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1. Resumo do plano de trabalho

O objetivo do projeto consiste na projecdao e construcdo de uma célula de
pressdo que proporcione pressdes da ordem de 1 GPa para a realizacdo de
medidas no equipamento comercial PPMS (Physical Property Measurement
System) da Quantum Design. Temos como foco principal as medidas de
magnetizacdo desde baixas temperaturas, 2K, até altas temperaturas, 300K. O
equipamento possibilita a realizacdo de medidas entre 0 e 9 T. Temos também
muito interesse em desenvolver uma célula capaz de operar em um calorimetro
com elementos Peltier, construido por alunos de mestrado do laboratério. O ideal
seria encontrar uma solu¢gdo em comum para ambos os equipamentos, porém,
devido as limitacdes de espago fisico presentes no calorimetro, acabei ndo
conseguindo desenvolver uma célula em tempo habil que se adequasse ao
tamanho necessario do calorimetro e fosse funcional, conforme foi mostrado no
relatdrio anterior. Foi desenvolvida entdo, uma célula de pressao do tipo pistao,
com dimensdes que se adequassem ao PPMS, para medidas de Magnetizacao
versus Temperatura sob diferentes pressdes, a fim de que, futuramente sejam
estudadas as transicGes de valéncia e comportamento magnético de materiais
ferromagnéticos, que sdo objetos de estudo do grupo do laboratério. Por
enquanto, vamos nos concentrar nas medidas de magnetizagao.

Utilizamos sempre o elemento quimico chumbo para aferir a pressdo aplicada.
Sabe-se que o chumbo apresenta transicdo supercondutora, que ocorre em
Tc=7,01K, no entanto, com a aplicacdo de pressdo, a temperatura de transicdo

sofre alteracdo de acordo com a equacgdo abaixo'®:

P(GPa) = -2,7347T,(K) +19,6898

Portanto, tomamos curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, MXT,
gue mostra claramente a transicdo supercondutora do chumbo para verificacdo da
pressdo na célula.

Com a célula em funcionamento, fiz entdo um breve estudo do comportamento
da liga EuNiy(Si(1x,Gex)2 sob diferentes pressdes. O principal motivo da escolha
dessa série deve-se ao fato de que pequenas pressdes aplicadas proporcionam
grandes variagcdes da temperatura de valéncia®. Nesse artigo, os autores
comparam a pressdao hidrostdtica com a pressdao quimica, decorrente da
substituicdo de atomos de Ge por Si. Com os dados obtidos com nossa célula,

[51(6]

podemos confronta-los com os dados obtidos por H. Wada™", verificando a

eficiéncia de nossa célula de pressao.
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Embora exista um extenso estudo sobre essa liga e seu comportamento sob
diferentes pressdes, campos magnéticos, ou concentracdes, ainda ha muito que
ser discutido, e continuaremos a investigar o comportamento da liga sob esses
parametros externos em trabalhos futuros.

2. Projeto da Célula de Pressao do Tipo Pistao-Parafuso e Métodos
de Medida.

2.1. Projeto Da Célula e Método de Pressao Hidrostatica:

Um método de pressurizacdo bastante utilizado sem que haja danos a amostra
é o método de pressao hidrostatica. Nesse método, temos um recipiente onde é
colocado um liquido incompressivel, juntamente com a amostra a ser medida.
Aplica-se pressdo sobre o recipiente e o liquido no seu interior transmite essa
pressdo para a amostra. Para utilizarmos esse método, projetamos uma célula feita
de uma liga de cobre-berilio 2%, tratada termicamente, com dureza de 38 HRc
(escala Rockwell) que consiste em um cilindro com diametro externo de 6 mm e
diametro interno que varia entre 3 mm e 4 mm. Dentro desse cilindro colocamos
uma capsula de teflon, que serd o recipiente no qual se coloca o liquido
incompressivel (utilizei o é6leo mineral Nujol como meio transmissor de pressao)
juntamente com o manémetro de chumbo e a amostra. Acima dessa cdpsula de
teflon coloca-se um pistdao, também feito de CuBe, que sera o responsavel pela
transmissdo de pressdo ao recipiente de teflon. Por fim, temos um parafuso (CuBe)
qgue serve para evitar que o pistdo retorne a posicdo original, depois de
pressurizado, assegurando que a pressdao na célula seja mantida, O material da
célula, CuBe, foi escolhido, conforme explicado no relatdrio anterior, devido as

suas excelentes propriedades mecanicas aliadas a um baixo sinal magnéticom[z”‘”.

Abaixo segue o projeto da célula, desenhado no programa AutoCAD® 2007:
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Fig. 1: Projeto da célula de pressdo do tipo pistdo-parafuso. No desenho de cima vemos as pegas separadamente; da
esquerda para direita temos: cilindro principal, anel de protegdo, capsula de teflon seguida da sua tampa, pistdo e
parafuso de fixagdo. No desenho de baixo temos a célula montada com algumas medidas (em mm).

Utilizamos uma prensa hidraulica comercial para aplicarmos pressdo ao
sistema. Pode-se notar que ha um furo no parafuso da célula, por onde sera
colocado um pequeno pino de tungsténio, que transmitird diretamente ao pistao a
pressdo exercida pela prensa. Dessa forma, a medida que fazemos pressao sobre o
pistdo, rosqueamos o parafuso aos poucos que € transmitida gradativamente a
capsula de teflon e, conseqlientemente, a amostra. O furo na parte de baixo da
célula serve para que retiremos o conteudo do cilindro principal apds a utilizagdo
da célula, para uma nova utilizagdo. O tamanho da célula foi otimizado para que a
contribuicdo magnética da mesma fosse minimizada.

2.2. Métodos de Medidas: Funcionamento do PPMS e Curvas de
Magnetizagao DC.

Para realizar as medidas de magnetizacdo utilizamos o equipamento comercial
PPMS (Physical Property Measurement System) da Quantum Design. Esse
equipamento possibilita realizar medidas de magnetizagao, calor especifico ou
resistividade em funcdo da temperatura (2 a 400 K) ou campo magnético (-9a 9 T).
O equipamento consiste principalmente de um cilindro grande com diametro
interno de aproximadamente 7,7 mm, onde é colocado um flange com a amostra.
Existem bobinas ao longo do cilindro que geram os campos magnéticos necessarios
para as medidas. A técnica de medida de magnetizagdao DC funciona da seguinte
forma: a amostra, magnetizada, é submetida a um movimento oscilatério, paralelo
ao eixo do cilindro. As bobinas, chamadas de bobinas de detec¢do (detection coils
+/-, mostradas no desenho), montadas junto ao cilindro, induzem uma forca
eletromotriz (fem) produzida pelo movimento da amostra. Esse sinal induzido é
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temperatura, etc. Dessa forma, é possivel de se obter tais curvas.

Abaixo seguem algumas fotos do PPMS utilizado no laboratério.

Fig. 3: Visdo Geral do PPMS no laboratério: O Cilindro a esquerda é um Dewar com
Helio liquido, dentro do qual vai o outro cilindro, mostrado na figura anterior. A direita
esta o controlador do PPMS, que é o computador central que faz todos os calculos
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Fig. 4: Essa é a chamada “Cabeca” do PPMS. A pequena parte preta mais acima é por onde
colocamos a flange com as medidas. Os sensores que existem dentro do cilindro enviam a
informagdo para essa “cabega”, que por sua vez manda para o computador central.

0
AL PROPERTY MEASUREMENT SYSTEM

===

Fig. 5: Destaque na central do PPMS. E aqui, neste computador, que sio feitos os calculos e é por
onde s3o controlados todos os dados da amostra, como temperatura, campo, posi¢do, etc. E
possivel também monitorar o nivel de hélio no Dewar, e a rotina que o equipamento esta
realizando.

3. Desenvolvimento das Atividades no Laboratdrio
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3.1. Montagem da Célula e Programa de Aquisicao de Dados

Devido ao tamanho das pecas que compdem a célula, foi encontrada certa
dificuldade em sua modelagem na oficina mecéanica. A oficina, embora bem
equipada, ndo possui equipamentos de alta precisdo para fabricacdo de pecas
muito pequenas e, portanto, tivemos dificuldade em utilizar os primeiros modelos
fabricados, pois qualquer desvio do projeto original, por minimo que fosse, podia
implicar na inutilizacdo da célula. Chegamos a montar uma célula com parafusos
dos dois lados, um projeto comumente utilizado por outros pesquisadores[l][21[4],
mas aos poucos fomos diminuindo suas dimensdes para que o projeto final ndo
ficasse tao robusto.

Com a célula pronta, adaptamos a prensa hidraulica comercial para aplicarmos
pressdo a célula. Para evitar alguma instabilidade da célula na hora de aplicarmos
pressdo, foi feita uma base na qual é inserida a célula. Essa base nada mais é do
gue um pequeno cilindro de ago inox, com 22 mm de altura e 38 mm de diametro,
com um furo interno de cerca de 7 mm, na qual é inserida a célula. H3 também um
pequeno furo de 2 mm feito na parte de baixo da base, para que a retirada da
célula de sua base seja facilitada. Abaixo seguem fotos do sistema.

Fig. 6:Componentes da célula de pressdo em perspectiva. Da esquerda para direita: Cdpsula de
Teflon, parafuso, pistdo, “moeda” de apoio (feita de CuBe, serve para evitar que a capsula de
teflon vase pelo furo inferior da célula) e cilindro principal.

Fig.7: Visdo de cima dos componentes: Parafuso, capsula de teflon (tem uma pequena
deformacdo, pois ja foi utilizada), cilindro principal (é possivel ver o pequeno furo na parte inferior
do interior do cilindro), pistdo e moeda de apoio.
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Nessa célula, é imprescindivel que haja um elemento que transmita a pressao
aplicada. Nesse caso, trata-se de um 6leo mineral (Nujol) que transmite de forma
homogénea a pressdao por todo o composto. Devemos evitar bolhas de ar quando
se insere o 6leo mineral, pois isso pode ocasionar problemas na transmissao de
pressdo. O mandmetro de chumbo, inserido juntamente com a amostra é
envolvido com uma fina camada de teflon, para evitar alguma confusdo entre os
dois (manémetro e amostra) na hora de desmontarmos a célula, e também para
gue fosse deixado um pequeno fio, ligeiramente solto, para facilitar a retirada de
ambos da cdpsula de teflon.

Com a montagem feita, fazemos uma medida da magnetizacdo em funcdo da
temperatura sem a aplicacdo de pressdo. A célula é colocada em um suporte
cilindrico do equipamento PPMS, de forma que coincida com o centro das bobinas,
gue corresponde a distancia de 12,5 cm desde o limite inferior do suporte até a
amostra. Essa altura é ajustada simplesmente cortando-se o canudo onde a célula
é colocada. Antes de resfriarmos o sistema, fazemos alguns testes preliminares
para termos a certeza de que a célula estd bem centralizada. Para esse fim, é
necessario que verifiguemos o sinal (magnetizacdo) da amostra e certifiguemos
gue sua posicao corresponde a posicao central das bobinas. Aplicamos um campo
relativamente alto (nesse caso, foi aplicado um campo de 5000 Oe) e
determinamos a posicao de maximo sinal de magnetizagao em fungdo da posicao
da amostra. Apds tomarmos todos esses cuidados, programamos as rotinas no
programa, que basicamente sao:

-Diminuir a temperatura gradativamente até 20K, a 20K/min;
-Diminuir a temperatura até 10K, a 2K/min
-Diminuir a temperatura até 9K, a 1K/min

-Repetir o ultimo passo, para 8k, 7k, 6k, 4k, 3k, 2k sempre esperando a
temperatura estabilizar completamente antes de seguir para a préxima
temperatura.

-Aumentar o campo magnético (ndo trabalhamos com campos muito altos,
foram utilizados campos até 5000 Oe);

-Iniciar o “scan” de temperatura, no “range” requerido. Esse range varia de
acordo com o material que estamos estudando. Normalmente comegamos
tomando pontos mais espacados em temperaturas distantes da temperatura de
ordenamento do material e mais proximos ao redor dessa temperatura.
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Normalmente deixamos o programa no estado de “espera” durante alguns
segundos apds terminarmos de mudar alguns pardametros como temperatura ou
campo, para garantir estabilidade no sistema.

Todas essas rotinas sdao tomadas de forma a minimizar o tempo que a amostra
fica no aparelho, de forma a n3o perdermos tempo de trabalho. E claro que,
guando estamos lidando com uma amostra desconhecida, devemos ir bem devagar
em todos os passos, pois ndo sabemos onde esperar uma transicdo, ou saltos
tipicos. Como no caso das amostras de EuNi(Si,Ge), temos uma idéia de onde sdo
as faixas de transigﬁo[S], programamos as rotinas de forma a poupar o maximo de
tempo possivel.

3.2. Caracterizagao da Célula: Andlise dos Dados

Para uma analise preliminar do funcionamento da célula vamos utilizar o
chumbo como mandmetro. O motivo de utilizarmos o chumbo se deve
principalmente ao fato de que sua magnetizagdo varia fortemente com a pressao
aplicada sobre ele. Tendo em vista os dados obtidos por Kamarad, Machatova e
Arnoldm, em seus testes funcionais com células de pressdao, sabemos a faixa em
gue ocorre a transicdo do chumbo para diferentes pressées e podemos utiliza-los
para uma estimativa da pressdo aplicada em nossa célula.

Nos testes preliminares da célula obtemos as seguintes curvas para diferentes
pressoes:
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Curva de Calibracédo da Célula: MxT do Chumbo
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Fig.3: Curva de magnetizagdo do chumbo para diferentes pressdes. E notavel a dependéncia da transigdo
do chumbo com a pressdo aplicada.

Através do grafico acima podemos ver claramente a funcionalidade da célula. A
transicdo do chumbo de fato ocorre em temperaturas mais baixas a medida que se
aplica press3o no sistema, como era esperado®.

Devo salientar que conseguimos esse “range” de pressdo mais eficiente ao
introduzirmos uma pequena modificacdo na montagem da célula: colocamos duas
buchas de cobre (sdo, na verdade, feitas a partir de uma folha de cobre, que é
cortada com um diametro de 3 mm por uma outra pega, desenvolvida
especificamente para essa funcdo), uma na parte de baixo da capsula de teflon, e
outra na parte superior, de forma a vedar completamente a célula e evitar que a
deformacdo na capsula de teflon faca vazar 6leo para fora do sistema.

Preparei, pelo método de fusdo a arco, duas amostras policristalinas da liga
EuNi,(Si1.x,Gey)2, uma com concentracdo x = 0,85 e outra com x = 0,7 (utilizei a
mesma notagao que H. Wada utilizou em seu artigo[S], para facilitar a confrontagao
dos dados).

As medidas do EuNi,Sip3Ge; ;7 (x=0,85) foram feitas sob um campo de 5000G
num range de temperatura que varia desde 2 até 300 K. Nas figuras 4 e 5
mostradas abaixo temos as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
para o manometro de chumbo e para as amostras.
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Fig.4: Curva dos manémetros para a amostra com x=0,85, e as respectivas pressoes.
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Fig.5: Curva da magnetizagdo do EuNi,Sig3Ge 7. As setas indicam uma aproximagdo do ponto de transi¢do
de cada uma das curvas. Nota-se a tendéncia do aumento da temperatura de transi¢do conforme aplicamos mais

pressdo. No detalhe temos a curva completa de 2K até 300K.
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Pelas curvas de magnetizagao da amostra, verifica-se claramente a temperatura
de transicdo em torno de 43 K para a pressdo aplicada de 0,36 GPa, e em
temperaturas mais baixas (¥33 e 36 K, respectivamente) nas outras duas. A
diferenca da intensidade do sinal entre a curva em azul e as demais esta no fato de
gue para essa Ultima utilizamos uma massa maior que a utilizada para as outras
duas. Nota-se a mudang¢a do comportamento magnético antes e apds a
temperatura critica; a liga tem um comportamento antiferromagnético abaixo
dessa temperatura e paramagnético acima dela.

Antes de continuar com a analise mais profunda do comportamento das curvas
acima, segue as curvas da amostra com x=0,7:

Manometros Referentes ao EuNiZSiO.GGeL4
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Fig.6: Curva dos manémetros para a amostra com x=0,7 e suas respectivas pressdes.
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Fig.7: Curva de magnetizagdo do EuNi,SigsGes . Novamente as setas indicam uma aproximagdo do ponto de
transi¢do de cada uma das curvas. Vemos novamente uma tendéncia do aumento da temperatura de transigdo
conforme aplicamos press3o. E importante, porém, salientar como o valor das temperaturas de transicdo se
tornaram bem maiores, com relagdo a amostra com x-0,85. No detalhe a curva completa de 2K até 300K

Vemos novamente a tendéncia que a temperatura de transicdo tem em
aumentar, com o aumento da pressao aplicada sobre a amostra. Para a curva sem
pressao temos T, ~ 160K, para a curva com pressao 0,39GPa, T, ~ 200K e para a
curva com mais pressao temos T. ~ 220K. Podemos tentar explicar esse fator ao
entendermos melhor como estd relacionado o paramagnetismo com o
ferromagnetismo.

Toda substancia ferromagnética possui um comportamento paramagnético
acima da temperatura de transicdo, também chamada de Temperatura de Curie. A
principal caracteristica dos materiais ferromagnéticos é o fato de que os momentos
magnéticos de cada atomo interagem fortemente entre si. Essas interacGes
acabam criando o que chamamos de “Dominios de Weiss”, nome dado em
homenagem o fisico francés Pierre-Ernest Weiss (1865-1940). Weiss propds a
existéncia desses dominios em 1907, para explicar como certos materiais possuiam
uma magnetizacdo sem serem submetidos a um campo magnético exterior. Sabia-
se até entdo que, os chamados materiais paramagnéticos, possuiam atomos que
também tinham um momento magnético ndo nulo, porém, eram aleatoriamente
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ordenados, de forma que o momento resultante era nulo, e, logo, apresentando
uma magnetizagao nula sob um campo externo nulo. A explicagdo que Weiss deu
foi que nos materiais ferromagnéticos as interagdes entre o0 momento magnético
dos atomos acabavam criando certos “dominios” dentro do material, dominios
esses que nada mais eram do que certos conjuntos de dtomos com momentos
magnéticos apontando na mesma dire¢do. Logo, 0 momento magnético resultante
seria a soma do momento desses dominios, e, conseqlientemente, poderia ser ndo
nulo.

O que acontece é que essas interacoes entre atomos sdao contrabalancadas com
as flutuacdes térmicas presentes no material, e apds certa temperatura, as
flutuacBes tendem a destruir esse ordenamento presente no material, tornando-o
paramagnético. E justamente esse ponto que estamos vendo nas curvas
mostradas, e a temperatura critica mostrada é justamente a temperatura de Curie.
Através dessa explicagdo, uma possivel justificativa para o aumento da
temperatura de transigdo com a pressao é o fato de que ao aumentarmos a
pressdo, estamos favorecendo as interacbes magnéticas presentes nos atomos,
aumentando o termo de energia associada ao acoplamento dos spins. Por isso
precisamos de uma temperatura maior, ou seja, maior flutuacdo térmica, para
haver o desordenamento magnético, e conseqlientemente a mudanga de
ferrogmagneto para paramagneto.

Outra caracteristica notavel é como as diferentes concentra¢des de Si e Ge
alteram a temperatura critica do material. Vemos que para x = 0,7 a temperatura
de transicdo é bem maior do que o caso com x = 0,85. Isso pode ter uma explicacdo
analoga ao efeito da pressao hidrostatica causado pela célula: provavelmente uma
dopagem maior de silicio na amostra age como um efeito mais drastico de pressao
sobre o material, alterando seus parametros estruturais. Nao foi feita uma andlise
de raio-x sobre os parametros cristalinos das amostras até a presente data, para
verificarmos os parametros estruturais, mas pretendemos fazé-lo em breve.

4. Conclusao

Podemos concluir que o projeto foi um sucesso. Foi possivel aliar um protétipo
de extrema utilidade nas atividades de laboratdrio, que servird para muitos outros
testes e medidas, ao mesmo tempo em que nos ajudou com o estudo da liga
EuNi,(Si,Ge),. Estudo esse que nos mostrou certas caracteristicas muito peculiares
das transicdes magnéticas, assim como a importante relacdo entre a dopagem de
Si com o efeito de pressdo sobre o material. Confrontando os dados obtidos por
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(51[6

nds com os dados obtidos por H. Wada I temos total concordancia nas curvas

apresentadas. No seu artigo o autor ndo menciona a massa de amostra usada em
suas medidas, no entanto, é provavel que tenha utilizado uma massa maior em
suas medidas, que resultaram em um sinal mais intenso, mas mesmo com um sinal
menos intenso fomos capazes de observar qualitativamente curvas similares.

Como é do interesse do nosso grupo, ainda obteremos mais dados sobre outras
concentragGes da liga estudada, para termos uma maior quantidade de dados que
nos possibilite verificarmos com mais solidez a eficiéncia da célula. Faremos
algumas analises de Raios-x para sustentar as afirmagdes presentes nesse estudo.
Seguiremos ainda tentando construir a célula para medidas de calorimetria, mas
esse é outro ramo de estudo, e levara mais algum tempo para ser abordado.
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6. Comentarios e Opinioes do Orientador

O José realizou um 6timo trabalho desenvolvendo as células de pressdo. O
equipamento em questdo tem espaco reduzido para este tipo de aplicacdo e esta
célula é muito versatil para obtencdo de curvas de magnetizacdo sob pressdo no
PPMS. No caso de materiais com forte magnetizacdo, sistemas ordenados, este
estudo pode ser realizado agora no PPMS gracas a esta célula. No passado, sé o
uso do SQUID permitia a obtencdo deste tipo de dados. O préximo passo, de
grande importancia, é a adaptacdao de uma célula para o calorimetro. Medidas de
calorimetria sob pressdo sdo por si muito dificeis, mas acreditamos poder realiza-
las mesmo em materiais ordenados com uma nova versdao de calorimetro que
utiliza elementos Peltier. Se bem sucedido, o trabalho do José sera pioneiro a nivel
Nacional, pelo que me é dado saber.



