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Resumo

O material YbFesZnog foi descrito anteriormente como um composto de fér-
mions pesados em que uma possivel instabilidade na valéncia do Yb pode ser um fator
importante em suas propriedades fisicas [M.S.Torikachivili et al, PNAS 104, 9960 (2007);
M. Cabrera-Baez, R. A. Ribeiro, and M. A. Avila, J.. Phys.: Cond. Matt. 28, 375601
(2016)|. Uma substituigao parcial de fons de Cd no lugar do Zn tem um impacto significa-
tivo nas propriedades eletronicas macroscopicas deste sistema, reveladas por medidas de
calor especifico, resistividade elétrica e susceptibilidade magnética, o que foi atribuido a
possiveis variagoes do estado eletronico do Yb associadas a esta substituicao. Tal cenério
justificou uma investigagao mais detalhada deste sistema por meio de técnicas complemen-
tares. Neste trabalho realizamos um estudo da estrutura cristalina e estado de valéncia
dos ions de Yb da série YbFGQZn(QO_X)CdX(X = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) por meio de técnicas de
difracao e absorcao de raios X. Encontramos que a substituicao de Cd ocorre exclusiva-
mente em um sitio cristalografico especifico do Zn (posigao de Wyckoff 16¢, grupo espacial
Fd3m (227)), que abriga apenas 7% destes ions na estrutura, provendo uma explicagio
natural ao fato de solugoes solidas deste sistema com grande quantidade de Cd nao pode-
rem ser sintetizadas. Nenhuma transicao de fase estrutural foi observada entre 35 e 300
K. A valéncia do Yb permanece estavel dentro da nossa sensibilidade e proxima de 3+
para todos os compostos investigados. Estes resultados limitam as possiveis explicacoes
para as variagoes das propriedades eletronicas deste sistema reportadas anteriormente em

fungao da substituigao de Cd.



Abstract

The material YbFeyZngy was previously described as a heavy fermion [M.S.Torikachvili
et al, PNAS 104, 9960 (2007); M. Cabrera-Baez, R. A. Ribeiro, and M. A. Avila, J.
Phys.: Cond. Matt. 28, 375601 (2016)] in which a possible Yb valence instability may
be an important factor that drives their physical properties. Partial substitution of Zn
by Cd ions has a significant impact on the macroscopic properties of this system, which
was revealed by means of specific heat, electric resistivity and magnetic susceptibility,
and attributed to possible variations of the electronic state of Yb related to this chemical
substitution. Such scenario justified a detailed investigation on this system by means of
complementary techniques. In this work, we performed a study of the crystal structure
and valence state of the Yb ions in the series YbFe;Zn(g0_x)Cdyx(x = 0.0, 1.0, 1.1, 1.3 e 1.4)
by means of X-ray diffraction and absorption techniques. The chemical substitution by Cd
ions occurs exclusively at one specific Zn site of the structure that is responsible for only
7% of the occupation of these ions in the unit cell, providing a natural explanation to the
fact that solid solutions of this system with large quantities of Cd could not be synthesized
so far. No structural phase transition was observed between 35 and 300 K. The Yb valence
remains stable within our sensitivity and close to 3+ for all the investigated compounds.
These results limit the possible explanations of the variations of the electronic properties
of this system as function of the Cd substitution level.
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INTRODUCAO

A fisica da matéria condensada tem como um de seus maiores desafios o com-
pleto entendimento de fenémenos coletivos envolvendo sistemas de elétrons fortemente
correlacionados. Durante anos os sistemas de elétrons fortemente correlacionados tém
fascinado os cientistas por manifestarem uma grande variedade de propriedades eletro-
nicas e magnéticas tais como isolantes de Mott, supercondutores exoticos, ordenamento
magnético fraco a baixas temperaturas e os Férmions Pesados [1, 2|. Logo, ha uma va-
riedade de classes desses materiais em que suas propriedades fisicas sao governadas por
elétrons que interagem fortemente entre si e que possuem um grande interesse cientifico e
tecnologico, como por exemplo, podemos citar: i) Supercondutores de Alta Temperatura
Critica, organicos e a base de grafite; ii) Manganitas com magnetoresisténcia colossal; iii)

Metais do tipo Férmions Pesados [3].

Os compostos do tipo Férmions Pesados representam uma das formas mais
fortemente correlacionadas de matéria eletronica e dao origem a estados em baixas tem-
peraturas que vao desde ordenamento magnético fraco até supercondutividade exotica, e
ambos estao frequentemente muito proximos a um ponto critico quantico [2]. Uma defini-
¢ao para os compostos Férmions Pesados ¢ possuir um elevado coeficiente de Sommerfeld,
v > 400 mJ.mol~! .K=2 [4], o que teria consequéncias na massa efetiva renormalizada do
elétron, como por exemplo, o composto CeCryAlyy que possui v ~1100 mJ.mol 1. K2, o
que implica em uma massa efetiva renormalizada de m* ~ 10* m, [5, 6|, onde m, ¢ a

massa do elétron livre.

O composto YbFeyZnyy pode ser descrito como do tipo Férmion Pesado (coefi-
ciente de Sommerfeld v = 535 mJ.mol~1.K~?) e se cristaliza em uma complexa estrutura
ciibica que pertence ao grupo espacial Fd3m (227) sendo do mesmo tipo da estrutura

cristalina adotada pelo composto CeCryAlyy (vide Fig.1.1 ) [1, 4, 5, 7]. Neste tipo de
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estrutura, os atomos de Yb e Fe ocupam sitios cristalograficos bem definidos (posigoes de
Wyckoff 8a e 16d, respectivamente) e os atomos de Zn podem ocupar trés sitios cristalo-
graficos distintos (16¢, 48f e 96g). Uma importante caracteristica deste tipo de estrutura
é a formacao de gaiolas. Por exemplo, os atomos de Yb e Fe estao no centro de gaiolas
formadas por 16 e 12 atomos de Zn, respectivamente (vide Fig.1.2) [1, 5, 7-10]. As gai-
olas formadas pelos atomos de Zn acabam isolando os ions terras-raras uns dos outros
na estrutura, e com isso a distancia tipica entre dois terras-raras, R-R, é da ordem de
~ 6 A. Devido aos numerosos dtomos de Zn no entorno dos fons de Yb, formando um
ambiente aproximadamente esférico, ha apenas um fraco efeito nos niveis 4f do Yb devido

ao campo elétrico cristalino gerado pelos fons de Zn [1, 5, 6, 11].

Figura 1.1: Célula unitaria do composto YbFeaZngy com parametro de rede a = 14.105(2) A,
pertencente ao grupo espacial F'd3m (227) obtida com o software VESTA [12] . As esferas pretas,
cinza e brancas representam os atomos de Zn nos sitios 16¢, 48f e 969, respectivamente.
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Figura 1.2: (Figura da esquerda) Atomo de Yb do sitio cristalografico 8a, representado pela
esfera vermelha, e seus 16 primeiros vizinhos que sao todos 4tomos de Zn e formam uma gaiola
(poliedro de Frank Kasper) ao redor do Yb. (Figura da direita) Atomo de Fe do sitio cristalogra-
fico 16d, representado por uma esfera laranja, e seus 12 primeiros vizinhos sendo todos também
atomos de Zn que formam uma gaiola ao redor do Fe. As esferas pretas, cinza e brancas repre-
sentam os atomos de Zn nos sitios 16¢, 48f e 96g, respectivamente. Figura obtida utilizando o
software VESTA [12].

Recentemente, foi realizada com sucesso uma substitui¢ao quimica parcial dos
atomos de Zn por Cd no composto de YbFe;Zny, gerando a série YbFeyZn 50— Cdy [5, 6].
E interessante notar que neste caso nao hé alteracdo do nimero de portadores de carga
no material, pois Zn e Cd pertencem ao mesmo grupo (coluna) 12 da tabela periodica e

portanto possuem o mesmo ntumero de elétrons em suas camadas de valéncia.

Os resultados prévios de difracao de raios X em amostras policristalinas repor-
tados a temperatura ambiente (vide Fig. 1.3) confirmam que a série YbFesZn (o) Cdy
possui estrutura cristalina do mesmo tipo que a estrutura do composto CeCryAly [5, 6].
O parametro de rede refinado do composto YbFeyZnyy foi a = 14.045(2) A e do com-
posto YbFeyZnig6Cd; 4 foi a = 14.124(2) A mostrando assim que ha uma expansao no
parametro de rede a do composto devido a substituicao quimica por atomos de Cd, como

esperado.

Embora a substituicao quimica por dtomos de Cd tenha sido realizada com
éxito, parece haver um limite para o qual foi possivel se introduzir o Cd nos cristais, sendo
este limite proximo a 7% da quantidade total de atomos de Zn presentes no composto
puro, portanto o composto YbFe;Zn gCd; 4 com x = 1.4 representa a maior quantidade
de Cd que pode ser introduzida no composto. Mesmo apresentando um limite maximo
para a introducao dos atomos de Cd, significativas mudancas puderam ser observadas em
quase todas as propriedades fisicas observadas como resultado da substitui¢ao pelo Cd [5,
6] .
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Figura 1.3: Padrao de difragao de raios X em amostras policristalinas para o composto
YbFeaZmn (59— Cdx (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4). O quadro inserido a esquerda exibe a evolugio
do parametro de rede mostrando assim uma expansao da célula unitéaria, o que também fica
evidenciado pelo deslocamento no padrao de difracdo em funcao da concentragdo de Cd para
angulos menores como esta mostrado no quadro inserido a direita [5, 6].

A Figura 1.4 a) mostra as medidas de calor especifico divido pela tempera-
tura (C,/T) obtidas por Cabrera-Baez, et al. |5, 6] como fungao de T? para a série de
compostos YbFeyZn(_x)Cdy, evidenciando que ha uma progressiva redugao do coefici-
ente de Sommerfeld v = (%”T?ao, o qual é cerca de 100 mJ.mol~!.K~2 menor para x —
1.4 quando comparado ao composto ternario. Desta forma, had um decréscimo da massa
efetiva m* =~ 764m,. (x = 0.0) para m* = 607m, (x = 1.4) [5, 6]. Extrair o parametro
B e a temperatura de Debye ©p mostrou-se dificil a partir dos métodos convencionais
de ajuste C,/T = ~ + BT? dos resultados obtidos, devido & nao linearidade observada.
Com a finalidade de se obter uma estimativa para a contribuicao dos fonons ao calor
especifico, foi graficado C, — 4T como fungao de 7% (vide Fig. 1.4 (b)), sendo que os
valores do parametro e as temperaturas de Debye, ©p correspondentes para a série
YbFesZn 99—y Cdy(x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) sao também mostrados na Fig. 1.4 (b) [5, 6].
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Figura 1.4: a)Comportamento para baixas temperaturas de % como funcao de T2 para os
compostos YbFesZn(z9_y)Cdy (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4). b) Estimativa da contribuicao dos fonons
usando um plot de C}, — T como fungao de T3 [5, 6].

Na Figura 1.5 (a) mostra-se os resultados da dependéncia com a temperatura
T da susceptibilidade magnética da série de compostos YbFeyZn(y_y)Cdx em que um
maximo é observado em todas as amostras medidas. Este méximo pode estar relacionado
a temperatura de Kondo Tk onde ha uma blindagem dos momentos magnéticos localizados
pelos elétrons de conducao em baixas temperaturas ou até mesmo por um comportamento
de valéncia intermediaria [5, 6]. Ainda na Fig.1.5 (a), ¢ mostrada uma inser¢do com um
detalhamento destes resultados no intervalo de temperatura de 0 a 30 K, onde se vé uma
redugao e um alargamento no maximo da susceptibilidade magnética com o aumento da
concentracao de Cd nestes compostos. Também pode-se perceber um deslocamento para
maiores valores da temperatura de Kondo Tk em funcao do aumento da concentracao de
Cd [5, 6].
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Figura 1.5: a)Dependéncia da susceptibilidade magnética, x(7'), cc (corrente continua) com a
temperatura T para os compostos YbFezZn (59_y)Cdx, (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4). A ampliacado
da regiao de baixa temperatura mostra um deslocamento para altas temperaturas dos méaximos
com o aumento dos atomos de Cd adicionados no composto. b)Dependéncia da temperatura da
resistividade elétrica (p) para YbFeaZn(g9_y)Cdx, (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4). A ampliagao da regido
de baixas temperaturas mostra a resistividade como funcao de 7?2, destacando o comportamento
de Liquido de Fermi, p = py + AT?, a baixissimas temperaturas (linhas solidas) [5, 6] .

Na Figura 1.5 (b) apresenta-se a dependéncia dos dados da resistividade elé-
trica com a temperatura para a série YbFeyZn (o Cdy (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4), eviden-
ciando um comportamento metalico para todas as concentragoes x, de Cd nos compostos
[5, 6]. Para a amostra pura um claro ombro de coeréncia é visto em baixas tempera-
turas, o que esta de acordo com estudos prévios [1]. J& para as amostras dopadas, o
ombro de coeréncia sofre um brusco alargamento, assim como toda a resistividade de-
cresce fortemente. A inser¢ao na figura mostra a resistividade elétrica como funcao de
T2, indicando um comportamento do tipo Liquido de Fermi, p = py + AT?, no limite de

baixas temperaturas [5, 6].

Com base nos resultados resumidos acima, Cabrera-Baez et al. sugeriram que

poderia haver um aumento da hibridizacao dos elétrons 4f do Yb com os elétrons de
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conducao devido a substitui¢ao de Cd, alterando a valéncia média deste fon em fungao de
X, 0 que causaria uma diminui¢ao da massa efetiva eletronica e demais efeitos de correlagao
eletronica, conforme observado [5, 6]. Tais hipoteses precisam ser confirmadas por estudos

utilizando técnicas complementares.

O objetivo do presente trabalho é ganhar um entendimento mais detalhado no
efeito da substituicao de Cd nas estruturas eletronica e cristalina da série YbFeyZmn 29— Cdy.
Especificamente, buscamos determinar qual ou quais sitios cristalograficos, ou seja, (16¢,
48f ou 96g ) sdo ocupados pela impureza (Cd), utilizando a técnica de difracdo de raios
X em monocristais. Também buscamos estudar, por meio da técnica de espectroscopia de
absorcao de raios X proxima a borda Ly; do Yb, o estado de valéncia dos fons de Yb na
série de compostos YbFeyZn (99— Cdy. Além destes estudos, difracao de raios X em amos-
tras policristalinas em funcao da temperatura foi empregada para investigarmos se ha
alguma transicao de fase estrutural em funcao de temperatura, uma vez que em familias
relacionadas, RT9Zny, existem casos como o do LaRusZnsyg, LalraZnsg ou o PrRusZnyyg,

que apresentam transi¢oes de fase cristalograficas |8, 9].

Esta dissertacao esté organizada da seguinte forma: no Capitulo 2, apresen-
taremos uma fundamentacgao tedrica dos conceitos relevantes para a compreensao deste
trabalho, tanto relacionados aos materiais estudados quanto as técnicas experimentais
empregadas. No Capitulo 3, serd descrita a metodologia empregada na coleta de dados
experimentais e anélise dos resultados. No Capitulo 4, serao apresentados os resultados
observados conjuntamente com a analise e discussao dos mesmos. Finalmente, no Capitulo

5, resumiremos nossas conclusoes e perspectivas futuras do trabalho.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo é dedicado a descrever os aspectos teodricos das principais intera-
¢oes presentes no estado fundamental da série de compostos YbFesZn (50 Cdy (x = 0.0,
1.0, 1.3 e 1.4), estudada nesta dissertacao de mestrado. A origem e os detalhes teoricos
dos efeitos presentes na mesma nao serao aqui detalhadamente tratados, mas sim de uma

maneira que o leitor possa ter um bom entendimento sobre os efeitos apresentados.

2.1 Sistemas de elétrons fortemente correlacionados

Na fisica da matéria condensada o estudo de sistemas fortemente correlacio-
nados é uma area que apresenta um grande crescimento. Em tais sistemas temos que
as energias da interagao de muitos corpos dominam as energias cinéticas, tornando-se
grandes o suficiente para transformar qualitativamente as propriedades macroscopicas do
meio [13].

Como exemplo destes tipos de sistemas podemos citar os cupratos supercon-
dutores, os compostos com elétrons pesados, gases atomicos frios, entre outros [13]. Em
cada sistema mencionado como exemplo foi realizado um ajuste eletréonico por meio de
quimica eletronica ou nuclear, por geometria ou por nano fabricacao, para se obter um es-
tado quantico com novas propriedades coletivas nas quais as interagoes entre as particulas
sao maiores comparadas as suas energias cinéticas individuais. Uma caracteristica comum
encontrada em uma grande classe de sistemas fortemente correlacionados é a presenca de
atomos que possuem os orbitais d ou f nao totalmente preenchidos. Os Férmions Pesa-
dos sao um exemplo, em que um componente no fluido eletrénico, normalmente devido ao
orbital 4 f, ser altamente localizado dando origem a formacao de momentos magnéticos lo-

calizados. Assim a fisica para os elétrons fortemente correlacionados nestes materiais esta
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relacionada a interacao entre os momentos magnéticos localizados e o mar de conducgao

[13].

2.2 Ions terras-raras

E pertinente apresentarmos uma breve discussao sobre as principais caracte-
risticas que os fons de terras-raras possuem, pois na série de compostos estudados nesta
dissertacao ha atomos de Itérbio (Yb) que estao relacionados aos fendmenos fisicos que

0S compostos apresentam.

Terras-raras, assim sdo chamados os elementos quimicos pertencentes ao grupo
formado pelo Lantanio (°"La), pelos Lantanideos e pelos elementos quimicos Escandio
(*'Sc) e Itrio (*”Y). Todos os terras-raras apresentam as camadas externas 5s25p%, neutras
como o Xenonio (°*Xe) [3, 14], com isso as propriedades quimicas que estes elementos
apresentam acabam sendo muito semelhantes. Embora tenham semelhantes propriedades
quimicas o fato de possuirem a camada 4f nao completamente preenchida faz com que
eles apresentem diferentes e complexas propriedades magnéticas, que variam de acordo
com o nimero de elétrons presentes na camada 4f. A série dos lantanideos contém 15
elementos quimicos diferentes e tem infcio no Lantanio (°"La) e se estende até chegar no
Lutécio ("' Lu). Nesta série o (°"La) possui a camada 4f vazia, passando para o Cério,
(°8Ce), em que h& um elétron na camada 4 f1, seguido pelo Praseodimio, (**Pr), com 43
e assim a camada 4f é preenchida até o Itérbio, ("°Yb) com 4f3, e finaliza no Lutécio,
("'Lu), com a camada 4f!* totalmente preenchida. E interessante notar que o raio dos
fons trivalentes dos terras raras varia de 1.11 A para o Ce até 0.94A para o Yb, esse

fendmeno é conhecido como contracao dos terras-raras [3].

As diferentes propriedades magnéticas dos terras-raras estao relacionadas ao
preenchimento dos niveis 4f, note que 5s*5p® sdo mais externos, e devido a este fato, o
orbital 4f acaba sofrendo uma blindagem pela camada externa 5s25p. Quando os terras-
raras fazem parte de um soélido cristalino os efeitos do campo cristalino devido aos dtomos
vizinhos nao irao afetar tao fortemente os elétrons que estao no nivel 4 f pois esses elétrons
sao blindados também pela camada externa 5s25p°. A Fig.2.1 ajuda a ter uma melhor
visualizagao comparando a densidade de cargas em funcao do raio para os niveis 4f, 5s,

5p e 6s para o fon Gd, em que se observa o fato da camada 4f ser a mais interna [14] .
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Figura 2.1: Densidade radial de cargas para o fon de Gd [14, 15].

Na determinacao do estado fundamental, no caso dos fons 3+ dos terras-raras,
é considerado que o acoplamento spin-orbita é a interagao mais importante [16, 17|. O
momento angular total, se a interacao spin-orbita for suficientemente grande, é dado pelo
acoplamento do momento angular orbital f com o momento angular de spin ? e pode

ser descrito pelo ntimero quantico J tal que:

JT=T7+75. (2.1)

Sendo assim o estado fundamental ¢ determinado pelas regras de Hund. [17]

Regras de Hund [17]:

1. Considerando um determinado niimero de elétrons, arranjar uma funcao de onda
eletronica tal que maximize o valor do spin total S. Desta forma a energia de
Coulomb é minimizada devido ao principio de exclusao de Pauli, o qual impede que
elétrons com spins paralelos estejam no mesmo lugar, com isso reduz-se a repulsao

Coulombiana entre os elétrons.

2. O momento angular orbital total L do estado mais baixo deve ter o maior valor, que
¢é consistente com a primeira regra de Hund e com o principio de exclusao de Pauli.
Para se determinar tal valor, devemos notar que seréd igual a maior magnitude que
L, pode ter. Logo o primeiro elétron na camada ird para um nivel no qual |[,| é

igual ao valor méximo de [. O segundo, devido a regra do item anterior, deve ter o
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mesmo spin do primeiro e portanto, é proibido pelo principio de exclusao de Pauli
de possuir o mesmo valor de [,. Entao devemos ter |I,| = —1, o que implica em um
L total de [ + (I — 1) = 21 — 1. Prosseguindo desta forma, se a camada estiver com
menos que a metade preenchida, teremos L = [+ (I —1)+...+ [ — (n—1)]. Quando
exatamente metade da camada estiver ocupada, [, deve ter tido todos seus valores
assumidos e entao teremos L = 0. O preenchimento da segunda metade da camada
é feito com os elétrons que possuem spin oposto aqueles da primeira metade, e entao
o principio de exclusao nos permite passar novamente pela mesma série de valores

para L os quais passamos no preenchimento da primeira metade.

3. Apoés determinar os valores de S e de L assumidos pelos estados de menor energia,

J é obtido da seguinte maneira:

J=|L—-S|,sen>(20+1)

J=L+S,sen<(2l+1)

ou seja, quando a camada estd menos que a metade preenchida temos J = |L — S|

e quando a camada esta preenchida com mais da metade temos entao J = L + S.

Obtidos os valores de L,S e J o estado fundamental estd determinado, po-
rém, por motivos historicos é utilizado o simbolo **1 X ; para o qual é feita a seguinte

correspondéncia entre os valores de L e X [17] :

L= 01 2 3 4 5 6
X= S P D EF G H

2.3 Teoria de Liquido de Fermi

Pretendemos nessa se¢ao fazer uma sucinta apresentacao, sem nos aprofundar-
mos nas demonstragoes e nos aspectos matemaéticos, da teoria de Liquido de Fermi porém,

em suas principais caracteristicas relacionadas aos materiais desta dissertacao.

Em sistemas onde héa elétrons fortemente correlacionados o modelo do Gas
de Fermi nao deve ser utilizado para se descrever suas propriedades, pois a interacao
coulombiana repulsiva entre os elétrons nao é levada em conta pelo modelo. Assim, em
sistemas onde hé elétrons fortemente correlacionados a descrigao é feita do ponto de vista
da teoria de Liquido de Fermi, formulada por Landau. O comportamento de Liquido de

Fermi aparece em varios contextos como por exemplo, nos metais em baixas temperaturas,
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no interior (core) de estrelas de néutrons, em 3He liquido e recentemente tem se tornado
possivel a criacao de Liquidos de Fermi com interacoes ajustaveis de armadilhas de &tomos
[13]. E de uma forma extraordinaria que o modelo do gés de Fermi para um sistema néo
interagente reproduz muitas caracteristicas qualitativas do comportamento de um metal
como uma superficie de Fermi bem definida, o calor especifico linear e a susceptibilidade

paramagnética independente da temperatura [13].

A teoria de Liquido de Fermi é um modelo fenomenolégico para férmions in-
teragentes em baixas temperaturas o qual é apoiado pelo conceito de quase-particulas
[6].

Quando os elétrons interagem nao se deve desprezar esta interacao repulsiva
entre eles, ou seja, a prior: a hipotese de auto-estados nao interagentes usada para des-
crever o sistema deve ser reconsiderada. Agora é bem aceito que os estados normais de
um metal sao bem descritos pela teoria de liquido de Landau-Fermi. Nesta teoria tem-se
que o efeito dominante devido a interacao elétron-elétron em um metal é renormalizar a

massa efetiva dos elétrons, tal mudanga observada devido a esse efeito ¢ da ordem de (10

a 50)%.

Outro ponto essencial considerado na teoria é que deve haver uma correspon-
déncia de um para um entre os estados excitados dos estados normais de um metal com

aqueles de um gas de elétrons nao interagentes.

As excitagoes elementares na teoria de Liquido de Fermi s@o chamadas de
quase-particulas que é uma particula composta e possui um tempo de vida 7. O tempo,
7, provém de colisdes com outras quase-particulas. Quando este tempo de vida é infinito,
o estado dessa quase-particula é um auto-estado do sistema. Entretanto, para que o
estado da quase-particula seja um auto-estado do sistema o minimo vinculo que deve ser
satisfeito ¢ h/T < €, no qual €, ¢ a energia da quase-particula. Conforme as energias
das quase-particulas se aproximam do nivel de Fermi implica que 7 tende a infinito. Esta
estabilidade das quase-particulas no nivel de Fermi é um ponto crucial da teoria de Liquido

de Fermi [18].

2.4 FEfeito Kondo

Em compostos nos quais os fons magnéticos presentes estao bem diluidos em
uma matriz nao magnética de tal forma que podem ser considerados como uma impureza
magnética, pode-se considerar que os momentos magnéticos desses ions sao momentos lo-
calizados e independentes, pois a interagao RKKY, (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yoshida)
que resultaria em um ordenamento magnético é tao fraca que pode ser desprezada [19].
Esses momentos magnéticos localizados dos fons se acoplam com os elétrons de conducao

do material e esta interagao influencia a condutividade elétrica [17]. Sendo assim tem-se
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somente a interagao entre os momentos magnéticos localizados das impurezas magnéticas
com os spins dos elétrons de conducao do material. Em temperaturas mais elevadas os
momentos magnéticos localizados comportam-se como momentos paramagnéticos livres,
entretanto existe uma temperatura caracteristica, conhecida como temperatura de Kondo
Tk, tal que a interagao existente entre tais momentos magnéticos localizados das impu-
rezas e os elétrons de condugao faz com que as impurezas se tornem nao-magnéticas, ou

seja, 0 momento magnético das impurezas seja nulo [19].

Observa-se que a resitividade da maioria dos materiais metalicos decresce ao se
resfriar o material. Este fato ocorre porque ha uma reduc¢ao no nimero de fénons devido
a diminuicao da temperatura e a resistividade possui grande dependéncia da quantidade

do namero de fénons da rede. Entao temos que a resistividade é dominada por um termo

proporcional a T e em baixas temperaturas por um termo que é proporcional a T [3].

P

Figura 2.2: Dependéncia da resistividade com a temperatura de um Férmion pesado tipico
mostrando a existéncia de um minimo. A resistividade elétrica é mostrada como a soma de um
termo proporcional a 7% com um termo dado por J.InT com (J < 0) [19].

Os momentos magnéticos localizados dos fons de impurezas atuam como cen-
tros de espalhamento para os elétrons de conducao. Caso eles sejam o tipo predominante
de impureza ou imperfeigoes presentes na rede, entao este espalhamento sera a fonte pri-
maria da resistividade para temperaturas suficientemente baixas. A resistividade devido
aos espalhadores nao magnéticos que levam a um termo independente da temperatura e
decresce monotonicamente com a diminuicao da temperatura é conhecido como resistivi-
dade residual [17].

Em ligas metélicas, no entanto, sabe-se desde 1930 [17] que, ao invés de de-
crescer monotonicamente, a resistividade elétrica possui um minimo superficial o qual é

observado em temperaturas baixas, da ordem de ~ 10K, e pouco depende da concentracao
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das impurezas magnéticas.

Essa situacao ocorre pois os elétrons de conducao, devido a diminuicao da
temperatura, comecam a formar uma nuvem ao redor dos momentos localizados com uma
polarizacao oposta de spin que resulta em um estado quase ligado. Esse é o Efeito Kondo
[19].

J. Kondo em 1962, demonstrou que o minimo observado na resistividade para
baixas temperaturas, surge apenas quando o centro de espalhamento dos elétrons de

condugao possui um momento magnético [17].

Esse processo de blindagem magnética das impurezas pelos elétrons de condu-
¢ao possui duas profundas consequéncias que sao experimentalmente observadas [19]. A
primeira consequéncia é uma queda dos valores da magnetizagao abaixo de valores ob-
tidos para os momentos livres, e portanto a susceptibilidade também apresenta valores
que estao abaixo do que é esperado a partir da lei de Curie. Além disso, devido a forte
interacao dos momentos magnéticos das impurezas com os elétrons de condugao, hd um
grande aumento da se¢ao de choque de espalhamento dos elétrons fazendo com que um
novo termo proporcional a J.n(T') na resistividade elétrica deva ser considerado,(vide
Fig.2.2), onde J< 0 é o acoplamento de troca entre os momentos locais e os elétrons de

conducao.

2.5 Sistema de Férmions Pesados

O termo Férmion Pesado foi criado para descrever sistemas de Kondo os quais
possuem um elevado valor no coeficiente de Sommerfeld, v > 400 mJ.mol™'.K=2 [4].
Vérios compostos intermetalicos com fons de terras-raras e também os compostos com
actinideos fazem parte da classe dos Férmions Pesados [4, 20]. Nesses compostos, a massa
efetiva dos portadores de carga chega a ser cem vezes maior que a massa dos elétrons em
um metal comum, essa renormalizagao da massa dos portadores de cargas é resultado da
forte correlacao que existe entre os elétrons dos orbitais 4 f com os elétrons de condugao
[5, 6].

O aumento observado na massa efetiva dos portadores de carga esta relacio-
nado ao volume de Fermi que contém tanto os elétrons de conducao quanto os momentos
magnético locais devido as impurezas no material. Existe uma temperatura abaixo da
qual os elétrons de conducgao sao coerentemente espalhados pelos momentos magnéticos
locais (T,,;). Esta escala de temperatura define a forga de interagao entre os elétrons de
conducao e os momentos localizados. Para temperaturas que estejam abaixo da tempe-
ratura de coeréncia, ou seja, T' < T,,, a resistividade elétrica mostra um comportamento
de dependéncia quadratica com a temperatura, para T° > T, os elétrons de conducao

interagem fracamente com o sistema paramagnético dos spins localizados [6].
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Em baixas temperaturas, isto é, T' < T, tem-se que o calor especifico é
linearmente proporcional a temperatura, assim v = (C,/T)r—o x T em sistemas de
Kondo [6]. Em rela¢ao ao comportamento magnético do sistema para temperaturas altas
o sistema retorna ao bem definido regime de Curie-Weiss para susceptibilidade magnética
[4, 6, 13].

A renormalizacao da massa das quase-particulas é obtida através da aplicacao

da teoria de campo médio ao modelo de rede de Kondo,

m* nyD neD
=1+ o<
m UONTK NTK

(2.2)

onde 1y ¢ a densidade de estados no nivel de Fermi dos elétrons de conducao, D é a largura
da banda, ny ¢ a densidade de estados dos elétrons do nivel f e Tk ¢ a temperatura
de Kondo. Sendo assim nota-se que o aumento na massa das quase-particulas ocorrera

quando a largura de banda D for muito grande e também para baixas temperaturas de
Kondo [13].

2.6 Diagrama de fases de Doniach

Os sistemas de Férmions Pesados sao usualmente descritos pelo modelo de rede
de Kondo, segundo o qual os momentos magnéticos localizados formam uma rede e hé
interagao destes momentos com o mar de elétrons de condugao através de uma interacao
antiferromagnética J [13]. Na rede de Kondo, ha duas escalas diferentes de energia, uma
sendo Tk = D.exp(%) e outra Trxxy = J2p onde J é o acoplamento antiferromagnético
e p ¢ a densidade de estados dos elétrons de condugao por spin e D é a largura da banda.
Portanto, ha uma competicao entre as interagoes e sao os valores de J,p e D que irao

determinar qual das duas interagoes sera dominante.
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Figura 2.3: Diagrama de Doniach [13] onde s@o mostrados diferentes regimes associados a
competicao entre a interacdo RKKY e o Efeito Kondo (Tk e Triky) [6]-

Considerando as duas escalas de energia Tx = D.exp(%) e Thxxy = J%p
note-se que para valores pequenos de J, p, tem-se Trixry >> Tk, 0 que favorece a for-
magao de um estado fundamental antiferromagnético. No caso de J e p serem grandes
tem-se Trxry << Tk estabilizando assim um estado fundamental no qual todo sitio da
rede espalha os elétrons de maneira ressonante[13|. Em valores intermediarios existe um

méaximo em Ty, o que leva ao caracteristico sino no diagrama de Doniach (vide Fig.2.3)

[6].

2.7 Raios X

Para se desenvolver esta dissertacao, fez-se o uso de diferentes técnicas ex-
perimentais em que foram utilizadas diferentes propriedades dos raios X para obter os
resultados desejados. Nas proximas secoes serao discutidos brevemente os fundamentos

tedricos que estao presentes nas técnicas experimentas utilizadas.

E atribuido ao fisico alemdo Wiliam Conrad Rontgen [21] a descoberta dos
raios X no ano de 1895 [22]. Nao demorou muito tempo desde sua descoberta, os raios
X ja estabeleceram a inestimével importancia que possuem no estudo das estruturas dos
materiais. Os raios X sao ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda \ esta na
regiao de A (107"°m) dentro do intervalo que vai de ~ 10%A (raios X moles) até ~ 10~'A
(raios X duros) [21-23| ver Fig.2.4.
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Figura 2.4: Regiao do espectro eletromagnético mostrando o comprimento de onda na escala
superior e a energia correspondente na escala inferior para cada radiacao eletromagnética.

Classicamente, considera-se uma onda eletromagnética monocromatica, podendo-
se descrever os raios X como uma onda plana se propagando na direcao do vetor de onda
k tal que o campo elétrico E eo campo magnético H sio ambos perpendiculares entre
si e também a direcao de propagacao, como mostrado na Fig. 2.5. Considerando que as
interacoes devidas ao campo magnético H com a densidade eletronica sdo muito menores
quando comparadas com as interacoes entre a densidade eletronica e o campo elétrico
E, podemos entao, desprezar os efeitos causados pelas oscilagbes do campo magnético
H. Sendo assim, para um dado instante de tempo ¢, a onda pode ser caracterizada pelo
comprimento de onda A ou pelo numero de onda, dado por k = 27 /\. Considerando que
o vetor de onda k estd na direcao do eixo z, pode-se expressar a onda como Eosen(lg.i)
ik.zZ

ou Epe™*, onde Ejy é a amplitude do campo elétrico. Considerando-se agora a variagao

temporal, a expressao matematica para a onda plana monocromética se propagando na

k.z—wt

direcéo do eixo z é dada por Eye'l ). Pode-se generalizar a expressao para uma direcao

de propagacao arbitraria no espacgo dada por k

—

E(7,t) = &.Ey.e"Frs (2.3)

onde € ¢é a polarizagao do campo elétrico.

Figura 2.5: Onda eletromagnética se propagando na direcao de k [22].

Do ponto de vista da mecanica quantica, um feixe monocromatico é quantizado
em fotons, cada um possuindo uma energia dada por hw e momento dado por hk . Um
feixe de raios X terd entao uma intensidade dada pelo namero de fétons passando através

de uma dada area por unidade de tempo.

A partir da quantizacao da energia e do momento dos fétons de raios X obtém-

se a relacao entre comprimento de onda A e a energia dos f6tons, tal relagao pode ser escrita
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onde h ¢é a constante de Plank, ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo. Ao lado da relagao geral
¢ mostrada a relacdo numérica para se obter A em A devendo ser utilizada a energia E
em keV [22].

2.8 Interacao dos raios X com a matéria

Ao se incidir um feixe de raios X sobre uma amostra de uma material, os foétons
de raios X podem ser absorvidos, espalhados ou apenas transmitidos. A Fig. 2.6 mostra

uma simplificagao das diferentes interagoes que podem ocorrer.

O processo de absorcao fotoelétrica ocorre quando um féton possui energia
suficiente para retirar um elétron de camadas mais internas do atomo criando assim um
buraco. Apoés o elétron ser expelido o buraco deixado serd preenchido por um dos elétrons
que estao em um dos niveis com maior energia e simultaneamente um féton com energia
igual a diferenca entre a energia de ligagao do elétron que ocupou a vacincia e a energia
do elétron expelido seré emitido. A radiacao emitida por este processo recebe o nome de
fluorescéncia. Devido ao fato de elétrons ligados aos &tomos estarem em niveis discretos de
energia, a fluorescéncia é uma radiagao caracteristica de cada atomo. Pode ocorrer que da
energia liberada pelo elétron ao preencher o buraco seja utilizada para expelir um elétron
de uma camada ainda mais externa. Esse processo recebe o nome de emissao Auger em
homenagem ao fisico francés Pierre Victor Auger. Um exemplo ilustrando os dois tipos
de processos que podem ocorrer em um material na absorcao de raios X é mostrado na
Fig. 2.7.
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Figura 2.6: A interagao dos raios X com a matéria. Regiao da superficie (e interface) de um
material solido ou liquido sdo caracterizadas pelas propriedades fisicas e estruturais as quais
podem ser significativamente diferentes daquelas da estrutura do volume. Os raios X podem ser
elasticamente ou inelasticamente espalhados, ou absorvidos, em cada caso podem ser emitidos
elétrons ou fotons com baixa energia. Caso nenhum evento mencionado ocorra, o féton seréd
transmitido através da amostra [23].

/ X

Fluorescéncia Emissdo Auger

Figura 2.7: Absor¢ao de raios X por um atomo. Féton incidente com energia suficiente remove
um elétron de uma camada interna. A esquerda ¢ mostrado o caso em que o elétron ocupa a
vacancia criada e a fluorescéncia é emitida. Na direita é mostrado a emissdo Auger na qual a
energia liberada faz com que um elétron seja ejetado [23].

O processo de espalhamento dos raios X pode acontecer de duas maneiras
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diferentes podendo ser o espalhamento elastico ou espalhamento ineldstico. No processo
de espalhamento ineldstico, também conhecido como espalhamento Compton, o féton
incidente transfere parte da sua energia para o elétron e portanto o féton espalhado possui
energia menor que o foton incidente. Ja no processo de espalhamento elastico o foton que é
espalhado possui a mesma energia que o féton incidente. Adotando a abordagem classica,
o campo elétrico da onda incidente acelera os elétrons de tal maneira que estes reemitem

radiagao eletromagnética com a mesma frequéncia da onda incidente [24].

2.9 Espectroscopia de Absorcao de raios X

A técnica de espectroscopia de absorgao de raios X (X-ray Absorption Spec-
troscopy - XAS) tem se consolidado cada vez mais como uma ferramenta de fundamental
importancia na caracterizagao de materiais, assim como em diversos outros estudos fun-
damentais sobre atomos, moléculas, superficies, liquidos e sélidos. O uso de radiacao
sincrotron ja é uma técnica bem estabelecida e capaz de fornecer informagoes a respeito
de propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas de um material. Um aspecto parti-
cular da técnica de espectroscopia de absorc¢ao de raios X € a especificidade a um elemento
quimico e sua capacidade de obter informacoes detalhadas mesmo em materiais em que
nao ha um ordenamento de longo alcance. Em muitos casos o espectro de absorgao de
raios X esta diretamente relacionado com a densidade de estados desocupados do sistema,
portanto podem-se obter detalhes sobre a estrutura eletronica local do elemento quimico

estudado no material [25].

Na absorcao de raios X, o foéton incidente é absorvido pelo &tomo promovendo
assim a transicao de um elétron de carogo para um estado desocupado acima do nivel
de Fermi. A secao de choque de absorcao depende da energia e do elemento quimico
que é medido. Para se excitar um elétron de caroco a energia do féton de raios X deve
ser maior ou igual a energia do nivel de caro¢o que o elétron ocupa, assim quando a
energia dos fotons atingem o valor igual ao da energia do nivel de caro¢o ocupado pelos
elétrons, tem-se um aumento na absorcao dos raios X. Sendo assim, a energia da borda
de absorcao corresponde a energia do nivel de carogo a qual é caracteristica para cada

elemento quimico [25].

Na realizagao de um experimento em que seré utilizada a técnica de espectros-
copia de absorcao de raios X, o feixe de raios X incidente na amostra de um determinado
material deve ser capaz fazer uma varredura em energia, ou seja, deve ser possivel fazer

com que a energia do feixe incidente possa ser variada [26].

Ao se incidir um feixe de raios X sobre um material, diferentes interacoes
entre os fétons e o material podem ocorrer, porém neste caso tem-se o objetivo de medir

o quanto do feixe é absorvido pela amostra enquanto se realiza a varredura em energia.
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A determinacao da absorcao dos raios X incidentes é feita medindo-se a intensidade do
feixe de radiacao antes de atingir a amostra I, e também o intensidade transmitida 1.
Além dessas medidas que devem ser feitas, deve-se conhecer a espessura z da amostra,
desta forma o coeficiente de absorcao linear ;1 é determinado para cada valor diferente de

energia do feixe incidente através a lei de Beer-Lambert [26]

I = Toe . (2.5)

A figura 2.8 mostra a atenuagao do feixe de raios X com uma determinada

energia a0 passar por uma amostra de espessura 2.

I

1(2)
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~
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dz B -
> z

Figura 2.8: Feixe de raios X com intensidade inicial I passa através de uma amostra de espessura
z sendo atenuado pela absorcao dos atomos do material segundo a lei de Beer-Lambert, onde
I ¢é a intensidade do feixe apds passar pela amostra e u(E, p) é o coeficiente de absorgao que
depende da energia. [22, 25]

A partir da equagao 2.5 pode-se obter o coeficiente de absorgao linear 1 quando

o feixe atravessa uma espessura dz e relacionar com a quantidade de energia absorvida
pelos n d&tomos em dz de tal maneira que

dI —2hwn(w;_¢)dz

— = —pdz =

; (2.6)

eocw? A2

onde a intensidade I ¢ dada pela média do vetor de Poynting e a regra de ouro de Fermi

para uma pertubagao qualquer Wfi é dada:

T A
Wiy = ﬁ|wfi|2p(Ef = E; + hw). (2.7)

A demonstracao completa para se obter o coeficiente de absorcao linear nao
seré feita nesta dissertacdo, o leitor interessado pode consultar as referéncias |22, 23,
27| para um tratamento detalhado. E importante chamar a atencdo que aproximacoes
sao feitas como, por exemplo, a aproximacao dipolar e a aproximacao de um elétron
independente, as quais sao bem discutidas nos textos com as demonstracoes completas.

O resultado para o coeficiente de absor¢ao é dado por:
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pw) = dm*nal (D571 RF) P (gl Pp(Ey = E; + hw) (2.8)

onde « é a constante de estrutura fina o = n é o numero de atomos por unidade

_e
4meghc?
de volume que absorvem a radiacao. Devido a aproximacao do elétron independente o
fator | <(I>jc_1 |<I>f_1> > que representa os estados dos z — 1 elétrons do atomo os quais, nessa
aproximagao, nao interferem no elétron que sofreré a transi¢ao, o maior valor assumido
por este fator ¢ 1, como via de regra tipicamente o valor assumido entre 0.8 a 0.9 [27]. O
fator p(Ey = E; + hw) fornece informacoes a respeito da estrutura eletronica tornando-se
importante em experimentos de absor¢ao de raios X proximos a borda. Importante para
a determinagao de caracteristicas estruturais tem-se o fator | (¢f|é.7]¢;) |* 0 qual é o tnico
presente que em regioes de energias apds a borda de absor¢ao que apresenta variacoes, ou
seja, este é o termo que dé origem as oscilagoes observadas na regiao do espectro apds a

borda de absorcao.
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Figura 2.9: Exemplo de um espectro de absor¢ao de raios X. O coeficiente linear de absorgao é
medido em fungao da energia dos fétons incidentes. Trés regioes diferentes sdo destacadas neste
exemplo a regido de pré-borda, a regiao de XANES e a regido com as oscilagbes p6s borda de
absor¢ao EXAFS [23].

H& diversos tipos experimentos que utilizam as técnicas de espectroscopia de
absorcao de raios X, como por exemplo, a espectroscopia de absor¢ao de raios X proximo a
borda (X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy - XANES), estrutura fina estendida apos
a borda de absorgao (Eztended X-ray Absorption Fine Structure - EXAFS) e o dicroismo
circular magnético de raios X (X-ray Magnetic Circular Dichroism - XMCD) através das

quais obtém-se as informagdes contidas em p(E). Nota-se que informagoes sobre diferentes
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propriedades do material estao presentes nos diferentes fatores do coeficiente de absorgao.
Nesta dissertacao de mestrado, dentre as diferentes técnicas de absor¢ao de raios X seré
discutida a técnica de XANES por meio da qual os estados de valéncia dos ions de Yb na

série de compostos foram investigados.

2.9.1 Espectroscopia de absorcao de raios X préximo a borda -
XANES

Como ja mencionado, através de experimentos de espectroscopia de raios X
diferentes informagcoes sobre o material estudado podem ser obtidas. Em um espectro
de absorcao de raios X diferentes informagoes sobre as propriedades dos materiais estao
relacionadas a diferentes regioes de energia do feixe incidente. Como mostrado na Fig. 2.9,
costuma-se dividir o espectro em trés regioes de energias, sendo estas regioes conhecidas

COIMo:

- Regiao pré-borda e borda - tipicamente limitada a poucos eV ao redor da

borda como mostrado na Fig. 2.10 a esquerda.

- Regiao de XANES - que tipicamente vai até valores de 30eV a 50eV acima

da energia da borda de absorcao, esta regiao ¢ mostrada na Fig. 2.10

- Regiao de EXAFS - que possui energias cujos valores tipicos se estendem da
regiado de XANES até 1000 eV, como mostrado na Fig. 2.10 a direita. [27]

<> XANES

& posigdo da EXAFS Ge
= borda *
e ;
8 !
3 :
=

1 ; 3 12 . ! _'_J. , . \ | : ; ; : ]
32 3.204 3.208 11 11.5 12
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 2.10: Estrutura fina das bordas K para o Argénio (figura a esquerda) e para o Germénio
(figura a direita) [27].

Por meio da utilizacao da espectroscopia de absorcao de raios X préximo a
borda sao obtidas informagcoes sobre a estrutura eletronica do composto, estados de va-
léncia, hibridizacoes, densidade de estados, simetria, entre outras [26]. Porém, a regiao
de XANES apresenta uma grande dificuldade para o seu entendimento. Ha auséncia de

uma teoria bem estabelecida que seja capaz de prever todos os efeitos presentes nesta
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regido [14]. Considerando as baixas energias tipicas dos fotoelétrons de XANES implica
em considerar que o fotoelétron sofrera multiplos espalhamentos, e portanto significa que

o modelo tedrico para XANES ainda permanece um significante desafio [14, 23, 26].

2.10 Difracao de raios X

Em materiais cristalinos, ou seja, aqueles em que os dtomos de suas estruturas
estao arranjados de maneira periddica, o uso da técnica experimental de difracao de raios X
¢ amplamente empregada na investigacao de suas estruturas, de propriedades estruturais

deste material, dentre outras.

Os principais fundamentos da difracao de raios X necessarios ao entendimento
dos experimentos que foram realizados e dos resultados obtidos para se estudar as propri-
edades estruturais desejadas nesta dissertacao de mestrado, de uma maneira simplificada,

aqui apresentados.

Um feixe de raios X difratado pode ser definido como um feixe composto por
uma grande quantidade de raios X espalhados os quais se reforgam mutuamente [21].
Assim, a difragao de raios X trata do espalhamento do feixe incidente causado pelos
elétrons ligados aos atomos que estao presentes no material e a consequente interferéncia

construtiva apos os raios X serem espalhados.

Seja um feixe de raios X monocromético que incide sobre um material crista-
lino, este feixe incidente ir& sofrer, ainda no interior do material, varios espalhamentos
devido aos elétrons de um grande niimero de dtomos que estao presentes na rede crista-
lina. Desta forma, a densidade eletronica dos atomos da rede cristalina é analoga a uma
grade de difracao [24]. As condigoes para que ocorra a difra¢ao dos raios X sao discutidas
a seguir, assim como as medidas que devem ser realizadas para se obter informagoes sobre

a estrutura do material.

2.10.1 Espalhamento Elastico

Como ponto de partida considera-se o espalhamento de raios X causado por
apenas um elétron. Do ponto de vista da fisica classica no evento de espalhamento, o
campo elétrico dos raios X incidentes exercem uma forca sobre a carga do elétron que
entdo é acelerada, e portanto, irradia a onda espalhada como mostrado na figura (vide
Fig. 2.11). Nesta abordagem classica a frequéncia da onda espalhada é a mesma que a da,
onda incidente, ou seja, o espalhamento deve ser elastico. No geral isto nao ¢ verdade, em
uma descri¢ao feita utilizando mecéanica quantica em que um féton possui energia dada
por hw e momento dado por hk. Pode haver transferéncia de energia para o elétron e entao

a onda espalhada possuir uma frequéncia menor em relagao a onda incidente, ou seja, o
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espalhamento neste caso ¢ inelastico e é conhecido como Efeito Compton. Na investigagao
das estruturas dos materiais o processo de espalhamento elastico é dominante, sendo
assim, na maioria dos casos seré suficiente abordar a descricao classica para o fenémeno

de espalhamento.

E-field

Figura 2.11: Radiagao de dipolo causada pelo espalhamento Thomson da radiagao eletromag-
nética por uma partida carregada [23]

Espalhamento por um elétron

Como ponto de partida sera considerado o espalhamento de raios X por um
elétron livre. O feixe incidente de raios X interage com o elétron e é espalhado. Uma
quantidade fundamental em experimentos de espalhamento de raios X (veja Fig. 2.12) é

a secdo de choque diferencial de espalhamento a qual é definida da seguinte forma [22] :

<2%> - @EEASQ (2.9)
onde P ¢é o fluxo do feixe incidente, ou seja, ¢ o naumero de fé6tons passando por unidade
de area por segundo. [gg, a intensidade espalhada, é o namero de fétons detectados por
segundo em um detector posicionado a uma distancia R do elétron espalhador e que cobre
um angulo solido A€). Sendo assim a se¢ao de choque diferencial é entdao uma medida da
eficiéncia do processo de espalhamento onde os detalhes do experimento, especificamente

o fluxo do feixe incidente e o tamanho do detector, ja foram normalizados. [22]
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Figura 2.12: Simplificacdo para determinar-se experimentalmente a se¢ao de choque diferencial

de espalhamento (g—g) considerando um fluxo incidente ¢y para um angulo sélido A2 a uma

distancia R do centro espalhador [24].

Considerando o caso particular, como o mostrado na Fig. 2.12, em que a onda
incidente seja uma onda eletromagnética polarizada. Neste caso o fluxo @ é proporcional
a |Eﬂm|2 , ou seja, ao modulo ao quadrado do campo elétrico incidente multiplicado pela
velocidade da luz, ¢, a intensidade espalhada, [gg, é proporcional ao moédulo ao quadrado
do campo irradiado multiplicado pela area do detector e também pela velocidade da luz,

ou seja, |Erad|2(R2AQ)c. Portanto, a segao de choque diferencial pode ser reescrita como:

(da) _ |Ewuil’R* (2.10)

Q)| Byl

Na abordagem cléassica para descrever um evento de espalhamento, o elétron é

forcado a oscilar devido a forga exercida pelo campo elétrico incidente Em = Eoe_iw(t_%)
e entao irradia ondas eletromagnéticas. Para um observador no ponto P, situado a uma
distancia R do objeto espalhador no plano formado pelo vetor de polarizacao, &', da
onda incidente e pela direcao da onda espalhada, como mostrado na Fig. 2.13. Entao, o
campo elétrico irradiado pelo elétron é proporcional a carga -e do elétron e a componente
da aceleragao a(t') paralela a Emd, onde t' =t — % e U é o angulo entre o vetor de

polarizagao, £ , da onda incidente e a diregao do ponto de observacao. [24]
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Figura 2.13: Espalhamento classico de uma onda eletromagnética cujo vetor de polarizagao é
estd na direcao do eixo x e possui direcao de propagacao ao longo do eixo z. P é o ponto de
observacao o qual esta situado a uma distancia R da origem e a direcao de P faz um angulo ¥
com o vetor € da onda incidente [24].

Eraa(R.1) = ( 47360)}%@@')3%(;@). (2.11)

Pela segunda lei de Newton obtemos entao a aceleragao
eEoe—iwt’

e . R e .
a(t') - — Emezwc —_ _ Einesz
Me Me Me

onde m, € a massa do elétron , £ =k e E;, = Eye ™t Utilizando o resultado obtido

para a aceleragao na equacao 2.11 e rearranjando os termos obtém-se

Efra R, 2 kR
dE<Tt) = —( ‘ > eR cos(1)). (2.12)

4megmec?

2 L .
Treo—7y) € 0 comprimento de espalhamento Thomson
TEQMeC

Na equagao 2.12 , 1y = (
e ro também é conhecido como raio classico do elétron. Cos(1)) é a origem do fator de
polarizagao o qual depende da polarizacao da onda incidente e do plano de espalhamento.
A polarizacao do feixe de raios X depende da fonte e pode-se entao definir o fator de

polarizacao P .
A secao diferencial de choque pode entao ser reescrita como:
do 9
— | =rgP 2.13
() =76 .13
que é a secao de choque diferencial para o Espalhamento Thomson e descreve uma onda

elasticamente espalhada por um elétron livre.[22, 24|
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O fator de polarizagao depende da fonte de raios X e é dado por:

1 Sincrotron: plano de espalhamento vertical
P =2 cos? Sincrotron: plano de espalhamentohorizontal (2.14)

(1 + cos?¢) Fonte nao polarizada.

Espalhamento por um atomo

Considera-se agora o espalhamento de raios X por um atomo contendo 7 elé-
trons. Neste caso, o atomo possui uma distribuicao eletronica dada pela densidade de
elétrons p(7). Cada elemento de volume da distribuigdo de carga ira espalhar a onda
de raios X incidente e portanto a radiacao total espalhada serd composta pela soma das
ondas espalhadas por cada diferente elemento de volume da distribui¢ao de cargas. Assim
sendo, para se obter o espalhamento total por um &tomo é necessario levar em conta a
diferenca de fase entre as ondas espalhadas por um elemento de volume na origem e em

diferentes posi¢oes ocupadas pelos elétrons no 4tomo como mostrado na Fig. 2.14.

k k.

<2

Figura 2.14: Espalhamento de raios X por um atomo.

Considerando um elemento de volume na origem e outro na posigao r, a dife-
renca de fase da onda incidente que interage com os elétrons nessas posigoes, vide Fig.2.14,
é 2w multiplicado por A, que é o comprimento de onda incidente e a projecao do vetor 7

na mesmo dire¢do da onda incidente, ou seja, a diferenga de fase sera |22, 24|

AG(F) = (k — k)7 = Q.F (2.15)

onde

<l

k— (2.16)

Ly
I
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é definido como o vetor de espalhamento. Para o caso considerado em que o espalhamento
¢ elastico temos que | k |=|k'|, obtém-se entdo, |Q| = Asend, como pode ser observado
na Fig. 2.15. O vetor Cj tem unidade de A1,

= [B] =

Figura 2.15: Vetor espalhamento @ definido como a diferenga entre o vetor de onda espalhado
k" e o vetor de onda incidente k considerando o caso de espalhamento elastico em que |k| = |K/|.

Da equacao 2.15 cada elemento de volume dr’ que esteja na posicao i espalhara

a onda incidente de raios X com um fator de fase ¢’?" e contribuird com —ryp(7)dr, assim o

comprimento total de espalhamento de um adtomo sera obtido através da seguinte equacao:

—

rofo(é) = ro/p(F)eiQ'Fdﬁ (2.17)

O fator fo(@) é conhecido como fator de forma atémico e depende do niimero
7 de elétrons dos atomos. Tomando-se o limite de Cj — 0 todos os diferentes elementos
de volume do atomo irao espalhar a radiacao incidente em fase e o fator de forma atémico
para Cj sera igual ao nimero de elétrons, ou seja, fo(@ = 0) = Z. Nota-se que quando o
valor do modulo do vetor de espalhamento aumenta as ondas espalhadas sairao de fase
devido a esse aumento, assim tomando o limite de Q — 00 em que todas ondas espalhadas

pelo dtomo estardo fora de fase, o fator de forma atomico sera fO(Q — oo) = 0 [22].

Os elétrons em um atomo estao em um estado ligado e ocupam niveis discretos
de energia. Quanto mais préoximo do niicleo o elétron esta maior é sua energia de ligacao,
ou seja, em um atomo os elétrons que estao mais fortemente ligados sao aqueles da camada
K, os quais possuem energia de ligacao comparavel as energias tipicas dos foétons de raios
X. Pode acontecer dos fétons de raios X possuirem energia muito menor que a energia de
ligacao de um elétron na camada K, a resposta dos elétrons a esse campo externo que os
acelerarao sera reduzida devido ao fato dos elétrons estarem ligados. Porém, os elétrons
das camadas mais externas como a L, M ou N por estarem mais fracamente ligados
podem apresentar uma resposta maior ao campo externo. Todavia, o comprimento de

espalhamento total de um atomo pode ser reduzido por uma determinada quantidade a
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qual é denotada por f'(hw) por convengao. f’(hw) = 0 quando a energia dos fotons de
raios X é muito maior que as energias de ligacao dos elétrons, ou seja, neste caso os elétrons
sao considerados livres e nao havera redugao no comprimento de espalhamento[22]. Para o
caso da energia dos fotons de raios X estar entre esses limites, o que corresponde a energias
proximas as energias de ligacao dos elétrons, cujos valores correspondem as bordas de
absorc¢ao, ocorrera absorcao dos fétons e logo em seguida uma reemissao que ira interferir
elasticamente com a radiagao espalhada causando alteragao tanto na amplitude quanto na
fase. Esta interferéncia causada pela reemissao deve ser corrigida por um segundo fator o
qual é denotado por if”(hw), representando a dissipa¢ao do sistema [24]. Considerando

as corregoes discutidas o fator de forma atdémico pode ser reescrito como:

F(@, tw) = Q) + f'(hw) + if (hw). (2.18)

Os termos de correcao de dispersao f’ e f” sao escritos em fungao da energia
dos raios X hw pois seu comportamento é dominado pelos elétrons fortemente ligados
das camadas mais internas dos &tomos e portanto como consequéncia nao deve haver
nenhuma dependéncia aprecidvel devido a Q [22, 24] . Os valores do fator de forma

atomico encontram-se na Tabela Internacional de Cristalografia [28].

Espalhamento por uma molécula

Tomando, o espalhamento de raios X por uma molécula, em que este caso
apresenta uma maior dificuldade em relacao aos anteriormente discutidos. Nesta situacao

pode—se escrever que:

Fm(G) = Z £1(@)e 7 (2.19)

onde f; ¢ o fator de forma atomico do j-ésimo d&tomo na molécula. Assim, pode-se definir a
intensidade que é determinada experimentalmente como |F mOl(Q)P para uma quantidade
suficientemente grande de Q e desta forma, por tentativa e erro, é possivel determinar
a posicao 7; de cada atomo que faz parte da molécula. Todavia, uma tnica molécula
nao é capaz de produzir um sinal mensuravel mesmo que utilizando-se fontes de radiagao
sincrotron as quais produzem um feixe de raios X com altas intensidades. Logo, amostras
volumétricas que contenham uma grande quantidade de moléculas reunidas, tanto na
forma cristalina ou nao, é entao um requisito para se obter medidas da intensidade da

radiagao espalhada [22, 24].
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Espalhamento por um cristal

Até o presente momento foi mostrado que o espalhamento de raios X nos
materiais ocorre devido a sua interacao com a densidade eletronica dos atomos. O fator
de forma fO(Q) que depende do ntimero Z de elétrons do dtomo torna possivel saber qual
elemento quimico que causa o espalhamento, e como mostrado no espalhamento por uma

molécula o espalhamento de raios X mostra-se sensivel a posigao atomica 7.

Introduz-se entao o espalhamento de raios X para materiais nos quais os atomos
ou moléculas estao em posigoes fixas e periddicas. A propriedade que define um material
cristalino é a existéncia de uma periodicidade no espago, ou seja, estes materiais formam

estruturas periodicas com simetria translacional .

Um cristal, no caso ideal, é formado pela repetigao peridédica de uma unidade
bésica nas trés direcoes do espaco, tal unidade estrutural basica recebe o nome de célula
unitdaria. Para se representar a estrutura translacional da rede do cristal associa-se a
origem de cada célula unitaria a um ponto da rede, portanto, este arranjo periddico
sao os pontos da rede, ou seja, a rede cristalina que pode existir em uma, duas ou trés
dimensoes [29]. Um cristal é entdo construido primeiramente especificando-se a rede
cristalina e associando a tais pontos da rede uma base, ou seja, um conjunto de dtomos
ou moléculas os quais estao no interior da célula unitéaria associada ao ponto da rede[22].
A Fig.2.16 mostra esquematicamente uma rede em duas dimensoes a qual se adiciona uma
base contendo dois 4tomos a cada ponto da rede obtendo-se o cristal formado pela rede

mais a base.

Rede Base Cristal

Figura 2.16: A esquerda é mostrado como se forma a estrutura cristalina. Primeiramente tem-se
os pontos da rede cristalina os quais sao somados a uma base composta por dois &tomos formando
entdo a estrutura cristalina [22]. A direita, é mostrada a estrutura do cloreto de sodio a qual foi
obtida utilizando o software VESTA [12] , em que a cada ponto de uma rede tem-se a base com
dois atomos formados por Na™CI~.

Os pontos da rede cristalina podem ser descritos pelo vetor posicao ﬁn tal que:

—

Rn = nld’l + TLQC_]:Q + n3d’3 (220)
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onde os indices (n1, na, n3) sao inteiros e os vetores (a1, ds, @3) s@o os vetores que expandem
a rede do cristal [17, 22, 24]|. Os vetores de base definem uma célula unitaria cujo volume
¢ dado por V., = a;.(ds X d3). A posi¢ao do j-ésimo atomo da base em relagao a origem da
célula unitaria ¢ dada pelo vetor posicao 7; = x;a; + y;ds + 2;ds com 0 < z;,y,,2; < 1.
Assim pode-se escrever a posicao de um dtomo no cristal como sendo: R}A—@ Os detalhes
referentes a geometria dos cristais nao serao tratados neste trabalho, para o leitor que se

interesse nesta discussao é sugerido consultar [30].

O conjunto de pontos que formam a rede possuem elementos de simetria de
translagao, rotacao, reflexdo e inversao (e combinagoes entre elas), e todos os pontos de
determinada rede sao equivalentes (idénticos). Em trés dimensoes ha um namero limitado
de arranjos formados pelos pontos da rede que satisfacam tais condi¢oes. Sao possiveis
catorze redes cristalinas em trés dimensoes, essas redes sao conhecidas como redes de
Bravais [24].

Sendo definidos os pontos no espacgo da rede cristalina pelo vetor én, 0s quais
refletem a simetria do cristal e tendo-se associado a cada ponto desta rede a posicao de
um &atomo especificada por 7; pode-se entao escrever a amplitude de espalhamento de

raios X devido ao cristal como:

Fcristal(@) _ Z Z fj(@)eié(ﬁn+Fj)
J n

e esta soma pode ser decomposta tal que :

Fcristal(@) _ Z f](@')ezéﬂ Z el@ﬁn (221>
J n
onde nota-se que a somatorio sobre o indice j é referente ao Fator de Estrutura da célula

unitdria e o somatorio sobre o indice n é a soma de todos os pontos da rede cristalina [22]

Planos cristalinos e rede reciproca

Como a difracao de raios X por um material cristalino esta relacionada ao
espalhamento pelos a4tomos os quais podem ser considerados pertencentes a familias de
planos, é conveniente definir uma maneira de se especificar os planos formados por tais
atomos [22]. Para se especificar um conjunto ou uma familia de planos sdo usados os
indices de Miller (hkl). Para uma dado conjunto de planos os indices de Miller (hkl) sdo
definidos tais que o plano mais proximo a origem (porém nao se inclui a origem) intercepta
os eixos cristalograficos (a1, dy, d3) em (5%, %, %). [22] Sendo assim os indices de Miller
representam um conjunto de planos paralelos e equidistantes. Dada uma familia de planos

defini-se o espacamento interplanar dy;; como a distancia entre dois planos consecutivos.



43

“ag/l
f
/
, GHJ
v, |
(100)

(110)

/k
/ /./
L
V2
a/h

(111) (200)

Figura 2.17: Indices de Miller e vetor da rede reciproca & esquerda da figura [22]. Indices
de Miller de planos cristalinos em uma rede ctibica & direita na figura [23].

Um outro conceito importante ao se tratar a difragao de raios X por um cristal
é o da rede reciproca que é definida em correspondéncia a rede real, porém as propriedades
apresentadas sao reciprocas a rede real e em difracao possuem grande utilidade. Os vetores

que expandem a rede reciproca, aj, a5 e a;, sao tais que:

.
i = o295 (2.22)
&1.(@2 X &3)
.
D . RA (2.23)

al.(ag X 63)

a1><a2

(2.24)

= 9r— -
a3 Wc_il (CL2 X ag)

Seja éhk;l um vetor da rede reciproca que parte da origem até um ponto da rede
reciproca com coordenadas (hkl) e é perpendicular ao plano da rede real cujos indices de

Miller sao (hkl), ver Fig. 2.17, entéo este vetor da rede reciproca pode ser escrito como

G = hat + kas + 1a@;,. (2.25)

Nao seré aqui demonstrado, porém o moédulo do vetor Gy, satisfaz a seguinte

relacao

2T
2.26
‘ dhkl ( )

Nota-se que os vetores da rede real sao ortonormais aos vetores da rede reci-

proca. Essas condigoes podem ser escritas como d;.a; = 2md;;. Onde d;; ¢ a fungao delta



44

de Kronecker.[24]

Lei de Bragg e condicao de Laue

Os raios X, ao incidirem sobre um material cristalino, sao espalhados por uma
grande quantidade de d&tomos que compoem o material (vide Fig.2.18). Devido a periodici-
dade dos atomos no material os feixes que sao espalhados possuem relagoes bem definidas
de fase entre si, podendo ocorrer (como na maioria das diregoes) interferéncia destrutiva
ou interferéncia construtiva (para determinados comprimentos de onda e determinadas
diregoes).

Os picos observados em um padrao de difracao de raios X foram explicados
pelos fisicos W. H. Bragg e W.L.Bragg em 1913 [23| através da equagao 2.27 a qual é

conhecida como Lei de Bragg.

mA = 2dpisen(0) (2.27)

onde A é o comprimento de onda do feixe de raios X, dpy; € a distancia entre planos (hkl),
0 ¢ o angulo entre o feixe incidente e os planos cristalinos e m inteiro é chamado de ordem

da difragao.

Figura 2.18: Lei de Bragg para dado conjunto de planos cuja distancia de separacgao é dpi; e a
diferenca entre as distancias percorridas pelos feixes na direcao de k e k/ é 2dsenf.

Portanto, uma condicao essencial para que haja a difracao é determinada pela

Lei de Bragg.

Uma outra forma de se interpretar a condicao de difragao é através do produto
escalar entre R,.Q = R’n(k_»’ — l;) deve ser 27 X inteiro para qualquer R, da rede [22].
A partir da definicao da rede reciproca, a condicao de difragao para o produto escalar é

satisfeita se
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Q@ = Ghu, (2.28)

onde

G R, = 27(hny + kng + Ing) = 27 X inteiro.

A condicao de difracao dada pela 2.28 é a chamada condi¢ao de Laue e deter-

mina que o vetor de espalhamento () deve coincidir com um vetor da rede reciproca.

A condicao de Laue para a difragao de raios X pode ser visualizada no espago
reciproco graficamente pela chamada Esfera de Ewald. O feixe incidente cujo vetor de
onda é dado por k que se inicia no ponto A e termina na origem O como mostrado na
Fig. 2.19. Desenha-se entao uma esfera centrada no ponto A e com raio de comprimento
k, portanto a esfera intercepta a origem O. Dessa maneira qualquer ponto pertencente a
rede reciproca que esta sobre a superficie da esfera ira satisfazer a condicao de Laue, logo
um pico de difracao seré observado ajustando a posi¢ao do detector na mesma direcao do

vetor de onda k.

Figura 2.19: Esfera de Ewald

Fator de estrutura da célula unitaria

Considerando um dado plano (hkl) tal que a condi¢do de Laue dada pela
equagao 2.28 seja satisfeita o fator de estrutura da célula unitaria definido na equagao

2.21 pode ser reescrito como:

Fhkl — E fje’i.(hﬁi+l€ﬁ;+lﬁ§).(wjdl+yde+Zjﬁ3)

’ (2.29)
_ Z fjei.Qﬁ(hxj+kyj+l2j)
J
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onde f; é o fator de forma atomico do j-ésimo atomo da célula unitéria e z;,y;, 2; sao as

coordenadas do j-ésimo atomo em relacao a célula unitéria.

O fator de estrutura da célula unitaria Fjj; é um ntmero complexo no qual
contém informagoes da amplitude de espalhamento e também informagoes da fase da onda
resultante espalhada. A amplitude de espalhamento em termos das ondas espalhadas pelos
elétrons é obtida através do valor absoluto |Fjx| e a intensidade do feixe difratado pelos
atomos da célula unitaria é proporcional a | Fj|?, ou seja, o moédulo ao quadrado do fator

de estrutura da célula unitaria. [24]

2.11 Intensidade difratada

A obtencao de informacoes estruturais de um material cristalino aplicando-se
a técnica de difracao de raios X decorre de medir as intensidades dos feixes difratados em
funcao do angulo #. A intensidade do feixe difratado esta relacionada ao quadrado do
modulo do fator de estrutura de uma reflexao para um dado conjunto de planos determi-
nados pelos indices de Miller (hkl), dessa forma a intensidade difratada pode ser escrita

de maneira simples como:

I x |Fhkl|2 (230)

entretanto, esta expressao é valida apenas para cristais ideais. As medidas da intensidade
difratada por cristais reais sao afetadas por diversos fatores os quais devem ser levados
em consideracao e correcoes aos dados obtidos precisam ser feitas, e entao, poder fazer a

comparagao entre medidas e o resultado calculado através do modelo teorico[22, 30-32].

2.11.1 Vibracgoes da rede e fatores de Debye-Waller

Até este ponto o desenvolvimento aqui apresentado leva em consideracao os
atomos que estao na rede cristalina estao ligados uns aos outros de uma maneira rigida,
ou seja, nao foram considerados que os atomos em um cristal executam movimentos
de vibragdes muito préoximos a uma posicao de equilibrio. Os efeitos de vibragao que
os atomos presentes em uma rede cristalina executam possuem origens diferentes sendo
uma de natureza quantica e esta relacionada ao principio de incerteza e assim sendo nao
dependem da temperatura e ocorrem a temperatura de zero absoluto e por essa razao sao

conhecidas como flutuagoes de ponto zero.[22].

Por outro lado, em temperaturas finitas ha ondas elasticas, ou seja, os fénons
que podem ser termicamente excitados e assim,haverd um aumento em suas amplitudes

de vibragoes.
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Por simplicidade primeiramente seré considerado um cristal o qual possui ape-
nas um tipo de atomo o qual esta associado a um ponto da rede cristalina, pode-se entao

escrever que

"

Ferist =3 " (@)’ (2.31)

Os efeitos das vibragoes sao permitidos ao escrever a posicao instantanea de
um 4tomo como R, + i@, em que R, ¢ a média temporal da posi¢cao média e 4, é o
deslocamento. E por definigao (i,) = 0 e os simbolos (...) significam média temporal de
determinada grandeza. Desta maneira, a intensidade espalhada é calculada fazendo-se
o produto da amplitude de espalhamento com o seu complexo conjugado e em seguida

calcula-se a média temporal [22]

" o (2.32)

por uma questao de conveniéncia, o ultimo termo, o qual contém a média temporal na
equago 2.32 serd escrito como (e@(Fm=in)) — (¢-Q-(iem=uan)) em que desta forma g,
é a componente do deslocamento paralela ao vetor transferéncia de momento Cj para o
n-ésimo atomo.

A expressao obtida pode ser ainda mais simplificada fazendo-se o uso do te-
orema e Baker-Hausdorff o qual nao seré aqui demonstrado, porém ao leitor interessado
uma prova deste teorema pode ser encontrada no apéndice D da referéncia [22|. Este

teorema diz que se x é descrito por uma distribuicao Gaussiana entao,

(') = 73 (2.33)

utilizando o resultado acima fornecido pelo teorema de Baker-Hausdorff, o termo que

possui a média temporal na equagao 2.32 pode ser escrito como

<€i‘Q‘(uQm_uQ")> — 6_%Q2 <u2Qm>e_%Q2 <u??n>€Q2 <u%2mu%9n> (234)

considerando a simetria de translagao, tem-se (ug,,) = (u,) que sera denotado por
<u2Q> Desta forma, as exponenciais cujos expoentes sao negativos sao reescritas tais que
e~ 3Q%WY) — oM

A intensidade espalhada, pode ser escrita sem dificuldade em dois termos e

esta intensidade espalhada seréa:
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1= f(@)eMeQfn f*(G)e M@ R
— ) iQ.R o iO.R 2 (235)
+ 37 F( Qe MR (@M1 (@ luamuan) _ 1},

m,n

O primeiro termo obtido na equacao 2.35 reconhecemos como o espalhamento

elastico pela rede exceto que o fator de forma atéomico é substituido por

fatom = f(@)e 2L = f(@)e ™ (2.36)

onde a exponencial que aparece no fator de forma é conhecida como fator de Debye-Waller
[22].
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METODOLOGIA

Neste capitulo é apresentada e discutia a metodologia seguida durante os expe-
rimentos realizados neste trabalho assim como as metodologias seguidas parar se analisar
os dados e chegar a um resultado confiavel. Portanto este capitulo esta divido em duas
partes que tratam separadamente os aspectos das metodologias experimentais e a segunda
parte trata de descrever as metodologias seguidas as quais tornaram possiveis chegar aos
resultados com uma excelente qualidade. Os resultados finais sao apresentados e discuti-

dos no proéximo capitulo.

3.1 Metodologias experimentais

Esta primeira secao, sera dedicada a descrever os procedimentos relacionados
aos experimentos realizados para se obter os dados, os cuidados observados para que os
estes sejam de qualidade. Assim, seguindo sempre o mesmo procedimento para aquisi¢ao

de dados garante que nao haja discrepancia entre qualidade das medidas.

3.1.1 Crescimento das amostras

As amostras dos compostos estudados YbFeyZnp_Cdx (x = 0.0, 1.0, 1.3,
1.4) utilizadas nos experimentos deste projeto foram crescidas pelo Grupo de Materiais
Quénticos da Universidade Federal do ABC - UFABC, coordenados pelo Prof. Dr. Marcos
A. Avila. Uma breve descricdo do método usado para crescimento das amostras ¢ dada
seguir.

Amostras monocristalinas de YbFe;Zn ) Cdy foram crescidas a partir do

excesso de Zn pelo método padrao de auto-fluxo. Os materiais constituintes utilizados
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foram 99.99% Yb (Ames), 99.9% Co, 99.% Fe, 99.9999% Zn e 99.9999% Cd (Alfa-Aesar)
[5]

As proporgoes iniciais dos elementos foram 1:2:47-y:y (y=0-6) para o sistema
pseudo quaternario Yb:Fe:Zn:Cd. Selou-se em uma ampola de quartzo evacuado a mistura
dos elementos a qual foi aquecida em um “forno caixa”. Os cristais foram crescendo devido
ao lento resfriamento entre as temperaturas de 1000 °C a 600 °C por um periodo de
100h. Na temperatura de 600 °C a ampola foi removida do forno, invertida e colocada
na centrifuga com a finalidade de se retirar o excesso do fluxo de Zn. Foi estimada a
concentracao efetiva x do Cd presente nas amostras através das medidas de espectroscopia

de energia dispersiva de raios X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS) em um
JEOL modelo JSVM-6010LA [5].

3.1.2 Medidas de difracao de raios X em monocristais em funcao

da concentracao de dtomos de Cd

As medidas de difracao de raios X em monocristais foram realizadas nas amos-
tras dos compostos YbFesZngy e YbFesZnig6Cdy 4, ou seja, utilizou-se o composto puro
e 0 composto com a maior concentracao do dopante Cd. A obtencao das medidas das
intensidades difratadas para ambas amostras foram realizadas pela funcionaria técnica
responsavel no Laboratorio de Difragao de Raios X de Monocristal do Instituto de Qui-
mica (IQ) da UNICAMP, o experimento ser conduzido desta forma é uma norma a qual o
laboratorio segue. O difratémetro utilizado é do modelo Kappa Apex IT Duo da fabricante
Bruker [33].

Para as duas amostras medidas, a radiagao utilizada foi K, do Mo cujo com-
primento de onda é A = 0.71073A e durante a coleta dos dados foi mantida a temperatura

de 150K na amostra.

Os dados provenientes das medidas de difracao de raios X em monocristais
serao refinados, utilizando para tanto o software GSAS-II [34], assim, através do refina-
mento da estrutura cristalina dos compostos é que se fara a determinacao de qual ou quais
sao os sitios cristalograficos ocupados pelos dtomos de Cd que substituem os Zn ao serem

introduzidos no composto.

3.1.3 Medidas de difracao de raios X em amostas policristalinas
em funcao da temperatura
Os experimentos de difracao de raios X em amostras policristalinas dos com-

postos YbFeyZn ) Cdy em fungao da temperatura para se investigar a possibilidade

de haver uma transicao de fase estrutural foram realizados no Laboratério de Cristalo-
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grafia Aplicada e Raios X (LCARX) do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” (IFGW)
da UNICAMP. As mostras monocristalinas foram cuidadosamente transformadas em po,
misturadas ao nitreto de boro e peneiradas muitas vezes com o objetivo de conseguir
pequenos cristalitos e com tamanhos semelhantes, portanto, devido a adi¢cao do nitreto
de boro devemos levar em consideracao no refinamento que ha duas fases presentes na

amostra.

As medidas foram realizadas em um difratémetro da fabricante Rigaku do
modelo RINT2000. Durante os experimentos foi utilizada a geometria Bragg-Brentano
e como radiacao incidente na amostra foi utilizada a energia caracteristica do K, do
Cu que possuiu comprimento de onda A = 1.54059A. Na realizacao das medidas em
diferentes temperaturas acoplou-se ao difratometro o criostato CryoMini Coldhead que
utiliza circulagao fechada de He liquido o qual, torna possivel atingir temperaturas por
volta dos 20K (segundo o manual do fabricante) no ambiente em que esta a amostra. O

controle da temperatura que se desejava obter as medidas de difracao foi feito por um
LakeShore 340.

Para os compostos YbFe;Zn(z9_y)Cdy, o intervalo angular em 26 foi sempre
escolhido entre [34° - 47°] com passos de 0.01° onde o detector fazia a aquisi¢ao dos dados
de difragao de raios X durante um tempo de 10s por ponto. Desda forma a obtengao dos
padroes de difracao completos, para o intervalo de 26, demorou-se aproximadamente 4h

para cada temperatura pré-estabelecida.

Para cada composto com diferentes concentracoes de Cd mediu-se 3 diferentes
temperaturas: 35K, 150K e 300K. Caso houvesse uma transi¢ao de fase cristalografica,
baseados nos compostos que apresentam estas transicoes, poderia ser observado nos dados

obtidos das medidas de difracao de raios X em policristais.

3.1.4 Medidas de espectroscopia de absorcao de raios X

Os experimentos de absorcao de raios X foram feitos no Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando a linha de luz denominada “Espectroscopia por
absor¢ao e fluorescéncia de raios X”(XAFS2) a qual possui uma instrumentagao versatil

para atender experimentos de absorcao de raios X.

A energia do feixe de raios X disponivel para a utilizagao em experimentos
na linha XAFS2 vai de (3.5 a 17.0)keV. Inicialmente o feixe branco de raios X passa
por um monocromador que é composto por dois monocristais de Si(111) onde é possivel
selecionar a energia desejada do feixe monocromatico que irad incidir na amostra. Com a
instrumentacao disponivel para a realizacao dos experimentos de espectroscopia de raios
X contamos com uma resolu¢ao em energia (%) de 1.7 x 107*. Além da 6tima resolucao

em energia disponivel, outra caracteristica importante a ser mencionada ¢ a densidade de
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fluxo na amostra ~ 2.8 x 10° fétons/s/mm? que atinge uma regiao da amostra de 450um
x 250pum (tamanho do feixe de raios X na posi¢do da amostra), assim, o alto fluxo de
raios X que incidem na amostra implica em uma grande reducao no tempo gasto para se

obter uma quantidade significativamente alta de dados coletados.

Feixe monocromatico

b I, Amostra I, Referéncia 12

\ v
Feixe branco de & D l > ;I ;I >I N

Monocromador

raios X

Fendas
Anteriores Fendas

Camaras de Ionizaciao

Posteriores

Figura 3.1: Layout simplificado da montagem experimental utilizada nos experimentos de
absorcao de raios X por transmissdo. O feixe branco de raios X passa por um conjunto de
fendas refrigeradas e incide no monocromador. Entao o feixe de raios X, agora, monocromatico
passa por outro conjunto de fendas e em seguida pelo primeiro detector, que é uma camara de
ionizagao, em que se mede Iy, até entdo incidir na amostra. O feixe transmitido pela amostra
passa entao pela segunda cadmara de ionizacao, onde I; é medido e por fim o feixe passa pela
amostra de referéncia e pela ultima cAmara de ionizacao na qual é feita a medida de I .

Para se fazer as medidas do coeficiente de absorcao de raio X, pu(E), da amostra
foi utilizado a montagem experimental para transmissao de raios X como exemplificado na
Fig.3.1. Antes da amostra o feixe monocromatico passa por uma camara de ionizacao que
mede a intensidade Iy do feixe incidente e segue até a amostra. Apos passar pela pastilha
contendo a amostra o feixe passa pela segunda camara de ionizagao onde ¢ medido entao a
intensidade do feixe transmitido /;. Foi utilizado apds a segunda camara de ionizagao uma
amostra de referéncia, neste caso uma folha de C'u e uma terceira camara de ionizacao na

qual foi medida a intensidade do feixe transmitido pela referéncia I, (vide Fig. 3.1).

Experimentos de transmissao requerem amostras com pequenas espessuras e
homogéneas, portanto para a realizacao do experimento transformaram-se os monocris-
tais, através de moagem das amostras em policristais. Em seguida foi adicionado nitreto
de boro como substrato para que as amostras fossem prensadas e ficassem em forma de
pastilhas. Para todas amostras misturou-se muito bem o p6 contendo a mistura do com-
posto e nitreto de boro até homogeneizar completamente. Em seguida, compactou-se
a mistura utilizando para tanto uma prensa manual e fixou-se as pastilhas no suporte

utilizando kapton.

Uma varredura na posi¢ao x,y da amostra mantendo-se a energia do feixe fixa
foi feita antes de iniciar cada medida. Com este procedimento buscou-se evitar possiveis

problemas de inomogeneidade da pastilha contendo a mistura do composto e nitreto de
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boro. Além disso, como uma forma a mais de garantir que nao haja problemas devido a
inomogeneidade, as medidas para a mesma amostra foram tomadas em pontos diferentes

da mesma pastilha.
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Figura 3.2: Espectro de absorgao de raios X proximo a borda Ly dos fons de Yb se estendendo
desde a regiao de pré-borda até energias de EXAFS para o composto YbFesZnog representado pela

curva azul. A curva vermelha mostra o espectro de absorcao de raios X com energias proximas
a borda K do Cu (8979¢V)[35], usada como amostra de referéncia durante o experimento.

Por fim, apds as pastilhas com amostras terem sido devidamente fixadas nos
suportes foram feitas as medidas de espectroscopia de absor¢ao de raios X (a Fig.3.2
mostra um exemplo de medida de espectroscopia de absorgao de raios X). O intervalo de
energia utilizado em todas as medidas realizadas foi de 8850eV a 9600eV pois este intervalo
escolhido para as medidas contém a energia da borda de absorcao Lyj; dos atomos de Yb
(8944eV)|[35].

3.2 Metodologia das analises

Seré descrito nesta secao os principais aspectos das metodologias que foram
seguidas no tratamento e anélise dos dados experimentais obtidos. Seguir uma metodo-
logia durante os experimentos e analises dos dados é fundamental para que os resultados

possam ser comparados.
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3.2.1 Refinamento da estrutura cristalina

Um problema muito comum que é encontrado na ciéncia fisica é descrito a
seguir: dado um conjunto de observagoes experimentais {f;} que dependa linearmente
de certos parametros de um modelo teérico com o qual, a partir de valores tentativos
de alguns pardmetros, geram um conjunto calculado de valores { f.}, encontrar os valores
calculados tais que resultem no melhor ajuste aos dados, estimar sua acuracia, e comentar
sobre a adequagao do modelo. Ha varias abordagens no tratamento deste problema. Por
causa do seu amplo uso em cristalografia sera praticamente usado o método de minimos
quadrados [30].

Nos estagios finais da determinacao de uma estrutura cristalina utilizam-se
métodos que tentam localizar os atomos mais leves que ainda nao estao considerados na
estrutura. Nao serao discutidos os métodos para a tentativa da localizagao dos tltimos
atomos da estrutura. Apos localizados todos os atomos pertencentes a unidade assimé-
trica o passo seguinte, entao, é refinar as posicao atdémicas de todos os possiveis dtomos
procurando produzir um valor do fator de qualidade que seja compativel com a acuracia
das medidas dos dados de intensidade [31].

Na determinacao da estrutura cristalina de um material, é somente apos a
conclusao da tltima etapa, ou seja, apds o refinamento da estrutura cristalina que en-
tao pode-se dizer que foi determinada a estrutura cristalina do material. As principais
ideias sobre o refinamento de estruturas cristalinas e sobre o método, (mais utilizado em

cristalografia) de minimos quadrados [30-32| serdo brevemente discutidas aqui.

Sejam as fungoes A; e Ay definidas a seguir nas equagoes 3.1 e 3.2 respecti-
vamente, ou seja, A; é definida como o valor absoluto da diferenga entre o médulo do
fator de estrutura observado para uma dada reflexao hkl e o médulo do fator de estrutura
calculado para a mesma reflexao, ja a fungao A, é definida como sendo o valor absoluto da
diferenga entre a intensidade observada e a intensidade calculada para uma dada reflexao
hkl [32].

Ay = [|Fy(hkl)] — | (k)| (3.1)

Ay = [F2(hkl) — F2(hkl)|. (3.2)

Ao realizar o refinamento da estrutura cristalina utilizando o método de mini-
mos quadrados procuramos um conjunto de parametros estruturais de cada atomo, p;, que
fornega os valores calculados a partir do modelo que se aproximem o maximo do conjunto
dos dados experimentais. Utilizando o método de minimos quadrados tais parametros sao

aqueles que minimizam (A1)? ou (As)?, ou seja, devemos ter:



95

o w(A? = 3 w(| (kD] — | F(hk)])? = min (33)

hkl hkl

D w'(Dg)* =) w/(|F(hkl) — F2(hkl)|)* = min. (3.4)

hikl hkl
No caso do refinamento ser feito utilizando o fator de estrutura, é dito que
o refinamento é “baseado em F,”, e se for utilizado os valores das intensidades, é dito
que o refinamento ¢ “baseado em F?” [32]. Nas equagoes 3.3 e 3.4, os fatores w e w'
que aparecem respectivamente, sao os pesos atribuidos a cada reflexao dado que as varias
reflexoes medidas para se obter um conjunto de dados nao foram todas obtidas com a
mesma acuricia assim, erros em medidas mais acuradas “contribuem” mais que os de

outras medidas [32].

Para a comparacgao direta entre os valores das medidas experimentais e os
valores que foram calculados utilizando um modelo, é necessario definir um fator de escala

de modo que as amplitudes sejam diretamente comparéveis.

kl _ thl |F0’ (35)
thl |FC|
FQ

ky = —%ﬂd = (3.6)
hkl * ¢

nas equagoes que se seguem, os fatores de escala k; e ky nao serao explicitamente menci-

onados.

Com o objetivo de minimizar a soma dos quadrados das diferencas como nas
equagoes 3.3 e 3.4, considerando a equagao para o fator de estrutura F'(hkl), sera neces-
sario fazer o calculo da derivada parcial de cada fator de estrutura com relacao a cada
parametro estrutural, p; = i, Ui, 2i, Ur13:), U22(s), Uss(a), U2y Unsay € Uragay [32] , ou seja, as
posicoes e os fatores de Debye-Waller do i-ésimo atomo na célula unitaria. Dessa maneira

temos que calcular a seguinte derivada parcial em relacao a cada parametro estrutural

[32]:

S w(lE - 15D G < =0 (3.7
Rkl ¢

Porém, nem os fatores de estrutura, nem as intensidades medidas possuem
uma relacao linear com os parametros estruturais e portanto é necesséario ter um ponto de
partida para o refinamento, ou seja, um valor tentativo para Fr( que é dado pelo modelo
aproximado da estrutura e trabalhar em termos de pequenas variacoes nos parametros,

Ap;, ao invés dos parametros em si [32]. Assim, temos:
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entao, podemos reescrever a equagao 3.8 em termos de todos os parametros

OF OF OF
F, =F, °A CApy + ... °Ap,,. 3.9
©) + o, p1+ s P2+ ...+ op, (3.9)

No caso do modelo inicial da estrutura estar bem proximo da estrutura correta,
as variacoes nos parametros em relagao ao seu valor inicial deve ser muito pequena entao,
F. pode ser representado por uma série de Taylor, e mantendo-se até o segundo termo da
série, o calculo da derivada parcial de F,. em relacao a cada parametro se torna simples.
Os detalhes da expansao em série de Taylor sao encontrados em 6timas referéncias [30-32]

e nao serao demonstrados aqui por fugir do escopo do trabalho.

Substituindo a equagao 3.9 na equagao 3.7 temos:

oF, oF, oF, oF,
F,—F.0— =—Ap1 — —Apy — ... — —Ap, p— = 0. 3.10
%w{ (0) O D1 s D2 pm P } O, ( )

As equagoes 3.10 sao chamadas de equagOes normais e a partir deste conjunto
conseguimos determinar as variagoes necessarias nos parametros estruturais que levem
a melhoras no modelo. Devido a linearizacao utilizando a série de Taylor que é feita
na equacgao 3.9 os resultados que sao obtidos nao representam uma solu¢ao matematica
exata. Desta forma, normalmente o processo deve ser repetido por varios ciclos até que
a mudanga no parametro estrutural, Ap;, seja muito pequena (normalmente menor que
1%) em relagao a seus desvios padrao, desta forma é dito que o refinamento convergiu
[32].

Com a finalidade de se indicar o quao bem um modelo estrutural obtido ap6s o
refinamento esta de acordo com a estrutura cristalina do material, avaliamos os chamados

“residuos” ou “fator-R”. Em cristalografia este R -“convencional” é dado por:

o SullFl = |E]
St I

que multiplicado por 100% nos da o desvio médio relativo entre os fatores de estrutura

(3.11)

observados e calculados como uma porcentagem [32].

Na literatura, diferentes autores definem o “fator-R” de diferentes formas, con-
siderando como sao atribuidos os pesos para as diferentes reflexdes e também de o refina-
mento realizado é baseado no fator de estrutura ou nas intensidades, segundo as equagoes
3.3 e 3.4. |27, 30-32|. Entretanto, ¢ através da analise dos valores obtidos para este fator

em cada etapa do método de refinamento, que podemos avaliar se as variagoes calcula-
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das fazem com que o modelo tedrico da estrutura se aproxime ou se afaste da estrutura

cristalina de fato do material.

3.2.2 Refinamento da estrutura cristalina utilizando dados de di-

fragcao de raios X em monocristais

Utilizou-se, para se fazer os refinamentos das estruturas cristalinas dos com-
postos YbFeyZngy e YbFeyZnig6Cdy 4, 0 software GSAS-IT [34] que é um software livre

dedicado a resolver varios tipos de problemas na area de cristalografia.

Primeiramente importou-se os dados do experimento de difracao de raios X em
monocristais, em seguida foram inseridas as informacgoes da estrutura cristalina inicial, a
partir da qual os parametros estruturais serao refinados para se obter a estrutura cristalina
dos compostos. Como a familia dos compostos intermetéalicos RT5Zngg, (R = terra-rara,
T = metal de transi¢ao), adotam o mesmo tipo de estrutura que composto CeCraAly [1,
5] que é ctibica e pertence ao grupo espacial F'd3m (227), foi entao utilizado os parametros

referentes a esta estrutura [10], como informagoes iniciais para o refinamento.

O atomo de Ce foi substituido pelo Yb, o Cr pelo Fe e por fim os atomos de
Al pelos atomos de Zn sendo assim obtém-se as posigoes inciais de cada dtomo dentro da
célula unitaria a partir das quais seré feito o refinamento obtendo-se no final, a estrutura
cristalina do composto estudado. A tabela 3.1 mostra as posi¢oes atomicas e o fator de
ocupacao atomico, f.., de cada sitio cristalografico referente a cada elemento quimico

presente na estrutura do composto CeCryAly.

Tabela 3.1: Estrutura do CeCra Al utilizada como ponto de partida para o refinamento. Grupo
espacial Fd3m parametro de rede a = 14.44A [10]

Atomos Wy ckoff X y 7 foce
Yb 8a 0.1250 0.1250 0.1250 1.00
Fe 16d 0.5000 0.5000 0.5000 1.00
Znl 16¢ 0.0000 0.0000 0.0000 1.00
7n2 48 f 0.4843 0.6250 0.6250 1.00
Zn3 96g 0.0584 0.0584 0.3252 1.00

Apos inserirmos as informagoes da estrutura inicial e os dados experimentais,
sao escolhidos quais parametros serao refinados. O procedimento para cada parametro
escolhido é realizado mais de uma vez pois o método é iterativo e verifica-se se a solucao

esta convergindo.
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A determinacao de qual sitio cristalografico é ocupado pelos dtomos de Cd que
sao introduzidos no composto YbFe;Znqg6Cd; 4 foi feita da seguinte maneira. Supusemos
que todo o Cd introduzido ocupe apenas um dos trés possiveis sitios cristalograficos (16c,
48f ou 96g), e em seguida foi suposto que os atomos de Cd pudessem ocupar os trés sitios
cristalograficos em proporgoes diferentes. Apoés realizar o refinamento dos dados para
cada hipotese inicial a obtencao de um resultado para a estrutura cristalina foi obtido
através da comparagao dos residuos obtidos e a analise de qual solugao obtida possuia um

ajuste mais proximo aos dados experimentais.

3.2.3 Analise dos dados de absorcao de raios X

Para analisar os dados das medidas de espectroscopia de absorcao de raios
X utilizando radiagao sincrotron, obtidas do LNLS, foram necessarias algumas etapas
preliminares para garantir que todos os dados que foram obtidos nas medidas estivessem
com a mesma calibracao dos instrumentos e se necessérios, no caso da haver um desvio
na escala de energia pode-se aplicar as corregoes e desta forma colocar todas as medidas
obtidas na mesma escala de energia. Atualmente encontra-se diversos softwares nos quais
a analise dos dados de experimentos de absor¢ao de raios X podem ser feita. Para esta
etapa de anélise dos dados de absorcao de raios X foi utilizado um conjunto de softwares
dedicados as analises de dados de espectroscopia de absor¢ao de raios X, inclusos neste

pacote estao os softwares ATHENA, ARTEMIS e HEPHAESTUS |[35].
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Figura 3.3: Uma visdo do software HEPHAESTUS o qual contém vérios dados referentes as
bordas de absorcao de raios X para cada elemento quimico tabelado dentre outros dados tteis
em um experimentos de medidas de absorgao de raios X

O software HEPHAESTUS (vide 3.3) contém uma tabela peridédica com infor-
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magoes adicionais para cada elemento quimico como por exemplo a energia das diferentes
bordas de absorcao de raios X sendo uma excelente fonte de consulta tanto no momento
em que se estd realizando a coleta dos dados quanto na hora de analisar os dados ex-
perimentais. Dentre os outros dois softwares, o ATHENA ¢é utilizado para se fazer os
tratamentos preliminares, como a calibragao da escala de energia, a verificagao do alinha-
mento dos dados, a normalizacao e a média dos conjuntos de dados referentes ao mesmo
tipo de medida. Além dessas funcoes citadas o software ATHENA é capaz de fazer o
ajuste aos dados de absorcao na regiao de XANES. Apos a calibragao, alinhamento e nor-
malizagao dos dados feitos no ATHENA o software ARTEMIS é utilizado para analisar os
dados de absorcao de raios X na regidao das oscilacdes de EXAFS. E possivel obter ajustes
aos dados experimentais utilizando uma estrutura inicial e com isso obter os parametros

que fornecem um melhor ajuste aos dados.

A primeira etapa realizada com o software ATHENA [35] foi conferir se a
amostra de referéncia, neste caso folhas de Cu, nao possuiam deslocamentos da sua borda
de absor¢ao com a energia que se estava variando. Caso houvesse algum deslocamento na
escala de energia poder-se-ia entao calibrar os dados de todas as medidas, e desta forma,
todos estariam com a mesma escala de energia em todas as medidas. Apods este proce-
dimento todos os dados foram alinhados assim, os dados estao prontos para se proceder

com as analises necesséarias.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

No capitulo anterior foram descritas as metodologias experimentais e analiti-
cas seguidas para que todos os resultados tenham sido obtidos segundo o mesmo procedi-
mento. Neste capitulo entao, apresentam-se os resultados obtidos e uma breve discussao

sobre os significados fisicos relacionados aos resultados.

4.1 Difracao de raios X em monocristais para os com-
pOStOS YbFGQZHQO e YbFGQZI’llgf,CdlA

Os parametros da célula unitaria foram determinados a partir da medida das
intensidades e indexacao de 120 reflexoes independentes para o composto YbFeyZnog.
Através da indexacao foi determinado que a célula unitaria é ctubica e pertence ao grupo
espacial Fd3m (227), o parametro de rede obtido foi a = 14.005(2)A para a temperatura
T=150K. Analogamente, para o composto YbFe;Zng5¢Cd; 4 foram medidas as intensida-
des e indexadas 113 reflexoes independentes para se determinar os parametros da célula
unitaria. O grupo espacial determinado também foi o Fd3m (227) e o parametro de rede,
na mesma temperatura T=150K, obtido foi a = 14.109(2) A.

Os resultados obtidos referentes ao tipo de célula unitaria adotada pela série de
os compostos YbFeyZn 39—y Cdy adotam ao se cristalizarem ¢ comum a todos os compostos
ternarios da familia YbT5Zny (T = Fe, Co, Ru, Rh, Os, Ir) [1]. Em todos a célula unitaria
¢ cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m (227). No composto YbFesZn (g Cdy ao
se fazer a substitui¢do quimica com a introdugao dos atomos de Cd no lugar dos &tomos
de Zn, embora seja uma substitui¢ao isoeletronica, é esperado que os atomos de Cd que

sao maiores, por possuirem mais elétrons que os atomos de Zn causem uma “pressao
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quimica’negativa na rede cristalina este fato é observado no aumento do parametro de

rede do composto.

Além das informacgoes acerca da célula unitaria adotada pelo composto como
sistema cristalografico, grupo espacial ao qual pertence, valor do parametro de rede, foi
possivel através do refinamento dos dados obtidos nas medidas experimentais da difracao
de raios X em monocristais determinar a estrutura cristalina completamente, ou seja,
a posi¢ao ocupada por cada dtomo na célula unitaria. Os resultados mencionados sao

mostrados na secao que se segue.

4.2 Refinamento das estruturas cristalinas utilizando

amostras monocristalinas dos compostos YbFeyZny
e YbFGQZIllg‘(;CdlA

Como existe a possibilidade de um mesmo sitio cristalografico estar ocupado
por dois ou mais atomos de elementos quimicos diferentes, o resultado do fator de ocupacao
atomico, f,.., para cada sitio cristalografico da estrutura também é um resultado que se

obtém no refinamento da estrutura cristalina.

Mostra-se primeiramente, os resultados do refinamento da estrutura crista-
lina para o composto YbFesZnyg e logo apos os resultados do refinamento da estrutura
cristalina para o composto YbFeyZngsCd;4. A descricao da metodologia utilizada no
procedimento de refinamento da estrutura cristalina utilizando dados de difracao de raios

X em monocristais com o software GSAS-II [34] foi feita na se¢ao 3.2.3.

4.2.1 Composto YbFeyZny

Vale a pena fazer um destaque sobre a qualidade do refinamento, pois durante
o procedimento ha trés residuos os quais, no geral, de uma iteracao do método para a
proxima pode ocorrer uma diminui¢ao em seu valor. Mas, por outro lado ao invés da
curva calculada, a qual procura-se aproximar o maximo possivel dos dados experimentais,
pode ocorrer o contrario e a curva nao se aproximar dos dados embora os residuos estejam
indicando uma melhora. Portanto ao realizar o refinamento da estrutura cristalina deve-
se olhar os indicadores numéricos e também ser criterioso olhando com cautela os efeitos

graficos gerados pela nova iteragao do método.

A célula unitaria do composto YbFeyZngg, € uma célula unitaria ctubica com-
plexa na qual possui 184 dtomos. Destes, 8 sao d&tomos de Yb, 16 sao atomos de Fe e 160
atomos sao do elemento quimico Zn. Nesta estrutura cristalografica ha uma estrutura de

gaiolas para os atomos que sao formadas pelos dtomos que sao primeiros vizinhos, veja
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as Figs. 1.1, 1.2 ¢ 4.1 [5]. Os resultados do refinamento da estrutura cristalina estao de

acordo com a literatura [1, 5.

A determinacao da estrutura do composto puro YbFeyZn p9_y)Cdy, x = 0.0, ou
seja, em que nenhuma mudanca no sistema tenha sido introduzida foi realizada para servir
de referéncia, possibilitando assim a comparagao entre os resultados obtidos através do
refinamento da estrutura cristalina do composto em que os atomos de Cd estejam presentes

observando-se semelhancas e diferencas entre ambos os resultados.

Os resultados obtidos com o refinamentos da estrutura cristalina para o com-
posto YbFesZnyy mostrando as posigoes atomicas, o fator de ocupacao atomico de cada
sitio cristalografico (fee.) bem como os fatores de Debye-Waller que foram obtidos apds o

refinamento sao mostrados nas tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

Tabela 4.1: Posicoes de Wyckoff e coordenadas de cada 4tomo do composto YbFesZngg resultado
dos refinamentos realizados. Grupo espacial Fd3m (227) com parametro de rede a = 14.005(2) A.
Os residuos obtidos ao final do refinamento estdo mostrados na tltima linha desta tabela.

Atomo Wyckoff X y Z foce
Yb 8a 0.12500 0.12500 0.12500 1.00
Fe 16d 0.50000 0.50000 0.50000 1.00
/nl 16¢ 0.00000 0.00000 0.00000 1.00
/m2 48 f 0.48904(3) 0.12500 0.12500 1.00
/n3 96g 0.05913(2) 0.05913(2) 0.32550(3)  1.00

Ryp = 1.28%, RF =120%, RF*=170%, GoF =1.72

Tabela 4.2: Fatores de Debye-Waller para YbFesZnog.

Atomo Un Uz Uss Uiz Uis Uss

Yb 0.0025(1) 0.0025(1) 0.0025(1) 0.0000 0.0000 0.0000
Fe  0.0021(2) 0.0021(2) 0.0021(2) -0.0001(2) -0.0001(2) -0.0001(2)
Znl  0.0082(2) 0.0082(2) 0.0082(2) -0.0018(2) -0.0018(2) -0.0018(2)
Zn2  0.0038(2) 0.0039(2) 0.0039(2)  0.0000  0.0000  -0.0013(2)
Zn3  0.0065(1) 0.0065(1) 0.0044(2) -0.0021(1) -0.0003(1) -0.0003(1)
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Figura 4.1: Célula unitaria do composto YbFeyZngy com pardmetro de rede a = 14.105(2) A,
pertencente ao grupo espacial F'd3m (227) obtida com o software VESTA [12] . As esferas pretas,
cinza e brancas representam os atomos de Zn nos sitios 16¢, 48f e 969, respectivamente.

A principio os atomos de Cd que substituem os atomos de Zn poderiam ocupar
qualquer um dos trés possiveis sitios cristalograficos que sao ocupados pelos Zn, ou seja,
os sitios 16¢, 48f ou 96g e assim ter uma ocupagao desordenada na estrutura cristalina

do composto.

Entretanto é mostrado para o composto LaRusZnsy que os atomos de Zn que
ocupam o sitio cristalografico 16¢ exibem modos de vibragoes e baixa energia (Rattling)[8,
9], indicando assim que esses ions de Zn estariam interagindo mais fracamente que os
demais atomos, o que é atribuido a um maior espago entre os demais atomos [5]. Os
resultados obtidos no refinamento da estrutura cristalografica mostram que os atomos de
Zn sao os que possuem o valor mais elevado do fator de Debye-Waller indicando assim
que a amplitude de vibracao destes dtomos na rede cristalina sao as maiores quando
comparadas com os demais. Esse resultado mostra que os atomos de Zn que ocupam
o sitio cristalografico 16¢, como concluido nos resultados ja anteriormente mencionados,
possuem mais espaco o que favorece a ocupacao desde sitio especifico pelos atomos de Cd,

0s quais sao maiores que os atomos de Zn.

4.2.2 Composto YbFeyZnig4Cdi 4

A estrutura cristalina do composto YbFesZng6Cd; 4, a qual possui a maior
quantidade de atomos de Cd introduzidos que foi possivel de se obter, também pode ser

determinada fazendo-se o refinamento da estrutura cristalina utilizando dados de difracao
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de raios X em monocristais. Determinar a existéncia de um sitio cristalografico preferen-
cial que é ocupado pelos atomos de Cd que sao introduzidos no composto, foi possivel

estudando os resultados dos refinamentos das estruturas cristalinas.

Os resultados do refinamento da estrutura cristalina realizados para o com-
posto YbFesZng6Cd; 4, como as posicoes atomicas dentro da célula unitaria, o fator de
ocupagao atomico, f..., de cada sitio cristalografico e os fatores de Debye-Waller sao

mostrados nas tabelas 4.3 e 4.4 respectivamente.

Observando os resultados aqui apresentados, nota-se que o sitio cristalografico
16¢ tem 79 £ 8 % de suas posi¢oes ocupadas pelos atomos de Cd e 21 £ 8 % sao ocupadas
pelos dtomos de Zn. Esses resultados mostram que ha de fato um sitio cristalografico (16¢)

que é preferencialmente ocupado pelos atomos de Cd que sao introduzidos no composto.

YbFesZnig6Cdy 4 ¢ 0 composto cuja dopagem apresentou um limite maximo
na quantidade de atomos de Cd que substituem os atomos de Zn no material [5, 6].
A confirmacao da existéncia de um sitio cristalografico preferencialmente ocupado pelo
Cd reforca que o limite obtido na dopagem feita esta relacionado a posicao ocupada na

estrutura do material (vide Fig.4.2).

Tabela 4.3: Posi¢goes de Wyckoff e coordenadas de cada atomo do composto YbFeyZnig ¢Cdy 4
resultantes do refinamento realizado. Grupo espacial Fd3m (227) com parametro e rede a =
14.109(2) A. Os residuos obtidos ao final do refinamento estdo mostrados na tltima linha desta
tabela.

Atomo Wy ckoff X y z foce
Yb 8a 0.12500 0.12500 0.12500 1.00
Fe 16d 0.50000 0.50000 0.50000 1.00
Znl 16¢ 0.00000 0.00000 0.00000 0.21(8)
Cd 16¢ 0.00000 0.00000 0.00000 0.79(8)
/n2 48 f 0.48935(5) 0.12500 0.12500 1.00
Zn3 96g 0.05841(2) 0.05841(2) 0.32641(4) 1.00

Ryp = 2.23%, RF =205%, RF*=324%, GoF =177

Tabela 4.4: Fatores de Debye-Waller para YbFeoZnqg6Cdy 4.

Atomo U Uss Uss Uiz Uiz Uas

Yb 0.0025(2) 0.0025(2) 0.0025(2) 0.00000 0.00000 0.0000
Fe  0.0032(3) 0.0032(3) 0.0032(3) -0.0002(3) -0.0002(3) -0.0002(3)
Znl  0.0075(3) 0.0075(3) 0.0075(3) -0.0012(2) -0.0012(2) -0.0012(2)
Cd  0.0075(3) 0.0075(3) 0.0075(3) -0.0012(2) -0.0012(2) -0.0012(2)
Zn2  0.0045(3) 0.0051(2) 0.0051(2)  0.0000  0.0000  -0.0013(3)
Zn3  0.0070(2) 0.0070(2) 0.0053(3) -0.0001(2) -0.0002(1) -0.0002(2)
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Figura 4.2: Visualizag¢ao da estrutura do composto YbFeyZnig ¢Cdy 4 com os dtomos de Cd. As
esferas, parcialmente pretas e verdes, as cinza e as brancas representam os atomos de Zn e Cd
no sitio 16¢, a apenas os atomos de Zn nos sitios 48f e 96g, respectivamente [12].

4.3 Refinamento de estruturas cristalinas utilizando da-
dos de difracao de raios X em amostras policrista-

linas em funcao da temperatura

A difragao de raios X em amostras policristalinas e o refinamento Rietveld da
estrutura cristalina a partir destes dados, utilizando o software GSAS-II [34], possibilitou
investigar se hé alteracao no tipo de estrutura do material em funcao da temperatura para
as diferentes concentragoes atomicas de Cd nos compostos. Vale a pena chamar a atengao
nesta secao é que nao se pretende determinar completamente a estrutura cristalina, o que

se deseja investigar é se ocorre mudanca no tipo de célula unitaria do composto.

Em trabalhos recentes sobre materiais pertencentes & mesma familia RT5Znog
(R = terra-rara e T = Metal de Transi¢ao) [8, 9] os resultados ja publicados mostraram,
que dentre os materiais estudados, os quais todos também adotam a estrutura ctubica do
tipo-CeCraAlyg que pertencem ao grupo espacial Fid3m (227), entretanto, em certos tipos
de composi¢oes quimicas uma transicao de fase cristalografica é observada, ou seja, em
determinada temperatura existe uma mudanca no tipo da célula unitaria. Nos compostos
LaRuyZngg, LalrsZnsg e PrRusZngg é observado uma transicao de fase cristalografica em
150, 200 e 138K respectivamente e, por outro lado para o composto PrlryZnsy nao se

observa uma transi¢ao da fase como nos demais compostos [8, 9.
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Como em alguns materiais observa-se que ha uma mudanga de fase cristalogra-
fica e para outros, que pertencem a mesma familia, essa transicao de fase cristalogréfica
nao se apresenta esse foi o motivo que inspirou a realizacao das medidas de raios X em
amostras policristalinas em funcao da temperatura. Com isso, os resultados possibilitam
investigar se ha alteracoes na fase estrutural na série dos compostos YbFesZn 90—y Cdy (x
= 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) em fungao da temperatura(vide Fig.4.3).

Através dos padroes de difracdo de raios X em amostras policristalinas dos
compostos YbFe;Zn o9 Cdy (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) pode-se observar que nao hé tran-
sicao de fase cristalografica dentro do intervalo de temperatura que foi considerado, de
35K a 300K, para se fazer as medidas de difragao de raios X nas amostras. Em todas
as medidas realizadas os indices de Miller (hkl) dos picos de difragdo que estao presentes
nao se alteram e correspondem as reflexoes permitidas para o grupo espacial Fid3m (227)
, ou seja, mesmo com a mudanca de temperatura o tipo de célula unitaria nao se altera
e continua sendo cubica do tipo - CeCryAlyy. O pardmetro de rede para trés diferen-
tes temperaturas medidas nas quatro amostras dos compostos YbFeyZnog, YbFeyZnq9Cd,
YbFeyZng7Cdy 3 e YbFeyZnig6Cdi 4. Um exemplo do refinamento Rietveld realizado

para se determinar os parametros de rede é mostrado na Fig. 4.4.
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Figura 4.3: Comparagao entre os padroes de difragao de raios X para amostras policristalinas
do composto YbFeyZni9Cd em funcdo da temperatura mostrando que ndo ha evidéncias de
transigao de fase estrutural. Os indices hkl de cada pico sdo mostrados sobre os mesmos onde os
representados na cor azul sao referentes ao composto YbFeoZn19Cd e o representado na cor rosa
refere-se ao nitreto de boro.
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Figura 4.4: Resultado do refinamento Rietveld realizado para o composto YbFeyZnigCd em
temperatura ambiente. Os dados experimentais sao representados pelo ponto pretos e o ajuste
aos dados é representado pela curva vermelha mostrada apds o refinamento.

Os resultados dos parametros de rede obtidos fazendo-se as medidas de difra-
¢ao de raios X em trés temperaturas diferentes para as quatro amostras com diferentes
concentragoes de Cd evidenciam que, devido ao Cd ser um atomo maior que os atomos
de Zn, para uma mesma temperatura os compostos que possuem maior quantidade de Cd

também possuem um maior parametro de rede como pode ser observado na tabela 4.5 .

Tabela 4.5: Valores dos parametros de rede a da célula unitaria pertencente ao grupo espa-
cial Fd3m (227) para os compostos YbFeaZmn 50—y Cdx (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) em funcio da
temperatura.

Temperatura x = 0.0 x = 1.0 x = 1.3 x =14

300K 14.039(2) A 14.115(2) A 14.118(2) A 14.124(2) A
150K 14.005(2) A 14.094(1) A 14.106(2) A  14.019(2) A
35K 13.995(2) A 14.073(2) A 14.081(2) A 14.083(2) A

4.4 Espectroscopia de absorcao de raios X proéoxima a
borda L dos ions de Yb

Os resultados das medidas de espectroscopia de absorcao de raios X préxima a

borda Ly do Yb sao apresentados e discutidos nesta secao. Tais resultados possibilitam
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determinar o estado de valéncia, a temperatura ambiente, dos fons de Yb nos série de
compostos YbFe,Zn 99—y Cdy em fungao da concentragao x, de Cd (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4).
Analogamente, a determinacao dos estados de valéncia dos ions de Yb também pode ser

realizada a partir de medidas de XANES nos compostos YbFe;Znyg € YbFeyZnig6Cdy 4

em funcao da temperatura.

4.4.1 Espectroscopia de absorcao de raios X proxima a borda Ly
do Yb em funcao da concentracao x, de Cd no composto

YbFeyZn ()4 Cdy, (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) a temperatura

ambiente

As medidas de XANES proxima a borda Ly; dos ions de Yb em funcao da
concentracao x, de Cd (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) na série de compostos YbFesZn 99—y Cdy
sao mostradas na Fig. 4.5. Para que seja possivel se comparar as diferentes medidas de
XANES nos compostos, os coeficientes de absor¢ao de raios X, p(E) foram normalizados.
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Figura 4.5: Comparagao entre as medidas de XANES na borda Ly; do Yb para a série de
compostos YbFesZmn 59_,)Cdy em fungio da concentragao x,(x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4), de Cd.

A borda de absorc¢ao de raios X proxima a borda Lyijp dos atomos de Yb possui
uma energia bem definida, sendo esta energia Eg = 8944¢V [36]. Assim, como os atomos
de Yb no estado neutro para os fons com valéncia Yb** e Yb?* também possuem energias
de absor¢ao definidas, na regiao de 8940¢eV e na regiao de 8946¢eV, respectivamente, sendo
possivel fazer distingao entre os diferentes estados eletronicos pela presenga ou auséncia
de picos de absorcao de raios X nas respectivas energias. As curvas dos coeficientes de

absor¢ao de raios X, p(E), normalizados para as quatros amostras, em func¢do da energia



69

dos fotons de raios X incidentes em (eV), mostram um evidente pico para os coeficientes
de absorcao em uma regiao com energia um pouco acima de 8946eV, esse pico de absorcao
estd presente em todas as quatro amostras medidas (vide Fig.4.5). A presenca deste pico
indica que os fons de Yb nos compostos YbFeyZnp_x)Cdy, (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4) estao
no estado de valéncia préximos & Yb3*. Porém, uma boa observacao das curvas percebe-se
que ha um achatamento bem sutil na regiao de energia pouco abaixo de 8940eV, mas nada
pode-se afirmar sobre a presenca de fons de Yb que estejam no estado de valéncia Yb**
até realizar o ajuste aos dados de XANES e verificar o resultado da curva que melhor

represente os dados obtidos.

Entao, utilizando o software ATHENA [35], foi realizado o ajuste aos dados
das medidas de espectroscopia de absorcao de raios X, vide Figs. 4.6 e 4.7, em que sao
mostrados os ajustes referentes a cada diferente concentracao x de Cd. Esse mesmos
resultados sao mostrados na Fig.4.8 simultaneamente, onde pode-se observar que nao
ha mudanga nas energias relacionadas aos picos de absor¢ao. A curva vermelha é a
curva obtida que melhor se ajustou ao conjunto de dados experimentais, os quais estao
representados pelos circulos pretos abertos. A curva vermelha é o resultado da soma de
uma gaussiana com centro em 8942eV, com duas pseudo-voigt com centros em 8946eV e
8951eV, respectivamente e uma funcao arctan que representa o salto da borda de absorcao.
A curva gaussiana centrada na energia 8942¢V representa os fons de Yb?T, a pseudo-voigt
cujo centro esta na energia de 8946eV representa os fons Yb3* e a pseudo-voigt com centro

na energia 8951eV ¢ atribuido a efeitos do campo elétrico cristalino [11].

Utilizando os resultados obtidos através do ajuste ao conjunto de dados expe-
rimentais, foi possivel calcular a valéncia efetiva (v.sr) dos ions de Yb para as diferentes
concentragoes dos atomos de Cd nos composto YbFesZn(p9_)Cdy . O calculo da valéncia

efetiva dos fons de Yb foi feito utilizando a equagao que se segue [37].

Iis
Vopp =24 —— 3 4.1
" (42 + I43) 1)

onde I3, e o, sao as alturas dos picos com centros nas energias de absor¢ao correspon-
dentes aos fons de Yb3* e Yb?, respectivamente. Os correspondentes valores de I3, 1o

e dos resultados obtidos para as v.rs sao mostrados na tabela 4.6.
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Figura 4.6: Detalhes do ajuste aos dados de absor¢ao de raios X proximo a borda Liir do Yb
no composto YbFesZnyy em na figura (a) e para o composto YbFesZni9Cd na figura (b). Em
ambas as figuras os circulos pretos representam as medidas de absor¢ao obtidas, a curva vermelha
representa o resultado do ajuste. Em verde temos uma fungao gaussiana centrada em 8942eV, em
amarelo uma func¢ao pseudo-voigt com centro em 8946eV e em azul uma pseudo-voigt centrada
em 8951eV, essas energias estdo relacionadas aos picos de absorcdo de raios X dos fons Yb2T,
Yb3* e a efeitos referentes ao campo elétrico cristalino (CEF), respectivamente. O salto devido
a borda de absorcao é representado por uma funcao arctan mostrada em rosa na figura.
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Figura 4.7: Detalhes do ajuste aos dados de absor¢ao de raios X proximo a borda Lyi; do Yb
no composto YbFesZn;g7Cd; 3 em na figura (a) e para o composto YbFeyZnig¢Cd; 4 na figura
(b). Em ambas as figuras os circulos pretos representam as medidas de absor¢ao obtidas, a curva
vermelha representa o resultado do ajuste. Em verde temos uma fungdo gaussiana centrada em
8942eV, em amarelo uma fungao pseudo-voigt com centro em 8946eV e em azul uma pseudo-voigt
centrada em 8951eV, essas energias estao relacionadas aos picos de absorcao de raios X dos fons
Yb2*, Yb3* e a efeitos referentes ao campo elétrico cristalino (CEF), respectivamente. O salto
devido a borda de absorcgao é representado por uma funcao arctan mostrada em rosa na figura.
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Figura 4.8: Espectro de absor¢ao de raios X proximo a borda Ly do Yb para o composto
YbFesZm (59 Cdx (x = 0.0, 1.0, 1.3, 1.4), em fungao da concentragdo x de Cd medidos em
temperatura ambiente. Os dados experimentais sao representados pelos circulos pretos, a curva
vermelha representa o resultado do ajuste aos dados experimentais e as curvas amarela, verde e
azul representam os picos de absorcao do Yb3t, Yb2T e efeitos do campo cristalino, respectiva-
mente.

Tabela 4.6: Tabela com o resultado das valéncias efetivas (vesf) calculadas para cada diferente
concentragao de Cd no composto YbFeaZn(p9_y)Cdy, (x = 0.0, 1.0, 1.3 e 1.4).

I;s 11.99 £0.06 13.90 £0.04 13.27 £0.04 12.42 £0.04
Iio 240 +£0.02 255 =£0.03 253 £0.04 2.71 £0.03
Verp  2.83%£0.04 285+ 0.03 2844004 282+0.04
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Baseados nos resultados mostrados na tabela 4.6 pode-se notar que, dentro dos
limites experimentais que foram utilizados para obter-se as medidas, nao se pode afirmar
que ha mudanca no estado de valéncia para os fons de Yb em func¢ao da concentracao dos

atomos de Cd, e que o Yb possui uma valéncia mista, ou seja, Yb+283 |

4.4.2 Espectroscopia de absorcao de raios X préxima & borda

Lir do Yb em funcao da temperatura para os compostos
YbFeQanng e YbFGQZH18.6Cd1.4

Outro parametro que poderia causar uma mudanca no estado de valéncia dos
fons de Yb presentes nos compostos ¢ a temperatura. Para investigar a possibilidade
de haver mudanca nos estados de valéncia devido a temperatura, medidas de absorcao
de raios X proxima a borda Ly do Yb foram feitas em diferentes temperaturas para os
compostos que nao possuem atomos de Cd em sua composi¢ao e com a maior quantidade
de atomos de Cd que se obteve, ou seja, nos compostos YbFesZnsy e YbFeyZn g gCdy 4. A

menor temperatura a qual se pode atingir para se fazer as medidas foi de 6K.

Analogamente aos resultados obtidos nas medidas de absor¢ao de raios X para
as diversas concentracoes de Cd no composto em temperatura ambiente, os resultados das
medidas de absorcao de raios X em que a temperatura foi o parametro variado mostram
que, dentro dos limites experimentais, nao ha mudancas no estado de valéncia do fons de
Yb. As Fig. 4.9 e 4.13 uma comparacao mostram os dados obtidos nas diferentes tempera-
turas em que as medidas foram obtidas para os compostos YbFe;Znog € YbFeyZnqg6Cdy 4

e os resultados dos ajustes respectivamente.
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Figura 4.9: Comparacao entre as medidas de XANES na borda Ly;; do Yb para o composto
YbFeyZngy em fungao da temperatura.
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Figura 4.10: Detalhes do ajuste aos dados de absor¢ao de raios X proximo & borda Ly do Yb
no composto YbFesZngy em diferentes temperaturas, sendo T = 6K em (a) e T = 75K em (b).
Em ambas as figuras os circulos pretos representam as medidas de absorcao obtidas, a curva
vermelha representa o resultado do ajuste. Em verde temos uma fungdo gaussiana centrada em
8942eV, em amarelo uma fungao pseudo-voigt com centro em 8946eV e em azul uma pseudo-voigt
centrada em 8951eV, essas energias estao relacionadas aos picos de absorcao de raios X dos ions
Yb2*, Yb3* e a efeitos referentes ao campo elétrico cristalino (CEF), respectivamente. O salto
devido a borda de absorcao é representado por uma fungao arctan mostrada em rosa na figura.
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Figura 4.11: Detalhes do ajuste aos dados de absor¢ao de raios X proximo & borda Ly do Yb
no composto YbFesZngy em diferentes temperaturas, sendo T = 150K em (a) e T = 225K em
(b). Em ambas as figuras os circulos pretos representam as medidas de absor¢ao obtidas, a curva
vermelha representa o resultado do ajuste. Em verde temos uma funcdo gaussiana centrada em
8942¢eV, em amarelo uma funcao pseudo-voigt com centro em 8946eV e em azul uma pseudo-voigt
centrada em 8951eV, essas energias estao relacionadas aos picos de absorgao de raios X dos fons
Yb2F, Yb3* e a efeitos referentes ao campo elétrico cristalino (CEF), respectivamente. O salto
devido a borda de absorcao é representado por uma fungao arctan mostrada em rosa na figura.

Os resultados obtidos no ajuste da curva teoérica aos dados de XANES obtidos
para as medidas realizadas no composto YbFe;Znyg de cada temperatura separadamente
sao mostrados nas Figs.4.10 e 4.11 através das medidas experimentais de absorcao de
raios X, uma comparacao entre todos os ajustes feitos é mostrada na Fig. 4.12 , mostra
que, a curva tedrica que melhor se ajusta ao dados experimentais é composta por uma
gaussiana com centro na energia de 8942e¢V o que corresponde a energia de absorcao de
fons de Yb?*, por duas pseudo-voigt centradas em 8946eV sendo correspondente a energia
de absorcao dos fons de Yb?** e uma centrada em 8951eV a qual se ¢ atribuida a efeitos

devidos ao campo elétrico cristalino (CEF) [11].

As valéncias efetivas das medidas feitas para as diferentes temperaturas e em
ambos compostos foram calculadas analogamente a valéncia efetiva devido a quantidade
da atomos de Cd introduzidos nos compostos. Os célculos realizados utilizaram a eq. 4.1

e os resultados obtidos estao dispostos nas tabelas 4.7 e 4.8 respectivamente.
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Figura 4.12: Espectro de absorc¢ao de raios X proximo a borda Lip do Yb para o composto
YbFesZngy em fungao da temperatura. Os dados experimentais sao representados pelos circulos
pretos, a curva vermelha representa o resultado do fit aos dados experimentais e as curvas
amarela, verde e azul representam os picos de absorcdo do Yb3t, Yb2T e efeitos do campo
cristalino, respectivamente.
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Figura 4.13: Comparagao entre as medidas de XANES na borda Ly do Yb para o composto
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Figura 4.14: Detalhes do ajuste aos dados de absor¢ao de raios X proximo & borda Ly do Yb
no composto YbFesZnyg 6Cdj 4 em diferentes temperaturas, sendo T = 6K em (a) e T = 75K em
(b). Em ambas as figuras os circulos pretos representam as medidas de absor¢ao obtidas, a curva
vermelha representa o resultado do ajuste. Em verde temos uma fungao gaussiana centrada em
8942eV, em amarelo uma fun¢ao pseudo-voigt com centro em 8946eV e em azul uma pseudo-voigt
centrada em 8951eV, essas energias estao relacionadas aos picos de absorgao de raios X dos fons
Yb2F, Yb3* e a efeitos referentes ao campo elétrico cristalino (CEF), respectivamente. O salto
devido a borda de absorcgao é representado por uma fungao arctan mostrada em rosa na figura.
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Figura 4.15: Detalhes do ajuste aos dados de absorg¢ao de raios X proximo a borda Ly do Yb no
composto YbFeyZnjg 6Cd; 4 em diferentes temperaturas, sendo T = 150K em (a) e T = 225K em
(b). Em ambas as figuras os circulos pretos representam as medidas de absorg¢ao obtidas, a curva
vermelha representa o resultado do ajuste. Em verde temos uma fungdo gaussiana centrada em
8942eV, em amarelo uma fungao pseudo-voigt com centro em 8946eV e em azul uma pseudo-voigt
centrada em 8951eV, essas energias estao relacionadas aos picos de absorcao de raios X dos fons
Yb2t, Yb3* e a efeitos referentes ao campo elétrico cristalino (CEF), respectivamente. O salto
devido a borda de absorcao é representado por uma fungdo arctan mostrada em rosa na figura.

Os resultados obtidos no ajuste da curva teodrica aos dados de XANES obtidos
para as medidas realizadas no composto YbFeyZni56Cd; 4 de cada temperatura separada-
mente sao mostrados nas Figs.4.14 e 4.15 através das medidas experimentais de absorcao
de raios X, uma comparagcao entre todos os ajustes feitos é mostrada na Fig. 4.16 , mostra
que, a curva teoérica que melhor se ajusta ao dados experimentais é composta por uma
gaussiana com centro na energia de 8942eV o que corresponde a energia de absorcao de
fons de Yb?*, por duas pseudo-voigt centradas em 8946¢V sendo correspondente a energia
de absorcao dos fons de Yb®*" e uma centrada em 8951eV a qual se é atribuida a efeitos

devidos ao campo elétrico cristalino (CEF) [11].
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Figura 4.16: Espectro de absorc¢ao de raios X proximo a borda Lyp do Yb para o composto
YbFesZnig6Cdy 4 em fungao da temperatura. Os dados experimentais sdo representados pelos
circulos pretos, a curva vermelha representa o resultado do fit aos dados experimentais e as
curvas amarela, verde e azul representam os picos de absorcao do Yb3t, Yb2* e efeitos do campo
cristalino, respectivamente.

Tabela 4.7: Tabela com o resultado das valéncias efetivas (vess) calculadas para cada diferente
temperatura medida no composto YbFesZny .

T = 293K T =220K T =150K T =T5K T=6K

Iys 1199 £ 0.06 13.52 £0.04 13.09 £ 0.05 13.80 £ 0.05 13.05 £ 0.06
Iy 240+£0.02 2.14+0.03 2344004 22040.05 259 +0.04
Vepp  2.83£0.04 2.8 £0.04 285 £0.04 286005 2.83+£0.04
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Os resultados mostram que dentro das limitagoes experimentais utilizadas para
se obter as medidas, nao ha mudanga no estado de valéncia em funcao da temperatura
para os compostos YbFeyZnoy e YbFesZni36Cd; 4 € em ambos os resultados a valéncia

efetiva ¢ Yb%?®+ permanecendo muito préximo as estado de valéncia Yb?*.

Tabela 4.8: Tabela com o resultado das valéncias efetivas (vesy) calculadas para cada diferente
temperatura medida no composto YbFeoZnig¢Cdy4 .

T =293K T =220K T = 150K T =T7K T =6K

Iys 1245+ 0.04 1297 £ 0.05 12.93 £0.04 1252 £ 0.05 12.55 £ 0.03
I 271 £003 237+£005 235+0.05 262+0.05 295=£0.04
Vepp 2.82 4005 2.8 £0.04 285 £0.04 283005 2.81+£0.04
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CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os resultados dos refinamentos das estruturas cristalinas utilizando dados de
difracao de raios X em monocristais mostram que os atomos de Cd, quando sao introduzi-
dos nos compostos até atingirem o limite da dopagem méaxima obtida, ocupam unicamente
o sitio cristalografico 16¢c. Conclui-se que, devido a esta ocupacao sistematica de apenas
um sitio cristalografico originalmente ocupado pelo Zn, a maxima concentracao de Cd
tem como um fator limitante o nimero de atomos de Zn por célula unitiria neste sitio

especifico no composto puro, que corresponde a 10 % do total de fons de Zn.

Neste trabalho também foram investigadas, através de difracao de raios X em
amostras policristalinas da série YbFey,Zn(o0—x)Cdy possiveis transicoes de fases cristalo-
graficas em funcao da temperatura. A anélise dos resultados obtidos permite concluir
que para esses compostos nao ha transicao de fase cristalografica dentro do intervalo de
temperatura sondado (35 - 300 K).

Os experimentos de espectroscopia de absorc¢ao de raios X préximos a borda de
absorcao Ly, realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, permitem concluir
que para todas as concentragoes de Cd que foram medidas nao houve mudancas nos
estados de valéncia dos fons de Yb presentes no composto dentro do erro experimental,
que se manteve proxima a 3+. Desta forma, a pressao quimica negativa, representada
pela adi¢ao de um atomo maior (Cd) no sitio de Zn, nédo foi suficiente para deslocar a
valéncia do Yb para um estado proximo ao Yb™2. Concluimos entdo, considerando as
nossas limitagoes experimentais, que nao ha mudanga significativa no estado de valéncia

para os fons de Yb em func¢ao da concentragao de Cd ou em fung¢ao da temperatura.

Como perspectiva futura para este estudo, pode-se investigar a mudanca na
estrutura eletréonica do composto YbFe;Znyy quando o sitio 16¢ do Zn é substituido por

ions de Cd, através de calculos de teoria do funcional de densidade (DFT), utilizando
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como dado de entrada a estrutura cristalina resolvida nessa dissertagao. Desta forma,
podera se ganhar ainda mais informacoes sobre a influéncia da substituicao de Cd na
estrutura eletronica destes materiais. Também podera se verificar se a mudanca calculada
na valéncia do Yb com a substituigao de Cd estaria dentro da barra de erro de nosso estudo
de absorcao de raios X, que apontou uma valéncia média do Yb relativamente estavel
entre +2.82 4+ 0.04 para x=1.4 e +2.85 £ 0.03 para x=1.0. Também como perspectiva
futura, pode-se investigar experimentalmente e teoricamente os efeitos de uma pressao

fisica positiva na valéncia do Yb no composto puro YbFeyZnog.
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