¢ (Ery_y Gdy)Fe;

O ! hd |
0 01 02 03

X —P

Figura V.8 - Temperaturas de reorientacao para o (Er1_XGdX)Fe3 em funcao

da concentracao: e - determinada por espectroscopia M8ssbauer;

+=-calculada (vide texto).
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TABELA V.2 - Temperaturas de reorientacao para o (Er,‘_dex)Fe3
em funcao de x.

X Temperaturamde
reorientacao
0,0 47,0
0,07 34,0
0,10 30,0
0,12 27,5
0,15 22,0

V.4 - Discussao (Compostos Pseudobinarios (Er1_XGd )Fe3)

—_— X3

No presente trabalho, quando substituimos Er por Gd
nos compostos pseudobinarios (Er,Gd)Fe3 dois fatos sao observa-

dos por espectroscopia MUssbauer no 57Fe:

i) a temperatura de reorientacao decresce quando aumentamos a
concentracao de Gd;

i) o sitio 6¢c do ferro, para espectros a 4,2 K e com x < 0,2,
apresenta um desdobramento magnetico onde a popuiacéo de ca-

da um dos dois sub-sitios deste desdobramento depende de x.

Para descrever a dependencia da temperatura de reorien
tacao com a concentracao de Gd, foi usado um modelo de particu-
la unica para a energia livre, com a finalidade de determinar a
anisotropia dos sitios do terra-rara. Este modelo € apresentado
na secao II.4 e aqui e desenvolvido para levar em conta a pre-

senca dos dois sitios do terra-rara e a troca de Er por Gd. 0
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Hamiltoniano para a interacao com os eletrons 4f do R & dado por:
- ¢4
(76(: + <.mag (V.1)

onde supusemos&-gC = 820020 como a interacao do campo cristali-
no. Para esta interacao o termo de segunda ordem e dominante,
portanto termos de ordem superior (4 e 6) foram negligenciados
(ROSSAT-MIGNOD & YAKINTHOS, 1971; NIARCHOS et alii, 1983).9€mag =

g“BHmagZ’j representa o Hamiltoniano da interacao magnetica de

troca na aproximacao de campo molecular. Hmag e o campo de tro-

ca agindo nos ions R e criado pelos spins dos ions vizinhos R e
> - . - . . ~

Fe. n e um vetor unitario representando a direcao de Hmag‘

Estimativas para o termo B,; para cada sitio do ter-

ra-rara foram obtidas de medidas de espectroscopia M8ssbauer no

15564 para o GdFe. (TOMALA et alii, 1977). Como no caso do Gd>*

3
a contribuicao para o gradiente de campo eletrico e totalmente

devida as cargas da rede, pode-se obter A20 do valor de sz:

eV = -4A, (1 -02) (V.2)

22 20

By - 82<r2>A20(1 _ 6% (v.3)

3+ 3+

com 6, = 2,54><10'3 para o Er e 8,=0 para o Gd
Levando em conta que o numero de vizinhos mais proxi
mos e diferente para os dois sitios de R nos compostos RFes, fo

ram tomados valores diferentes de Hma para cada sitio de R

9
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(YAKINTHOS & MENTZAFOS, 1975). A primeira estimativa del%mq foi
obtida atraves das temperaturas de compensacao dos compostos
ErFe3 e GdFe3 (BUSCHOW, 1971). Na aproximacao de campo molecu-

lar:

(g _ 1) AMFe
mag g

H

112

(v.4)

onde MFe e a magnetizacao da sub-rede do ferro e A a constante

do ter

na interacao magnetica de troca entre os spins gR e gFe r

ra-rara e do ferro, respectivamente (x%ag = AgR’gFe)’

Um valor aproximado de A, para uma estimativa de

Hmag atraves de (V.4), pode ser obtido da temperatura de compen

sacao (vide secao II1.3):

- 0+ CAg(g-1) 3L9x1) (V.5)

Tcomp 3

onde 8 e a contribuicao a temperatura de Curie devido a intera-
cao R-R e C uma constante numerica contendo o magneton de Bohr
ug € 0 fator de Boltzmann kB (BUSCHOW, 1971).

Usando valores de 820 e de H determinadqs conforme

mag
descricido acima (tabela V.3) o Hamiltoniano @ foi diagonalizado,

usando como base a representacao ]LSJJZ>, para duas direcoes de

Hmag: paralela e perpendicular ao eixo C e a energia livre por

ion R foi calculada para cada uma destas direcoes:

(n,T) = -k, TInZ(n,T) (V.6)

F B

R

onde n representa a direcao de Hm e Z e a funcao particao cal

ag
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culada com as energias Ei obtidas da diagonalizacao:

Z(n,T) = e com m=2J+1 . (V.7)

H ~13

Para o pseudobinario (Er Gd Fe3, supondo que a pro

1-x% x)

babilidade de ocupacao de cada sitio do R pelo Gd & linear em x,

podemos escrever:

Fr(a) (FoTox) = 301-0FE oy (FuT) + 3 %oy (7,T) (v.8)
Frie) (FsTsx) = SU=x)Fe ( (RaT) 5 xFgy ) (R,T) (v.9)
Frerotan) (Mo Tsx) = Foray(RaTux) + Fo o (7,T.x) (V.10)

onde 0 indice entre parenteses (a) ou (c) representa a energia
livre calculada no sitio 3a ou 6c, respectivamente.
Nossos calculos mostram que, tanto para o ErFe3 como

para o (Er GdX)Fe a competicao dependente da temperatura en

3,
tre as anisotropias no plano basal e no eixo C dos sitios 3a e

1-x

6c do Er, respectivamente, nao pode explicar a rotacao de spin.
Entretanto, se a anisotropia da sub-rede do ferro & incluida, a
temperatura de reorientacao no ErFe3, bem como sua dependencia
com a concentracao no (Er1_XGdX)Fe3, e explicada. A anisotropia
da sub-rede do ferro foi introduzida no modelo atraves da soma

de um termo na energia livre calculada para H no plano basal.

mag
Este termo foi tomado como independente da temperatura no inter

valo considerado (entre 0 e 50 K) e da concentracao de Gd. 0s
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resultados destes calculos de energia livre sao mostrados na fi
gura V.9, para direcoes paralela e perpendicular ao eixo C, e
o ponto assinalado por uma seta, correspondendo a reorientacao,
e mostrado na figura V.8 junto com as temperaturas de reorienta
cao medidas por espectroscopia M8ssbauer. 0s valores para os pa

rametros B20 e H determinados pela simulacao acima, Sao mMoS-

mag
trados na tabela V.3. 0 valor encontrado para o termo correspon
dente a energia da sub-rede do Fe foi de -21 K. A ordem de gran
deza deste valor esta de acordo com o valor previsto por Streever
para o Co no YCo, (STREEVER, 1979). E evidente que nao foi ten-
tado nenhum ajuste com os pontos medidos, devido principalmente
ao parametro arbitrario introduzido para levar em conta a aniso

tropia da sub-rede do ferro e a grande incerteza na estimativa

de Hmag’

TABELA V.3 - Parametros de campo cristalino B20 e campos de troca Hmag
determinados conforme descricao no texto.

Er Gd
3a 6¢C 3a 6¢C
B20 (K) -1,8 1 0,35 - -
Hmag (kG) 400 600 1067 1600

Segundo Deportes e colaboradores (DEPORTES et alii,
1976), que analisam a anisotropia magnetocristalina devida ao

Co no YCOS, a anisotropia da sub-rede do metal de transicao vem




87

-350)

-390

400}

(K

-410 t

Energia livre

-420

-430

-440

-450

0 10 20 30 <0 50

Figura V.9 - Energia livre para o (Er1_dex)Fe3 em funcao da temperatura
para varias concentracoes de Gd. A seta indica o ponto onde
ocorre a reorientagao de spin.
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atraves do acoplamento spin-orbita devido ao grande momento or
bital do Co, que tem valores diferentes para direcoes paralela
e perpendicular ao eixo C. Estas diferencas sao devidas a redu-
cao anisotropica do momento orbital por efeitos do campo crista
1ino. Se os orbitais 3d sao anisotropicos, entao o spin tende a
se alinhar ao longo da direcao do maior momento orbital pare en
contrar o estado de mais baixa energia, ja que o parametro A do
acoplamento spin-orbita e negativo para jons 3d com mais de meia
camada 3d preenchida. Contribuicoes diferentes do momento orbi-
tal em cada sitio irao produzir, evidentemente, diferentes ani
sotropias.

Uma analise mais detalhada desta anisotropia e feita
por Streever (STREEVER, 1979), que apresenta calculos da ener-
gia de estabilizacao devido ao acoplamento spin-orbita, obtidos
por NMR no 57co. A anisotropia do Co tambem e estimada para as
estruturas derivadas da RT5 em termos das contribuicoes dos si-
tios 2c e 3g. No caso do YCo3 a contribuig¢ao dos sitios 3b e
6c, positiva (eixo C), supera a do sitio 18h, negativa (plano
basal), e a magnetizacao e ao longo do eixo C. No YFe3, a magne
tizacao no plano basal indica uma maior contribuicao . do sitio
18h.

Quando o Fe € substituido por Co nos compostos ErFe,
e TmyFe, (GUBBENS et alii, 1979, 1977), que apresenta uma re-
orientacao como no ErFe3, o aumento da temperatura de reorienta
cao € explicado pela variacao da anisotropia na sub-rede do me-
tal de transicao.

Givord e colaboradores (GIVORD et alii, 1983), em tra

balho recente, fazem uma analise do magnetismo e da anisotropia
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dos compostos RCoS. Para os ions R3+ com 6, <0, a anisotropia
de campo cristalino favorece a direcao de facil magnetizacao no
plano basal, enquanto que a anisotropia da sub-rede do Co favo-
rece o eixo C. Compostos como NdC05, DyCo5 e TbCo5 apresentam re
orientacao de spin em funcao da temperatura, como no caso do
ErfFe; e Tm,,Fe,, (62 >0), que tem anisotropias opostas. Para o
SmCo5, as anisotropias do terra-rara e do metal de transicao sao
ao longo do eixo C (para o Sm3+, 05 >0), o que explica as exce-
lentes propriedades deste composto como ima permanente.

0 campo magnetico hiperfino no metal de transicao (des
prezando pequenas contribui¢oes devido a demagnetizacao e campo
de Lorentz) tem uma parte isotropica devido a polarizacdo de ca
roco e a polarizacao dos eletrons de conducao. Esta ultima con-
tribuicao vem da polarizag¢ao dos eletrons de conducao causada
pelo momento do proprio ion em cujo nucleo o campo & medido, e
da polarizacao devido aos momentos dos ions R e T vizinhos. Uma
componente anisotropica do campo hiperfino aparece como prove-
niente das contribuicoes dipolar e orbital, sendo que esta ulti
ma pode ser grande para os compostos intermetalicos.

Nos compostos RFe3, a contribuic¢ao dipolar foi anali-
sada por Arif e colaboradores (ARIF et alii, 1975), que apresen
tam calculos desta contribuicao em funcao da direcao da magneti
Zacao para todos os sitios do ferro. No caso do ErFe3, a varia-
¢a6 do campo hiperfino observada no sitio 3b do ferro durante a
re6rientacao, pode ser explicada pelo campo dipolar, porem para
o sTtio 6c, ndo. Givord e colaboradores (GIVORD et alii, 1983)

sugerem que esta variacao (sitio 6c) € devida a anisotropia da

parte orbital da magnetizacao do Fe, que tem sinal oposto a con
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tribuicao dos efeitos de polarizacao. Quando a magnetizacao e
no plano basal, o campo efetivo neste sitio e menor, resultando
de uma maior contribuicao orbital. Quando a magnetizacao orien
ta-se ao longo do eixo C, o campo efetivo aumenta devido ao de-
crescimo da contribui¢ao orbital. Descontinuidades deste tipo sao
observadas nas medidas de magnetizacao nos compostos RCo5 (GIVORD
et alii, 1983). Reorientacao semelhante a do ErFe, e observada
no Tsze17 (GUBBENS & BUSCHOW, 1973), onde a variacao do campo
hiperfino em um dos sitios do ferro tem a mesma explicacao des-
crita acima (GIVORD et alii, 1983).

0 desdobramento magnetico observado no sitio 6c do Fe
para o pseudobinario (Er1_dex)Fe3 significa que parte destes
atomos nao apresentaram variacao na contribuicao orbital, ou se
ja, mantiveram o seu momento magnetico no plano basal. Supoe-se
que estes atomos estejam sentindo um ambiente semelhante ao do

GdFe com a anisotropia devido ao terra-rara quase nula, em re

3>
gioes de maior concentracao de Gd. Neste caso a anisotropia da
sub-rede do ferro domina. Uma outra possibilidade seria que aque
les atomos de ferro no sitio 6c, que tendo como vizinhos mais
proximos um ou mais atomos de Gd no sitio 3a, sentem-uma aniso-
tropia no eixo C menor. Esta ultima alternativa nos parece mais
razoavel, ja que os R do sitio 3a e os Fe do sitio 6c estao no
mesmo plano.

A ligacao entre as grandezas microscopicas do modelo
de particula unica com as grandezas macroscopicas ("bulk") pode
ser feita igualando a energia livre por formula unitaria (equa-

¢ao V.10) com a energia livre por unidade de volume. Experimen

talmente, esta ultima pode ser obtida em medidas macroscopicas
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em monocristais. Podemos escrever:

FR(TOTAL)(;’T’X) = KO-+K1sen26-+Kzsen4e+-K3sen6e+-K4sen66cos6¢-+... (v.11)

onde 0 segundo termo representa a energia livre por unidade de
volume para um sistema hexagonal. © e ¢ sao 0s angulos polares
da direcdo da magnetizacao (n) em relacdo ao eixo C. Com o cal-
culo da energia livre para varias direcoes de K, 0os valores das
constantes de anisotropia Ki podem ser obtidas atraves de um
ajuste dos dois lados da equacao (V.11).

Uma grandeza util na analise da anisotropia dos com-
postos intermetalicos, definida por Greedan e Rao (GREEDAN & RAO,
1973) e tambem por Streever (STREEVER, 1979), e a diferenca en-
tre a energia livre para direcoes perpendicular e paralela ao
eixo C, chamada energia de estabilizacao, que determina a dire-
cao da magnetizacao:

(0°) = K (V.12)

[e]
FR(9O ) -F + K

R 1

aqui foi considerado somente ate o termo de segunda ordem para
S K.
o K1
Ate o momento nao sao conhecidas medidas experimen-

tais das constantes de anisotropia para o ErFe portanto estes

3>
calculos foram deixados para uma fase posterior deste trabalho.

0 calculo do desdobramento dos niveis eletronicos do
jon terra-rara nos permite determinar a contribuicao eletronica

para o calor especifico. A aproximacao de campo molecular preve,

para esta contribuicao ao calor especifico, um maximo em sua va
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riacao com a temperatura, conhecido como anomalia de Schottky.
Esta anomalia ocorre devido a populacao termica dos niveis do
campo cristalino (veja por exemplo FULDE, 1979).

Preve-se também que deva ocorrer uma descontinuidade
no calor especifico eletronico no ponto onde ocorre a reorienta

cao de spin.




VI - CONCLUSOES

0Os resultados de espectroscopia Mdssbauer nos hidre-

tos ErFe3Hx (x =1,5 e 2,7) e nos pseudobinarios (Er de)Fe

T-x 3
mostram que a presenca do H e a substituicao de Er por Gd provo
cam mudancas na anisotropia magnetocristalina do ErFe3. A re-
orientacao de spin em funcao da temperatura observada no Erfe,
esta presente tambem nas duas fases do hidreto e no pseudobina-
rio com concentracoes de Gd menores que 20% atomico. A introdu
cao de hidrogenio na rede cristalina e a substituicdo de Er por
Gd tem efeitos contrarios na temperatura de reorientacao. No hi
dreto a temperatura de reorientacao aumenta independente da con
centracao de hidrogenio e no pseudobinario decresce com o aumen
to da concentracao de Gd. Para concentracoes de Gd igual ou su-
perior a 20% atomico nao foi observada a reorientacao de spin
ate 4,2 K.

No caso do hidreto podemos concluir que o aumento da
temperatura de reorientacao e devido a mudancas na anisotropia
magnetocristalina nos sitios do Er, devido a forte interacao Er-
-H e tambem ao enfraquecimento da interacao de troca Er-Fe e
Fe-Fe, que leva a uma reducao da anisotropia da sub-rede do fer
ro e do campo de troca agindo no Er.

A independencia da temperatura de reorientacao com a
concentracao de hidrogenio nos permite concluir que existe uma
ocupacao preferencial dos sitios intersticiais pelo hidrogenio.
Na formacao da primeira fase (x=1,5), sao preenchidos os si-

tios intersticiais vizinhos aos atomos diretamente envolvidos
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na reorientacao. Ja na segunda fase (x=2,7), o hidrogénio adi
cional ira ocupar sitios intersticiais que provocam um maior des
dobramento da degenerescencia do sitio 18h do ferro, porem com
pouca modificacao na anisotropia magnetica.

Para o intermetalico pseudobinario (Er1_deX)Fe3 pode
mos concluir que substituicoes de Er por Gd provocam um enfraque
cimento na anisotropia magnetocristalina nos sitios do terra-ra
ra, mantendo praticamente inalterada a anisotropia da sub-rede
do ferro.

Foi mostrado que o decrescimo da temperatura de re-

orientacao com o aumento da concentracao de Gd no (Er de)Fe

1-x 3
pode ser descrito por um modelo simples de particula uUnica. Nes
te modelo, a energia livre e calculada, para os dois sitios do
terra-rara, com as energias dos niveis eletronicos 4f, obtidos
pela diagonalizacao do Hamiltoniano da interacao do campo cris-
talino e da interacao magnetica de troca. A reorientacao so e
explicada quando e introduzido no modelo o termo correspondente
a anisotropia da sub-rede do ferro e quando sao supostos campos
de troca diferentes para os dois sitios do terra-rara.

A variacdo do campo magnetico hiperfino para o sitio
6c do ferro, durante a reorientacao, e explicada pela contribui
cao anisotropica da parte orbital do momento magnetico do ferro
neste sitio. 0 desdobramento magnetico deste sitio no (BH_XQ%JFe?
observado por espectroscopia MYssbauer, e funcdao da concentra-
cdo de Gd e € o resultado do ndao alinhamento com o eixo C de
parte dos momentos magneticos do ferro neste sitio. Este nao ali

nhamento com o eixo C pode ser devido aos atomos de Gd no sitio

3a, vizinhos aos atomos de ferro no sitio 6c, que provocam um
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enfraquecimento local da anisotropia na direcao do eixo C.

A dire¢ao da magnetizacao no ErFe, e o resultado da
competicao entre a anisotropia devido a interacao de campo cris
talino nos sitios do Er, a interacao magnetica de troca e a ani
sotropia da sub-rede do ferro que aparece atraves do acoplamen-
to spin-orbita como momentum orbital anisotropico do ferro. No
modelo de particula unica, a direcao da magnetizacao e determi-
nada pela dire¢do do campo magnetico de troca nos sitios do Er
que minimiza a energia livre. Esta energia livre esta relaciona
da com a energia por unidade de volume obtida de medidas macros
copicas e nos permite determinar as constantes de anisotropia
Ki' Com este modelo tambem & possivel um calculo da contribui-
cao eletronica para o calor especifico a volume constante em
termos da energia livre eletronica determinada pelo Hamiltonia-
no de interacao.

Em prosseguimento da parte experimental deste traba-
l1ho, serao realizadas medidas de magnetizacao nos compostos pseu
dobinarios (Er1_dex)Fe3 para determinacao da temperatura de
compensacao em funcao da concentracao de Gd. Deste estudo, espe
ra-se obter maior informacdo sobre a interacao magnetica de tro
ca entre o terra-rara e o ferro na aproximacao de campo molecu-

lar.




APENDICE

SITIOS INTERSTICIAIS NA ESTRUTURA RT, (TIPO PuNi,, GRUPO ESPACIAL R3m)

3 3°

O0s sitios intersticiais tetraedrais e octaedrais na
estrutura tipo PuNi3, grupo espacial R3m, sao identificados e
as coordenadas sao calculadas procurando o centro do tetraedro
ou octaedro. Na tabela A.%1 sao apresentadas as caracteristicas
cristalograficas destes sitios intersticiais. Tambem sao apre-
sentados os vizinhos nos vertices dos tetraedros (ou octaedro)
e a distancia entre eles, calculadas com os parametros de rede
do hidreto ErFe,H

32,7
Cada atomo R no sitio 6¢c e envolvido por 16 atomos: 4

(NIARCHOS et alii, 1979).

atomos R nos vertices de um tetraedro e 12 atomos T nos verti-
ces de um poliedro de Friauf (fig. A.1) com quatro faces trian

gulares e quatro hexagonais.

Figura A.1 - Configuracao dos atomos R no sitio 6c (poliedro de Friauf).
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Contando com os quatro atomos R fora das faces hexago
nais, temos um poliedro de 16 vertices e 28 faces, formando 28
tetraedros tendo o atomo R em um vertice, como descrito a sequir
(para uma descricao mais detalhada deste poliedro veja SHOEMAKER
& SHOEMAKER, 1979). Destes, quatro sao tetraedros do tipo RT,,
ou seja, um atomo R num vertice e tres atomos T nos outros ver-
tices, formado pelas faces triangulares e o atomo R central. Des
tes RT3, tres sao formados por um atomo R(1), 2 T(3) e um T(1)
e 0 quarto por 1 R(1) e 3 T(3) (o numero entre parenteses indi-
ca o sitio a que pertence o atomo, conforme convencionado na ta
bela A.1).

Perpendicular a cada face hexagonal, temos dois ato-
mos R: o central e um do tetraedro externo ao poliedro de Friauf.
Estes dois atomos R formam tetraedros tipo R2T2 com cada lado
do respectivo hexagono da face. Temos, portanto, 24 tetraedros
(4 faces hexagonais) RoT,5 12 destes sao formados por 2 atomos
R(1), 1 T(1) e 1 T(3); 6 por 2 R(1) e 2 T(3) e 6 por um R(1),
1 R(2) e 2 T(3).

Os 18 tetraedros R2T2 com dois R(1) tem uma face <coO-
mum com outros 18 R2T2 pertencentes a outro poliedro, portanto
temos 9 R,T, com R(1) para cada atomo R(1). Os outros 6 tetra-
edros R,T, tem um atomo R em comum para cada R(1), isto nos da
6 R,T, para cada R(1). Como os atomos R(1) sao 2/3 dos atomos R,
temos 2/3x(9+6) =10 tetraedros R2T2 por R, o que significa 10 R2T2
por formula unitaria RT;.

Os 4 tetraedros RT, por atomo R(1) nos dao 2/3x4 = 2
2/3 por atomo R (por formula unitaria RT3).

Cada face triangular do poliedro de Friauf forma um
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tetraedro do tipo T, com outro atomo T fora do poliedro; 3 deles
sao comuns a outro poliedro, isto e, cada T4 e "dividido" com
outros 3 poliedros (tem uma face comum a outro RT3).

Portanto, temos um tetraedro do tipo T, por R(1). 0
quarto tetraedro T4 faz parte de um grupo de 12 tetraedros T4
em torno de R(2). Alem disso, estes tetraedros sao comuns a ou-
tros 2 R(2), o que resulta em quatro tetraedros tipo s por R(2).
Como 2/3 dos atomos R sao do tipo 1 e 1/3 do tipo 2, temos
1x2/3+4x1/3 =2 tetraedros T, por formula unitaria RT 5.

Falta-nos analisar o restante da vizinhanca dos ato-
mos R(2). Estes atomos estao no centro de um hexagono de atomos
T(2), cujo plano e perpendicular ao eixo C. Abaixo e acima de
R(2) temos dois hexagonos de atomos T(3), um pouco menores, ja
que nao tem no seu interior um atomo R, pois os R(1) estao um
pouco afastados do centro deste hexagono, abaixo e acima de R(2).

Em torno de R(2) existem 20 atomos: 2 R(1) e 18 T (6 T(2)
e 12 T(3)). A figura que formam e composta por 24 faces triangu
lares (provenientes de 12 tetraedros R,T, e 12 RT3) e sgis fa-
ces formadas por 4 atomos, 2 T(3) e 2 T(2), formando um losango
num plano paralelo ao eixo C e cuja diagonal menor e o .lado do he
xagono de atomos T(2). A diagonal maior € a distancia que sepa-
ra os planos dos hexagonos de atomos T(3).

Os tetraedros do tipo R2T2, com 1 R(1) e outro R(2),
ja foram computados no poliedro de Friauf em torno de R(1). Para
conferir: 12 R,T, por atomo R(2), o que nos da 12x1/3 = 4 R,T,
por atomo R. Somando os outros 9 por R(1) (9x2/3 =6) nos da 10
R,T, por formula unitaria RT,.

Resta examinar os tetraedros RT3 com R(2). As faces
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triangulares T3 que formam tetraedros T4 ja foram discutidas. Te

mos 12 RT, por R(2), isto nos da 12x1/3 =4 RT, (com R(2)) por

3
formula unitaria.

Resumindo: 10 R,T,; (2 2/3+4) RT3 e 2 T,, 0 que resul
ta 18 2/3 sitios tetraedrais por formula unitaria RT 5.

Um outro sitio disponivel para o hidrogenio, € o octa
edro distorcido formado por dois atomos R(2) e o losango forma-
do pelos atomos 2 T(3) e 2 T(2), descrito anteriormente. Temos,
portanto, 3 destes sitios por atomo R(2), o que nos da 3x1/3 =

= 1 sitio octaedral por formula unitaria.
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TABELA A.1 - Caracteristicas cristalograficas dos sitios intersticiais

(tetraedrais e octaedrais) nos compostos RT

3

com estrutu-

ra tipo PuNi3, grupo espacial R3m com R(1) em 6¢c (3m);

R(2) em 3a

(3m); T(1) em 3b (3m); T(2) em 6¢ (3m)e T(3)

em 18h (m). Distancias calculadas para o Erfe,H, 5 (a =
-5,26 R e c = 25,68 R).

SITIO | SIMETRIA | COORDENADAS | VIZINHOS | DISTANCIA (R) | NUMERO P/RT,
0,0,z 1 7(2) 1,5943
6c, 3m 220.3954 | 3 T(3) 1.5943 2/3
0.0.2 1 1(2) 1.5943
éc, 3m 220.2713 | 3 T(3) 1.5943 2/3
0.0.2 1 7(1) 1.6240
6c; 3m 2205632 | 3 T(3) 16240 2/3
0.0.2 1 R(1) 2.0287
6cy 3m 2202200 | 3 T(3) 177306 2/3
X2 1 R(1) 2.1388
18h, m x=1/8 1 R(2) 21388 2
2-0,0705 | 2 T(3) 1.7604
X.X.2 1 R(1) 2.1388
18h, m %-7/8 1 R(2) 2.1388 2
2-0,0705 | 2 T(3) 1.7604
X, X2 2 R(1) 2.0363
18h, m x20.7815 | 2 T(3) 1.7459 2
z=0,1243
. X.Z 1 R(2) 2.0321
18h, m %20.8130 | 1 T(2) 1.7333 2
2-0,0431 | 2 T(3) 1.7333
X, X2 1 R(2) 2.0321
18h, m x=0.1870 | 1 T(2) 1.7333 2
2-0.0431 | 2 T(3) 1.7333
. X.Z 1R(1) 2.0802
18he m x20.2185 | 1 T(1) 1.6400 2
2001175 | 2 1(3) 1.6400
XY sZ 2 R(1) 2,0451
36 1 x-y=0,3885 | 1 T(1) 1.7276 4
2=0,1441 17(2) 1.7240
) 172.0.0 2 R(2) 2.6300
(oct ij N 2/m 0,1/2,0 2 T(2) 1,5180 1
Octaedra 1/2,1/2,0 2 T(3) 2.,0800
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