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Resumo

Neste trabalho realizamos um estudo sobre as propriedades magnéticas
das ligas de Cr-Ti com baixas concentracbes de Ti. As amostras foram
preparadas por fusdo de granulos de Cr e Ti de alta pureza em forno a arco
voltaico. O diagrama de fases magnéticas foi determinado a partir das
temperaturas de transicdo obtidas por medidas de resistividade elétrica e
suscetibilidade magnética, delimitando as fronteiras entre as fases
antiferromagnéticas de polarizacdo de SDW (“spin density waves”) transversal e
longitudinal e a fase paramagnética. Observamos que o Modelo de Banda Rigida
€ valido apenas para concentracdes inferiores a 1,5%Ti, acima da qual
possivelmente had uma transicdo de fase estrutural, que pode explicar o
desaparecimento da fase antiferromagnética.

A partir de anomalias observadas em medidas de razdo de resistividade
elétrica, suscetibilidade magnética e efeito Hall em baixas temperaturas,
concluimos que a liga apresenta uma Transicdo de Fase Quantica, com um

ponto critico quantico em 1,2% Ti.



Abstract

In this work we present the results of characterization of Cr-Ti alloys with
small quantities of Ti. The samples were prepared in a melting arc furnace, using
hight purity Cr and Ti. The magnetic phase diagram was determined from critical
temperatures obtained by eletrical resistivity and DC magnetic susceptibility
measurements, delimiting the boundaries between the transverse and
longitudinal SDW (Spin Density Wave) and paramagnetic phases. We have
observed that the Band Rigid Model is valid only for concentrations below 1.5%Ti.
Above this concentration, a possible structural phase transition explain the
disappearance of antiferromagnetic phase.

From the observation of anomalies in resistivity ratio, magnetic
susceptibilty and Hall effect measurements at low temperature, we have

concluded that the system exhibits a quantum critical point in 1.2%Ti.
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Introducao

O cromo é um metal de transicdo que apresenta um peculiar
antiferromagnetismo, de natureza itinerante, descrito por ondas de densidade de
spin (“spin density waves” — SDW) incomensuraveis com a rede reciproca.
Localizado na coluna VI B da tabela periddica, com namero atémico 24 e massa
atbmica de 51,9961 u.m.a., apresenta estrutura cristalina do tipo bcc (“body cubic
centered” — cubica de corpo centrado) com parametro de rede da ordem de
2,88A. Sua distribuicdo eletronica é da forma 1s°2s*2p°®3s?3p°4s'3d°. Fawcett,
em 1988, em seu artigo de revisdo sobre as propriedades magnéticas do cromo
afirma que o carater do orbital 3d € o responsavel pelo aparecimento do
antiferromagnetismo itinerante, pois numa comparacdo breve com outros dois
elementos, o molibdénio (Mo) e o tungsténio (W), que se situam na mesma
coluna VI B da tabela periddica e possuem superficie de Fermi semelhantes a do

Cromo, nado se observa tal comportamento magnético.

Embora as primeiras evidéncias da existéncia de uma transicdo de fase

terem sido obtidas em 1932, somente anos depois, com o advento da técnica de
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difracdo de néutrons, foi possivel a observagédo direta dos arranjos magnéticos
ordenados, evidenciando a existéncia de uma transicdo antiferromagnética —

paramagnética.

Outra caracteristica interessante com relagdo ao Cr, devido a seu
antiferromagnetismo itinerante, € o comportamento exibido em algumas de suas
ligas com baixas concentracbes de dopante. A introducdo de elementos de
transicdo altera drasticamente o antiferromagnetismo do Cr, principalmente a
temperatura de Néel, como é o caso de algumas ligas de Cr-V, Cr-Mn, Cr-Ti

entre outras, 0 que incentiva o estudo destes sistemas binarios.

A partir da década de 90, com o desenvolvimento de magnetdémetros de
alta sensibilidade, como os que utilizam sensores SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device), foi possivel explorar com maiores detalhes as
propriedades magnéticas do Cr e suas ligas, principalmente na presenca de
baixos campos magnéticos, possibilitando a descoberta de novas fases
magnéticas e fenbmenos associados a SDW, como por exemplo o
comportamento tipo Curie-Weiss (CW) em ligas de Cr-V (de Oliveira et at.,
1996), associado a formagcdo de SDW localizada no entorno dos atomos de
Vanadio (V). Outro exemplo € o comportamento tipo “spin-glass” exibido em

algumas ligas de Cr-Mn (Galkin, 1995).

Dentre as ligas binarias com metais de transi¢cdo, o sistema Cr-Ti € um
dos menos investigados, havendo apenas um relato bibliografico encontrado
para esta liga (Chiu et al., 1971). Nesta dissertagéo, apresentamos um estudo
baseado nas caracterizacOes elétrica e magnética de ligas de Cromo-Titanio (Cr-

Ti) com concentracdes entre 0 e 10,2 at. % de Ti, focando na determinacdo do
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diagrama de fases magnéticas da liga, e a possibilidade da observagdo da
existéncia de uma transicéo de fase quantica, como observado recentemente em

ligas de Cr-V (Yeh, 2002).

No Capitulo 1 apresentamos alguns modelos para o estado SDW do Cr e
suas ligas, baseadas no Modelo de Banda Rigida , bem como um panorama
acerca dos estudos realizados e resultados relevantes encontrados para ligas de

cromo.

No Capitulo 2 descrevemos os procedimentos experimentais utilizados
neste trabalho, desde os processos de preparagdo das amostras até as técnicas

de caracterizacao elétrica e magnética.

No Capitulo 3 sdo mostrados os resultados referentes & obtencdo do

diagrama de fases magnéticas, além das discussdes acerca destes resultados.

No capitulo 4 apresentamos alguns “resultados — chave” para a concluséo

da existéncia de uma transicéo de fase quantica no sistema.

No Capitulo 5 sdo discutidas as consideragfes finais e sugestdes de

continuidade do trabalho.
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Capitulo 1

1.1- O magnetismo do Cr

Descoberto e manipulado em 1797 por Nicolas-Louis Vauquelin, o Cromo
(do grego chroma) recebeu este nome devido a sua aplicacdo inicial na industria
de pigmentos. Atualmente é usado em metalurgia como composto de ligas
metélicas (principal elemento na fabricacdo do aco inoxidavel) com aplicacdes
gue vao desde o aumento de resisténcia a corrosdo, acabamento polido de
superficies ao endurecimento de ferramentas. Na indulstria quimica é usado
como catalisador, pigmento para tintas, confec¢do de rubi sintético, etc. Do ponto
de vista tecnolégico foi utilizado na confecgéo de fitas magnéticas sob a forma de
oxido (CrO3) e atualmente utilizado na forma CrO como separador de camadas
ferromagnéticas em dispositivos de armazenamento de informagédo que operam

com gravacdo magnética baseados em efeitos de magnetorresisténcia gigante,

como os discos rigidos de computadores, por exemplo. Entretanto, um dos
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aspectos mais intrigantes do cromo é o seu magnetismo peculiar, que serve de

modelo para outros sistemas mais complexos.

1.1.1- A descoberta da SDW

O estudo das propriedades fisicas do Cromo (Cr), particularmente as
propriedades magnéticas e elétricas, mostra-se interessante devido ao seu
antiferromagnetismo itinerante peculiar, descrito por ondas de densidade de spin
(Spin-Density Waves — SDW) incomensuraveis com a rede reciproca. Contudo, a
manifestacdo das SDW nao é exclusividade do Cromo, pois também ocorre em
outros tipos de materiais, como compostos organicos do tipo (TMTSF),PFs,
compostos intermetalicos como TiBe,, CrB,, calcogeneios de vanadio VX, com
X =S ou Se, NiS, MnSi, V,02,.1, FeRh, MnSi e PtsFe e também em sistemas
supercondutores como La;.xSrCuO, (Fawcet, 1988). O que torna o Cr eleito
para o estudo de sistemas itinerantes descritos por SDW € o fato de ser o unico
elemento quimico puro em amostras volumétricas que apresenta a formacao de
SDW incomensuravel, o que torna o trabalho de investigacdo e caracterizacao

muito mais facil e completo, devido a facilidade de obtencdo de boas amostras.

Os estudos relacionados as propriedades fisicas do Cr iniciaram-se com

Bridgman em 1932, que obteve as primeiras evidéncias de uma transicdo de
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fase, observadas em medidas de resistividade elétrica em funcdo da presséo
aplicada numa amostra de Cr em p6 (Bridgman, 1932). Alguns anos depois essa
transicdo foi confirmada e sugerida como uma transicdo antiferromagnética —
paramagnética por Louis Néel, em 1936. Essa transicdo foi identificada na
temperatura de 311K para o Cr puro, ficando entdo esta denominada como a

temperatura de Néel (Ty) para o Cr.

Em temperaturas proximas a transi¢cdo de Néel, observam-se variacdes de
propriedades fisicas do Cromo, como modulo de Young, atrito interno, expanséo
térmica, poder termoelétrico e resistividade elétrica, como € mostrado na Figura

1. Estas variagfes se configuram como assinaturas da transi¢cdo de Néel no Cr.

—105
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Figura 1. Comportamento das propriedades fisicas do Cr no entorno da Transicdo de
Néel: expansdo térmica a, resistividade elétrica o 0,73, calor especifico ¢, e poder

termoelétrico S (Fawcett, 1988).
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A fase moderna de estudos de magnetismo da matéria condensada se
iniciou com o advento e utilizacdo da técnica de difracdo de néutrons, o que
possibilitou a observacao direta de arranjos magnéticos ordenados. Em 1953,
Shull e Wilkson, numa caracterizagdo em busca de elementos
antiferromagnéticos, observaram tal comportamento para a-Mn e Cr. Para o
caso do Cr, foram observados picos nucleares associados as posi¢des (1,1,0),
(2,0,0) e (2,1,1) da rede cristalina gerados pela difracdo da onda primaria (Figura
2). Houve também deteccdo de picos secundarios devido a contribuicbes do
comprimento de onda do segundo harménico. Contudo, a intensidade do pico na
posicdo (1,0,0), destacada na Figura 2, apareceu cinco vezes maior que 0O
esperado no caso de uma contribuicdo exclusiva de um harmoénico da reflexado
(2,0,0). Este resultado foi interpretado como sendo devido a difracdo causada

pela rede antiferromagnética do Cr (Shull, 1953).
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Figura 2: Difratograma de néutrons obtido por Shull e Wilkinson em uma amostra de
cromo na forma de pdé. O pico em (1,0,0) é atribuido a difragdo gerada pela rede

antiferromagnética.
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O experimento de Shull e Wilkson foi repetido em 1959 com maior
precisdo. Nesta ocasido, Bykov et al. (1959) observaram que o pico da posicao
(0,0,1) era na realidade a composicao de dois picos magnéticos satélites nas
posicbes (0,0,1+8), como podemos observar na Figura 3. Este fendbmeno foi
explicado por Corliss et al. (1959) como sendo originado por uma rede
antiferromagnética gerada por dominios magnéticos com direcdes de
magnetizacao alternadas de 180° a cada 14 células unitarias da rede cristalina,
caracterizando assim o antiferromagnetismo do Cr como decorrente de Ondas
de Densidade de Spin (SDW — “Spin Density Waves”) incomensuraveis com a
rede reciproca e moduladas por um vetor de onda Q de mddulo Q=277a(1+J),

sendo a o parametro de rede do Cr e do parametro de incomensurabilidade.
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Figura 3: Difratograma de néutrons para amostra de Cr em diversas temperaturas. O
pico em (1,0,0) é composto por 3 picos: o central € gerado pelo segundo harménico do
comprimento de onda de néutrons e os dois picos satélites sdo difratados pela rede
antiferromagnética do Cr e apresentam dependéncia com a temperatura,

desaparecendo para T=45°C (Bykov, 1959).
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Na Figura 4 é mostrada uma representagcdo esquematica da SDW com a

rede reciproca.

21 (16 PONTOS DA
Q=_ REDE RECIPROCA

Figura 4: Representacdo esquematica da SDW com relacdo aos pontos da rede

reciproca.

Neste mesmo trabalho, Bykov detectou uma nova fase magnética para o
Cr, quando observou o0 desaparecimento dos picos satélites a temperatura de
160K. Na ocasiao concluiu, erroneamente, que o material passava de uma fase
antiferromagnética para outra paramagnética, de forma que o Cr apresentasse
seu estado magnético ordenado no intervalo de temperatura entre 160 e 311 K.
Em um estudo sequente, Hastings (Hastings, 1960) observou uma mudanca em
intensidade nos pares de satélites ao longo de cada eixo da estrutura cubica do
Cr, e concluiu que a temperatura de 110K ocorria uma transi¢cdo de fase da onda
de densidade de spin (SDW), que passaria de um estado no qual se encontrava
polarizada transversalmente com direcdo de spin transversal ao vetor Q para um
estado de polarizacao longitudinal, com direcéo de spin paralela ao vetor Q. Esta

transicdo, denominada “spin flip”, ocorre na temperatura de aproximadamente
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123K (Tsp=123K). Dessa forma, observamos a existéncia de trés fases
magnéticas distintas: a fase paramagnética (P), que ocorre para temperaturas
acima de 311K, a fase antiferromagnética de polarizacdo da SDW transversal
(AF1), que ocorre entre 311 e 123K, e a fase longitudinal (AF;), que ocorre para

temperaturas abaixo de 123K.

1.1.2- Modelos para o magnetismo do cromo

Em 1960, Overhauser e Arrot (Overhaouser, 1960) propuseram pela
primeira vez uma teoria para o estado antiferromagnético do Cr, considerando
entdo que os spins localizados poderiam estar orientados por interacbes com
uma onda de densidade de spin no gas de elétrons de condugcéo, como no caso
de alguns metais de terras raras. Suas analises foram baseadas nos resultados
obtidos por Corliss, Hastings e Weiss (Corliss et. al, 1959) a respeito das
reflexdes da estrutura magnética utilizando a difracdo de néutrons amostras
monocristalinas de Cr, e a principio propuseram trés interpretacbes para o
fenbmeno. Primeiramente, o cromo teria basicamente uma estrutura
antiferromagnética do tipo de Néel, mas com dominios em antifase periodicos.
Em segundo lugar, os spins localizados se encontrariam nos planos (1,0,0) e em

especial com um periodo fixo na direcdo perpendicular ao plano. Por ultimo,
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estes spins localizados estariam orientados por suas interagdes com uma SDW

estatica no gas de elétrons de conducdo.

Overhauser, em 1962, posteriormente identificou o cromo na fase
antiferromagnética como sendo uma manifestacdo de uma SDW estéatica. No
mesmo ano, Lomer (Lomer, 1962) propds que a amplitude da SDW estaria
relacionada a caracteristicas geométricas peculiares da superficie de Fermi do
cromo, que permitiriam o aninhamento (“nesting”) entre superficies de elétrons e
buracos, que possuem formas similares. Este modelo levou em conta estudos
sobre a estrutura eletrbnica do ferro e os conceitos desenvolvidos por
Overhauser. Célculos mais recentes, feitos por Rotenberg at. al (2005),
confirmam a hipétese de Lomer, como podemos observar na Figura 5, que

mostra uma representacao da superficie de Fermi.

(b)

Figura 5: (a) Superficie de Fermi calculada para o cromo. (b) Secédo transversal das
superficies de elétrons e buracos (centradas em [ e H respectivamente) reponsaveis

pela formacé&o do estado SDW do cromo. (Rotenberg at. Al, 2005)
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Estas superficies (as de elétrons e de buracos) sdo conectadas por um
vetor de “nesting” direcionado ao longo do eixo da estrutura cubica, com
magnitude igual ao vetor de onda Q da SDW do cromo, representados na Figura
6, que apresenta uma projecdo bidimensional da superficie de Fermi para o

cromo.

Figura 6: Projecdo bi-dimensional da superficie de Fermi do Cromo, mostrando o0s
octaedros de elétrons e buracos centrados respectivamente em /e H. Em N séo
apresentadas as elipses de buracos e na linha que liga /e H entre as duas estruturas
maiores temos as esferas de elétrons. Os dois vetores Q. s&o os vetores de “nesting”

das superficies de Fermi (Fishman, 2001).

Os resultados de Lomer mostraram que a introducdo de uma “rede”
antiferromagnética diminui a energia dos elétrons e a densidade de estados,

favorecendo o antiferromagnetismo em baixas temperaturas.
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A periodicidade da rede do metal cria as bandas de energia.
Considerando-se que a formacdo de uma estrutura antiferromagnética cria uma
ordem adicional com periodicidade diferente, esta vai fazer com que ocorram
novas descontinuidades no espectro de energia (“gaps”), como representado na
Figura 7, propiciando uma reducao na energia total. Estes novos gaps de energia

ocorrem no nivel de Fermi.
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Figura 7: Energia em funcdo do vetor de onda k para os elétrons devido & ordem

antiferromagnética, que abre novos gaps na estrutura de banda.
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1.1.3- Diagrama de fases magnéticas do

cromo e suas ligas

De um modo geral, os estudos e caracterizagOes feitas acerca do cromo
visam a determinacdo das temperaturas de transicdo e a construgdo de
diagramas de fases magnéticas. Quando tratamos da Transi¢cdo de Néel para o

cromo, nos deparamos com uma classificacdo ndo usual para a ordem da

transicdo, pois esta é dita como sendo de primeira ordem fraca.

A evidéncia de uma queda abrupta na intensidade de néutrons
espalhados em Ty encontrado por Werner caracteriza uma transi¢cao de primeira
ordem (Werner et. al, 1967). Entretanto, o calor latente associado a essa
transicdo é baixo, da ordem e 1.0J/mol (Willian et al., 1979), o que a
caracterizaria como uma transicdo de segunda ordem. Tendo em vista estes
resultados controversos, a transicdo de fase do cromo foi classificada como
sendo de primeira ordem fraca, ou seja, de primeira ordem, mas com baixo calor

latente associado.

A transicdo de Néel fica muito bem caracterizada em medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura, como podemos observar na Figura 8,

onde estdo destacadas Tse e Ty.
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Figura 8: Suscetibilidade Magnética Xpc em fungdo da temperatura de um monocristal
de Cr puro. O campo magnético aplicado foi de 500 Oe paralelo a direcdo (100). As

setas indicam Tsg e Ty (de Oliveira e de Camargo, 2006)

Contudo, a transicdo também pode ser observada em outros tipos de
medidas, como em medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura,
como é mostrado na Figura 9, na qual a resistividade elétrica (o) aumenta com a
diminuicdo da temperatura no entorno de Ty. Este aumento da resistividade
elétrica, bem como o aumento da amplitude da SDW com o decréscimo da
temperatura foi apontado por Trego e Mackintosh (Trego, 1968) como sendo
consequéncia da formacao de “gaps” do “nesting” das superficies de Fermi, ou

seja, do “nesting” imperfeito entre as superficies de elétrons e buracos.
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Figura 9: Transicdo de Néel em medidas de resistividade em funcdo da temperatura

para amostra de Cr resfriada na presenc¢a de campo magneético (Trego, 1968).

Os estados eletrénicos que originalmente tinham energia maior que a
energia de Fermi sofrem um acréscimo em suas energias, pelo fato da abertura
do novo “gap” e continuardo vazios. Agora, aqueles estados originalmente
ocupados terdo sua energia rebaixada, havendo assim uma diminuicdo da
energia total, associada ao estabelecimento da SDW, favorecendo o estado
antiferromagnético. Desta forma, menos portadores participardo do processo
geral de conducéo. Tal situac&o explica a ocorréncia da anomalia observada na
curva de resistividade elétrica em fungdo da temperatura no entorno de Ty. Com
0 estabelecimento do estado antiferromagnético (SDW), a resistividade elétrica
aumenta, chegando a apresentar inclusive um valor de maximo local como

observamos na Figura 9.
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O magnetismo do Cr pode mudar drasticamente quando impurezas |he
sdo adicionadas em pequenas concentragdes, em particular a transicao de Néel.
Neste ambito, varios estudos ja foram realizados com ligas binarias e ternarias
de Cr com metais de transi¢éo e outros elementos, como vanéadio, niébio, titanio,
manganés, etc. Na Figura 10 apresentamos o diagrama de fases magnéticas

para ligas de Cr-V (de Oliveira, 1995).
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Figura 10: Temperaturas criticas em funcdo da concentracéo de V. O Diagrama mostra

as fases P, AF; e AF, (de Oliveira et. al, 1995).

Neste trabalho, que consistiu num estudo sistematico do magnetismo de
ligas de Cr-V, de Oliveira observou a diminuicado de Ty segundo a taxa de dTn/0x
= -80 K/at.%V, chegando em T\=0 K para adi¢cdo de 3,8% de vanadio, fazendo

com que a fase paramagnética esteja presente em toda faixa de temperatura.
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As mudancas no estado SDW provocadas pela introducédo de impurezas
ao Cr podem ser explicadas segundo o modelo de banda rigida, no qual a
dopagem do cromo ndo modifica sua estrutura de banda, relacionando-o ao
“nesting” imperfeito da superficie de Fermi do Cr, como esquematizado na Figura
11. O vetor de onda Q da SDW do Cr que conecta as superficies de elétrons e
buracos na superficie de Fermi estd sujeito a variagbes induzidas por
temperatura, presséo e concentragcdo de impureza, especialmente pela relagéo
elétron/atomo do dopante. Nestas ocasides, o parametro de incomensurabilidade
ovaria de acordo com o tipo de dopagem. Quando é feita uma liga, com Titanio,
por exemplo, que se situa a esquerda do Cr na tabela periodica, diminui-se a
relacdo elétron/atomo, de modo que a superficie de elétrons também diminui
(linha pontilhada) e a superficie de buracos aumenta (pontilhada), provocando

uma diminuicdo de Q.

Figura 11: Diagrama esquemdtico das superficies de elétrons e buracos do Cr,
representando a variacdo do vetor de onda Q de acordo com a modificacdo da relacdo

elétron/atomo com a introducéo de dopantes.

Uma situacdo oposta acontece quando se tem uma liga com relagéo

elétron/atomo maior que a do Cr, ou seja, quando introduzimos dopantes que se
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situam & direita do Cr na Tabela periddica, como € o caso das ligas de Cr-Mn,
onde dT\/dx = 50 K/at.%Mn (Fawcett, 1988). Neste caso, a superficie de elétrons
e o vetor Q aumentam e a superficie de buracos diminui. Na adicdo de 0.1%Mn
em Cr, por exemplo, o parametro de incomensurabilidade o vai a zero, a
transicdo de Néel aumenta para 325K e o estado torna-se comensuravel, ou

seja, a superficie de elétrons se torna igual a superficie de buracos.

Quando estamos tratando de ligas de Cr com impurezas magnéticas como
ferro, cobalto e niquel, além dos efeitos de espalhamento por potencial
coulombiano, devemos considerar os efeitos de espalhamento dependente do

spin da impureza, e portanto esse modelo n&o se aplica perfeitamente.

A rigueza de fendbmenos e efeitos em ligas de Cr é tdo vasta que podemos
citar ainda a acorréncia de transicao de fase quantica para ligas de Cr-V (Yeh et.
al, 2002) e Cr-Ru-V (Reddy et. al, 2008). Para a grande maioria dos materiais em
estado solido é possivel estudar suas propriedades fisicas com uma abordagem
convencional envolvendo mecanica quantica e termodinamica, sendo as
transicdes de fase induzidas por flutuagBes térmicas. No entanto, h4 materiais
em que essa abordagem falha, pois apresentam transicoes de fase a T = 0 K,
induzida por flutuagbes associadas ao principio de incerteza. Estas sé&o
denominadas de transicoes de fase quanticas. Os materiais que apresentam
esse tipo de comportamento, em geral, sdo de grande complexidade, como
compostos de terras raras, Oxidos de metais de transicdo e alguns
supercondutores “High T.”. A excecao é dada pelas ligas monocristalinas de Cr-

V, por exemplo, que constituem um sistema relativamente simples (em relagéo a
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preparacdo) e apresentam transicdo de fase quantica com um ponto critico

quantico em 4,2at.%V. Esse tema sera melhor explorado no Capitulo 4.

Apesar do sucesso dos modelos desenvolvidos até o0 momento para a
determinacdo do diagrama de fase do cromo e suas ligas, ainda ndo ha um
modelo definitivo a ser aplicado para a compreensdo de toda a variedade de
fendmenos apresentados. Para cada classe de efeitos e fenGmenos recorre-se a
uma diferente teoria, modelo ou aproximacao. Para tentar avangar nesta direcao,
apresentamos a seguir o procedimento experimental adotado para investigar as

ligas de Cr-Ti.
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Capitulo 2

2.1- Preparacao das amostras

As amostras de Cr-Ti utilizadas neste trabalho foram confeccionadas no
Laboratorio de Preparacdo de Amostras (LPA) do Grupo de Supercondutividade

e Magnetismo (GSM) do Departamento de Fisica da UFSCar.

Para a preparacdo das amostras policristalinas de Cr-Ti utilizamos graos
de Cr e Ti de alta pureza (99,99%). Os graos foram fundidos em um forno a arco

voltaico com atmosfera de argdnio, mostrado na Figura 12.

Para cada amostra foram feitas cinco fusbes na mesma peca, para
garantir que todos os componentes se difundam de forma homogénea. Além
disso, as amostras foram preparadas em grandes quantidades, cerca de 5g, para
garantir que todo o volume da amostra se fundisse no processo. Apesar da
temperatura do sistema n&o ser controlada, utilizamos o0s mesmos

procedimentos para a fusdo de cada amostra, ou seja, corrente da fonte
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constante e tempo de fusdo aproximadamente igual. A fonte de corrente utilizada
foi ajustada para 80 amperes, e o tempo de fusdo de aproximadamente 30

segundos.

Figura 12: Forno a arco voltaico utilizado na preparacédo de ligas de Cr no Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo. A regido de trabalho é composta de uma camara de
vidro interligada a um sistema de vacuo, a fonte de corrente, cadinho de cobre e sistema

de refrigeracdo de cadinho. O sistema conta ainda com controle da injecdo de argoénio.

Para evitar a formacdo de 6xido na superficie no ato da fuséo, varias
“purgas” foram feitas antes do inicio da fusdo a arco propriamente dita.
Inicialmente o forno era fechado e o sistema evacuado por cerca de 5 horas, até

atingir-se a pressdo de 102 Torr. Em seguida, com sistema de evacuacdo
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fechado, era introduzido argbnio na regido de fuséo, que logo apds era evacuado
novamente por cerca de 30 minutos, observando sempre a presséo na ordem de
102 Torr. Este processo de purificacdo d cAmara de fus&o foi realizado cerca de

5 vezes antes de iniciar-se as fusfes de cada amostra.

Para dar inicio ao processo de fusao, introduziamos uma pequena
guantidade de argbnio na camara para que fosse possivel a geracdo do arco
voltaico quando a fonte fosse ligada. Logo em seguida o sistema era evacuado
para impedir a entrada de gases indesejaveis, uma vez que o sistema de vacuo
€ o responsével pelo fechamento hermético do sistema. Uma “amostra cobaia”
de titnio era fundida antes das amostras propriamente ditas, com o intuito de se
“‘consumir” algum oxigénio ainda existente, minimizando a possibilidade de
formacgéo de Oxidos na superficie das amostras de Cr-Ti. No intervalo entre as

fusdes o sistema era mantido sob vacuo.

Foram preparadas 13 amostras com concentragdes entre 0 e 10,2 at. %
de Ti, como listado na Tabela 1. A concentracdo adotada para as amostras é a
mesma utilizada no ato da separacdo das massas de cada componente,

utilizando-se para tal uma balanca digital de precisao.

Apoés a fusdo as amostras foram cortadas em forma de paralelepipedos
em serra circular diamantada, mostrada na Figura 13. Esta serra diamantada
possibilitou cortes precisos, de forma que as amostras ficassem com dimensdes
de alguns milimetros e garantindo faces paralelas para um calculo preciso do
valor da area de seccéo transversal, dado importante na determinacdo do valor

de resistividade elétrica e niumero de portadores por medidas de efeito Hall.
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Amostra Concentracédo de Ti (% at.)

Amostra 1 0

Amostra 2 0,23
Amostra 3 0,5
Amostra 4 0,7
Amostra 5 0,9
Amostra 6 1,0
Amostra 7 1,1
Amostra 8 1,2
Amostra 9 1,5
Amostra 10 1,8
Amostra 11 3,1
Amostra 12 4,9
Amostra 13 10,2

Tabela 1. Amostras de Cr-Ti preparadas por fusdo a arco voltaico. As concentracdes

foram determinadas no ato da separacao dos graos de Cr e Ti (antes da fuséo).
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Figura 13: Serra circular diamantada utilizada para o corte das amostras de Cr-Ti. A possibilidade
de obtencado de faces paralelas é um fator de importancia para determinacao da area de secc¢éo

transversal das amostras, dado importante para o calculo dos valores de resistividade elétrica.

2.2- Medidas de densidade volumétrica

As amostras foram submetidas a medidas de densidade volumétrica com
o intuito de obter-se uma previsdo acerca da qualidade / homogeneidade das

amostras. Para tal utilizamos uma balanca de imerséo especifica.

2.3- Medidas de resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas com a estacéo
experimental PPMS (Physical Properties Mesurements System), modelo 6000,
fabricada pela Quantum Design, ilustrada na Figura 14, que permite aplicar
campos magnéticos de até 90 kOe e correntes de até 5 mA, operando em
temperaturas entre 1,8 e 400 K.

As medidas de resistividade elétrica foram obtidas em funcdo da
temperatura (1,8 a 360 K, na maioria dos casos) pelo método de quatro
terminais, que minimiza o efeito de resisténcia dos contatos elétricos, e modo de

aplicacao de corrente constante AC (5mA).
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A taxa de variagdo de temperatura utilizada foi de 1K por minuto, com
pontos coletados a cada 1K, representados por um valor médio decorrente de 25

medidas.

Figura 14: Estagcdo experimental PPMS (Physical Properties Mesurements System),

modelo 6000, fabricada pela Quantum Design.

Os contatos elétricos (quatro terminais em linha) foram feitos a principio
com auxilio de uma epdxi de prata e fios de cobre. Contudo, este sistema
apresentou diversas falhas, pois 0os contatos se rompiam com a variagdo de
temperatura, dada a diferenca entre as dilatagbes térmicas apresentadas pela
amostra e pela epoxi. O problema de rompimento de contatos foi solucionado ao
utilizarmos um sistema desenvolvido para se prender a amostra e a0 mesmo
tempo estabelecer os contatos elétricos. Este sistema, ilustrado na Figura 15, foi

acoplado ao “puck” de medidas do PPMS, e consiste de uma placa com
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eletrodos em forma de agulha que encostam na amostra e posteriormente séo
presos por meio de quatro parafusos. Os resultados obtidos utilizando-se este

método foram plenamente satisfatorios.

"-'v"vvv"'-'-m
i/

é&» O

Figura 15: Sistema utilizado em conjunto com o “puck” para fixagdo e obtencdo de

contatos elétricos nas amostras no método de quatro terminais. Os contatos sao feitos a

partir de eletrodos em forma de agulhas, pressionados contra as amostras.

2.4- Medidas de Efeito Hall

As medidas de Efeito Hall foram feitas utilizando-se o modulo de
transporte AC do PPMS (Physical Properties Mesurements System), modelo

7100, da Quantum Design.
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Os resultados foram obtidos a partir de medidas de tensao Hall em funcéo
do campo magnético aplicado (0 a 90 kOe) para uma dada temperatura (5 K). O
campo magnético foi aplicado sempre na dire¢cdo perpendicular ao plano de
passagem de corrente elétrica.

Os contatos elétricos foram feitos utilizando-se um sistema semelhante ao
apresentado na Figura 15, para as medidas de resistividade elétrica, com uma
diferenca na disposi¢cdo e numero dos eletrodos para os contatos, pois nestas
medidas os contatos de “leitura de tensdo” sdo dispostos “em linha”,
perpendicularmente aos eletrodos de aplicacdo de corrente elétrica e a direcédo
do campo magnético aplicado.

Foram utilizados cinco contatos elétricos, recurso disponibilizado pelo
equipamento para que seja possivel minimizar a influéncia de um sinal resistivo
na medida de tensdo Hall. O sinal (tensdo medida) pode ser pré-calibrado
ajustando-se um potencidmetro de precisdao de 100Q, de modo a “zerar”, ou
minimizar este valor quando na auséncia de campo magnético aplicado. A Figura

16 ilustra o funcionamento deste recurso.
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Figura 16: Sistema de medidas utilizando-se os métodos de quatro ou cinco terminais,
onde neste Ultimo podemos controlar um potencidmetro para minimizar o efeito resistivo

na medida de efeito Hall, presente no caso de quatro terminais.

2.5- Medidas de Suscetibilidade Magnética

DC

A suscetibilidade magnética DC (xpc) de um sistema € definida como

sendo a razdo entre a magnetizacdo M e o campo magnético estéatico H aplicado
na amostra, Xpc = M/H.

Os valores de suscetibilidade magnética DC foram calculados a partir de
dados de magnetizacdo obtidos em um magnetémetro MPMS-5S (Magnetic
Properties Measurement System — Quantum Design) exposto na Figura 17, com
medidas de extracdo em um gradidmetro de segunda ordem e sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device). O equipamento conta com um
magneto supercondutor que permite obter campos magnéticos no intervalo de
até 5 kOe, e seu sistema de controle de temperatura opera num intervalo de 1,8
a 400 K.

Um magnetdometro de extragdo realiza medidas de momento magnético
deslocando-se a amostra através de bobinas de detec¢éo, gerando variagées no
fluxo do campo de indugdo magnética. Por meio da integracé@o do sinal da tenséo
induzida pela variacdo do fluxo magnético entre os instantes em que a amostra

se encontra fora das bobinas detectoras e entre elas, calcula-se o0 seu momento
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magnético. Na Figura 18 observamos um diagrama de funcionamento de um

gradidmetro de segunda ordem.

Figura 17: Magnetbmetro modelo MPMS-5S — Quantum Design com sensor SQUID

utilizado para as medias de suscetibilidade magnética DC nas ligas de Cr-Ti.
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Figura 18: Diagrama esquematico de um magnetémetro de extragdo composto por um

gradibmetro de segunda ordem.

Esse tipo de magnetébmetro, quando acoplado a um sensor tipo SQUID,
apresenta sensibilidade de medida da ordem de 10”7 emu.

O principio de operacdo de sensores SQUID é baseado no Efeito
Josephson, e na quantizagcdo do fluxo magnético em um circuito fechado.
Quando a amostra € excursionada pelo gradidmetro, uma corrente € induzida
nas bobinas de deteccdo, sendo entdo transmitidas ao sensor SQUID por meio
de um transformador de fluxo. Esse sinal de tensdo é convertido na magnitude

do momento magnético da amostra de acordo com o algoritmo expresso abaixo:

u=C /Azzn:\/iz
= 1)

Na equacao acima (1), a magnitude do momento magnético, u, € descrita
em termos do somatorio das tensdes, obtidas em n pontos, separadas por
excursdes de amplitude Az. C € uma constante de proporcionalidade entre o
sinal de corrente e o sinal de tensdo amplificado pelo sensor SQUID. A
transformacdo do sinal detectado em uma medida de magnetizacdo ou
suscetibilidade é feita por meio de um algoritmo interno que pressupfe que a
resposta da amostra seja dipolar.

O processo utilizado para a aquisicao de dados experimentais consiste em
posicionar a amostra (fixada por meio de um “canudo”) abaixo das bobinas, no

limite inferior de movimento, iniciando uma excurséo ao longo da qual é coletada
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a tensao de saida do amplificador enquanto a amostra é deslocada para cima,
até o topo das bobinas sensoras, no limite superior do movimento. O
deslocamento executado pela amostra ndo é continuo, mas composto de
pequenas mudancas de posi¢cdo seguidas de uma ligeira pausa para coletar a
tensdo. Em nossos experimentos, para as ligas de Cr-Ti, foram coletados 40
pontos em varreduras de 6 cm. Antes de se iniciarem as medidas, as amostras
foram centradas a partir de um “scan” completo, no qual o sistema ajusta-se de
modo a deixar a amostra no centro das bobinas sensoras. Para todas as
amostras, o processo de centragem foi feito com a aplicagdo de um campo
magnético de 100 Oe.

Foram realizadas medidas de magnetizagdo em funcdo do campo
magnético aplicado para a temperatura de 5K e medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura com aplicacdo de campos magnéticos estaticos nos
procedimentos FC (Fied Cooling) e ZFC (Zero Field Cooling). As medidas foram
realizadas de acordo com o seguinte protocolo: inicialmente o sistema era
aquecido a 400K; em seguida a amostra era submetida a resfriamento, até 5 K
sem aplicacdo de campo magnético; apds a temperatura ter se estabilizado em 5
K, o campo magnético era aplicado e as medidas de magnetizacdo eram
efetuadas aguecendo-se a amostra numa taxa constante de 2K por minuto com
o0 campo aplicado até a temperatura de 400 K. Este processo descrito consiste
na medida Zero Field Cooling (ZFC). Em seguida, no processo Field Cooling
(FC), a magnetizacao era medida resfriando-se a amostra na mesma taxa de 2 K
por minuto e com 0 mesmo campo magnético aplicado.

Para evitar efeitos referentes a “historia magnética” das amostras, a cada

ciclo de medidas, ou seja, para cada excursdo de temperatura a determinado
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campo magnético, as amostras foram aquecidas até a temperatura de 400 K

sem campo magnético aplicado.

Capitulo 3

3.1- O Diagrama de Fases Magneticas

A construcdo do Diagrama de Fases magnéticas para as ligas de Cr-Ti foi
um dos principais objetivos desta dissertacéo, consistindo na determinacédo das
fronteiras entre as fases magnéticas apresentadas.

Neste ambito, a primeira etapa consistiu de medidas de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura, com o intuito da obtengc&o das temperaturas
de transicdo de Néel (Ty).

No entorno da transicdo de Néel, a resistividade elétrica aumenta com o
decréscimo da temperatura, chegando a apresentar um valor maximo local,
comportamento andmalo para metais. Este comportamento ocorre devido ao

estabelecimento da SDW, que promove a formacéo de novos gaps de energia e
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uma reduc¢do na energia total, que acarreta em menor disponibilidade de elétrons
na banda de conducéo.

A temperatura de transicdo é determinada a partir da anélise da derivada
primeira da curva de resistividade, sendo Ty caracterizada por um minimo na
derivada, método proposto por Arajs et. al, (1980), como podemos observar na
Figura 19, que mostra os valores de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura para amostra de Cr puro. Este método € uma forma facil de se
determinar Ty e corrobora com resultados encontrados por difracdo de néutrons

(Arajs et. al, 1980).
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Figura 19: Resistividade elétrica como funcdo da temperatura para amostra de Cr puro.
O “inset” apresenta a derivada da resistividade como fungéo da temperatura. Ao valor de

minimo apresentado associa-se Ty = 310,7K.

O valor de Ty encontrado de 310,7K é muito proximo ao descrito na

literatura para o Cr (311K). A curva de resistividade também é indicativa da
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gualidade das amostras, que por sua vez esta relacionada com a “largura” da
transicdo. No caso dessa amostra a largura é na ordem de 3 K.

Nas Figuras 20, 21 e 22 sdo apresentadas as curvas de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura para as demais amostras, na qual
observamos a existéncia de transicdo para as amostras com concentracédo de
até 1,2 at. % de Ti.

A transicdo de Néel se mostra mais larga neste tipo de medida para as
ligas diluidas em comparagdo com o Cr puro, uma vez que a transicdo depende
fortemente da concentracdo de impurezas e também de defeitos que possam vir
a ocorrer nas amostras policristalinas, que podem ter origem em tensdes
induzidas na rede ou inomogeneidades inerentes ao processo de fabricacdo das

amostras. Contudo, foi possivel determinar claramente Ty em todas essas

amostras.
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Figura 20: Resistividade elétrica como funcdo da temperatura para amostras Cr x at.%Ti

(x =0,23; 0,5; 0,7; 0,9). O “inset” apresenta a derivada da resistividade como fun¢ao da

temperatura. Ao valor de minimo apresentado associa-se Ty = 278,6K; 239,5K; 189,7K;
157,7K respectivamente.

Para as amostras Cr x at.%Ti, com x = 1,5; 1,8; 3,1; 4,99 e 10,2 ndo

observamos indicativo de ocorréncia de transicdo de fase, embora neste caso as

transicbes possam se apresentar relativamente “largas”.
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Figura 21: Resistividade elétrica como funcdo da temperatura para amostras Cr x at.%Ti

(x = 1,0; 1,1; 1,2). O “inset” apresenta a derivada da resistividade como funcdo da

temperatura. Ao valor de minimo apresentado associa-se Ty = 145,5K; 127,6K; 103,6K
respectivamente.
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Figura 22: Resistividade elétrica em funcdo da temperatura para amostras Cr x at.%Ti (x

= 1,5; 1,8; 3,1; 4,99; 10,2). Conjunto de amostras que ndo apresentam transicdo de
Néel.
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Como segundo passo para a determinacdo do diagrama de fases

magnéticas da liga de Cr-Ti, procedemos com as medidas de suscetibilidade

magnética em funcéo da temperatura. Na Figura 23 sdo mostrados os valores da

suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura para a amostra Cr 0,23

at.%Ti com a aplicacdo de campos magnéticos de 1000e, 1kOe e 10kOe

respectivamente, nos procedimentos ZFC e FC.
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Figura 23: Suscetibilidade magnética DC em fungdo da temperatura com aplicagcao de diferentes

campos magnéticos para a amostra Cr 0,23 at.%Ti. Detalhe para a transi¢ao “spin-flip” Tsg=75K

e para Ty=278,6K. O inset apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura.

Ao valor de maximo apresentado associa-se Ty=278K.
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Os valores de Ty, bem como de Tsg foram determinados a partir da
analise da derivada da curva, no qual associamos as temperaturas criticas a um
valor de méximo nestas derivadas.

Observamos uma mudancga na inclinacdo da curva de suscetibilidade
acima de Ty, na fase paramagnética, na qual prevalece o paramagnetismo
eletronico. Dentre as amostras estudadas, juntamente com o Cr puro, somente a
amostra Cr 0,23 at.%Ti apresenta a transicao “spin flip”, determinada a partir de
um ponto de inflexdo na derivada da curva de suscetibilidade magnética. A Tse
encontrada foi de 75K para o campo magnético aplicado de 10k Oe.

A irreversibilidade apresentada entre as curvas ZFC e FC é suprimida com
a aplicacdo de 10 kOe. Esta irreversibilidade apresentada nos dois processos €
explicada se levarmos em consideracéo que no procedimento FC, a aplicacao de
campo ocorre em alta temperatura, e na formacédo do estado antiferromagnético
(diminuindo a temperatura) por¢bes da SDW podem se alinhar com o campo
contribuindo para um aumento no valor da suscetibilidade magnética em
comparacao com o procedimento ZFC. Com altos campos magnéticos aplicados,
a SDW acaba se orientando na direcdo do campo independentemente da
temperatura na qual ocorre a aplicacao de campo.

As demais curvas de suscetibilidade magnética como funcdo da
temperatura sdo mostradas nas Figuras 24 — 31 abaixo, no qual optamos por
mostrar apenas os dados com aplicacdo de campos magnéticos mais elevados,
pois ndo apresentam diferencgas significativas ou outros fendbmenos importantes,

embora a caracterizacao tenha sido feita por completo.



Diagrama de Fases Magnéticas e Transicdo de Fas#icGuem Ligas de Cr-Ti

40

2,98 - .
1 CrO05at%Ti
2,96
17
@ 2,94 L
o P
= L]0 —0— ZFC - 10K Oe ]
~ 2 ‘
) 1 éﬁ —O—FC - 10K Oe T,= 240K
O 2904
(@) 1o
S s
e ]
L 6 4o
8 T ‘ = l\f\
< 2,844
1 & T =240K %
2824 0 D\K
2,80 e,
T 220 240 260
o8+
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 24: Suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura com aplicacdo de
campo magnético de 10KOe para amostra Cr 0,5 at.%Ti nos procedimentos ZFC e FC.

O inset apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura. Ao valor
de maximo apresentado associa-se Ty=240K.
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Figura 25: Suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura com aplicacdo de
campo magnético de 10KOe para amostra Cr 0,7 at.%Ti nos procedimentos ZFC e FC.

O inset apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura. Ao valor
de maximo apresentado associa-se Ty=190K.
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Figura 26: Suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura com aplicacdo de
campo magnético de 10KOe para amostra Cr 0,9 at.%Ti no procedimento ZFC. O inset

apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura. Ao valor de
maximo apresentado associa-se Ty=157K.
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Figura 27: Suscetibilidade magnética DC em fungdo da temperatura com aplicagéo de
campo magnético de 10KOe para amostra Cr 1,0 at.%Ti nos procedimento ZFC e FC.

O inset apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura. Ao valor
de méximo apresentado associa-se Ty=146K.
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Figura 28: Suscetibilidade magnética DC em fungdo da temperatura com aplicagéo de
campo magnético de 10KOe para amostra Cr 1,1 at.%Ti nos procedimento ZFC e FC.

O inset apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura. Ao valor
de maximo apresentado associa-se Ty=128K.
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Figura 29: Suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura com aplicacdo de
campo magnético de 10KOe para amostra Cr 1,2 at.%Ti no procedimento ZFC. O inset

apresenta a derivada da suscetibilidade como funcdo da temperatura. Ao valor de
maximo apresentado associa-se Ty=108K.
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Figura 30: Suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura com aplicacdo de

campo magnético de 10KOe para amostra Cr 1,5 at.%Ti nos procedimentos ZFC e FC.
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Figura 31: Suscetibilidade magnética DC em fungdo da temperatura com aplicagédo de

campo magnético de 10KOe para amostra Cr 10,2 at.%Ti nos procedimentos ZFC e
FC.



Diagrama de Fases Magnéticas e Transicéo de Fas#iQuem Ligas de Cr-Ti 44

As diferencas na curva de suscetibilidade existentes entre as amostras
que apresentam transicdo das que ndo apresentam sdo bastante notaveis,
destacando-se o perfil “continuo e suave” das curvas de amostras sem transicdo
guando comparados a mudanca de comportamento que ocorre acima de Ty nas
amostras antiferromagnéticas. Outra diferenca marcante é com relagdo ao ponto
de irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC, que se apresenta em
temperaturas mais baixas para as amostras paramagnéticas.

O aumento no valor da suscdetibilidade magnética com a diminuicdo da
temperatura no entorno de 20K para a maioria das amostras ainda néo é
compreendido.

De posse dos valores de temperaturas criticas encontrados pelas medidas
de resistividade elétrica e por suscetibilidade magnética, reunidos na Tabela 2,
construimos o Diagrama de fases magnéticas do sistema Cr-Ti, apresentado na
Figura 32. Os erros associados as medidas foram determinados analisando-se a
“resolucdo do pico” (ou vale) encontrados na derivada da cruva, que de certa

forma caracteriza uma transi¢cdo mais larga ou estreita.

Concentracéo Tn (K) Tn (K) Tse (K)
de Ti (at.%) resistividade suscetibilidade suscetibilidade
0 310,7+3 3105 1235+5

0,23 278,6 £5 278+6 75£5
0,5 2395+7 240+5 0
0,7 189,7+6 190 +7 0
0,9 157,7+£5 157 +6 0
1,0 1455+3 146 £ 6 0
11 1276 £3 128+3 0
12 103,6 £4 108 £ 6 0
15 0 0 0
1,8 0 0
31 0 - 0
4,99 0 - 0
10,2 0 0 0

Tabela 2: Resultados de Ty e Tse obtidos por medidas de resistividade elétrica e

suscetometria DC para amostras de Cr-Ti.
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O diagrama de fases evidencia as fronteiras entre as fases AFl
(antiferromagnética  com  polarizacdo transversal da SDW), AF2
(antiferromagnética com polarizacdo longitudinal da SDW) e P (paramagnética)
apresentadas. A Tse para a amostra Cr 0,036 at.%Ti foi previamente
determinada por Chiu et al (1971).

A forma quadratica sugerida pelas medidas de Tseg foi primeiramente
enunciada por Hamaguchi et al (1965) e confirmada experimentalmente para

ligas de Cr-V por de Oliveira et al (1995) e para ligas de Cr-Nb (de Souza ,

2006).
.
300 .
) n m T -resistividade
. AT, - suscetibilidade
250 - T P v T, (dados obtidos)
LA O T, (Chiuetal)
< ", - - - Ajuste linearde T
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Figura 32: Diagrama de fases magnéticas de Cr-Ti. Temperaturas de transicdo em
funcdo da concentracdo de Ti, mostrando as fases AF;, AF, e P. A regido hachurada
representa a indeterminacdo de uma fronteira, devido a auséncia de pontos
experimentais nesta regido. As barras de erro ndo séo observadas pois sdo menores

que os pontos.
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A dependéncia de Ty com a concentracdo de Ti confirma os resultados
encontrados na literatura (Chiu et. at, 1971), apresentados na Figura 33, que
indicam uma variagdo linear de Ty de aproximadamente -160K/at.%Ti. Contudo,
tal concordancia é verificada apenas para as amostras com concentracao de até
1,2%Ti, ao passo que a mesma deveria ocorrer para concentracbes de até

1,9%Ti. Um ajuste linear dos dados de Ty fornece:

Tn=314,3-171,7X (2)

resultado muito satisfatério, considerando que as amostras sao policristalinas e a

concentragdo adotada € a concentracdo nominal, ou seja, a concentracdo

determinada na separacao dos materiais, antes da fusdo da amostra.

125 =

120 I— -
(B)

In Tu
Ts¢ (K )

0 0.04 0.08
AT% Ti

0 0.2 0.4 0.6 0.8
AT% Ti

Figura 33: Decaimento de Ty e Tsg como funcéo da concentragéo e Ti (Chiu et. al, 1971)

Apesar de nossos dados sugerirem uma corregcdo no diagrama de fases
magnéticas da liga, eles ndo indicam erro no diagrama proposto por Chiu et. at
(1971), uma vez que neste estudo foram caracterizadas apenas 9 amostras, com
concentracdo entre 0 e 0,7%Ti. A extrapolacdo para o valor da taxa de

decréscimo de Ty em toda faixa de concentracdes € justificavel tendo em vista o
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extenso estudo até entdo realizado para ligas com outros dopantes (como por
exemplo o V ou Nb), onde é valido o Modelo e Banda Rigida. Contudo, este
modelo ndo € aplicavel para o caso da ocorréncia de uma mudanca de fase
estrutural no sistema, como apresentaremos mais adiante.

As medidas de Tsg, em conjunto com um ponto experimental calculado
por Chiu et. al, fornece a seguinte relagdo quadratica para sua dependéncia com

a concentragao:

Tsr = 123,5 — 234,7x — 38,9%° 3)

de modo que a transicao “spin flip” € suprimida para a concentracéo de 0,49%Ti,
extrapolando a expressao quadratica encontrada, justificando a ndo observacéo
de Tsg em outras amostras, ja que dentre as amostras confeccionadas no
presente trabalho, apenas duas se situam nessa faixa de concentracao (Cr puro
e Cr 0,23 at.%Ti).

A ocorréncia de uma mudanca de comportamento para amostras de
concentragdo a partir de 1,5% de Ti, observada no diagrama de fases
magnéticas corroboram com uma peculiaridade também observada no Diagrama
de fases estrutural da liga, mostrado na Figura 34.

Para baixas concentragbes de Ti, no entorno de 1,5%, € possivel o
aparecimento de Cr,Ti na fase cubica do tipo C15 (a-Cr,Ti) predominantemente,
em coexisténcia com B-Cr,Ti e y-Cr,Ti, ambos de estrutura hexagonal, do tipo
Cl4 e C36 respectivamente. Contudo, a falta de detalhes para baixas

concentragOes e temperaturas de trabalho menores que 800 K impossibilitam a
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afirmacdo direta de existéncia de um novo arranjo cristalino (Cr,Ti) em

determinadas ligas, com concentra¢gdes proximas as de 1,8% Ti.

Ti-Cr Phase Diagram

Weight Percent Chromium

(] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2000 I] ll 1l 1] l' II I‘ ll lr

1800
1600

1400 (BTi.Cr) °c 3
] i,Cr -

1200 A

Temperature °C

1000

800 +

800 T T T
0 30 40 50
Ti Atomic Percent Chromium

Figura 34: Diagrama de fases estrutural para a liga de Cr-Ti (Massalki, 1987).

Sob o ponto de vista da especulacdo da estrutura apresentada em
determinadas faixas de concentracdo, submetemos as amostras a medidas de
densidade volumétrica, dada a impossibilidade imediata de medidas para analise
estrutural direta. Utilizamos varios “pedacos” das amostras, de forma a obter
uma boa média estatistica da densidade das ligas. Os resultados sdo mostrados
na Figura 35, em conjunto com uma curva de densidade tedrica, considerando

apenas a existéncia da fase Cr-Ti bcc e as densidades nominais do Cr e Ti.



Diagrama de Fases Magnéticas e Transicéo de FaseiCuem Ligas de Cr-Ti 49

7,2 -
] OOOO(ZZO
O
_ | O
7,1 5 O \O
)
o T O
e i
5] 7,0
~
) i
N
()
'% 6,9 < o
=] J
%]
T 684
(@]

—{— densidade volumétrica
6,7 —O— curva tedrica - CrTi (bcc)
ajuste linear

6,6 ————7——F—F—F—+——+—F——F—+————
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Concentracao de Ti (at.%)

Figura 35: Densidade volumétrica em funcdo da concentracdo de Ti. Os quadrados
correspondem a dados experimentais, os circulos a curva tedrica e em vermelho os

ajustes lineares.

Observamos dois comportamentos distintos na curva de densidade
volumétrica. A equacao que descreve a curva tedrica citada observada no grafico
é da forma d = (-0,028 x + 7,18) g/cm®. A primeira regido, que abrange as
amostras de concentracéo entre 0 e 1,8%Ti apresenta um ajuste linear da forma
d = (-0,035 x + 7,09) g/cm®, e se apresenta “paralela” & curva tedrica, tendo em
vista a concordancia em 80% do coeficiente linear das duas retas. Desta forma,
a menos de uma constante aditiva, e levando em consideracdo a possivel
existéncia de inomogeneidades e alteragcbes na concentracao real de Ti nas

amostras, os resultados coincidem, indicando que a estrutura presente é

primordialmente, sendo totalmente do tipo bcc (Cr-Ti). Para as amostras de
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concentracao entre 3,1 e 10,2%Ti o ajuste encontrado foi de d = (-0,053 x + 7,21)
g/cm?®, ou seja, uma inclinacdo na reta aproximadamente 51% menor.

A explicacdo para esta variagdo na dependéncia da densidade
volumétrica com a concentragdo provavelmente esta relacionada a coexisténcia
das fases Cr,Ti, que se tornam mais expressivas para concentracdes mais altas,
a partir de 1,5%T].

A diminuicho na dependéncia da densidade volumétrica com a
concentracdo de Ti ocorre porque apesar de o Cr ser mais denso que o Ti e
estar “mais presente” na fase Cr,Ti, a estrutura cristalina formada nas fases 3-
Cr,Ti e y-Cr,Ti ndo é do tipo cubica, mas sim hexagonal, apresentando portanto
um maior volume de célula unitaria, e consequente menor densidade volumétrica
guando em comparagdo com a estrutura cubica.

Tendo em vista o repentino e inesperado desaparecimento do estado
ordenado (antiferromagnético) para amostras com concentracédo a partir de 1,5%
de Ti, a peculiaridade no diagrama de fases estrutural da liga sob baixas
concentragbes e os resultados de densidade volumétrica para as amostras,
concluimos que a existéncia de uma transicdo e fase estrutural (CrTi > Cr,Ti)
pode ser a responsavel pela ndo formacgéo do estado SDW para estas amostras,
definindo um ponto critico por volta de 1,5% Ti. Desta forma, uma caracterizagcéo
a partir de técnicas de difracdo de raios — X é de fundamental importancia para a
determinacdo da existéncia desta transicdo estrutural, e se concretizara na

continuidade do trabalho.
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3.2- Momento Magnético Localizado nas ligas

de Cr-Ti

Durante o processo de caracterizagdo magnética, uma das amostras
apresentou um comportamento distinto das demais. Na Figura 36 observamos 0s
valores de suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura para a amostra
Cr 0.7 a.%Ti para diferentes campos magnéticos aplicados, onde destacamos a
formacdo de momento magnético localizado acima de Ty (fase paramagnética),
exibindo um comportamento “tipo Curie-Weiss” (CW).

A possibilidade da existéncia de momento magnético localizado na fase
paramagnética no cromo foi inicialmente negada analisando-se 0s baixos valores
de momentos magnéticos atdmicos obtidos por medidas de difracdo de néutrons,
aliada ao fato de que a suscetibilidade magnética DC do cromo ndo obedecer a
um comportamento tipo Curie-Weiss (CW) acima de Ty. A evidéncia direta da
auséncia de momentos magnéticos localizados foi obtida também por
experimentos de difracdo de néutrons, os quais indicaram um espalhamento
insignificante na fase paramagnética.

Contudo, a introducéo de impurezas no Cr pode permitir a formacgéo de
momentos magnéticos localizados. Esse fendmeno é detectado em medidas de
suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura, como um comportamento
paramagnético tipo CW. Para esse efeito, as ligas de Cr podem ser classificadas
em dois grupos, um cujas impurezas possuem momento magnético intrinseco,
como Mn, Fe, Ni e Co e outro cujos dopantes nao possuem momento magnético

intrinseco como V, Nb e Ti.
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Figura 36: Suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura com aplicacdo de

diferentes campos magnéticos (500, 1k, 2k e 10k Oe, respectivamente) para a amostra

Cr 0,7 at.%Ti. Detalhe para a formacdo de momento magnético localizado acima de Ty e

a forte dependéncia com o campo aplicado.

Das ligas com os elementos citados, que contém momento magnético

intrinseco, somente as ligas com Fe mantém o comportamento tipo CW.

Entretanto, esse comportamento inerente ao Fe manifesta-se tanto na fase SDW

como na fase paramagnética das ligas. No caso das ligas com Co o
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comportamento tipo CW se manifesta em temperaturas superiores a Ty. No caso
do niquel, mesmo possuindo momento magnético intrinseco, as ligas Cr-Ni
comportam-se, do ponto de vista magnético, da mesma maneira que o Cr puro,
salvo a mudancga de Ty (de Oliveira, 2006). Contudo, esses resultados foram
obtidos com altos campos magnéticos e, como foi verificado para o caso do Cr-V
por exemplo, campos magnéticos altos podem suprimir o comportamento de
momentos magnéticos localizados induzidos por impurezas. A Figura 37 mostra
a ocorréncia de momento localizado na fase paramagnética em uma amostra de
Cr-V. A temperatura Tcw € definida como aquela em que se inicia o

comportamento tipo CW.

AC Magnetic Susceptibulity (A1)
(") ANADSIS?Y B0 DV

Cr-0.2a1%V l

240 250 260 270 280 290 300 310 320 330
Temperature (K)

Figura 37: Suscetibilidade magnética AC (xac) em funcéo da temperatura e resistividade

elétrica para amostra e Cr 0,2 at.%V. o “inset” apresenta o valor de 1/Xac, utilizado para

determinacgéo de Tcw (de Oliveira et. al, 1996).
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Tugushev (1992) propdés um modelo no qual se determina quais séo as
condicbes gerais para a formacdo desses estados localizados gerados por
impurezas pontuais ndo-magnéticas em uma matriz antiferromagnética com
SDW de um metal de duas bandas e um reservatorio de elétrons. A geracao dos
estados localizados com polarizagdo de spin é acompanhada pela redistribuicdo
da densidade de spin nas vizinhancgas do defeito. Desta forma, elétrons com spin
up (down) sdo empurrados para fora da regido ao redor da impureza e dentro
dessa regido predominam elétrons com spin down (up). Para distancias maiores
que um certo raio de alcance da interacdo com a impureza, haverd uma
compensacao do momento local.

Admite-se que as ondas de densidade de spin localizadas - LSDW (Local
Spin Density Waves) existem desde temperaturas inferiores a Ty, porém nao se
manifestam por estarem “congeladas” na matriz da SDW, que é um arranjo de
longo alcance. Quando o sistema atinge Ty, 0 parametro de ordem de longo
alcance é destruido e as LSDW estdo livres para orientar seus momentos
magnéticos paralelamente ao campo magnético aplicado, gerando um
crescimento abrupto no valor da suscetibilidade até a temperatura Tcw, definida
como a temperatura de maior valor em xpc na regidao de comportamento tipo
CW. A partir de Tcw, xoc decai com um comportamento tipo CW. Com o
acréscimo de temperatura, as LSDW sao suprimidas pelas flutuacdes térmicas e
0 sistema apresenta o comportamento tipico da suscetibilidade paramagnética
de Pauli.

O surgimento das LSDW e a manifestacdo do comportamento tipo CW é
dependente do campo magnético aplicado, de forma que o aumento do valor do

campo magnético aplicado na amostra provoca o espalhamento das LSDW,
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fazendo com que o comportamento tipo CW ndo seja mais observado em
medidas de suscetibilidade magnética. A concentracdo de impureza na matriz de
Cr é outro fator limitante na formagéo das LSDW.

Diferentemente do ocorrido para os casos das ligas de Cr-V (de Oliveira
et. al, 1996) e Cr-Nb (de Souza et. Al, 2005), na qual a formacdo de momento
localizado na fase paramagnética ocorre para numa variedade de amostras com
diferentes concentracdes, no presente caso do Cr-Ti apenas a amostra Cr 0,7

at.%Ti exibiu tal comportamento.
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Capitulo 4

4.1- Transicdo de Fase Quantica em Cr-Ti

Nos ultimos anos, uma nova classe de transi¢cdo de fase tem chamado a
atencéo e despertado extremo interesse no ramo da Fisica do Estado Sdlido: A
Transicao de Fase Quantica (TFQ).

Diferentemente de uma transicdo de fase classica, que ocorre a
temperatura finita maior que zero e é mediada por flutuacbes térmicas, a
transicdo de fase quantica ocorre a temperatura nula, e € mediada somente por
flutuagdes quanticas no sistema, e como lidamos com T=0, todo o estudo da
TFQ é realizado em termos do estado fundamental do sistema quantico.

Considere H(g) como o Hamiltoniano que descreve um sistema de N
atomos ou N spins nos sitios de uma rede por exemplo, que varia em funcéo de
uma constante de acoplamento adimensional g. Em geral, as propriedades
fisicas do estado fundamental do sistema variam suavemente conforme
variamos o parametro adimensional g, mas dependendo da forma do

Hamiltoniano, pode ocorrer algum caso em que exista cruzamento de niveis
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entre os estados fundamental e primeiro excitado. Em outras palavras, pode
existir um ponto g = gc em que o primeiro estado excitado se torna o estado
fundamental do sistema, gerando um ponto ndo analitico da energia do estado
fundamental em func&o de g. Um comportamento similar ocorre quando tratamos
o limite do sistema, quando os N atomos tendem ao infinito. Os niveis
fundamental e primeiro excitado, quando variamos o parametro g, podem se
repelir na vizinhanca de algum ponto g, € a medida que aumentamos o valor de
N, esta distancia entre os dois niveis fica cada vez mais proxima, levando no
limite, ao surgimento de um ponto néo analitico em g = gc.

Qualquer ponto ndo analitico na energia do estado fundamental no caso
limite N - o do sistema, é considerado uma manifestacdo da Transicdo de Fase
Quantica. Esta ndo analicidade pode ser tanto devido ao cruzamento de niveis,
ou no caso limite da repulsdo dos niveis. A Figura 38 ilustra estas duas

situacodes.

Figura 38: Energia de niveis como funcdo do parametro adimensional g onde ocorre

cruzamento de niveis (esquerda) e repulsdo de niveis (direita) (Chagas, 2008).
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Desta forma, assim como no caso de transicbes de fase classicas,
existem dois tipos de transicdo de fase quantica, as de primeira e de segunda
ordem. As TFQ de primeira ordem sdo aquelas que possuem um cruzamento de
niveis e este cruzamento persiste no limite de N - . J4 as de segunda ordem
sdo aquelas em que a escala de energia caracteristica das flutuacdes acima do
estado fundamental vao a zero quando g se aproxima de gc.

E necessario enfatizar que o tratamento da TFQ esta fundamentado no
estudo das propriedades do estado fundamental do sistema a temperatura nula.

O grande questionamento que pode (e deve) ser feito aqui € com respeito
a inacessibilidade experimental da temperatura nula. O questionamento mais
pertinente € o que segue: quando a mecanica quantica é importante, e o que
ocorre com o ponto critico a temperatura ndo nula?

Inicialmente é preciso distinguir flutuagdes de carater predominantemente
térmico e quantico. Para fazer isto, basta comparar a energia térmica kgT com a
energia de escala quantica hw., sendo w. a frequéncia na qual as flutuacdes
ocorrem. Flutuacdes quéanticas serdo importantes enquanto sua energia de
escala tipica for maior que a energia térmica kgT.

Em um experimento realizado a uma temperatura ndo nula, conforme nos
aproximamos do ponto onde ocorre a transicdo, as flutuacdes classicas se
tornam predominantes. Agora, se a temperatura for bem baixa, como € o caso do
camiho (a) da Figura 40, € quase impossivel experimentalmente diferenciar
flutuacBes quanticas e classicas arbitrariamente proximas a transicao, e no limite
em que a temperatura vai para zero, as flutuacdes classicas desaparecem e a
transicdo de fase é comandada exclusivamente pela mecanica quantica,

recebendo o nome de TFQ. E possivel fazer um caminho (b) na Figura 39 e
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chegar arbitrariamente perto de T = 0 mesmo sem experimentar flutuacdes

guanticas (Vojita, 2000).

T Flutuacoes

Classicas

' kHT = 'ﬁ"(i)f

Flutuagoes
Quanticas

0 g, g

Figura 39: Diagrama de fase na vizinhanga do ponto critico quantico g.. A linha sélida
marca a fronteira entre as fases. A regido proxima a linha sélida € a chamada regido
critica. A linha tracejada marca o limiar entre as flutuagbes predominantemente

classicas e quanticas (Chagas, 2008).

Do ponto de vista experimental, os materiais que apresentam esse tipo de
comportamento, em geral, sdo de grande complexidade, como compostos
magnéticos de terras raras, Oxidos de metais de transicdo e alguns
supercondutores “High T.”. A excec¢do é dada pelas ligas monocristalinas de Cr-
V (Yeh, 2002), Cr-Ru-V (Reed, 2008) e as ligas de Cr-Ti estudadas neste
trabalho, que constituem sistemas relativamente simples em comparagcdo aos
anteriormente citados. As temperaturas tipicas de analise destes sistemas sdo

inferiores a 5K, e 0s parametros variados incluem pressdo, campo magneético,
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dopagem, etc. Na Figura 40 podemos observar o comportamento de algumas

grandezas fisicas das ligas de Cr-V no entorno do ponto critico quantico.
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Figura 40: Temperatura de Néel e propriedades fisicas a temperatura zero para ligas de
Cr-V proximo ao ponto critico. a) Diagrama de fases para liga de Cr-V obtido por
medidas de suscetibilidade magnética e Efeito Hall. b) Valores de momento magnético
obtidos por técnica de difracdo de néutrons a 4.2K. c¢) Densidade de portadores a baixa
temperatura (T<5K) obtidas pelo inverso do coeficiente Hall. d) Suscetibilidade

Magnética a baixa temperatura (Yeh, 2002).
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4.1.1- Resistividade Elétrica em T=1,8K

Tendo em vista a possibilidade de ocorréncia de transicdo de fase
guantica nas ligas de Cr-Ti, uma vez que 0 mesmo apresenta fendbmenos
também reportados para ligas com V, e este Ultimo apresenta este tipo de
transicdo, realizamos alguns experimentos visando a caracterizacdo a baixas
temperaturas e 0 comportamento destas grandezas em funcéo da concentracdo
de Ti na liga.

Na Figura 41 observamos os valores de resistividade residual go*

(0*=0(1,8K) / p(300K)) como funcéo da concentracdo de Ti na liga.

%27 .' —m— Pontos experimentais
] / -\/ ----- Ajuste linear
[ |

p*=p(1.8K)/p(300K)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentracao de Ti (at.%)

Figura 41: pg=01,8K)/ p(300K) como fungdo da concentragdo de Ti. As linhas
pontilhadas representam o melhor ajuste linear para os diferentes regimes

apresentados.
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O valor de resistividade elétrica em baixa temperatura foi normalizado
para todas as amostras pelo valor de resistividade a 300 K com o intuito de
eliminarmos possiveis distor¢des nos valores que poderiam ser ocasionados
devido a problemas de geometria das amostras e disposicdo de contatos
elétricos.

Podemos observar claramente a existéncia de dois regimes de
comportamento diferentes, fendbmeno que ndo era esperado. O primeiro, para
concentragbes entre 0 e 0,9%, apresenta inclinagdo mais acentuada em
comparacao com o segundo entre 1,5 e 10,2 %, separados por uma regiao de

oscilagdes.

4.1.2- Suscetibilidade Magnética em T=5K

Durante a caracterizacdo magnética também foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em baixa temperatura
(5K), com o objetivo de se obter, assim como no caso de p* para a resistividade,
uma caracterizacdo magnética em termos da concentragdo de Ti. Os resultados
sdo mostrados na Figura 42, que relaciona o valor da suscetibilidade magnética

(dM/dH) em funcéo da concentracao de Ti, realizadas a temperatura de 5K.



Diagrama de Fases Magnéticas e Transicéo de FaseiCuem Ligas de Cr-Ti 63

3,2x10°

—=— dM/dH (5K)

3,1x10°

3,0x10°

2,9x10°

2,8x10°H m

2,7x10°

—O0—Cr0,2% at.% Ti ©

dM/dH (emu/g.Oe)

2,6x10° -

1
M (emu/g)

2,5x10°
i /

2,4x10° <

(o}

-6 o 10000 ZUDUDH ((;O;O)D 40000 50000
2 y 3X10 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Concentracéo de Ti (at.%)

Figura 42: Suscetibilidade magnética DC (dM/dH) realizada na temperatura de 5K em funcao da

concentracdo de Ti. O inset apresenta uma curva de M por H para amostra Cr 0,2 at.%Ti.

Assim como no caso de g, observamos a existéncia de regibes com
diferentes regimes de comportamento, embora ndo tdo definidas como no caso
anterior, mas seguindo o mesmo padréo de oscilagbes para concentracdes no
entorno de 1% de Ti na liga.

Eliminando os pontos com concentracdo de 0,7 e 1,1% do grafico
apresentado na Figura 42, nos deparamos com um comportamento muito
semelhante ao caso do Cr-V (Figura 40 d)) para a suscetibilidade magnética a
baixa temperatura em funcdo da concentragédo de dopante, mostrado na Figura

43. Mais uma vez, para a concentracdo de 1,2% Ti temos uma mudanca de
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comportamento, evidenciando dois patamares, o que reforca a suposicdo da

existéncia de Transi¢do de Fase Quantica no sistema.
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Figura 43: Suscetibilidade magnética DC (dM/dH) realizada na temperatura de 5K em funcao da

concentracdo de Ti. Os pontos x=0,7 e 1,1 foram propositalmente removidos.
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4.1.3- Efeito Hall e Densidade de Portadores

em T=2K

As medidas de Efeito Hall tém sido utilizadas para andlise e determinacao
da ocorréncia de uma transicao de fase quantica, uma vez que o coeficiente Hall,
gue é proporcional a densidade de portadores, € uma grandeza fisica que reflete
imediatamente possiveis mudancas ocorridas na superficie de Fermi do sistema.

Sob a luz do trabalho realizado para as ligas de Cr-V, no qual se observou
a ocorréncia de um ponto critico quantico em 3,5 at.% V, e dos resultados
interessantes até entdo obtidos para o e dM/dH em baixa temperatura,
realizamos uma série de medidas de Efeito Hall para as amostras, com o
objetivo de se determinar a dependéncia da densidade de portadores com a
concentracao de Ti na liga.

A Figura 44 mostra a tensdo Hall como funcdo do campo magnético
aplicado na temperatura de 2K, para as amostras Cr x at.%Ti, com x= 0; 0,9; 1,5
e 4,9 respectivamente. A partir destes valores de tensdo Hall em funcédo do
campo magnético aplicado, ha mesma temperatura, determinamos a quantidade
de portadores nas amostras normalizados em relacdo a quantidade de atomos

de Cr presentes.
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Figura 44: Tensdo Hall em funcdo do campo magnético aplicado para amostra Cr x

at.%Ti, com x=0; 0,9; 1,5 e 4,9, em T= 2K.

de acordo com a equacao abaixo:

A tensao Hall apresenta dependéncia com o campo magnético aplicado

(4)

onde Vy é a tensao Hall, | a corrente elétrica, e a carga do elétron, d a altura da

amostra, n o numero de portadores e B 0 campo magnético aplicado.
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Para todas as amostras, observamos uma dependéncia linear da tensao

Hall com o campo magnético aplicado, e a partir de ajustes lineares

determinamos os coeficientes angulares de cada reta, como as mostradas na

Figura 45. Como o valor de corrente foi constante nas medidas (200 mA), com o

coeficiente angular obtido a partir do ajuste, determinamos o valor da densidade

de portadores (n) em cada amostra, igualando-o ao coeficiente angular da

equacdo 4. Os valores de numero de portadores na amostra foram normalizados

em termos do numero de atomos de Cr, calculados para cada amostra a partir da

massa, dimensdes e concentracdo. Estes valores sdo mostrados na Figura 45.
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Figura 45: Portadores elétricos por atomo de Cr em fungdo da concentracdo de Ti para

temperatura de 2K.
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Observamos a existéncia de um salto no valor da densidade de
portadores para a amostra Cr 1,2 at.%Ti, situagdo na qual o valor aumenta em
cerca de 80%. Este comportamento é muito semelhante ao reportado para o
caso da transicdo de fase quantica em ligas de Cr-V (Figura 40-c), na qual o
namero de portadores aumenta abruptamente quando atingido o ponto critico
guantico.

O numero de portadores € tomado aqui como uma medida indireta da
“area efetiva” da superficie de Fermi, que é a responsavel direta pelas
caracteristicas e fendbmenos observados nas ligas de cromo, como a formacéo
da SDW.

A razado da ocorréncia do ponto critico quantico em algumas ligas de
cromo (como € o caso das ligas de Cr-V, Cr-Ru-V e agora Cr-Ti) € a remocao de
grandes porcdes da superficie de Fermi induzidas por flutua¢cdes quénticas
desencadeadas pela modificagdo na concentracdo de dopante, devido ao
acoplamento de estados de elétrons e buracos. Essas mudangas que ocorrem
nas superficies de elétrons e buracos causam variacfes extremas no vetor de
“nesting” Q, chegando a uma situacao limite na qual o mesmo deixa de existir.

A transicdo de fase quantica, neste caso, altera bruscamente o
antiferromagnetismo itinerante do cromo, uma vez que este depende
basicamente de propriedades da superficie de Fermi.

Essas alteragbes na superficie de Fermi se refletem nas medidas de
suscetibilidade magnética e mais fortemente nas medidas de resistividade
elétrica e densidade de portadores.

No caso das medidas de suscetibilidade magnética, o acréscimo no valor

de suscetibilidade que determina a formacéo do segundo patamar, apds o ponto
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critico quéantico (Figura 43) é da ordem de 10%. Essa pequena variacdo €
decorrente dos baixos valores de suscetibilidade magnética apresentados pelo
cromo e suas ligas no estado ordenado (antiferromagnético — SDW),
comparaveis com o0s Vvalores de suscetibilidade na fase desordenada
(paramagnética), da ordem de 10 emu/g.Oe.

Para o caso das medidas de resistividade elétrica em baixa temperatura,
como observamos na Figura 41, na qual a razao de resistividade apresenta dois
comportamentos distintos, a diminuicdo da taxa de acréscimo (inclinacdo da
curva) da resistividade em funcdo da concentracao de Ti a partir do ponto critico
guantico de 1,2%Ti é decorrente do aumento do niumero de portadores quando o
estado SDW é suprimido, ja que os portadores antes ligados pelo vetor de onda
Q da SDW passam a um estado “livre”, participando efetivamente da conducéao
elétrica. O mesmo ocorre, e de forma ainda mais intensa, com o niumero de
portadores, pois estes sao a “representacdo direta” da superficie de Fermi do
material, o que justifica a observacdo de um salto abrupto quando o ponto critico
quantico é atingido.

Desta forma, nossos resultados mostram a ocorréncia de transicao de
fase quéntica no sistema Cr-Ti, evidenciada por meio de trés técnicas distintas
de medidas a baixa temperatura: resistividade elétrica, suscetibilidade magnética

e efeito Hall.
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Capitulo 5

5.1- Consideracoes Finais

O estudo do magnetismo acerca das ligas de cromo vem sendo feito ha
quase 80 anos, periodo no qual muitos avancos foram obtidos, desde a
descoberta da transicao antiferromagnética — paramagnética até as recentes
atribuicdes de transicdo de fase quéantica para algumas ligas.

Seguindo essa diretriz, neste trabalho de mestrado, que envolve a
preparacdo e caracterizacdo de ligas de Cr-Ti, contribuimos para o
enriquecimento da compreensao de alguns fenbmenos observados, e de um
modo geral para o entendimento do magnetismo itinerante apresentado.

Determinamos o diagrama de fases magnéticas da liga a partir de
medidas de resistividade elétrica e suscetibilidade magnética, das quais
pudemos determinar Ty e por medidas de suscetibilidade magnética
determinamos Tsg. A partir desse diagrama de fases observamos que o Modelo

de Banda Rigida é aplicavel a apenas uma classe de amostras, com
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concentracdes inferiores a 1,5%Ti. A falha para este modelo, atribuimos uma
possivel ocorréncia de transicdo de fase estrutural, podendo haver coexisténcia
das fases CrTi (bcc), a-CryTi (C15), B-CroTi (C14) e y-Cr,Ti (C36) (Massalski,
1987), fazendo com que a transicdo de Néel ndo seja mais observada para
amostras de concentracao a partir de 1,5%T].

Observamos a formacdo de momento magnético localizado na fase
paramagnética para a liga de Cr 0,7 at.%Ti, semelhante ao relatado para ligas de
Cr-V (de Oliveira et. al., 1996) e Cr-Nb (de Souza, 2006), com a peculiaridade de
este fendmeno ter sido observado em apenas uma das amostras estudadas.

As medidas de razdo de resistividade e suscetibilidade magnética a baixa
temperatura foram as precursoras acerca da ocorréncia de uma transicdo de
fase quantica no sistema, que posteriormente foi confirmada a partir de dados de
densidade de portadores obtidos por medidas de efeito Hall. No caso das curvas
de razdo de resistividade e suscetibilidade magnética a baixa temperatura
observamos em ambas dois regimes de comportamento separados por uma
regido transiente, situada no entorno de 1% Ti. O ponto critico quantico
encontrado, determinado pela medida de efeito Hall, foi de 1,2% Ti.

Vale frisar que as duas transi¢cOes reportadas (estrutural e quantica) sédo
oriundas de observacbes de fenémenos fisicos diferentes e em condi¢des
também diferenciadas, além de ocorrerem em pontos criticos distintos.

Como sugestédo de continuidade do trabalho, citamos a necessidade da
determinacdo da concentracdo real de Ti nas amostras e analise da
homogeneidade das ligas, que pode ser feita por técnicas de absor¢cao quimica,
além de uma caracterizacdo estrutural por difracdo de raios — X, de forma a

determinar-se as fases estruturais existentes.
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