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Resumo

Ligas intermetdlicas sintetizadas com a finalidade de serem usadas como absorvedoras de
hidrogénio nao sao muito estudadas, especialmente no que se refere as suas propriedades
basicas. O estudo sistematico de propriedades como, por exemplo, as propriedades magné-
ticas e elétricas e a sua relacao com as propriedades estruturais nao tem sido amplamente
abordadas. E ainda, o estudo de nanoparticulas originadas dessas ligas ainda sao menos
pesquisadas. Portanto, obter informagcoes detalhadas sobre o efeito que a absorcao de hi-
drogénio produz nas propriedades fisicas ¢ de fundamental importancia, principalmente
quando se pretende dimensionar uma determinada aplicacao tecnologica. Neste trabalho
realizou-se um estudo sisteméatico de compostos intermetalicos de formula RNiX, onde R
= Gd, Ce ou La e X = In ou Sn, sintetizados usando forno de arco. A absor¢ao de hidro-
génio destas matrizes intermetalicas foi feita usando o método de Sievert. Com o intuito
de melhorar a capacidade de absorcao de hidrogénio nestes compostos foram produzidas
nanoparticulas & partir do intermetalico LaNiSn usando a técnica de “Ball Milling”. Apos
a sintese, as amostras foram caracterizadas estruturalmente através de difracao de raios-X
e morfologicamente através de microscopia eletronica. Estas duas técnicas nos ajudaram a
determinar parametros estruturais e estimar o tamanho médio das particulas. Também, foi
realizado um estudo sisteméatico das propriedades magnéticas dos compostos (Gd,Ce;_,Niln
e das propriedades hiperfinas dos compostos GdNiSn antes e depois da hidrogenacao. Um
parametro importante abordado foi a avaliacao da capacidade de absorcao de hidrogénio do
LaNiSn em funcao do tempo de moagem e como essa variacao modificou as propriedades

fisicas do intermetéalico sem hidrogenagao.

Palavras chave: Intermetalicos a base terras raras, nanoparticulas, hidretos, magneti-

zacao, difracao de raios-X, microscopia eletronica.
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Abstract

Intermetallic alloys synthesized with the purpose of being used as absorbing hydrogen are
not widely studied, especially regarding their basic properties. The systematic study of
properties, such as the magnetic and electrical properties and their relationship with the
structural properties, have not been addressed satisfactorily. So as the study of nanopar-
ticles produced from these alloys are less researched too. Therefore, detailed information
of the effect produced by hydrogen absorption on the physical properties is of fundamental
importance, especially when one wants to design a particular technological application. In
this work we carried out a systematic study of intermetallic compounds of formula RNiX,
where R = Gd, Ce or La and X = In or Sn, synthesized using an arc furnace. The hydrogen
absorption of these intermetallic matrixes was made using Sievert’s method. In order to
improve the hydrogen absorption capacity of these compounds nanoparticles were produced
from the intermetallic LaNiSn using the technique of “Ball Milling”. After the synthesis,
the samples were characterized structurally by X-ray diffraction and morphologically by
electron microscopy. These two techniques have helped us to determine structural parame-
ters and estimate the average particle size. Also, was performed a systematic study of the
magnetic properties of Gd,Ce;_,Niln compounds and hyperfine properties of the GdNiSn
compound before and after the hydrogenation. An important parameter was considered is
the evaluation of the hydrogen absorption capacity of LaNiSn as function of milling time
and how this variation modifies the physical properties of the intermetallic without hydro-

genation.

Keywords: Rare-earth intermetallics, nanoparticles, hydrides, magnetization, X-ray dif-

fraction, electron microscopy.

X



Lista de Figuras

1.1

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7
2.8

2.9

Esquematicamente se representa o volume de 4 kg de hidrogénio compactado de
modos diferentes com tamanhos relativos ao tamanho de um carro (Figura retirada

da referéncia [1]). . . . . . .o

Representacdo do comportamento ideal da lei de Curie-Weiss. O wvalor de 6 for-
nece a informagao sobre o tipo de comportamento observado (Figura retirada da
referéncia [13]). . . . ..
Representacao da célula unitdria do GANiln. . . . . . . . . . . . . . . ... ...
Subrede dos dtomos de Gd no composto intermetdlico GdNiln - Rede de Kagomé
(Figura retirada da referéncia [14]). . . . . . . . Lo Lo
Estrutura hexagonal do GdNiln. R Representa um elemento terra rara (Figura
retirada da referéncia [14]).. . . . . .o
Representacao da célula unitdria do CeNiln. . . . . . . . . . . . . . . . .. ...
Representacdo da célula unitdria do GdNiSn. . . . . . . . .. .. ...
Representacdo da célula unitdria do LaNiSn. . . . . . . . .. .. ... ..
Esquema ilustrativo da reag¢do gds-metal. As moléculas diatémicas sdo separadas
na superficie e entram no intermetdlico. Uy € a energia efetiva da reacdo, E, é
a barreira de difusdo no intermetdlico e Es é a barreira de energia para cruzar a
superficie (Figura retirada da referéncia [36]). . . . . . . .. . ...
(a) Diagrama da pressao-concentracao para o processo de absor¢ao do hidrogénio
considerando interagoes entre dtomos intersticiais. (b) Diagrama da temperatura-

concentragdo a pressao constante (Figura retirada da referéncia [36]). . . . . . . .



2.10 (a) A estrutura cristalina tipo ZrNiAl na qual a familia de compostos RTM se for-
mam. Legendas para os diferentes tipos de dtomos sio determinadas na ilustragao.
Os sitios 2d (trigonal-bipiramidal), 4h (tetrahedral) e 3q (octahedral distorcido)
sao indicados através de circulos abertos e apontados pelas setas. (b) O intersticio
trigonal-bipiramidal vazio. (c) O intersticio tetrahedral vazio. (d) O intersticio
trigonal-bipiramidal preenchido com hidrogénio. (e) Os dois intersticios tetrahe-
drais preenchidos com hidrogénio. (f) O intersticio octahedral distorcido vazio.
(Figura retirada da referéncia [39]). . . . . . . . .o
2.11 Esquema do método de nanoconfinamento dos dtomos de hidrogénio (Figura reti-
rada da referéncia [41]). . . . . .o
2.12 Curva de absor¢do de hidrogénio da liga intermetdlica nanoestruturada Mgo Cu sob
uma pressao de hidrogénio de 8.0MPa a 523, 548, 573, 598 ¢ 623K (Figura retirada
da referéncia [40]). . . . . oo
2.13 Efeito dos tamanhos de grao na absor¢do de hidrogénio do pd de magnésio moido
por moinho de bolas. No primeiro ciclo de absor¢ao a 300°C, nenhuma ativagdo
(Figura retirada da referéncia [42]). . . . . . . . .o
2.14 Taza de absorcao de hidrogénio de MgoNi poli e nanocristalino a 200°C (Figura
retirada da referéncia [42]). . . . . . ..o

3.1  Forno de arco voltaico. . . . . . . . . . . . e
3.2 Amostra sendo selada em um tubo de silica sob vdcuo. . . . . . . . . . .. .. ..
3.3  Moinho de bolas dentro de uma caiza de luvas. . . . . . . . . . ... ...
3.4 Ampola de quartzo usada no processo de hidrogenagdo de amostras. . . . . . . . .
3.5  Ampola acoplada ao sistema de hidrogenag¢do de amostras. . . . . . . . . . . . ..
3.6 Sistema de hidrogenagdo de amostras. . . . . . . . ..o
3.7 Forno de cerdmica. . . . . . . . . . . . e e e e
3.8  Geometria Bragg-Bretano de um difratémetro de Raios-X. L € a fonte de Raios-X,
G e E sao as fendas soller, B € a fenda divergente, C é a amostra, D € a fenda
receptora, F € a fenda de espalhamento e T é o detector de Raios-X (Figura retirada
da referéncia [43]). . . . . . . L
3.9 Descricdo das informagées obtidas de um difratograma de raios-X. . . . . . . . ..
3.10 Esquema do médulo VSM de uma estacio PPMS. A esquerda é mostrado a esta-
¢io PPMS e a direita wma ampliacdo dos principais conjuntos que descrevem o

mecanismo de operacao do mddulo VSM (Figura retirada da referéncia [44]).

xi

79



3.11 Microscopio Eletronico de Transmissao.

80

3.12 Esquema de um Espectrometro Mdssbauer. (Cortesia Fermin Fidel Herrera Aragon). 81

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6
4.7
4.8

4.9

Difratogramas de raios-X dos compostos GdNiln e CeNiln. As bolas pretas repre-
sentam os pontos experimentais, o linha sdlida em vermelho representa o refina-
mento obtido usando o método de Rietveld e a linha sélida em verde representa a
diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As barras em preto representam
as fases GdNiln e CeNiln em seus respectivos grdaficos e as barras em vermelho re-

presentam uma fase de Gd metdlico. Rp, Rwp e Rpxp representam a qualidade

do ajuste. . . . . . L e e e e e e e e e e e e e

Difratogramas de ratos-X dos compostos Gd,Cey_, Niln, onde x = 0.99, 0.95, 0.9,
0.8, 0.6, 0.4 e 0.2. As bolas pretas representam o0s pontos erperimentais, a linha
sélida em vermelho representa o refinamento obtido usando o método de Rietveld
e a linha solida em verde representa a diferenca entre os pontos erperimentais e
o ajuste. As barras em preto representam as fases cristalinas em seus respectivos

grdficos e as barras em vermelho representam uma fase de Gd metdlico. Rp, Ry p

e Rpxp representam a qualidade do ajuste. . . . . . . . . ...

Grdfico da dependéncia dos pardimetros de rede e volume da célula unitdria em

fungdo da concentrag¢io de Gd. Em preto temos os pontos experimentais e em azul

0s pontos representando os valores tedricos. . . . . . . . L . ... oL

Grdfico da razdo a/c em funcgio da concentracao de Gd. Em azul temos os pontos

experimentais e em preto os pontos representando os valores tedricos. . . . . . . .

Difratogramas de raios-X dos compostos Gd,Cei_,NilnH,. As bolas pretas repre-
sentam os pontos experimentais, a linha sdlida em vermelho representa o refina-
mento obtido usando o método de Rietveld e a linha sélida em verde representa a
diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As barras representam as po-

sicoes de Bragg dos picos de difragdo. Rp, Rywp e Rpxp representam a qualidade

do ajuste. . . . . . ..o e e
Grdfico de AV/V ws. z para a série Gd,Cey_xNiln. . . . . . . . .. . ... ...
Grdfico de M vs. T para a série Gd,Cey_zNiln. H=1kOe. . . . . . . . . .. ..

Grdfico da dertvada da magnetizacio com relagdo o temperatura em fung¢do da

temperatura para o composto GdNiln. A linha sélida em vermelho representa o

ajuste feito por uma funcao Gaussiana. . . . . . . ..o oL

Grdfico de To em fungdo do fator De Gennes efetivo para a série GdyCey_,Niln. .

xii

93
94



4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

4.20

4.21

4.22
4.23

4.24

4.25

Grdfico da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para o composto
GdNiln. A linha sdlida em vermelho representa o ajuste feito pela lei de Curie-
Weiss. O grdfico inserido mostra um zoom na regido do ajuste. . . . . . . . . .. 97
Grdfico da inversa de (x — xo0) em fungao de T para a série Gd,Cei_,Niln. . . . . 98
Grdfico do momento efetivo em funcao da concentracdo de Gd para a série Gd, Cey_, Niln.
Em preto temos os valores tedricos e em azul os pontos experimentais. . . . . . . . 98
Grdfico da magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado para a série
GdpyCer_zNiln. T = 5 K. . . . . . . . 0 i e e e e h e e e 100
Grifico de M vs H™' para o GdNiln. A linha sélida em vermelho representa o
ajuste linear feito sobre os pontos experimentats. T =5K. . . . . . .. . . ... 101
Grdfico do momento de saturagcio em funcdo da concentragdo de Gd para a série

Gd, Ce1_Niln. Em preto temos os valores tedricos e em azul 0s pontos experimentais. 102

Grdfico de M vs T para o GdNiln e seu respectivo hidreto. H = 1 kQe. . . . . . . 103
Grdfico de M vs H para o GdNiln e seu respectivo hidreto. T =5 K. . . . . . .. 104
Grdfico de M vs H para o GdNiln e seu respectivo hidreto. T = 300 K. . . . . . . 104
Grdfico de M vs T para o GdygCegaNiln e seu hidreto. H = 1 kQe. . . . . . .. 105
Grdfico de M vs H para o composto GdygCeg s Niln e seu respectivo hidreto. T =

5 K. O grdfico inserido mostra um zoom na regido central. . . . . . . . . . . ... 106

Grdfico de M vs H para o composto GdygCey4Niln e seu respectivo hidreto. T —

300 K. . . . e e e 106
Grdfico de M vs T para o Gdy4CeggNiln e seu hidreto. H = 1 kQe. . . . . . .. 107
Grdfico de M vs H para o composto Gdy 4CeygNiln e seu respectivo hidreto. T =
S K. e 107
Grdfico de M vs H para o composto Gdg 4CeqgNiln e seu respectivo hidreto. T =
300 K. . . . e e 107

Difratograma de Raios-X do composto GdNiSn. As bolas pretas representam os
pontos experimentais, a linha sdlida em vermelho representa o ajuste feito pelo
método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca entre os pontos
experimentais e o ajuste. As barras representam as posicies de Bragg dos picos
de difracao das fases encontradas. Os fatores Rp, Rywp e Rpxp representam a

qualidade do ajuste. . . . . . . . . . L e 109

xiii



4.26 Difratograma de Raios-X do hidreto GdNiSnHi 33. As bolas pretas representam
os pontos experimentais, a linha solida em vermelho representa o ajuste feito pelo
método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca entre os pontos
experimentais e o ajuste. As barras representam as posicies de Bragg dos picos
de difracdo das fases encontradas. Os fatores Rp, Rwp e Rpxp representam a
qualidade do ajuste. . . . . . . . . . . . L e e e e e e

4.27 Grifico de M vs T para o GANiSn e seu hidreto. H = 1 kQOe. Os grdficos inseridos
mostram um zoom na regido entre He 15 K. . . . . . .. oL

4.28 Grdfico de M vs T para os compostos GANiSnH,., onde x = 0, 0.6, 0.8 ¢ 1.33. H
= 10 kOe para o GdNiSnHog ¢ H = 5 kOe para as demais amostras. . . . . . . .

4.29 Grdfico de x vs. T para o composto GdNiSn. A linha solida em vermelho representa
o ajuste feito pela lei de Curie-Weiss. O grdfico inserido mostra o ajuste linear do
grdfico de 1/(x — xo0) vs. T para o GANiSn. H = 1kQe. . . . . . . . . ... ...

4.30 Grdfico de M vs H para o composto GdNiSn. O grifico inserido mostra um zoom
na regiGo central. . . . . . L L L e e e e e e e

4.31 Grdfico de M vs H para o hidreto GdNiSnHy 33. O grdfico inserido mostra um zoom
na regiGo central. . . ... L L L e e e e e e

4.32 Grifico de M vs H para o hidreto GdNiSnHy . O grifico inserido mostra um zoom
na regiGo central. . . . . . L L L e e e e e e e

4.33 Grdfico de M vs H para os hidretos GANiSnHy g, GdNiSnHyg ¢ GdNiSnHy 33 em
baiza temperatura. . . . . . . L L L L e e e e e e e e

4.34 Espectro Mossbauer para o GdNiSn em 4.2 e 300 K. . . . . . . . . . . ... ...

4.35 Espectros Mdssbauer para o GANiSnHy 33 em temperaturas de 4.2 a 300 K. O grifico
wmserido mostra a probabilidade de campo hiperfino em fungdo do campo magnético
hiperfino. . . .. . Lo e e e e

4.36 Grdfico da drea espectral em fun¢ao da temperatura para o sexteto de maior campo
hiperfino no composto GANiSnH133. . . . . . . ...

4.37 Difratograma de raios-X do composto LaNiSn. As bolas pretas representam os
pontos experimentais, a linha sdlida em vermelho representa o ajuste feito pelo
método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca entre 0s pontos
experimentais e o ajuste. As barras representam as posicoes de Bragg dos picos de
difracdo das fases LaNiSn (preto) e La (vermelho). Os fatores Rp, Rwp ¢ Rpxp

representam o qualidade do ajuste. . . . . . . . . L oL Lo Lo

Xiv



4.38 Difratograma de raios-X do composto LaNiSn moido em tempos de 0 a 30 minutos.
As bolas pretas representam os pontos experimentais, a linha soélida em vermelho
representa o ajuste feito pelo método de Rietveld e a linha sélida em verde repre-
senta a diferenca entre 0s pontos experimentais e o ajuste. As barras representam
as posi¢oes de Bragg dos picos de difracio. Rp, Rwp e Rpxp representam a
qualidade do ajuste. . . . . . . . . . Lo 125
4.39 Difratograma de raios-X do composto LaNiSn moido em tempos de 10 minutos sem
e com grafite. As bolas pretas representam os pontos experimentais, a linha sdlida
em vermelho representa o ajuste feito pelo método de Rietveld e a linha sdlida em
verde representa a diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As barras
representam as posicoes de Bragg dos picos de difracdo. Os fatores Rp, Ryp e
Rpxp representam a qualidade do ajuste. . . . . . . . . ... L. 126
4.40 Difratogramas de raios-X dos compostos LaNiSn-10min-Grafite, LaNiSnH,-10min-
Grafite, LaNiSn-10min e LaNiSnH,-10min. As bolas pretas representam os pontos
experimentais, a linha solida em vermelho representa o ajuste feito pelo método
de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca entre os pontos ex-

perimentais e o ajuste. As barras representam as posicoes de Bragg dos picos de

difracao. Os fatores Rp, Rwp e Rpxp representam a qualidade do ajuste. . . . . 127
4.41 Micrografia do composto LaNiSn. . . . . . . . . . . . . . e 129
4.42 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 5 minutos. . . 129

4.43 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 10 minutos. . 130
4.44 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 10 minutos

com grafite. . . .. . L Lo e e e e e e e e e e e e 130
4.45 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 15 minutos. . 130
4.46 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 20 minutos. . 130
4.47 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 25 minutos. . 131
4.48 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas durante 30 minutos. . 131
4.49 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas com grafite durante

10 minutos. A barra na parte inferior da figura mostra o tamanho de 200 nm. . . 131
4.50 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas com grafite durante

10 minutos. A barra na parte inferior da figura mostra o tamanho de 100 nm. . . 131
4.51 Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas com grafite durante

10 minutos. A barra na parte inferior da figura mostra o tamanho de 50 nm. . . . 132

XV



4.52

4.53
4.54

4.55
4.56
4.57

4.58
4.59
4.60

Micrografia do composto LaNiSn moido em moinho de bolas com grafite durante

10 minutos. A barra na parte inferior da figura mostra o tamanho de 10 nm.

Espectro Méssbauer do LaNiSn em 4.2 K e em temperatura ambiente. . . . . . . .

FEspectros Méssbauer em temperatura de 4.2 K e ambiente para as amostras de

LaNiSn moidas em moinho de bolas em tempos de 0 a 30 minutos. . . . . . . ..
Grifico de & e Ze em fungdo do tempo de moagem para o LaNiSn. . . . . . . . . .

Grdfico da drea espectral em func¢do do tempo de moagem para o LaNiSn. . . . . .

FEspectros Mdéssbauer em temperatura de 4.2 K e ambiente para as amostras de

LaNiSnH, moidas em moinho de bolas em tempos de 0 a 30 minutos. . . . . . . .
Grifico de & e Ze em fungdo do tempo de moagem para o LaNiSn. . . . . . . . . .

Grdfico da drea espectral em fungdo do tempo de moagem para o LaNiSn. . . . . .

Espectros Méssbauer em temperatura de 4.2 ¢ 300 K para a amostra LaNiSn moida

em moinho de bolas durante 10 minutos com grafite e seu respectivo hidreto.

XVi



Lista de Tabelas

1.1

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

4.1

Propriedades fisicas e quimicas do hidrogénio, metano e petroleo (Tabela retirada

da referéncia [1]). . . . . . . 23

Posicoes atomicas dos dtomos que compéem a célula unitdria do composto GdNiln.
Estrutura hezagonal tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m, pardmetros de rede a = b =
7.452(1)A e ¢ = 3.837(1)A (Tabela retirada da referéncia [23]). . . . . . . . ... o8
Posigoes atdmicas dos dtomos que compoem a célula unitdria do composto CeNiln.
Estrutura hezagonal tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m, pardmetros de rede a = b =
75204 e c=3.972A [24]. . . . . 59
Posigoes atémicas dos dtomos que compoem a célula unitdria do composto GdNiSn.
Estrutura ortorrémbica tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma, pardmetros de rede a =
7.236(3)A, b=4.461(1)A e c = 7.676(4)A [27,28]. . . . . ... ... ... ... 60
Posicoes atomicas dos dtomos que compoem a célula unitdria do composto LaNiSn.
Estrutura ortorrémbica tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma, pardmetros de rede a =
776724, b= 474094 e c =7.3215A [30]. . . . . .. ... ... ... ... ... 61
Dimensdes da célula unitdria e pardmetros de posicao dos dtomos (em /f), energia
de formacio de hidreto (em kJ/mol), e a separacio H-H mais curta (em A) para
fases do tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m; Sitios: R em 3¢ (z, 0, 1/2), T em 1b
(0, 0, 1/2) e 2¢ (1/3, 2/3, 0), e M em 3f (x, 0, 0); para hidrogénio: 2d (2/3, 1/3,
1/2), 4h (1/3, 2/3, z), e 3q (z, 0, 1/2)(Tabela retirada da referéncia [39]). . . . . 67

Posigoes atomicas, pardmetros de rede, densidade e volume dos compostos GdNiln

e CeNiln. Os valores entre parénteses representam o erro estimado no ultimo digito. 84

XVii



4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

Dimensoes da célula unitdria e pardémetros de posi¢iao dos dtomos (em /i), den-
sidade (em g/cm®) e volume (em A3), para os compostos do tipo ZrNiAl, grupo
espacial P62m; Sitios: Gd-Ce em 3q (x, 0, 1/2), Ni em 1b (0, 0, 1/2) e 2¢ (1/3,
2/8, 0), e In em 3f (z, 0, 0). Os valores entre parénteses representam os erros
estimados mo ultimo digito. . . . . . . . ..o oL Lo
Dimensoes da célula unitdria e parametros de posi¢ao dos dtomos (em /i), densi-
dade (em g/cm?) e volume (em A3), para os hidretos do tipo ZrNiAl, grupo espacial
P62m; Sitios: Gd-Ce em 3g (z, 0, 1/2), Ni em 1b (0, 0, 1/2) e 2¢ (1/3, 2/3, 0),
e In em 3f (x, 0, 0). Os valores entre parénteses representam os erros estimados
no dltimo digito. . . . . . . . L e e e e e e
xo (em emu/g.Oe), C (em emu.K/g.O¢e), 0 e Tc (em K), piefs € fsat (€m pB)
para 0s compostos intermeltdlicos da série Gd, Cer_,Niln. Os valores entre parén-
teses representam os erros estimados no ultimo digito. . . . . . . . .. .0 L.
xo (em emu/g.Oe), C (em emu.K/g.O¢), 0 e Tc (em K), piefs € fsat (€m pB)
para 0s compostos intermetdlicos GANiIn, Gdy ¢ Cey 4 Niln, Gdy 4Cey gNiln, CeNiln
e seus respectivos hidretos. Os valores enlre parénteses representam os erros esti-
mados no ultimo digito. . . . . . . .. L Lo e
Posigoes atomicas, pardmetros de rede, densidade e volume dos compostos GdNiSn
e GdNiSnHy 33. Apds a hidrogenacao temos: Aa/a = —0.10%, Ab/b = 0.07%,
Ac/c=0.20% e AV/V =0.13%. . . . .« o o
C (em emu.K/g.Oe), 0, Tn e Tc (em K) e piesy (em pup) para o composto inter-
metdlico GANiSn e seus hidretos. . . . . . . . . . oL o
Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, campo hiperfino, lar-
gura de linha, porcentagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico
GdNiSn e seu hidreto. . . . . . . . L L L
Posicées atomicas, pardmetros de rede a = 7.6833(1)A, b = 4.6624(1)A e ¢ =
7.6036(1)A, densidade d = 7.708 g/cm?® e volume V = 272.380(7) A3 do composto
LaNiSn. Estrutura ortorrombica tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma. . . . . . . . .
Pardémetros de rede, densidade, volume e posigoes atémicas dos compostos LaNiSn,
LaNiSnH e LaNiSnHs. . . . . . . . . . . . . o e e e e e
Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, largura de linha, por-
centagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico LaNiSn moido em

tempos de 0 a 30 minutos. . . . . . . . . oo e e e e e e e e e



4.12 Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, larqura de linha, por-
centagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico LaNiSnH, moido
em tempos de 0 a 30 minutos. . . . . . . . ... Lo oo

4.13 Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, largura de linha, por-
centagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico LaNiSn e seu hi-

dreto moido em tempos de 10 minutos com grafite. . . . . . . . . ... ...

XiX



Sumario

1 Introducgao 23
1.1 Motivacao do Trabalho . . . . . . . . . ... ... oo 23
1.2 Objetivo Geral . . . . . . . . e 25

1.2.1  Objetivos Especificos . . . . . .. ... ... oL 25

2 Revisao Teoérica 27

2.1 Propriedades Magnéticas dos Materiais . . . . . . . . .. .. ... ... ... 27
2.1.1 Diamagnetismo . . . . . . . . ... 29
2.1.2 Paramagnetismo . . . . . . . . ... L 31
2.1.3 Ferromagnetismo . . . . . . . ... ... L oo 36

2.2 Magnetismo em Terras Raras . . . . .. ... .. ... ... ... ... 41
2.2.1 Interagoes de Troca . . . . . . . . . . .. ... Lo 44

2.3 Interagoes Hiperfinas . . . . . . . . . . .. .. 46
2.3.1 Desvio Isomérico . . . . . . . ... oo 47
2.3.2 Interacao Quadrupolar . . . . . . .. ... .. ... ... ... 49
2.3.3 Interacao Hiperfina Magnética . . . . . . .. .. ... ... ... ... 52
2.3.4 Interacoes Magnética e Quadrupolar Combinadas . . . . . ... . .. 56

2.4 Propriedades Estruturais do GdNiln . . . . . ... ... ... ... ... .. o7

2.5 Propriedades Estruturais do CeNiln . . . . . . ... ... ... ... ..... 59

2.6 Propriedades Estruturais do GANiSn . . . . . ... ... ... L. 60

2.7 Propriedades Estruturais do LaNiSn . . . . . ... . ... ... ... .... 61

2.8 Sintese de Nanomateriais . . . . . . . . . . ... o 62

2.9 Processo de Hidrogenacao de Intermetalicos . . . . . .. .. ... ... ... 63

2.10 Efeito do Tamanho na Absor¢ao de hidrogénio . . . . . . .. ... ... ... 68

XX



3 Preparacao das Amostras e Médotos de Caracterizagao 71

3.1 Preparacao dos Compostos Intermetalicos . . . ... .. .. ... ... ... 71
3.2 Preparacao das Nanoparticulas . . . . . . ... ... .. .. ... ..., 72
3.3 Preparacao dos Hidretos Intermetalicos . . . . . . . . ... ... ... .... 73
3.4 Caracterizacao Estrutural por Difracao de Raios-X . . . . . ... ... ... 76
3.5 Caracterizacao Magnética . . . . . . . . .. .. oL 78
3.6 Caracterizacao por Microscopia Eletronica . . . . . . . ... ... ... ... 79
3.7 Caracterizacao por Espectroscopia Méssbauer . . . . . . .. .. ... L. 80
4 Resultados e Discussoes 82
4.1 Gd;Ce;_,Niln e Gd;Cey_,NilnH, . . .. .. .. ... ... ....... 82
4.1.1 Difracao de raios-X (XRD) . . . . . . ... oo 82
4.1.1.1 GdNilne CeNiln . . . . .. ... ... ... . ... ..... 82

4.1.1.2 GdCe;_,Niln . . . . ... .. .. . 84

4.1.1.3 Hidretos . . . . . . . . 88

4.1.2 Medidas de Magnetizacao . . . . . . . . .. ... L. 91
4.1.2.1 Medidasde M vs. T . . .. ... ... ... .. ....... 91

4.1.2.2  Momento Magnético Efetivo (pers) - - - o o o o o Lo 95

4.1.2.3 Momento Magnético de Saturacao (fisat) - - « - « « « « - . . 99

4.1.2.4 Hidretos . . . . . . . . ... 103

4.2 Estudo das propriedades do GdNiSn e seu hidreto . . . . . . ... ... ... 108
4.2.1 Difracdo de Raios-X (XRD) . . . . ... ... .. ... 108
421.1 GANiSn . . ... 108

4.2.1.2 Hidreto . . ... .. ... ... 110

4.2.2 Medidas de Magnetizacao . . . . . . . . . . ... ... ... 111
4.2.2.1 Curvas M vs. T e Momento Magnético Efetivo . . . . . .. 111

4222 CurvasdeMwvs. H . . ... ... ... 0oL 115

4.2.3 Espectroscopia Mossbauer . . . . . . . ... ... . L. 117

4.3 Estudo das propriedades do LaNiSn e seu hidreto . . . . .. ... ... ... 122
4.3.1 Difracdo de raios-X (XRD) . . . . . .. ..o 122
4.3.1.1 LaNiSn Sem Moagem . . . ... ... ... ... . ..... 122

4.3.1.2 LaNiSn Com Moagem . . . ... .. .. ... ... ..... 124

4.3.1.3 Hidretos . . . . . . . . . ... 126

xx1



4.3.2 Microscopia Eletronica . . . . . . .. ... 0 oo 0o
4.3.3 Espectroscopia Mossbauer . . . . . . . ... ... oL
4.3.3.1 LaNiSn . . . . ... .. ...
4.3.3.2 Hidretos . . . . . . . .o
4.3.3.3 FEfeitos da Moagem com Grafite . . . . . .. . . ... .. ..

Conclusoes

Trabalhos Futuros e Consideracoes Finais

Referéncias Bibliograficas

A Método de Rietveld

Al
A2
A3
A4
A5

Breve Revisao do Refinamento pelo Método de Rietveld . . . . . . . . .. ..
Funcao Gaussiana . . . . . . . . . ..
Funcao Lorentziana . . . . . . . . . . ...
Fungdo Pseudo-Voigt (PV) . . . . . . .. . o
Fungao PV modificada por Thompson-Cox-Hastings (TCHZ) . . . . . .. ..

XX11

143

147

149



Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao do Trabalho

Os problemas ambientais que o mundo atualmente enfrenta, exigem que se procure por
fontes alternativas de energia menos agressivas a natureza do que a queima de combustiveis
fosseis. O hidrogénio é atrativo quando se fala de energia ja que contém mais energia por
unidade de peso que qualquer outro tipo de fonte de energia. Na Tabela (1.1) sdo mostradas

algumas propriedades do hidrogénio, metano e petroleo para comparagao.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas e quimicas do hidrogénio, metano e petréleo (Tabela retirada da

referéncia [1]).

Propriedades Hidrogénio (H;) Metano (CH;) Petroleo (-CHs,-)
Menor valor de aquecimento (kWh/kg) 33.33 13.9 12.4

Temperatura de ignicao (°C) 585 540 228-501
Temperatura da chama (°C) 2045 1875 2200

Limite de igni¢do no ar (Vol%) 4-75 5.3-15 1.0-7.6

Energia de igni¢do minima (mWs) 0.02 0.29 0.24

Propagag¢do das chamas no ar (m/s) 2.65 0.4 0.4

Coeficiente de difusdo no ar (cm?/s) 0.61 0.16 0.05

Toxidade Nao Toéxico Nao Toéxico Altamente Téxico

O problema é que em condicoes normais de pressao e temperatura o hidrogénio carrega
muito pouca energia na forma de gés fazendo com que seja dificil armazenar uma grande
quantidade de hidrogénio em um pequeno espago, como no caso do tanque de gis de um

carro. As alternativas tradicionalmente usadas sdo: armazenar o hidrogénio em forma de

23
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liquido, em baixas temperaturas, ou comprimir o gés a altas pressoes, o que eleva o custo
de operacdo e deixam de ser alternativas economicamente viaveis. E no armazenamento
e transporte de hidrogénio que os materiais solidos armazenadores de hidrogénio levam
vantagem. Na Figura (1.1) é mostrado um esquema de comparacdo entre os métodos de
armazenamento. No entanto, para que os armazenadores solidos sejam viaveis economica-
mente, é necessario que estes materiais tenham uma capacidade de armazenamento superior

a 6.5% em relagao a seu peso[l].

Mg, NiH, LaNi,H, H, (liquid) H, (200 bar)

Figura 1.1: Esquematicamente se representa o volume de 4 kg de hidrogénio compactado de modos

diferentes com tamanhos relativos ao tamanho de um carro (Figura retirada da referéncia [1]).

Entre os armazenadores de estado sélido, as ligas intermetalicas apresentam-se como
boas candidatas para o armazenamento. Existem diferentes classes de ligas intermetélicas,
que podem absorver dtomos de hidrogénio em quantidades variaveis. Dentro das quais, as
familias bastante estudadas sao intermetalicos do tipo ABj5, AB, ou AB onde A comumente
¢ um elemento terra rara, Zr ou Ti e B ¢ um metal de transicao |2].

Por exemplo, a capacidade de armazenamento de hidrogénio atingida para o composto
LaNi5 ¢ de 1% em relacao a seu peso e de 1.9% em relacao ao peso para o composto LaCos.
Uma maior capacidade de armazenamento pode ser obtida por outras ligas tais como ZrCr,
ou TiFe [3, 4].

Uma caracteristica especial destes compostos é que a substituicao, por outros elementos
tanto no sitio A quanto no sitio B, altera as suas propriedades fisicas, em especial as suas

propriedades magnéticas [2|. Dentro desta ampla variedade de intermetalicos, existem os
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compostos ternarios equiatomicos de formula RMX, onde R representa uma terra rara, M
um metal de transicao e X = In, Al ou Sn. Dependendo da composicao e do tipo de terra
rara do intermetalico, as suas propriedades magnéticas sao variadas [5, 6, 7|. O composto
CeMIn (M = Ni, Cu) ndo se ordena mesmo em baixas temperaturas. A substituicdo de Ce
por Nd ou outras terras raras induz o surgimento de ordenamento ferromagnético [8]. Apos
a absorcao de hidrogénio, as propriedades fisicas, em especial as propriedades magnéticas,
sao drasticamente modificadas. Podem ser observados efeitos como: transicao de estado
de valéncia dos ions terra rara, incremento da temperatura de ordenamento magnético,
ou inclusive o surgimento de ordem magnética [9]. Acredita-se que estes efeitos estejam
associados a interacao dos atomos de hidrogénio com os atomos que formam o intersticio
que o hidrogénio ocupa; o que modifica as propriedades eletronicas e, também, provoca a
expansao da célula unitéaria.

Apesar da intensa pesquisa, intermetélicos de Terras Raras, tais como GdNiln, Ce-
Niln, GdNiSn tém sido pouco estudados, principalmente no que se refere as modificacoes
introduzidas pela hidrogenacao. Portanto, é necessario um estudo sistematico destes com-
postos intermetalicos para entender a origem das propriedades magnéticas e o papel que o
hidrogénio desenvolve nas interacoes dos fons magnéticos.

O presente trabalho faz uma mencao detalhada referente as propriedades estruturais
e magnéticas dos compostos Gd,Ce;_,Niln, com z variando de 0 a 1, e de seu hidreto,

GdNiSn e seu hidreto e finalmente do LaNiSn e seu hidreto.

1.2 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é estudar compostos intermetalicos ternarios de

formula RMX, tanto volumosos quanto nanoparticulas, e seus respectivos hidretos.

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho sao:
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Preparar as ligas intermetélicas de formula RMX, usando um forno de arco voltaico.

Preparar nanoparticulas a partir do composto intermetalico LaNiSn, usando o método

de moinho de bolas.

Sintetizar os hidretos via método de Sievert dos compostos volumosos e das nanopar-

ticulas.

Caracterizar as propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas dos compostos in-

termetalicos volumosos e de seus respectivos hidretos.

Realizar o estudo sistematico sobre a capacidade de absorcao de hidrogénio dos com-

postos intermetalicos LaNiSn em funcao do tempo de moagem por “Ball milling”.

Estudar a dependéncia das propriedades estruturais, microscopicas e hiperfinas em

funcao do tempo de moagem dos intermetalicos.



Capitulo 2
Revisao Teoérica

O magnetismo é inseparavel da mecanica quantica, ja que um sistema classico em equi-
librio térmico nao pode possuir um momento magnético diferente de zero, mesmo quando
submetido a um campo magnético externo. O momento magnético de um atomo isolado
pode se dever ao spin intrinseco dos elétrons, ao momento angular orbital dos elétrons, ao
spin intrinseco do ntcleo e a variagao do momento angular orbital causada por um campo

magnético externo.

2.1 Propriedades Magnéticas dos Materiais

A origem das propriedades magnéticas dos materiais pode ser descrita por modelos ba-
seados no movimento dos elétrons em torno do niicleo. Neste caso, o hamiltoniano para um

aAtomo com Z elétrons é dado por:

H:Z(§i+%>, (2.1)

=1

p? . s , . , . .
onde, 5+~ ¢é a energia cinética E. do elétron 4, e V; é a energia potencial.

? 2m
Ao aplicar um campo magnético B (indu¢ao magnética), esse hamiltoniano dos elétrons
¢ modificado, como veremos a seguir.

Da teoria eletromagnética sabe-se que:

27
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B=VxA, (2.2)
onde, A é chamado de potencial vetorial. Como
V-B=0, (2.3)
teremos, entao, que
. 1~
A(F) = §(B X T (2.4)
A energia cinética se altera, pois, o momento agora é generalizado:
L 5 T2
]_ — — — — — —.
Ec:2—(P2+e(P~A+A~P)+62A~ ). (2.6)
m
Como, P- A — A- P =0 (gauge de Coulomb), a energia cinética ¢ dada por:
oo lpy Ci P S i @.7)
“ 2m m 2m ’ '
onde,
> = 1, . - 1 . = = ho
A-P=—-(Bx7)-P=—-(FxP)-B=—-L- (2.8)
2 2 2
e
e2 - - e (1= e 2
) A:—<§B><F) :—(er) (2.9)
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O hamiltoniano é dado por:

P . .
H= Z <2m —l—Vi> —|—uBL-B+8—(B x )%, (2.10)

eh

onde up = -

Sabe-se que o elétron tem adicionalmente um momento angular intrinseco S. A contri-
buicao deste momento angular intrinseco é representada por um termo adicional pggsS - B.

Logo, o hamiltoniano é dado por:

2

P? - ox e s
Z (2m + \4) + up(L + g,S) - B+; (—(B ) > , (2.11)

&m
=1

H

onde g, é o fator de Landé, o qual serd definido mais adiante.

H=Hy+H,. (2.12)

Aqui, H; contém os termos de interacao com o campo externo e é dado por:
Z_ /.2
Hi=pp(L+g.8) B+ (—(B x ﬁ)z) , (2.13)
1

o primeiro termo desta tltima expressao descreve a contribui¢ao paramagnética e o segundo

termo a contribuicao diamagnética de um atomo.

2.1.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo esta associado a tendéncia das cargas elétricas de se opor a penetracao
de um campo magnético em um material.

Se noés assumirmos que L = S = 0 na equagao (2.13), teremos que:

- =

ps(L+ g.5) = 0. (2.14)
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Neste caso, temos unicamente a seguinte contribuicao:

Hy = zf: (%(é X m?) . (2.15)

B x 7, = (Bxj — Byi), (2.16)

e o quadrado desse produto é dado por:

(B x 7%)? = (Bxj — Byi) - (Bxj — Byi), (2.17)

(B x i%)* = B*(«? + 42). (2.18)
Assim, o termo hamiltoniano de integracao fica dado por:
o2
Hi=—> Ba}+y}) (2.19)

O valor esperado da energia do atomo no seu estado fundamental é expresso:

Z

> (01(zF +y)0). (2.20)

i=1

e’ B?

E =
0 &m

Para o caso de uma distribuigao de carga esfericamente simétrica (densidade eletronica si-

métrica), tem-se:

(rd). (2.21)

Assim:



2.1 Propriedades Magnéticas dos Materiais 31

Z

e? B2 2
Ey = =(0|r7|0). 2.22
o= o 22500210 (222)
A energia livre de Helmholtz é dada por:
F=F-TS, (2.23)
e2B2 Z N
= 210y =T 2.24

i=1

portanto, a magnetizacao e susceptibilidade sao dadas por:

oF B <

M=-——"—=_"_- 2 2.2
95 =~ 10070, (2.25)
0*F 2 & 5

X= g5 = i LN (2.26)

Os momentos magnéticos que produzem essa magnetizacao induzida serao direcionados
opostamente ao campo aplicado, e a susceptibilidade sera negativa. Esta ¢ uma proprie-
dade dos materiais diamagnéticos, nestes materiais a susceptibilidade ¢ geralmente muito

pequena (=~ —107°) e independente da temperatura.

2.1.2 Paramagnetismo

Substancias que, embora nao apresentando magnetizagdo esponténea (a campo nulo),
magnetizam-se no mesmo sentido do campo aplicado, isto é, tem uma susceptibilidade
magnética positiva, sao chamadas paramagnéticas, como serd visto a seguir.

O primeiro termo da equagdo (2.13) descreve o hamiltoniano para a contribui¢do para-

magnética. Considerando somente este termo, temos que:
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Hy = pp(L + g,S) - B. (2.27)
O valor médio do hamiltoniano avaliado na base |jls) proporciona a energia esperada
E = (jls|Huljls) = (Hi), (2.28)
a qual ¢ dada por:
E = pp(L + g,S) - B. (2.29)
Utilizando o teorema da projecao [10], projetamos na direcao de j,
E= (L + g,9) J (J)-B (2.30)
- RNV | |
onde, g; = 2 para o spin eletrénico. A energia é expressa da seguinte forma
L J+25 D\~ -
E = — J) - B. 2.31
Sabendo que J=L+S§8 , e realizando um trabalho algébrico simples, temos que:
L1 I,
L-J= 5(f2+L2—S2), (2.32)
— — 1 — —,
S.J= §(f2+52—L2), (2.33)
substituindo (2.32) e (2.33) em (2.31), temos:
3L+ 5\ « =
E—u3<( i )><J>~B, (2.34)

2R%5(j + 1)
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3j(j+1)—l(l+1)+s(s+1)} S =
E= . B, 2.35
s | T () (2.35)
3 s(s+1)—Il+1)], =2 =
E=pug|>+ - JY- B, 2.36
e |5+ LA (2.36)
onde definimos o fator g, também chamado de fator de Landé e dado por:
3 s(s+1)—=1I1(l+1)
= -+ — 2.37
773 2j(j+1) (2.37)
Sabendo que
(J)- B = j.B, (2.38)
entao
E = upgBj., (2.39)

onde, 7, é a projecao de J na direcao z. Para avaliar as propriedades termodinamicas do

sistema, precisamos definir a funcao de particdao, a qual é dada por:

J
Z = exp(BgusBj-),
j2=—]

z

onde, = ﬁ Utilizando a seguinte relagao:
n 2n 1 _n—1
k —k g At e
E =z E xr = T —,
k=—n 1=0 rz—@ 2
temos que:
B2itl B=2i-1 2j+1
P eBoneB=5= _ oBgupB—; _ senh (TﬁgMBB)

e%ﬁguBB _ e*%ﬁgﬂBB senh (lﬁguBB)

(2.40)

(2.41)

(2.42)
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para um sistema de N atomos, a funcao de particao total é dada por:

(25 80,B)\
2 = (2 Gy Do) - 243
senh (iﬁguBB)

aplicando log a ambos os lados, temos que:

h (2 B
logZy = Nlog | 22 ( 2 QL) (2.44)
senh (§6g,uBB)
Definindo, F' = —%logZT e usando a equacao (2.25), a magnetizacao é dada por:
10
M = ———logZ 2.45
1 27+ 1 27+ 1 1 1
M = BNﬁguB ( ]; coth < ]; Bg,uBB> - Qcoth (559/@3)) : (2.46)

logo, fazendo x = BgupjB e j = J, pois, J*> = h*j(j + 1) e que J é 0 momento angular

total, temos que a magnetizacao é dada por:

onde, a func¢ao
2J+1 2J+1 1 1
Bj(x) = 57 coth < 57 3:) - ﬁcoth (§x> : (2.48)

é chamada de funcao de Brillouin. Caracteristicas interessantes da magnetizacao podem

ser obtidas nos limites extremos. Para r < 1, temos que:

J+1

Bz~ =75

z, (2.49)

logo, M é dada por:



2.1 Propriedades Magnéticas dos Materiais 35

_ NuoJ(J +1)g°p5

M 2.
3KgT (2:50)
A susceptibilidade magnética fica da seguinte forma:
OM  NuoJ(J + 1)g*u? C
0B 3KpT T

Esta tltima equacgao é conhecida como Lei de Curie, onde C' ¢ a constante de Curie. O
grafico do inverso da susceptibilidade em fun¢ao da temperatura descreve uma reta, com
inclina¢do 1/C, passando pela origem.

A constante de Curie pode ser representada da seguinte forma:

_ NuJ(J+1)g* s _ Npop*ui

C = 2.52
3Kp 3Kp ' (252)

onde p é o ntimero efetivo de magnétons de Bohr, e é dado por:
p?=g*J(J +1), (2.53)

onde g ¢ dado pela equagao (2.37).
Experimentalmente é conveniente determinar o valor do momento efetivo pi.rr, que em

unidades gaussianas, é dado por:

3Kpg
b= PUE = | PO pup = 2.828VAC g, 9.54
feff =P 1B Npoig?C 0 (2.54)

onde, C' é a constante de Curie, A é o peso molecular e ug = 22220, com ¢ = 2.997925 x

108 m/s e me = 9.10956 x 1073 kg, é o Magneton de Bohr que no SI vale up = 9.27410 x
1024 J/T [11).

Nos materiais reais, ha muitas situacoes onde a Lei de Curie nao é estritamente obede-

cida. Portanto, é necessaria uma expressao mais geral para a susceptibilidade magnética,

conhecida como a Lei de Curie-Weiss.
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2.1.3 Ferromagnetismo

As substancias ferromagnéticas possuem um momento magnético espontaneo, isto é, um
momento magnético que existe mesmo na auséncia de um campo magnético aplicado. A
existéncia de um momento magnético espontaneo sugere que os spins no interior da amostra
estao dispostos de forma regular.

O hamiltoniano para um sistema de muitos elétrons interagentes na presenca de um

campo magnético é dado por:
1

H = i A i 2.55

;2 Pite Z|7ﬂz_7ﬂj|+Z ri) ( )

onde os termos em H representam a interagao dos elétrons com o campo magnético, a
interacao elétron-elétron e as interacoes dos elétrons com um potencial externo, respecti-
vamente. O primeiro e terceiro termo ja foram avaliados, mas o segundo surge devido a
interacao mutua entre os elétrons. Para entender a relacao da interacao coulombiana com
as propriedades magnéticas é necessario avaliar o valor esperado desse termo [12].

Consideremos o caso simples de dois elétrons num campo magnético nulo:

h2 h2 2
H=——Vi+U( )——V2+U( D) + —, (2.56)
2m 12
H=H+Hs+V, (2.57)
assim,
Hll/}a(l) - ana(1>7 (258)
Hotho(2) = Epthn(2), (2.59)

onde, 1,(1) e 1,(2) sao funcoes de onda de cada particula (1 ou 2) no seu respectivo estado

(a ou b), e incluem as fungoes de spin. Como a funcdo de onda total dos dois elétrons tem
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que ser antisimétrica, logo,
W(1,2) = (1, 2)x(1,2), (2.60)

onde, U(1,2) é uma base que diagonaliza o hamiltoniano, ¥ (1,2) é uma fun¢ao de onda
orbital e x(1,2) é uma func¢ao de onda relacionada com o spin.

O spin total é dado por:

S=5+5. (2.61)

A base de vetores para o spin total |SS,) é construida de combinagoes vetoriais |55, SSs)
que representam a projecao de cada spin no eixo de quantizacao, z. Logo, teremos os

seguintes conjuntos de autofuncoes do spin total:

M= =+
e Simétrica na troca 1 <= 2 —— = |10) = \/Li(‘ +—)+|—+)) p,para S =
W= [i-1=|—n)
1.

e Antisimétrica na troca 1 <= 2 {iT = [00) = (| +—-) — | - +))}, para S = 0.

Por outro lado, as fun¢oes orbitais sao dadas por:

ba(1,2) = %wa(l)wb@) G (1)a(2)) (2.62)

1

\/5(%(1)%(2) + 1p(1)1a(2)). (2.63)

¢S(1’ 2) =

O valor esperado do hamiltoniano dado pela equagao (2.57) é dado por:

<<¢A|%|¢A> <¢A|%|¢s>>:(Ea+Eb 0 )+<<m|vm> 0 )

(Ws|H|va) (Ws|H[bs) 0 E, + Ey 0 (Vs|V[1s)
(2.64)
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H[]wa = ana; H()wb = Eb¢ba (265)

onde, Ho = H;1 + Hsz na Equagao (2.57). Sabendo que,

(Val(Ho +V)|s) = (bs|(Ho + V)|1ba) = 0; (¥alV]ibs) = 0; (Yaltps) =0, (2.66)

temos que as energias para as duas simetrias sao:

Ex=E,+E+K—J (2.67)
e
Es=E,+E,+K+J, (2.68)
onde,
62 62
K =[O S i@ dridn = <—> (2.60)
12 712
e
2
7 = [0 QTR (270)
1

. ~ L. . < . ~ 4 2
Ou seja, a correcao energética associada a interagdo entre os elétrons <:§> depende da
orientacao dos spins de cada elétron.

Essa interacao pode ser descrita por um hamiltoniano de spin, dado por:

H=—275 5. (2.71)

De modo geral, para o caso onde Sie S, representam o spin total de dois 4&tomos ou colecao
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de adtomos, temos:

H=-> 7,55 (2.72)
ij

Por outro lado, uma maneira classica de considerar essas interacoes é através da aproxi-
macao de campo médio desenvolvida por P. Weiss. Nesta aproximacgao a existéncia de um

campo médio (H,,) é proporcional & magnetizacao:

Hy, =AM, (2.73)

onde, a interacao de cada momento magnético atébmico entre todos os outros vizinhos é
substituida por um campo médio dado por AM, adicionado ao campo externo aplicado.
Para altas temperaturas, podemos, entao, substituir o campo externo pelo campo total

e usar as relacoes descritas na secao anterior. Assim,

M = xp(Hear + AM). (2.74)
Como

M(1 = Axp) = XpHeat, (2.75)
temos que:

Hj\it e —Xix,,) = X. (2.76)

Logo, a partir da Lei de Curie obtemos a expressao:

C
X=——— (2.77)
(T — ecw) ’
onde, Ocw = AC' é conhecida como temperatura de Curie-Weiss.
A equacao (2.77) é conhecida como Lei de Curie-Weiss e descreve o comportamento
no estado paramagnético de compostos que apresentam interacoes magnéticas entre os

momentos magnéticos.
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A partir de Oy é possivel determinar a interacao de troca J através da equacao:

2JS(S+1)

Ocw = \C =
cwW 3KB )

(2.78)

onde z ¢ o nimero de primeiros vizinhos.

Quando:

e Ocw > 0 temos uma interacao ferromagnética com A > 0, caracterizado por um
deslocamento da Lei de Curie em um grafico de y em funcao da temperatura para a
direita (Figura (2.1)) [13].

e Oow < 0 temos uma interacao antiferromagnética com \ < 0, caracterizado por um
deslocamento da Lei de Curie em um grafico de y em funcao da temperatura para a
esquerda (Figura (2.1)) [13].

1/x

Anti- Para-

Ferromagnético

s

8<0 6=0T_=6>0 T

T

Figura 2.1: Representagao do comportamento ideal da lei de Curie-Weiss. O wvalor de 6 fornece a

informagao sobre o tipo de comportamento observado (Figura retirada da referéncia [13]).

Experimentalmente, -y pode ser obtido do grafico do reciproco da susceptibilidade em
funcao da temperatura.
A interseccao da reta com o eixo da abscissa nao é exatamente na origem, como no

paramagnetismo, mas sim em fcy . Seu valor é melhor avaliado quando T° > 100¢y, dado
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que a curvatura de y ! em funcao da temperatura usualmente se torna aparente em baixos
valores de T'.

Quando essas interacoes magnéticas tornam-se mais fortes que a agitacao térmica, o
sistema de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado magnetica-
mente.

Materiais ferromagnéticos se distinguem por exibir uma ordem de longo alcance que
alinha paralelamente os momentos magnéticos, ou seja, uma magnetizagao espontanea nao
nula a campo zero para T' < T¢ (Te é a temperatura de Curie).

A medida que a temperatura decresce, aproximando-se de ¢y, a curva y ! afasta-se da
reta, cortando o eixo T numa temperatura To (< 0oy ). A susceptibilidade diverge nessa
temperatura, indicando o estabelecimento de uma ordem ferromagnética.

Para temperaturas menores que T, a magnetizacao do material tende a sua magneti-
zagao de saturagao, ou seja, quando todos os momentos magnéticos presentes no material

apontam na mesma direcao.

2.2 Magnetismo em Terras Raras

A origem do magnetismo nos lantanideos vem da subcamada nao preenchida 4f.

Os estudos das propriedades magnéticas destes elementos iniciaram em 1930 com a
descoberta do ferromagnetismo no Gd a partir das investigagoes do paramagnetismo nos
fons terras raras pesados. Um melhor entendimento relativo a este assunto ocorreu duas
décadas depois devido ao avanco no desenvolvimento das técnicas experimentais utilizando-
se feixe de néutrons térmicos|14].

A teoria quantica do magnetismo foi iniciada em 1932|15], onde se calculou a suscep-
tibilidade magnética para fons terras raras isolados. Ainda na década de 30 iniciou-se os
estudos do ferromagnetismo no Gd e determinou-se a temperatura de Curie nos elementos
terras raras pesados.

Na década de 50, detectaram-se anomalias de origem magnética e capacidade térmica
nas terras raras leves, mostrando-se também que o Ce sofre uma transi¢ao de fase v — «
quando submetido a variacoes de temperatura ou pressao, efeito atribuido a transferéncia

dos elétrons 4f para a banda de conducao. Outros resultados importantes foram a cons-
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tatacao de picos magnéticos extras verificados em medidas de difracdo de néutrons nas
amostras policristalinas. Iniciou-se, também nesta época, os estudos teoéricos basicos sobre
o magnetismo nas terras raras. Em 1951 sugeriu-se a mudanca dos momentos localizados
a partir do acoplamento indireto dos elétrons de conducao do meio. Em 1954 Ruderman e
Kittel[16] quantificaram este acoplamento entre os momentos nucleares e os elétrons livres
de um gas e Kasuya|17] e Yosida[18], 1956 e 1957 respectivamente, estenderam este trata-
mento para os momentos eletronicos localizados. Este modelo passou a se chamar RKKY
(Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida).

O periodo cléssico do magnetismo nas terras raras foi iniciado em medidas de magne-
tizacao nos monocristais de Dy em 1957 com os estudos das propriedades dos elementos
terras raras pesados|14].

J& na década de 60 alguns desenvolvimentos teéricos mostraram que a estrutura heli-
coidal do Dy e as estruturas das curvas de magnetizacao indicam a importancia dos efeitos
magnetoeldsticos na inducao da transicao para a fase ferromagnética. Nesta mesma época,
interpretou-se com sucesso a magnetizacao do Dy na fase ferromagnética calculando o es-
pectro “spin-wave” de um ima anisotrépico, mostrando a necessidade da aplicacao de uma
energia finita para gerar excitagdo de comprimento de onda longo[14]. Elliott concluiu em
1961 que a estrutura magnética dos elementos terras raras pesadas dependem da tempera-
tura. Em contrapartida outros trabalhos mostraram que ha um leque de estruturas entre
helicoidal e a ferromagnética. Nesta mesma época, uma série de outras propriedades tam-
bém foram elucidadas. Com a possibilidade da separacao isotopica, realizou-se medidas de
“spin-wave” sobre os elementos Gd e Er. Ainda nesta década iniciaram-se pesquisas com
metais terras raras leves como Nd, Pr, onde se verificou, experimentalmente, o ordenamento
antiferromagnético ou o nao ordenamento magnético para o Pr policristalino[14].

Na década de 70 a divida sobre o Pr foi sanada em investigacoes de excitacao do campo
cristalino e excitacao magnética, propondo-se um esquema de nivel de campo cristalino
aceito até hoje. Ainda nesta década, com a preocupacao de se compreender o comporta-
mento destes elementos em compostos iniciou-se a era moderna com estudos de interacoes
magnéticas em sistemas contendo Tb utilizando-se a técnica de espalhamento inelastico de
néutrons. J& sistemas com o Pr foram investigados em medidas de interacoes hiperfinas,
sugerindo-se, neste caso, duas interpretacoes: ordenamento antiferromagnético quando o
sistema sofre um stress, ou resfriamento a 40 mK e ordenamento magnético a muito baixas

temperaturas. Esta controvérsia foi sanada em medidas de difracao de néutrons propondo
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o ordenamento magnético|14].

Nas décadas de 70 e 80 o efeito Haas-van Alphen (dHvA) no Gd, elucidou a superficie
de Fermi, sendo considerada satisfatoria para o calculo das bandas que descreve os elétrons
de conducao, dando extensa informacao das interacoes com os elétrons da camada 4f. O
mesmo calculo de estrutura de banda foi utilizado para o Ce. Ainda para este elemento
foram realizadas medidas de dHvA, no estudo do composto CeSns. Experimentos de fotoe-
missao exploraram a estrutura eletronica do Ce com precisao, trabalho que refletiu grande
interesse referente & camada incompleta 4 f, sugerindo uma série de fenémenos relacionados
aos materiais férmions pesados|14].

De 1990 para cé, mais de uma centena de trabalhos envolvendo diversas técnicas vém
estudando o magnetismo nas terras-raras e seus compostos|14].

Nos elementos de terras raras, a camada 4f incompleta, continuamente preenchida do
La até o Lu, é responsavel pelas propriedades magnéticas nos ions de terras raras. Com
excecao do Ce, Eu e Yb, todos os elementos terras raras possuem estado trivalente[14]. A
possibilidade de ocorrer outras valéncias nestes trés fons vem da regra geral da mecanica
quantica que estabelece que camadas vazias, completamente cheias e semi-preenchidas sao
preferiveis energeticamente[14].

O spin, o momento angular orbital e o momento angular total dos ions de terras raras
sao determinados pelas regras de Hund. Para os ions livres R3", o momento magnético é
igual a g(J)uB\/m no estado paramagnético e a g(jJup no estado ordenado (onde
gy € o fator-g de Landé e 5 0 magneton de Bohr). As propriedades magnéticas dos fons

de terras raras sao descritas pela Hamiltoniana,

H = HC + Hexc + Hcf + Hms + Hezt (279)

na qual, pela ordem, os termos representam a interacao Coulombiana, as interacoes de
troca, o efeito do campo elétrico cristalino, o efeito de magnetostricao e o efeito Zeeman
provocado por um campo externo. Os resultados experimentais indicam que os termos H .z

e H.r sdo dominantes na descrigao das propriedades magnéticas de fons R em um cristal[14].
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2.2.1 Interacoes de Troca

A energia do acoplamento magnético entre dois momentos localizados 7 e j é proporci-
onal ao produto escalar de seus spins, 51 . gj. No caso dos elementos de terras raras dois
mecanismos de interagdo indireta entre os momentos magnéticos 4f foram propostos. No
primeiro deles, chamado de RKKY, o acoplamento ocorre via polarizacao de spin dos elé-
trons §'de conducao. No segundo mecanismo, o acoplamento ocorre por meio da polarizacao
de spin dos elétrons 5d (muito menos localizados)|14].

Em 1954, Ruderman e Kittel[16] introduziram a forma bésica da intera¢do indireta
entre os momentos localizados para descrever as interacoes hiperfinas entre momentos nu-
cleares. Em 1956, Kasuya[17] e Yosida[18] em 1957 aplicaram esta descri¢ao para explicar
a interacao de troca entre os momentos localizados. A polarizacao de spin dos momentos

localizados se da por meio de interagoes de troca

H=—27,45-5 (2.80)

na qual §representa o spin dos elétrons de conducao, So spin do fon de terra rara localizado
e Jss a integral de troca.

A polarizacao de spin dos elétrons de conducao interage com o momento de spin loca-
lizado em um fon de terra rara proximo a uma distancia 7;; do centro de espalhamento. A
energia de troca total da interagao indireta entre dois fons magnéticos ¢ e j vizinhos é:

_ 18mn?

E = Tof2S; - S;F(2kpr;) (2.81)

Substituindo esta energia na expressio do campo molecular para T (Temperatura de Cu-

rie) em um material ferromagnético, Bg = AM, obtém-se:

3mn?

To = ———Tof (9 — V*T(T+1) Y F(2kpro:) (2.82)
kpEp P
na qual F(,) = (zcosz — senx)/xz* ¢ a funcdo oscilatoria RKKY. T¢ é proporcional ao

campo molecular no ion central 0 como resultado da interagao com todos os ions magnéti-
cos vizinhos ¢ a uma distancia rg;, e a soma é valida quando todos os ions magnéticos sao

cristalograficamente idénticos. No caso de materiais antiferromagnéticos, pode haver varios
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tipos de arranjo de spins representados por um vetor de propagacao k # 0. A estrutura

estavel é aquela para a qual a energia do sistema é minima, o que resulta em uma Tempe-
ratura de Neel (T)[19]

3mn?
kBEF

Ty = Tt (900 = 12 J(J +1) Y F(2kpro;)cos(ko - 7o) (2.83)

i#£0

Uma vez que J ¢ um bom niimero quantico para descrever momentos magnéticos lo-
calizados, de Gennes|20] propos que a projegao de spin sobre J deve governar a interagao
magnética, o que leva a uma substituicdo de S por (g(s) — 1)J na teoria do magnetismo.

Portanto, na teoria RKKY, para compostos isoestruturais de terras raras, as tempera-
turas de ordenamento sdo esperadas variarem linearmente com (g¢;) — 1)2J(J + 1).

Campbell|21] propos um modelo diferente para explicar o acoplamento entre os momen-
tos 4 f localizados, no qual os elétrons 5d dos fons das terras raras tém um papel importante.
Estes elétrons 5d sao muito menos localizados que os elétrons 4 f e, portanto, pode ocorrer
um “overlap” entre funcoes de onda 5d de ions de terras raras vizinhos. Em compostos com
uma concentracao suficientemente alta de terras raras, espera-se, portanto, uma interacao
direta d — d. Este modelo oferece uma forma alternativa de interacao por meio de uma
troca positiva f — d combinada com uma interacao positiva direta d — d, resultando numa
interagao entre momentos 4f sempre ferromagnética. Em contraste com a teoria RKKY,
esta interagdo ¢ de curto alcance e trata elétrons d e s separadamente|14].

Outro fator que pode influenciar no magnetismo em materiais com terras raras é a
interacao dos elétrons 4f com as cargas elétricas dos fons vizinhos. Cada ifon de terra rara
dentro de um cristal esta submetido a um potencial eletrostatico nao homogéneo produzido
pelas cargas elétricas dos fons ao seu redor e pelos elétrons de conducao no caso de metais.
Esta contribuicao pode ser dividida em uma contribuicao de um fon, que corresponde ao
termo do campo elétrico cristalino (CEF) e a contribui¢ao de dois ions que leva em conta
interagoes dipolares e multipolares entre os fons magnéticos|14].

A interagdo do CEF com os momentos de multipolo dos atomos das terras raras é des-

crito pela Hamiltoniana:

n’  +n

Hepr =Y _ Y Broy(J) (2.84)

n=0 m=—n
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com n’ sendo o valor maximo de n para o atomo da terra rara considerado, B} sdao 0s
parametros de intensidade do campo cristalino e O (.J) representa fung¢oes polinomiais dos
operadores de momento angular .J,, J2, J,, J_.

A energia de desdobramento do estado fundamental |J, M) pelo campo cristalino de-
pende tanto do fon de terra rara quanto da estrutura cristalina do composto. Esta energia
é tipicamente da ordem de algumas centenas de Joules, e portanto, é uma contribuicao
importante no magnetismo destes materiais.

Os compostos intermetalicos onde um dos componentes é um elemento do grupo das
terras raras e o outro um metal de transi¢ao, formam um sistema magnético muito interes-
sante onde pode ocorrer a interacao entre os momentos magnéticos localizados nos fons da

terra rara e os elétrons d dos elementos de transigao[14].

2.3 Interacoes Hiperfinas

Chamam-se interacoes hiperfinas (HI) as interagdes eletromanéticas entre o nicleo e os
elétrons que lhe sao proximos. Historicamente, tais interacoes foram primeiro observadas
em espectroscopia atomica, revelando deslocamentos (efeito isotopico) e desdobramentos
(estrutura hiperfina) de niveis atémicos. De um ponto de vista simétrico a este, podemos
igualmente considerar as perturbacoes causadas pelos elétrons sobre os niveis nucleares, e
esta, justamente, ¢ a abordagem que interessa a espectroscopia Mossbauer. Pode-se dizer
entao que o nicleo Mossbauer serd utilizado como sonda para fornecer informagoes sobre a
sua vizinhanga imediata [22].

E importante notar desde ja que os deslocamentos e desdobramentos hiperfinos, da
ordem de 1078 - 107 "¢V, sdao extremamente fracos em comparacao com a energia dos niveis
nucleares nao-perturbados. Tais ordens de grandeza relativas fazem do efeito Mossbauer,
em especial, uma ferramenta ideal para seu estudo [22].

As interacoes hiperfinas relevantes sao de trés tipos. Para fins de ordenamento das
idéias, é conveniente classifica-las segundo a ordem do multipolo nuclear envolvido em cada

caso:

a) Interagdo monopolar elétrica, que d& origem a um certo deslocamento do espectro

Mossbauer chamado desvio isomérico.
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b) Interagdo dipolar magnética, que provoca um desdobramento hiperfino do espectro

em um certo numero de linhas, dependendo do spin nuclear.

c¢) Interacao quadrupolar elétrica, que também provoca um desdobramento, porém num

nimero menor de linhas espectrais.

Seguindo a tradicao, discutiremos primeiramente as interacoes elétricas e em seguida a

magnética [22].

2.3.1 Desvio Isomérico

Os niveis de energia do niicleo sao determinados, obviamente, pelos seus mecanismos
internos, mas incluem também a energia eletrostitica de interagao com os elétrons que o

envolvem:
o= / Vi (Ppo (7)dPr (2.85)

onde V,, é o potencial eletrostatico criado pelo niicleo, e p, = —e|¢)(7)|* é a densidade de

carga eletronica [22]. Se supusermos o nucleo como uma carga pontual,

V,fomo(r):( ! )@ (2.86)

dreg ) 1

Uma aproximacao melhor consiste em tratar o niicleo como uma esfera uniformemente car-

regada de raio R. Neste caso,

Ze 3 r2
esfera — _ < 2.
Vi) Are, (QR 2R3> (r< R), (2.87)
Ze 1
veserary = 252 (- > R). (2.88)

dreg T
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Estamos interessados, de fato, na correcao devida ao raio finito do ntcleo:

AE = —e / [VesTera(ry — vporte ()] [ (7)[Pdr, (2.89)
Ze? 3 P R
AE = — S — =2 ) ()PP 2.
dreoR J, g (2 R 7‘) () (2.90)

Como ¢ (7) varia muito pouco na regiao do niicleo (R ~ 107%m < raio de Bohr), po-
demos retird-lo da integral com o valor ¥(0) (notando que somente elétrons s contribuem)

[22]. Efetuando a integracdo, resulta

1
AFE = ——7e*R? 2, 2.91
Tom 2R (0)] (2.91)

O termo acima é responsavel pelo "isotope shift" em espectroscopia atémica, ou seja,
pequenos deslocamentos das raias espectrais de um dado elemento, correspondendo a di-
ferentes is6topos cujos raios nucleares diferem ligeiramente entre si. No efeito Mossbauer
estamos considerando um tnico is6topo, mas a radiacao gama envolve dois estados nucle-
ares para os quais R? tem valores diferentes [22]. Chamando R, ou R, o raio nuclear no
estado fundamental ou excitado, respectivamente, temos entao

Ze?

E=FE.—FEy= Eoo + Weo(Rg — R)[(0) (2.92)

onde Ey, é a diferenca de energias de origem puramente nuclear. O termo corretivo em
(2.92) nao pode, ¢é claro, ser medido experimentalmente. No entanto, se as func¢oes de onda
do atomo Mossbauer na fonte [1(0);] e no absorvedor [1/(0),] forem diferentes entre si, entao

existird uma diferenca real entre Ey(fonte) e Eq(absorvedor):

7Ze?

0E =
1050

(Re = Rg) [[L(0)[z = [¥(0)] 4 (2.93)

a ressonancia ocorrera para uma velocidade dv = ¢(0E/Ep), que é exatamente o desvio
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isomérico ("isomer shift"). Este deslocamento da linha Méssbauer se soma, naturalmente,
ao deslocamento Doppler de segunda ordem, mas este tultimo ¢ geralmente desprezivel se
absorvedor e fonte estiverem & temperatura ambiente. Medidas do desvio isomérico per-
mitem obter informagoes sobre a densidade eletronica no niicleo em diferentes compostos

quimicos [22].

2.3.2 Interacao Quadrupolar

A energia eletrostatica do sistema niicleo-elétrons (2.85) também pode ser escrita como
B, = / Vo (F)pn (P P (2.94)

onde V. é o potencial eletronico e p, é a densidade de carga nuclear. Expandindo V,(7) até

segunda ordem nas coordenadas, obtemos
1
E. = ZeV(0) + zz: Vi / pnid’r + 3 %: Vij /pnxixjdgfr (2.95)

onde V; = (9V/dx;)o e Vij = (0*°V/0x;02)9. O primeiro termo em (2.95) é uma constante
irrelevante, e o segundo é nulo porque o momento de dipolo elétrico do niicleo é zero. O
tensor gradiente de campo elétrico V;; é real e simétrico, portanto sempre pode ser diago-
nalizado; suponhamos que isso foi feito, de modo que as coordenadas (x1, x2, 23) = (z,y, 2)

correspondam aos eixos principais do GCE [22]. Com estas observagoes, teremos

:—Zvn/ pu(F)aidr (2.96)
_‘ZVm/PnF)( )d3r+ ZV/ pu(F)P2dPr. (2.97)

Consideremos inicialmento o tultimo termo em (2.97). A integral pode ser escrita como

Ze(r?), definindo-se assim o raio quadratico médio do niicleo, ponderado pela distribuigao
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de carga. A somatéria ¢ igual a (V?V), = —%pel(()) = %|¢(0)|2 (Equagao de Poisson).
Este termo é entdo igual a %W(O)\z(r?), nada mais que a equagio (2.91) em forma mais

geral, e que podemos excluir da presente discussao [22].
O termo remanescente em (2.97) descreve a interacao quadrupolar. As integrais nas
coordenadas nucleares definem os elementos do momento de quadrupolo do nicleo (um

tensor, diagonal nesse caso):
Qi = —/pn(F)(Bmf — 1) d’r. (2.98)

E facil verificar que os @; se anulam se p,(7) tiver simetria esférica: somente nicleos
deformados possuem momento quadrupolar.

Uma propriedade essencial da interacao quadrupolar,
1
EQ = 66(‘/2316233 + ‘/nyy + ‘/zzQz)a (299)

é a seguinte: se o potencial eletronico tiver simetria esférica, ou pelo menos cubica, temos
que Vi =V, = V..; como se pode verificar em (2.98), o trago do tensor 6} é nulo; re-
sulta entdo que Eg = 0. Os orbitais atomicos tipo s (I = 0) tém simetria esférica, logo
nao contribuem para a interacao quadrupolar. Por outro lado, as fun¢oes de onda p, d, f,
etc. se anulam na origem [22|. No presente contexto, podemos entao aplicar a equacao de
Laplace: (V2V)y = Vg, + Vyy + V2. = 0, de forma que somente dois elementos do tensor
GCE sao independentes. Convencionalmente, os eixos principais sao escolhidos de tal forma
que V.| > |Vyy| > |Vazl, € 0s dois pardmetros que descrevem completamente o GCE sao

definidos assim: eq = V., é chamado simplesmente "gradiente de campo elétrico", e

(2.100)

¢ o chamado "parametro de simetria". eq (unidades: V/m?) pode ter qualquer sinal, e
0<n<1]22]
Passemos ao tratamento quantico do problema. No lugar de (2.98), temos

Qz‘Z/‘I’*

U3y (2.101)

> (87, —1))

J
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onde a somatoéria em j se refere as coordenadas dos Z protons contidos no nicleo. A ex-
pressao |...] em (2.101) pode ser interpretada como um operador Q7. As funcoes de onda
nucleares sao auto estados de I2 e de I, (I = momento angular de spin): ¥ = |I, M), com
M=1,1-1,..,—1]22]. O teorema de Wigner-Eckart permite estabelecer a equivaléncia

(2

QF => (327, —r}) = A- 3] = I(I +1)] (2.102)
J
onde A é uma constante que depende de I, mas nao de M. O momento quadrupolar do

ntcleo - agora uma constante, que pode ser determinada experimentalmente - é definido

como o valor médio de Q% no estado |I, M = I):

Q= (I,I|Q*I,I)=A-I(2] —1). (2.103)

Dessa forma fica fixada a constante A. Note-se que () = 0 para I = 0 ou 1/2. Substituindo
esses resultados em (2.99), obtemos o hamiltoniano quadrupolar
e

=— < (V.. I? I? I? 2.104
7{Q 2[(214__1)(L%$ T +>L@y Y +>LQZ z) ( 0 )

ou introduzindo os parametros eq e 7,

e*qQ

"o = -1

B2 —I(I+1)+n(I7-17)]. (2.105)

Os niveis de energia resultantes de H se obtém facilmente no caso de simetria axial (n = 0).

Como os autovalores de I, sao M, os de Hg sao

E(M) = 49 [3M? — (I +1)] (2.106)
41(21 — 1) ' '

A interacao quadrupolar quebra a degenerescéncia do nivel nuclear, embora nao completa-

mente, pois os estados |1, M) e |I, —M) continuam com a mesma energia.

O caso nao-axial (n # 0) requer a diagonalizacdo da matriz de Hq. Vejamos alguns

Casos.



2.3 Interacoes Hiperfinas 52

a) [ =1
1 0 g L+
2 2
Ho = ‘ ZQ 0 —2 0 |, com autovalores E = ‘ ZQ Xq1l—n (2.107)
n 0 1 _9
1=

Q| 0 -1 0 n/Vv3 Q) V1+n?/3
4 g3 0 -1 0 4 —/1+7°/3
0 7n/vV3 0 1

Para I > % nao hé solucao analitica, e os autovalores s6 podem ser obtidos por diago-

nalizacdo numérica para diferentes valores de 7 [22].

2.3.3 Interacao Hiperfina Magnética

Nicleos com spin [ # 0 possuem um momento magnético i = g,unf, onde p, ¢ o mag-
neton nuclear (igual a 1/1836 vezes o magneton de Bohr, ou 0,505 x 10726 J/T) e g é
uma constante analoga ao fator espectroscopico eletroénico, mas que pode ser positiva ou

negativa [22]. Na presenca de um campo magnético B, a energia ¢

Hy = —fi- B = —gunBL, (2.109)

onde a segunda igualdade supoe a escolha do eixo z ao longo do campo magnético. Os

autovalores de (2.109) sdo dados por

E(M) = —gu,BM, (M =11-1,..,-I). (2.110)
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O campo magnético quebra totalmente a degenerescéncia do nivel nuclear, produzindo
(21 + 1) subniveis igualmente espacados [22].

O campo B pode ser um campo magnético produzido em laboratério, mas também
pode ser um campo interno, gerado pelos elétrons proximos ao niicleo. Este ultimo campo
hiperfino By é o que, na realidade, apresenta maior interesse. Para entender sua origem,
devemos analisar a energia magnetostatica do sistema ntcleo-elétrons. Vamos partir da

expressao geral para a energia de interagao entre duas distribui¢oes de correntes,
Unag = —/(j- A)dr. (2.111)

Aqui, interpretamos A como o potencial vetor criado pelo momento nuclear, e J como a
densidade de corrente eletrénica. Esta ultima se compoe de dois termos:

- —

J=J +V x M, =p(P)yi+V x M,. (2.112)

O primeiro termo em (2.112) é a “corrente de transporte” associada ao movimento orbital
do elétron, e o segundo é a “corrente de magnetizacao’ associada ao momento magnético
)

do spin eletronico. O potencial vetor do momento nuclear é

v Mo fLXT
Ay = IXT (2.113)

Consideremos inicialmente o termo orbital. A energia correspondente é

o 1, . P o3 Mo f i x P 3
Uy = ~Ir 7’_3('u X T) - (E) p(Md°r = y—— = p(T)d°r. (2.114)
Na integral, 7 x P = hl é uma constante do movimento, e a densidade de carga é p =
—e|y(7)[>. Resulta

_ _Hoeh o ol 5 _ o (Ho .
U = -5 T [P ' = =2 (52) wait - T, (2115)
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Ao se aplicar o resultado acima a um Atomo ou ion, é necessario somar termos desse tipo
sobre todos os elétrons, levando em conta que a soma dos momentos angulares se anula
para camadas fechadas. Resulta entao, unicamente para fons com uma camada incompleta

(elementos de transigao),

Uy = =2 (E2) st (D)), (2.116)

onde a média (r—3) s6 depende da parte radial das fungoes de onda da camada incompleta,
que é a mesma para todos os seus elétrons. Finalmente, por analogia com (2.109), podemos

definir o campo hiperfino orbital

By = “—72M3<E> (r3). (2.117)

Vejamos agora a contribuicao do spin eletronico. O momento magnético de spin de um

elétron é —2u3<§> (S, = j:%), de modo que podemos definir a magnetizacao de spin como

M, (7) = =2pp [ (F)*(S). (2.118)

O termo correspondente da energia (2.109), é

U= [ A (M = 2n [ A (9 x [0P(8)r = 2um [ (7 A) - [0S
(2.119)
De (2.113) resulta
= x ko [3(E-F)F— 2
VxA=22 [ ~ , (2.120)

que é simplesmente o campo magnético gerado por um dipolo. O resultado acima s6 vale,

porém, para r # 0 [22]. Para calcular a singularidade na origem, que contribuiu para a
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integral em (2.119), vamos integrar V x A numa pequena esfera em torno da origem, usando

a relacao
/(ﬁ x A)d*r :/(f x A)ds, (r - ;) . (2.121)
De (2.113),
e X (EAXD) pe (B (DT
Joto _ Mo (B _ 2.122
8 4 rt 4 (7’2 rt ( )

Efetuando a integral de superficie (2.121), resulta & (47 — /i) = 2‘3“’,u, donde

Vx A= %ué(ﬁ, (2.123)

no limite 7 — 0. Reunindo tudo em (2.119), vem

O segundo termo, chamado dipolar, é nulo para uma camada cheia, e, de modo geral, se o
sitio atomico tiver simetria cubica [22]. Em qualquer caso, seu valor é geralmente pequeno
em comparagao com seu primeiro termo em (2.124). Este, por outro lado, é o chamado

termo de contato de Fermi [22], que pode ser associado a um campo magnético efetivo

= fo\ 167 = 9
B, =— (—) s (S) [(0) 2. 2.125
LTI (2.12)
Considerando o conjunto dos elétrons do fon, e tomando (S) = 1%, obtemos

Bo— - (—)—uBZm P = 14a(0)F} 2 (2.126)
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E importante notar que: (a) somente elétrons s contribuem, por terem ¢ # 0 na origem;
(b) 1+(0) # 1, (0) somente se o fon como um todo for magnético, isto é, se possuir uma ca-

—

mada completa com (S) # 0, a qual polariza os elétrons s pela interacao de “exchange”[22].

2.3.4 Interagoes Magnética e Quadrupolar Combinadas

Em materiais magnéticos é comum ocorrerem simultaneamente um campo magnético
hiperfino e um gradiente de campo elétrico [22]. Se chamarmos (z, y e z) as diregoes dos

eixos principais do GCE, o hamiltoniano se escreve

e*qQ

_ DB+ 19
H /HM"F/HQ gy +4](2]_1)

(B2 —I(I+1)+n(I7-17)]. (2.127)

Os autovalores de (2.127) se obtém facilmente se a dire¢ao do campo magnético coincidir

com o eixo z do GCE. Por exemplo, se n = 0,

e?qQ

mBM? —I(I+1)]. (2.128)

E(M) = —gpu,BM +

Infelizmente este caso nao é o mais frequente, ocorrendo apenas em substancias com
estrutura cristalina simples. Na maioria dos casos, nao ha nenhuma relacao 6bvia a priori
entre os eixos de simetria do potencial elétrico e, digamos, a direcao de magnetizacao
espontanea, caso se trate de um material ferromagnético. Nestes casos o hamiltoniano
(2.128) necessita ser diagonalizado numericamente (esta ¢ uma opgao existente em varios
bons programas de ajustes de espectros Mdssbauer) [22].

Ainda assim, ocorre com frequéncia que e?qQ < gu,B, e neste caso a interacao qua-

drupolar pode ser tratada como perturbacao dos subniveis magnéticos. Ou seja,

E(M) = —gu,BM + (M|Ho| M), (2.129)

podendo-se mostrar que
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3c0s%0 — 1 + nsen*cos2¢p

0 [3M2—I(I+1)]{ : } (2.130)

(MHolM) = AI(21 — 1)

onde (6 e ¢) sdo angulos polares de B no sistema de eixos principais do GCE [22].

2.4 Propriedades Estruturais do GdNiln

O composto GdNiln é um intermetalico que possui uma estrutura cristalina hexagonal
do tipo ZrNiAl, pertencente ao grupo espacial P62m (N°189) [23]. A célula unitaria do
composto GdNiln é representada na Figura (2.2).

Figura 2.2: Representacao da célula unitiria do GdNiln.

Sua célula unitaria possui no total 9 &tomos: 3 dtomos de gadolinio localizados no sitio

1.
’ 9
1
) 20

3 atomos de niquel sendo que um se encontra localizado no sitio

e dois localizados no sitio 2¢, com posicoes %, %, 0; e finalmente,

3g, com posicoes z, 0
1b, com posigoes 0, 0
3 4tomos de indio localizados no sitio 3f, com posi¢oes z, 0, 0.

A Tabela (2.1) a seguir mostra detalhes da estrutura do referido composto.

O valor do parametro térmico U,, mostrado na tabela foi usado na andlise do difrato-
grama de raios X pelo método de Rietveld. Os parametros z, y e z estao relacionados com
as posicoes atdmicas dos respectivos atomos que compoem a célula unitaria nos respecti-

vos sitios de simetria (Usualmente, esses parametros representam a fragao com relagao ao



2.4 Propriedades Estruturais do GdNiln 58

parametro de rede na dire¢ao respectiva, ou seja, ¥ = 7, y =

Q=

Tabela 2.1: Posi¢oes atémicas dos dtomos que compéem a célula unitdria do composto GdNiln.
Estrutura hezagonal tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m, pardmetros de rede a = b = 7.452(1)4 e
c=3.837(1)A (Tabela retirada da referéncia [23]).

Atomo  Sitio z Y 2 U, (A2)
Gd  3g  05889(2) 0 1/2 0.0105(3)
Ni(1) 1b 0 0 1/2 0.0101(8)
Ni(2) 2 1/3 2/3 0  0011(1)
In 3f 02515(2) 0 0 0.0102(4)

Nesta estrutura os atomos de gadolinio estao empilhados em camadas R-M separados
por camadas nao magnéticas M-X. Os atomos de Gd formam uma estrutura do tipo rede
de Kagomé, Figura (2.3), porém, deformada, onde os dtomos de Gd formam triangulos

equilateros [14].

- —Q—=
_ bn
s
®_° 9

© —Ni ®-In

i

Figura 2.3: Subrede dos dgtomos de Gd no com-  Figura 2.4: Estrutura hezagonal do GdNiln.
posto intermetdlico GdNiln - Rede de Kagomé R Representa um elemento terra rara (Figura

(Figura retirada da referéncia [14]). retirada da referéncia [14]).

A Figura (2.4) mostra a estrutura hexagonal completa do composto GdNiln onde, ao
longo do eixo ¢, claramente podem ser observadas as camadas R-M (Gd-Ni [1b]) no meio
de duas camadas M-X (Ni |2¢|-In).
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2.5 Propriedades Estruturais do CeNiln

O composto CeNiln é um intermetalico que possui uma estrutura cristalina hexagonal
do tipo ZrNiAl, pertencente ao grupo espacial P62m (N°189) [24, 25]. A Figura (2.5)

mostra uma representacao esquematica de sua célula unitaria.

Figura 2.5: Representacao da célula unitdria do CeNiln.

A Tabela (2.2) mostra detalhes da estrutura do referido composto.

Tabela 2.2: Posigoes atomicas dos dtomos que compoem a célula unitdria do composto CeNiln.
Estrutura hezagonal tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m, pardmetros de rede a = b = 7.5204 e
c=3.9724 [24].

Atomo  Sitio x Y z
Ce 3g 0.584(5) 0 1/2

Ni (1) 1b 0 0 1/2

Ni (2) 2c 1/3 2/3 0
In 3f  0.2454(6) O 0

Sua célula unitaria possui no total 9 atomos: 3 &tomos de cério localizados no sitio 3g,

1.
) 90
1
y 9

com posicoes x, 0 3 atomos de niquel sendo que um se encontra localizado no sitio 1b,

com posicoes 0, 0 e dois localizados no sitio 2¢, com posicoes %, %, 0; e finalmente, 3
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atomos de indio localizados no sitio 3f, com posigoes z, 0, 0.

2.6 Propriedades Estruturais do GdNiSn

O composto GdNiSn é um intermetalico que possui uma estrutura cristalina ortorrom-
bica do tipo TiNiSi, pertencente ao grupo espacial Pnma (N°62) [26, 27]. A Figura (2.6)

mostra uma representacao esquematica de sua célula unitaria.

Figura 2.6: Representa¢ao da célula unitdria do GdNiSn.
A Tabela (2.3) mostra detalhes da estrutura do referido composto.
Tabela 2.3: Posicoes atémicas dos dtomos que compoem a célula unitdria do composto GdNiSn.

Estrutura ortorrombica tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma, pardmetros de rede a = 7.236(3)14,

b=4.461(1)4 e c=T7.676(4)4 [27, 28].

Atomo  Sitio z Y z
Gd 4c 0525 1/4 0.325
Ni 4c  0.140 1/4 0.570

Sn 4c  0.770 1/4 0.620

Sua célula unitaria possui no total 12 atomos: 4 atomos de Gd localizados nos sitios

z; 4 atomos de Ni localizados nos sitios 4¢, com posicoes x zed

1
y 40

. 1 1
4c¢, com posigoes z, 7, T
atomos de Sn localizados nos sitios 4c, com posicoes x z.
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2.7 Propriedades Estruturais do LaNiSn

O composto LaNiSn é um intermetélico de estrutura ortorrdémbica do tipo TiNiSi e
grupo espacial Pnma (N°62) [29, 30]. A Figura (2.7) nos mostra um esquema da célula

unitaria referente a este composto.

O

Q

Ni

.La
¢
«

Figura 2.7: Representacdo da célula unitdria do LaNiSn.
A Tabela (2.4) mostra detalhes de sua estrutura cristalina.

Tabela 2.4: Posi¢oes atémicas dos dtomos que compoem a célula unitdria do composto LaNiSn.
Estrutura ortorrombica tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma, pardmetros de rede a = 776724, b =
4.74094 e ¢ = 7.32154 [30].

Atomo  Sitio T Y z
La 4c  0.9694 1/4 0.6839
Ni 4c  0.1760 1/4 0.0743
Sn 4c  0.3232 1/4 0.3993

Sua célula unitaria possui no total 12 dtomos: 4 d4tomos de La localizados nos sitios 4c,

com posigoes ., %, z; 4 atomos de Ni localizados nos sitios 4c, com posicoes x, }L, zed
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atomos de Sn localizados nos sitios 4c¢, com posicoes x, %, z.

2.8 Sintese de Nanomateriais

Nanocristais inorganicos sao um grupo importante de materiais que despertam o in-
teresse por causa da diversa gama de propriedades fisicas e quimicas e suas numerosas
aplicagoes. Nanoparticulas de metais mostraram ter suas propriedades modificadas quando
comparadas as microparticulas; assim a investigacao nestes materiais nao s6 ¢ importante
para o estudo cientifico, mas também para a sua integracao em aplicagoes tecnologicamente
importantes [31]. Estes nanomateriais mostram propriedades dependentes do tamanho e
como tal a sintese controlada destes materiais é crucial para o desempenho e sua implemen-
tacdo em diversos dispositivos [31]. Varios aspectos das nanoparticulas, como tamanho,
morfologia, composicao, e estrutura cristalina devem ser controlados com precisao para se
conseguir as propriedades desejadas. Obter tal controle é uma tarefa desafiadora até mesmo
para sistemas tinicos de metais simples, isso porque as reacoes quimicas que originam tais
nanocristais sdo intrinsecas ao material desejado |31]. A maioria das técnicas desenvolvidas
para a sintese de nanocristais inorganicos nao é geralmente aplicavel a outras fases ou tipos
de materiais (até mesmo aqueles que sao quimicamente semelhantes). Se pudéssemos enten-
der melhor as reacoes que formam estes materiais, poderia ser possivel criar sinteses gerais
de materiais com a habilidade de controlar aspectos importantes das particulas resultantes,
inclusive o tamanho, a forma, a composigao e as propriedades funcionais [31].

A sintese de microescala e nanoescala de materiais foi estudada durante décadas, porém,
sO6 recentemente foi obtida com sucesso por quimicos que comecaram a controlar aspectos
fundamentais das particulas rigorosamente, como tamanho, forma, composicao e estrutura.
Foram desenvolvidas varias aproximagcoes para a sintese de nanomateriais inorganicos e es-
tes geralmente podem ser divididos em duas categorias: "top down" aproximacoes onde os
materiais tém seus graos fragmentados, e "bottom up" aproximacoes onde os materiais sao
sintetizados a partir de espécies moleculares para formar nanoparticulas [31]. Geralmente,
as aproximacoes top down consistem em fraturar pedacos do material desejado em tama-
nhos menores e assim obter particulas de nanoescala usando técnicas como "Ball Milling" e

"Difusao a Laser". Enquanto aproximacoes bottom up foram estudadas extensivamente e
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foram adaptadas prontamente a controlar o tamanho e morfologia dos materiais resultantes
[31].

2.9 Processo de Hidrogenacao de Intermetalicos

Compostos contendo hidrogénio sao frequentemente chamados de hidretos, um termo
que é usado bem livremente. Ligas intermetdlicas que possuem capacidade de absorver
hidrogénio sao chamadas de hidretos intermetalicos. Compostos intermetalicos capazes de
absorver grandes quantidades de hidrogénio foram motivos de estudos nas tltimas décadas
(60-80), principalmente pela possibilidade do uso como armazenadores de energia [32, 33|.

Hidrogenacao de compostos intermetélicos, por gas ou eletroquimicamente, conduz a um
armazenamento de hidrogénio atomico, intersticial na rede metalica que prové uma relacao
H/M e uma alta densidade de volume do hidrogénio armazenado comparado ao hidrogénio
liquido. Hidretos intermetalicos exibem uma inter-relacao intima entre a quimica do cristal
e propriedades de absorcao de hidrogénio, tal inter-relacao permite a alteracao e otimizacao
no desempenho do armazenamento de hidrogénio nestes intermetalicos. A acomodagao
de hidrogénio na rede metalica é acompanhada tipicamente por modestas mudangas das
distancias interatomicas metal-metal. Por conseguinte, atomos de hidrogénio entram nos
intersticios que estao originalmente disponiveis no intermetalico virgem formando o hidreto
[34].

O comportamento estrutural destes intermetélicos é variado. Existem compostos que,
ap6s absorver hidrogénio, mudam de estrutura e a estrutura é recuperada apoés liberar o
hidrogénio [35]. Estes compostos sao chamados de metaestaveis. Outros compostos podem
converter-se em amorfos depois de absorver hidrogénio e alguns formam a estrutura de
fase de Laves s6 apos absorver hidrogénio perdendo a estrutura quando o hidrogénio é
removido [35]. Neste caso, o hidrogénio estabiliza a estrutura de fase de Laves contrario
a0 que acontece nos compostos metaestaveis. Compostos denominados estaveis mantém a
estrutura apos absorver e liberar hidrogénio |35].

Fenomenologicamente, o processo de absorcao pode ser representado pela seguinte rea-

cao gas-solido:
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Na reagao, as moléculas diatomicas Hy sdao dissociadas na superficie, entram no intermetalico
vencendo a barreira de potencial E, e difundem-se em um potencial periodico E,, até
posicionar-se em um dos intersticios desocupados.

Na Figura (2.8), é mostrado esquematicamente o modelo gas-metal [36].

Gas Hy I[nterface Metal

Figura 2.8: Esquema ilustrativo da reagdo gds-metal. As moléculas diatémicas sao separadas na
superficie e entram no intermetdlico. Uy € a energia efetiva da reacdo, E, € a barreira de difusao

no intermetdlico e Es é a barreira de energia para cruzar a superficie (Figura retirada da referéncia

[36]).

O tratamento deste modelo é bastante simples, uma vez que as interagoes entre os ato-
mos intersticiais nao sao consideradas. O equilibrio do sistema ¢ descrito por um diagrama
anéalogo ao diagrama de Van Der Waals. Na Figura (2.9)a, tem-se o diagrama da pressao
VS concentragao de hidrogénio (nH), onde a fase o é o metal com poucos hidrogénios inters-
ticiais (fase diluida) e a fase 5 é o metal rico em hidrogénios intersticiais (fase concentrada).

E importante mencionar que estas fases a e 3 dizem respeito a quantidade de hidrogénio
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no composto e nao devem ser confundidas com as fases cristalinas dos compostos.
Existem trés regioes bem definidas em uma determinada curva & temperatura constante
(isoterma). Na regido inicial, de baixas pressoes, é possivel alojar hidrogénios aleatoria-
mente distribuidos em todo o volume do metal, formando-se unicamente a fase o (regiao de
pouca concentragao de atomos de hidrogénio). Apds uma dada concentragao de hidrogénio,
geralmente muito baixa, os hidrogénios que ocuparam alguns intersticios produzem distor-
¢oes na rede, de tal forma que origina-se um campo de deformagoes elasticas ("strain field"),
considerado de longo alcance e atrativo. Este campo manifesta-se como se a presenca de
um hidrogénio em um intersticio atraisse outros hidrogénios para perto dele produzindo

aglomeracoes da fase § (regido de grande concentragao de atomos de hidrogénio).

FPotto critico

~H
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Figura 2.9: (a) Diagrama da pressao-concentra¢io para o processo de absor¢io do hidrogénio
considerando interagoes entre dtomos intersticiais. (b) Diagrama da temperatura-concentragcdo a

pressao constante (Figura retirada da referéncia [36]).

Na regiao intermediaria, abaixo do patamar, existe uma coexisténcia das duas fases
(av+ B). Em concentragoes suficientemente grandes (apos o patamar), os aglomerados ten-
dem a unificar-se para produzir a fase tnica 8. A pressao do patamar esta relacionada com

a temperatura pela relagao empirica:

AH
Py = ~AS + =, (2.132)
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conhecida como relagao de Van't Hoff [37, 38]. AS e AH sdo as varia¢oes da entropia e do
calor de formacao do processo de hidrogenacao.

No diagrama da temperatura VS concentracdo a pressao constante, Figura (2.9)b, se
observa uma temperatura critica (ponto maximo da curva), abaixo da qual as fases « e
B coexistem em uma ampla regido de concentracoes. Acima dessa temperatura, ha uma

evolucao continua de absor¢ao de hidrogénio [36].

Contraction

Expansion

Ni(1h)

Expansion

. 33 =
aj = b . -. - (C} . — (0
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(a) €

Figura 2.10: (a) A estrutura cristalina tipo ZrNiAl na qual o familia de compostos RTM se
formam. Legendas para os diferentes tipos de dtomos sao determinadas na ilustracdo. Os sitios 2d
(trigonal-bipiramidal), 4h (tetrahedral) e 3g (octahedral distorcido) sao indicados através de circulos
abertos e apontados pelas setas. (b) O intersticio trigonal-bipiramidal vazio. (c) O intersticio
tetrahedral vazio. (d) O intersticio trigonal-bipiramidal preenchido com hidrogénio. (e) Os dois
intersticios tetrahedrais preenchidos com hidrogénio. (f) O intersticio octahedral distorcido vazio.
(Figura retirada da referéncia [39]).

A concentragao de hidrogénio que um intermetélico pode armazenar esté limitada pela
repulsao eletrostatica entre os atomos de hidrogénio. Um critério empirico baseado nessa
repulséo indica que a distancia minima entre H-H nio pode ser inferior a 2.0A [39]. Esta
regra, também denominada "regra 2-A", parece ser aplicavel para a maioria absoluta de
estruturas de hidretos metélicos. Porém, o conhecimento estrutural para hidretos esta

em geral muito limitado devido & complexidade dos arranjos estruturais e dificuldades
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envolvidas no estabelecimento das posi¢oes que os dtomos de hidrogénio ocupam.

Tabela 2.5: Dimensdes da célula unitdria e parémetros de posi¢ao dos dtomos (em /i), energia
de formacdo de hidreto (em kJ/mol), e a separagio H-H mais curta (em A) para fases do tipo
ZrNiAl, grupo espacial P62m; Sitios: R em 3q (x, 0, 1/2), T em 10 (0, 0, 1/2) e 2¢ (1/3, 2/3, 0),
e M em 3f (x, 0, 0); para hidrogénio: 2d (2/3, 1/8, 1/2), 4h (1/3, 2/3, z), e 3¢ (z, 0, 1/2)(Tabela
retirada da referéncia [39]).

Composto Parametros a e ¢ Parametros de Posigao —AFE H-H
ZrNiAl 6.8738 e 3.5652 R: z = 0.5904; M: z = 0.2482
ZrNiAlH 666 6.8651 e 3.6579 R: z =-0.5947; M: z = -0.2477 46.59  3.77
H(2d)
LaNiln 7.6046 e 4.0850 R: z = 0.5866; M: z = 0.2475
LaNiInH; 333 7.3853 e 4.6761 R: z =-0.6036; M: z = -0.2444 46.26  1.63
H(4h): z = 0.6728
LaNiInHs 333 7.3828 e 4.8436 R: z = 0.5982; M: z = 0.2547 35.04 1.75
H(4h): z = 0.3182; H(3g): = = 0.2193
ThCoAl 7.1711 e 4.0313 R: z = 0.5861; M: z = 0.2266
ThCoAlH; 333  7.0854 e 4.3207 R: z =-0.6124; M: z = -0.2399 10.322  1.40
H(4h): z = 0.6620
ThNiln 7.3815 e 4.1690 R: 2 = -0.5835; M: x = -0.2443
ThNilnH; 333  7.1519 e 4.3664 R: z = 0.6008; M: z = 0.2514 28.09 145
H(4h): z = 0.6658
YNiln 7.4536 e 3.8272 R: z = 0.5890; M: z = 0.2536
YNilnHg 66 7.4611 e 3.8182 R: z =-0.5912; M: z = -0.2539 64.36 3.72

H(2d)

Como se mencionou anteriormente, quando os &tomos de hidrogénio entram na estrutura
cristalina eles se deslocam para os intersticios disponiveis que encontram no caminho. Na
estrutura do tipo ZrNiAl, sao identificados oito sitios intersticiais diferentes identificados
cristalograficamente como 2d, 2e, 3f, 3g, 4h, 6i, 6k, e 121 [39]. Destes, os sitios tetrahédricos
4h, os sitios trigonais-bipiramidais 2d, e os sitios octahédricos distorcidos 3g sao os mais
provaveis de serem ocupados pelos a&tomos de hidrogénio [39].

Um recente estudo experimental em RNiln (onde R = La, Ce, Nd, geralmente um ele-
mento de terra rara) mostra séries de hidretos destas combinagbes que violam a "regra
2-A"[39]. Usando calculos baseados na teoria funcional de densidade, P. Vajeeston e cola-
boradores [39], explicaram a origem para esta violagao e sugeriram que a separacao entre

H-H pode ser reduzida até mesmo para menos de 1.5A usando combinacoes de outros ele-
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mentos de terras raras, como por exemplo o Th. Devido a esta regra, os oito sitios que
o hidrogénio pode ocupar sao reduzidos para dois mais provaveis. O hidrogénio prefere o
sitio 2d para 43% das fases de RTM (por exemplo, YNiln, ThRhSn e ZrCoGa) e o sitio 4h
para 12% (por exemplo, CeNiln, PrNiln e NdNiln) [39].

A Figura (2.10) exibe os sitios principais que o hidrogénio prefere ocupar. A Tabela
(2.5) exibe alguns resultados importantes obtidos por P. Vajeeston e colaboradores [39] tais
como parametros de rede, posicoes atomicas, energia de formacao de hidreto e a separacao

entre H-H mais curta nos sitios intersticiais que o a&tomo de hidrogénio pode ocupar.

2.10 Efeito do Tamanho na Absor¢ao de hidrogénio

Materiais nanoestruturados mostram propriedades de armazenamento de hidrogénio
excelentes porque estes materiais tém mais area de superficie e mais defeitos, o que significa

mais sitios disponiveis para os atomos de hidrogénio ocuparem.

<100 nm 2.5 [

e

a 523K b 548K

c 573K d 588K
e 623K

T - e
"'\-\____.- I

Long H-diffusion Short H-diffusion
distances in bulk distances in

materials: nanoparticles: fast T v
reduced H-exchange rate hydrogen exchange 0 200 ‘j'roo {860)0 800 1000
ime (Sec

o
.3
ol
8-
8@ ‘
Hydrogen Content (wt%)

Figura 2.11: Esquema do método de nanocon- Figura 2.12: Curva de absorcao de hidrogénio

finamento dos dtomos de hidrogénio (Figura re- da liga intermetdlica nanoestruturada Mgs Cu sob

tirada da referéncia [41]). uwma pressao de hidrogénio de 3.0MPa a 523, 548,
573, 598 e 623K (Figura retirada da referéncia
[40])-

Particulas menores apresentam a vantagem de que as distancias médias de difusao dos
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atomos de hidrogénio sao comparéveis com o tamanho das particulas da liga intermetalica
[40]. A Figura (2.11) ilustra bem o que foi dito acima.

A Figura (2.12) mostra a curva de absor¢ao de hidrogénio obtida da liga intermetalica
nanoestruturada MgoCu em diferentes temperaturas (523, 548, 573, 598 e 623K) sob uma
pressao inicial de hidrogénio em torno de 3.0MPa e uma pressao final em torno de 2.8MPa
sem qualquer processo de ativacao [40].

Da figura, nés podemos ver que em 523K, a liga MgyCu absorve hidrogénio em uma
taxa lenta em torno de 0.63% de contetdo de hidrogénio no final da medida. No comeco da
curva de absor¢ao de hidrogénio a 548K, ha um pequeno momento (0-40s) onde a taxa nao
é rapida, mas depois a amostra absorve hidrogénio a uma taxa muito mais alta. Depois da

medida, o conteudo de absorcao de hidrogénio esta em torno de 2.12%.
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Figura 2.13: Efeito dos tamanhos de grao Figura 2.14: Taza de absor¢ao de hidrogénio
na absor¢ao de hidrogénio do pdé de magnésio  de Mg Ni poli e nanocristalino a 200°C (Figura
moido por moinho de bolas. No primeiro ciclo  retirada da referéncia [42]).

de absor¢ao a 300°C, nenhuma ativagao (Fi-

gura retirada da referéncia [42]).

A amostra absorve hidrogénio a uma cinética excelente a 573 e 598K [40]. O contetido de
absorcao depois da medida esta em torno de 2.06%. A medida de absor¢ao de hidrogénio na
curva de 623K é pouco interessante. Entre estas varias medidas, 623K é uma temperatura

muito alta e, cinéticas melhores sao esperadas. Porém, a taxa de absorcao aqui medida é
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mais lenta que as encontradas para as temperaturas de 548, 573 e 598K. Este fenomeno
deve ser designado a um fator termodinamico. A pressao de hidrogénio da medida de
absor¢ao esta em torno de 3.0-2.8MPa, o qual de acordo com os resultados de PCT (Pressao-
Concentracao-Temperatura) é o valor aproximado da pressao de equilibrio de absor¢ao da
liga MgyCu a 623K [40].

A Figura (2.13) ilustra muito bem a diferen¢a na absor¢ao de hidrogénio em materiais
volumosos em relacao a materiais nanoparticulados. Da figura vemos que materiais volu-
mosos necessitam de um longo tempo de absor¢ao e mesmo assim nao possuem uma boa
cinética de absorcao, enquanto que nanoparticulas apresentam uma excelente cinética que
¢ diretamente proporcional ao tamanho dos graos, ou seja, quanto menor for o grao, melhor
serd a cinética de absorcao.

Ao analisarmos o grafico da Figura (2.14) podemos ver que para os intermetalicos tam-
bém é verdadeiro que a taxa de absor¢ao de hidrogénio em ligas de nanoescala tem uma
melhor cinética de absorcao. Da figura vemos que enquanto estruturas policristalinas do
composto MgsNi levam aproximadamente 100 minutos para chegar a uma saturacao que
gira em torno de 0.2% estruturas nanocristalinas do mesmo composto utilizando o mesmo

tempo de absorcao conseguem uma capacidade de aproximadamente 2.5%.



Capitulo 3

Preparacao das Amostras e Médotos de

Caracterizacao

3.1 Preparacao dos Compostos Intermetalicos

As amostras foram preparadas no Laboratorio de Preparacao de Amostras do Instituto

de Fisica da UnB. O seguinte procedimento foi realizado para cada amostra:

e Pesagem em balanga de precisao dos metais de partida (reagentes) na estequiometria
adequada para obtencao do composto ternario RMX. Neste trabalho, os elementos
terras raras usados foram o Gd comprado da Alfa Aesar, Ce comprado da Sigma
Aldrich e o La também comprado da Sigma Aldrich, todos com purezas de 99.9%. O
metal de transicao utilizado foi o Ni também comprado da Alfa Aesar, com pureza
de 99.95%. E os elementos p utilizados foram o In, comprado da Sigma Aldrich, e o

Sn comprado da Alfa Aesar, com purezas de 99.99% e 99.999%, respectivamente.

e Fusdo em forno de arco, Figura (3.1), em atmosfera de argonio puro. Na primeira
etapa fundiram-se o elemento terra rara e o metal de transicdo e posteriormente o
elemento p. Devido & volatilidade do mesmo, foi utilizado um excedente de 2% deste
material necessario para obter a relacao estequiométrica adequada para composicao

da liga ternaria apds a fusao.

e Apos a fusdo, o composto foi selado em tubo de silica, Figura (3.2), sob vacuo para

realizar o tratamento térmico a temperatura média de 800°C por aproximadamente 28

71
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horas visando homogeneizar a amostra minimizando defeitos da estrutura cristalina.

Cabe mencionar que a temperatura exata para tratamento térmico varia conforme o

composto.

Figura 3.1: Forno de arco voltaico. Figura 3.2: Amostra sendo selada em

um tubo de silica sob vdcuo.

e A qualidade cristalina dos compostos intermetdlicos foi caracterizada por difracao
de Raios-X. Para isso, uma parte das amostras foram separadas e pulverizadas em
almofariz de agata e algumas enviadas ao Laboratério de Difracao de Raios-X do
Instituto de Geociéncias da UnB, outras ao Laboratorio de Difracao de Raios-X do
Instituto de Quimica da UnB e outras ao Laboratorio de Difracao de Raios-X do
Campus Ceilandia da UnB.

3.2 Preparacao das Nanoparticulas

Em nosso trabalho utilizaremos a categoria “top down” para preparar nossas nanoparti-
culas. Como citado anteriormente aproximacoes top down consistem em fraturar, quebrar
0s graos em particulas menores utilizando técnicas como “Ball Milling (Moinho de Bolas)”

ou “Difusao a Laser”. Em nosso caso, utilizaremos a técnica de Ball Milling.
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O composto LaNiSn foi moido em um moinho de bolas de alta energia (SPEX 8000)
dentro de uma caixa de luvas (Glove Box), Figura (3.3) abaixo, em uma atmosfera de
argonio e em diferentes tempos de moagem: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos. Também foi

feita a moagem durante 10 minutos juntamente com grafite.

Figura 3.3: Moinho de bolas dentro de uma caiza de luvas.

Para tal, foi utilizado um copo e 4 bolas de aco de massas de aproximadamente 1g cada.
A proporcao das massas das bolas em relagao a massa de composto foi de ~4:1, ou seja,
4 bolas de 1g cada por 1g de amostra. Na moagem com grafite a quantidade de grafite
adicionada & amostra foi de 10% em relagao a massa de composto a ser moida. As moagens

foram feitas no Laboratorio de Preparacao de Amostras do Instituto de Fisica da UnB.

3.3 Preparacao dos Hidretos Intermetalicos

A hidrogenacao dos compostos foi realizada no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu-
cleares - IPEN da Universidade de Sao Paulo - USP. O seguinte procedimento foi realizado

para cada amostra:
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e Pesagem em balanca de precisao da massa de composto antes da hidrogenacao.

e Apoés a pesagem o composto foi colocado em um porta amostra de titanio e em seguida

colocado em uma ampola de quartzo, Figura (3.4).

e Por conseguinte, a ampola foi acoplada ao sistema, Figura (3.5) e (3.6) e submetido

a vacuo a fim de se limpar impurezas tanto no sistema quando na ampola e no porta

amostra.

Figura 3.4: Ampola de quartzo usada Figura 3.5: Ampola acoplada ao sis-
no processo de hidrogenacdo de amos- tema de hidrogenacdo de amostras.
tras.

e Para se garantir um sistema totalmente limpo de impurezas foram realizadas 7 purgas

no sistema com gas hidrogénio de alta pureza (6.0).

e Apos as purgas, se fez vacuo por aproximadamente meia hora e depois disso todas as
saidas de ar foram fechadas e o sistema foi submetido a uma pressao de 2 Bar de gas

hidrogénio 6.0.
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Figura 3.6: Sistema de hidrogenagdo de amostras. Figura 3.7: Forno de ceramica.

e O forno de ceramica, Figura (3.7), foi suspendido de modo que a ampola ficasse em
seu interior. Assim, a amostra foi aquecida a 800°C e permaneceu nesta temperatura

por aproximadamente meia hora.

e Passados os 30 minutos, o forno foi baixado de modo que a amostra pudesse esfriar. E

no processo de esfriamento que a amostra absorve o hidrogénio e se torna um hidreto.

e Na medida em que a amostra ia esfriando e absorvendo hidrogénio, obviamente, a
pressao ia caindo, assim, precisivamos sempre ir aumentando a mesma, através de

insercao de gas hidrogénio 6.0, até a pressao inicial de 2 Bar.

e Quando esta pressao ficava estabilizada, ou seja, parava de cair, significava que o

composto tinha absorvido a maxima quantidade de hidrogénio.

e O procedimento final era a selagem a nitrogénio liquido. A ampola ainda acoplada
ao sistema foi colocada em um recipiente contendo nitrogénio liquido, temperatura
aproximada de 77 K, e em seguida a valvula de entrada de ar (oxigénio) foi aberta
de modo que os poros onde os atomos de hidrogénio entraram no composto pudessem

ser oxidados impedindo assim a saida dos mesmos.
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e Finalmente foi feita a pesagem em balanca de precisao da massa de composto hidro-

genado. Dessa foi determinado a quantidade de hidrogénio presente na amostra.

3.4 Caracterizacao Estrutural por Difracao de Raios-X

Os Raios-X sao ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda na ordem de
alguns angstroms, a mesma ordem do espagamento entre os atomos em um cristal, sendo
portando muito utilizada na determinacgao da estrutura cristalina dos so6lidos.

Os difratdmetros de Raios-X disponiveis no mercado sao dominados pela geometria
parafocal Bragg-Bretano [43]; seu arranjo geométrico basico pode constituir-se de um go-
niémetro horizontal (# — 260) ou vertical (§ — 20 ou 6 — ). Outras configuracoes, mais
sofisticadas e especificas para estudos na area de ciéncias de materiais e de monocristais,
podem ser também encontradas [43].

Para a geometria 6 — 26, Figura (3.8), o goniémetro, acoplado aos acessorios de recepgao
do feixe difratado, move-se (H) com velocidade angular (26/passo) sobre o eixo P e rota-
ciona a amostra (P) com metade dessa velocidade angular (6/passo). O raio do circulo do
gonidmetro é fixo, apresentando iguais distancias do tubo gerador de Raios-X a amostra e

da amostra a fenda de recepcao "D" (LP = PD).

~ . Circulo do
“f’goniﬁmetro
kY

Figura 3.8: Geometria Bragg-Bretano de um difratometro de Raios-X. L é a fonte de Raios-X,
G e FE sio as fendas soller, B € a fenda divergente, C é a amostra, D € a fenda receptora, F é a

fenda de espalhamento e T € o detector de Raios-X (Figura retirada da referéncia [43]).

O plano do circulo focal contém os raios incidentes e difratados, isto é, a fonte, a

amostra e a fenda de recepcao [43]|. A partir da fonte, os Raios-X atravessam a fenda Soller
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ou colimadores paralelos (G), a fenda de divergéncia (B) e irradiam a superficie da amostra

(C). Os raios difratados em determinado dngulo 20 convergem para a fenda de recepcao

(D). Antes ou depois da fenda de recepgao pode ser colocado um segundo conjunto de

colimadores (E) e uma fenda de espalhamento (F). Um monocromador do feixe difratado

pode ser colocado apos a fenda de recepgao, na posi¢ao da fenda de espalhamento [43].

Através da analise do difratograma de raios-X podem-se determinar os parametros es-

truturais dos compostos, fornecendo informacoes da localizagao, forma e simetria dos sitios

ocupados pelos dtomos dentro da célula unitaria. Na Figura (3.9) sdo mostradas as infor-

macoes que podem ser obtidas de um difratograma de raios-X.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
1800 I . = -
) ) As posigbes dos picos séo
4 |A intensidade —> 0 ) J
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- | —
1600 P . forma e simetria da célula uniatia.
| |determinada 4
1400 - |pela localizagao © i
| |e otipo dos J
1200 - |atomos dentro A largura é influenciada ©} i
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1000 4 cristalitos e pelos \ & _
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800 . \ J © _
| GdNiln 5 0 L _
| PRI
600 - o / |
6 |
i S 5 i
400 o O@ -
200 a
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31 32 33 34 35 36 37 38
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Figura 3.9: Descri¢io das informacdes obtidas de um difratograma de raios-X.

Para o presente trabalho utilizamos medidas de raios-X na faixa de 10 - 90°, A20 = 0.02°

e com uma velocidade de 0.5° /minuto. O refinamento usando o método de Rietveld foi feito

considerando a funcdo 1 (Lorentziana) do programa DBWS dada por:
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N (1 N C4(26; — 29k:)2) 7 (3.1)

2H,, H?

onde ('} ¢ uma constante, H? ¢ a largura a meia-altura do pico de difragio para a k-ézima
reflexao e 20; — 20 é o Angulo de Bragg para a k-ézima reflexao.

Os difratogramas obtidos nas medidas de XRD (medidas em amostras em po), foram
feitos usando o equipamento de Raios-X (difratometro da Rigaku) do Instituto de Geocién-
cias da UnB, o equipamento de Raios-X (difratometro da Philips) do Instituto de Quimica
da UnB e o equipamento de Raios-X (difratometro da Rigaku) do Campus Ceilandia da
UnB. Este sistema utiliza tubos de Raios-X com radiagao de Cu-Ka com comprimentos de
onda 1,540562A e 1,544398A para as linhas a e ap, respectivamente. Os difratogramas
obtidos foram analisados através do método de Rietveld, usando o programa DBWS9411.

Os resultados das anélises, tais como parametros de rede, posicoes atomicas, etc., foram
comparados com valores encontrados em dados cristalograficos de artigos cientificos publi-
cados. Também foi utilizado o programa PowderCell para ajudar na identificacao inicial
do tipo de estrutura formada. Além disso, se usou o programa Match, um banco de dados
cristalograficos, que ajuda na analise dos dados experimentais, em especial, para encontrar

possiveis formacoes de fases adicionais.

3.5 Caracterizacao Magnética

No presente trabalho as medidas magnéticas foram feitas utilizando o método da amos-
tra vibrante (VSM), um método indutivo que consiste basicamente em colocar a amostra
em vibragao dentro de um espaco, onde um campo magnético a magnetiza. Neste método,
a vibracao da amostra produz um fluxo magnético induzido e captado por bobinas de de-
tecgao, onde a magnetizacao da amostra ¢ proporcional & voltagem produzida nas bobinas.
A Figura (3.10) mostra um esquema do modulo VSM de uma estagdo PPMS (Physical
Properties Measurements System).

Medidas de magnetizacao em funcao do campo aplicado, medidas de susceptibilidade
magnética DC em funcao da temperatura foram realizadas para as amostras estudadas.

As medidas foram realizadas usando o modulo VSM do sistema PPMS do Laboratério de
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Caracterizagao Magnética do Instituto de Fisica da UnB.

—— Motor Linear

r‘;’-“ =

Amost =
% ] ra%\“‘—'rl;> Bobinas Captadoras

[j Termémetro

Figura 3.10: Esquema do mddulo VSM de uma estagio PPMS. A esquerda é mostrado a estagio

PPMS e a direita uma ampliacao dos principais conjuntos que descrevem o mecanismo de operacdo

do mddulo VSM (Figura retirada da referéncia [44]).

3.6 Caracterizacao por Microscopia Eletronica

Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram feitas no Laboratério de
Microscopia do Instituto de Ciéncias Biologicas - IB da Universidade de Brasilia - UnB.

Medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) de Alta Resolugdo foram
feitas no Laboratorio de Microscopia do Instituto de Fisica - IF da Universidade Federal de

Goias - UFG. A Figura (3.11) acima nos mostra um exemplo de um Microscopio Eletronico
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de Transmissao.

Figura 3.11: Microscépio Eletrénico de Transmissao.

3.7 Caracterizacao por Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer (MS) de amostras contendo atomos de Sn
foram realizadas utilizando uma fonte de '°Sn no Laboratério de Caracterizagio por Es-
pectroscopia Mossbauer do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo - USP. Foram
feitas medidas em temperatura ambiente e a 4.2 K. A Figura (3.12) abaixo mostra um
esquema de um espectrometro Mossbauer:

Medidas feitas na amostra com a qual testamos o moinho de bolas, Fe,O3, foram reali-

zadas utilizando uma fonte de °"Co no Laboratorio de Caracterizacio por Espectroscopia
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Mossbauer do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia - UnB.

Moss | [Gerad.
HV Amp. [N\ SCA driving | [Funga

out in In out

Fonte Detector Pre Amp.

Figura 3.12: Esquema de um Espectrometro Mdéssbauer. (Cortesia Fermin Fidel Herrera Aragon).



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Gd,Ce;_,Niln e Gd,Ce;_,NilnH,

Com o intuito de estudar as mudancas estruturais na absorcao de H causadas pela subs-
tituigao de atomos de gadolinio (Gd) por atomos cério (Ce) no composto GdNiln se fez uma
dopagem em diferentes concentracoes, resultando nos compostos Gd,Ce;_,Niln, onde, x =
1, 0.99, 0.95, 0.9, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2 e 0. Posteriormente se fez a hidrogenacao das amostras
Gdp4CeggNiln e GdggCeo4Niln, amostras estas escolhidas devido a estarem no extremo
onde a temperatura de Curie desaparece, como serd mostrado mais adiante nos resultados

das medidas magnéticas.

4.1.1 Difracao de raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios-X das amostras estudadas bem como os dados obtidos dos

refinamentos usando o método de Rietveld sao mostrados nas figuras e tabelas adiante.

4.1.1.1 GdNiln e CeNiln

O padrao de difragao das amostras GdNiln e CeNiln sdo mostrados na Figura (4.1).

82
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X dos compostos GdNiln e CeNiln. As bolas pretas represen-

tam os pontos experimentais, a linha sélida em vermelho representa o refinamento obtido usando o

método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca entre os pontos experimentais

e o ajuste. As barras em preto representam as fases GdNiln e CeNiln em seus respectivos grificos

e as barras em vermelho representam uma fase de Gd metdlico. Rp, Rwp e Rpxp representam a

qualidade do ajuste.
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Uma andlise preliminar usando o banco de dados cristalograficos “Match!” indica que
os picos de difracdo correspondem a estruturas hexagonais de grupo espacial P62m, do
tipo ZrNiAl. O refinamento dos dados experimentais pelo método de Rietveld confirma a
presenca das fases cristalinas mencionadas acima bem como a presenca de Gd metdlico de
11% em massa na amostra GdNiln e alguma fase extra, a qual ndo identificamos, na amostra
CeNiln, porém, estes picos, em comparacao com os picos principais da fase CeNiln, possuem
intensidade muito baixa, o que quer dizer que nao influenciam nos resultados obtidos pelo
ajuste dos dados experimentais.

Na Tabela (4.1), mostram-se alguns parametros obtidos do refinamento. Os parametros
x, y e z estao relacionados com as posicoes atomicas dos respectivos atomos que compoem

a célula unitaria nos respectivos sitios de simetria.

Tabela 4.1: Posigoes atomicas, pardmetros de rede, densidade e volume dos compostos GdNiln e

CeNiln. Os wvalores entre parénteses representam o erro estimado no iltimo digito.

GdNiln CeNiln
Atomo Gd Ni(1) Ni(2) In Ce Ni(1) Ni(2) In
Sitio 3g 1b 2c 3f 3g 1b 2c 3f
x 0.5972(4) 0 1/3  0.2533(4) | 0.5830(4) 0 1/3  0.2461(5)
y 0 0 2/3 0 0 0 2/3 0
z 1/2 1/2 0 0 1/2 1/2 0 0
a=b(A) 7.4766(1) 7.5353(1)
¢ (A) 3.8345(1) 3.9759(1)
d (g/cm?) 8.872 7.989
V (A3) 185.631(2) 195.511(2)

Ao compararmos a Tabela (4.1) com as Tabelas (2.1) e (2.2) podemos afirmar que nos-
sos resultados sao satisfatorios e estao em bom acordo com os resultados reportados na
literatura [23, 24].

4.1.1.2 Gd,Ce;_,Niln

A Figura (4.2) a seguir mostra os padroes de difracdo das amostras Gd,Ce;_,Niln, onde
x =0.99, 0.95, 0.9, 0.8, 0.6, 0.4 e 0.2.

Uma anélise preliminar dos difratogramas usando o banco de dados cristalograficos
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“Match!” indica que os picos de difragao correspondem a estrutura hexagonal de grupo

espacial P62m.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X dos compostos Gd, Cei_, Niln, onde x = 0.99, 0.95, 0.9, 0.8,
0.6, 0.4 e 0.2. As bolas pretas representam os pontos experimentais, a linha sdlida em vermelho
representa o refinamento obtido usando o método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa
a diferenca entre 0s pontos erperimentais e o ajuste. As barras em preto representam as fases
cristalinas em seus respectivos grdficos e as barras em wvermelho representam uma fase de Gd

metdlico. Rp, Rwp e Rpxp representam o qualidade do ajuste.
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Ao olharmos para o gréfico referente ao composto Gdg4Ce¢Niln, podemos notar que a
fase extra observada, a qual nao identificamos, apresenta picos um pouco mais acentuados
do que os mostrados nos outros graficos, porém, em comparacao com os picos da fase
principal ainda é pouco relevante a ponto de vir a influenciar os resultados do ajuste. Além
do mais, estamos interessados em estudar o comportamento da fase principal a medida que
atomos de gadolinio vao sendo substituidos por atomos de cério. Fases extras, desde que
nao formadas em porcentagens altas, sao de pouca importancia para nossos estudos.

O refinamento dos dados experimentais pelo método de Rietveld confirma a presenca
das fases cristalinas esperadas, pertencentes a familia ZrNiAl, bem como a presenca de
fases adicionais em alguns difratogramas, as quais nao nos preocupamos em identificar pois
a nossa fase principal é majoritaria. Porém, olhando para a Figura (4.1) anterior, podemos
estimar que as fases extras em alguns difratogramas também sejam fases de Gd metéalico.

Os resultados obtidos pelos ajustes dos dados experimentais estao expressos na Tabela
(4.2).

Tabela 4.2: Dimensées da célula unitdria e parametros de posi¢io dos dtomos (em A), densidade
(em g/cm®) e volume (em A3), para os compostos do tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m; Sitios:
Gd-Ce em 3q (z, 0, 1/2), Niem 1b (0, 0, 1/2) e 2¢ (1/3, 2/3, 0), e In em 3f (z, 0, 0). Os valores

entre parénteses representam os erros estimados no ltimo digito.

Composto Parametros a e ¢ Parametros de Posicao d 1%

GdNiln 7.4766(1) e 3.8345(1) Gd: z = 0.5972(4); In: = = 0.2533(4) 8.872  185.631(2)
Gdo.99Cep.01Niln  7.4492(1) e 3.8390(1) Gd-Ce: z = 0.5894(4); In: = = 0.2484(5) 8.927  184.487(3)
Gdo.95Cep.05Niln  7.4694(1) e 3.8361(1) Gd-Ce: z = 0.5891(4); In: =z = 0.2526(5) 8.886  185.350(3)
Gdo.9Cep.1 Niln 7.4536(1) e 3.8418(1) Gd-Ce: z = 0.5872(5); In: = = 0.2486(6) 8.910  184.840(5)
Gdo.gCep.2Niln 7.4713(1) e 3.8466(1) Gd-Ce: z = 0.5885(3); In: = = 0.2525(4) 8.857 185.952(3)
Gdo.6Cep.4Niln 7.4694(1) e 3.8652(1) Gd-Ce: x = 0.5842(5); In: =z = 0.2501(5) 8.819  186.756(3)
Gdo.4Cep.6Niln 7.4978(2) e 3.9031(1) Ce-Gd: x = 0.5843(7); In: z = 0.2525(8)  8.220  190.024(7)
Gdop.2Ceg.gNiln 7.5126(1) e 3.9395(1) Ce-Gd: z = 0.5829(6); In: = = 0.2417(8) 8.112  192.554(7)
(1) (1 )i ) 2)

CeNiln 7.5353(1) e 3.9759(1 Ce: & = 0.5830(4); In: = = 0.2461(5 7.989  195.511(2

A partir da amostra Gdg4CegNiln temos uma porcentagem maior de cério do que de
gadolinio em nosso composto. Logo, o ajuste dos dados experimentais foi mais focado
nos parametros estruturais do CeNiln do que nos do GdNiln, e assim foi com os demais
compostos dai por diante.

Como podemos ver na tabela nao se observa mudancas muito significativas, o CeNiln
e 0 GdNiln sao ambos de estrutura hexagonal e pertencem ao mesmo grupo espacial, os

sitios cristalinos dos 4&tomos que compoem a célula unitaria de ambos os compostos sao os
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mesmos, logo, temos compostos bastante similares em relacao a parametros estruturais.

No grafico da Figura (4.3) é mostrado a evolugao dos parametros de rede e do volume

da célula unitaria em funcao da concentracao de gadolinio.
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Figura 4.3: Grdfico da dependéncia dos pardmetros de rede e volume da célula unitdria em fungdao

da concentracao de Gd. Em preto temos os pontos experimentais e em azul os pontos representando

0s valores tedricos.

Podemos ver pelos gréificos que nosso composto obedece a Lei de Vegard, ou seja, a

medida que aumentamos a concentracao de Gd, ou diminuimos a concentragao de Ce,

podemos notar que tanto os parametros de rede quanto o volume da célula unitiria vao

diminuindo. Isto é esperado ja que o raio i6nico do Gd?* (1.078 A) é menor do que o raio
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ionico do Ce3t (1.15 A) Além disso, podemos afirmar que essa diminuicao é praticamente
linear.

Outro resultado interessante se obtém quando se faz o grafico da razao a/c vs. z, Figura
(4.4).
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Figura 4.4: Grdfico da raziao a/c em fungao da concentra¢io de Gd. Em azul temos os pontos

experimentais e em preto os pontos representando os valores tedricos.

Como pode observar-se, esta razao dos parametros de rede cresce linearmente com a
concentracao de Gd nas amostras, o que sugere uma mudanga anisotrépica nas dimensoes
da célula unitaria, sendo maior no eixo ¢ do que no eixo a, como pode inferir-se do grafico
da Figura (4.3). Estas mudangas estruturais afetam drasticamente as propriedades magné-

ticas como seré visto mais adiante.

4.1.1.3 Hidretos

Os difratogramas de raios-X das amostras Gd,Ce;_,NilnH,, onde x = 1, 0.6, 0.4 e O e

y € a quantidade de hidrogénio absorvida, sdo mostrados na Figura (4.5).
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Figura 4.5: Difratogramas de raios-X dos compostos Gd,Ce1_ NilnH,. As bolas pretas represen-
tam os pontos experimentais, a linha solida em vermelho representa o refinamento obtido usando o
método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca entre os pontos experimentais
e o ajuste. As barras representam as posi¢ées de Bragg dos picos de difracdo. Rp, Rwp e Rgxp

representam a qualidade do ajuste.
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Na Tabela (4.3) a seguir sdo mostrados alguns resultados obtidos pelo refinamento dos

dados experimentais através do método de Rietveld.

Tabela 4.3: Dimensées da célula unitdria e pardmetros de posicio dos dtomos (em A), densidade
(em g/cm?) e volume (em A3), para os hidretos do tipo ZrNiAl, grupo espacial P62m; Sitios: Gd-
Ce em 39 (z, 0, 1/2), Ni em 1b (0, 0, 1/2) e 2¢ (1/3, 2/3, 0), e In em 3f (z, 0, 0). Os valores

entre parénteses representam os erros estimados no ultimo digito.

Composto Parametros a e ¢ Parametros de Posicao d 14

GdNilnH,, 7.5395(1) e 3.8418(1 Gd: z = 0.5978(4); In: = = 0.2531(5) 8.708  189.124(2)
Gdo.¢Ceo 4NilnH,  7.5401(1) € 3.8963(1) Gd-Ce: = = 0.5838(9); In: = = 0.2586(11) 8.585  191.839(7)
Gdo.4Ceo gNilnH,  7.5774(2) e 3.9378( Ce-Gd: = = 0.5989(8); In: = = 0.2530(9)  7.977  195.807(8)

CeNilnD,, 7.6210(1) e 4.0173(1 Ce: = 0.5964(4); In: x = 0.2518(5) 7.730  202.066(2)

Depois da hidrogenacao a amostra apresenta uma maior acentuacao dos picos de difracao
referentes as fases de (Gd metélico. Além disso, podemos ver pelos dados mostrados nas
Tabelas (4.2) e (4.3) que os parametros de rede e volume da célula unitaria aumentam

visivelmente, efeito causado pela hidrogenacao.

3.6 T T y T T T

Gd Ce_Niln .

3.2 T -
2.8-

2.4

AV 1V (%)

2.0

1.6

T T T
0 20 40 60 80 100

X (% Gd)
Figura 4.6: Grdfico de AV/V ws. x para a série GdyCej_, Niln.

O hidrogénio ao penetrar na estrutura do composto ocasiona uma expansao na rede

e consequentemente um aumento do volume e diminuicao da densidade, como pode ser
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observado, por exemplo, Aa/a = 0.8%, Ac/c = 0.2% e AV/V = 1.9% para o GdNiln,
Aa/a = 0.9%, Ac/c = 0.8% e AV/V = 2.7% para o Gdy¢Cey4Niln, Aa/a = 0.1.1%,
Ac/ec = 0.9% e AV/V = 3.0% para o Gdg4CeogNiln e Aa/a = 1.1%, Ac/c = 1.0% e
AV/)V = 3.3% para o CeNinlIn. Estes resultados indicam que a expansdo no volume da
célula unitaria cresce quase linearmente com a concentracao de Ce (ver Figura (4.6)), o que
sugeriria a absorcao de uma quantidade maior de H nos compostos com maior contetdo
de Ce. A absor¢ao de H causa algumas mudancas nas propriedades magnéticas como sera
discutido mais adiante.

Devido a um ligeiro aumento nos parametros de rede e volume da célula unitaria de
algumas das fases de Gd metalico, podemos afirmar que estas também absorveram hidro-
génio. Porém, nossos estudos estao unicamente voltados aos compostos principais, logo nao

entraremos em detalhes em relacao a estas fases extras.

4.1.2 Medidas de Magnetizacao

Os resultados das medidas de magnetizagao sao mostrados nos graficos e tabelas a seguir.
Nossos estudos se baseiam em calcular os momentos magnéticos efetivos e os momentos de
saturacao para os compostos intermetélicos em analise tomando como ponto de partida os

graficos de M vs T e M vs H, respectivamente.

4.1.2.1 Medidas de M vs. T

Fazendo a substituicao de atomos de Gd por atomos de Ce no composto GdNiln espera-
se que o momento magnético efetivo juntamente com a temperatura de Curie (7¢) diminua
a medida que a concentracao de cério aumenta e a concentragao de gadolinio diminui, uma
vez que o Ce®" possui um momento magnético menor (2.54 upg) do que o do Gd** (7.94
pp). Este fenomeno pode ser observado nas curvas de magnetiza¢ao em fungao da tempe-
ratura para a série Gd,Ce;_,Niln, onde, x = 1, 0.99, 0.95, 0.9, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2 e 0, que

sao mostradas no grafico da Figura (4.7).
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Figura 4.7: Grifico de M vs. T para a série Gd,Cey_Niln. H = 1 kOe.

Por outro lado, uma forma usual de determinar a temperatura ferromagnética (T¢) é
através da derivada com relagao a temperatura da curva de magnetizacao em funcao da
temperatura. Para determinar o ponto representativo da transicao do estado magnetica-
mente ordenado para o estado paramagnético, nés ajustamos o pico observado com uma

funcao gaussiana do tipo:

Y=o+ (wfl/g> exp (—2 (x ;xc>2>, (4.1)

onde, 3y, A, w e x. sao parametros da fungdo e x. é exatamente a temperatura de Curie
(Tc).

Tal ajuste, para a amostra GdNiln, é mostrado no grafico da Figura (4.8). Os ajustes

foram feitos para os graficos de todas as amostras, porém, os mesmos nao serao mostrados
aqui. Os resultados obtidos dos ajustes estao expressos na Tabela (4.4).

Com excecao da curva referente ao composto Gdgg9Ceq 1 Niln, todas as demais se com-
portam como o esperado, ou seja, a medida que a concentracao de Ce aumenta T diminui

juntamente com o momento magnético. O ligeiro aumento da Ty, nessa amostra, pode



4.1 GdyCe;_,Niln e Gd,Ce;_,NilnH, 93

estar associado a mudangas estruturais observadas em baixas concentragoes de Ce. Isto

implicaria em tensoes produzidas na rede que levariam a um ligeiro aumento do T¢.

0.25 " T y T y T y T y T
T.= (82.4+0.2) K
0.00- l
: GdNiln

> -0.25 1 : Derivada de M por T 1
= | —— Ajuste Gaussiano
g .
$ -0.504 ! ]
~ |
S :
Q -0.754 | _
> I
© I

-1.00 :V i

-1.25 T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.8: Grdfico da derivada da magnetizacao com relagao a temperatura em fungao da tem-
peratura para o composto GdNiln. A linha sdlida em vermelho representa o ajuste feito por uma

funcao Gaussiana.

Tabela 4.4: xo (em emu/g.O¢), C (em emu.K/g.Oe), 0 e Tc (em K ), pierf € psar (em pB) para
0s compostos intermetdlicos da série Gd,Cei_,Niln. Os valores entre parénteses representam o0s

erros esttimados no ultimo digito.

Composto xo (x1075)  C (x1072) 0 To Bef B peprC peat PP g O

GdNiln 1.24(4) 2.091(5) 82.54(6)  82.4(2)  7.43(1) 7.94 7.35(2) 7.0
Gdo.09Ceo.01Niln 1.01(7) 2.13(1) 94.6(3)  92.1(2)  7.51(3) 7.90 7.40(7) 6.95
Gdo.g5Ceo.05Niln 0.70(2) 2.121(3) 72.95(5)  76.6(3)  7.48(1) 7.76 7.01(4) 6.75
Cdo.9Ceg.1Niln 1.40(10) 1.99(2) 72.8(6) 72.6(2)  7.23(4) 7.57 7.5(5) 6.51
Gdg.gCeg o Niln 0.40(2) 1.089(5) 43.2(3)  43.0(3)  5.34(1) 7.19 3.42(3) 6.03
Gdo.6Ceo.4Niln 0.52(2) 1.610(6) 10.1(3) 35.5(7)  6.46(1) 6.36 5.3(4) 5.06
Gdo.4Ceo.gNiln 0.40(1) 1.048(2) 0.64(13) § 5.20(1) 539 3.38(12)  4.09
Gdo.2Ceq gNiln 0.70(2) 0.495(3) 0.50(18) § 3.54(1) 4.21 1.6(2) 3.12

CeNiln -0.07(2) 0.301(21)  -219.0(142) . 2.74(10) 2.54 0.20(1) 2.15

J& para maiores concentracoes, a distribuicao de Ce e de Gd fica cada vez mais ho-
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mogénea e 0 Ty segue um comportamento esperado. Ao analisarmos o grafico da Figura
(4.7) podemos ver que em concentragoes abaixo de 60% de Gd o T desaparece, ou seja,
j& nao existe mais transicao do estado ferromagnético para o paramagnético e as amostras
apresentam apenas um comportamento paramagnético em temperaturas acima de 2 K.
Sabe-se que a temperatura de Curie de ligas & base de terras raras é proporcional
a concentracao de ions magnéticos|45] e ¢ bem descrita pelo fator de De Gennes G =
(9—1)2J(J+1), onde g é o fator de Landé e J é o momento angular total [46, 47]. Segundo
reportes na literatura, sabe-se que alguns desvios da dependéncia linear de T observados
experimentalmente podem ser explicados por alteragoes nos parametros de rede[48] assim
como por variagoes da estrutura de bandas das ligas & base de terras raras[49|. Segundo
Sharoyan[45|, a dependéncia de T sobre os parametros de rede é essencial ja que as intera-
coes de troca entre fons de terras raras localizados sao realizadas pelos elétrons de conducao
através do mecanismo RKKY que depende da distancia entre os ions, como foi descrito no

capitulo de revisao bibliografica.
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Figura 4.9: Grdfico de Tc em fungao do fator De Gennes efetivo para a série Gd, Cey_,Niln.

A Figura (4.9) mostra o grafico da temperatura de Curie em funcdo do fator De Gennes
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[46] para a série Gd,Ce;_,Niln. Este fator efetivo é dado por uma composigao linear dada

por:

Geff =2Gqq + (1 — x)Goe, (4.2)

onde Ggq € o fator De Gennes para o Gd*T (15.75) e G, ¢ o fator De Gennes para o Ce3*
(0.18).

A partir da concentracdo de 40% de Gd, na qual T desaparece, temos um crescimento
linear da temperatura de Curie de modo que a inclinacao da reta, ou seja, a derivada
de T com relacao G vale % = (9.0 £ 1.0) K. Isto indica que a temperatura de Curie
ferromagnética é proporcional ao fator De Gennes efetivo que resulta da solucao sélida entre
Gd e Ce no intermetalico.

Resultados similares foram reportados por E. Burzo[46] e Sharoyan[45]| para sistemas
onde uma terra rara como o Gd é misturada com um metal nao magnético.

A auséncia de ordem magnética nas amostras com conteido de Gd menor do que 40%
(contetdo de Ce maior do 60%) pode estar associada ndo somente com o afastamento maior
entre os fons magnéticos na rede cristalina hexagonal (ver Figura (4.3)), mas também com
as mudancas nas propriedades eletronicas governadas pela presenca majoritaria de ions de
Ce. Isto é esperado, j4 que o composto CeNiln nao mostra ordem ferromagnética de longo

alcance[50], o que sugeriria que a concentracao critica de Ce para o desaparecimento dessa
ordem no Gd,Ce;_,Niln é de ~40%.

4.1.2.2 Momento Magnético Efetivo (fi.fs)

Segundo o modelo de fons magnéticos livres, o momento efetivo é dado por:
ferr = g\ J(J + 1), (4.3)

onde, g é dado pela equagao (2.37). Assumindo que o estado de valéncia do gadolinio (Gd)
no composto GdNiln é Gd3* e que apenas atomos de Gd contribuem para o magnetismo

do composto, temos que S = %; L=0eJ= %, assim, g = 2. Logo,
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Perr = gupN/ J(J+1) =794 pp, (4.4)

este é nosso momento efetivo calculado, para o atomo de Gd. Para o cério (Ce) o processo
¢ analogo. Assumindo que o estado de valéncia do Ce no composto CeNiln é Ce®* e que
apenas atomos de Ce contribuem para o magnetismo do composto, temos que S = %; L=3

e J= g, assim, g = 0.86. Logo,
fers = gupy J(J +1) = 2.54 up, (4.5)

este é nosso momento efetivo calculado, para o atomo de Ce.

Para célculos experimentais do momento magnético efetivo iremos utilizar a equacao
(2.54). Conhecendo os valores da constante de Curie C' e do peso molecular A do composto’,
podemos determinar facilmente o momento magnético efetivo do sistema.

A lei de Curie-Weiss é dada pela equagao (2.77). Incluindo a esta lei um termo o, que

sao contribuicoes com comportamento independente da temperatura, teremos:

C
X =Xot T_¢’ (4.6)

onde C' é a constante de Curie.

Utilizando esta lei para ajustar o grafico da susceptibilidade magnética em funcao da
temperatura na regido paramagnética, bem acima da temperatura de Curie (T maiores que
2T¢), que é onde esta lei governa, iremos encontrar o valor experimental da constante de
Curie, tnica a cada composto, e assim, poderemos fazer o calculo do momento magnético
efetivo para as amostras em estudo através da equacao (2.54). O gréfico desde ajuste, para
a amostra GdNiln, é mostrado na Figura (4.10).

Através do ajuste do grafico de y vs T pela lei de Curie-Weiss nés encontramos xo =
(1.2440.04) x 10~ °emu/g.0e, C' = (2.0914+0.005) x 10~ 2emu.K/g.Oc e 6 = (82.544+0.06) K.

Levando os valores do peso molecular e da constante de Curie a equagao (2.54) teremos:

1O peso molecular do composto GdNiln, por exemplo, é a soma das massas atomicas dos dtomos que
compoOem o mesmo vezes a devida propor¢do, ou seja, [(Aga X 1) + (An; X 1) + (A, x 1)] = [(157.25 x
1) 4+ (58.71 x 1) + (144.82 x 1)] g/mol = 330.78 g/mol.
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Figura 4.10: Grifico da susceptibilidade magnética em fun¢ao da temperatura para o composto

GdNiln. A linha sdlida em vermelho representa o ajuste feito pela lei de Curie-Weiss. O grdfico

mserido mostra wm zoom na regido do ajuste.

Ajustes similares foram realizados para as outras amostras. Na figura (4.11) sao mos-

trados os graficos de 1/(y — xo) vs. T para varias concentragoes de Gd. O comportamento

200 250 300

linear destes gréficos indicam o comportamento Curie Weiss das amostras.

A curva referente ao composto CeNiln nao foi mostrada no grafico, uma vez que o mesmo
apresentaria um comportamento que nao segue a lei de Curie-Weiss. Fujii e colaborado-
res mostraram que este composto apresenta um comportamento Kondo[50]| (compensagao

dos momentos magnéticos dos fons magnéticos realizadas pelos elétrons itinerantes na vizi-

nhanga) ou de mistura de estados de valéncia (Ce** e Ce3™)[51].

Os parametros resultantes desses ajustes sao listados na Tabela (4.4).

A Figura (4.12) a seguir apresenta o grafico do momento magnético efetivo (fierf) em

fungao da concentracao de Gd (z).
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Figura 4.11: Grdfico da inversa de (x — x0) em fun¢io de T para a série Gd,Cey_, Niln.
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Figura 4.12: Grdfico do momento efetivo em funcio da concentracio de Gd para a série

GdyCe1_Niln. Em preto temos os valores tedricos e em azul os pontos experimentais.

Como podemos ver pela figura o momento magnético efetivo obtido experimentalmente
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segue razoavelmente o comportamento esperado segundo a relacao:

pess = /(@) (persga)? + (1= 2) (tesse,) (48)

A diminuicao do momento magnético é esperada, ja que o grau de hibridizacdo dos
orbitais 4f das terras raras com orbitais dos elétrons itinerantes (d ou s) muda ao trocar-se
a terra rara[52|. Isto leva as propriedades magnéticas da solucao solida tentar ser gover-
nada pela presenca majoritaria da terra rara. Por outro lado, os momentos magnéticos
efetivos menores observados para concentracoes de Gd abaixo de 40% pode estar associado
com a provavel coexisténcia de estados de valéncia de Ce3t e Ce**, sendo este tltimo nao
magnético, que provocaria a diminui¢ao do momento magnético efetivo. Um estudo mais

detalhado sobre estados de valéncia do Ce se faz necessario para esclarecer este assunto.

4.1.2.3 Momento Magnético de Saturagao (psq)

Na Figura (4.13) mostram-se as curvas de M vs. H obtidas em 7" = 5K. Como podemos
observar, na regiao de campos altos as curvas mostram tendéncia a saturar. A analise dos
dados nesta regiao nos ajudaram a determinar o valor da magnetizacao de saturacao. O
valor da magnetizacao de saturacao pode ser obtido usando a lei de aproximacao a satura-
¢ao 53], expressa por:

g

(%
M—Msat <1—E—ﬁ> +XH, (49)

a
H
termo relacionado com a anisotropia do sistema.

onde, & expressa as contribuicoes devido a inclusoes ou defeitos na estrutura, e % é um
Para o nosso caso, onde tivemos resultados das medidas de magnetizagao em bom acordo

com reportes da literatura, iremos considerar apenas o primeiro termo. Assim, temos:

o 1
M = Msat <1 — ﬁ) = Msat - aMsatE- (410)
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Figura 4.13: Grdfico da magnetizacao em funcdo do campo magnético aplicado para a série

GdyCe1_zNiln. T = 5 K.

A equagao (4.10) é similar a equacao de uma reta: y = a + bx, onde y = M, a = Mgy,
b= —aMs,; e x = 1/H. Logo, tomando o grafico da magnetizagdo versus o inverso do
campo magnético e fazendo um ajuste linear nos extremos da curva do laco de histerese
magnética noés iremos obter o valor da magnetizacao de saturacao e com este valor podere-

mos determinar o momento magnético de saturacao do composto que sera dado por:

- A Msat
Na “B

*

Hsat UB (4 1 1)

onde, fisqr™ = fisar/moléculas, A é o peso molecular do composto, N, é o nimero de Avogadro
e up ¢ o Magneton de Bohr.

Como podemos observar na Figura (4.13) as curvas apresentam campo coercivo (H.)
baixo: 70, 100, 130, 30, 150, 20, 20, 0 e 0 Oe para as ligas intermetalicas Gd,Ce;_,Niln,
onde x = 1, 0.99, 0.95, 0.9, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2 e 0, respectivamente. Estes valores baixos
podem estar associados com algum tipo de orientacao preferencial ao longo de algum eixo,

provavelmente do eixo hexagonal que domina a resposta magnética no sistema. Neste caso,
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a sintese e caracterizagao de monocristais destes compostos ajudariam a esclarecer este
assunto.

Para o céalculo do momento magnético de saturacao nos utilizamos os extremos do laco
de histerese e plotamos o grafico da inversa do campo magnético aplicado em fungao da
magnetizacao, como citamos anteriormente, em uma temperatura de 5 K. Em seguida,
fazemos um ajuste linear deste grafico para determinar M., que por sua vez serd usado
para o calculo do momento magnético de saturagao através da equagao (4.11).

A Figura (4.14) mostra o ajuste do grafico da inversa do campo magnético aplicado em

funcao da magnetizacdo em 7' =5 K para o composto intermetédlico GdNiln.
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Figura 4.14: Grdfico de M vs H' para o GdNiln. A linha sélida em vermelho representa o ajuste

linear feito sobre os pontos experimentais. T =5 K.

Apos o ajuste encontramos o valor de My, = 124.08(2) emu/g. Levando este valor,

juntamente com o valor do peso molecular do GdNiln & equagao (4.11), temos:

A Msat
Na “B

Lhsat = pup = 7.35(2) up. (4.12)

Este valor estd um pouco acima do momento magnético de saturagao esperado para ions
de Gd*" livres (pse¢ = 7 ), porém, estd proximo do valor experimental reportado na

literatura psee = 7.2 up [23].
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Analises similares foram realizadas para as amostras onde uma fracao de Gd foi subs-
tituida por Ce. Neste caso, os valores caculados do momento de saturacao foram obtidos

usando a seguinte equacao:

Msat = (x)(ﬂsatGd) + (1 - ‘r)(,usatc‘e>' (413)

A Figura (4.15) apresenta o grafico do momento magnético de saturagao (ji4;) em fungao

da concentragao de Gd (z).
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Figura 4.15: Grdfico do momento de saturacao em func¢ao da concentra¢io de Gd para a série

Gd, Cer_Niln. Em preto temos os valores tedricos e em azul 0os pontos experimentais.

A Tabela (4.4) mostra os resultados obtidos dos ajustes.

Embora os valores experimentais nao estejam totalmente de acordo com os valores teo-
ricos eles acompanham a tendéncia dos valores calculados. O desvio acentuado dos valores
experimentais para concentracoes de Gd abaixo de 40% pode estar relacionado com a au-
séncia de temperatura de Curie para estas amostras, sendo o comportamento magnético
governado principalmente pelas propriedades do CeNiln que apresentaria uma coexisténcia
de estados de valéncia|51]. Este resultado estd em concordancia com o obtido nos momentos

magnéticos efetivos.



4.1 GdyCe;_,Niln e Gd,Ce;_,NilnH, 103

4.1.2.4 Hidretos

Mostraremos as diferencgas existentes nas amostras antes e depois da hidrogenagao. As
Figuras (4.16), (4.17) e (4.18) apresentam as curvas de M vs T, M vs Hem T =5K e M

vs H em T = 300 K, respectivamente, para o composto GdNiln e seu respectivo hidreto.

30 T T T T T T T T T T T
~@ GdNiln |
—@— GdNilnH,
251 H = 1kOe
20 T, = (82.4:0.2) K 1
— C
2 9
3 154 .
= 29
) o |
S 104 ¢ :
* ) ]
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5 (Y .
T_ = (64.6£0.2) K% 1
0 —
0 50 100 150 200 250 300

Figura 4.16: Grdfico de M vs T para o GdNiln e seu respectivo hidreto. H = 1 kOe.

Como se pode observar na curva de M vs T, ap6s a hidrogenacao houve uma diminuicao
da temperatura de Curie. Uma possivel explicacao para estes resultados é exposta logo
mais adiante. Vale a pena mencionar que as propriedades estruturais e magnéticas para a
liga intermetalica GdNiln e seu hidreto foram estudas e os resultados foram publicados por
André-Filho, J. e colaboradores [54].

Os resultados das medidas magnéticas referentes aos compostos hidrogenados sao mos-
trados na Tabela (4.5).

A presenca do hidrogénio no composto ocasiona mudancas similares nos mesmos in-
dependente da concentracao de Gd, como por exemplo, a diminuicao da temperatura de

Curie, do momento magnético efetivo e da temperatura de Curie-Weiss.
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Figura 4.17: Grdfico de M vs H para o GdNiln

e seu respectivo hidreto. T = 5 K.
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Figura 4.18: Grdfico de M vs H para o GdNiln

e seu respectivo hidreto. T = 300 K.

Tabela 4.5: x¢ (em emu/g.O¢), C (em emu.K/g.Oe), 0 e Tc (em K ), pcfs € prsar (em pp) para

0s compostos intermetdlicos GdNiln, GdygCeysNiln, Gdy4CeygNiln, CeNiln e seus respectivos

hidretos. Os valores entre parénteses representam os erros estimados no dltimo digito.

Composto o (x1073) O (x1072) 0 Tc peff BT peprCU peat PP pgar O
GdNiln 1.24(4) 2.091(5) 82.54(6)  82.4(2)  7.43(1) 7.94 7.35(2) 7.0
GdNilnH, 1.55(5) 1.961(8) 71.27(1)  64.6(2)  7.20(1) - 7.28(8) -
Gdo.6Ceo 4Niln 0.52(2) 1.610(6) 10.1(3)  355(7T)  6.46(1) 6.36 5.3(4) 5.06
GdogCeosNilnH,  1.55(3) 1.211(8) 25.8(4) 62(1)  5.60(2) - 5.85(20) -
Gdo.4Ceo ¢ Niln 0.40(1) 1.048(2) 0.64(13) - 5.20(1) 539 3.38(12)  4.09
Gdo.4CeogNilnH,  0.46(1) 1.0100(3) -3.44(1) - 5.00(1) - 3.48(12) -
CeNiln 0.07(2) 0.301(21)  -219.0(142) - 2.74(10) 254 020(1) 215
CeNilnD, 0.17(99) 0.125(3) -35.7(28) - 1.77(2) - 0.40(1) -

A hipotese que propomos para explicar o fato de termos consideraveis alteracdes nos

valores do momento magnético efetivo, temperatura de Curie e temperatura Curie-Weiss,

por exemplo, ap6s a hidrogenacao dos compostos é a seguinte: quando atomos de hidrogeé-

nio sao difundidos no intermetalico proporcionam um elétron para o sistema. Este elétron

itinerante tentara achar um sitio intersticial no intermetalico de maneira que o mesmo possa

alcangar uma configuracao 1s* e assim completar sua camada de valéncia [39].

Outro mecanismo para tal processo é que um atomo de hidrogénio ao entrar no interme-
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talico da seu proprio elétron ao intersticio coletivo (assim formando um fon de H* (a saber,
um proton nu)), sofre difusao de rede, e se localiza em um sitio intersticial disponivel onde
atrai elétrons itinerantes do sistema e estabelece um estado de valéncia [39]. O resultado
liquido dos dois processos é o mesmo, o hidrogénio ganha um elétron da rede anfitria e
estabelece um estado H~ com uma configuragao 1s? [39]. Em certas regioes intersticiais os
elétrons tém spin apropriado disponivel para completar a camada de valéncia dos atomos
de hidrogénio incorporados. Se mais de um sitio intersticial mostra elétrons livres em uma
matriz particular, parece provavel que os primeiros atomos de hidrogénio irao para o sitio
com a quantia maior de elétrons livres. Como resultado do preenchimento deste sitio, a
localizagao de elétrons em outros sitios pode aumentar ou diminuir [39)].

Como sabemos os responsaveis pela ordem magnética dos materiais sao os elétrons. Se
quando um atomo de hidrogénio entra na estrutura e se aloja em um intersticio e atrai
os elétrons itinerantes da matriz intermetélica para esta regiao, é facil imaginar que parte
da densidade eletronica, principalmente a que proporciona o momento magnético para o
atomo de gadolinio ou cério seja transferida para as regioes onde os d&tomos de hidrogénio
se encontram [55|, ocasionando assim, uma diminui¢do do valor do momento magnético

efetivo.

T T T T
—o— Gd, Ce, ,Niln
—o—Gd,Ce, NilnH, |

H=1kOe

T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150

Figura 4.19: Grdfico de M vs T para o GdygCey4Niln e seu hidreto. H = 1 kOe.

Para estudar o efeito da presenca de Ce nas propriedades magnéticas dos hidretos nas
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Figuras (4.19), (4.20) e (4.21) apresentam-se as curvas de M vs T, M vs Hem T =5 K e
M vs H em T = 300 K, respectivamente, para o composto GdgygCeg4Niln e seu respectivo
hidreto.

75

45 T T T T T T T T
—o—Gd, Ce, Niln
304 —°— Gd, ,Ce  NilnH
T=300K

—o—Gd, Ce, Niln
—o—Gd, Ce, NilnH,
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M (emu/q)
M (emu/q)

56 70
H (kOe) H (kOe)

Figura 4.20: Grdfico de M vs H para o com-  Figura 4.21: Grdfico de M vs H para o com-
posto GdygCegaNiln e seu respectivo hidreto. posto GdygCeyaNiln e seu respectivo hidreto.
T =5 K. O grdfico inserido mostra um zoom T =300 K.

na regidgo central.

Como pode observar-se, antes da hidrogenacao o intermetélico apresentava um compor-
tamento ferromagnético com um Ty ~ 35 K. Apos a absorcao de hidrogénio, o material
mostra uma diminui¢ao do T¢ para ~6 K. Este mesmo efeito tem sido observado na liga
sem Ce. Além disso, na regiao central da curva M vs. H obtida em 5 K para a amostra
hidrogenada sdo claramente observadas duas contribui¢coes magnéticas (ver Figura (4.20)).
Isto esta de acordo com os resultados obtidos da andlise dos difratogramas de raios-X que
indicam a presenca da fase intermetalica, que nao absorveu hidrogénio, e da fase hidreto,
cuja resposta magnética provoca uma saturagao mais acentuada.

Nas Figuras (4.22), (4.23) e (4.24) apresentam-se as curvas de M vs T, M vs H em
T=5KeMvs Hem T =300 K, respectivamente, para o composto Gdg4Ce¢Niln e seu
respectivo hidreto.

Neste caso, e devido a que a liga intermetalica nao mostra temperatura de ordenamento
magnético acima de 2 K, a amostra apos absorver hidrogénio também nao mostra ordem
magnética, como era de se esperar, ja que essa temperatura de ordem teria que ser inferior

a da liga intermetdlica. Esta auséncia de ordem magnética é corroborada pelos resultados
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obtidos nas curvas M vs. H em 5 e 300 K, cuja resposta magnética nao muda antes e apos

a hidrogenacao.
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Figura 4.22: Grdfico de M vs T para o Gdy4CegNiln e seu hidreto. H = 1 kOe.
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Figura 4.23: Grdfico de M vs H para o com-
posto Gdy.4CeyeNiln e seu respectivo hidreto.
T=5K.
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Figura 4.24: Grdfico de M vs H para o com-
posto Gdy.4CeyeNiln e seu respectivo hidreto.
T =300 K.
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4.2 Estudo das propriedades do GdNiSn e seu hidreto

O GdNiSn é um composto intermetalico de estrutura cristalina ortorrombica da fami-
lia do tipo TiNiSi com grupo espacial Pnma (N° 62). No que se refere as propriedades
magnéticas o mesmo apresenta um comportamento antiferromagnético, como veremos nas
medidas de magnetizacao mais adiante. Suas propriedades estruturais foram estudadas,
neste trabalho, via difragao de raios-X e os resultados obtidos sao mostrados na subsecao
seguinte. O composto foi hidrogenado via método de Sievert e os resultados obtidos tam-

bém sao discutidos nesta secao.

4.2.1 Difracao de Raios-X (XRD)
4.2.1.1 GdNiSn

O difratograma de raios-X do composto intermetalico GdNiSn é mostrado na Figura

(4.25). A Tabela (4.6) lista os resultados obtidos para a fase principal.

Tabela 4.6: Posicoes atémicas, pardmeltros de rede, densidade e volume dos compostos GdNiSn
e GdNiSnH, 33. Apds a hidrogenagao temos: Aa/a = —0.10%, Ab/b = 0.07%, Ac/c = 0.20% e
AV/V =0.13%.

GdNiSn GdNiSnH; 33

Atomo Gd Ni Sn Gd Ni Sn
Sitio 4c 4c 4c 4c 4c 4c
x 0.4883(8)  0.2074(14)  0.8115(7) | 0.4820(15) 0.1683(34)  0.8256(16)
y 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
z 0.2991(4)  0.5977(18)  0.2533(4) | 0.3099(8)  0.5941(33)  0.5805(16)
a (A) 7.2091(1) 7.2025(1)

b (A) 4.4796(1) 4.4826(1)

c (&) 7.6761(1) 7.6885(1)

V (A3) 247.893(2) 248.230(7)

d (g/cm?) 8.960 8.948

A partir da analise dos difratogramas usando o metodo de Rietveld se determinou a
presenca de trés fases cristalinas: a fase principal GdNiSn, e as fases secundarias GdNi,

e GdNiygeSn. As porcentagens dessas fases sao 88%, 6% e 6%, respectivamente. O di-
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fratograma de raios-X foi bem reproduzido com estas trés fases e nossa fase principal é
majoritaria.
Os parametros estruturais listados na tabela indicam que nossos resultados estao em

bom acordo com dados reportados na literatura [27, 28| para o intermetalico GANiSn.
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Figura 4.25: Difratograma de Raios-X do composto GdNiSn. As bolas pretas representam os
pontos experimentais, a linha solida em vermelho representa o ajuste feito pelo método de Rietveld
e a linha solida em verde representa o diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As
barras representam as posi¢oes de Bragg dos picos de difracao das fases encontradas. Os fatores

Rp, Rwp e Rgxp representam a qualidade do ajuste.

Com o intuito de investigar as consequéncias causadas pela absorcao de hidrogénio a
amostra foi hidrogenada através do método de Sievert. Os resultados referentes ao com-

posto hidrogenado (hidreto) sdo discutidos na subsecao seguinte.
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4.2.1.2 Hidreto

O difratograma de raios-X do hidreto referente ao composto intermetalico GANiSn ¢
mostrado na Figura (4.26).

A anélise do difratograma indica que além das fases que ja esperavamos (GANiSnH,
GdNiy e GdNiggoSn) temos também a presenga da fase preliminar GdNiSn. Isso indica
que o composto absorveu hidrogénio de forma irregular, ou seja, temos a formacao da
fase GdNiSn, que pode ter absorvido muito pouco hidrogénio, também chamada de fase
alfa e a GdNiSnH; 33 ou fase beta, a que absorveu bastante hidrogénio. As porcentagens
das fases para esta amostra sao: GdNiSnH; 33 com 60%, GdNi, com 2%, GdNiSn com
20% e GdNiggeSn com 18%. Dito isso podemos afirmar que em nossa amostra a fase [
(GdNiSnH; 33) é majoritaria.
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Figura 4.26: Difratograma de Raios-X do hidreto GANiSnH; 33. As bolas pretas representam os
pontos experimentais, a linha solida em vermelho representa o ajuste feito pelo método de Rietveld
e a linha sdlida em verde representa o diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As
barras representam as posi¢oes de Bragg dos picos de difracao das fases encontradas. Os fatores

Rp, Rwp e Rpxp representam a qualidade do ajuste.
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Fica evidente também que o hidrogénio mudou completamente o padrao de raio-X do
composto. Dizemos isso em relacao ao alargamento dos picos e intensidade dos mesmos em
comparacao com a amostra antes da hidrogenacao. Mais adiante veremos que as proprie-
dades magnéticas também foram afetadas pela presenca de H na estrutura cristalina.

Os resultados do ajuste pelo método de Rietveld sdo apresentados na Tabela (4.6).

Nao encontramos na literatura referéncias a hidretos do composto GdNiSn, porém, te-
mos referéncias para o composto LaNiSn. Segundo a literatura neste tltimo os atomos de
hidrogénio se localizam no sitios intersticiais 4c¢ [29]. Como o GdNiSn pertence a mesma
familia (TiNiSi) e ao mesmo grupo espacial (Pnma) julgamos que neste composto os ato-

mos de hidrogénio ocupam estes mesmos sitios intersticiais.

4.2.2 Medidas de Magnetizacao

Os resultados das medidas de magnetizagao sao mostrados nos graficos e tabelas a seguir.
Nossos estudos se baseiam em calcular os momentos magnéticos efetivos e os momentos de
saturacao para os compostos intermetalicos em anélise tomando como ponto de partida os

graficos de M vs T e M vs H, respectivamente.

4.2.2.1 Curvas M vs. T e Momento Magnético Efetivo

A Figura (4.27) a seguir nos mostra o grafico da magnetizacao em fungao da temperatura
para o GdNiSn e seu respectivo hidreto.

Os Graficos de M vs T da Figura (4.27) nos mostram que apos a hidrogenacao o com-
posto que antes era antiferromagnético passa a ser ferromagnético em baixas temperaturas.

Ao combinar medidas de espectroscopia Mossbauer com fonte de *°Gd e difracao de
néutrons, N. R. Lee-Hone e colaboradores|56], foram capazes de mostrar que o composto
GdNiSn do tipo TiNiSi adota uma estrutura antiferromagnética SQWM (Square-Wave Mo-
dulated) incomensurada com momentos orientados ao longo do eixo ¢. A estrutura magné-
tica do GdNiSn é consistente com as relatadas previamente para compostos RNiSn do tipo

TiNiSi com terras raras pesadas [56].
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Figura 4.27: Grdfico de M vs T para o GdNiSn e seu hidreto. H = 1 kOe. Os grdficos inseridos

mostram um zoom na regiao entre 5 e 15 K.

Este resultado sugere que o hidrogénio ao penetrar na estrutura do composto provoca
um reordenamento na orientagdo dos momentos magnéticos dos dtomos de Gd, mudando a
ordem magnética do ordenamento antiferromagnético para ferromagnético. Efeitos de reori-
entacao de spin provocados pela presenca de &tomos de H na estrutura tem sido reportados
na literatura, como por exemplo, no sistema ThFe,H,[57] e no sistema CeNiSnH,[58]. No
entanto, existe a possibilidade de que alguma das fases secundérias possam ser responsaveis
pela nova resposta magnética que surgiu apos a entrada de dtomos de H na estrutura, ja
que como se mostrou na secao anterior, a porcentagem das fases secundarias, em especial
a fase GdNiyggSn aumentaram apés a formacao do hidreto.

Fizemos a hidrogenacao de trés amostras diferentes e calculamos, via método das massas
antes e depois da hidrogenacao, a quantidade de hidrogénio presente nas amostras. Primei-
ramente conseguimos o hidreto GdNiSnHg ¢ depois GdNiSnHgg e por fim GdNiSnH; 33. O
grafico de M vs. T para estas amostras ¢ mostrado na Figura (4.28). Observamos que a
medida que se obtém uma maior concentragao de hidrogénio o composto vai perdendo suas
propriedades antiferromagnéticas e se tornando ferromagnético em baixas temperaturas.
Em GdNiSnHg g 0 composto ainda apresentava o pico antiferromagnético com Ty ~ 12 K.

J& em GdNiSnHyg a ordem antiferromagnética desaparece dando lugar a uma ordem fer-
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romagnética. Note que de 0.6 para 0.8 temos um intervalo muito pequeno e este pequeno

intervalo foi suficiente para causar essas mudancas drasticas.
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Figura 4.28: Grdfico de M vs T para os compostos GdNiSnH,, onde x = 0, 0.6, 0.8 ¢ 1.33. H =
10 kOe para o GdNiSnHyg ¢ H = 5 kOe para as demais amostras.

Devemos ter em mente que o calculo do contetido de hidrogénio na amostra nos fornece
um valor aproximado e nao um valor exato, uma vez que fizemos o calculo baseado na
massa pesada antes e depois da hidrogenacao. Ou seja, podemos ter uma margem de erro
relativamente grande. Ainda assim, sao dados satisfatorios, uma vez que as medidas de
raios-X para estas amostras nos dao os volumes de 248.057(6), 248.174(10) e 248.230(7) A3,
para as amostras GdNiSnHgg, GANiSnHgg e GANiSnH; 33, respectivamente. Isto indica
que a quantidade de H nas amostras é diferente. Segundo a analise dos dados de difracao
de raios-X, a porcentagem das fases hidrogenadas ¢ de 75, 31 e 60%, para as amostras
GdNiSnHy ¢, GANiSnHy g e GANiSnH; 33, respectivamente.

O ajuste da susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura, Figura (4.29), pro-
porcionou os seguintes parametros: xo = (1.4 £ 0.9) x 1077 emu/g.Oe, C = (2.449 +
0.003) x 1072 emu.K/g.Oe e § = (—7.3 +0.1) K. Levando os valores do peso molecular
(Acanisn = 334.633 g/mol) e da constante de Curie & equacdo (2.54) teremos:
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Figura 4.29: Grdfico de x vs. T para o composto GANiSn. A linha solida em vermelho representa

o ajuste feito pela lei de Curie-Weiss. O grdfico inserido m

1/(x — xo0) vs. T para o GdNiSn. H — 1 kQOe.

Tabela 4.7: C (em emu.K/g.Oe), 0, Ty e Tc (em K) e pess
talico GdNiSn e seus hidretos.

ostra o ajuste linear do grdfico de

(em pp) para o composto interme-

Composto C (x1072) 0 TN Tc ueffE‘”p ueffcal
GdNiSn 2.449(3)  -7.3(1) 11.5(5) ] 8.09(1)  7.94
GdNiSnHoe  1.590(20)  8.1(10) 12.0(4) 62.5(10) 6.52(4) -
GdNiSnHos  1.800(9) 42.6(2) -  64.0(10) 6.94(2) -
GdNiSnH; 55  1.358(30)  57.6(1) - 58.9(5)  6.02(8) -
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O ajuste foi feito também para as amostras hidrogenadas. Os resultados obtidos sao
mostrados na Tabela (4.7).

4.2.2.2 Curvasde M vs. H

Os graficos das curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado em T
= 5¢ 300 K para o composto GANiSn sao mostrados na Figura (4.30). As curvas M vs. H

para a amostra GdNilnH; 33 sdo mostradas na Figura (4.31).
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Figura 4.30: Grdfico de M vs H para o com-  Figura 4.31: Grifico de M vs H para o hi-
posto GdNiSn. O grdfico inserido mostra um  dreto GdNiSnHy33. O grdfico inserido mostra

zoom na regiao central. um zoom na regido central.

Como podemos ver pelo grafico da Figura (4.30), tanto em 300 quanto em 5 K a curva
nao apresenta um laco de histerese magnética. Como o comportamento das curvas a 300
K ¢é de um material paramagnético a curva segue um comportamento determinado pela
lei de Brillouin. No gréafico inserido vemos que na regiao central o composto também
nao apresenta campo coercivo para a curva obtida a 5 K, o que é esperado para um
sistema antiferromagnético. Ja no gréfico do hidreto, Figura (4.31), vemos que em baixas

temperaturas a presenca de hidrogénio induziu uma ordem ferromagnética representada por

um laco de histerese.
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Em estudos feitos para a amostra GdNiSnH ¢, evidenciamos que esta ordem ferromag-
nética aparece em temperaturas abaixo de 75 K, como podemos observar no grafico da
Figura (4.32) para este composto. A Figura (4.33) mostra o grafico das curvas de M vs. H

para os trés hidretos estudados. As medidas foram feitas em temperaturas de 2 e 4.2 K.
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Figura 4.32: Grdfico de M vs H para o hidreto GANiSnHyg. O grdfico inserido mostra um zoom

na regido central.

Ao observar o grafico da Figura (4.33) vemos que no intervalo de 0.6 para 0.8 de con-
centracao de hidrogénio houve um aumento gradativo da ordem ferromagnética e apos a
concentragao de 0.8 de H o ordenamento ferromagnético parece se estabilizar, isto é, nao se
observa um aumento relativamente alto dos valores dos momento magnéticos.

Devido & presenca de fases extras, em especial a GdNiyggSn, nao é possivel afirmar
que o sinal ferromagnético venha da fase GANiSn hidrogenada com 100% de certeza. Para
excluir esta possibilidade, foi sintetizada exitosamente a fase GdNigggSn e os resultados
preliminares indicam que essa nao seria a fase responsavel pelo ordenamento ferromagnético
observado. No entanto, é necesséario fazer o estudo da amostra GdNiygeSn hidrogenada
para confirmar este resultado. Todas as evidéncias encontradas tanto na caracterizacao

estrutural e magnética indicam fortemente que o responsavel pela resposta ferromagnética
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seja o hidreto de GdNiSn.

20 — T
{—°—GdNiSnH,_ - T=4.2K
15-{—e—GdNiSnH,, - T = 2K

Lo ] 0 GHNISIH, ;- T=2K

M (emu/qg)

N
o

Figura 4.33: Grdfico de M vs H para os hidretos GdNiSnHyg, GdNiSnHyg ¢ GdNiSnHi 33 em

baiza temperatura.

A Tabela (4.7) mostra os resultados obtidos dos ajustes. Na proxima subsecao serao
discutidos os resultados de espectroscopia Mossbauer que irao corroborar os resultados ob-

tidos por medidas de magnetizacao.

4.2.3 Espectroscopia Mossbauer

A Figura (4.34) mostra o grafico do espectro Mossbauer para o composto intermetalico
GdNiSn em temperaturas de 4.2 e 300 K.

Em 300 K o espectro ¢ bem ajustado com dois dubletos, caracteristicas de um material
paramagnético em concordancia com os resultados obtidos das medidas magnéticas. J4 em
4.2 K tivemos que fazer uso de trés sextetos, caracteristicas de um material magneticamente
ordenado.

Em 300 K, o dubleto de maior area espectral (~ 95%) vem da contribui¢ao dos atomos
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de Sn que ocupam o sitio de simetria 4c¢ da estrutura ortorrombica, Pnma. O segundo
dubleto de menor area (~ 5%) representa a contribuicao vinda de d&tomos de Sn que ocupam
sitios defeituosos, provavelmente sitios de Ni, o que provoca um aumento no desdobramento
quadrupolar desta componente (ver Tabela (4.8)). Similar interdifusao entre Sn/Ni tem sido

reportado no intermetélico LaNiSn[59].

T=42K T=300K
GdNiSn § GdNiSn ‘
—~ | @ Obs. : @ Obs.
© Sextet 3 ¢ Doublet 2
S Sextet 2 ¢ Doublet 1
o Sextet 1 Cal.
18 Cal.
—
o
n
e
<
75 50 25 00 25 50 75-75 -50 25 00 25 50 75

Velocidade (mm/s)

Figura 4.34: Espectro Mdssbauer para o GANiSn em 4.2 e 300 K.

Segundo o observado nas medidas magnéticas, quando a temperatura da amostras Gd-
NinSn é inferior a 11 K, o sistema apresenta ordenamento magnético. O espectro Mossbauer
obtido a 4.2 K é consistente com essa ordem magnética.

Sabe-se que o Sn é um elemento nao magnético e, por conseguinte, nao apresenta orde-
namento magnético. No entanto, como ele se encontra mergulhado no cristal, a interacao
com o meio modifica essa propriedade do a&tomo de Sn livre. A ordem magnética provocada
pelo ordenamento dos atomos de Gd, via o mecanismo RKKY, chega a ser sentido pelos
atomos de Sn ocupando sitios mais proximos através de um campo magnético chamando
de campo transferido|[60] o qual representa o campo hiperfino quantificado numa medida de
espectroscopia Mossbauer. Assumindo que esse campo hiperfino é paralelo aos momentos
magnéticos de Gd, o numero de sextetos magnéticos dependera do ntmero de sitios mag-
néticos nao equivalentes do Gd no estado ordenado. Sabe-se que a estrutura magnética de

GdNiSn é do tipo antiferromagnético modulado por onda quadrada (SqQMW), modulada
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por onda sinusoidal (SMW)[56] ou estrutura antiferromagnética ndo-colinear[60], no qual o

momento magnético dos dtomos de Gd podem ter orientacoes variadas.

Tabela 4.8: Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, campo hiperfino, largura

de linha, porcentagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico GANiSn e seu hidreto.

Composto T (K) 6 (mm/s) 2¢ (mm/s) Bps (T) T (mm/s) Area (%) x>

GdNiSn 42 1.91(1) 0.08(3)  2.76(6)  2.05(3) 55 1.45
1.65(2) 0.22(2)  3.90(2)  0.82(3) 16 1.45
1.89(1) 0.16(2)  5.50(1)  1.13(3) 29 1.45

300 1.780(2)  0.70(1) - 0.92(1) 95 1.00
1.83(2) 1.53(1) - 0.55(16) 5 1.00
GdNiSnH;35 42 1.90(2)  0.04(14)  1.95(3)  2.40(5) 35 1.74
1.85(3) 0.04(3)  3.96(3)  1.12(4) 22 1.74
1.94(2) 0.24(5)  5.65(3)  1.22(5) 22 1.74
1.90(1) 0.74(2)  15.75(2)  0.99(3) 21 1.74

20  1.880(2)  0.810(5) - 1.10(1) 73 1.81
1.94(1) 0.69(2) DIST - 27 1.81

35 1.870(8)  0.83(1) - 1.09(2) 75 1.20
1.960(46)  0.77(5) DIST - 25 1.20

50 1.90(1) 0.80(2) - 1.24(3) 79 1.10
1.79(5) 0.56(7) DIST - 21 1.10

65 1.91(1) 0.93(2) - 1.16(3) 95 1.02
1.69(5) 0.65(8) - 0.47(1) 5 1.02

80 1.92(1) 0.93(3) - 1.12(4) 87 1.08
1.74(6) 0.77(7) - 0.64(1) 13 1.08

100 1.92(1) 0.89(2) - 1.09(3) 90 0.99
1.64(5) 0.65(7) - 0.60(9) 10 0.99

300  1.80(1) 0.83(1) - 0.90(2) 86 1.00
2.16(4) 1.01(5) - 0.80(1) 14 1.00

Isto se manifestaria através de sextetos com campos hiperfinos de intensidade diferente
e desvio quadrupolar que depende da orientacao entre o momento magnético do Gd e o
gradiente de campo elétrico sentido pelo elétrons itinerantes que levam a informagao para
os atomo de Sn. No ajuste do espectro Mossbauer obtido a 4.2 K, se determinaram a
existéncia de no minimo 3 sextetos, que representam as possiveis orientacoes dos momentos

magnéticos nucleares de Gd no intermetélico.
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Figura 4.35: Espectros Mdssbauer para o GdNiSnHy 33 em temperaturas de 4.2 a 300 K. O grdfico

inserido mostra a probabilidade de campo hiperfino em fung¢do do campo magnético hiperfino.
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Um estudo sistematico deste sistema aplicando campos magnéticos externos pode aju-
dar a determinar o nimero exato de componentes magnéticas e a orientacao relativa dos
momentos magnéticos do sistema.

A Figura (4.35) mostra o grafico dos espectros Mossbauer para o composto intermetalico
GdNiSnH; 33 em temperaturas de 4.2 a 300 K.

Os resultados obtidos do ajuste sao mostrados na Tabela (4.8).

Olhando para o grafico da esquerda (T = 4.2 K) na Figura (4.34) e para o primeiro
grafico de cima para baixo (T = 4.2 K) na Figura (4.35) podemos ver que apés a hidro-
genacao os sextetos magnéticos observados no intermetélico estao presentes. Além disso,
surgiu um quarto sexteto, com campo hiperfino maior (B,; = 15.8 T'), o qual foi associado
com o momento magnético da fase hidrogenada.

Os espectros em 20, 35 e 50 K foram ajustados com um dubleto juntamente com uma

distribuicao de campos hiperfinos, que representaria a componente associada ao hidreto.
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Figura 4.36: Grdfico da drea espectral em funcao da temperatura para o sexteto de maior campo

hiperfino no composto GdNiSnH; 33.

Vale mencionar que nao se encontrou na literatura dados de espectroscopia Mossbauer
para o composto GdNiSn medido com fonte de ''Sn. Entdo, para encontrar os valores
de partida para os campos hiperfinos dos sextetos magnéticos tivemos antes que fazer um

ajuste por distribuicao de campos hiperfinos e depois utilizar os valores encontrados como
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base para o ajuste através dos sextetos. Os trés sextetos de menor campo e que foram
identificados como a fase que nao absorveu hidrogénio desaparecem no espectro obtido a
20 K. Isto confirma essa origem uma vez que acima de 12 K nao se observa mais sextetos
magnéticos e somente dubleto para a fase nao hidrogenada.

Por outro lado, a area espectral do sexteto de maior campo hiperfino associado com
o hidreto mostra uma dependéncia bem definida com a temperatura como mostrado na
Figura (4.36). Desse grafico pode se inferir que essa componente passa a ser dubleto para
temperaturas acima de ~60 K, o que é consistente com a transicao ferromagnética determi-
nada nas medidas magnéticas. Este resultado sugere fortemente um efeito de reorientacao

de spins provocado pela insercao de hidrogénio na matriz intermetalica GdNiSn.

4.3 Estudo das propriedades do LaNiSn e seu hidreto

Com o objetivo de estudar a absor¢ao de hidrogénio e os efeitos da mesma em dife-
rentes compostos, preparou-se ligas intermetalicas do tipo TiNiSi, de estrutura cristalina
ortorrémbica e pertencente ao grupo espacial Pnma ntimero 62. As ligas de LaNiSn, apos
preparadas, foram moidas em um moinho de bolas por diferentes tempos de moagem a
fim de se diminuir o tamanho dos graos para se chegar em escala nanométrica. Isso, teo-
ricamente, facilita a absorcao de hidrogénio, uma vez que as distancias que os atomos de
hidrogénio precisam percorrer até se localizar em um intersticio desocupado sao menores.
As técnicas que utilizamos para caracterizacao foram a Difragdo de raios-X, microscopia

eletronica e espectroscopia Mossbauer com fonte de estanho.

4.3.1 Difracao de raios-X (XRD)
4.3.1.1 LaNiSn Sem Moagem

O difratograma de raios-x do composto intermetalico LaNiSn é mostrado na Figura
(4.37).
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Figura 4.37: Difratograma de raios-X do composto LaNiSn. As bolas pretas representam os pontos
experimentais, a linha sélida em vermelho representa o ajuste feito pelo método de Rietveld e a
linha sdlida em verde representa a diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As barras
representam as posicoes de Bragg dos picos de difragao das fases LaNiSn (preto) e La (vermelho).

Os fatores Rp, Rwp e Rpxp representam o quolidade do ajuste.

Os valores dos parametros mostrados na Tabela (4.9) estdo de acordo com os valores
reportados na literatura|30]. Isto nos permite afirmar que a fase esperada de LaNiSn foi

formada.

Tabela 4.9: Posicées atomicas, parametros de rede a = 7.6833(1)A, b = 4.6624(1)A e ¢ =
7.6036(1)A, densidade d = 7.708 g/cm® e volume V = 272.380(7)A3 do composto LaNiSn. Estru-

tura ortorréombica tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma.

Atomo  Sitio x Y z
La 4c 0.4782(6) 1/4 0.2009(4)
Ni 4c  0.6831(14) 1/4 0.5791(15)
Sn 4c 0.8143(6) 1/4  0.9059(7)
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Depois de moida a amostra perde um pouco de suas propriedades estruturais, isto é,
os cristalitos sao fragmentados de modo que a largura dos picos de reflexao tendem a ficar
cada vez maiores sugerindo um decréscimo das regioes de correlacao cristalina, também
chamadas de cristalitos.

Os efeitos causados pela moagem sao mostrados a seguir.

4.3.1.2 LaNiSn Com Moagem

Apo6s a moagem em um moinho de bolas a amostra parece perder um pouco de suas
propriedades cristalinas, ou seja, a medida que o tempo de moagem aumenta a largura de
linha aumenta rapidamente o que pode ser interpretado como um decréscimo do tamanho
dos graos e introducao de tensoes devido a essa divisao dos graos com a moagem.

Os difratogramas de raios-X do composto intermetalico LaNiSn moido em diferentes
tempos de moagem sao mostrados na Figura (4.38).

Deve notar-se que o ajuste dos dados experimentais vao perdendo qualidade com o
tempo de moagem como pode observar-se. Apesar dessa perda de qualidade nao é possivel
afirmar que se formaram outras fases cristalinas com o aumento do tempo de moagem.

Também foi realizada a moagem da amostra misturando-a com 10% de grafite em po
(Figura (4.39)).

Este estudo foi feito porque o grafite atua como catalisador no processo de hidrogenacao
possibilitando uma otimizac¢ao na hidrogenacao. Porém, notamos que o grafite faz mais do
que isso. O grafite ajuda a conservar a estrutura cristalina do composto durante o processo
de moagem no moinho de bolas.

Adiante serao mostradas algumas imagens obtidas por microscopia eletronica de varre-

dura deste composto nos diferentes tempos de moagem.
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Figura 4.38: Difratograma de raios-X do composto LaNiSn moido em tempos de 0 a 30 minutos.
As bolas pretas representam os pontos experimentais, a linha sdlida em vermelho representa o
ajuste feito pelo método de Rietveld e o linha sélida em verde representa a diferenca entre os
pontos experimentais e o ajuste. As barras representam as posi¢ées de Bragg dos picos de difracdo.

Rp, Rwp e Rpxp representam a qualidade do ajuste.
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Figura 4.39: Difratograma de raios-X do composto LaNiSn moido em tempos de 10 minutos sem
e com grafite. As bolas pretas representam os pontos experimentais, a linha sdlida em vermelho
representa o ajuste feito pelo método de Rietveld e a linha sdlida em verde representa a diferenca

entre 0s pontos experimentais e o ajuste. As barras representam as posicoes de Bragg dos picos de

difracdo. Os fatores Rp, Rywp e Rpxp representam a qualidade do ajuste.

4.3.1.3 Hidretos

A hidrogenacao de todas as amostras nos diferentes tempos de moagem foi realizada.
Nesta secao discutiremos o efeito do grafite sobre a absor¢ao de H do composto LaNiSn.

De fato o grafite ajuda bastante no processo de hidrogenacao. Notamos que a amostra
moida durante 10 minutos com grafite absorveu bastante hidrogénio quando comparado a
amostra moida sem grafite como pode inferir-se na Figura (4.40).

Nao se pode estipular a quantidade de hidrogénio absorvida através do célculo de massa,
mas ficou evidente que esta amostra absorveu grande quantidade de hidrogénio, uma vez que

foram necessarias varias recargas de gas H durante o processo de hidrogenacdo. Na amostra
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moida sem grafite houve uma absorcao de hidrogénio bem menor. Também, observou-se
que apds a hidrogenagao o difratograma de raios-X mostra picos extras (ver Figura (4.40))

0s quais nao correspondem as fases cristalinas formadas que nao foram identificadas.
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Figura 4.40: Difratogramas de raios-X dos compostos LaNiSn-10min-Grafite, LaNiSnH,-10min-
Grafite, LaNiSn-10min e LaNiSnH,-10min. As bolas pretas representam os pontos experimentais,
a linha solida em vermelho representa o ajuste feito pelo método de Rietveld e a linha sdlida em
verde representa o diferenca entre os pontos experimentais e o ajuste. As barras representam as
posicoes de Bragg dos picos de difracao. Os fatores Rp, Rwp e Rpxp representam a qualidade do

ajuste.

J& para a amostra mofda com grafite, o ajuste permitiu identificar uma fase a-LaNiSnH,
e uma fase $-LaNiSnH,, ou seja, uma fase pobre em hidrogénios na matriz e uma fase rica
em hidrogénios na matriz, além da fase intermetélica que nao absorveu hidrogénio. As
porcentagens destas fases foram 79 e 15% para as fase a e [3, respectivamente. A fase que
nao absorveu hidrogénio foi de 6%.

Comparando o difratograma inicial (Figura (4.37)), o difratograma apos a moagem com

grafite e o difratograma apos a hidrogenacao e moido com grafite, fica evidente que o pro-
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cesso de moagem modifica o padrao de difracao e também fica evidente que a hidrogenacao
mais uma vez modifica esse padrao. O que era esperado, baseado em outros estudos com
ligas intermetalicas absorvedoras de hidrogénio.

A Tabela (4.10) mostra os parametros obtidos através do refinamento pelo método de

Rietveld do difratograma de raios-X para o composto hidrogenado moido com grafite.

Tabela 4.10: Pardametros de rede, densidade, volume e posigoes atomicas dos compostos LaNiSn,

LaNiSnH e LaNiSnH,.

Grupo Pnma Atomo Sitio =z Y z

LaNiSn a=7.6833(1) A La 4c 0.4782(6) 1/4 0.2009(4)
b= 4.6624(1) A Ni 4c 0.6831(14) 1/4 0.5791(15)
c=7.6036(1) A Sn 4c 0.8143(6) 1/4 0.9059(7)

d=17.708 g/cm?
V = 272.380(7) A3

Grupo Pna2l Atomo Sitio =z y z
LaNiSnH a = 7.3350(1) A La 4a 0.0039(10) 0.3063(6)  6.0013(99)

b=8.6121(2) A Ni 4a 0.7871(17) 0.8835(16) 6.0305(99)

c=4.4434(1) A Sn 4a 0.6617(8)  0.5666(7)  5.0461(99)

d = 3.740 g/cm?
V = 280.686(10) A3

Grupo Pnma Atomo Sitio =z Y z
LaNiSnH, « = 8.7331(10) A La 4c 0.4307(18) 1/4 0.1800(14)

b = 4.4899(4) A Ni 4c 0.6830(44) 1/4 0.5374(33)

c=17.2795(6) A Sn 4c 0.8359(18) 1/4 0.8649(16)

d = 7.356 g/cm?
V = 285.435(48) A3

A largura dos picos de difracao sao influenciados pelos tamanhos dos cristalitos que
compoem o pd com o qual se fez a medida de difracao de raios-X. Quanto maior for o
cristalito mais fina sera a largura dos picos. Assim, podemos afirmar que apds a moagem
nosso composto teve seus cristalitos reduzidos em escala nanométrica e de acordo com os
resultados dos ajustes do difratograma com valores da ordem de 48 nm para o LaNiSn
moido durante 10 minutos com grafite.

Ao analisarmos os dados da Tabela (4.10), podemos ver que ap6s a hidrogenacao houve
uma variagao dos parametros de rede de Aa/a = 13.7%, Ab/b = —=3.7% e Ac/c = —4.3%

e 0 volume da célula unitaria aumentou em AV/V = 4.8%, o que demonstra claramente
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o efeito positivo do grafite na melhora da absorcao de hidrogénio como na preservacao da
estrutura cristalina do composto. Por outro lado, os parametros estruturais da fase o sao

comparéveis aos reportados na literatura para a fase Pna21[30].

4.3.2 Microscopia Eletronica

As figuras a seguir mostram as micrografias feitas em um microscopio eletronico de
varredura para o composto LaNiSn moido em tempos de 0 a 30 minutos.
Como podemos observar nas Figuras (4.41) e (4.42) em apenas 5 minutos de moagem

houve uma grande diminuicao nos tamanhos dos graos do composto.

8/29/2014 10um JEOL 8/29/2014
WD 18.4mm 4:15:28 SEM WD 17.4mm 4:30:34

Figura 4.41: Micrografia do composto LaNiSn.  Figura 4.42: Micrografia do composto LaNiSn

moido em moinho de bolas durante 5 minutos.

Ja nas Figuras (4.43) e (4.44) temos as micrografias do composto LaNiSn moido durante
10 minutos sem e com grafite. Aqui podemos observar que os graos diminuiram ainda mais se
comparamos com as figuras anteriores e também que o grafite ajudou para que a diminuicao
dos graos ocorresse de forma mais regular, ou seja, temos uma moagem com tamanhos de
graos mais uniforme.

Nas Figuras (4.45), (4.46), (4.47) e (4.48) podemos ver que moagens em tempos supe-
riores a 15 minutos nao fazem muita diferenca, uma vez que o tamanho dos graos parecem

semelhantes. Nestas figuras podemos ver tamanhos muito pequenos dos graos formando
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aglomerados.

? vadd’
— 10pm JEOL 8/29/2014
15.0kV SEI SEM WD 23.7mm 4:41:36

8/29/2014
15.0kV SEI SEM WD 23.7mm 4:56:12

Figura 4.43: Micrografia do composto LaNiSn  Figura 4.44: Micrografia do composto LaNiSn
moido em moinho de bolas durante 10 minutos. moido em moinho de bolas durante 10 minutos

com grafite.

"~ 10pm JEOL /29/2014
15.0kV SEI  SEM WD 23.7mm 5:29:41

8/29/2014
15.0kV SEI WD 23.7mm 5:07:24

Figura 4.45: Micrografia do composto LaNiSn  Figura 4.46: Micrografia do composto LaNiSn

moido em moinho de bolas durante 15 minutos. moido em moinho de bolas durante 20 minutos.

Para estes compostos nao conseguimos um ajuste dos difratogramas de raios-X razoa-

velmente bom por causa da suposta destruicao da estrutura cristalina e a provavel formagao
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de outras fases cristalinas nao identificadas.

8/29/2014
WD 23.7mm 5:40:13

5 &
— 10pm JEOL
15.0kV SEI SEM

Figura 4.47: Micrografia do composto LaNiSn

moido em moinho de bolas durante 25 minutos.

e

8/29/2014
WD 23.7mm 5:54:53

— 10pm JEOL
15.0kV SEI SEM

Figura 4.48: Micrografia do composto LaNiSn

moido em moinho de bolas durante 30 minutos.

Figura 4.49: Micrografia do composto LaNiSn

moido em moinho de bolas com grafite durante
10 minutos. A barra na parte inferior da figura

mostra o tamanho de 200 nm.

Figura 4.50: Micrografia do composto LaNiSn
moido em moinho de bolas com grafite durante
10 minutos. A barra na parte inferior da figura

mostra o tamanho de 100 nm.

As figuras a seguir mostram as micrografias feitas em um microscopio eletronico de

transmissao de alta resolucao para o composto intermetalico LaNiSn moido durante 10

minutos com grafite.
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As regides mais escuras das imagens mostradas nas Figuras (4.49) a (4.52) foram asso-

ciadas ao composto LaNiSn e as partes claras ao grafite nanocristalino.

Figura 4.51: Micrografia do composto LaNiSn  Figura 4.52: Micrografia do composto LaNiSn

moido em moinho de bolas com grafite durante  moido em moinho de bolas com grafite durante
10 minutos. A barra na parte inferior da figura 10 minutos. A barra na parte inferior da figura

mostra o tamanho de 50 nm. mostra o tamanho de 10 nm.

A imagem da Figura (4.52) nos permite ver os planos cristalinos do composto. As
distancias d = 3 A e d = 2.2 A, correspondem, respectivamente, aos planos (hkl = 211
e 020) da estrutura ortorréombica do composto LaNiSn. Como pode observar-se na figura
existem regioes claras em torno da regiao escura cristalina, o que sugeriria que o grafite se
concentra na superficie das particulas formando uma estrutura carogo/casca (core/shell).
A diferenca da amostra moida sem grafite por 10 minutos é que a estrutura cristalina é
completamente preservada na amostra moida com grafite (ver Figura (4.39)). Isto indica
que o grafite ajuda a estabilizar a estrutura cristalina dos cristalitos cujos tamanhos sao
diminuidos com a moagem. Apesar de observar-se uma distribuicao bastante larga de
tamanhos dos cristalitos coerente com o resultado obtido por difracao de raios-X, na Figura
(4.52) observa-se um tamanho de particula da ordem de ~20 nm, considerando a estrutura
completa carogo/casca. Vale mencionar que medidas similares estdo planejadas para a
amostra hidrogenada e os resultados serao incluidos numa publica¢ao, em preparagao.

A seguir trataremos das medidas de espectroscopia Mossbauer feitas no composto in-

termetalico LaNiSn e seus hidretos utilizando uma fonte de °Sn.
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4.3.3 Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas nas amostras de LaNiSn e
(GdNiSn, os resultados referentes ao GANiSn serao mostrados na secao seguinte. Estas medi-
das foram feitas utilizando uma fonte radioativa de '°Sn no Laboratorio de Espectroscopia

Mossbauer do Instituto de Fisica da USP em Sao Paulo.

4.3.3.1 LaNiSn

A Figura (4.53) mostra o espectro Mossbauer para o composto intermetalico LaNiSn
sem moagem e sem grafite em uma temperatura de 4.2 e 300 K.

Os espectros foram bem ajustados com um tnico dubleto e obtivemos os valores de § =
1.900(2) mm/s e 2e = 0.500(11) mm/s em 4.2 K e os valores de 6 = 1.846(1) mm/s e 2¢ =
0.444(6) mm/s em 300 K. O valor menor do desvio isomérico em 300 K é esperado uma
vez ue ao aumentar a temperatura o termo correspondente ao efeito Doppler de segunda
ordem é maior. Ja o valor do desdobramento quadrupolar diminui com a temperatura

devido ao efeito térmico, cuja média fica cada vez menor ao aumentar a temperatura.

T=42K T=300K

LaNiSn
—@— Obs.
Cal.

Absorgao (u.a.)

8 6 -4 2 0 2 4 6 8-8 -6 -4 2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm/s)

Figura 4.53: Espectro Mdssbauer do LaNiSn em 4.2 K e em temperatura ambiente.

Os graficos da Figura (4.54) mostram os espectros Mdssbauer na temperatura de 4.2 e
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300 K para a série LaNiSn moido em moinho de bolas em tempos de 0 a 30 minutos.
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Figura 4.54: Espectros Mossbauer em temperatura de 4.2 K e ambiente para as amostras de

LaNiSn moidas em moinho de bolas em tempos de 0 a 30 minutos.
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Os resultados obtidos do ajuste dos espectros Mossbauer sdo mostrados na Tabela (4.11).

Tabela 4.11: Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, largura de linha, por-

centagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico LaNiSn moido em tempos de 0 a

30 minutos.
Composto T (K) § (mm/s) 2e (mm/s) T (mm/s) Avea (%) X2
LaNiSn 0 min 4.2 1.900(2) 0.500(11) 1.143(14) 100 0.97
300 1.846(1) 0.444(6) 0.974(8) 100 0.97
LaNiSn 5 min 4.2 1.990(9) 0.500(Fixado) 1.130(49) 59 1.22
1.996(171) 1.381(394) 1.193(37) 32 1.22
0.655(485) 1.230(993) 1.065(101) 9 1.22
300 1.912(4) 0.496(11) 0.972(18) 78 1.09
1.985(15) 1.327(52) 0.799(52) 13 1.09
0.505(51) 1.028(64) 1.029(102) 9 1.09
LaNiSn 10 min 4.2 2.030(Fixado)  0.500(Fixado) 1.121(37) 67 1.16
2.094(130) 1.530(246) 0.968(61) 25 1.16
0.676(530) 1.231(990) 1.065(315) 8 1.16
300 1.878(3) 0.439(21) 0.927(35) 59 1.06
1.934(7) 1.250(38) 0.978(30) 36 1.06
0.045(28) 0.557(42) 0.611(87) 5 1.06
LaNiSn 15 min 4.2 1.955(6) 0.534(46) 1.189(53) 72 1.21
2.029(24) 1.332(89) 1.064(80) 24 1.21
0.063(150) 0.741(238)  1.000(Fixado) 4 1.21
300 1.888(4) 0.529(13) 1.003(22) 79 1.14
1.930(15) 1.395(47) 0.835(50) 17 1.14
0.085(62) 0.637(80) 0.769(172) 4 1.14
LaNiSn 20 min 4.2  1.970(Fixado)  0.500(Fixado) 1.283(88) 60 1.13
1.960(21) 1.351(104) 1.136(71) 37 1.13
-0.986(198) 1.924(351)  1.000(Fixado) 3 1.13
300 1.908(6) 0.505(13) 0.919(32) 56 1.12
1.957(8) 1.242(39) 0.983(29) 37 1.12
0.439(90) 0.995(100) 1.120(168) 7 1.12
LaNiSn 25 min 4.2 1.966(16) 0.512(138) 1.287(137) 60 0.99
2.031(22) 1.215(88) 0.960(87) 35 0.99
0.391(261) 0.883(325)  1.000(Fixado) 5 0.99
300 1.922(5) 0.439(28) 1.001(38) 58 0.91
1.948(21) 1.271(59) 0.887(28) 34 0.91
0.684(194) 1.222(300) 1.163(189) 8 0.91
LaNiSn 30 min 4.2 2.020(9) 0.618(22) 0.999(52) 47 0.99
1.939(28) 1.582(58) 1.185(45) 40 0.99
0.606(75) 1.444(158) 1.075(120) 13 0.99
300 1.959(5) 0.622(13) 1.128(23) 60 1.21
1.942(5) 1.336(24) 0.849(20) 21 1.21
0.453(20) 0.964(22) 1.122(36) 19 1.21

A Figura (4.55) mostra o grafico do desvio isomérico e desdobramento quadrupolar em
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funcao do tempo de moagem para os trés dubletos da amostra LaNiSn em temperaturas de

4.2 e 300 K.
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Figura 4.55: Grdfico de 0 e 2 em funcao do tempo de moagem para o LaNiSn.

Como pode ser observado, a medida que aumentamos o tempo de moagem o desvio
isomérico dos dubletos 1 e 2 apresentam uma evolucao praticamente constante, tanto em
4.2 quanto em 300 K. Ja o terceiro dubleto mostra algumas flutuacoes, porém, devido a
baixa porcentagem de area espectral do mesmo, podemos afirmar que essa flutuacao esteja
associada com a resolugao desta componente no espectro. No que tange ao desdobramento
quadrupolar, fica evidente que & medida que aumentamos o tempo de moagem o dubleto
principal mostra uma ligeira tendéncia a aumentar. Um comportamento constante é ob-
servado para o segundo dubleto e um comportamento bastante flutuante para o terceiro
dubleto.

A Figura (4.56) mostra o grafico das areas espectrais dos trés dubletos referentes ao
espectro Mdossbauer do LaNiSn em temperatura de 4.2 e 300 K. A populacdo de atomos

de Sn vista por espectroscopia Mossbauer é representada pela area espectral de cada com-
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ponente.
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Figura 4.56: Grdfico da drea espectral em fungao do tempo de moagem para o LaNiSn.

Como se pode ver na Figura, a populacao de d&tomos de Sn no sitio original decresce
com o tempo de moagem; enquanto que a populacao dos atomos de Sn difundidos cresce
a medida que o tempo é aumentado. Isto indica que mais dtomos de Sn deixam o sitio
regular para ocupar o sitio de Ni e outras regioes dos cristalitos. Este resultado esta de
acordo com o obtido da analise de difracao de raios-X, que indica que a qualidade cristalina

das amostras fica prejudicada a medida que se aumenta o tempo de moagem.

4.3.3.2 Hidretos

Os graficos da Figura (4.57) mostram os espectros Mossbauer na temperatura de 4.2 e
300 K para a série LaNiSnH, moido em moinho de bolas em tempos de 0 a 30 minutos.
Os resultados obtidos do ajuste dos espectros Mossbauer sao mostrados na Tabela (4.12).

A Figura (4.58) mostra o grafico do desvio isomérico e desdobramento quadrupolar
em funcao do tempo de moagem para os trés dubletos do hidreto da amostra LaNiSn em
temperaturas de 4.2 e 300 K.

Como pode ser observado, a medida que aumentamos o tempo de moagem o desvio
isomérico dos dubletos 1 e 2 sao similares entre si e nao mostram uma dependéncia com o

tempo de moagem, tanto em 4.2 quanto em 300 K, porém, com valores mais elevados do
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que foi observado na amostra nao hidrogenada.
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Figura 4.57: Espectros Mossbauer em temperatura de 4.2 K e ambiente para as amostras de

LaNiSnH, moidas em moinho de bolas em tempos de 0 a 30 minutos.
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Tabela 4.12: Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, largura de linha, por-

centagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico LaNiSnH, moido em tempos de 0

a 30 minutos.

Composto T (K) ¢ (mm/s) 2¢ (mm/s) T (mm/s) Area (%) X2
LaNiSnH, O min =~ 4.2 1.897(4) 0.434(26) 0.914(38) 40 0.99
1.946(4) 1.331(19) 0.984(14) 60 0.99

300 1.856(4) 0.527(20) 0.999(32) 48 0.96

1.929(4) 1.356(17) 0.861(14) 52 0.96

LaNiSnH, 5 min 4.2 2.004(15) 0.730(Fixado)  1.000(Fixado) 60 3.26
1.871(27) 1.340(Fixado)  1.000(Fixado) 33 3.26

0.610(Fixado)  1.340(Fixado) 0.970(Fixado) 7 3.26

300 1.936(5) 0.718(10) 0.986(26) 62 1.20

1.937(17) 1.425(55) 0.948(31) 31 1.20

0.511(123) 1.179(197) 1.077(146) 7 1.20

LaNiSnH, 10 min 4.2 1.971(6) 0.745(13) 1.067(33) 54 1.05
1.988(8) 1.629(31) 1.092(31) 43 1.05

0.028(99) 0.484(239) 0.979(397) 3 1.05

300 1.907(3) 0.715(7) 0.946(17) 53 1.30

1.916(3) 1.419(17) 0.944(13) 43 1.30

0.221(45) 0.778(55) 0.809(99) 4 1.30

LaNiSnH, 15 min 4.2 2.001(8) 0.729(16) 1.036(42) 48 1.06
1.978(29) 1.544(55) 1.151(34) 46 1.06

0.616(138) 1.347(320) 0.971(170) 6 1.06

300 1.912(5) 0.777(14) 1.000(33) 58 1.02

1.898(8) 1.382(39) 0.952(29) 38 1.02

0.100(93) 0.635(130) 0.954(266) 4 1.02

LaNiSnH, 20 min 4.2 2.005(5) 0.769(12) 1.038(26) 60 1.04
1.975(6) 1.716(32) 1.003(33) 32 1.04

0.610(Fixado)  1.340(Fixado) 0.970(Fixado) 8 1.04

300 1.833(8) 1.012(6) 1.007(18) 78 0.99

2.227(29) 0.997(33) 0.916(52) 17 0.99

0.402(154) 0.890(161) 1.106(266) 5 0.99

LaNiSnH, 25 min 4.2 1.992(4) 0.782(13) 1.045(31) 60 0.95
1.965(7) 1.587(47) 1.063(35) 35 0.95

0.610(Fixado)  1.340(Fixado)  0.970(Fixado) 5 0.95

300 1.923(9) 0.713(15) 0.849(25) 48 1.12

1.912(6) 1.420(27) 0.927(17) 43 1.12

0.908(123) 1.486(257) 1.605(322) 9 1.12

LaNiSnH, 30 min 4.2 2.030(13) 0.838(19) 1.000(Fixado) 48 1.45
1.879(22) 1.968(43) 1.316(64) 42 1.45

0.535(23) 1.336(73) 0.638(80) 10 1.45

300 1.787(6) 1.255(8) 1.103(13) 68 0.91

2.145(14) 1.253(22) 0.804(38) 14 0.91

1.009(15) 1.959(28) 1.068(45) 18 0.91
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J& o terceiro dubleto, como mencionamos anteriormente, devido a baixa porcentagem
de area espectral do mesmo, mostra um comportamento flutuante e para obter um ajuste
com valores de parametros hiperfinos fisicamente aceitdveis para as componentes 1 e 2,
foi necessario fixar alguns parametros para esta terceira componente. No que tange ao
desdobramento quadrupolar, observa-se um crescimento suave com o tempo de moagem
para os sitios 1 e 2 (ver grafico inferior da Figura (4.58)), o que sugere um aumento da

populacao de atomos de H na estrutura (melhor absor¢ao de H) a4 medida que o tempo de

moagem ¢é aumentado.
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Figura 4.58: Grifico de 6 e 2¢ em fungao do tempo de moagem para o LaNiSn.

A Figura (4.59) mostra o grafico das areas espectrais dos trés dubletos referentes ao
espectro Mossbauer do hidreto da amostra LaNiSn em temperatura de 4.2 e 300 K.

As areas espectrais mostram tendéncias similares em ambas temperaturas. Estas areas
parecem permanecer constantes dentro da faixa de flutuagoes, ou seja, nao mudam com o
tempo de moagem para os trés sitios, o que sugeriria uma absorcao limitada de hidrogénio

pelas amostras.
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Figura 4.59: Grdfico da drea espectral em fun¢io do tempo de moagem para o LaNiSn.

4.3.3.3 Efeitos da Moagem com Grafite

A Figura (4.60) mostra os espectros Mossbauer do composto LaNiSn moido com grafite
e seu hidreto, em 4.2 e 300 K.

Na Tabela (4.13) mostram-se os valores dos parametros obtidos do ajuste dos espectros.
Como pode observar-se, a moagem com grafite por 10 minutos permite ajustar o espectro
com dois dubletos de desdobramentos quadrupolares pequenos (componentes 1 e 2) em
conconrdancia com o obtido para a amostra sem moagem (ver Figura (4.54)). O efeito da
moagem também se reflete no surgimento do dubleto com deslocamento isomérico menor e
desdobramento quadrupolar maior (componente 3).

Apos a hidrogenacao, observa-se uma mudanga drastica nos espectros. O desvio isomé-
rico da componente principal nao sofre uma mudanca drastica no seu valor apo6s a hidro-
genacao o que pode estar relacionado com a natureza covalente das ligacoes no composto
hidrogenadol|55]. Apds a hidrogenagao, o valor dos desdobramentos quadrupolares das com-
ponentes 1 e 2 aumentam notoriamente, em especial o valor da componente 2. Isto se deve
& interagao indireta entre os atomos de Sn e H, o que provoca uma distribuicao eletronica
assimétrica em torno dos atomos de Sn[55]. Isto demonstra que o grafite permitiu uma

absor¢ao maior de hidrogénio nas amostras, diferente das amostras moidas sem o grafite.
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Figura 4.60: Espectros Mdassbauer em temperatura de 4.2 e 300 K para a amostra LaNiSn moida

em moinho de bolas durante 10 minutos com grafite e seu respectivo hidreto.

Tabela 4.13: Temperatura, desvio isomérico, desdobramento quadrupolar, largura de linha, por-
centagem de drea e qui-quadrado para o composto intermetdlico LaNiSn e seu hidreto moido em

tempos de 10 minutos com grafite.

Composto T (K) 6 (mm/s) 2e(mm/s) T (mm/s) Area (%) x?
LaNiSn 10 min Grafite 4.2 2.006(38) 0.676(139)  1.278(66) 65 1.02
1.924(53)  0.449(64)  0.781(123) 29 1.02

0.659(166)  1.073(240)  1.047(302) 6 1.02

300 1.792(27)  0.456(12)  0.916(27) 66 1.00

2.128(32)  0.483(42)  1.029(47) 31 1.00

0.368(103)  0.813(129)  0.801(228) 3 1.00

LaNiSnH, 10 min Grafite 4.2 1.988(7)  0.828(18)  0.952(33) 65 0.95
1.983(18)  1.537(93)  1.150(65) 30 0.95

0.005(182)  0.827(426)  1.563(710) 5 0.95

300 1.926(4)  0.619(16)  0.871(32) 47 0.87

1.923(5)  1.215(32)  0.938(24) a7 0.87

0.150(41)  0.818(55)  0.783(87) 6 0.87




Conclusoes

Medidas de difracao de raios-X para a série (Gd,Ce;_,Niln indicam a formacao da fase
cristalina desejada tanto para os compostos quanto para seus hidretos, todos de estru-
tura hexagonal tipo ZrNiAl pertencentes ao grupo espacial P62m. Apos a hidrogenacio,
observou-se um deslocamento dos picos de difracao, o que foi interpretado como sendo
originado pela expansao da célula unitaria devido & presenca de dtomos de hidrogénio na
mesma. A andlise de Rietveld indica que os parametros de rede, posi¢oes atomicas e o vo-
lume da célula unitéria sao modificados com a hidrogenacao. Nossos compostos obedecem
a Lei de Vegard, ou seja, & medida que aumentamos a concentracao de Gd, ou diminuimos
a concentragao de Ce, podemos notar que tanto os parametros de rede quanto o volume da
célula unitaria vao diminuindo. O grafico da razdo a/c vs. x para a série Gd,Ce;_,Niln
sugere uma mudanca anisotropica nas dimensoes da célula unitaria, sendo maior no eixo ¢
do que no eixo a. Apos a hidrogenacao vemos que a expansao no volume da célula unitaria
cresce quase linearmente com a concentracao de Ce, o que sugeriria a absor¢ao de uma
quantidade maior de H nos compostos com maior contetido de Ce.

Medidas de magnetizagao em funcao da temperatura para a série Gd,Ce;_,Niln mos-
traram que a medida que a concentracao de cério aumenta e a concentragao de gadolinio
diminui, o momento magnético efetivo e a temperatura de Curie diminuem, como era es-
perado devido a que o Ce3* possui um momento magnético menor do que o do Gd3+. A
temperatura de Curie de ligas & base de terras raras é proporcional a concentracao de ions
magnéticos e ¢ bem descrita pelo fator de De Gennes. A partir da concentragao de 40% de
Gd, na qual Ty desaparece, temos um crescimento linear da temperatura de Curie de modo
que a inclinacao da reta, ou seja, a derivada de Tz com relacao G vale dd% =(9.0£1.0) K.
Isto indica que a temperatura de Curie é proporcional ao fator De Gennes efetivo que re-
sulta da solugao solida entre Gd e Ce no intermetdlico. A auséncia de ordem magnética

nas amostras com contetido de Gd menor do que 40% pode estar associada nido somente
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com o afastamento maior entre os ions magnéticos na rede cristalina, mas também com
as mudancas nas propriedades eletronicas governadas pela presenca majoritaria de ions de
Ce. O momento magnético efetivo obtido experimentalmente segue razoavelmente o com-
portamento esperado, ou seja, diminui. E essa diminuicao é esperada, ja que o grau de
hibridizagao dos orbitais 4f das terras raras com orbitais dos elétrons itinerantes (d ou s)
muda ao trocar-se a terra rara. Os momentos magnéticos efetivos menores observados para
concentracoes de Gd abaixo de 40% pode estar associado com a provavel coexisténcia de
estados de valéncia de Ce3t e Ce?™, sendo este tltimo ndo magnético, que provocaria a dimi-
nuicao do momento magnético efetivo. A presenca de hidrogénio na estrutura do composto
ocasiona grandes mudanc¢as no mesmo: os valores do momento efetivo, temperatura para-
magnética, momento de saturacdao e temperatura de Curie diminuem consideravelmente.
Esta diminui¢ao foi associada com a presenca de hidrogénio na rede que localiza carga e
afasta os atomos magnéticos devido a expansao da rede em consisténcia com os resultados
obtidos por difracao de raios-X.

Medidas de difragao de raios-X para o intermetilico GdNiSn indicam a formacao da
fase cristalina desejada tanto para o composto quanto para seu hidreto, de estrutura or-
torrombica tipo TiNiSi pertencentes ao grupo espacial Pnma. Trés fases cristalinas foram
identificadas para esta liga intermetalica: GdNiSn, GdNiy e GdNigggSn, sendo a fase prin-
cipal majoritaria com porcentagem de 60%. Apos a hidrogenacao, além das fases esperadas
(GdNiSnH,, GdNiy e GdNiggeSn), também se identificou uma fase GdNiSn, a qual foi
associada a uma fase que absorveu pouca quantidade de hidrogénio (fase «). O efeito
de deslocamento dos picos de difracao causado pela absorcao de hidrogénio também foi
observado neste composto.

Medidas de magnetizacao revelam que o GANiSn é um composto com propriedades mag-
néticas de um antiferro com uma 7T = 11.5 K. Apo6s a hidrogenagao observamos que para
os compostos com uma quantidade de hidrogénio superior a 0.6 a ordem antiferromagnética
da lugar a uma ordem ferromagnética em baixas temperaturas. Este resultado sugere que o
hidrogénio ao penetrar na estrutura do composto provoca um reordenamento na orientacao
dos momentos magnéticos dos dtomos de Gd, mudando a ordem magnética do ordenamento
antiferromagnético para ferromagnético. No entanto, nao se pode excluir a possibilidade
deste sinal ferromagnético vir de alguma fase secundaria hidrogenada.

Medidas de espectroscopia Mossbauer para o intermetalico GANiSn em 300 K mostram

que o espectro ¢ bem ajustado com dois dubletos, caracteristicas de um material para-
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magnético em concordancia com os resultados obtidos das medidas magnéticas. J4 em 4.2
K tivemos que fazer uso de trés sextetos, caracteristicas de um material magneticamente
ordenado. Em 300 K, o dubleto de maior area espectral (~95%) vem da contribuigao dos
atomos de Sn que ocupam o sitio de simetria 4c¢ da estrutura ortorrombica, Pnma. O
segundo dubleto de menor area (~5%) representa a contribui¢do vinda de atomos de Sn
que ocupam sitios defeituosos, provavelmente sitios de Ni, o que provoca um aumento no
desdobramento quadrupolar desta componente. Apos a hidrogenacao podemos ver que os
sextetos magnéticos observados no intermetdalico estao presentes. Além disso, surgiu um
quarto sexteto, com campo hiperfino maior (B = 15.8 T'), o qual foi associado com o
momento magnético da fase hidrogenada. Os trés sextetos de menor campo e que foram
identificados como a fase que nao absorveu hidrogénio desaparecem no espectro obtido a
20 K. Isto confirma essa origem uma vez que acima de 12 K nao se observa mais sextetos
magnéticos e somente dubleto para a fase nao hidrogenada. A area espectral do sexteto de
maior campo hiperfino associado com o hidreto mostra uma dependéncia bem definida com
a temperatura, essa componente passa a ser dubleto para temperaturas acima de ~60 K,
0 que é consistente com a transicao ferromagnética determinada nas medidas magnéticas.
Este resultado sugere fortemente um efeito de reorientacao de spins provocado pela inser¢ao
de hidrogénio na matriz intermetalica GdNiSn.

Medidas de difracao de raios-X para o intermetalico LaNiSn indicam a formagao da
fase cristalina desejada tanto para o composto quanto para seu hidreto, de estrutura ortor-
rombica tipo TiNiSi pertencentes ao grupo espacial Pnma. Depois de moidas as amostras
perdem um pouco de suas propriedades cristalinas dificultando a anélise dos parametros
estruturais via método de Rietveld. O grafite atua como catalisador no processo de hidroge-
nagao possibilitando uma otimizacdo na hidrogenacao. Além disso, a moagem com grafite
favorece para que as amostras mantenham suas propriedades cristalinas mesmo ap6s a mo-
agem. Apods a hidrogenacao, em relacao a amostra moida com grafite, também observou-se
um deslocamento dos picos de difracao, o que foi interpretado, novamente, como sendo
originado pela expansao da célula unitaria devido & presenca de dtomos de hidrogénio na
mesma. A anélise de Rietveld indica que os parametros de rede, posicoes atomicas e o
volume da célula unitaria sao modificados com a hidrogenacao.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura corroboram os dados
das medidas de difracdo de raios-X para o composto LaNiSn. A medida que aumentamos o

tempo de moagem a amostra vai perdendo sua estrutura cristalina bem definida, este efeito
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¢ visto pela diminuicao dos tamanho dos graos nas imagens das micrografias. O grafite
contribui para que a moagem ocorra de forma mais homogénea. Em tempos superiores a 15
minutos, aparentemente, os graos nao parecem mais diminuir, mas formam aglomerados de
pequenas particulas. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao de alta
resolucao revelaram que o grafite se agrega na superficie dos graos formando uma estrutura
“core/shell” que ajuda a estabilizar a estrutura cristalina dos cristalitos cujos tamanhos
sao diminuidos com a moagem. Pelas micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao de alta resolucao estima-se tamanhos para as particulas da ordem de ~20 nm.

Os espectros Mossbauer do intermetalico LaNiSn moido mostram a presenca de trés
dubletos associados com os Sn nos sitios regulares (dubleto 1), Sn substituindo &tomos
de Ni (dubleto 2) e Sn que compdem alguma fase espiiria ou regides da interface entre
os graos (dubleto 3). A medida que aumentamos o tempo de moagem o desvio isomérico
dos dubletos 1 e 2 apresentam uma evolucao praticamente constante. Ja o terceiro dubleto
mostra algumas flutuacoes, porém, devido a baixa porcentagem de area espectral do mesmo,
podemos afirmar que essa flutuacao esteja associada com a resolugao desta componente
no espectro. No que tange ao desdobramento quadrupolar, fica evidente que & medida
que aumentamos o tempo de moagem o dubleto principal mostra uma ligeira tendéncia
a aumentar. Um comportamento constante é observado para o segundo dubleto e um
comportamento bastante flutuante para o terceiro dubleto. A populacao de atomos de Sn
no sitio original decresce com o tempo de moagem; enquanto que a populacao dos &tomos
de Sn difundidos cresce & medida que o tempo é aumentado. Isto indica que mais d&tomos
de Sn deixam o sitio regular para ocupar o sitio de Ni e outras regioes dos cristalitos.
Apo6s a hidrogenacao o desvio isomérico da componente principal nao sofre uma mudanca
dréstica no seu valor, o que pode estar relacionado com a natureza covalente das ligagoes no
composto hidrogenado. Apoés a hidrogenacao, o valor dos desdobramentos quadrupolares
das componentes 1 e 2 aumentam notoriamente, em especial o valor da componente 2. Isto
se deve & interacao indireta entre os atomos de Sn e H, o que provoca uma distribuicao

eletronica assimétrica em torno dos &tomos de Sn.



Trabalhos Futuros e Consideracoes

Finais

Finalmente, podemos dizer que obtivemos sucesso na preparacao e caracterizacao tanto
dos compostos quanto de seus hidretos, no entanto, deve-se mencionar que apés da analise
dos resultados obtidos para a tese de doutorado percebe-se que é necessario continuar a
pesquisa na linha de hidretos intermetalicos com o proposito de se confirmar com 100% de

exatidao algumas questoes levantadas durante o trabalho. Sendo necessario:

e Refazer algumas medidas de magnetizacao referentes a série Gd,Ce;_,Niln e publicar

os resultados obtidos.

e Refazer algumas medidas de espectroscopia Mossbauer e fazer algumas medidas de
microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao referentes & série LaNiSn

moido em diferentes tempos e publicar os resultados obtidos.

e Refazer algumas medidas de magnetizagao referentes ao composto GdNiSn e publicar

os resultados obtidos.

e Preparar e estudar ligas intermetdlicas como: LaNis, GdNiySny, CesNisIn, ete. e os
efeitos que o hidrogénio causa nas propriedades fisicas das mesmas e ir publicando os

resultados que forem sendo obtidos.

e Hidrogenar as amostras, ja preparadas, GdNiy goSn sem moagem e sem grafite e moida
durante 10 minutos e com grafite a fim de se estudar os efeitos causados pela hidro-

genagao nas propriedades magnéticas desse composto, caso existam.

e Publicar os resultados que forem obtidos referentes ao composto GdNiy ggSn.
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Como foi citado na motivacao tedrica devemos sempre procurar por fontes de ener-
gia alternativas, renovéaveis e que agridam o minimo possivel a natureza. E sabido que a
queima de combustiveis fosseis agride fortemente a camada de ozonio através da liberacao
na atmosfera de residuos toxicos como o dioxido de carbono (COs), logo, o uso deste tipo
de combustivel deveria ser extinto e se nao for possivel ser extinto deveria no minimo ser
bastante reduzido. Para que isso aconteca fontes alternativas de energia devem ser cria-
das, pesquisadas. O uso do hidrogénio como combustivel em automadveis ¢ uma alternativa
sustentavel, j4 que no processo de reacao do mesmo nao é liberado poluentes na atmosfera
para a geracao de energia. O uso de compostos intermetalicos absorvedores de hidrogénio
na criacao de células de combustivel nao oferece riscos como acontece quando se armazena
hidrogénio em cilindros a altas pressoes, uma vez que a liberacao de hidrogénios da ma-
triz absorvedora acontece de forma controlada. Sendo assim, podemos afirmar que estas
matrizes intermetalicas possuem enorme potencial para este tipo de aplicacao.

Quando se deseja utilizar algum material para alguma aplicacao tecnologica, se deve an-
tes estudar como este material se comporta em determinadas circunstancias. O proposito
deste trabalho foi estudar os efeitos causados pela absorcao de hidrogénio nas proprieda-
des fisicas dos materiais pesquisados. Podemos dizer que nossos resultados mostram que os
materiais pesquisados nao oferecem riscos e podem ser utilizados sem problemas para arma-
zenar hidrogénio. O que deve ser feito ¢ uma otimizacao no processo de hidrogenacao para
que a absorcao acontega alcancando a capacidade maxima de absorc¢ao da liga intermetalica.

Isso pode ser conseguido utilizando um dispositivo hidrogenador mais moderno.
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Apéndice A

Método de Rietveld

O Método de Rietveld é utilizado para refinar dados experimentais obtidos por difragao
de raios X. Este método é utilizado pelos programas DBWS, Gsas e Fullpfroff. Em nosso
trabalho utilizaremos o programa DBWS, versao 9411. O método de Rietveld foi desenvol-
vido por H. M. Rietveld em 1960, sendo na atualidade o método mais usado para o estudo

das propriedades estruturais.

A.1 Breve Revisao do Refinamento pelo Método de Ri-
etveld

O Refinamento de estruturas cristalinas pelo método de Rietveld consiste no ajuste dos
dados experimentais obtidos da difracao de raios X (DRX) e dos dados calculados por meio
de um modelo fenomenolégico baseado no método dos minimos quadrados. O programa

utiliza o algoritmo de Newton-Raphson que consiste em minimizar a quantidade:
Sy = sz(yi — i), (A.1)

onde: y; é a intensidade observada, y.; ¢ a intensidade calculada e w; = 1/y;.
O principal objetivo do método de Rietveld é refinar os valores dos parametros estrutu-

rais de uma determinada estrutura cristalina, a qual pertence o composto estudado, para
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isso existem muitos programas que executam o refinamento, em nosso caso utilizamos o
programa DBWS 9411.
No programa DBWS-9411 [61] é possivel selecionar as fung¢oes com as quais se realizara

o refinamento.

A.2 Funcao Gaussiana

A funcao Gaussiana ¢ dada por:

Vv, (20; — 20;)*
o, exp —COT , (A.2)

onde Cj ¢ uma constante, H7 ¢ a largura a meia-altura do pico de difragao para a k-ésima

reflexao e 20; — 20 é o angulo de Bragg para a k-ésima reflexao.

A.3 Funcao Lorentziana

A funcao Lorentziana é dada por:

2v/Cy (1 L G20 - 26k)2) -

o i (A.3)

onde C; é uma constante, H? ¢ a largura a meia-altura do pico de difra¢do para a k-ézima

reflexao e 260; — 260, ¢ o angulo de Bragg para a k-ézima reflexao.
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A.4 Fungao Pseudo-Voigt (PV)

A fungao Pseudo-Voigt (PV) é dada por:

nL+(1—-n)G. (A.4)

O modelo Pseudo-Voigt é formado por uma combinagao linear de uma fungao Gaussiana
e uma funcao Lorentziana. Se n = 0 o parametro descreve a forma do pico de difracao de
uma Gaussiana, se 7 = 1 descreve a forma do pico de difracdo de uma Lorentziana. Se o

valor esta entre 0 e 1 é uma combinacao de ambos, onde:

n=NA+ NB(26), (A.5)

sendo NA e NB variaveis refinaveis.

A.5 Funcao PV modificada por Thompson-Cox-Hastings
(TCHZ)

Os parametros da forma de perfil permitem uma interpretacao fisica do tipo de alar-
gamento. As componentes dos alargamentos, Gaussiano e Lorentziano nesse modelo, sao

dadas pelas equacoes:

A
Cos?0

HE = Utg®0 + Vitgd + W + (A.6)

Cosf’

Os parametros U, V, W, X, Y e Z sao parametros que determinam a forma de perfil e
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sao refinaveis pelo programa. Com este modelo as componentes Lorentzianas e Gaussianas
podem ser obtidas. Os parametros U e X dao as medidas dos alargamentos isotropicos de-
vido as micro-deformacoes de natureza Gaussiana e Lorentziana respectivamente, enquanto
os parametros Z e Y dao as medidas dos alargamentos isotrépicos devido aos efeitos dos
tamanhos dos cristalitos de natureza Gaussiana e Lorentziana, respectivamente. Os pa-
rametros V e W descrevem somente as medidas dos alargamentos instrumentais [62]. A
largura a meia altura H da linha experimental do perfil da difracao é calculada por meio

de um polindémio do quinto grau nas variaveis Hy, e H¢ [63].
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