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Abstract

In this work we studied intrinsic and extrinsic magnetic properties of rare earth - transition
metals compounds.

The intrinsic magnetic properties of R(FeAf);; intermetallic compounds was
systematically investigated. Emphasis was given to the determination of magnetic phase transitions
and magnetocrystalline anisotropy field. Measurements of the temperature dependence of the a.c.
susceptibility was used to study magnetic phase transitions induced by temperature, like spin
reorientation transitions, occurring between 4.2 K and 300 K. The singular peint detection technic
(SPD) assoctated to pulsed fields was used to measure the anisotropy field and the critical field of
field induced magnetic phase transitions (FOMP) in the temperature range of 4.2 K to 300 K,
using magnetic fields up to 28 T. The results obtained for YFe12.Mo, compounds indicate that the
transition metal has an uniaxial contribution to the anisotropy. A high uniaxial anisotropy was
found only in SmFe;..Mox bompounds. Spin reorientation transitions were found in the
RFep.xMoy systems with R = Nd, Dy and Er. FOMP like transitions were found in the ErFe;,.Moy
samples. Nitrogenation experiments were performed with the RFe;..Mo, samples (R = Y and Nd).
The results show that the nitrogen has a strong influence not only in the rare earth anisotropy, but
also change the Fe anisotropy from uniaxial to planar after nitrogenation.

We also investigated the magnetization reversal processes in SmyFe;7N; magnets
produced by Zn-bond and HDDR. The temperature dependence of the coercive field was measure
in the range from 4.2 K to the Curie temperature. The effects of different recombination
temperatures and different Zn contend were studied. The results were analyzed based in the
Kronmiiller’s micromagnetic model that takes into account microestructural parameters. A
nucleation mechanism was proposed as a leading mechanism of magnetization reversal in this

magnets,




Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades intrinsecas e extrinsecas de compostos de metal
de transic¢do e terras raras.

Realizamos um estudo sistematico das propriedades magnéticas intrinsecas dos compostos
intermetalicos R(FeM )2 com énfase na determinagdio de transi¢des de fase e do campo de
anisotropia magnetocristalina. Medidas da dependéncia com a temperatura da susceptibilidade a.c.
foram realizadas para estudar transi¢Ges de reorientagdo de spin ocorrendo entre 4.2 ¢ 300 K. A
técnica de SPD, associada a campos pulsados foi utilizada para a determinacdo do campo de
anisotropia ¢ campo critico de FOMP no intervalo de temperaturas entre 4.2 e 1000 K, utilizando
campos magnéticos de até 28 T. O estudo dos compostos YFei;.Mox indicam que o metal de
transi¢do tem contribuigdio uniaxial para a anisotropia. Em compostos SmFe>.Mo, encontramos
uma alta anisotropia uniaxial em todo o intervalo de temperatura entre 4.2 e a temperatura de
Curie. Transigbes de reorientagdio de spin foram encontradas nos sistemas RFej.,Mox com
R=Nd, Dy e Er. Transi¢des tipo FOMP foram encontradas no sistema ErFe;;..Mox. Tratamentos
térmicos em atmosfera de nitrogénio foram realizados para as amostras RFe;;..Mox com R=Nd e
Y. Os resultados mostram que o nitrogénio influencia néo s6 a anisotropia da terra rara, mas causa
também alteraces na anisotropia do Fe.

Estudamos ainda os mecanismos de coercividade em imds anisotropicos de SmoFe 7N,
aglutinados com Zn ¢ em imds isotropicos de SmyFe 7Ny produzidos por HDDR e aglutinados
com Zn. O campo coercitivo H, foi medido no intervalo de temperatura entre 4.2K até a
temperatura de Curie 7, . Nos im#s produzidos por HDDR, os efeitos de diferentes temperaturas
de recombinagdo e diferentes quantidades de Zn foram estudados. A dependéncia de H, com a
temperatura foi aﬁalisada segundo o0 modelo micromagnético de Kronmiiller, que leva em
consideragéo os efeitos da microestrutura. Um mecanismo de nucleago foi proposto como sendo

o mecanismo que lidera a reversfo da magnetiza¢fio nestes imas.
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Capitulo |

Introducao

O interesse em compostos de metal de transigo (7) e terras raras (R), esta fundamentado na
idéia de se poder beneficiar das propriedades intrinsecas de ambos os componentes: alto momento
magnético por atomo e forte anisotropia magnetocristalina das terras raras, associados ao forte
acoplamento magnético dos momentos do metal de transig8o. As pesquisas envolvendo
compostos intermetalicos R-7 foram intensificadas quando descobriu-se que esses materiais
poderiam ser usados como base para o desenvolvimento de imds permanentes de alta qualidade.

No campo de pesquisa de imas permanentes, podemos dividir as propriedades estudadas em
dois grupos: intrinsecas e extrinsecas. As propriedades intrinsecas sdo aquelas essencialmente
relacionadas a estrutura e composigio da fase magnética principal e sdo independehtes da
microestrutura do im&. As propriedades intrinsecas mais importantes para o desenvolvimento de
imds de alta qualidade s3o: alta temperatura de Curie (7¢), alta magnetiza¢do de saturagio (Ms)
e alto campo de anisotropia magnetocristalina (H,).

As propriedades extrinsecas sfo aquelas criticamente dependentes da microestrutura e
alinhamento magnético, e as mais importantes sdo: indugdo remanente (B,) e campo coercivo (H,).
Uma fase magnética com alta magnetizagfo e alta anisotropia magnetocristalina ¢ uma condigio
necessaria, porém nfo suficiente para garantir a obtengdo de um imd com alta remanéncia e alta
coercividade.

Um pardmetro comumente usado na classificagio de um im& permanente é seu produto
energético maximo (BH)u.., que representa a maxima energia que ele pode estocar. O produto
energético maximo é definido como o retingulo de maior area inscrito no segundo quadrante da
curva de histerese, representada em um grafico B em fungfo de H, como na figura (1.1). Para o

caso de um im3 ideal, (BH)pax= (4TMs).
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A 4

Hci Hc H

Figura L1 : Segundo quadrante da curva de histerese de um im3 permanente ilustrando o produto
(BH)

Hoje em dia im3s permanentes sio utilizados em inimeras aplicages, como em aparelhos
eletrdnicos, computadores e telecomunicagdes. O aumento na utilizagiio dos imés esta diretamente
ligado ao descobrimento e desenvolvimento de materiais que alcangavam maiores valores para
(BH)max. Quanto maior este valor, menor é o tamanho do imé para produzir um campo magnético
de uma dada intensidade. A figura (I1.2) mostra a grande reduciic no tamanho dos imds
permanentes alcangada devido ao descobrimento de novas classes de materiais com altos valores
de (BH)max. O desenvolvimento foi bastante lento no inicio do século, quando a producdo de imds
era baseada em metais puros ou ligas caracterizados por um formato especial de grio, conseguido
através de um tratamento térmico especifico. Nesse caso, a coercividade é conseqiiéncia de uma
anisotropia de forma, que em geral € bastante pequena.

Um progresso real no desenvolvimento dos imis veio com a idéia de que uma alta
anisotropia magnética uniaxial pode induzir uma alta coercividade. Baseados nessa idéia surgiram
as ferrites e posteriormente os imis de RCos, cuja alta coercividade ¢ originada pela anisotropia
magnetocristalina das terras raras. Enquanto as ferrites t€m sua magnetizagdo de saturagdo
limitada pelo acoplamento antiparalelo de parte dos momentos do Fe, os momentos do Co nos
compostos RCos, se acoplam ferromagneticamente, como na maioria dos intermetalicos R-T
(T=Fe, Co, Ni). Todos os momentos do Co estdo acoplados paralelamente, o que torna a
magnetizacdo de saturagdo de RCos consideravelmente maior do que a das ferrites. A alta
concentragdo de Cp nos imis de Sm;Co;7 levou a um aumento ainda maior da magnetizagio de

saturacdo, e conseqiientemente maiores produtos energta foram alcangados por estes imds em
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térmicos e pequenas adigdes de Fe, Co, Zr, sfio necessdrios para desenvolver coercividades
suficientemente altas.

Sm e Co sdo materiais bastante caros, assim muitas pesquisas foram realizadas entre os
anos de 1970 ¢ 1980 com o objetivo de encontrar outros compostos para a produgfio de imis
especialmente baseados em Fe. Além disso, em compostos R-T, o momento magnético dos
dtomos R também contribui para a magnetizagio total, porém somente as terras raras leves (Pr,
Nd, Sm) se acoplam ferromagneticamente aos momentos de T. Como Nd ¢ a mais abundante
entre estas trés, grandes esforgos foram empregados para encontrar uma combinag@o favoravel de
Nd-Fe. Em 1984 surgiu o composto uniaxial Nd,Fe 4B [Sagawa et al 84][Croat ef al 84] com
magnetizac@o de saturagfio bastante alta. No entanto, este composto apresenta baixa temperatura
de Curie (588 K), propriedade desfavordvel para a sua aplicagfio. Assim, as propriedades
magnéticas duras de imds baseados em Nd-Fe-B decrescem rapidamente com o aumento da
temperatura, e sua aplicacdo em temperaturas elevadas é limitada. Esta ¢ a principal razio pela

qual a procura de novos compostos R-T ricos em Fe continuou apds a descoberta do Nd,Fe4B.

1000

Desenvohimento dos Imas

100

(BH) e (K

Figura 1.2 ; Desenvolvimento dos imis permanentes com base no produto energia. Ao longo da série a
energia estocada em cada imd ((BH),. . Volume) é mantida constante, de maneira que o
comprimento das cilindros o tamanho atual do imé [Buschow 86].

Os principios basicos empregados na busca de novos compostos para a producfio de imds
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Os principios basicos empregados na busca de novos compostos para a produgio de imas
sdo:

1. O composto deve ser rico em Fe, responsavel por uma alta magnetizagfio de saturagéo e

alta temperatura de Curie.

2. A estrutura cristalina deve possuir baixa simetria, de preferéncia hexagonal, tetragonal ou
romboédrica, originando alta anisotropia magnetocristalina.

3. A terra rara & necessaria para a introdugdo da anisotropia magnetocristalina, de
preferéncia uma terra rara leve, contribuindo para o aumento da magnetizag#o através do
acoplamento ferromagnético com o Fe.

4. A procura deve ser estendida a sistemas ternarios ou mesmo quaternarios, uma vez que os
binarios ja foram extensivamente estudados.

Os compostos bindrios R;Fe;; preenchem os requisitos de 1 a 3, mas possuem temperaturas
de Curie em torno da temperatura ambiente, ¢ nenhum destes compostos possui anisotropia
uniaxial a temperatura ambiente [Buschow 77] [Kirchmayr and Poldy 78].

Na procura de novos compostos ternirios, em 1987 surgiram os compostos tetragonais
R(FeM);» onde M =Ti, Si, V, Cr, Mo ou W, com potencial para aplicagdes tecnolégicas [de
Mooij and Buschow 87] [de Boer e a/ 87][de Mooij and Buschow 88] [Verhoef e al
88][Buschow 91]. Além disso, estes compostos apresentam uma série de transi¢des induzidas por
campo e/ou temperatura, o que torna o estudo de suas propriedades intrinsecas bastante
interessante. Em toda a série R(Fe M)12, somente compostos contendo Sm apresentam alto campo
de anisotropia uniaxial, caracteristica fundamental para a obtengdo de altas coercividades. Porém,
foi descoberto que a introdugdo de elementos como H, C ou N, em posi¢des intersticiais em
compostos R(Fe, M), modifica marcadamente suas propriedades magnéticas [Hurley and Coey
92][Tang et al 93][Navarathna ef al 93][Gong and Hadjipanayis 93]{Niarchos et a/ 95], chamando
mais uma vez a atengdo dos pesquisadores,

Foi descoberto recentemente que a introdugéio de nitrogénio em posi¢des intersticiais em
compostos RoFeys, causa uma expansfio na rede cristalina acompanhada por uma consideravel
melhoria em suas propriedades magnéticas [Coey and Sun 90][Sun et af/ 90]. Entre esses
compostos, SmyFesN, € o Unico que possui anisotropia uniaxial em todo o intervalo de

temperatura onde o composto é ferromagnético, além de possuir alta temperatura de Curie
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(~750K), alta magnetizagdo de saturagdo (1.52 T em 300 K) e alto campo de anisotropia
magnética (11 MA/m em 300 K) [Sun et o/ 90][Katter et al 90][Kou ef al 91]. Todas essas
propriedades superam até mesmo as do composto Nd;Fe;sB. Entretanto, SmyFe; Ny tem
caracteristica metaestavel, decompondo-se em a-Fe ¢ SmN para temperaturas em torno de 800 K
[Kou ef al 91]. Assim, um imd de Sm-Fe-N de alta coercividade ndo pode ser desenvolvido a
partir de técnicas bem estabelecidas como sinterizag8io do pé ou resfriamento rapido. Neste caso,
as técnicas que tém se mostrado mais efetivas no desenvolvimento de im3s de Sm-Fe-N de alta
coercividade sfo: ligamento mecinico ( mechanical alloying ) [Schnitzke ef al 90][Ding et al 92],
aglutinagdo com Zn ( Zn bonded ) [Rodewald et al 93J[Hu et al 92] e também sinterizagéo por
explosdo ( explosion-sintered ) [Hu et al 93].

Este trabalho é dividido em duas partes. A primeira parte trata do estudo das propriedades
intrinsecas de compostos R(Fe M), com énfase na determinagio do campo de anisotropia
magnetocristalina e transigOes de fase magnéticas. Ligas de RFei..Mo, (R=Y, Nd, Dy ou Sm e
05<x<4.0) e Ri«YFeuTi (R=Pr e 0.5<x<09 ou R=Tb e 0<x<0.7) com estrutura
tetragonal ThMn;,, foram preparadas. Medidas de susceptibilidade a.c. foram realizadas para
estudar transicdes de fase induzidas por temperatura (reorientagio de spin ). O campo de
anisotropia foi determinado usando amostras policristalinas, através da técnica de medida de
singularidade, mais conhecida como singular point detection (SPD), associada a campos pulsados,
no intervalo de temperaturas entre 42 e 1000 K. A mesma técnica foi empregada para a
observagiio de transigSes de fase induzidas por campo. A influéncia da adigiio de nitrogénio nas
propriedades intrinsecas das amostras RFej,Mox (R=Y, Nd e 0.5 <x <4.0) foi estudada, onde
concluimos que o nitrogénio modifica fortemente nfo s6 a anisotropia da subrede da terra rara,
como também a da subrede do metal de transi¢io. A anisotropia magnetocristalina das amostras
de YFe;;..Mo, muda de uniaxial para planar em YFe;2xMoN.

A segunda parte trata-se de um estudo de mecanismos de coercividade em iméis de Sm-Fe-N
produzidos por dois diferentes processos: aglutinagdo com Zn (produzido pela Vacuumschmelze
GmbH) e HidrogenagZo-Dispropor¢io-Desorsdo-Recombina¢io (HDDR) associado a aglutinagio
com Zn (produzido no Institut fiir Festkdperforschung Dresden). Medidas de campo coercivo
foram realizadas entre 4.2 K e a temperatura de Curie dos imds. A dependéncia do campo

coercivo com a temperatura foi analisada segundo o modelo de Kronmiiller, que da énfase a
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influéncia da microestrutura. Os resultados desta analise sugerem que o mecanismo de nucleagiio é
dominante na reversdo da magnetizagdo destes imés.

A organizagdo do trabalho ¢ feita em cinco capitulos. No Capitulol descrevemos as
intera¢8es encontradas nos sistemas R-T, que ddo origem as propriedades magnéticas observadas
nestes compostos. A descricio experimental € apresentada no Capitulo II. Uma vez que
empregamos técnicas ndo convencionais para a realizagio das medidas apresentadas neste trabalho
(como a utilizag@io de campos pulsados associado a técnica de SPD para a determinago do campo
de anisotropia), selecionamos uma amostra com caracteristicas especiais para explorar as
informag¢Bes que podem ser retiradas destes experimentos. Os resultados para uma amostra de
ErFe4B, utilizada como exemplo de medida, sdo apresentados no final do Capitulo II. Os
resultados do estudo das propriedades intrinsecas dos compostos R(Fe M), sdo dados no
Capitulo III. Os resultados do estudo dos mecanismos de coercividade em imis de Sm-Fe-N s#o

apresentados no Capitulo IV e no Capitulo V sdo apresentadas as conclusdes.




Capitulo 1

Magnetismo em Compostos Intermetalicos R-T

1. Introducéo

Em compostos intermetéalicos de terras raras e metais de transi¢do (R-7), tanto R quanto T
contribuem para as propriedades magnéticas como magnetizagdo e anisotropia.

O momento magnético das terras raras se origina dos elétrons 4f que estdo bem localizados
no interior do atomo. Devido ao carater altamente localizado da camada 4f, as propriedades
magnéticas dos ions R podem ser descritas em termos do modelo de um ion (single ion model), no
qual o campo elétrico cristalino e¢ as interagdes de troca estdo envolvidos. A anisotropia
magnetocristalina do ion R tem sua origem na interagdo entre o potencial eletrostatico que atua no
sitio da terra rara criado por todos os outros elétrons na rede, e a densidade de carga da camada
eletrdnica 4f. A energia de intera¢dio depende da orientagdo dos momentos magnéticos 4f, porque
a rotagdo do momento magnético induz uma rotagﬁb da nuvem de carga 4f, devido ao
acoplamento spin-orbita. O Hamiltoniano para um ion de terra rara em um composto R-T pode ser

escrito na forma:;
Hp=He +Hso +Hopr + Hoe + ¥ g (I1.1)

onde os primeiros dois termos apds a igualdade pertencem ao ion livre. O primeiro termo, ¥,
representa as interagdes Coulombianas que resultam em estados de energia com ndimeros
guénticos L e S bem definidos. Ele é composto da energia cinética dos elétrons 4/, da interagéo

Coulombiana dos elétrons 4f com o nucleo, e da intera¢do mutua entre os elétrons 4/ :
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hz N N Z*ez N ez
Ho=——> A, —~ +y — 1.2
¢ 2miz ; A nzq T 112)

onde -e é a carga do elétron, Z o nimero atdmico, e # a distincia entre as cargas. O segundo
termo, ¥, ,representa a interagdo spin-6rbita: ¥ ,= -AL.S. Os ultimos trés termos representam,

respectivamente, a interagdo de campo cristalino (CEF), que descreve as interagdes dos elétrons 4f
com o campo originado pela distribuigio das cargas vizinhas, as interagdes de troca entre os spins
dos elétrons 4f e os spins dos elétrons ndo emparelhados 3d e os spins dos elétrons dos outros
fons vizinhos de terra rara; e a energia magnetostatica do momento 4f devido a presenga de um
campo magnético externo. Estas trés interagSes sdo normalmente muito fracas, quando
comparadas & interagio spin-Orbita. A energia do acoplamento spin-Orbita é tipicamente da ordem
de 3000 K, enquanto que as interagdes de campo cristalino e de troca sdo, no minimo, uma ordem
de magnitude menores [Radwanski and Franse 88].

Os elétrons 3d estdo situados na camada mais externa do metal de transicdo e interagem
diretamente com as cargas vizinhas. Com isso, os elétrons 34 experimentam uma interagio de
campo cristalino que ¢ muito mais forte do que as interagbes de troca e spin-Orbita. Como
resultado, o momento orbital dos elétrons 3d € “congelado” e L e S nfo representam mais
nimeros quanticos bem definidos. Devido a larga extensdo espacial das fungdes de onda 34, existe
a superposicio entre funcSes de onda de atomos 3d vizinhos, originando bandas de energia e nio
niveis discretos para os elétrons 3d. Assim, o magnetismo dos elétrons 3d em compostos R-T é

mais comumente tratado dentro do modelo de elétron itinerante.

2. Interacées de Troca

As intera¢Bes em compostos intermetalicos de terra rara e metal de transi¢8o sZo dificeis de
serem descritas em um modelo tedrico completo. Este problema tem origem no fato de que os
momentos magnéticos envolvidos séo de naturezas diferentes, assim como as interagdes entre eles.
Entretanto, uma disting&o pode ser feita entre trés tipos principais de interagfo: uma interagio de

troca indireta R-R, uma interagéo direta 7-7 e a interagio R-T.
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2. 1 Ainteragdo de troca R-R

Os elétrons da camada 4f das terras raras estdo localizados no interior dos ions terra rara, e
a extensdo espacial da fungdo de onda 4/ ¢ bastante pequena, quando comparada com as disténcias
interatdmicas’. Por esta razio, nfo hi uma superposigio direta dessas fungBes de onda, e a
interagfio direta entre os elétrons 4f de atomos vizinhos ¢é excluida.

Nos compostos intermetalicos R-T, supde-se que a interagéio de troca entre os momentos
localizados 4f (R-R) ocorra de forma indireta, e similar a interagdo oscilatdria de longo alcance
RKK.Y. [Ruderman and Kittel 54][Kasuya 56][Yosida 57]. Nesta descri¢do, o ion de terra rara
interage com os elétrons de condugio, dando origem a uma polarizaglio de spin, que por sua vez
vai interagir com o ion vizinho de terra rara. Portanto, a interagdo entre ions vizinhos de terra rara
¢ indireta, mediada pelos elétrons de condugio.

A interagfo entre o spin dos elétrons de condugdo (s) € o spin dos elétrons localizados (S) é

dada pelo Hamiltoniano:

%, =TS"s (IL3)

onde I" é a integral de troca efetiva, que depende dos vetores de onda k e K’ dos elétrons de
condugio, antes e depois de serem espalhados pelos elétrons localizados.
Na teoria RK K.Y, a densidade total de spin do gas de elétrons de condugfio, p, é dada

por;

9nZ’Ts

onde Z é o numero de elétrons de condugdo por atomo, Er € a energia de Fermi do elétron livre ¢

F(x) é a fungio R K.K.Y. dada por:

F(x)= (x cos;c; senx) (IL5)

! as distancias interatbmicas sdo tipicamente da ordem de &ngstréms, enquanto que o valor médio do raio 4f é, por exemplo,
para o gadolinio da ordem de 0.4A.
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x=2Ke I, onde kr é o raio da esfera de Fermi e 7 a disténcia até o ion magnético. A polarizagdo
dos elétrons de condugdo decresce quando a disténcia até o ion magnético aumenta. Cada ion
tende a gerar esta onda de densidade de spin. A polarizagdo induzida pelo momento local do ion 7
pode entdio interagir com outro momento local em outro ion j. A interagio R-R ¢ relativamente

fraca quando comparada com as interagdes 7-7"e R-T e é freqlientemente desconsiderada.

2. 2 Ainteracdo de troca T-T

A interacdo 7-T ¢ a mais forte entre todas as interagSes de troca nos intermetalicos R-7T. As
fungdes de onda dos elétrons 3d possuem uma larga extensdo espacial, causando uma forte
superposicdo entre fungles de onda de atomos vizinhos. Isto leva ao surgimento de bandas de
energia ao invés de niveis discretos, e a uma interag3o de troca direta entre os spins 3d. Devido a
este magnetismo de banda itinerante, os elétrons 3d ndo possuem o niimero quéntico de spin S
bem definido. E comum a introdugfio de um pseudo spin para os elétrons 3d via momento

magnético 3d :

m; =—grfpS; (1L.6)

onde 5 é o magneton de Bohr (1up=9.274x107* J/T) e gr é o fator de Landé, cujo valor ¢
aproximadamente 2.0 para os metais de transi¢do. A orientacio dos momentos ¢ determinada pela
integral de troca entre eles, dada em termos do Hamiltoniano de Heisenberg que descreve esta

interagdo:
Ay ==2 2 181 -8 aL7
T

onde Jrr é a integral de troca. Para Fe, Co e Ni, o valor de Jir é positivo, ¢ origina um
acoplamento ferromagnético entre os spins de 7.

Na aproximagio de campo médio, a integral de troca, que deve ser somada sobre todos os
pares de atomos, ¢ substituida por um campo molecular, que atua sobre um Gnico momento e é
gerado por todos os outros momentos no cristal. Dentro da teoria de campo molecular,
introduzida pela primeira vez por Weiss em 1930, a dependéncia da magnetizagfio espontinea com

a temperatura em ferromagneto pode ser explicada pela fungio de Brillouin. O valor da integral de

10
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troca pode ser obtido da temperatura de Curie 7c de compostos R-7 onde R é nio magnético (ex.

La, Lu e Y) através da relagdo:

34, T,

T = m (11.8)

onde & € a constante de Boltzmann, e Z o namero de ions 3d que interagem, isto ¢, o numero de

vizinhos metal de transi¢io mais proximos.

2. 3 A interacdo de troca R-T

Em intermetalicos R-T, a interag3o de troca entre os spins 4f e 3d se processa indiretamente,
devido ao forte carater localizado dos elétrons 41 Experimentalmente, sabe-se que o acoplamento
entre os spins 4f ¢ 3d de varios compostos R-T é antiferromagnético [Buschow 71] [Kirchmayr
and Poldy 78]. Para explicar este fato, Campbell propds um modelo que envolve uma interacio de
troca intra-atdmica entre os elétrons R-4f ¢ R-5d, e os spins polarizados dos elétrons R-5d e
elétrons 7-3d. Os spins 4f criam um momento local positivo 5d, através de uma troca
intra-atdmica 4f -5d [Campbell 72]. Assim, o acoplamento entre os spins 4f-5d é ferromagnético.
Como regra geral foi encontrado [Campbell 68, Moriya 65] que, para impurezas de metal de
transicio em uma matriz de metal de transi¢do ferromagnético como Fe ou Co, o acoplamento
entre os spins da impureza ¢ da matriz ¢ ferromagnético quando a impureza é um elemento da
segunda metade da série dos metais de transigdo (tem a banda d preenchida acima da metade) e é
antiferromagnético quando a impureza € um elemento da primeira metade da série dos metais de
transi¢io (tem a banda o preenchida abaixo da metade). De acordo com Campbell (1972) essa
regra pode ser também aplicada aos compostos intermetalicos de terra rara ¢ metal de transigdo.
Uma vez que as terras raras, com relago ao carater dos seus elétrons &, podem ser consideradas
como pertencentes a primeira metade da série dos metais de transi¢io, o acoplamento 5d-3d com
ferro ¢ cobalto, cujas bandas d estéio preenchidas por mais do que a metade, é antiferromagnético.
Outra proposta € que a interagdo se da via os elétrons de condugio 4s por meio de uma interagio
do tipo RKKY [Buschow 71]. Independente do exato mecanismo que domina a interagio R-7, o

Hamiltoniano da interago ¢ sempre dado por:

11
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antiferromagnético 5d-3d, podemos concluir que o acoplamento indireto entre os spins 4f-3d ¢
também antiferromagnético. Para os fons R** o valor de J para o estado fundamental, segundo as
regras de Hund € J = L-S para as terras raras leves, e ] = L+S para as terras raras pesadas com L >
S (exceto para o Gd*?), de modo que o arranjo do momento total ¢ momentos angular ¢ de spin &
colinear. Mais ainda, 0 momento total e 0 momento de spin s3o antiparalelos nas terras raras
leves, e paralelos nas terras raras pesadas. Portanto, o acoplamento dos momentos magnéticos
totais em sistemas R-7, muda de ferromagnético em compostos com terras raras leves, para
antiferromagnético em compostos com terras raras pesadas. Para uma melhor visualizagfio o

arranjo dos momentos em ambos os casos ¢ esquematizado na figura (IL.1).

Sia Ssa Ser  Las Sz¢ Ssa Sar Lur
8 L 8 L
M3 Msg Mg, M, My Msg Msa My M, My
Terras Raras Leves . Terras Raras Pesadas
FiguraIL.1 : Diagrama esquemdtico ilusirando os acoplamentos de momento de spin e momento

magnético entre terras raras ¢ elementos 3d,

Recentemente célculos de estrutura de bandas mostraram que a hibridizagfo 3d-5d ¢é
responsivel pelo acoplamento antiparalelo entre os spins 4f e 3d [Brooks et al 91]{Brooks et al
91][Brooks et al 92]. As principais caracteristicas da estrutura de banda de condugfo eletrdnica
sdo, em geral, baseadas em bandas 3d puras de dois sitios metalicos. Antes da hibridiza¢do entre
as bandas d, as bandas 3d puras estdo quase totalmente preenchidas enquanto que as bandas 5d
puras estio essencialmente vazias. As bandas 3d e¢ 5d hibridizam-se para formar bandas de
ligagdo e antiligagdo. Quando um momento ¢ desenvolvido nos sitios T, a energia dos estados 3d

com spin-up diminui, reduzindo a hibridizagio 3d-5d para os estados spin-up. Uma vez que uma

12
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puras estdo essencialmente vazias. As bandas 3d e 54 hibridizam-se para formar bandas de ligacdo
e antiligagio. Quando um momento é desenvolvido nos sitios 7, a energia dos estados 3d com
spin-up diminui, reduzindo a hibridizaggo 3d-3d para os estados spin-up. Uma vez que uma menor
hibridizagdo implica em uma menor transferéncia de carga 3d para 5d, ha uma reducgio da
ocupagdo dos estados de spin-up 5d. Para os estados spin-down o efeito é oposto.
Conseqiientemente 0 momento induzido 54 é antiparalelo ao momento 3d, mesmo quando o
momento 4/ é nulo. Na aproximagdo de densidade de spin local, a densidade de spin 4f polariza os
estados 5d através de uma interagio de troca local, porém é isolado do meio de elétrons de
condugdo se partes nfo esféricas da densidade de elétrons de condug@io no sitio-R sfo
~ negligenciadas. A interagdo de troca local entre R-4f e R-3d ¢ positiva, ¢ 0s momentos de spin
correspondentes sdo sempre paralelos. A interagdo entre R-4f e 71-3d é portanto mediada pelos

spins R-5d.

3. Anisotropia Magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina em compostos R-T ¢ determinada pela soma da contribuigédo
da sub-rede do metal de transi¢io com a da sub-rede da terra rara.

A anisotropia da terra rara é bastante alta em baixas temperaturas, dominando a do metal de
transi¢do ¢ exibe uma forte dependéncia com a temperatura. A anisotropia magnetocristalina das
terras raras se origina da intera¢do das camadas 4f com o campo cristalino, que é uma interagfo de
Coulomb com os vizinhos terras raras e cargas 3d mais proximos. Desta forma, a simetria do
cristal é refletida no movimento orbital, que por sua vez interage com o spin, por meio do
acoplamento spin-orbita.

A anisotropia 3d em baixas temperaturas € geralmente mais baixa do que a anisotropia de R,
mas tem fraca dependéncia com a temperatura, tornando-se dominante em altas temperaturas. A
anisotropia magnetocristalina do metal de transi¢io ndo pode ser descrita de maneira simples. No
entanto, devido a forte interagio de troca 7-7, o magnetismo da sub-rede 3d é bastante insensivel
ao tipo de ion magnético de R em compostos R-7. Assim, a anisotropia 3d pode ser estudada em
compostos onde R € um ion de terra rara ndo magnético.

Em um sélido, tanto o acoplamento spin-Orbita como a interagdio Coulombiana entre os

13
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elétrons déio origem a anisotropia magnetocristalina. Embora a interagiio de campo cristalino seja a
mais fraca de todas, sabe-se experimentalmente que a diregdo de facil magnetizagio em compostos
R-T, depende fortemente do tipo de terra rara utilizada {Kirchmayr and Poldy 78], ressaltando o
importante papel dos elétrons 4/. Uma vez que a anisotropia das terras raras decresce muito mais
rapidamente do que a anisotropia do metal de transi¢io com o aumento da temperatura, a
competicdo entre as sub-redes R ¢ T pode dar origem a uma estrutura magnética complexa via

reorientagio de spin.

3. 1 Interacdao de Campo Elétrico Cristalino (CEF)

Além das intera¢Bes ja descritas anteriormente, a interagdo com o campo elétrico causado
por cada um dos ions do cristal é também importante no entendimento do comportamento
magnético dos compostos R-7. Todo fon no cristal esta sujeito 4 interagdo Coulombiana (¥ ¢), ao
acoplamento spin-Orbita (¥ Ls) e ao campo elétrico (¥ cgr).

No caso dos metais de transi¢io, devido & larga extensdo espacial das fungdes de onda 34, o
campo cristalino experimentado pelos ions 34 é muito mais forte do que o acoplamento
spin-6rbita, levando a um congelamento do momento angular L. A forte interago S-S dos atomos
3d resulta em um arranjo colinear dos momentos 3d (paralelo no caso do Fe e Co ¢ antiparalelo
para o Mn). Nas terras raras, devido ao forte carater localizado dos elétrons 4/, a agdo do campo
elétrico cristalino ¢ menor do que o acoplamento L-S. Assim, em compostos R-T o momento
magnético dos elementos de terra rara é praticamente igual ao do seu estado livre.

Para descrever a anisotropia da sub-rede 4f de compostos R-T é necessario somar as

contribui¢Bes do campo elétrico cristalino e das interagdes de troca:

B=Ho .+ Hoge (I1.10)

Troca

As interagbes de campo cristalino tém uma influéncia importante nas propriedades
magnéticas de sistemas metalicos contendo terra rara, como susceptibilidade magnética,
magnetizacio de saturagfio e anisotropia magnetocristalina. A origem do efeito do campo
cristalino nos estados.eletrénicos de um ion de terra rara estd na interagiio dos orbitais 4f com o

campo eletrostatico criado pelas cargas vizinhas. Tomando a origem do sistema de coordenadas
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no nicleo do ion de terra rara, o potencial Coulombiano experimentado por um elétron 4f (com

carga - |e] ) na posicdo r;, devido a densidade de cargas nas vizinhangas p (R), ¢ dado por:

_ 1 p(R)
V (r)= e f P dR (IL.11)

O Hamiltoniano do campo elétrico cristalino do ion de terra rara com uma camada 4f ndo

preenchida é portanto:

Heer =€ DV () (IL.12)

onde a soma se di sobre todos os elétrons 4f. Podemos expandir |R-r;|' em termos dos

polindomios de Legendre:

! Z[r—,J P.(cos(R, 1,)) (IL13)

onde < e 7> §30, respectivamente, o maior e menor valorde Rer;, ¢:

47

P R,r))=
n(COS( I)) 2n+ 1

> -D"YR(3,,0,)¥."(0,D) (IL14)

onde Y7 sdio os harmonicos esféricos. De uma maneira mais conveniente, podemos escrever

(I1.14) em termos dos harmdnicos esféricos renormalizados:

47
2n+1

CT(SJP)E[ ] r7(3,0) (IL15)

Com isto 0 Hamiltoniano de campo cristalino pode ser escrito como:

n
r<
—dr

N (IL16)

e = 3 3 [ pRICE(3,,0,)C7(0,)

=D Y ATCR(9,.0)

nam i

onde os pardmetros de campo elétrico cristalino, 4}, sdo definidos como:
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no nicleo do ion de terra rara, o potencial Coulombiano experimentado por um elétron 4f (com

carga - le] ) na posi¢do r;, devido a densidade de cargas nas vizinhangas p (R), € dado por:

PR) -
e j o drR ari1)

Ve (r) =

O Hamiltoniano do campo elétrico cristalino do ion de terra rara com uma camada 4f ndo

preenchida é portanto:
=1¢ 2V (r) (r.12)

onde a soma se da sobre todos os elétrons 4f. Podemos expandir | R-r;[" em termos dos

polindémios de Legendre:

]Rir! Z[ nﬂ]P (cos(R, ;) (IL.13)

>

onde r- e r- sdo, respectivamente, 0 maior ¢ menor valorde Rer;, e:

47
2n+1

P (cos(R,r,)) = > DHmYI(8,,9,)Y"(0,D) (I1.14)

m

onde ¥ sdo os harmdnicos esféricos. De uma maneira mais conveniente, podemos escrever

(I1.14) em termos dos harmdnicos esféricos renormalizados:

4z
2n+1

CT(S,@)E[ } Y7(8,0) (L 15)

Com isto o Hamiltoniano de campo cristalino pode ser escrito como:

ZZ( 21 sz 3,007 ©,0) e

= > ATCR(8,.0))

nm i

(IL.16)

onde os pardmetros de campo elétrico cristalino, A, sio definidos como:
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qm = D7l j’ PR)C™(O, D) —=dr (L17)
4re, N

¥

Se a distribuicio de cargas p (R) em um cristal é conhecida, os parimetros de CEF podem ser
calculados pela equagdo (I11.17).

Para elétrons 4f (£ = 3) somente termos até n =6 devem ser considerados, uma vez que os
elementos de matriz de mais alta ordem com fun¢Ses de onda ¢ =3 s3o nulos. Termos impares sdo
excluidos devido & simetria de inversdio e também porque os termos # = 0 representam somente

uma constante. Assim, na expansio de ¥, somente os termos com n=2, 4 ¢ 6 devem ser

considerados. O numero de termos nido nulos € restrito 4 simetria do sitio do ion de terra rara.

Para os compostos R,Fe;7 com a estrutura romboédrica Th,Mn,7 (R 3m) (R = Pr, Nd, Sm) temos:

g = ACCY + A0CY + AX(CE +C7) + ASCP + AHCE + CPY + AX(CE +C°)  (IL18)

Para 0s compostos RyFe7 com a estrutura tetragonal ThyNiy7 (P6;/ mmc) (R=Gd, Tb, Dy, ...)

temos:
Hogp = AJCY + AJCY + AJCS + AL(CE + C%) | (11.19)
Para compostos tetragonais com estrutura ThMny; (I4/mmm):
Hogp = ASCY + AJCY + A3 (Ch + C) + 40C + 45 (Cf + C*) (11.20)

O Hamiltoniano do campo elétrico cristalino ¥ cgr para os ions R pode ser dado em termos

dos operadores equivalentes de Stevens O [Stevens 67]
Hepe = 2, BROT (I1.21)

onde B™ sdo os coeficientes de campo elétrico cristalino e O} sdo os operadores de Stevens, os
quais s3o fungdes dos operadores momento angular J,, J.=J; +iJy e J.=J; - iJy. Para diferentes
simetrias, de acordo com a estrutura, a equacdo (IL.21) apresenta formas diferentes. Por exemplo,

para compostos tetragonais com estrutura ThMn,; (I4/mmm) o Hamiltoniano tem a forma:

= BSOS + B°OC + B0} + B°OL + B2O} (122)

%CEF
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Os coeficientes de campo elétrico cristalino trazem informagSes sobre os momentos de
multipolo dos ions 47, e também sobre o potencial de campo cristalino produzido pela distribui¢iio
de cargas nas vizinhancas. Estes coeficientes sdo diferentes para diferentes terras raras e podem

ser escritos como:

BI =6, (r; AT (I1.23)

n

os dois primeiros termos & direita da igualdade representam o momento de multipolo da camada

4f. 6, é o fator de Stevens e (rj})e’ o valor médio da enésima poténcia do raio 4f A" sfo os

parimetros de campo elétrico cristalino que caracterizam a distribuigdo de cargas vizinhas. Dentro
de uma série de compostos com uma mesma estrutura cristalografica, 4" €, em principio,
constante.

Para compostos intermetélicos R-T os efeitos do campo cristalino nos ions R podem ser
investigados por meio dos seguintes experimentos: medidas de magnetizagio em altos campos,
usando amostras monocristalinas, com o campo aplicado ao longo de diferentes diregdes
cristalograficas em vérias temperaturas, determinagio da dependéncia com a temperatura do
campo -de anisotropia, ou campo critico em amostras policristalinas, usando a técnica de SPD;
medidas de transi¢des entre diferentes niveis de energia dos ions R, usando espalhamento
inelastico de néutrons ou ainda através de medidas de calor especifico. Da analise dos dados
experimentais, os parametros de campo cristalino para os ions R em diferentes compostos R-7'

podem ser determinados.

4. Transi¢cbes de Fase Magnéticas

Em compostos intermetalicos R-7, a competigio entre interagdo de troca e anisotropia,
assim como a competi¢do entre diferentes contribuigdes para a anisotropia magnetocristalina, é
responsavel por complexos fendmenos ocorrendo nestes sistemas, como transigdes de

reorientacdo de spin e transigles de fase de primeira ordem induzidas por campo (FOMP).
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. Capitulo _ Magnetismo em Compostos Intermetalicos R-T

4. 1 Transicado de Reorientacdo de Spin

A transi¢io de reorientagdo de spin é caracterizada por uma mudanga na diregio de facil
magnetizagio com a temperatura. Até agora, dois tipos de transi¢io de reorientagdio de spin foram
observadas. O primeiro tipo é causado pela competigdo, induzida pela temperatura, entre as
anisotropias de duas sub-redes que possuem diferentes diregdes preferenciais, por exemplo, uma
favorece o eixo-¢, enquanto a outra favorece o plano basal. As transigdes de reorientagdo de spin
encontradas em Er,Fe;sB, TmyFe;sB e todos os compostos R;Fe;; pertencem a esse tipo. O
segundo tipo € causado pela competi¢do, induzida pela temperatura, entre os diferentes termos de
campo cristalino. As transi¢Ses deste tipo ocorrem em Nd»Fe B, HosFeuB e outros compostos

do mesmo tipo.

4. 2 Processo de Magnetiza¢cdo de Primeira Ordem (FOMP)

A natureza do FOMP ¢ a mesma que a da reorientagio de spin com a mudanga da
temperatura. O processo de magnetizagio de primeira ordem (FOMP) esta associado. a rotagio
irreversivel da magnetizagio entre dois estados ndo equivalentes de energia. Esse fendmeno critico
¢ caracterizado por uma descontinuidade ou salto na curva de magnetizago, para um valor critico
de campo (H,,), quando este ¢ aplicado ao longo da diregdo de dificil magnetiza¢fio. A transigdo
ocorre via nucleagio e deslocamento de paredes de dominios. As condi¢Ges para que um FOMP
ocorra so dadas pelo campo magnético, que modifica a superficie de energia livre, causando o
aparecimento de um segundo estado ndio equivalente, com a mesma energia do minimo absoluto.
A transi¢do magnética s6 pode ser observada aplicando-se um campo critico (H,,) paralelo a uma
certa diregdio cristalografica, abaixo de uma determinada temperatura (Zrowmp).

Além de H,,, um FOMP ¢ também caracterizado pelos valores inicial (M) ¢ final (Af) da
magnetiza¢do. Dependendo do estado final alcangado, dois tipos de FOMP podem ser definidos
[Asti and Bolzoni 80]: FOMP tipol, onde o estado saturado € alcangado apds o salto ¢ FOMP
tipo2, onde o estado saturado ndo ¢ alcangado. As diferengas entre FOMP tipol e FOMP tipo2
sdo ilustradas na figura (J1.2).
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Capitulo I1 Magnetismo em Compostos Intermetilicos R-T

eixo—c
M
Mz = M.
TH
M,
(o) | .
H
eixo—¢
M
H Mﬂ= M.
\ .
(v) .
H
eixo—¢
M M, N
(c) M,

FigurallL2: Exemplo de diferentes tipos de FOMP: a) Tipol, b) Tipol onde a direclio de fécil
‘magnetizaciio faz um fingulo com o eixo de simetria do cristal, ¢) Tipo2.
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Capitulo Il

Técnicas de Medidas e Equipamentos
Experimentais

1. Producao e Caracterizagao Estrutural das Amostras

1. 1 Fusdo e Homogeneiza¢ao

As ligas de R(Fe,M);; utilizadas nesse trabalho foram obtidas através de fusfo a arco ou por
indugdo, dos elementos puros (pureza minima 99.9%) nas quantidades estequiométricas. Excesso
de terra rara foi utilizado, para compensar perdas por evaporagdo durante a fusfio. As ligas como
fundidas foram submetidas a tratamentos térmicos em forno resistivo para a estabilizagdo das
fases. Para isso as amostras foram envolvidas em folha de tintalo e encapsuladas em tubos de
quartzo sob atmosfera inerte. A composicéo das ligas estudadas, assim como a temperatura ¢ o
tempo do tratamento térmico realizado, sdo mostrados na tabela (I.1). Para evitar transi¢des de

fase durante o resfriamento, apds o tratamento era realizado um resfriamento rapido em agua.

R=Y,Nd, Sm, Dy 1160 °C / 30 dias

R=Pr

x=05,0.6,0.7, 0.8, 0.9 x=9,0.1, 0.2, 03,04, 0.5, 0.6, 0.7
1100 °C / 30 dias 1106 °C / 30 dias

Tabela 1.1 Ligas R(Fe,M),, investigadas neste trabalho,
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Capitulo 111 Técnicas de Medidas e Equipamentos Experimentais

As amostras como tratadas foram caracterizadas através de raio-x, usando um difratémetro
de pd do tipo RG D/Max-rA equipado com um cristal monocromador de grafite, utilizando
radiagdo Cr-K,. A difrag8o de raio-x também foi utilizada para a determinag8o dos pardmetros de
rede. Junto com o pd da amostra a ser medida, era adicionado pé de germénio. O Ge com
estrutura cibica apresenta a linha de reflexdio [111] em 26 = 41.04° e a [220] em 20 = 69.83° para

aradiacio Cr-K,,, as quais foram usadas para a calibragfio da medida de raio-x.

1. 2 Nitrogenacgéo

Além dos compostos puros, estudamos também o efeito da introdugdo de nitrogénio nos
compostos RFej2.xMox com R=Y e Nd. A nitrogenagdo das amostras foi realizada no sistema
esquematizado na figura (II1.1). Para isso, as amostras foram moidas em um cadinho de agata,
sob atmosfera protetora, e o0 tamanho de grio controlado através de peneiramento, usando grade
de 20 um. O pé era pesado e entdo colocado em um reator, sob press3o de nitrogénio (5 bar), e
submetido a um tratamento térmico (700 K, 10 horas). Apés este tratamento, era feito um
resfriamento rdpido em égua, e o p6d era pesado novamente para determinar a quantidade de
nitrogénio absorvido. Difrag8o de raio-x foi utilizada para determinar a variag#io dos pardmetros

de rede, induzida pela absor¢io de nitrogénio.

Q R X

& .

N, Forno
Cadinho + Amostra

— o [ o [T
ooo ooo | | ooo
Controlador de Medidor de Pressio Medidor de Pressio
Temperatura 0- 10 bar 10" - 10> mbar

Figuralll.L1: Esquema do sistema utilizado para realizar a nitrogenacio controlada das amostras.
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Para selecionar o tempo do fratamento térmico em atmosfera de nitrogénio, realizamos
varios experimentos para uma amostra de NdFe Mo ¢ os resultados foram analisados através de
medidas de susceptibilidade a.c. (figura IIL.2). Com o aumento do tempo da nitrogenagfo, a
transi¢do de reorientagdio de spin vai sendo diluida, ¢ com 10 horas de tratamento térmico sob
press3o de nitrogénio esta transi¢iio nfio ¢ mais observada. Com base nestes dados, fixamos os

parimetros para a nitrogenagdo de todas as amostras em : 700 K - 10 h - 5 bar de nitrogénio.

8 M 1 M L}

NdFe, Mo, |

[=})
T
i

Susceptibilidade a..c. (10* m*&g)

TRCATHR IS

300
Temperatura ( K)

Figura H1.2: Dependéncia com a temperatura da componente real da susceptibilidade a.c. para amostras

de NdFe,(Mo; submetidas a diferentes tempos de tratamento térmico em atmosfera de
" nitrogénio,

1. 3 Alinhamento

Amostras alinhadas foram produzidas para medidas magnéticas. Dois tipos de alinhamento

foram realizados, dependendo da anisotropia da amostra. Inicialmente a amostra era moida em

cadinho de égata, até a obtengfo de um p6 com granulagdo < 20 um. A obtengéo do p6 com

Fd

granulagdo fina é importante pois somente particulas monocristalinas podem ser alinhadas
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magneticamente. O p6 era misturado com resina epoxi, ¢ a mistura colocada no interior de um
tubo cilindrico de teflon (didmetro interno de 3 mm). Para amostras que possuiam a diregio de
facil magnetizagfio paralela ao eixo de simetria ¢, 0 molde, contendo a amostra, era posicionado
no interior de um campo magnético de intensidade em torno de 1T, aplicado perpendicularmente
ao eixo do cilindro, até que a resina se solidificasse (o tempo de secagem da resina utilizada neste
procedimento era de 30 minutos) (figura IIL.3). Nestas amostras, os eixos-c de particulas
monocristalinas sdo alinhados paralelamente ac campo externo aplicado, aoc mesmo tempo que os
planos de dificil magnetizagdo (perpendiculares o eixo-c) sfio alinhados paralelos uns aos outros.
Quando a diregio de facil magnetizagiio ndo é paralela a uma diregfo cristalogréfica especifica,

esse método nfo se aplica.

H

I v Al
Amostra Fonte de
Eletroima | Poténcia m=m =

Figura ITL3 : Esquema do equipamento utilizado para o alinhamento magnético das amostras.

Em amostras com anisotropia basal, a aplicagio de um campo magnético estatico faz com
que os planos basais das particulas monocristalinas sejam alinhados paralelamente a dire¢do do
campo externo. Entretanto, a orientagdo dos planos basais assim alinhados continua aleatéria,
devido & auséncia de anisotropia dentro dos planos basais. Assim, as dire¢des de dificil
magnetizagfo (neste caso perpendiculares ao plano basal) continuam também aleatoriamente
orientadas (figura IIL.4a). Para alinhar corretamente os planos basais, é necessério um campo
planar. Se um campo de intensidade constante é girado em torno de um eixo, um campo
quase-planar ¢ formado ao redor deste eixo. Este campo pode entdo ser usado para alinhar
particulas com anisotropia basal, fazendo com que os planos basais se alinhem
perpendicularmente ao eixo de rotagdo do campo, e fiquem paralelos uns aos outros.

Em nosso experimento a mostra & colocada para girar em um campo magnético estético, o
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que tem 0 mesmo efeito. A preparagéio da amostra € feita da mesma maneira que no alinhamento
estatico. O molde cilindrico de Teflon, contendo a mistura amostra-resina, é conectado a um
motor, que faz girar o cilindre a 200 rpm em tomo de seu eixo, em um campo magnético estatico
de 1 Tesla. O eixo do cilindro € posicionado perpendicular 4 diregio do campo ¢ é posto a girar
até que a resina se solidifique. A resina utilizada neste caso possui um tempo de secagem de 5
horas. Este procedimento assegura que os planos basais sejam alinhados paralelos uns aos outros,

e 0s eixos-c fiquem paralelos ao eixo do molde cilindrico (figura IIL.4b).

=

S R

—
51
]
m : O
Q
<
£ \%

@ ®)

Figuralll.4: Esquema ilustrando o alinhamento obitido para uma amestra com anisotropia planar
utilizando : (a) alinhamento estdtico; (b) alinhamento dindmico.

O resultado do alinhamento ¢ analisado através de difrag@o de raio-x nas superficies paralela

e perpendicular ao eixo do cilindro. Em amostras com anisotropia planar, utilizando o alinhamento

rotacional, devemos observar somente reflexdes das linhas [00l] para a difracdo na superficie da

amostra perpendicular ao eixo do cilindro, e somente [hkO] na superficie paralela ao eixo do

cilindro.
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2. Técnicas Convencionais de Medida

Medidas magnéticas, tais como a dependéncia com a temperatura da susceptibilidade inicial
a.c. e da magnetizacfio em baixos campos, foram utilizadas para a caracterizagio das amostras,
determinando transicdes magnéticas como reorientacio de spin, temperatura de Curie e também a
presenca de impurezas magnéticas. As medidas foram realizadas em amostras massivas
policristalinas ou em forma de pé.

A dependéncia da susceptibilidade a.c. com a temperatura foi determinada usando um
susceptometro a.c. (Lake Shore Cryotronics, modelo 710) acoplado a um amplificador lock-in. O
sistema tem a capacidade de operar no intervalo de temperaturas entre 4.2 € 300 K, ¢ as medidas
foram realizadas com um campo a.c. de intensidade 40 A/m e freqiiéncia de 1 kHz. A parte real
(1) e a parte imaginaria () da susceptibilidade podem ser determinadas. A parte imaginaria
fornece informagdes sobre as perdas de energia durante a transi¢do, e pode ser usada para indicar
a ordem da transi¢do. Os valores da temperatura de reorientagio de spin e temperatura de Curie

foram considerados como sendo o minimo na curva dy/dT versus T (figura IIL5).

4 . .
2} LI
2 A Er,Fe,,B ;
5 £ o
T o : =
S5 K.m o
of [« 3 3 OFr o~
j 2 5 N
L o , 0§
0 g —o— dyfdT | 2 og
S X,
* 0 = M ¢
9 2t o dMAT g
2k c 3
1 t T, 1
" 1 " 1 L I 1
0 100 200 300 300 400 500 600

Temperatura (K ) Temperatura (K)

FiguraIIL.5: Dependéncia da susceptibilidade a.c. com a temperatura para uma amostra de NdFe,Mos,
exemplificando o método de determinagfio da temperatura de reorientagiio de spin.
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Com o objetivo de estudar transi¢des de reorientagio de spin, ocorrendo acima da
temperatura ambiente, assim como a temperatura de Curie de alguns compostos, a dependéncia da
magnetizagio com a temperatura foi medida a campos baixos, tipicamente da ordem de 40 kA/m
(figura I1.14), com um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) equipado com numa bobina
supercondutora. O equipamento opera no intervalo de temperaturas entre 4.2 e 800 K, gerando
campos magnéticos de até 6.4 MA/m. Estas medidas foram realizadas no Max Planck Institut fiir
Metallforschung em Stuttgart, Alemanha.

3. Medidas de Magnetizacdo a Altos Campos

Medidas de magnetizacdo a altos campos foram realizadas nas instalagdes do Van der
Waais-Zeeman Laboratory, na Universidade de Amsterdam. Nessas instalagdes, campos
magnéticos de até 40 T podem ser gerados durante 0.1 segundos [Gersdorf ef a/ 88]. Esse tempo
é longo o suficiente para ser considerado um campo quasi-estatico. Para intensidades de campo
menores do que 40 T, a duragio do pulso pode ser maior.

O campo € gerado por uma corrente (de até 8800 A) através de uma bobina, refrigerada por
neon liquido. A bobina consiste de um enrolamento de fio de cobre com se¢do retangular
(2.9 x 7.13 mm®) isolada com resina. Existe ainda um reforgo interno constituido por um cilindro
de ago colocado a 1/3 do raio. A poténcia do sistema é fornecida por um tiristor retificador ligado
a rede municipal. A voltagem maxima sobre a bobina é de 1000 Ve o consumo méaximo de
poténcia € de 5.8 MW,

A medida ¢ totalmente automatizada e a variagdo temporal do campo pode ser programada,
gerando diferentes formas de pulso. As formas utilizadas foram a variagio continua ou em
degraus, como mostra a figura (11.6). A variagio em degraus (figura IIL.6b) é bastante usada para
investigar amostras metalicas. Neste caso, ap0s cada degrau, o campo € mantido constante por
65 ms, que ¢ um tempo longo o suficiente para o decaimento de correntes induzidas. Aplicando-se
este tipo de pulso € possivel medir com precisio a magnetizagio para um reduzido nimero de
valores de campo. No caso de transigdes magnéticas, a variagdo continua é mais empregada, para

uma melhor caracterizagdo do campo de transi¢3o.
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figuralll.6:  Exemplo do campo variando em degraus com um campo méximo de 35 T. A curva
pontilhada representa a resposta magnética da amostra,

A amostra ¢ montada em um suporte cilindrico de teflon com didmetro interno de 3 mm, e 0
comprimento da mesma nfio deve ser superior a 25 mm, para que fique situada na 4rea onde a
variagio do campo ¢é menor que 1%. O suporte de amostra ¢ introduzido numa bobina pick-up
compensada, localizada na parte interior central do tma.

A magnetizagio é medida por método indutivo. A voltagem induzida em uma bobina pick-
4p, devido & variagfio temporal da magnetizagdo, ¢ integrada eletronicamente fornecendo um sinal
‘_ poporcional & magnetizagdo. A bobina pick-up é formada por um conjunto de 4 bobinas
wmpensadas de forma a minimizar a contribuigio do campo externo. O éampo ¢ medido por uma
bobina adicional de uma tinica volta. Durante o pulso, a voltagem induzida nas bobinas pick-up e
d campo sfio integradas eletronicamente, digitalizadas por um conversor AD de 16 bits, e
umazenadas na memoéria do mesmo microcomputador que regula o pulso. Para uma melhor
wecisdo, & feita uma medida sem amostra nas mesmas condi¢Bes (medida vazia), e a magnetizagio
¢subtraida do sinal obtido cont amostra.

As medidas foram realizadas em amostras alinhadas com o campo aplicado paralelo e
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perpendicular a dire¢do do alinhamento. Todas as medidas foram feitas & temperatura de 4.2 K,

com o suporte de amostra mergulhado em He liquido.

4. Técnicas de Deteccdo de Singularidade e Campos Pulsados

A técnica de detecgdo de singularidade ou singular point detection (SPD), é baseada na
presenga de singularidades na curva de magnetizagdo de um ferromagneto e foi utilizada com
sucesso, associada a técnica de campos pulsados, para o estudo do campo de anisotropia (H,) e
campo critico de FOMP (H.,) em compostos de terra rara - metal de transi¢io. Os detalhes de

medida de cada uma dessas grandezas sdo apresentado a seguir.

4. 1 Campo de Anisotropia

Antes de fornecer os detalhes sobre a técnica de medida do campo de anisotropia, é
necessario definir H4. O campo de anisotropia é comumente definido como o valor do campo
necessario para saturar uma amostra ao longo da diregdo de dificil magnetizagio. Considere um
cristal uniaxial sujeito a agdo de um campo externo H aplicado em uma direg¢@o que faz um angulo
w com o eixo-c. Neste caso, a magnetizacdo M assume uma dire¢do que forma um angulo € com

0 eix0-c, como mostra o arranjo da figura (I11.7).

FiguraIlL7: Arranjo do momento magnético com relacio ao campo aplicado.

Desconsiderando as energias de troca e de stray field, a energia interna do sistema é dada por:

E=E, +E, (IIL.1)
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onde E4 ¢ a energia de anisotropia magnética e E,, € a energia magnetostatica dada por:

E,=-MHcos(y —6) (111.2)

0 estado de equilibrio pode ser obtido minimizando a energia total com respeito a 8.

E_OE, OE

+—=2=0 IL.3
o8 o6 o6 ({L3)
656; + M Hsen(y - 6)=0 (I111.4)

A equagiio acima representa a posi¢io de equilibrio do sistema. Para um dado campo externo H,
qualquer variagdo de 6, devido a uma perturbagio ou flutuagio, serd restaurada pela competigio
entre a energia de anisotropia € a energia magnetostatica do sistema. Assumindo um aumento 66,
o efeito de compensagdo deve causar um decréscimo de -86, de maneira a manter a magnetizagdo
na posicio de equilibrio. Isto significa que, na equacdo (1IL4), os dois termos tem
comportamentos opostos, ou seja, se JF/J0 origina uma variagdo 56, MsHsen(y -6) vai causar
uma varia¢io -6@ e vice-versa, de maneira a restabelecer a posi¢io de equilibrio.

A alteragdo na energia de anisotropia originada por uma variagdo 86, é dada por:

2
@| _@‘ gﬁi;i 56 (11L.5)
|, Bz D 50=0

A variagdio na energia magnetostatica €:

M  Hsen(y — 8) — M Hsen(y — (6 + 68)) = M H cos(y — 8)68 (111.6)

Substituindo (II1.5) e (111.6) em (I111.4) temos:

2
—éﬁeEf 60 + M H cos(y — 8)66=0 (TI1.7)

56=0

1 JE,|
M, cos(y — 8) 56° |53ﬂ0

50 = H50 (IIL.8)
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Essa equagiio descreve o estado de equilibrio, da mesma forma que a equagéo (1IL.4). De (111.8)

temos que o termo:

1 7E,|
z :Heﬁ‘
Mg cos(y - 6) 60 LM=0

(I11.9)

tem a mesma dimenséo do campo magnético. H,y € um campo efetivo que atua reversivelmente no
momento magnético, como o campo externo. Este campo efetivo depende tanto da energia de

anisotropia quanto do campo externo e da diregdo na qual ele € aplicado, portanto nio representa

um pardmetro intrinseco do sistema. Na equagéo (IH.9), os estados relacionados com pardmetros

intrinsecos do sistema sfio aqueles em que =y ou = Gy, ou seja, os estados em que a

magnetiza¢fio se alinha com ¢ campo, ou na auséncia de campo aplicado. Em ambos os casos a

condigdo £ =1 é valida, e o campo de anisotropia pode ser definido como:

1 J°E,

- 1110
4 M, 86° ( )

Dessa definicio temos que o campo de anisotropia (H,) é determinado somente pela energia de
anisotropia e pela magnetizagio de saturacdo (Ms), que sdo pardmetros intrinsecos do sistema.
Portanto, H, ¢ também um pardmetro intrinseco do sistema e é determinado pela estrutura
cristalografica e composi¢do quimica do composto.

Para uma estrutura tetragonal ou hexagonal, a energia de anisotropia magnética ¢ dada por:

E, =K sen’8+ K,sen*6+... (II.11)

onde K, K>, ... sio as constantes de anisotropia ¢ & é o angulo entre o eixo-¢ ¢ a dire¢io do

momento magnético total. As direcdes de extremo de £, podem ser determinadas por:

FE,

=0=2Ksenfcosf +4K,sen’OcosO+...
(1TL.12)

= 2senfcosH(K, + 2K,sen’6+...)

Os resultados obtidos da-equagdo (I111.12), sdo mostrados na tabela (TIL.1).
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" deum extremo em E,

senf=10 Oyup=0° . eixo-¢

cosf=90 Grr=p=90° plano basal
-
Ky +2K;sen’=0 Bczy-o= arcsen(-Ky /2Kz)'"? angulo & com o eixo-¢
¥
0<K,; /2K2 <1

TabelaIIL.1: Direcles de extremo da energia de anisotropia de um cristal uniaxial.

Estes extremos representam dire¢des de equilibrio estdvel (diregdo de fécil
magnetizagfo - DFM) ou instavel (dire¢es de dificil magnetiza¢8o - DDM) dependendo do sinal
de 8’E/96°. Da equagdo (111.11) temos:

FE,

2

=2K, +(12K, - 4K,)sen’6 — 16K, sen*d (IIL.13)

Para as condigdes dadas na tabela (ITI.1), os resultados da equago (I11.13) s3o:

2
para @ =y =0° J E;*‘ =2K, (11L.14)
59 o=0
para 8 =y =90° 52“‘;‘ = 2K, +2K,) (IIL.15)
% 8=90°
2E 2K (K K.
para 6 =6 7E, - _2Ki(K, +2K,) (IIL.16)
24 O g=aresen(— K, /2K, )"? K2

Considerando estes resultados, o campo de anisotropia pode ser calculado de acordo com (I11.10),

como:
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2K, +2K,)
C H, =201 —27 (1I1.17)
plambargl. A Ms
Carmpo ra diregio H, - _2]4& (IIL18)
do eixo-c. s
Campo formando H, = 2K +2K,) (IIL.19)
UIm cone Com O €IX0-C. MK,

As equagdes (I11.17), (IIL.18) e (I1I.19) possuem dois diferentes significados, de acordo
com o sinal de &E/0602% Se o campo externo for aplicado ao longo da diregdo de dificil
magnetizagio, estas equagdes representam o campo de anisotropia. O valor de H; ¢ uma medida
da capacidade de um material de manter o momento magnético perpendicular & direcfio de facil
magnetizagéo, e ¢ a este campo que estaremos nos referindo de agora em diante. As equagdes
acima representam também um campo de anisotropia efetivo (H;), capaz de restaurar pequenas
flutuagdes do momento magnético em torno da diregdo de facil magnetizagdo. Esse campo de
anisotropia efetivo ¢ freqiientemente usado para descrever o comportamento da susceptibilidade
inicial ¢ ¢ uma medida da capacidade do composto de manter o0 momento magnético paralelo
dire¢io de facil magnetizagdo. Assim, a diregfio de H; ¢ paralela a diregio de facil magnetizagio.

Um resumo destes resultados € apresentado na tabela (I11.2).

Eixo-¢ sempre existe 2K, /Mg K >0 K <0

Plano Basal sempre existe 2K, +2K5)/ My K <2K, K> 2K,
Cone 0<K,/2K,<1 2K K RV KMy K <0, K >0,

Ki>-K, 12 Ki<-K /2

TabelaIIl.2: Campo.de anisotropia de um cristal uniaxial.
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4. 2 Técnica de SPD

O valor do campo de anisotropia H, pode ser determinado, medindo-se a magnetizagdo ao
longo da dire¢do de dificil magnetizagio em monocristais. Se o campo aplicado for menor do que
o campo de anisotropia, H, pode ser estimado da interse¢Zo das extrapolagBes das curvas de
magnetiza¢io medidas ao longo das diregdes de facil e de dificil magnetizagdo. Ou ainda, se as
constantes de anisotropia sio conhecidas, A4 pode ser calculado através das expressdes da tabela
(IIL.2). As constantes de anisotropia podem ser obtidas aplicando-se o método de
Sucksmith-Thompson [Sucksmith and Thompson 54] &s curvas de M(H) na diregéio de dificil
magnetizagdio, obtidas para monocristais ou amostras magneticamente alinhadas. A partir do
grifico HM em funggo de M2, K, pode ser deduzida da intersegio horizontal e X da inclinagfo
da reta. Estes graficos sio conhecidos como grificos de Sucksmith-Thompson. No entanto a
obtengio de monocristais ndio é trivial, especialmente quando se trata de compostos de terras
raras. Além disto, a necessidade de utilizar altos campos para uma precisa caracterizagio dos
materiais com aplicagio para imds permanentes dificulta a medida de H, pelos métodos acima
mencionados.

Asti e Rinaldi desenvolveram uma técnica para a determinagéo direta de H, usando amostras
policristalinas [Asti and Rinaldi 72]{Asti and Rinaldi 74]. A técnica, chamada de medida de
singularidade (Singular Point Detection - SPD), é baseada na presenga de singularidades na curva
de magnetizagio em fung3o do campo, e tem sido utilizada também para a determinagdo do
campo critico de FOMP [Asti and Bolzoni 80][Asti and Bolzoni 85] [Pareti 88].

A curva de magnetizacdo de um monocristal ferromagnético apresenta, em geral, uma
singularidade no campo de anisotropia H; quando a saturagio ¢ alcangada (figura IIL.8). A
transi¢o ocorre somente se o campo magnético for aplicado paralelo & diregiio de dificil
magnetizagdo. Para campos aplicados em outras dire¢3es, a curva de magnetizacdo é, em geral,
uma curva suave para H=H,

Quando um campo magnético é aplicade a um material policristalino, a curva M(H) é
geralmente uma curva suave, que parece n3o ter indicagio da singularidade em H=H,, No entanto,
uma singularidade pode ser observada nas sucessivas derivadas de M com relagdo a H, como

resultado da contribuigo dos cristalitos orientados com o eixo de dificil magnetizacio
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aproximadamente paralelo ao campo aplicado H. A forma da singularidade e a ordem da

diferenciagdo para a qual ela se torna aparente dependem da simetria do eixo de dificil

magnetizagdo e da razio entre as constantes de anisotropia. No caso de cristais com simetria

uniaxial, a singularidade aparece em &°M/dH’ e para simetria planar em &M/dH’.

Figura IIL8 :

o M
/// N
Do Monocristal
’ | Policristal
dM/dH
L N
A1 dPMIdH?
-
HA

Campo Aplicado —

Principio do método de SPD exemplificando o caso de um cristal uniaxial. A curva cheia
representa um monocristal com o campo aplicadoe paralelo A direcfio de dificil magnetizagio,
A curva tracejada representa um material policristalino.

Esse método, conhecido como singular point detection (SPD), permite a determinagio do

campo de anisotropia em amostras policristalinas e uma de suas caracteristicas mais importantes é

a independéncia da posicdo do pico com relagdo a propriedades extrinsecas da amostra, tais como

a distribui¢do de tamanho e orientagio dos grios. Mais ainda, somente uma fragéo dos cristalitos
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da amostra estdo envolvidos no processo: aqueles que estdo com seu eixo de dificil magnetizagio
aproximadamente paralelo & diregio do campo magnético aplicado. Por essas razdes, SPD pode
ser considerada uma técnica eficiente para a medida de campo de anisotropia em amostras
policristalinas, e com a vantagem de se aplicar a materiais que sio dificeis de se obter na forma de
monocristais, ou a materiais com alta dureza magnética, os quais requerem o uso de altos campos

para uma correta caracterizagdo.

4. 2.1 Teoria de SPD

No desenvolvimento tedrico do método de SPD sdo feitas as seguintes considerages
iniciais:

1) O material policristalino é descrito como um conjunto continuo de cristalitos
infinitesimais, que ndo interagem entre si, e orientados em todas as dire¢des, de acordo com uma
fungdo distribuigdo regular W, ndo especificada.

2) Como o interesse estd centrado ao estudo do comportamento singular da curva de
magnetizacdo de uma amostra policristalina, nfio € necessario somar a contribuicio de todas a
possiveis orientacGes. A andlise do problema pode ser limitada a um pequeno intervalo em torno
da direcdo de dificil magnetizagéo, e para campos aproximadamente iguais a Hy,

3) Mais do que isso, 0 estado de magnetizagdo do cristal pode ser descrito por um vetor M
de modulo constante. Esse modelo se aplica a materiais ferro e ferrimagnéticos e se aproxima
muito da situagio esperada dentro de um dominio ferromagnético. '

O procedimento geral do método aplicado é dado a seguir:

a) A energia £ de um cristalito é escrita como fungo do campo aplicado H e da
magnetizagdo M em um sistema de referéncias onde o eixo-z € ao longo da diregdo de dificil
magnetizagdo. O campo e a magnetizagio sio especificados em termos dos co-senos diretores a,
b, c e x, y, z, respectivamente, e suas amplitudes 7 e M. A expressio da energia é expandida em
série de poténcias de x,y € a,b, que sdo quantidades infinitesimais de acordo com as consideragbes
iniciais.

b) A amplitude do.campo magnético € expressa em termos de uma nova variavel, o campo

reduzido v, dado por:
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(H““|HA |)

y= T <<1 (111.20)
A

o qual é adimensional.

¢) A equacio de equilibrio para M ¢ obtida minimizando a energia com respeito axey e
negligenciando termos de ordem mais alta.

d) A magnetizacido medida ao longo de H, isto ¢ (M.H)/H, ¢ também expressa em termos

de uma quantidade infinitesimal e adimensional, que é a magnetiza¢io reduzida ¢, dada por:

‘e [Ms - M, cos(M,H)] N
M

5

%[(x—a)z +(y-b)’] (II1.21)

e) A contribuigio para a magnetizagdio de uma amostra policristalina, dos cristalitos
orientados aproximadamente paralelos a dire¢do de dificil magnetizagéo, correspondendo a valores

de a e b dentro de uma pequena regido 2 centrada na origem, sera avaliada como:

(1)) = [ a,b,y)W, (a,b)dadb (IL.22)
z

Cristais Uniaxiais

Para um cristal com simetria uniaxial, esse problema se limita a um caso unidimensional, que
lida com uma distribuicio continua de eixos de dificil magnetizacio, descrevendo um cone

circular, em torno do eixo-c¢, com um &ngulo 6. A fungfo de distribuigio é dada por:

W(8) = W(6)2rsend (11L.23)

onde W(@) ¢é a média de W(6) ao longo do cone de dngulo # Dessa forma, a magnetizagio

teduzida média se torna:

{t0); = [ #(a.y )W (O)da (II1.24)
, |
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A energia de anisotropia magnetocristalina pode ser escrita, considerando-se somente as

constantes de anisotropia X e X, como:

E, =K sen’8+ K,sen*d (TIL.25)

onde 6¢ o ngulo entre o eixo-c e M. Dependendo dos valores de K, e K, existem condigdes para
as quais o plano basal, o eixo-c, ou um cone ao redor deste contém diregSes de dificil
magnetizagdo como mostrado na tabela (II1.2).

Vamos analisar o caso em que o €ixo-c € a dire¢5.o de facil magnetizacdo, ou seja, a diregdo
de dificil magnetizagiio esta no plano basal (6, = 7/2). A energia de anisotropia ¢ maxima quando
Ki+2K;> 0 e o0 campo de anisotropia é H, =-2(K, + 2K,)/M;s. Escolhendo o eixo-c¢ como sendo
paralelo ao eixo-x de um sistema de coordenadas cartesianas (x,z), a energia do cristal ¢ dada pela

soma das energias de anisotropia magnetocristalina e magnetostatica :

E=K, - (K, +2K,)x* + K,x* — M H(ax + cz) (I11.26)

onde x, z e a, ¢ sdo os co-senos diretores de M e H respectivamente.
Usando a equagdo (II1.26) e as condigBes para K, K, e H, da tabela (II1.2) a equacglio de
equilibrio de energia dE/dx fornece:

a-yx—Lx*=0 (I11.27)

onde L é dado em termos das constantes de anisotropia:

/(K +6K,)

2K, +2K,) (I.28)

A magnetizagio reduzida no caso uniaxial ¢ dada por 7~ x%/2, e a magnetizagio reduzida

média, considerando a simetria do integrando fica:

{1y =W(z12) " x*da (I11.29)

Fazendo a transformada de a para x através da equacéo de equilibrio (IIL.27) obtemos:

37



Capitulo 11T Técnicas de Medidas e Equipamentos Experimentais

(10)), =W(x12) L:xz(3Lx2 + y)dx

B ) (I11.30)
=22W o (n/2)| GLx* +yx*)dx
X

onde o limite de integrag@o superior é arbitrario, e portanto pode ser tomado como sendo regular,

e o limite inferior, correspondendo a a=0 é dado por:

112

xo =[(r|-7) /2L (IL.31)

O valor de x; deve ser real, o que nos leva a L > 0, restringindo os valores de X; e K; ao intervalo
K; +6K;> 0.

A fungio {#(y))s pode ser expressa como a soma de dois termos: o termo de interesse, o qual

contém a singularidade, e um termo regular, denotado por F(y):

{10y =T a(m12e,[(r]-7) /2] +F@r) 1L32)
3/2
| Sx(2+49 K,
onde; ¢, = 15[1+6ﬂ] e n—Kl

A singularidade se torna aparente para d’{¢(y))z/dy’, como pode ser visto na simulagfio
ilustrada na figura (I11.9).

Reunindo as condigdes para K e K> da tabela (II1.2) com as obtidas para que xy tenha um
valor real (K + 6K, > 0), o intervalo de validade obtido para a equagdo (I11.32) € restringido para
um intervalo de valores de 77 menor do que aquele em que o plano basal contém dire¢Ses de dificil
magnetizagio. Os valores excluidos de 7 s8o aqueles para os quais a curva de magnetizagZo de um
monocristal orientado com a dire¢io de dificil magnetizagiio paralela ao campo apresenta
descontinuidade. Esse tipo de descontinuidade esta relacionado a processos de magnetizagfio de
primeira ordem e sera analisado na segéo seguinte.

Procedendo da mesma forma para uma amostra policristalina com anisotropia basal, os

resultados obtidos sdo resumidos na tabela (II1.3) e ilustrados na figura (I11.9).
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| DDM <t(7)>z 4 .. . c S 5 q
Plano Basal Wa(n-/2)cp[(|y| —y) /2]5’2 . = 8_7:(2 + 417] ¥z n>-1/6 paraK;> 0
» 15\ 1+ 67 n<-1/2paraK <0 2
. 4 1 )
eixo-c W_(0)c, [(|y[ - y) / 2] ¢, = %[1_4] n<l/4paraK;<0 3
—an

TabelaIIL3: ExpressGes para o termo singular em (#y))z para uma amostra uniaxial policristalina, ¢ a
ordem n da diferenciacfio em que esta singularidade se torna aparente.

T T T T T T T v T T T T T
AL Anisotropia ] A Anisotropia
[ 3 bt i =1
s Uniaxial Y Planar ot Conica
i .I n 1 " i 1 i L ] - r
R . AL i
L J bt
- ~ 7 V i
AN F - I .
= r 1 — +— — —]
v | f
L ] s |
fodom—et } i ‘\;' r y
B - F— s e e s S
= I 1 I ]
—t g L B
v [ 7 A
L p et |
L O B v I N
1 N 1 . N 1 1 1 L [ . I . N t L 1
0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 £.10 0.05 0.00 0.05 0.10
Y Y
(a) (b)

FiguraIIL9: Simulac#io ilustrando o comportamento do termo singular da magnetizacdo reduzida média
< ¢ >, para valores do campo préximos ac campo de anisotropia, ou sej#, para valores de y em
torno da origem,

39



Capitalo 111 Técnicas de Medidas e Equipamentos Experimentais

4. 2.2 Medida de H,

Asti e Bolzoni (1980 e 1985), baseados no fato de que as transigGes do tipo FOMP estio
associadas a descontinuidades na curva de magnetizagio de monocristais uniaxiais, desenvolveram
uma analise de como essa singularidade se transforma quando se trabalha com amostras
policristalinas. Eles demonstraram que na curva de magnetizagio de amostras policristalinas,
transigdes do tipo FOMP originam singularidades localizadas em campos criticos. Essas
singularidades aparecem na forma de descontinnidades na susceptibilidade diferencial

¥ =dM /dHno caso em que eixo-c representa a dire¢io de facil magnetizagio, ou em sua
derivada y'=d>M /dH* no caso em que eixo-c ndo ¢ a diregdo de facil magnetizagio. Essa

andlise pode ser considerada como uma extensZo da teoria de SPD, que possibilita a observagdo

do FOMP e a determinagdo de H,, além da medida de campo de anisotropia, usando amostras

policristalinas.

s,

&

h-]

8
=
©

R L2
0 1 2 3 4 5

Campo Aplicado (T)

Figura IIL10 : Tlustracdo do sinal de SPD para uma amostra policristalina de NdFe;CogMo;, quando ocorre
uma transi¢do tipo FOMP. A singularidade ¢ também observada em dM/dt.
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As vantagens do método de SPD permanecem mesmo nesse caso: independéncia da posicio
da singularidade com relagiio as caracteristicas extrinsecas da amostra policristalina (distribui¢do
em tamanho e orientagéo dos cristalitos) e a simplicidade da técnica, que permite a medida em um
Ginico pulso de campo magnético.

FOMP ¢é uma transicio de fase magnética causada por uma alteragio da energia de
anisotropia magnética em uma dire¢do cristalografica especifica. Um FOMP pode ocorrer somente
dentro de certo intervalo de temperatura, dependendo do comportamento da energia de
anisotropia com a temperatura. Conseqiientemente deve existir uma temperatura critica (7),
abaixo da qual o FOMP pode ser observado aplicando-se um campo magnético externo
suficientemente alto, em uma direg8o cristalografica especifica. A técnica de SPD pode ser
também utilizada para avaliar a temperatura critica do FOMP em amostras policristalinas,
observando-se a evolugdio do formato do pico de SPD com a mudanca da temperatura (figura
I11.11). Mais ainda, o salto em M(H) devido ao FOMP ¢ uma transi¢do suave nas proximidades da
temperatura critica, portanto uma técnica de diferenciagio como SPD pode tornar mais facil a

determinagio de 7,.

T=180K
\
% &
3 £ \\
o '
% I B T R
Carpo Aplicade (T)
T=1R0K & NUK
\ \
Hy |
¥ Yo
% %
N
N
N 0 12§ 4 8
Carmpo Aplicado (T) Carmpo Aplicado (T)

Figura IIL11: Sinal obtide por SPD com a variag#o da temperatura, para uma amostra policristalina de
NdFe;CogMo;. Na temperatura de 220 K vemos o pico correspondente a H,, e com o
decréscimo de 7, o formato do pico se altera. A 100 K, vemos o0 campo critico do FOMP,
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4. 3 Técnica de Campos Pulsados

A técnica de campos pulsados é baseada no armazenamento de energia e na descarga dessa
energia através de uma bobina durante curto periodo de tempo (us a 100ms). A redugio do tempo
de descarga tem o efeito de ampliar a poténcia, e portanto o campo magnético gerado. Para
armazenar a energia ¢ normalmente usado um banco de capacitores, e o campo pulsado pode ser
descrito resolvendo-se a equagiio diferencial de um circuito RLC. O esquema das instalagdes de
tampo pulsado da Technische Universitdf em Viena, Austria, que usamos para realizar as medidas
de Hy (T) e H,, (T) é apresentado na figura (II1.12)[Grossinger 82] [Grossinger et al 88].

switching unit

. charging
' i“"'@:"'i unit
fyepeyepepmp—— ¢ &
| start
|‘I 1. |condensator
: I batterie
S L
I trigger
T
sample
pick—up
coil |
measuring
electronic
dH dM  d?M .
dt *dH * dHZ transient
recorder
heating controll

IEEE

data acquisition and controil unit (PC)

¢ Esquema do sistema de campos pulsados utilizado nesta tese.
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A energia é armazenada em um banco de capacitores de 24 mF, que pode ser carregado com
até 2500V, dando um total de 75kJ. O sistema € alimentado com uma corrente méxima de 1A, e a
voltagem de carga, que determina o campo maximo alcangado, pode ser selecionada em intervalos
de 10V. Esses capacitores sio curto-circuitados via tiristor, descarregando em uma bobina de fio
de cobre de secdo retangular, reforgada com fibra de vidro, fornecendo um campo senoidal com
maximo de 28T e periodo de 4-10ms. O sistema permite medidas no intervalo de 4.2 a 1000K ¢
estd subdividido em dois: o primeiro, montado no interior de um criostato, funciona entre 4.2 ¢
300K, ¢ 0 segundo entre 300 ¢ 1000 K.

No interior da bobina de campo ficam a bobina pick-up e dois enrolamentos adicionais
usados para medir o campo e posicionar a pick-up na regido central da bobina de campo. A
pick-up é composta de um sistema de bobinas compensadas. No sistema de baixas temperaturas, o
arranjo pick-up-compensacio € coaxial, e no sistema de altas temperaturas (300 - 1000 K) as
bobinas estdo em série e enroladas em sentidos opostos. Pequenos ajustes na compensac¢do sdo
feitos eletronicamente com um potencidmetro externo. Com a variagido da temperatura, efeitos de
expansdo térmica podem causar alteragdes na compensagido. Este problema pode é resolvido com
a subtracio ente as medidas com amostra e medida vazia (sem amostra).

O posicionamento da bobina pick-up na parte central do sistema, onde a homogeneidade do
campo é maior, ¢ feita com o auxilio de dois enrolamentos com S espiras, localizados um na parte
superior € outro na parte inferior da pick-up. A voltagem induzida nestas duas bobinas auxiliares
pode ser somada ou subtraida e, movendo o sistema de bobinas com um parafuso micrométrico,
procuramos a posi¢do onde o sinal subtraido é minimo. Com este procedimento, garantimos o
posicionamento do sistema de medidas na regifio de maior homogeneidade do campo aplicado.
Para evitar ruidos elétricos devido 4 movimenta¢8io da amostra no interior da pick-up durante o
pulso, a amostra € colada ao suporte, ou fixada por pressdo mecénica.

O valor do campo pulsado produzido é medido somando-se os sinais nas duas bobinas
auxiliares usadas também para posicionar a pick-up. Existe ainda a possibilidade de determinar o
campo medindo-se a corrente através de um shunt, ligado em série com a bobina de campo. A
calibragio do campo pulsado pode ser feita através da medida do campo de anisotropia de
materiais uniaxiais bem con_hecidos, pela técnica de SPD. A calibragdo é feita a temperatura

ambiente, usando uma amostra alinhada de BaFe;,010 (H =1.7 T em 300 K) que é ndo condutora,
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evitando os efeitos de correntes de Foucault.

Como a técnica de medida utilizada é indutiva, os sinais obtidos para o campo ¢ a
magnetizagio sfo proporcionais a dH/dt e dM/dt, respectivamente. Assim, o sinal do campo deve
ser integrado e o da magnetizagiio diferenciado uma vez mais, para a obtengio de d’M/dt’. O sinal
obtido passa pela eletronica de medida (amplificadores, integradores e diferenciadores) e ¢
armazenado em um registrador de transientes, conectado a um PC. Ap6s cada pulso, os dados no
registrador de transientes s3o lidos e analisados com o auxilio de um software desenvolvido na
Universidade de Viena. Um exemplo das curvas de H(t) e d’M/dt’ obtidas em uma medida ¢

mostrado na figura (I11.13).

Volts

00 05 10 15 20
Tempo (ms)

Figura ITL.13 : Tlustraclio da medida de SPD para uma amestra de BaFe; 0y, utilizada para a calibracio do
campo,

A derivada temporal da magnetiza¢@o esta relaciona com as derivadas da magnetizagio em

relagdo ao campo por:

2 2 2
FM _2 M[é’MJ M d*H (IL33)

o oH'\ o) " oH dr

Em um experimento com campos pulsados, a dependéncia temporal do campo externo e

suas derivadas podem ser expressas por:
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H(t)= H,senwte™

% = H,(w cosewr— Asenwrt)e™ (I11.34)
2
‘jﬂ? = H, [(22 - coz) sen et~ 24 cosa)t]e“'

onde: w=mn/11- é a freqiiéncia da oscilacio nio amortecida,
Tin é 0 periodo da primeira meia onda,
2 € a constante de amortecimento,
H, é o campo de pico da onda nio amortecida.

Observando as equagdes (II1.34), podemos concluir que para valores pequenos de A,
*M/6t* aumenta com o quadrado da freqiiéncia (7). Por essa razdo, pulsos curtos da ordem de
milisegundos sfio preferencialmente utilizados com a técnica de SPD. Por outro lado, a utilizagdo
de campos pulsados de alta freqiiéncia para a caracterizagdo de amostras metalicas, induz o
aparecimento de correntes de Foucault, introduzindo um erro na medida. Estudos realizados em

amostras R-T tipicas, mostraram que estes desvios sfo menores do que 5% [Jewell ef al 92].

5. Er.Fe.B - Exemplo de Medida

O estudo de transi¢Ses de reorientagdo de spin e a determinagio da dependéncia do campo
de anisotropia com a temperatura através da técnica de SPD, usando campos pulsados, é um dos
principais tépicos focalizados neste trabalho. Assim, para finalizar a descrigdo das técnicas
experimentais utilizadas e deixar claro o significado das medidas realizadas, escolhemos uma
amostra da familia R,Fe;4B, com caracteristicas especiais para ilustrar estas propriedades e os
efeitos da reorientaqﬁo de spin na determinagio de H, por SPD: Er,Fe;4B.

ErFe 4B cristaliza em uma estrutura tetragonal, com grupo espacial P4, /mnm [Herbst ef al
84]. A anisotropia deste composto ¢ originada da anisotropia da sub-rede do Er e da anisotropia
da sub-rede do Fe. Estudos realizados nos compostos isoestruturais Y.Fe ;B ¢ Lu;FesB [Givord
et al 84][Hirosawa et al 86][Kou et al 91a][Wiesinger et al 91], onde R ¢ ndo magnético,
mostraram que a anisotropia do Fe favorece o eixo-c. A anisotropia do Er depende do efeito

combinado das interagBes de troca e campo cristalino atuando sobre o ion Er”, e favorece o plano
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plano basal. Comparada com a anisotropia da sub-rede do Fe, a anisotropia da sub-rede do Er
apresenta uma forte dependéncia com a temperatura. Desta forma, a diregio de facil
magnetizagio do composto Er;Fe;4B depende da competigfo, induzida pela temperatura, entre a
anisotropia uniaxial da sub-rede do Fe ¢ a anisotropia planar da sub-rede do Er. Essa competigio
causa a ocorréncia de uma transi¢io de reorientagdio de spin na temperatura de Tix =323 K
[Hirosawa et al 86]. A direglio de facil magnetizagfio do Er,Fe 4B fica no plano basal se T< T ¢
¢ paralela ao eixo-c se T> Ty,

Medimos a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura, em baixos campos, para uma
amostra massiva de Er;Fe;4B, com o objetivo de determinar a temperatura de reorientagdo de
spin e também a temperatura de Curie (Figura 1I1.14). Uma transigdo de fase de primeira ordem é
evidenciada com o aparecimento de um pico em T = 323 K. Determinamos a temperatura de
Curie do EryFe 4B pelo minimo na curva dM/dT, e concluimos que esta ocorre em T, = 550 K.

Estes dados estdo de acordo com a literatura [Hirosawa ef a/ 86][Herbst 91].

40 v T ? T ' T T T ' !
| T =323K :
S Er,Fe.,B _
3 30t H -
3 o 5 4
'ﬁ, 20 eixo-c j -
8 + e )
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Figura ITL.14: Dependéncia da magnetizaciio com a temperatura para uma amostra massiva policristalina
de Er,Fe;;B, medida com um campo estdtico de 0.08 T. Para 7> T,, a amestra possui
anisotropia uniaxial e para T < T,, a anisotropia é planar.

A medida de SPD em uma amostra massiva de Er,Fe14B ¢ ilustrada na figura (I111.15), onde
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A medida de SPD em uma amostra massiva de Er;Fe 4B é ilustrada na figura (II1.15), onde
o efeito da reorientagio de spin sobre a determinagdo do campo de anisotropia através desta
técnica pode ser notado. Préximo a temperatura de reorientagio de spin, o sinal em d°M/ dF
relativo ao campo de anisotropia diminui, ¢ abaixo de 7,, ele ndo ¢ mais observado. Aplicando a
técnica de SPD em uma amostra massiva policristalina, 0 campo de anisotropia s6 pode ser
determinado, através de uma singularidade na segunda derivada da magnetizag#o, se o material for
uniaxial. Para temperaturas abaixo de 7, = 323 K, Er,Fe;sB deixa de ter anisotropia uniaxial e
passa a ter anisotropia basal, logo essa singularidade em d?A/ d#* ndo pode mais ser observada

para uma amostra massiva.
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Figura IIL15: Variacdo do sinal de SPD com a temperatura para uma amostra massiva policristalina de
Er;Fe 4B, nas proximidades da temperatura de reorientagfio de spin. Préximo 4 T,,, o pico
relativo ao campo de anisotropia, encontrado em d*M / d7 perde resolugiio, e abaixo desta
temperatura, ele nfio € mais observado.

Para a determinagio do campo de anisotropia no intervalo de temperaturas em que a
amostra possui anisotropia planar, utilizamos a idéia do método de alinhamento magnético
rotativo {Wang et al 92}, descrito no inicio do capitulo. Com esse método produzimos uma
amostra cilindrica composta de finas particulas (< 20 um) de Er,FeiyB, com os planos basais

alinhados paralelos uns aos outros e os eixos-c das particulas paralelos ao eixo do cilindro. Para
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verificar o sucesso do alinhamento magnético, realizamos a difragdo de raio-x na superficie da
amostra paralela ou perpendicular ao eixo do cilindro, e os resultados séo apresentados na figura
(I11.16). Para comparacdo, a difragio em uma amostra ndo alinhada é também apresentada. O bom
alinhamento conseguido com este método é evidenciado pelo aumento da intensidade das linhas
[006], [105] e [004], referentes ao eixo-c, no caso da difragio na superficie da amostra
perpendicular ao eixo do cilindro, e das linhas [410] e [310], para a superficie da amostra paralela
ao eixo do cilindro. A presenga de outras linhas na difragiio das amostras magneticamente

alinhadas se deve provavelmente & existéncia de particulas policristalinas, e que portanto ndo

podem ser alinhadas.
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Figura IIL16 : Difracio de raio-x em amostras de Er,Fe, B : pé isotrépico (inferior), p6 magneticamente
alinhado ¢com a difracdio realizada na superficie da amostra paralela ao eixe do cilindro
(intermedidrio) e pé magneticamente alinhado com a difracdo realizada na smperficie da
amostra perpendicular ao eixo de cilindro (superior).
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Com a amostra alinhada em temperatura ambiente (7 < T},), aplicando-se um campo paralelo
a0 eixo do cilindro obtido no alinhamento (eixo-¢) conseguimos determinar o campo de
anisotropi'a abaixo da temperatura de reorientagio de spin. A figura (IIL.17) mostra as
singularidades obtidas para uma amostra massiva em 400 K, e em 300 K para a amostra alinhada.
As singularidades sfo claramente visiveis nos dois casos. :

A singularidade obtida em 400 K, onde a amostra possui anisotropia uniaxial, indica o
campo minimo necessario para girar reversivelmente o momento magnético total do Er.FesB do
eixo-c, que agora representa o eixo de facil magnetizagdo, para o plano basal de dificil
magnetizagdo. A singularidade em 300 K, onde o material nfio € uniaxial, indica 0 campo minimo

necessario para girar reversivelmente o0 momento magnético total do Er;Fe1sB do plano basal, para

o eixo-c. Em ambos os casos, as singularidades representam o campo de anisotropia do material.
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Figura ITL17 : Singularidades indicando o campo de anisotropia By, na curva d*M / dZ versus B medida em

300 K com uma amostra alinhada de Er;Fe,,B e em 400 K em uma amostra massiva. As setas
indicam as singularidades ou servem de referéncia para as medidas realizadas com o campo
crescente ou decrescente.
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Pela primeira vez, a dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para Er,Fe;4B
foi determinada em um amplo intervalo de temperatura, entre 170 a 530 K, como mostram os
resultados apresentados na figura (IIL.18). Uma clara demonstragio da transi¢io de fase magnética
induzida por temperatura observada na figura (II1.14) pode ser vista na figura (I11L.18). No
intervalo de temperatura entre T, = 323 K e 7, = 550 K, a anisotropia uniaxial da sub-rede do Fe
domina a anisotropia planar da sub-rede do Er, e a diregdo de facil magnetizagio do composto
ErFe14B € paralela ao eixo-c. Com a diminui¢io da temperatura, a anisotropia planar da sub-rede
do Er cresce mais rapidamente do que a anisotropia uniaxial da sub-rede do Fe e as duas se
equivalem na temperatura I’ = 7. Abaixo de 7}, =323 K, a anisotropia planar da sub-rede do Er é
maior que a da sub-rede do Fe e a dirego de facil magnetizagio do Er,Fe,4B é perpendicular ao

eixo-C.
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Figura IIL18 : Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para Er;Fe ,B medida através da
técnica de SPD. Uma reorientagfio de spin ocorre em 323 K, onde B,(T=323K)=0, Ag
medidas acima de 7,, foram realizadas usande uma amostra massiva, ¢ abaixo desta
temperatura utilizamos amostra alinhada pelo método rotativo.

A singularidade indicando o campo de anisotropia do Er;Fe 4B s6 pode ser observada para

temperaturas acima de 170 K. Para melhor entender este comportamento, devemos analisar a

configuragio dos momentos deste material em baixas temperaturas, quando o campo externo é

aplicado perpendicularmente a dire¢dio de facil magnetizagZo.
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Em Er;Fe;sB, 0 momento da sub-rede do Er acopla de forma antiparalela ac momento da
sub-rede do Fe na auséncia de campo externo. Na presen¢a de um campo magnético, aplicado
perpendicular a diregdio de facil magnetizagio, a configuragéio antiparalela dos momentos das duas
sub-redes pode ser perturbada, devido a4 competi¢do entre o campo de troca, que mantém os
momentos antiparalelos, ¢ a anisotropia das sub-redes, favorecendo suas proprias direg3es.
Enquanto o campo de troca for forte o suficiente para manter o arranjo antiparalelo em H < Hy a
singularidade em d*M / d7 pode ser observada. Caso contrario, campos extremamente altos sio
necessarios para acoplar paralelamente os momentos das duas sub-redes. Calculos realizados para
a temperatura de 77 K apontam que em Er,Fe 4B, este acoplamento ferromagnético ainda néo €
alcangado para intensidades de campo de até 100 T [Zhao at al 89].

Abaixo de 170 K, o campo maximo aplicado na medida de SPD foi de 20 T, e néio houve
sinal de continuidade no campo de anisotropia da amostra. Isto sugere que, para temperaturas
menores do que 170K, o campo de troca ¢ muito fraco para competir com o campo de
anisotropia. A configuracdo antiparalela dos momentos em Er,Fe4B € destruida com a aplicagdo
de um campo perpendicular & diregdo de facil magnetizagdo. Medidas de magnetizagiio em
monocristais de Er,FeiyB [Kido ef a/ 87]) com campos aplicados de até 55 T, a 78 K, confirmam
que a configuragdo antiparalela de momentos néo ¢ mais mantida quando o campo ¢ aplicado

paralelo a diregdo [001].
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TransicOes de Fase e Campo de Anisotropia
Magnetocristalina em Compostos R(Fe,M)4

1. Introduc¢do

A busca de compostos intermetalicos R-Fe ricos em Fe, para aplicagbes na produgio de
imis, levou a descoberta dos compostos tetragonais R(Fe, M), com M=Ti, Si, V, Cr, Mo ou W,
com potencial para aplicagdes tecnologicas [de Mooij and Buschow 87] [de Boer ef al/ 87][de
Mooij and Buschow 88] [Verhoef e a/ 88][Buschow 91].

Os compostos R(FeM)y» cristalizam-se com a estrutura tetragonal ThMn,; (grupo
espacial /4/mmm). A ocorréncia do composto tetragonal puro RFe;; ndo € observada para
nenhuma das terras raras. Os atomos de M em R(Fe,AM);, sdo necessarios para estabilizar a
estrutura. Existe somente um sitio cristalografico para a terra rara, o que simplifica o estudo do
efeito do campo elétrico cristalino no ion de terra rara nestes compostos [Hu et af 88][Hu ef al
90}[Kou et al 93a]. O atomo de R ocupa o sitio 2a e os elementos (Fe, M, dividem os trés sitios 8i,
8f e 8/ (figura IV.1). Na maioria dos casos, os atomos de M ocupam o sitio 8/ [Moze ef a/ 88]. A
anisotropia magnética da subrede do Fe favorece o eixo-c. Em toda a série R(Fe,M),;, somente
compostos contendo Sm apresentam alto campo de anisotropia untaxial, caracteristica
fundamental para a obtengdo de altas coercividades.

A contribuigo da subrede de R para a anisotropia do composto ndo ¢ completamente
determinada somente pelo termo de campo elétrico cristalino de segunda ordem. Isto sugere que
os termos de quarta ¢ sexta ordem tém um papel importante na determina¢do da direcdo de facil
magnetizagdo. A partir de calculos de campo elétrico cristalino, sabe-se que os termos de quarta

ou sexta ordem resultam em uma direcio de facil magnetizagio que desvia do eixo-c. Assim,
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transigdes de fase induzidas por campo e temperatura, como processo de magnetizaglo de

primeira ordem e reorientagfio de spin, sdo esperados nesses compostos.

.,.n‘ - P o
S5

s

e2a e ff * 8i e 8]
Figura IV.1: Estrutura cristalogrifica do composto ThMn;;.

Em investiga¢8es realizadas nos compostos RFe;; Ti, uma transigo de reorientagdo de spin
foi encontrada para TbFe;;Ti a 339 K, através da medida da dependéncia da magnetizagdo com a
temperatura em baixos campos. Além disso, foi demonstrado que a transi¢fio de reorientagéio de
spin em TbFe;Ti ndo pode ser descrita através de célculos de campo elétrico cristalino (CEF).
Entretanto, a transi¢8o de reorientagdo de spin foi tratada como uma transi¢fo durante a qual a
diregdo de ficil magnetizagio (DFM) muda diretamente do eixo-c em altas temperaturas, para o
plano basal em baixas temperaturas. Sobre a transi¢do de reorientagio de spin ocorrendo em
TbFe;Ti, algumas discrepincias podem ser encontradas na literatura, Hu e colaboradores [Hu ef
al 88][Hu et al 89] encontraram duas transiges de reorientagdo de spin em TbFe;Ti; uma
ocorrendo em 230 K e outra 450 K. Uma estrutura magnética complexa foi proposta como
estdvel em temperaturas abaixo de 230 K, anisotropia planar entre 230 K ¢ 450 K e anisotropia
vniaxial acima de 450 K. Entretanto, esses autores nfo tiveram sucesso em descrever essa
variagio da DFM com a temperatura através de calculos de CEF [Hu ef al 90]. Zhang e
colaboradores encontraram somente uma reorientagdo de spin em TbFe;Ti [Zhang et al
89][Zhang et ai 91].

Entre os compostos R(Fe,M),, a série com M=Mo é andmala em muitos aspectos. Ela

apresenta as menores temperaturas de Curie ¢ as menores magnetizagdes [Christides ef af 93]. Os
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baixos valores de 7 e M5 observados para RFe;pMo; quando comparados com os obtidos para os
outros compostos da série RFe oM, sio uma forte indicagdo da sensibilidade do magnetismo de
banda da subrede do Fe em relagio aos atomos vizinhos e as distdncias interatémicas. Um
comportamento de spin-glass foi encontrado nos compostos YFe,;Mo, e LuFe;Mo,, onde o
atomo R ¢ ndo magnético [Christides ef al 93].

Recentemente foi encontrado que compostos YFei.Mox com a estrutura tetragonal
ThMn;, poderri ser estabilizados com x tdo baixo quanto 0.5 [Sun ef al/ 93][Sun ef al 93a]. A
magnetizagio e a temperatura de Curie destes compostos aumentam sensivelmente com a
diminui¢&o da concentragio de Mo. Do ponto de vista de aplicagiio, ligas de Sm(Fe,Mo),» sdo
interessantes devido a sua alta anisotropia magnética uniaxial, uma propriedade de grande
importancia em materiais que formam a base para a produgio de imds. Entretanto, a coercividade
até agora obtida para esses materiais é baixa quando comparada a dos compostos Nd,Fe,;sB e
SmyFe; 7Ny [Ding and Rosenberg 90][Schultz ef al 90].

Paralelo as pesquisas' no sistema R(FeM),, tem aumentado o interesse no estudo de suas
solucdes intersticiais R(FeM)12Z com Z=H, C ou N [Hurley and Coey 92][Tang ef al
93][Navarathna ef al 93][Gong and Hadjipanayis 93][Niarchos et af 95]. Similar a0 que acontece
no sistema R,Fe;;, uma forte alteragio nas propriedades magnéticas ocorre quando sdo
introduzidos intersticialmente elementos leves, especialmente N [Wang ef al 94]. A temperatura
de Curie da série RFe;Ti aumenta em torno de 200K com a introdugdo de nitrogénio. A
anisotropia magnetocristalina sofre modificagBes devido 2 mudanga do sinal do termo de campo
cristalino de segunda ordem A4y de negativo para positivo, causada pela introdugio de atomos
intersticiais em sitios cristalograficos proximos a terra rara [Li and Cadogan 92]. Todos estes fatos
tornam os compostos R(Fe M),, e seus nitretos interessantes tanto do ponto de vista tecnoldgico
quanto de pesquisa bésica.

A introdugiio do elemento ndo magnético M, é uma desvantagem para as propriedades
magnéticas, uma vez que dilui a subrede do Fe, resultando em um comprometimento da
temperatura de Curie ¢ da magnetizagio. Assim, diminuindo a concentragdo de M, aumenta-se a
viabilidade de aplicagiio tecnolégica destes materiais. Neste capitulo apresentamos um estudo
sistematico da série RFelz.xMox (R=Y, Sm, Nd, Dy) e alguns dos seus nitretos, com énfase no

campo de anisotropia magnetocristalina e transi¢des de fase magnéticas.
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Apresentamos ainda um estudo sistematico da sérié de compostos Ry Y,Fey1Ti com R=Pr
ou Tb, com o objetivo de esclarecer a transicdo de fase magnética em TbFe;;Ti e estudar as
propriedades magnéticas de PrFe,Ti, que devido a dificuldades na preparacio deste composto
com a estrutura ThMn;, [Helmholdt and Buschow 88] poucos dados sfo encontrados na
literatura. A substituigdo de Pr ¢ Tb por Y, elemento ndo magnético, ajuda a esclarecer a
contribui¢io da subrede de Pr ¢ Tb para a anisotropia dos compostos PrFe,Ti ¢ TbFeyTi

respectivamente.

2. Compostos R(Fe,M);, com M = Mo

Lingotes de RFe;pxMo, (R=Y, Nd, Sm e Dy e 0.5 <x > 4.0) foram preparados por fusio
dos elementos puros (99.99%) em forno de indugdio. As amostras foram submetidas a um
tratamento térmico em atmosfera protetora, na temperatura de 1373 K durante quatro semanas
para a homogeneizagZo. Dados da literatura mostram que a concentragdo de M necessaria para a
obtengio de compostos R(Fe,Af);; com a estrutura tetragonal ThMn,;, varia para diferentes M, e
apresenta forte dependéncia com a temperatura do tratamento térmico. Este fato explica o grande
espalhamento nos valores da temperatura de Curie encontrados na literatura. As amostras foram
analisadas através de difragdo de raio-x, onde verificamos que as mesmas consistem de uma fase
principal com a estrutura tetragonal de ThMn,; e a-Fe como impureza, exceto para SmFe;;Moy,
na qual a fase matriz ndo possui estrutura tetragonal. E importante notar que a presenca de
impurezas ndo afeta os valores das temperaturas de Curie e reorientagdo de spin ou do campo de
anisotropia determinado através da técnica de SPD. Em todos os sistemas RFep.Moy, a
substitui¢do de Fe pbr Mo no sitio 87 da estrutura tetragonal causa uma expansdo nos pardmetros
de rede a e ¢, como mostra a figura (IV.2), aumentando consegiientemente o volume da célula.

A dependéncia da temperatura de Curie com a composi¢do para as diferentes terras raras é
apresentada na figura (IV.3). Em todos os casos, observamos um decréscimo de 7c com o
aumento da concentragdo de Mo, como resultado da dilui¢éo da subrede do Fe.

Amostras de Y e Nd foram nitrogenadas através de tratamentos térmicos em 773 K por 10
horas sobre pressdo de nitrogénio (5 bar). A variagdo dos pardmetros de rede foi determinada

através de difragio de raio-x e a absor¢io de nitrogénio estimada pela variagéo da massa.
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FiguraIV.3: Dependéncia da temperatura de Curie com a composicfio para RFey, ;Mo,.
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2.1 YFeqs, Mo, (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0 e 4.0)

Embora o itrio (Y) possua propriedades quimicas semelhantes as dos lantanidios, ¢le nfo é
magnético. Em compostos R-T, a substituigio da terra rara magnética por Y é um artificio usado
com o objetivo de obter informagdes experimentais sobre a contribui¢8o do metal de transigio
para as propriedades magnéticas destes compostos. Para determinar os efeitos da diluigdo do Fe
com a adi¢do de Mo nos sistemas R(Fe,M);», realizamos estudos em compostos YFe12 Moy, que
podem ser considerados como “ compostos 3d ™ puros, nos quais somente a subrede do Fe
contribui para as propriedades magnéticas intrinsecas.

A temperatura de Curie dos compostos YFejg.xMoy foi determinada através de medidas da
dependéncia da susceptibilidade a.c. com a temperatura ¢ mostram um aumento de Tc com a
diminui¢do da concentragdo de Mo (figura IV.3). Estes valores concordam com aqueles
reportados por Sun e colaboradores [Sun er a/ 93]. A contribui¢do para a temperatura de Curie
vem unicamente das interagfes de troca Fe-Fe, uma vez que o Y n3o é magnético. Assim,
podemos concluir que estas interagdes sio intensificadas com a diminuigfio da concentragdo de
Mo.

Estudamos a dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para YFe;;.xMoy, em
amostras massivas policristalinas, usando a técnica de SPD (figura 1V.4), Exceto para as
amostras com X =3.0 e 4.0, conseguimos determinar B, através de uma singularidade em
d®>M/dt, no intervalo de temperatura entre 42K e a temperatura de Curie. Este fato experimental
confirma que, para esses compostos, a dire¢do de facil magnetizagdo é paralela ao eixo-c, em
todo o intervalo de temperatura. Podemos ento concluir que a subrede do Fe tem contribuigéo
uniaxial para a anisotropia da série R(Fe,Mo )2. Para x > 2.0, ndo foi possivel realizar a medida
devido provavelmente aos baixos valores do campo de anisotropia desses compostos.

O valor de Ba decresce monotonicamente com o aumehto da temperatura e, para uma dada
temperatura, aumenta quando a concentragfio de Mo é reduzida. A anisotropia uniaxial da
subrede do Fe em compostos com estrutura ThMn,; se deve, principalmente, 4 contribui¢io dos
atomos de Fe localizados nos sitios 8/ [Hu et al 90a), os quais possuem a maior anisotropia
orbital [Denissen et al 90]. Experimentos de difragdo de neutrons comprovam que os tomos de
Mo ocupam preferencialmente os sitios 8/ do Fe [Sun et a/ 93b]. Assim, a anisotropia do

YFei;xMox deve diminuir, com o aumento da substitui¢io de Mo.
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FiguralV.d: Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura de YFe;,,Mo,, determinado
através da técnica de SPD em amostras massivas, usando campos pulsados.

2. 2 SmFey,Mo, (x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 e 3.0)

Medimos a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura para SmFe;;.x\Mox com
x=0.5, 1.0, 1.5 ¢ 2.0, ¢ os resultados sfio apresentados na figura (IV.5). Os valores da
temperatura de Curie foram obtidos pelo minimo na curva dM/dT em fungéo de T e sfo listados
na tabela (IV.1). Podemos observar que o valor Tc aumenta com a diminuigio da concentragio de
Mo. N#o foi encontrada nenhuma evidéncia de mudangas na dire¢fo de facil magnetizagfio destes

compostos, até a temperatura de Curie.
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FiguraIV.5: Dependéncia da magnetizagiio com a temperatura para SmFej;,Mo, com x=0.5, 1.0, 1.5 ¢
2.0, medida com um campo magnético estatico de intensidade 0.05 T.

Medimos a magnetizagdo em altos campos, na temperatura de 4.2 K, em amostras
magneticamente alinhadas de SmFe;>. Moy com x= 1.0, 1.5, 2.0, aplicando o campo externo
paralelo ou perpendicular a diregSio de alinhamento. A figura (IV.6) ilustra o resultado para
SmFejosMo;s. Nota-se um aumento andmalo na magnetizagio, com o campo aplicado
perpendicularmente a4 dire¢fio de alinhamento. O mesmo comportamento foi observado nas
amostras com x = 1.0 e 2.0. Determinamos o campo Bg para o qual a magnetizagdo aumenta mais
rapidamente, pelo méximo na curva dM/dB em fungdio de B, como mostra a inser¢io na figura
(IV.6). Este efeito foi também observado durante as medidas de SPD (figura IV.7). A literatura
registra observagdes semelhantes para amostras do tipo ThMn,; contendo Sm, com M= Ti, V
[Verhoef et al 88][Hu ef al 88][Kou ef al 93a].
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FipuraIV.6: Magnetizacio em 4.2 K medida em uma amostra de SmFe,; (Mo, ¢« magneticamente alinhada,
com o campo aplicado paralelo ( ® ) ou perpendicular ( O ) & diregfio de alinhamento. Os
pontos grandes (©O) e pequenos (o) representam respectivamente as medidas obtidas
aplicando o campo em forma de degraus ou de modo continuo. A insercfio mostra o grafico
de dM / dB em fungio de B, ilustrando ¢ procedimento para a determinagiio de Bs.

Os valores da magnetizagdo espontdnea foram obtidos através da extrapolagio da
magnetizagiio, para campos acima de 8 T, com o campo magnético aplicado paralelo a diregéo do
alinhamento (tabela IV.1). Os valores de Ms encontrados permanecem praticamente inalterados
com a variagio da concentragio de Mo. Nos compostos SmFe;;. Moy a temperatura de Curie é
principalmente determinada pela interagio de troca Fe-Fe. Uma vez que a magnetizacio
espontinea total de SmFe;; Mo permanece praticamente inalterada com a variagio de x, a

interagdo de troca Fe-Fe nesses compostos é fortalecida com a redugio de Mo na liga.
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X Tc T, Bg Mg

(% atom ) (K} (K} (T) (T) (pa/fu.)
0.5 544 _ 10.0 _ _
1.0 509 110 7.1 10.4 18.0
1.5 456 150 5.8 8.4 18.0
2.0 430 170 4.8 7.2 18.4
3.0 3.12

TabelaIV.1: Propriedades do composto SmFe,; ,Mo,. As colunas, de 1-5 representam respectivamente a
concentracio de Mo na liga, a temperatura de Curie, a temperatura abaixo da qual
observamos um comportamento anémalo na magnetizacio, 0 campo de anisotropia em
300 K, o campo em que ocorre um aumento andmalo na magnetiza¢io, medida para a
temperatura de 4.2 K, e a magnetizacfio espontfinea determinada em 4.2 K.

Determinamos o campo de anisotropia em amostras magneticamente alinhadas
(alinhamento estdtico, uma vez que estas amostras apresentam anisotropia uniaxial). E importante
notar que a posicio do pico correspondente a B, depende somente da anisotropia
magnetocristalina da fase magnética dura incluida na amostra. Ndo ha contribuigdo relativa as
impurezas, como por exemplo a-Fe.. A dependéncia de B4 com a temperatura determinada para
SmFe 2., Moy com x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 e 3.0, é ilustrada na figura (IV.7).

Os resultados de Bo(7) evidenciam um aumento no campo de anisotropia com a redugéio da
concentra¢do de Mo. Comparando estes resultados com os obtidos para o Y (figura IV.4), vemos
que a subrede do Sm tem forte contribui¢8o uniaxial para a anisotropia, fazendo com que a
direciio de facil magnetizagfio seja paralela ao eixo-c em todo o intervalo de temperatura na qual
a fase esta ordenada.

Nos compostos SmFe;, (Mo, a anisotropia magnetocristalina é dominada pela anisotropia
da subrede do Sm. Sua origem est4 nas interagdes de CEF e de troca experimentadas pelo ion
Sm™. Os 4tomos de Mo ocupam preferencialmente os sitios 8i, que estdo mais préximos do ion
Sm™. Assim, modificagdes na concentragio de Mo resultam em alteragdes no CEF atuando no

ion Sm™, alterando também o campo de anisotropia dos compostos SmFe;.,Mos.
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Figura IV.7: Dependéncia com a temperatura do campo de anisotropia B, ¢ do campo Bg para amostras
policristalinas alinhadas de SmFe ;. Mo, com x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0. ’

Com a variagfio da temperatura, observamos uma alteragdo na forma do sinal obtido na
curva d>M/dt® versus B, para as amostras com x = 1.0, 1.5 .e 2.0. A figura (IV.8) mostra o sinal de
SPD obtido para SmFe;osMoy s a duas temperaturas, Para 380 K, observa-se o pico relativo ao
campo de anisotropia B, ; entretanto, a 80 K uma curva completamente diferente € observada. O
campo Bg para o qual a magnetizagio muda mais rapidamente, pode ser definido pela condigédo
d’M /dB* = 0, correspondendo a0 méximo encontrado na curva dM/dB em fung&o de B da figura
(IV.6). A temperatura T abaixo da qual esta anomalia foi observada é de 110K, 150K ¢ 170K
para SmFe;;.xMox com x = 1.0, 1.5 e 2.0, respectivamente. Este fenOmeno foi também observado
durante medidas de magnetizagio em monocristal € amostras policristalinas de SmFe;;Ti, com o
campo aplicado perpendicularmente ao eixo-c [Kaneko et al 89][Li et ol 88][Hu et al 88a].
Alguns autores atribuem a presenga desta anomalia & ocorréncia de um FOMP tipo-II [Hu ef a/
88].
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FiguralvV.8: Medidas em SmFe,;,sMo, s com a técnica de SPD, ilustrando a alteraciio no sinal obtido com
a variacdo da temperatura. As setas indicam o aumento ou a diminui¢ie do campo pulsado.

Em compostos R-T, o aumento andmalo da magnetizagio com respeito ao campo aplicado é
normalmente citada como um processo de magnetizagio de primeira ordem (FOMP), sendo
caracterizado por um salto na curva de magnetizagio com o campo aplicado paralelo a uma
dire¢do cristalografica especifica. A origem tipica de um FOMP estd no aparecimento de dois
minimos relativos na energia total, descrita como fungfio do dngulo entre a magnetizagio e o
eIx0-C.

Em célculos de CEF para SmFe;Ti somente um minimo na energia total como fungio do
dngulo entre a magnetizagio e o eixo-¢ foi encontrado [Kou ef al 93]. Entretanto, esse minimo
muda rapidamente em um intervalo de campo quando esse aumento anémalo na magnetizagio é
detectado. Kou e colaboradores sugerem que o aumento andmalo na magnetizagdo nfo se deve a
um FOMP, mas sim a uma rapida e continua rotagdo do momento magnético sobre a agéio do
campo externo.

O comportamento andmalo da magnetizagio ¢ causado pela anisotropia da subrede do Sm,

que ¢ similar para todos os compostos do tipo ThMn,, contendo Sm. Portanto, a origem fisica da
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anomalia encontrada nas amostras de SmFej2 Moy é também sugerida nfo ser devido a um

FOMP.

2. 3 NdFeq,.Mo, (x = 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 ¢ 4.0)

A figura (IV.9) mostra o comportamento da susceptibilidade a.c. das amostras NdFe;2.xMox
comx = 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0, no intervalo de temperatura de 4.2 a 300 K, |

10 - T - '

Susceptibiidade a.c. y' (10°* m’kg)

Temperatura { K)

FiguraIV.9: Dependéncia da componente real de susceptibilidade a.c. com a temperatura, para
NdFe;;..Mo, medida com um campo a.c. de 40 A/m ¢ 1 kHz.

Podemos observar a ocorréncia de uma transigio de reorientagdo de spin em todas as
amostras. Em NdFegMo,, além da reorientag3o de spin, ocorrendo em T = 124 K, observamos
uma transigdio ocorrendo préximo 3 temperatura ambiente, correspondendo & temperatura de
Curie deste composto. E evidente que a temperatura em que a transigio de reorientagdo de spin é

observada, diminui com o aumento da concentragéo de Mo.

64



Capitulo IV Transigbes de Fase ¢ Campo de Anisotropia Magnctocristalina em Compostos R(Fe,M)12

A dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura foi determinada em amostras
massivas de NdFej».Mox com x = 1.0 e 2.0 (figura 1V.10), no intervalo entre a temperatura de
reorientacdo de spin e a temperatura de Curie. A medida nos permite concluir que a anisotropia
destas amostras € uniaxial para 7> T, embora os valores de B, encontrados sejam muito baixos.

Além disto, B, decresce com a concentragiio de Mo, impossibilitando a medida para x > 2.

0.5 . T . T

0.4+ -
E
o
2 03 .
E. NdFe,, Mo,
Q
n
E 0.2} —e—x=1 7
3 —O— =2
% 01 1
0 .

0 ) " 1 i i n
900 200 300 400
Temperatura (K)

Figura IV.10 : Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para NdFe;;, Mo, (x = 1.0 ¢ 2.0),
determinado com a técnica de SPD usando amostras massivas policristalinas,

A magnetizagéo a altos campo foi obtida a 4.2 K, para uma amostra alinhada de NdFe;;Mo,

com o campo aplicado nas direcdes paralela e perpendicular ao alinhamento [Kou ef af 95]. O

alinhamento foi feito a temperatura ambiente, onde a diregdo de facil magnetizag@o é paralela ao

eixo-c. O tipo de reorientagfio de spin ocorrendo nestas amostras pode ser determinado pela
andlise da curva de magnetizago, de acordo com trés suposi¢des:

1) Se ndo ocorrer mudangas na diregfio de ficil magnetizagdio, a susceptibilidade a baixos

campos, medida com o campo aplicado paralelo a dire¢do do alinhamento, deve ser muito

menor do que a susceptibilidade encontrada com o campo aplicado perpendicular a

diregdo do alinhamento.
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2) Se a diregdo de facil magnetizagio mudar do eixo-c a temperatura ambiente, para um
cone a 4.2 K. O valor da susceptibilidade medida com o campo paralelo ou perpendicular
a dire¢do de alinhamento é grande e comparavel nos dois casos. Se o valor da
susceptibilidade, medida com o campo paralelo a diregiio de alinhamento, for maior do
que o obtido com o campo perpendicular a diregdo de alinhamento, o dngulo do cone a
4.2 K sera maior do que 45° e vice-versa.

3) Se direg#o de ficil magnetiza¢iio muda do eixo-c a temperatura ambiente para o plano
basal 2 4.2 K, a susceptibilidade a baixos campos, medida com o campo aplicado paralelo
a dire¢do do alinhamento, deve ser muito maior do que a susceptibilidade encontrada com
o campo aplicado perpendicular a dire¢do do alinhamento.

De acordo com estas consideragdes, analisando a curva de magnetiza¢io da figura (IV.11),
concluimos que a transi¢fio de reorientagdo de spin em NdFe;iMo,, corresponde & uma mudanga
da diregio de facil magnetizagdo do eixo-c, em altas temperaturas (7> 147 K), para um cone, em
baixas temperaturas (7 < 147 K). Essa transicio tem origem principalmente na anisotropia da
subrede do Nd. Variagdes na quantidade de Mo vio influenciar principalmente a interagio de
troca Nd-Fe, e muito pouco a anisotropia da subrede do Nd. Por essa razéo, podemos assumir que
as transi¢des encontradas em NdFe;,.Mox (com x # 2) possuem a mesma origem da encontrada

no NdFe;(Mos,.

20 T T T T
19} campo aplicado T=42K |
paralelo ao eixo-¢
S 18}
N
.
£ .l g NdFe Mo, | |
S
= o/ 0 \
16 | campo aplicado -
perpendicular ao eixo-¢
15 L 1 1 4
0 2 4 6 8 10

Campo Aplicado (T)

Figura IV.11: Magnetizacio em 4.2 K medida em uma amostra de NdFe;;Mo, magneticamente alinhada,
com o campo aplicado paralelo ( ® ) ou perpendicular ( © ) a diregiio de alinhamento,
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Figura IV.12: Dependéncia da susceptibilidade a.c. com a temperatura para DyFe,; ,Mo,, determinada com
um campo aplicado de 40 A/m e 1000 Hz.

Compostos do tipo ThMn,;; contendo Dy foram caracterizados como tendo mais de uma
reorientagio de spin [Hu et al 88][Hu et al 90]{Kou et al 93a). Uma complexa variagdo da
dire¢do de facil magnetizagdo com a temperatura foi encontrada para DyFe;Ti e DyFe;oCr;
[Fuming et al 91] entre 4.2 ¢ 300 K. O comportamento das amostras com x = 1.0 ¢ 1.5 é muito
semelhante ao encontrado em DyFeyTi [Kou et a/ 93a]. Nesta tultima, medidas realizadas em
monocristais [Hu er a/ 90] mostram que as transi¢des encontradas sdo reorientagdes de spin onde
a direglio de facil magnetizago muda do eixo-c a altas temperaturas (7> Ti1), via um cone
(T2 < T < T1), para o plano basal a baixas temperaturas (T < Tys3). O gréfico de y* ilustrando as
duas transi¢3es para a amostra com x = 1.5 e as temperaturas Ti ¢ T2 € mostrado na figura
Iv.13.
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FiguraIV.13: Dependéncia de y* com a temperatura, para a amostra DyFe o sMo,s ilustrando as
transicdes de reorientaciio de spin e suas temperaturas T, e Ty,

Determinamos a dependéncia de B, com a temperatura para DyFeiz.Mo, comx=0.5,1.0 e
2.0. A medida de B, foi realizada em amostras massivas, entre as temperaturas de reorientagio de
spin T e Tc (figura TV.14) e os resultados estdo de acordo com as medidas de susceptibilidade
a.c.. Neste intervalo de temperatura as amostras possuem anisotropia uniaxial, passando a

cOnica/planar em baixas temperaturas.
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Figura IV.14 : Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para DyFe,;; Mo, (x=0.5, 1.0 ¢
2.0), determinado com a técnica de SPD usando amostras massivas policristalinas. As curvas
obtidas para YFe;; ,Mo, sio apresentadas para comparagio

3. Compostos R(Fe,Mo),, Nitrogenados

3- 1 YFe12.xM0xNy

Amostras de YFejosMox com x = 1.0, 2.0 ¢ 3.0 foram submetidas a um tratamento térmico
em atmosfera de nitrogénio. Através de raio-x constatamos que ap6s a nitrogenagZo, a estrutura
cristalografica ThMn,, ¢ mantida, com uma variagio volumétrica em torno de 3%. Através da
variagio na massa, estimamos que a porcentagem atdmica de nitrogénio absorvido fica em torno
de 1%.

Tentativas de determinar o campo de anisotropia nas amostras nitrogenadas e alinhadas em
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um campo magnético estitico ndo apresentaram resultados. Decidimos entdo, por realizar um
alinhamento com a rotagio da amostra no campo magnético. A anilise da difragdo de raio-x
mostra que, nessas amostras, a introdugdio de nitrogénio causa alteragdes na direcdo de facil
magnetizagdo. Os resultados obtidos para a amostra YFeMoN, alinhada através do

procedimento rotativo sdo mostrados na figura (IV.15).
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Figura IV.15: Difracfio de raios-X para uma amostra de YFe,;Mo;N, alinhada por rotagfio. Na parte
superior a difraciio é feita na superficie perpendicular ao campo estitico aplicado. Ao meio
temos a difracfo na superficie paralela ao campo aplicado. Na parte inferior, os resultados
para uma amostra niio alinhada sfio apresentados para comparagio.

Podemos observar um claro aumento na intensidade das linhas [002] para a superficie

perpendicular ao campo aplicado, e [400] e [420] para a superficie paralela ao campo, indicando
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claramente que a direcdo de facil magnetizagio muda do eixo-c para o plano-ab apés a
nitrogenagdo. Isto indica que o nitrogénio intersticial tem influéncia sobre a anisotropia da
subrede 3d. Este efeito foi também observado em compostos R(Fe,M);2 com M= Ti, V, embora
nestes, a dire¢éio de ficil magnetiza¢do néo ¢ alterada [Wang ez al 92a][Qi et al 92].
Determinamos o campo de anisotropia dos compostos nitrogenados YFejo.xMoxNy com
x=2.0 e 3.0, usando amostras alinhadas por rotag#o, e os resultados sfio mostrados na figura
(IV.16). A adigdo de nitrogénio intersticial modifica marcadamente a anisotropia da subrede 3d,
que passa de uniaxial em YFe;s Moy para planar em YFe;2xMo,Ny. A contribuigdio planar é
maior em YFeigMo;Ny do que em YFejgMosNy. A redugio da anisotropia dos compostos
YFe 2.xMoy ocorre principalmente devido a substitui¢do dos 4tomos de Fe por Mo nos sitios 8,
enquanto que as alteragbes causadas pela nitrogenagdo ocorrem provavelmente devido a

mudangas no momento orbital, ou nas interagdes de campo cristalino por 4tomos de nitrogénio.
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FiguraIV.16 : Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para YFep; ,Mo,N,, determinado
com a técnica de SPD usando amostras alinhadas por rotaciio. Os valores negativos sdo para
indicar que estas amostras possuem anisotropia basal.
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3. 2 NdFeq,..MoN,

Com a introdugdo de nitrogénio em NdFe;> Moy para formar NdFe;2 .Mo:N,, a sinietria do
composto original é mantida, entretanto com uma expanséo no volume da célula em torno de 3%.
Os pardmetros de rede ¢ a expansdo volumétrica para NdFe;2-Mo, € NdFe2-Mo,Ny sdo listados
na tabela (IV.2). Uma absor¢io andmala de nitrogénio foi encontrada para a amostra NdFe;;Mo, ¢
o resultado foi confirmado repetidas vezes. Neste caso, a nitrogenag@io forma NdFe; Mo N, 3 com
uma expansio no volume em torno de 4.8%.

Medidas de susceptibilidade a.c. revelam que as transigdes de reorientagio de spin
encontradas em NdFe;;.Moy (figura IV.9) em baixas temperaturas, ndo sio observadas em
NdFe;..Mo:Ny. Com a introdugio de nitrogénio em NdFe;.Mo, para formar NdFe;o..Mo,Ny, o
sinal d¢ B; muda de positivo para negativo {Hurley and Coey 92]. Isto resulta em uma forte
contribui¢io uniaxial da subrede do Nd para a anisotropia total, devido 2 lideranga do termo de
campo cristalino de segunda ordem BJOS. Nenhuma reorientagdo de spin é esperada em
NdFejo.xMoxNy. A figura (IV.17) mostra a dependéncia da susceptibilidade a.c. com a temperatura
para NdFe;sMo; e NdFe;;Mo;Ny..

" | NdFe, Mo, dJ

N W R OO N

Susceptibilidade a.c. y’ (10% m3kg)

Temperatura (K)

Figura IV.17: Dependéncia da componente real da susceptibilidade a.c. com a temperatura medida para
NdFe;Mo; e NdFe;uMo;Ng s com um campo a.c. de 40 A/m e 1600 Hz.
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A temperatura de Curie de NdFe|;.xMoy aumenta com o decréscimo da concentragio de Mo
e os valores de T¢ para NdFej;..MoNy superam os compostos puros por uma diferenga em torno
de 150 K. Em NdFey>.,Mo, 0 aumento de T¢ é resultante do aumento da concentragio de Fe. Em
NdFe;2xMoxNy a entrada do N em posigdes intersticiais na rede, causa o aumento das distincias
interatdmicas Fe-Fe [Yang ef al 91), resultando do fortalecimento da interagdo Fe-Fe, dominante
nos nitretos [Wang et al 93] e uma contribuigfo adicional para T¢.

Medidas de campo de anisotropia em amostras de NdFe;zxMoxNy magneticamente
alinhadas (alinhamento estatico) mostram que a introdugfio de nitrogénio induz uma forte

anisotropia uniaxial em todos os compostos.

- N
(0 0] -—
| |

-
(8]
1

Campo de Anisotropia B, (T)
© N

w o

o

200 300 400 500
Temperatura (K)

FiguraIV.18 : Dependéncia do campo de anisotropia B, com a temperatura para NdFe;;,Mo;N,
determinada através da técnica de SPD.

A dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para NdFe;; \Mo,Ny apresenta

algumas peculiaridades. Em altas temperaturas, diminuindo a concentragdo de Mo o valor de By

aumenta, provavelmente devido a temperatura de Curie. No entanto, em baixas temperaturas o
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comportamento obtido é bastante interessante, A amostra NdFe;;.sMog sNg 7 possui ¢ menor valor
de Ba € NdFegMosNoe 0 maior. Os valores encontrados para NdFeo)Mo3Ngg € NdFegMosNy s sio
praticamente idénticos e superam NdFe;;Mo;N;3; em baixas temperaturas. O comportamento
encontrado nfo concorda com os resultados obtidos por Wang [Wang ef al 93] em temperatura
ambiente, onde um aumento monotdnico de B, com a diminuigdic da concentragdo de Mo foi
reportado.

Através da técnica de mechanical alloying ou melt spinning, imds de NdFeMoN foram

produzidos, com composi¢io proxima a NdFe,oMo;Ny fornecendo valores de coercividade em

torno de 0.8 MA/m em temperatura ambiente [Tang er a/ 93][Gong and Hadjipanayis 93].

x y a c AVIV Ts B,
(nm) (am) %) ®

0.5 0.0 0.8464 0.4865 . 243
6.5 0.7 4.9
1.0 0.0 0.8594 0.4785 168 0.5
1.0 1.3 0.8778 0.4807 438 6.8
2.0 0.0 . 0.8617 0.4805 148 0.1
2.0 0.9 0.8681 0.4873 3.0 8.0

3.0 0.0 0.8623 0.4818 130
3.0 0.9 0.8713 0.4877 2.8 715

4.0 0.0 0.8616 0.4821 124
4.0 0.6 0.8694 0.4881 3.1 6.9

TabelaIV.2: Constantes de rede # € ¢, expansfio volumétrica AV/V, temperatura de reorientagiio de spin
T,» ¢ 0 campo de anisotropia B, em 300 K para NdFe;;.Mo, ¢ NdFe,;s..Mo;N,.

4. Compostos Ry..Y.FeyuTi com R=Prou Th

Lingotes de Thi« Y Fe Ti (x=10, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 € 0.7) e Pri«Y«Fe; Ti (x=0.5,
0.6, 0.7, 0.8 e 0.9) foram preparados por fusdo dos elementos puros (99.99%) em forno de

indugio. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico em atmosfera protetora, na
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temperatura de 1373 K durante quatro semanas para a homogeneizacio.

Medidas de susceptibilidade a.c. foram realizadas no intervalo de temperatura entre
4.2 - 300 K utilizando um susceptémetro a.c. com campo de 40 A/m e em freqiiéncia 1 kHz. A
magnetizagdo a baixo campo foi medida em fung@o da temperatura utilizando um magnetémetro
de amostra vibrante.

Amostras magneticamente alinhadas em forma de cilindros foram preparadas para algumas
medidas magnéticas. O campo de anisotropia foi determinado até a temperatura de Curie dos
compostos, usando a técnica de SPD em um magnetdmetro de campo pulsado com uma

intensidade maxima de campo de 28 T.

4.1 Tbl- YxFeuTi

O valor absoluto da susceptibilidade a.c. de um composto intermetalico depende fortemente
de sua energia de anisotropia magnética, € muda de acordo com a temperatura. Medida da
dependéncia da susceptibilidade a.c. com a temperatura pode entdo ser usada para detectar
- transi¢Oes de fase magnética induzidas por temperatura. Um pico ou uma anomalia que ocorre na
temperatura de reorientagio de spin, € normalmente detectado através da medida da
susceptibilidade a.c. com a temperatura. Em particular, a componente imaginaria (%), que indica
perdas de energia da susceptibilidade a.c. da amostra, fornece mais detalhes sobre a transi¢ido de
fase magnética. As figuras (IV.19) e (IV.20) mostram a dependéncia com a temperatura das
componentes real (%), ¢ imaginaria (), da susceptibilidade a.c. das amostras de Tb,Y.FeyTi
comx=0,0.1,02 03, 0.4 e0.5 Uma anomalia em forma de pico é claramente visivel para cada
uma dessas amostras. Considerando a competicdo induzida pela temperatura entre a anisotropia
planar da subrede do Tb e a anisotropia uniaxial da subrede do Fe, podemos atribuir essa transigio
de fase magnética a uma reorientagio de spin.

Das medidas mostradas nas figuras (IV.19) e (IV.20), concluimos que em Tby..YFe; Ti
com 0<x<0.5, somente uma reorientacio de spin ocorre. Além disso, 0 aumento da
concentragio de Y causa um decréscimo na temperatura em que a reorientagiio de spin ocorre.
Isso pode ser entendido baseado no fato de que YFe,,Ti apresenta anisotropia uniaxial sobre todo

o intervalo de temperatura em que é magneticamente ordenado [Kou ef al 93a]. A substitui¢io de
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Tb por Y reduz a anisotropia planar da subrede do Tb, enquanto que o valor da anisotropia

uniaxial da subrede do Fe praticamente ndo ¢ influenciada.

] LD

i I Tb, Y,Fe,,Ti | ]

i % =0, 1
—a— x=0.2

ceos

W

N

Susceptibilidade a.c. 3 (10 m’kg)

300

Temperatura (K)

FiguraIV.19: Dependéncia da componente real (x) da susceptibilidade a.c. com a temperatura das
amostras de Tb,.Y,Fe;;Ti com x =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ¢ 0.5, medida com um campo externo
a.c. de intensidade 40 A/m e freqiiéncia 1000 Hz.

A origem fisica da reorientagio de spin encontrada em TbFe,Ti ¢ atribuida 3 competigdo
induzida pela temperatura entre a anisotropia uniaxial da subrede do Fe e a anisotropia planar da
subrede do Tb [Kou et al 93a][Hu et al 88]. Como o Y € um elemento nfio magnético, a
substitui¢do de Tb por esse elemento em TbFe;;Ti ndo muda a origem da reorientag8io de spin

encontrada em Tb, YFepTi.
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L) 1

Tb, Y, Fe T I
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—0—x=0.1
—a—x=0.2
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»
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Figura IV.20 : Dependéncia da componente imagindria () da susceptibilidade a.c. com a températura
para amostras de Th, .Y, Fe,,Ti com x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5, medida com um campo
externo a.c. de intensidade 40 A/m e freqiiéncia 1000 Hz,

O modelo de campo elétrico cristalino (CEF) foi usado por Kou e colaboradores [Kou ez a/
93a] para calcular a temperatura da reorientagio de spin em TbFe;Ti. Nesses calculos
encontraram que, devido uma pequena diferenga entre os valores da energia de anisotropia das
subredes do Tb e Fe no intervalo de temperatura entre 300-340 K, a diregéo de facil magnetizagio
(DFM) muda diversas vezes com a temperatura entre o eixo-¢ € o plano basal. Entretanto, essa
instabilidade da DFM n@o € encontrada experimentaimente. Em célculos realizados para o sistema
R(Fe,T)2, foi mostrado que os termos de CEF de mais alta ordem tém um papel importante na
determina¢io da anisotropia magnética desses compostos [Kou ef al 93a][Hu er al 90].

Entretanto, a instabilidade calculada néo pode ser evitada mesmo se somente o termo de CEF de
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segunda ordem (A7) for considerado. Se o pardmetro 4] for tomado como independente da
temperatura, esse problema pode ser resolvido [Kou ef al 93a]. Porém, essa hipotese causa varios
problemas basicos no modelo de CEF. Do ponto de vista tedrico, seria mais razo4vel assumir que
a DFM do TbFe;;Ti muda indiretamente do eixo-c em alta temperatura para o plano basal em
baixa temperatura, passando por uma posi¢8o intermediria, formando um cone com o eixo-c.
Com essa hipotese, a instabilidade encontrada nos calculos pode ser evitada. Uma situagdo similar
foi encontrada para TmyFe;7Cx [Zhao et al 93]. Do ponto de vista experimental, é também mais
aceitavel assumir a ocorréncia de uma estrutura cOnica intermediaria, uma vez que a transi¢io
ocorre em um largo intervalo de temperatura. O grafico de dy /dT em fungéio da temperatura para

TbosYo7FenTi, ilustrado na figura (IV.21), evidencia isso.

8 i I

0 100 200 300
Temperatura (K)

FiguraIV.21: Dependéncia com a temperatura da primeira derivada da componente real da
susceptibilidade a.c. 3, para Thy ;Yo Fey Ti.

A dependéncia com a temperatura de y para Tby..Y.Fe;;Ti com x = 0.6 € 0.7 é mostrada na

figura (IV.22). Diferentemente do caso ilustrado na figura (IV.20), duas anomalias sdo

encontradas para Tbo.4YoeFe 1 Ti; uma ocorrendo em torno de 66 K, e a outra em torno de 174 K.

Na amostra Tby3Yo-FeyTi somente uma anomalia é encontrada, em torno de 174K. E
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interessante notar que a anomalia ocorrendo em torno de 174 K estd presente em ambas as

amostras.

2.0 . .

-
(4]
T
1

| Tb,_Y,Fe,,Ti I

—o— x=0.6

Susceptibiidade a.c. ' (10 m¥kg)
o

—o— x=0.7

o
o

0 100 200 300
Temperatura (K)

Figura IV.22: Dependéncia da componente real (x) da susceptibilidade a.c. com a temperatura das
amostras de Th,,Y,Fe;;Ti com x=0.6 ¢ 0.7, medida com um campo externo a.c. de
intensidade 40 A/m e freqiiéncia 1000 Hz,

As figuras (IV.23) e (IV.24) mostram a dependéncia da magnetiza¢do com a temperatura
medida em baixos campos (40 A/m) para as amostras de Tbi.xY«Fen Ti.

Um pico relativo 4 reorientagdo de spin € encontrado para 0 <x <0.6, ¢ a temperatura
determinada por essas medidas estdo de acordo com as obtidas através de susceptibilidade a.c..
Entretanto, a anomalia em torno de 174 K, detectada através da susceptibilidade a.c., nas amostras
de Tbo.sYoeFenTi e Thy3YosFe1Ti ndo foi observada nas medidas de magnetizagdo. Essa é uma

indicagdo de que essa anomalia nfio corresponde a uma reorientagdo de spin.
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O campo de anisotropia magnética das amostras Tb,YiFe;Ti com 0.1 <x<0.7, foi
determinado através da técnica de SPD no intervalo de temperatura onde a DFM ¢ paralela ao
eixo-¢. Como descrito no capitulo II, uma singularidade pode ser observada na curva de d°M /dB*
versus B medida em amostra massiva policristalina, quando a direc8o de facil magnetizagio desse
material estd paralela ao eixo-c, no caso de anisotropia planar, a singularidade em d°M /dB” nio é

observada. Dessa forma, esse método pode também ser usado para indicar a DFM de um material.

0.2 -
£
=
0.1 Tby,Y,FeTi _
—a—x=0.1
—a—x=0.3
—o—x=0.5
——x=0.7
0.0 ' , =
0 200 400 600

Temperatura (K)

FiguraIV.23: Dependéncia da magnetizacio com a temperatura para Th Y. Fe, Ti com x=0.1,0.3,0.5 ¢
0.7, medida com um campo magnético estitico de 40 A/m.

A dependéncia do campo de anisotropia B4 com a temperatura, determinada pela técnica de

SPD em amostras policristalinas de Tby.,YFey; Ti, ¢ ilustrada na figura (IV.25). Nessas medidas

observamos que o campo de anisotropia dessas amostras s6 pode ser determinado acima de uma

certa temperatura, em geral 20 K maior do que 7, determinada por susceptibilidade a.c.. Esse
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fato suporta a idéia tragada a partir das medidas de susceptibilidade a.c., de que acima de 7, a

DFM ¢ paralela ao eixo-c.

o
N
T

1

Tb, Y, Fe,,Ti

XX

o
-—
T

Magnetizacéo M( )

—a—x=0.0

—o—x=0.2
——x=0.4

—o— x=0.6

0.0

0 200 400 600
Temperatura (K)

Figura IV.24 : Dependéncia da magnetizaciio com a temperatura para Th, .Y, Fe; Ti com x = 0.0, 0.2, 0.4 ¢
0.6, medida com um campo magnético estatico de 40 A/m.

Um outro comportamento tipico encontrado na figura (IV.25) é que, para todos os
compostos Tb, Y Fe;Ti, a dependéncia de By com a temperatura apresenta um maximo. Mais
ainda, esse maximo ¢ deslocado para baixas temperaturas com o aumento da concentragio de Y.
Isso pode ser entendido através das diferentes dependéncias da anisotropia com a temperatura
apresentada pelas subredes do Tb e do Fe. A anisotropia dos compostos Tby..Y<Fe;; Ti é originada
pela soma da anisotropia planar da subrede do Tb com a anisotropia uniaxial da subrede do Fe.
Com o aumento da temperatura, a anisotropia planar do Tb decresce mais rapido do que a
anisotropia uniaxial do Fe. A substituigio de Tb por Y no composto TbFe; Ti, reduz a

contribui¢io planar do Tb, mas influencia muito pouco a contribui¢do uniaxial do Fe. Assim,
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aumentando a concentragdio de Y, o campo de anisotropia dos compostos Tb;.xYFe1,Ti aumenta,
e o maximo de Ba(7) sera deslocado para baixas temperaturas. Finalmente esse méximo ird

desaparecer em YFe;; Ti (figura IV.25).

T I ' ' '
20 | TbrYFeTi] '
E
£ s -
g 1 7
o) <
= ;:z:;
é 1.0 ',,f |
- I
S o5 |
(_) —a—x=1.0
e =07 ;
. *=0.6 i ;
~x=08 B ——— k| k

0 100 200 300 400 500
Temperatura (K)

FiguraIV.25: Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para Tb,,Y,Fe;Ti com x = 1.0,
0.2, 0.4, 0.5, 0.6 e 0.7, determinado através da técnica de SPD.

Comparando as medidas de susceptibilidade a.c., magnetiza¢#o e campo de anisotropia em
fungio da temperatura, fica claro que a anomalia encontrada em torno de 66K para
Thbo.4YosFe1 Ti se deve a uma reorientagdo de spin. Entretanto, ndo encontramos uma explicagio
para a anomalia em torno de 174 K para Tby 4Y¢¢Fe11Ti € Tbo3Y7Fe 1 Ti. Ela nfio é causada pela
reorientagdo de spin ou pela presenga de uma impureza magnética. Isso implica que ndo existe
uma reorientacdo de spin em Tbo3YosFenTi. O diagrama de fase magnético sugerido para

TbixYxFen Ti € apresentado na figura (IV.26). Esse diagrama indica a configuragio de spin para
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TbyxY<Fe Ti é apresentado na figura (1V.26). Esse diagrama indica a configuragio de spin para
TbyxY<FenTi abaixo da temperatura de ordenamento magnético. As temperaturas de reorientagio
de spin T, foram tomadas como sendo as temperaturas para as quais dy /dT apresenta valores

extremos (méaximo ou minimo), como ilustrado na figura (IV.21).

Tb,,Y,Fe,Ti

.\.

.\.s\
N

0 o2 0.4 06
X —
FiguraTVv.26: Diagrama de fase magnético para Th,.Y,Fe,;;Ti abaixo da temperatura de ordenamento
magnético: © Ty ; @ T

Com base nos resultados mostrados, tiramos as seguintes conclusdes: para TbixYyFeiTi
com 0.1 <x < 0.6, encontramos somente uma transi¢do de reorientacdo de spin. Essa reorientacio
de spin é uma transi¢io de fase magnética induzida pela temperatura, durante a qual a DFM muda
do eixo-c (7> Tyy) para o plano basal (7' < Ti5), via um cone (75,1 < 7< Ty2). A dependéncia do
campo de anisotropia Ba com a temperatura para Tb..YxFe;Ti apresenta um maximo no intervalo
de temperatura uniaxial, e esse maximo ¢ deslocado para temperaturas mais baixas com o aumento

da concentragdo de Y.

4 2 Prl_ YxFeuTi

PrFe;;Ti com estrutura ThMn;, 86 pode ser obtido através de um tratamento térmico em
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altas temperaturas [Kou ef a/ 93a]{Cheng et al 90]. A DFM do PrFe;, Ti permanece no plano basal
durante todo o intervalo de temperatura magneticamente ordenado. A partir de calculos de CEF,
foi sugérido que a anisotropia planar da subrede do Pr no composto PrFe; Ti é muito maior do
que a anisotropia planar da subrede do Tb no composto TbFe;;Ti [Kou ef a/ 93a]. A anisotropia
uniaxial da subrede do Fe n3o é muito alta, porém sua variagio com a temperatura € mais suave
do que a da anisotropia planar da subrede do Pr. Com isso, a ocorréncia de uma transi¢io de
reorientagio de spin induzida pela temperatura seria esperada nos compostos Pry.Y.Fe;;Ti com
alta concentragio de Y. Os resultados obtidos para a dependéncia da magnetizagio com a

temperatura para Pri«YiFe; Ti comx = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 e 0.9 sdo ilustrados na figura (IV.27).

0.3

0.2t

Pry Y. Feq T

M(ug)

0.1

——x=0.9 T
——=x=038
——x0.7
——x06
~——x=05

0.0 : :
0 200 400 600

Temperatura (K)

Figura IV.27: Dependéncia da magnetizaciio com a temperatura para Pry,Y.Fe;;,Ti com x= 0.5, 0.6, 0.7,
0.8 ¢ 0.9, medida com um campo estitico de 40 A/m.,

Uma transi¢do de reorientagfio de spin é encontrada para Pri Y.Fe; Ti com x=0.6, 0.7 ¢

0.8, e para melhor determinarmos a temperatura desta transigio, realizamos medidas de

susceptibilidade a.c. (figura IV.28).
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FiguraIV.28 : Dependéncia da componente real (x) da susceptibilidade a.c. com a temperatura das
amostras de Pr,,Y,Fe, Ti com x=0,7, 0.8 ¢ 6.9, medida com um campo externo a.c. de
intensidade 40 A/m e freqiiéncia 1000 Hz.

Os resultados obtidos mostram que as transi¢des encontradas sio bastante suaves, o que
pode ter sido causado por inomogeneidades presentes nas amostras, introduzidas pela temperatura
de tratamento térmico (1323 K), considerada baixa para essas ligas. O comportamento de dy /dT
versus temperatura para Pro2YosFe1Ti € ilustrado na figura (1V.29).

Medidas de SPD em Pri.YyFe;Ti, indicam que & temperatura ambiente somente trés
compostos exibem anisotropia uniaxial: x=0.7, 0.8 e 0.9. Além disso, a ocorréncia de um

processo de magnetizagdo de primeira ordem foi encontrado em Pry 1Yo oFe;;Ti para 7< 120K.’
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FiguraIV.29: Dependéncia com a temperatura da primeira derivada da componente real da
susceptibilidade a.c. x , para Pry,YsFe; Ti.

A dependéncia do campo de anisotropia das ligas com x = 0.8 ¢ 0.9 é apresentada na figura
(IV.30). Para essas ligas, uma forte redugdio no campo de anisotropia com a diminui¢io da
temperatura € observada, sugerindo que em PrFe,;Ti, a anisotropia planar da subrede do Pr ¢
muito mais forte do que a anisotropia planar da subrede do Tb em TbFey;Ti. Essa conclusio
concorda com predi¢Ses tedricas da literatura [Kou ef al 93a]. A dependéncia do campo critico de
FOMP, B, determinada para ProYooFe;1Ti € também mostrada na figura (IV.30). A mudanga
descontinua entre os valores de B, e B, em 120 K sugere a transi¢do de FOMP encontrada é do
tipo II [Asti and Bolzoni 80].

Da anélise acima concluimos que uma transi¢éo de reorientac@io de spin pode ser encontrada

em Pri,Y./Fe;Ti com x=0.6, 0.7 ¢ 0.8. A natureza das reorienta¢bes de spin é similar a
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encontrada para Tby Y Fe;Ti com 0.1 <x<0.6. Uma transicdio de FOMP ocorre para
Pro_lYo_gFeuTi'abaixo de 120 K.

Bye B, (T)

0.0

0 200 400
Temperatura (K)

Figura IV.30 : Dependéncia do campo de anisotropia B, com a temperatura para Pr,..Y.Fe,; Ti com x=0.8

(1) e 0.9 (O) e do campo critico de FOMP para x=0.9 {( @), determinados através da
técnica de SPD.

5. Comentérios

Em compostos RFej»xMox conseguimos estabilizar a estrutura ThMn,; para concentragdes
de Mo tio baixas quanto 0.5 através de tratamentos térmicos a 1373 K. Os resultados da
dependéncia com 2 temperatura do campo de anisotropia mostram que a substituicio de Fe por

Mo enfraquece rapidamente as propriedades magnéticas, ressaltando a importincia dos

88



Capitulo IV * Transi¢des de Fase ¢ Campo de Anisotropia Magnetocristalina em Compostos R(Fe,M)12

tratamentos térmicos em altas temperaturas.

Através de medidas de susceptibilidade a.c. e da dependéncia com a temperatura do campo
de anisotropia em compostos YFe;;.xMox, detemiinamos que a sub-rede do Fe tem contribuigéo
uniaxial em todo o intervalo de temperatura onde a fase é magneticamente ordenada. Nestes
compostos a introdugio de N intersticial causa grandes modificagGes na anisotropia da sub-rede
3d. Através de andlises de raio-x mostramos que a anisotropia passa de uniaxial em YFej» Moy
para planar em YFe;,.MoN,. Nos compostos em que R tem contribuigo para as propriedades
magnéticas, encontramos uma série de transi¢des induzidas por temperatura e campo. Nos
sistemas NdFe;..Mo, e DyFe;,.,Mo, transi¢des de reorientagio de spin foram encontradas. Em
ambos, a temperatura em que esta transi¢do ocorre é sensivelmente dependente da concentragio
de Mo, diminuindo com o aumento de x. As transi¢des sdo resultantes de alteragdes no campo
elétrico cristalino atuando no ion de terra rara. A nitrogenacio das amostras NdFe;;, Moy induz
alta anisotropia uniaxial em NdFe;, ;Mo,N, (Bs =8 T a 300 K para NdFe;;Mo;). Em SmFe;,..Mo,
uma anisotropia uniaxial é encontrada. Altos campos de anisotropia foram detectados para baixas
concentra¢des de Mo (B, = 10 T a 300 K para SmFe;;sMoys). Este fato ressalta a importéncia do
uso de altos campo para uma caracteriza¢io mais precisa destes compostos.

Os estudos no sistema Tb,..Y,Fe; Ti mostraram & existéncia de uma Gnica reorientacio de
spin. Esta transigio foi interpretada como uma transi¢io induzida pela temperatura onde a diregdo
de facil magnetizagio muda do eixo-¢ (T > T2 ), viaum cone (7, < T < y ), para o plano basal
(T < T»). Para PriYFe; Ti uma transi¢do tipo FOMP foi observada para temperaturas abaixo de
120K.
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Capitulo V

Coercividade em imias de Sm-Fe-N

1. Introducdo

Os compostos R,Fe;; apresentam a maior magnetizagdo de satura¢iio entre todos os
compostos binarios R-Fe. Entretanto, nenhum deles apresenta uma anisotropia uniaxial, acima da
temperatura ambiente, 0 que seria indispensavel para sua aplicagio como imd permanente. Além
disso, esses compostos possuem baixas temperaturas de Curie (normalmente em torno da
temperatura ambiente), tornando inviavel sua aplicagio.

Foi descoberto recentemente que a introdugdo de nitrogénio em posigdes intersticiais em
compostos R;Fe;; causa uma expansio na rede cristalina, que € acompanhada por uma
consideridvel melhoria em suas propriedades magnéticas [Coey and Sun 90][Sun et al 90]. Entre
esses compostos, SmyFe 7N, € 0 Unico que possui anisotropia uniaxial em todo o intervalo de

temperatura onde o composto ¢ ferromagnético. O SmpFey; cristaliza em uma estrutura
romboédrica (R§m) com pardmetros de rede dados por ¢ =0.8552 nm e ¢=1.2443 nm e sua

temperatura de Curie é de 423 K. Através da nitrogenagio de pequenas particulas de SmyFe,,
forma-se o composto isoestrutural SmyFe;N,, com os &tomos de nitrogénio ocupando posigSes
intersticiais, resultando na dilatag3o dos parmetros de rede. Esse material possui alta temperatura
de Curie (~750 K), alta magnetizagio de saturagdo (1.52 T em 300 K) ¢ alto campo de anisotropia
magnética (11 MA/m em 300 K) [Sun et al 90][Katter ef al 90][Kou et al 91]. Todas essas
propriedades superam até mesmo as do composto Nd,FeisB. Entretanto, devido a sua
caracteristica metaestavel, SmyFe,7N, se decompde em a-Fe, SmN, e outras fases nfo conhecidas,
para temperaturas' em torno de 800 K [Kou ef al 91]. Assim, um im3 de Sm-Fe-N de alta

coercividade ndio pode ser desenvolvido a partir de técnicas bem estabelecidas como sinterizagdo
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do p6 ou resfriamento rapido. Entretanto, as técnicas de aligamento mecénico (mechanical
alloying) [Schnitzke et al 90][Ding ef al 92), ligagdo com Zn (Zn bonded) [Rodewald et al
93][Hu ef al 92] ¢ também sinterizagdo por explosio (explosion-sintered) [Hu et al 93] tém se
mostrado efetivas no desenvolvimento de imds de Sm-Fe-N de alta coercividade. O maior campo
coercivo para imds de Sm-Fe-N foi alcangado através da técnica de mechanical alloying
(2.4 MA/m) [Schnitzke ef al 90][Ding et al 92]. Os mecanismos que determinam a coercividade
em imi3s de Sm-Fe-N produzidos por essa técnica foram estudados [Kou ef al 93] e o mecanismo
de nucleagio foi proposto como sendo o predominante no processo de reversio da magnetizagio
nesses imés. Entretanto, um processo de pinning foi também proposto por Ding ef al 92.

Neste capitulo estudaremos os mecanismos de reversio da magnetizagdo para imis de
Sm-Fe-N, com base na teoria micromagnética, através da analise da dependéncia com a
temperatura do campo coercivo. Medidas em imds anisotrépicos de Sm-Fe-N aglutinados com Zn
(Zn-bonded) e imis isotropicos de Sm-Fe-N produzidos através da técnica de Hidrogenagéo-
Desproporgdo-Desor¢io-Recombinagdo (HDDR - ver segio 5) e aglutinados com Zn serfio _

apresentadas.

2. Processos de Reversdo da Magnetiza¢cdo

Coercividade ¢ uma propriedade que caracteriza essencialmente a dureza magnética de um
imi sob a agdo de um campo magnético inverso. O campo coercivo representa a intensidade
méxima de campo que um imi pré-magnetizado pode suportar sem reverter sua magnetizagio.
Téo logo esse campo maximo ¢ ultrapassado, a dire¢io da magnetizagdo ¢ revertida, de acordo
com o campo inverso aplicado.

Dois mecanismos foram propostos para explicar 0 processo ndo uniforme de reversdo da
magnetizagio em im#s permanentes de terra rara: nucleagdo e pinning. No mecanismo de
nucleagio, a reversdo da magnetizaglio se da através do movimento espontineo de uma parede de
dominio reverso nucleada. Comparada a nucleaggo do dominio reverso, a propagagio espontinea
da parede de dominio ocorre muito mais rapidamente. Nesse caso, 0 campo coercivo corresponde
ao campo inverso aplicado para nuclear o dominio reverso. No mecanismo de pinning, o processo

de reversdo da magnetizagio ¢ determinado pela propagacio da parede de dominio. A parede de
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dominio ¢ aprisionada por defeitos cristalograficos ou precipitados nio magnéticos, conhecidos
como centros de aprisionamento (centros de pinning). A reversdo da magnetizagio vai ocorrer

quando o maximo campo de aprisionamento (campo de pinning) for superado.

2. 1 Teoria Micromagnética de Coercividade

Uma contribui¢fio importante no entendimento dos processos de reversdo da magnetizagio
foi dada por Brown ao considerar o efeito do campo desmagnetizante sobre a coercividade em
sistemas ferromagnéticos [Brown 45]. Segundo suas consideragdes, o limite tedrico minimo para
o campo coercivo € dado por:

2K,

H =H, = ~(N, - N )M, (V.1)
0 5

onde Hy corresponde ao campo de nucleagdo para a rotagdo homogénea da magnetizagdo de um
imd@ homogeneamente magnetizado, que € exposto a um campo magnético aplicado antiparalelo a
diregiio da magnetizagio Ms. Ny e N. representam, respectivamente, os fatores desmagnetizantes
com o campo aplicado paralelo e perpendicular & diregfio de alinhamento. Entretanto, os valores
de campo coercivo experimentalmente obtidos para os imés permanentes sio consideravelmente
menores do que os previstos teoricamente. Essa discrepancia, conhecida como paradoxo de
Brown [Brown 45], esta relacionada a microestrutura dos imis permanentes reais, que possuem
cantos vivos que causam um forte campo desmagnetizante, além de impurezas e regides com
defeitos, onde a nucleag#o de dominios reversos é facilitada.

A discrepancia entre previsdes tedricas e resultados experimentais € ilustrada na figura

(V.1), onde a razdo H* / H** entre os valores de campo coercivo obtidos experimentalmente e

os valores do campo de nucleagio tedrico, € mostrada como fun¢io do ano de desenvolvimento,
para os im3s permanentes mais importantes. O campo de nucleagdo ideal pode ser considerado

como uma primeira aproximacio para o tratamento de particulas reais.
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FiguraV.l:  Paradoxo de Brown: a razio H™™ /H®" para os principais fméis permanentes
desenvolvidos durante as ultimas décadas [Kronmiiller 87]. Apesar do aumento na constante

de anisotropia desses fmds, o valor do campo coercivo obtido continua bem abaixo do valor
esperado teoricamente, devido as redugdes introduzidas pelos efeitos da microestrutura.

Em um imi real, existem desvios da situagdo ideal porque as particulas tém geometrias
irregulares, interagem umas com as outras, e ndo estdo perfeitamente orientadas. A parte dessa
situagdo complexa, em sistemas de pequenas particulas uma ligeira modificago na equaggo (V.1)
fornece uma descrigdo satisfatéria do campo de coercividade [Kronmiiller et a/ 88, Sagawa and

Hirosawa 88]:
H =oaH,-NzM, V.2)

onde H, representa o campo de nucleagdo ideal de um cristal esférico monodominio, quando o
campo externo inverso ¢ aplicado exatamente antiparalelo a diregdio de facil magnetizacdo. O
valor de H, depende somente dos parfimetros magnéticos intrinsecos da fase magnética dura
incluida nos imé#s. Essas propriedades intrinsecas incluem a anisotropia magnetocristalina e a
magnetizagio espentdnea (M). Os parmetros a e Ngy sdio coeficientes microestruturais, que

refletem as diferengas entre a nucleagdio de um dominio reverso em um cristal esférico
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monodominio e a nucleagio em um cristal magnetizado com tamanho maior do que o tamanho

critico de uma particula monodominio. O primeiro parimetro & pode ser escrito como:
a=aya, (V.3)

onde ok descreve a redugdo no campo de nucleagio ideal devido ao aparecimento de defeitos
cristalograficos na superficie dos grios, que originam heterogeneidades magnéticas nessa regio,
onde a nucleago de um dominio reverso vai ocorrer mais facilmente. O parimetro apdescreve a
redugdo no campo de nucleagdo devido ao alinhamento ndo perfeito dos grios. Teoricamente
tanto ax quanto a, sdo pardmetros que variam com a temperatura.

Expressbes para ay foram calculadas para diferentes geometrias da regifio heterogénea,
com base na teoria micromagnética, considerando os diferentes mecanismos de reversio da

magnetizagdo. Para uma regifio heterogénea planar de comprimento 27y teremos [Kronmiiller ef
al 87

2 , 12 ]?
ame =1L §i—1+[1+ﬂ§'i] (V.4)

2 2
4z r,

se a reversio da magnetizagio for controlada pelo mecanismo de nucleaggo.

No caso de pinning temos:

1 nro(A K{) I
el 000p
ab = ;f oo\ K, (V.5)
37; para )5,
]

A largura da parede de dominio J, ¢ as constantes de troca (4) e de anisotropia (X)) se referem 2

fase matriz, enquanto 4’ e K| se referem as propriedades magnéticas da regiio heterogénea.
Nas equagdes (V.4) e (V.5) o parmetro ox € dado como funglio da razio entre as larguras
da regido heterogénea ¢ da parede de dominio da matriz, e seu comportamento com a variagfo de

ro/dp é apresentado na figura (V.2).
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Iyl 8g

Figura V.2 : Compo&amento do parimetre ay para os mecanismos de pinning e nucleacio como funcio
da razio ry /8. No mecanismo de nucleagiio ax foi determinado para AK = K, [Kronmiiller ef
al 88].

Quando a reversio da magnetizagdo ocorre através do mecanismo de nucleagdo, o valor de
ax decresce continuamente com o aumento da razdo 7, /3. Ja para o mecanismo de pinning ax
tem um aumento inicial, na regifio ry < &, e decresce para ro > J, sendo que seu valor méximo
permanece sempre abaixo de 0.3. Com base nesse dado, foi sugerido que o valor obtido de ox
pode ser usado para determinar o mecanismo que controla o processo de reversio da
magnetizagio [Kronmiiller et a/ 87]: para ax > 0.3, a reversdo da magnetizagio € controlada pelo
processo de nucleagio. Caso contrario, o mecanismo de pinning é dominante.

O outro fator que influencia na coercividade é a orientagdo dos gréios, representada no
pardmetro a,. No caso de mecanismos de coercividade controlados por pinning, esse parimetro é

descrito por:

; 1
ak = (V.6)
cos@

onde ¢ é o édngulo formado entre o eixo-c¢ negativo e a diregdo do campo aplicado. Esse
comportamento ¢ devido ao fato de que a for¢a atuando na parede de dominio é proporcional 3

componente do campo paralela ao eixo-¢, porque as paredes de 180° estio orientadas
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paralelamente a este eixo [Tréuble ef al 66].

No caso do mecanismo de nucleagdo, a influéncia das constantes de anisotropia de ordem
mais alta torna-se importante na descrigio do campo de nucleagio. Assim, trés regides de
temperatura sdo destacadas [Durst and Kronmiiller 86]:

I) No intervalo de temperaturas onde X, > 0 e X; = 0 temos:

H =H = % v.7)
0 5
a, = ! ! (V.8)

L coSQ (1+tan213 ‘p)?fs

IT) No intervalo de temperaturas onde K; >> K e K > 0 temos:

H =H)= 2K,
n n )qus
2/3
@, = ! 1 — [1+2K2 fan zf ] (V.9)
cos@ (1+tan2’3¢) K, i+tan™" @

A solugdo analitica de «, é, neste caso, o resultado de uma primeira aproximagio linear

[Kronmiiller et af 87].
IIT) No intervalo de temperaturas onde -2 K; < K< 4K;, K > 0 e K; > 0 temos:

H,=H"= (V.10)

_2_2(K} +2K2) l_,_ K, 12
3 uM, 3 6K,

No caso (II), «, sO pode ser obtido através de calculo numérico. Entretanto, uma solugio

analitica para um valor minimo de H foi encontrada [Martinek and Kronmiiller 90] como:
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X _
Hfmh= 1 {K]+—K—3—+|:W-K—l+3}

2

5 172 - (V.ll)

2
A || A 2K
K, K] K

1/2

2
W= {1+%} +8 (V.12)

~—

onde

2

para K > 0 e K, > -2K;. O valor minimo de H, ocorre em um dngulo ¢(H ™) com relagio a

diregiio do campo aplicado, dado por:

/2
K
o(H =)= 90°—arcsen(%(3 - K—‘ + WD (V.13)

2

O significado fisico de H), ¢ H] ¢ bastante diferente. Para um ima perfeitamente alinhado,

onde H) representa o campo de nucleagio, a magnetizagio é revertida diretamente por expansio
espontinea de dominios reversos, do eixo-c para a dire¢io antiparalela assim que o campo critico

H, ¢ alcangado. Nao ocorre um desvio na diregdo da magnetizagio com relagio ao eixo-c para

campos menores do que o campo critico. Por outro lado, quando H] representa o campo de
nucleagdo, antes da reversio, a magnetiza¢io é desviada reversivelmente para fora do eixo-c antes
que o campo critico H,' seja alcangado. A reversio completa da magnetizagiio através da

expansdo espontanea de um dominio reverso nucleado acontece somente depois que esse campo
critico € alcangado. “

O pardmetro N,z descreve o campo desmagnetizante local que contribui para a nucleagio de
dominios reversos sobre a agdo de um campo inverso aplicado. O termo N.g M, esta presente
porque o dominio reverso nucleado em um gréo magnetizado de tamanho relativamente grande,
nio tem a forma esférica. De fato, para materiais uniaxiais, 0 dominio nucleado possui a forma de
placa [Kou ez al 94a]. O-coeficiente Ney ¢ um parémetro que independe da temperatura. Devido a

isso, uma relagio linear entre H. /M, e H, /M, pode ser utilizada, justificando o modelo relacionado
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a equagdo V.2,

Através de um estudo dos pardmetros microestruturais ax, @, € Ny a figura da reversio de
dominios pode ser obtida, € portanto o mecanismo que determina o processo de inversio da
magnetizagio pode ser obtido. A nuclea¢do do dominio reverso vai ocorrer preferencialmente na

superficie (ax) dos griios desalinhados (o), onde N.4M; é maior.

3. Propriedades Magnéticas Intrinsecas do Composto SmyFe4;N,

O composto SmaFe;7N, € obtido através da nitrogenagfio da fase SmyFe;;. Os atomos de
nitrogénio ocupam posigSes intersticiais, mantendo a estrutura romboédrica do composto original.
Os pardmetros de rede do novo composto sdo a = 0.8742 nm e ¢ = 1.2654 nm.

Para analisar a dependéncia do campo coercivo com a temperatura é necessario conhecer o
valor das constantes de anisotropia K; e K. Entretanto, alguns fatores impedem uma precisa
determinag#o dessas constantes. Uma das maneiras de se determinar K; ¢ K, é através da curva de
magnetizagdo medida em uma amostra monocristalina. Porém, a obtengio de um monocristal de
SmyFe7Nx € inviavel, devido a instabilidade da sua estrutura cristalogréﬁcé em temperaturas
maiores do que 600 °C. Devido a relativamente fraca intera¢do de troca entre os momentos do Sm
e do Fe e a forte anisotropia da subrede do Sm, os &ngulos formados entre os momentos do Sm e
do Fe sfo relativamente grandes na presenga de um campo externo aplicado na diregio
perpendicular ao eixo ¢ [Zhao ef al 91]. Assim, valores de K ¢ K3 deduzidos a partir de medidas
magnéticas em amostras policristalinas magneticamente alinhadas, incluem nfio somente a energia
de anisotropia, como também a energia de troca. Além disso, a precipitacio de a-Fe durante o
processo de nitrogenagdo parece impossivel de ser evitada, causando dificuldades adicionais para
uma precisa determinago de K e K.

Os valores de X e K; utilizados foram derivados de calculos de campo elétrico cristalino
(CEF), publicados na literatura, que torna possivel separar a energia de anisotropia da energia de
troca. Os pardmetros CEF foram obtidos a partir do ajuste de dados experimentais do campo de
anisotropia e da curva de magnetizagio em altos campos em baixa temperatura [Zhao ef al 91].
Usando esse conjunte de pardmetros, as curvas de magnetizacBo em diferentes diregdes

cristalograficas foram calculadas, no intervalo de temperaturas entre 0 e 500 K. O método de
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Sucksmith-Thompson [Sucksmith and Thompson 54] foi utilizado para a determinagéo de X e X5
a partir dessas curvas. O comportamento das constantes de anisotropia com a temperatura, obtido
por esse método, é ilustrado na figura (V.3). A temperatura ambiente (300 K) temos: 47mpoMs
=1.52 T, K1=4.53 MI/m® ¢ K> = 1.79 MJ/m®. A partir desses dados, alguns parimetros basicos

do im% de Sm-Fe-N podem ser calculados.

Constante de Anisotropia { J/im®)

Temperatura (K)

Figura V.3 : Dependéncia das constantes de anisotropia X; ¢ K; com a temperatura, para Sm;Fe;7N,,
deduzida a partir de cdlculos de campo elétrico cristalino [Kou ef «f 93].

A constante de troca A pode ser estimada a partir da temperatura de Curie, e no caso de
SmyFeyN,, é dada como 14.3x10"? J/m para a temperatura de 0 K e 11.9x10"2 J/m para a
temperatura de 300 K. A energia da parede de dominio, ¥, pode ser estimada como [Trauble et a/
65]:

y- 2M{I+[%’f—)—]arcse = k)]m} (V.14

onde k = Ky/Ky, dando y=133x10" J/m’® para T=300 K. A largura da parede de dominio &z pode

ser estimada por:

S, ="7r|:(Kf;K)} (V.15)
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dando &z = 4.3 nm a 300 K. O didmetro critico de uma particula de Sm-Fe-N monodominio pode

ser estimado por [Hilzinger and Kronmiiller 75]:

D, =2x 2-‘-‘-‘2231 (V.16)
MS
dando D, =320 nm a 300 K. Algumas propriedades basicas de um im3 de Sm-Fe-N sio

resumidas na tabela abaixo.

Tc drpoM; K K A Y S D,

(K) (D (MJ/m’)  (MI/m’) (Vm) (J/m®) (nm) (hm)
750 1.52 4.53 1.79 14.3x10°12 33x1073 4.3 320

Tabela V.1: Propriedades bdsicas de um imd de Sm-Fe-N. As colunas, da esquerda para a direita,
representam respectivamente: temperatura de Curie, magnetizagiio de saturagfio, constante
de anisotropia de segunda ordem, constante de anisotropia de quarta ordem, constante de
troca, energia da parede de dominio, largura da parede de dominio, didmetro critico do
monodominio. As propriedades descritas nas colunas 2-6 referem-se a temperatura de 300 K.

4. SmyFes;N, aglutinado com 10% de Zn

A técnica de obten¢fo de imés permanentes de Sm-Fe-N anisotropicos através da técnica
Zn-bonded, tem mostrado eficiéncia em estabelecer a coercividade para o im8 de SmyFe 7N,
[Rodewald ef al 93]. A figura (V.4) ilustra as etapas desse processo.

A liga inicial SmyFe; é obtida através de fusio dos elementos puros em forno de fuséio a
arco ou por indugfio. A amostra obtida € submetida a um tratamento térmico em atmosfera inerte
para homogeneizar a liga. Uma moagem inicial é realizada para a obtengdo do pd de SmyFeys.
Particulas de SmyFe;7 com tamanho de grio entre 1.9 e 5 um sdo tratadas termicamente em
atmosfera de hidrogénio (523 K por 1h), para ativar a dissolugfio de nitrogénio intersticial na
fase. Em seguida sdo submetidas a um novo tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio (653
K por 14 h) para a formagio de SmyFe17Nx. As particulas nitrogenadas séo misturadas com p6 de
Zn na proporgdo de 10% em peso e em seguida sdo alinhadas e compactadas através de

prensagem (200 - 600 MPa) em presenga de um campo magnético (0.65 - 1.35 MA/m). Para se
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estabelecer a coercividade, ¢ imi obtido € tratado a 653 K por 10 h. A densidade do im3 obtido
através desse procedimento foi de 4.9 g/cm’, correspondendo a somente 60% da densidade
teérica deduzida a partir das constantes de rede do SmyFe7N,. Detalthes da otimizagio do

processo foram publicados na literatura [Rodewald ez af 93].

FiguraVi4:  Esquema do processo de obtencfio do im# anisotrépico de Sm-Fe-N aglutinado com Zn.

4. 1 Resultados Experimentais

Medidas da curva de histerese no intervalo de temperatura compreendido entre 100 e 700 K

foram realizadas com um magnetometro de amostra vibrante utilizando um campo maximo de
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MA/m. O campo coercivo de uma amostra depende fortemente do campo magnético utilizado
para magnetizd-la. Assim, o material tem que ser saturado antes de se obter a curva de histerese, a
partir da qual o campo coercivo ¢ determinado. Para medidas em temperatura ambiente, ou acima
desta, um campo de intensidade 6.4 MA/m ¢ suficiente para atingir o estado saturado (ver figura
V.7). Entretanto, para medidas em baixas temperaturas, campos mais intensos s30 necessrios.
Nesse caso, para garantir que a saturagdo fosse atingida, a amostra foi primeiro aquecida até a
temperatura de 300 K, magnetizada nessa temperatura com um campo de 6.4 MA/m e resfiiada
sob a agdo desse campo até a temperatura desejada. As medidas de campo coercivo abaixo de 100
K foram realizadas em um magnetdmetro de campo pulsado, capaz de gerar um campo méximo de
24 MA/m. O valor de H, foi determinado a partir da curva de desmagnetizagiio, como o campo
para o qual a susceptibilidade irreversivel, ¥,,, mostra um maximo, e nio como o campo para o
qual a magnetizagZo se anula. Os valores de ¥ foram obtidos a partir da susceptibilidade total,
extraindo-se o valor da susceptibilidade reversivel: Zir =t - Zwv. Os valores de Yot foram
estimados a partir da curva de magnetizagio. Os valores de y. foram obtidos da curva de
magnetizagio do estado saturado para o estado remanente; nesse intervalo da curva de
magnetizaglo € suposto que somente processos reversiveis ocorram. Essas duas defini¢Ses
fornecem o mesmo resultado para um fmi cujos grios estdo bem alinhados, com o campo aplicado
paralelamente a direcio do alinhamento. Entretanto, diferengas podem ocorrer quando, além de
processos irreversiveis, rotagdes reversiveis se tornam importantes. Assim, o significado fisico de
H. na presente definigio é o campo para o qual a maioria dos dominios revertem,
irreversivelmente, sua magnetizagio devido 3 aplicagio de um campo inverso.

A medida da curva de histerese em temperatura ambiente para um imi permanente de
Sm-Fe-N ligado com 10% de Zn ¢ apresentada na figura (V.5). O valor do campo coercivo H.
obtido a 300 K ¢ de 1.2 MA/m. Comparando esse valor com o obtido para um im3 isotrépico de
Sm-Fe-N (H.= 2.4 MA/m a 300 K) produzido por mechanical-alloying [Kou et al 93], o campo
coercivo do presente imd é baixo. Como a fase principal nos dois ims é a mesma, SmyFe 7N, a
diferenga encontrada entre os valores de campo coercivo de ambos, reflete a sensibilidade de H,
com a microestrutura resultante do processo de produgio. O método de mechanical-alloying
produz um im3 que consiste predominantemente de particulas monodominio [Kou ef a/ 93], e para

um dado material magnético, particulas que constituem monodominios originam o maior campo
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coercivo que se pode alcangar. No imd estudado o tamanho médio dos grios obtidos estd entre
1.5 ¢ 5 um, que € muito maidr do que o didmetro critico de uma particula monodominio de
SmyFei7Ny, como calculado ‘anteriormente. Assim, assumimos que o im# estudado ¢é
principalmente constituido de grios com multidominios. Ainda comparando os resultados da
figura (V.5), vemos que a remanéncia obtida no imd aglutinado com Zn é superior, devido ao
alinhamento magnético das particulas.

1.5 1 4 T T 1 Y

EE': 1.0 smFeN+10%2zn ___

2 0.5 300K

<t

g 0.0

«

N

g -0.5

: -

o : ‘ ]

‘5" -1.0 e SmFeN ]
R Mechanical Alloying .
-1 a5 4 ! 1 | L 1 1 ) 1 " {

-6 -4 -2 0 2 4 6

Campo Magnético (MA/m)

FiguraV.5:  Curva de histerese do im3 anisotrépico de Sm-Fe-N medida a 300 K. Para efeito de
comparaciio, os dados obtidos para o imi isotrépico de Sm-Fe-N produzido por
mechanical-alloying sio também apresentados [Kou ef ol 93].

Para demonstrar a caracteristica anisotrépica do im3 aglutinado com Zn, medidas de

difragio de raio-x foram realizadas com a superficie da amostra paralela ou perpendicular a

diregéio do alinhamento. Os resultados sdo apresentados na figura (V.6).

A difragio de raio-x na superficie da amostra perpendicular a diregio do alinhamento
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apresenta um aumento da intensidade das linhas [006] e [024], quando comparada com a difra¢do
de uma amostra isotrépica. O mesmo acontece com as linhas [300] e [220] para a difrég:ﬁo na
superficie da amostra paralela a diregdo do alinhamento. Essas sdo evidéncias de que a amostra €
anisotrépica, ou seja, que existe um alinhamento magnético. Entretanto, esse alinhamento ndo é
perfeito, como pode ser visto pela presenga de outras linhas com pequenas intensidades em ambos
os casos. A presenca de grios desalinhados é atribuida ao baixo campo utilizado para o
alinhamento (0.65-1.35 MA/m), associado ao fato do imé possuir particulas com mais de um gréo,

que nfio podem ser alinhadas.

L] l L] l L) l L)
parallel °
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8
@ T
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'S) SmFeN+10%2Zn
o
~ perpendicular ©
:|= Q
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]
£
sample without o
» [ o
magnetic alignment  o”

Figura V.6: Resultados da difraciio de raio-x com radiagiio Cr K, para o imil permanente de Sm-Fe-N
aglutinado com.10% de Zn, com a superficie da amostra paralela ou perpendicular % direcdio
do alinhamento. A medida para a amostra isotrépica é apresentada para comparagio.
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A dependéncia do campo coercivo com o valor do campo externo aplicado em temperatura
ambiente ¢ mostrada na figura (V.7). O valor do campo coercivo depende da intensidade do
campo externo aplicado. Entretanto, para intensidades do campo externo acima de 2.5 MA/m, um

aumento do campo aplicado n3o influencia o valor de H..

15 . .
:

“I’u1.o— .
g Sm,Fe.N, + 10%Zn

(»]

g

(G

)

0 20 a0 e

Campo Aplicado (MA/m)

FiguraV.7:  Medida da dependéncia do campo coercivo com o campo externo aplicado i temperatura de
300 K, para um imd anisotrépico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% Zn.

A dependéncia do campo coercivo em fungdo da temperatura medida para o imi de
Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn é apresentada na figura (V.8).

Os valores de H, obtidos decrescem monotonicamente com a temperatura. Comparado com
NdisFer:Bs, onde a fase magnética principal é a Nd;Fe;B (7, =587K) o im3d de Sm-Fe-N
apresenta valores de H. superiores para temperaturas acima de 200 K, devido & maior temperatura
de Curie do composto SmyFe,7N,.

Para analisar o processo de reversio da magnetizagdo, os mecanismos de pinning e

nucleagdo serio testados com base no modelo micromagnético exposto no item 2.1,
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Campo Coercitivo H (MA/m)
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figuraV.8:  Dependéncia do campo coercivo H, com a temperatura para o imi de Sm-Fe-N ligado com
10% de Zn, Os dados para um imi de Nd;;,Fe,B; [Kou and Kronmiiller 94] sido
apresentados para comparaciio.

4. 1.1 Teste do Mecanismo de pinning

A andlise da dependéncia do campo coercivo com a temperatura, baseada no modelo de
inning, sera realizada ajustando os dados experimentais & equagdo (V.17), para as diferentes
rometrias dos centros de pinning.

De acordo com a teoria micromagnética [Hilzinger and Kronmiller 75][Hilzinger
M[Kronmaller 78], para uma parede de dominio aprisionada por uma heterogeneidade planar

im ro < dp, 0 campo coercivo pode ser descrito como:

-1 2Kz
‘ 3“/5 ﬂoMa 68

7o = N g M (V.18)

e @,= 1. Uma vez que o coeficiente Ny ndio varia com a temperatura, uma relagdio linear entre
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H.IMse 27K, /3+/36 ,1,M? justificaria a equagdo (V.18).
Com o objetivo de testar se uma parede de dominio no imi de Sm-Fe-N estudado é

aprisionada por uma heterogeneidade planar com 7y < 8, tragamos o grafico H, /M5 em fungio de

27K, /336 , u,M? como ilustra a figura (V.9).

Os resultados da figura (V.9) mostram que uma relagéo linear pode ser ajustada somente em
um intervalo limitado de temperatura acima de 317 K. O ajuste linear desses dados através da
equaciio (V.19) fornece os valores: 2rp=6.4 nm e Ny =1.7. De acordo com o valor de r,
ajustado, o parimetro ax pode ser calculado a partir de (V.5), fornecendo ax = 0.45 em 300 K. O
valor obtido para ax esta em contradigio com a suposi¢o feita para o modelo de pinning, onde
ox deve assumir valores menores do que 0.3. Com base nesses resultados podemos concluir que
defeitos cristalograficos como deslocagBes e vacdncias ndo influenciam significativamente o

processo de reversdo da magnetizagio em imds anisotropicos aglutinados com Zn.

2.5 ——

50 7 %00, SmFeN+10%Zn

1.5} oo%;
8
AN

HJ/M

1.0F

s 494IK 1 | L 1 L
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2rK /3%255u,M 2 (1/nm)

FiguraV.9:  Teste do mecanismo de pinning para o imi anisotrépico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de
Zn, considerando uma heterogeneidade planar com ry < 53,
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Agora vamos analisar o caso de uma parede de dominio aprisionada por uma

heterogeneidade planar em que 7o > 8. O campo coercivo sera descrito como:

2K, 265 1
B M, 3z 1,

H = ~ N ;M (V.20)

c

Caso essa equagfio seja obedecida, podemos estabelecer uma relagio linear entre H, /Ms e
4K,6 , / 3mp, M3, justificando o modelo. O grafico de H, /Ms em fungiio de 4K, 5, /3zu M? ¢
mostrado na figura (V.10). |

O ajuste linear dos dados a partir da equagio (V.21), fornece valores negativos para ro e N,z
o que ndo tem significado fisico. Portanto podemos concluir que uma heterogeneidade planar
estendida ndo influencia no processo de reversio da magnetizagdo em imds anisotropicos

aglutinados com Zn.

2.5 : : . . .
©o,
%
2.0} Oo%o -
" 5K %, SmFeN+10%Zn -
) 15 ~ OQ.O i
T Re g
1.0F ano i
. 3 |
0.5} 3 ]
| 494 K—8 -
0.0 - - , - - -
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

405K, /3nu M 2 (nm)

Figura V.10 :  Teste do mecanismo de pinning para o imi anisotrépico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de
Zn, considerando uma heterogeneidade planar com ry > &z.

A analise realizada nos leva a concluir que o processo de pinning nio deve ser o mecanismo

i dommante na reversdo da magnetizago em imis anisotropicos de Sm-Fe-N ag!utmados com 10%
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de Zn. Entretanto, devemos notar que uma analise completa da coercividade devido a um

mecanismo de pinning requer uma investigagdo cuidadosa da microestrutura, ¢ mais ainda, da

estrutura de dominios do ima.

4. 1.2 Teste do Mecanismo de Nucleacéo

A analise da dependéncia do campo coercivo com a temperatura, baseada no modelo de
nucleagdo, serd realizada inicialmente considerando uma rotagio uniforme dos momentos
magnéticos descrita pela equagio (V.1). Para verificar a validade desta equagdio o grifico de
H, IMg em funcdo de 2K, / u M € ilustrado na figura (V.11).

Os resultados mostram que a reversio da magnetizagdo ndo ocorre através da rotacdo

uniforme dos momentos. Caso contrario, deveriamos encontrar uma relagfio linear entre H. /Ms e

2K, / p,M? em todo o intervalo de temperatura estudado, e o ajuste da equag8o (V.1) aos dados

experimentais resultaria em o =1.

2.5 T r . ,
- (Do..,_O i
i OO
2.0 00 0q SmFeN+10%Zn
A .Iooo
» 1.5} '
=
;:o 0=0.94
1.0} Neﬂ=3'9
0.5F
0.0 . L
3.0 4.0 5.0 6.0

2K, /oM

Figura V,11: Teste do processo de reversio da magnetizagdo para o imis de Sm-Fe-N através do
mecanisme de rotaciio uniforme dos dominios.
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Para uma analise quantitativa do campo coercivo, em geral deve-se levar em conta a
existéncia de uma de probabilidade P(¢) de distribuigdo dos grios desalinhados. Assim, para se
obter um valor representativo para ¢% & necessario realizar uma média. O tipo de média a ser
usada vai depender do acoplamento magnético entre os grios vizinhos. Em geral, dois casos

extremos sdo considerados:

af =al = [ pp)a,dp (V.22)

Nesse caso, supde-se que todos os grios estdo magneticamente isolados uns dos outros, e
revertem sua magnetizacio individualmente, sem que influenciem os grios vizinhos. Esse € o caso
para os imis permanentes isotropicos [Kou ef al 93].

Quando existe um forte acoplamento magnético entre os graos:

al =aj® (V.23)

¢

Nesse caso, a reversio da magnetizagio de um dos grdos inclui a reversdo de todos os vizinhos
mais proximos. A coercividade do aglomerado de grdos nesse caso depende somente do grdo que
apresenta 0 menor campo de nucleagdo. Esse é o caso para im#s permanentes anisotrdpicos [Kou
and Kronmiiller 94]. Em nossa analise, vamos considerar somente esse segundo caso.

A influéncia dos grios desalinhados sera analisada ajustando a equagido (V.24) aos dados
experimentais, tomando a, = af" e H =2K, /uM:. A figura (V.12) ilustra o grafico de
H, /Ms em fungdo de 2K1a;‘i“ { u ME.

Comparando os resultados das figuras (V.11) e (V.12), o intervalo de validade da relagio
linear é aumentado de 356-494 K para 150-494 K, o que reflete a importincia do
desalinhamento dos grios. O ajuste da reta tragada na (V.12) fornece: ax = 0.91 (logo ax > 0.3,
como previsto) e Ny=2.01. Tomando AK, = 0.9X}, da equagéo (V.4) obtemos: 27,=1.58 nm em
temperatura ambiente. Este valor de 2rp esta dentro de um tamanho de uma célula unitaria de
SmyFe 7Ny (@ =0.87 nm e ¢ = 1.27 nm), o que indica que as superfictes dos grios de SmyFe 7N,
em no im3 anisotropico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn, sdo quase perfeitas e livres de

defeitos cristalograficos.
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FiguraV.12: Teste do processo de reversio da magnetizagfio para o imis de Sm-Fe-N através do

mecanismo de nucleagiio, levando em conta o fator que representa o desalinhamento dos
grios.

Para testar a influéncia das constantes de anisotropia de ordem mais alta no campo de

nucleagio, vamos agora considerar H, = H]', definido pela equagdo (V.10). O grafico de H, /M;

em fungdo de H” /M é ilustrado na figura (V.13).
2.5 " T - .

20F SmFeN+10%Zn

a=0.99

15F | N=4.17

H/M,

1.0r

4.0 5.0 6.0 7.0
H M,

Figura V.13: Teste do campo de nucleagfo para o imi de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn, levando em
conta constantes de anisotropia de ordem mais alta.
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Uma relagfio linear entre H, /Ms e H' / M, pode ser estabelecida em um grande intervalo
de temperatura entre 5 e 400 K, sugerindo que as constantes de anisotropia de ordem mais alta
s#o importantes. Logo, o campo de nucleagio é melhor descrito por HY do que por H. . O ajuste
da relagdo linear fornece a = 0.99, no qual a,¢e ax estdo incluidos, € Nz = 4.17. O valor obtido
para Ny € muito grande. Isso se deve ao fato de que na analise apresentada na figura (V.13), os

grios do im3 foram considerados perfeitamente alinhados.

Para levar em conta o desalinhamento dos gréos que existe no imi estudado, devemos usar

H™® como sendo o campo de nucleagiio. A figura (V.14) mostra o grafico H. /Ms em fungdo de

H= /M,

2.5 1 . ! T T T

20k SmFeN+10%Zn

1 [ 0y =0.71
[2] .5 | i
i N =1.50
1.0} .
0.5F i
» — 494 K |
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
lEmi
Hn mln/MS

FiguraV.14: Teste do mecanismo de nucleagio para o imad de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn,
tomando H™ como o campo de nucleagiio.

mi . .
Usando H,™ como sendo o campo de nucleagiio, conseguimos uma relagio linear que

ajusta os dados sobre todo o intervalo de temperatura estudado. Esse ajuste fornece az=0.71
(logo ax > 0.3, como previsto) e Noy= 1.50. Considerando esses resultados e tomando novamente

AK,=0.9K,, da equagio (V.4) obtemos: 2r¢=1.77 nm em temperatura ambiente. A regiio
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heterogénea, 279, estdi novamente dentro do tamanho de uma célula unitaria de SmoFeisNk
(a=0.87 nm e ¢=1.27 nm), 0 que concorda com a andlise anterior de que as superficies dos
grios de SmyFe 7Ny em um imd ﬁrﬁsotrépico de Sm-Fe-N aglutinado com Zn sdo quase perfeitas e
livres de defeitos cristalograficos. Para confirmar esse fato, so necessarias maiores investigagdes

da microestrutura do imd em estudo.

A figura (V.15) ilustra o calculo da dependéncia com a temperatura dos dngulos ¢ (H™")
com respeito & diregdio do campo aplicado, para H;™ = H,""e H,;" = H,™" . Essa anélise mostra
a importﬁ.ncia dos grios desalinhados na determinag@o do processo de reversio da magnetizagdo.
Nesse caso, para aumentar ¢ campo coercivo € necessario reduzir o nimero de grios que estdo

em um éngulo correspondente ao campo de nucleagdo minimo. Também podemos notar que o

dngulo em que o campo de nucleagfio € minimo varia com a temperatura.

50 - T — e

- H =H flmin 7
40 F n~n ﬂhﬁ_ﬂﬂo,g—u—wﬂ_
\ O O Od)%m B .
b0 000
€ -
E _ 30 - UDDDB\ |
Ee-/ 2ol Hn=HnlmEn |
10F SmyFe N,
0 bo-o~—oo-dpoonn . ' . . : .
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FiguraV.15: Resultades do cdlculo da dependéncia com a temperatura do dngulo ¢ (H ,'f‘i”) com respeito a

diregiio do campo aplicado. ¢ (H ;“i“) representa o dngulo para o qual o campo de nucleagiio
¢ minimo.

As andlises realizadas mostram que o modelo de nucleagio fornece uma descrigfio

satisfatoria da coercividade do imd anisotropico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn, de onde
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concluimos que o processo de reversdo da magnetizagio ¢ determinado pelo mecanismo de
nucleagdo. Neste imd, consideramos que h4 um forte acoplamento entre os griios, de maneira que
a reversdo da magnetizago de um grio, induz a reversdo dos grios vizinhos. Assim, o campo

coercivo € determinado pelos grios com campo de nucleagdo minimo.

5. Iméas Permanentes de Sm,Fe.;N, Produzidos por HDDR

O desenvolvimento de uma microestrutura constituida de pequenos grios favorece a
obtengdio de altos campos coercivos. A respeito disso, o processo de Hidrogenagio-
Desproporgdo-Dessor¢do-Recombinagdo (HDDR) apresenta vantagens Unicas. Particulas de
SmyFe 7 com tamanho médio de grio menor do que 0.5 um s#o obtidas diretamente da amostra
massiva € uma alta coercividade ¢ conseguida com a nitrogenag8o dessas particulas. O esquema

simplificado do processo de produgio pode ser visto na figura (V.16).

!

omogeneizag

poreo

!

Dessorgio e Recombinagio -

!

- Nitrogenago:
Zn-+Compactaggo

~ Tratamento Térmico

Figura V.16 : Esquema do procésso de obtencio de imis permanentes de Sm-Fe-N pelo método de HDDR
associade a aglutinaciio com Zn.
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A liga inicial Sm;Fe; é obtida através de fusio dos elementos puros em forno de arco ou de
indugdo. A amostra obtida é submetida a um tratamento térmico em atmosfera inerte para
homogeneizac¢do (1273 °C/ 7 dias em atmosfera de Ar). Em seguida um tratamento térmico em
atmosfera de hidrogénio (1 bar) é realizado em temperaturas acima de 793 K. Nessa temperatura,
o hidrogénio ¢ absorvido, causando a desproporgdo da fase SmoFe;s, que se decompde originando
uma mistura fina de p6, segundo a reagfo:

SmyFei; + H = SmH, + a-Fe

Submetendo o material decomposto a um tratamento térmico em altas temperaturas e
suficientemente baixa pressdo de hidrogénio, esse gés é liberado da fase SmH,. O resultado deste
processo € a obtengdio de particulas de SmyFe;; com tamanho médio de grio menor do que
0.5um. O p6é recombinado é tratado termicamente em atmosfera de nitrogénio formando
SmpFe;sNx. O pé do nitreto obtido é aglutinado com Zn e submetido a um tratamento térmico. O
imd obtido tem caracteristicas isotropicas, devido & presen¢a de grios ultrafinos de SmyFe;7N;
randomicamente distribuidos.

Nos imis estudados, a recombinagio de SmH; e o-Fe para formar finos grios de SmyFe;;
foi realizada através de tratamentos térmicos em vacuo (107 mbar) para cinco diferentes
temperaturas: 923 K (3 h), 1048 K (1 h) e 1273 K (1 h). O p6é recombinade foi submetido 2
nitrogenagdo para formar SmyFe;;Ny a 723 K, durante 10 h e pressio de 1 bar de Na. O p6 de
Sm,Fe, 7Ny obtido foi misturado com Zn nas proporg¢des 5% e 15% em peso de Zn, e submetido a

um tratamento térmico a 700 K por 100 min.

5. 1 Dependéncia de H. com a Temperatura

A dependéncia do campo coercivo com a temperatura foi determinada para imfs de
SmyFe 7Ny produzidos por HDDR, aglutinados com diferentes quantidades de Zn. Os resultados

para amostras recombinadas em diferentes temperaturas sdo ilustrados na figura (V.17).
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Figura V.17: Dependéncia do campo coercivo com a temperatura para imis isotrépicos de Sm;Fe;;N,
produzidos por HDDR e aglutinados com Zn. As amostras possuem diferentes temperaturas
de recombinacio e/ou porcentagens de Zn, '

Esses resultados mostram claramente que os maiores valores para 0 campo coercivo s3o
alcangados para os imds recombinados a 1048 K. Além disso, os im&s aglutinados com 15% de
Zn apresentam campos coercivos maiores do que os produzidos com 5% de Zn, para uma mesma
temperatura de recombinagfo. Essa diferenga € bastante grande no caso dos imés recombinados a
1048 K, e diminui para os imis recombinados a 927 K.

O valor de H, medido a temperatura ambiente para SmyFe;7Ny recombinado a 1048 K ¢
aglutinado com 15% de Zn ¢ de aproximadamente 2.4 MA/m, o que é comparavel ao valor de H,
obtido para iméis produzidos por mechanical alloying (figura V.5). Isto sugere que esse imid em
particular, consiste praticamente de particulas com monodominios. Para reforgar esse fato, a
microestrutura de amostras de SmpFe;7 recombinada em diferentes temperaturas ¢ ilustrada na
figura (V.18).

O tamanho de grio das particulas de SmyFe;; obtido no final do processo de HDDR,
depende fortemente da temperatura de recombinagio; quanto maior essa temperatura, maior o

tamanho de grio obtido. Para temperaturas inferiores a 1048 K, o tamanho médio das particulas
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obtidas € menor que 0.5 um. Segundo as estimativas feitas na secdo 33, esse tamanho € da ordem

do dimetro critico de um monodominio de Sm;Fe;7 (D, = 320 nm a 300 K).

Figura V.18: Micrografias de amostras de Sm,Fe,, recombinada em diferentes temperaturas, obtidas por
microscopia eletrdnica de varredura (SEM),

Para melhor entender o comportamento de H(T) na figura (V.17), determinamos a

dependéncia do campo de anisotropia para fmis recombinados em diferentes temperaturas e com
diferentes quantidades de Zn (figura V.19).
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Figura V.19: Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura para imfis de Sm;Fe,;N; obtidos
por HDDR, em duas diferentes temperaturas de recombinagiio, e aglutinado com 5 ¢/ou 15%
em peso de Zn.

Para imis recombinados a uma mesma temperatura, ndo hd diferenga no campo de
. anisotropia obtido com a variag8o da quantidade de Zn. No entanto, diferentes temperaturas de
recombinag#o originam diferentes valores de campo de anisotropia.

O campo de anisotropia é uma propriedade intrinseca do material, e portanto nio ¢
influenciada pela microestrutura. Para explicar o comportamento encontrado, devemos supor que
a fase magnética principal nos imis recombinados em baixa temperatura ¢ diferente da fase
magnética principal nos imé#s recombinados em alta temperatura. De fato, resultados da difragdo
de raio-x nos compostos pulverizados de SmyFe;, obtidos por HDDR em diferentes temperaturas
de recombinac@o [Wendhausen ez af 94], sugerem que em baixas temperaturas, SmpFe7 tende a
cristalizar na estrutura TbCu;. Nessas amostras, é encontrada uma grande quantidade de a-Fe,
reforgando a idéia de que a fase formada tem uma estequiometria mais pobre em Fe com relagéo
a SmyFe;s.
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5. 1.1 Analise Micromagnética

Em im#s com forte anisotropia magnetocristalina, foi mostrado que a coercividade pode ser
relacionada com o campo de nucleagio minimo descrito na segio 2.1 [Kronmiiller ef af
87][Martinek and Kronmiiller 90]:

H,=aq H™ - N M,

No intervalo de temperaturas estudado, a relagdo entre as constantes de anisotropia
obedece a condigio -2K; < Ky < 4K, (figura V.3), ¢ uma anilise qualitativa dos dados
experimentais pode ser feita testando-se a relagio acima, através das equagBes (V.4),(V.10) ¢
(V.11). |

A figura (V.20) ilustra o ajuste linear realizado para as curvas H, IMs versus H™ | M,

obtidas para imis de Sm,Fe,7N; produzidos por HDDR e aglutinados com Zn.

Zn-bonded
| HDDR Sm,Fe,,N,

—O-— 1048 K 15%Zn

4.0

@ 1048K 5%Zn
3.0F -a- 927K 15%zn
—w-- 92TK 5%Zn -
O~ 1273 K 15%2Zn -
~m- 1273K 5%Zn

Hy/Ms

Figura V.20 :  Ajuste linear para as curvas H, /M versus H ,’,"”’ { M, obtidas para imis de Sm,Fe,,N,
obtidos por HDDR e aglutinados com Zn.
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Os valores para ax ¢ Negobtidos sdo apresentados na tabela (V.2).

Tt MY o o Ng o
15 12713 o7 2
5 1273 0.74 2.57
15 1048 1.26 2.30
5 1048 1.01 2.16
15 927 0.66 1.59
5 927 0.63 1.54
*% em peso de Zn **temperatura de recombinago

Tabela V.2:  Parimetros microestruturais ax e Ny ajustados para os imiis de Sm-Fe-N produzidos por
HDDR e aglutinados com diferentes quantidades de Zn.

Os valores obtidos para ax s3o muito maiores do que 0.3, sugerindo que o mecanismo que
controla a revers3o da magnetizago nesses imés € o da nucleagdo.

Nos im#s recombinados a 927 X, os parimetros ax € Neg, ndo diferem muito para os imis
aglutinados com 5% e 15% de Zn. Para os imés recombinados a 1048 K, N,y € praticamente
constante, enquanto que ax € muito maior para o im3 com 15% de Zn. Para a temperatura de
recombinagdo de 1273, ax é praticamente constante, enquanto que Ny € menor nos imd com 15%
de Zn.

Antes de discutir o papel do Zn no aumento da coercividade destes imds, é necessario
comentar sobre a microestrutura da amostra de SmaFe 7Ny produzida por HDDR. A principal
diferencga entre o composto SmyFey; obtido por HDDR e a liga mée é que os gréios obtidos no
primeiro caso s3o muito menores. Durante o processo de nitrogenagfo ndo devem ocorrer
mudang¢as na microestrutura, uma vez que a temperatura utilizada ¢ baixa (723 K). No processo
de aglutina¢do com Zn, a superficie das particulas pode ser modificada, mas as fronteiras de grio,
dentro das particulas, serdo menos influenciadas.

A coercividade das amostras recombinadas a 927 K ¢ provavelmente controlada pela
presenga de fases secundérias como o-Fe e SmFe; mas ndo por modificagdes no material
causadas pela presenga do Zn. Assim, ax e Ny e também H, sdo praticamente independentes do

contetido de Zn.
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O pd recombinado a 1048 K mostra uma coercividade de aproximadamente 1.2 MA/m a
temperatura ambiente, mesmo sem recobrimento com Zn [Wendhausen ef al 94]. A anilise
micromagnética sugere que o aumento da coercividade destes materiais quando recobertos com
Zn, ocorre principalmente devido a redugio das irregularidades na superficie dos grios. Isso
explicaria os altos valores de ox para imds com maior quantidade de Zn. Esse fato surpreende,
pois as particulas de SmyFe;sNy consistem de pequenos grios aleatoriamente orientados, € a
maioria das fronteiras de grio ndo seriam modificadas pelo Zn. Entretanto, podemos entender que
um dominio inverso ira nuclear preférenciahnente em grios que dividem suas fronteiras com é
superficie das particulas. Assim que esses grios s#o desmagnetizados, os grio internos também
serdo, devido a forte interagio magnética entre eles. Se esse argumento é correto, qualquer
melhoria na superficie das particulas devido ao Zn, sera sentida por todos os grios. A interagio
magnética ente o0s grﬁos internos ¢ também sugerida pelo comportamento das curvas de
magnetizagdo inicial de imds de SmFeN produzidos por HDDR e aglutinados com polimero
[Eckert ef al 94].

O aumento na coercividade no material recombinado a2 1273 K pela introdugio de Zn ocorre
principalmente devido ao alisamento das fronteiras de grios. Isso se deve ao fato de que o
tamanho das grdos obtidos para essa temperatura de recombinacio é muito maior do que os

obtidos para uma recombinagio a 1048 K (figura V.18).

6. Comentarios

Neste capitulo estudamos os mecanismos de coercividade em im3is de Sm-Fe-N obtidos
através de diferentes métodos. Os processos de reversdo da magnetiza¢io foram determinados
através da analise da dependéncia com a temperatura do campo éoercivb, com base no modelo
micromagnético de Kronmiiller, que leva em consideragio a influéncia dos pardmetros
microestruturais.- Os resultados mostram que o mecanismo de nucleagio de dominios reversos é
dominante.

Para o imd antsotropico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn, a dependéncia com a

temperatura do campo coercivo H, é melhor descrita pela relagio H, = a H;™ - N M, do que
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por H =a.H, - N,M, , sugerindo que os graos de SmoFey;sN, nesse im3 possuem um forte

acoplamento magnético.

Em imé#s produzidos por HDDR, a coercividade é altamente influenciada pela temperatura
de recombinagdo. Os melhores valores de H, sdo obtidos para a temperatura de 1048 K. Medidas
do campo de anisotropia sugerem que para a recombinagiio a 927K a fase formada ndo é a

Sm;Feys, indicando que esta temperatura ¢ muito baixa para completar o processo.
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Conclusodes

Na primeira parte do trabalho, estudamos as propriedades magnéticas intrinsecas de varios
compostos R(Fe M ), com énfase na determinagdo do campo de anisotropia magnetocristalina e
de transi¢des de fase induzidas por temperatura e campo. O estudo destas transi¢cdes de fase €
importante uma vez que determina o intervalo de temperaturas em que o material pode ser
utilizado para aplicagdes.

Em compostos RFe,..Mo; conseguimos estabilizar a estrutura ThMn;, para valores de x t&o
baixos quanto 0.5 através de longos tratamentos térmicos em alta temperatura (30 dias - 1373 K).
A caracterizagio magnética destes compostos mostrou que a substituigio de Fe por Mo
enfraquece rapidamente as propriedades magnéticas, ressaltando a importincia de se obter
compostos com baixa concentragdo de Mo.

Através de medidas de susceptibilidade a.c. e da dependéncia com a temperatura do campo
de anisotropia em compostos YFe2.Mo,, determinamos que a sub-rede do Fe tem contribui¢do
uniaxial em todo o intervalo de temperatura onde a fase ¢ magneticamente ordenada. Nestes
compostos a introdugio de N intersticial causa grandes modificagSes na anisotropia da sub-rede
3d. Através de analises de raio-x mostramos que a anisotropia passa de uniaxial em YFei..Mox
para planar em YFe2.Mo,N,. Utilizando um novo método para realizar o alinhamento magnético
de compostos com anisotropia basal, conseguimos medir o campo de anisotropia das amostras
YFe;2. Mo, em um amplo intervalo de temperatura.

Nos compostos em que R tem contribuigdo para as propriedades magnéticas, encontramos
uma série de transi¢Bes induzidas por temperatura e campo. Nos sistemas NdFeix.Mo, ¢
DyFe);..Mo, transi¢des de reorientacio de spin foram encontradas. Em ambos, a temperatura em
que esta transi¢io ocorre € sensiveh\nente dependente da concentragdio de Mo, diminuindo com o

aumento de x. As transi¢des sdo resultantes de alteragdes no campo elétrico cristalino atuando no
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jion de terra rara. A nitrogenagio das amostras NdFe;,..Mo, induz alta anisotropia uniaxial em
NdFeio Mo Ny (Ba =8 T a 300 K para NdFe;oMo;). Em SmFe;> Mo, uma anisotropia uniaxial é
encontrada. Altos campos de anisotropia foram detectados para baixas concentragdes de Mo
(BAo=10T a 300 K para SmFey; sMoqs). Este fato ressalta a importdncia do uso de altos campo
para uma caracteriza¢do mais precisa destes compostos.

Os estudos no sistema Tb,..YFe;;Ti mostraram a existéncia de uma unica reorientagdo de
spin. Esta transi¢do foi interpretada como uma transi¢do induzida pela temperatura onde a diregio
de facil magnetiza¢do muda do eixo-¢ (T > Ti2 ), via um cone (71 < 7'< Iy ), para o plano basal
(T'< T2). Utilizando tratamento térmico em alta temperatura conseguimos estabilizar os
compostos Pri Y Fe;;Ti. Uma transicio tipo FOMP foi observada em Pry,Y,oFe; Ti para
temperaturas abaixo de 120 K.

Na segunda parte do trabalho estudamos os mecanismos de coercividade em imés de Sm-Fe-
N obtidos através de dois métodos diferentes. Os processos de reversdo da magnetizagio foram
determinados através da analise da dependéncia com a temperatura do campo coercivo, com base
no modelo micromagnético de Kronmiiller, que leva em consideragéo a influéncia dos pardmetros
microestruturais. Os resultados mostram que o mecanismo de nucleagio de dominios reversos ¢

dominante. Para o imd anisotropico de Sm-Fe-N aglutinado com 10% de Zn, a dependéncia com a

temperatura do campo coercivo H. é melhor descrita pela relagio H, = a, H;"™ -~ N M, do que
por H =a H, - N M_, sugerindo que os graos de SmyFe;sNy nesse imd possuem um forte

- acoplamento magnético. Em imés produzidos por HDDR, a coercividade ¢ altamente influenciada
pela temperatura de recombinagdio. Os melhores valores de H, sd3o obtidos para os imis
recombinados a 1048 K. Medidas de campo de anisotropia sugerem que para a recombinagio a
927K a fase formada n3o é a SmoFey;, indicando que esta temperatura ¢ muito baixa para

completar o processo.
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