
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
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Orientador: Prof. Dr. José Gerivaldo dos Santos Duque
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Resumo

Neste trabalho, investigou-se os efeitos do campo elétrico cristalino nos compostos

isoestruturais de ErM4Al8 (M = Cu e Fe). As amostras foram produzidas por fusão forno

à arco. Medidas de difração de raios X (DRX) confirmaram a presença de fase única com

estrutura tetragonal do tipo ThMn12 e grupo espacial I4/mmm. Um modelo de spin

baseado na solução da Hamiltoniana de campo elétrico cristalino foi usado para extrair

os parâmetros de campo cristalino, as funções de onda e construir um esquema de ńıveis,

a partir de medidas de magnetização em função do campo magnético e da temperatura.

As análises de difração de raios X mostram que a simetria global e local não mudam

para as amostras crescidas com cobre e ferro e, além disso, as distâncias médias entre

os ı́ons permanecem iguais. Por outro lado, os parâmetros de campo cristalino variam

apreciavelmente de uma amostra para a outra. Relacionou-se esse fato com a mudança

na estrutura eletrônica dos ı́ons de metal de transição. Cálculos baseados em primeiros

prinćıpios mostram que os elétrons d do ferro vão para a superf́ıcie de Fermi e, assim,

devem contribuir com um efeito de blindagem eletrostática do campo elétrico cristalino

quando comparado com a amostra crescida com cobre.

Palavras chaves: Difração de Raios X, Transição de Fase, Magnetização, Interação

RKKY e Campo Elétrico Cristalino.
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Abstract

In this work, the effects of the crystalline electric field on the isostructural compounds

of ErM4Al8 (M = Cu and Fe) were investigated. The samples were produced by arc

furnace melting. X-ray diffraction measurements (XRD) confirmed the presence of a

single phase with a tetragonal structure of type ThMn12 and space group I4/mmm. A

spin model based on the solution of the crystalline electric field Hamiltonian was used to

extract the crystalline field parameters, the wave functions and build a level scheme, from

magnetization measurements as a function of the magnetic field and temperature. The

X-ray diffraction analyzes show that the global and local symmetry do not change for the

samples grown with copper and iron and, in addition, the average distances between the

ions remain the same. On the other hand, crystal field parameters vary appreciably from

one sample to the next. This fact was related to the change in the electronic structure of

the transition metal ions. Calculations based on first principles show that the d-electrons

from the iron go to the Fermi surface and thus must contribute an electrostatic shielding

effect to the crystalline electric field when compared to the sample grown with copper.

Keywords: X-ray Diffraction, Phase Transition, Magnetization, Interaction RKKY,

Crystalline Electric Field.
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. . .
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A todos que fazem parte do Pronto Socorro Espiritual Major Manoel Lourenço (Areia

Branca/SE). Serei sempre grata pelo acolhimento.
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2.3 Momento magnético induzido, ∆µ, em um material paramagnético. . . . . . . . . 19
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os padrões calculados e as linhas sólidas em azul representam a diferença en-

tre os dados experimentais e o padrões calculados. As barras verticais em roxo,

representam os picos de DRX do padrão de ErCu4Al8 da referência ICSD-606913. 44

Programa de Pós-Graduação em F́ısica - UFS



LISTA DE FIGURAS x

4.2 Estrutura cristalina tetragonal do composto ErFe4Al8 obtidos em diferentes pers-

pectivas, obtidos usando o programa Vesta a partir dos parâmetros extráıdos do
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4.6 Localização das direções e distribuição dos pesos no arquivo de entrada (parte
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Caṕıtulo 1

Estado da Arte

Os estudos dos compostos intermetálicos a base de elementos terras raras têm ganhado

uma posição de destaque dentro da comunidade da F́ısica da Matéria Condensada. A in-

teração dos ı́ons terras raras com a vizinhança influencia nas propriedades magnéticas

dos elementos intermetálicos. Em particular, os compostos que possuem na sua cons-

tituição os elementos Cério (Ce) e/ou Itérbio (Yb), os quais possuem 1 e 13 elétrons,

respectivamente, nas subcamadas f . Estes são muito interessantes, pois apresentam uma

variedade de fenômenos tais como supercondutividade não convencional [1, 2], sistema

de férmions pesados [3, 4], efeito Kondo [5, 6, 7], ordenamento magnético [8] e efeitos de

campo elétrico cristalino [9, 10, 11, 12]. Em alguns compostos, esses fenômenos podem

ocorrer simultaneamente tornando dif́ıcil a interpretação dos resultados. Neste sentido,

trabalhos teóricos e experimentais têm sido realizados com o objetivo de elucidar tais

fenômenos [13, 14].

As famı́lias de compostos CeMIn5 (M = Co, Rh e Ir) e CeCu2Si2 são um exemplo onde

os fenômenos supracitados podem ocorrer. Neles, estudos têm reportado ricos diagramas

de fases cujas caracteŕısticas podem ser controladas por parâmetros externos [15, 16, 17,

18, 19, 20]. Na Figura 1.1 mostra o diagrama de fase de temperatura-pressão (T-P) para

1% Cd-CeIrIn5. Note que, para uma temperatura de ≈ 3 K e uma pressão de ≈ 1,2 GPa

ocorre uma transição de fase magnética do estado paramagnético para antiferro a uma TN .

Acima dessa temperatura, o estado antiferromagnético (AFM) é suprimido e o material

passa a se comportar como se fosse um material paramagnético. Nesse ponto, um lóbulo
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de supercondutividade surge dentro do estado paramagnético.

Figura 1.1: Diagrama de fases temperatura-pressão (T-P) para o composto 1% Cd-CeIrIn5

[15].

Os sistemas férmions pesados (FP) são caracterizados pelo aumento excessivo da massa

efetiva dos elétrons de condução. Esse efeito é geralmente verificado nas propriedades

f́ısicas em baixas temperaturas. O aumento na massa efetiva dos elétrons de condução

pode equivaler a algumas centenas de vezes o valor da massa de repouso do elétron li-

vre (9,1×10−31 kg). De um ponto de vista experimental, esse efeito pode ser observado

em medidas de calor espećıfico eletrônico δ (> 50 mJ/mol K2) podendo chegar a va-

lores de aproximadamente 1000 mJ/mol K2. Em geral, os compostos que apresentam

esses fenômenos são a base de elementos de terras raras (Ce, Yb, Eu) ou actińıdeos (An)

(U, Pu), com camada f incompleta. Em altas temperaturas os elétrons f são bem lo-

calizados e o sistema se comporta como um metal paramagnético. Por outro lado, em

baixas temperaturas, os estados eletrônicos destes sistemas sofrem uma renormalização

e suas propriedades f́ısicas são discutidas em geral dentro do modelo de Doniach para

uma rede Kondo unidimensional [21]. O estado fundamental destes sistemas torna-se

consequência de um delicado balanço entre as interações magnéticas de Ruderman-Kittel-
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Kasuya-Yosida (RKKY), devido aos momentos magnéticos localizados f , e o efeito Kondo.

Este último ocorre quando há interação dos momentos magnéticos da camada f com os

elétrons de condução ocasionando a blindagem do momento magnético dos elétrons f .

Todavia, um estado magneticamente ordenado de longo alcance pode ser originado pela

interação RKKY entre os elétrons da camada f . A competição entre as interações depende

da hibridização dos estados f com os estados de condução [22, 23]. A Figura 1.2, mostra

a densidade de estados parcial do átomo de Ce [24, 25, 26, 27]. Note que os elétrons do

orbital f estão localizados no ńıvel Fermi, nestas bandas há fortes correlações eletrônicas,

contribuindo para um estado singleto, então a hibridização dos elétrons f com elétrons

de condução promove o estado de férmions pesados [19].

Figura 1.2: PDOS do átomo de Cério. Coletado no banco de dados AFLOW - Centro de

Design de Materiais Autônomos, Ciência de Materiais, Duke University [24, 25, 26, 27].

Em 1979, Steglich et al. [28] descobriu supercondutividade volumétrica a Tc de ≈

500 mK no composto CeCu2Si2 onde os elétrons 4f do cério são fortemente correlacionados

possuindo um alto valor de sua massa efetiva. Este trabalho pioneiro deu inicio a pesquisa

por outros sistemas de férmions pesados. UBe13 [29, 30, 31] e UPt3 [32, 33, 34, 35] foram

dois outros compostos supercondutores encontrados. Além disso, NpBe13 [36], U2Zn17

[37] e UCd11 [38, 39] foram também descobertos. Em seguida, dois outros sistemas de

férmions pesados que não apresentam ordem magnética, CeAl13 [40] e CeCu6 [41] foram
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descobertos.

A Figura 1.3 mostra o diagrama de fase esquemático do composto de férmions pesa-

dos CeCu2Si2−xGex. Os orbitais 4f do Ce são ocupados individualmente sujeitos à ordem

antiferromagnética de longo alcance (linha vermelha). À medida que a densidade da rede

aumenta, a hibridização dos orbitais estendidos e os estados f aumenta, suprimindo a

ordem de longo alcance. A partir deste ponto o sistema será conduzido a uma transição

Figura 1.3: Lóbulos supercondutores (linha vermelha) associada a um ponto cŕıtico

quântico de um material antiferromagnético (em pc1), a outra (verde) com uma transição

de colapso de volume (em pc2) [42, 43, 44].

de fase quântica em T = 0, em um valor cŕıtico pc1, denominado ponto cŕıtico quântico

(QCP). É importante destacar que o estudo de tal diagrama de fase permite uma excelente

oportunidade de avançar no entendimento dos mecanismos responsáveis pela ocorrência

da supercondutividade de alta temperatura cŕıtica, e sua inter-relação com a proximidade

do magnetismo e de flutuações magnéticas associadas a um QPC. Se continuarmos au-

mentando a hibridização dos orbitais deste material obteremos um estado metálico menos

correlacionado (região de valência intermediária) havendo um colapso no volume (linha

tracejada verde) que associado a flutuações lentas de carga e densidade de spin formam

uma segundo lóbulo de supercondutividade [42].
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Outros compostos intermetálicos que explicam a coexistência dos fenômenos relatados

são os compostos a base de Yb que tem efeito oposto em relação aos compostos de Ce.

O composto YbNi3Al9 é um férmion pesado antiferromagnético com TN = 3,4 K em que

a pressão suprime o estado magnético e suas propriedades f́ısicas estão relacionadas à

competição da interação RKKY e efeito Kondo. No entanto, o composto não magnético

YbNi3Gd9 apresenta uma transição AFM em função da pressão hidrostática [13, 45]. Para

as demais terras raras, geralmente as propriedades f́ısicas são analisadas em termos dos

efeitos de campo elétrico cristalino e dos estados magneticamente ordenados [46].

Uma famı́lia de compostos intermetálicos que têm gerado interesse da comunidade

cient́ıfica são os compostos ternários RM4Al8 (R = terras raras, M = metal de transição)

[47, 48], concentra-se nos compostos com os metais de transição Fe ou Mn, a qual é

posśıvel observar fenômenos como supercondutividade, magnetismo não colinear, valência

intermediária. A Figura 1.4 representa a estrutura cristalina desse composto, estudado por

Figura 1.4: Estrutura cristalina do tipo ThMn12 da famı́lia do composto RMT4X8 [49].

Felner e Nowik et al. [50], sendo uma estrutura cristalina tetragonal centrada no corpo,

ThMn12, e grupo espacial I4/mmm, onde cada célula unitária contém duas unidades de

fórmula. Conclui-se através das medidas de DRX que os ı́ons terras raras (R) ocupam os

śıtios 2(a), os ı́ons de metal de transição (M) ocupam os śıtios 8(f) e os ı́ons Al ocupam
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os śıtios 8(i) e 8(j). É mostrado no estudo de Mössbauer e da susceptibilidade magnética

que o composto intermetálico RFe4Al8 (R = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb)

apresenta duas sub-redes magnéticas independentes (sub-rede de ferro e sub-rede terras

raras). A sub-rede de terras raras ordena a uma temperatura de ≈ 20 K e a sub-rede

Fe ordena em ≈ 130 K, ambas antiferromagneticamente [50]. De acordo com os autores

a natureza da estrutura magnética da sub-rede Fe pode ser de natureza oscilatória, e

não descartam uma interpretação alternativa de que os três śıtios magnético de ferro

inequivalentes viśıveis nos espectros de Fe Mössbauer ocorre devido a ocupação parcial

dos śıtios de Al por ı́ons de ferro.

Caciuffo et al. [51] mostram que no composto ErCu4Al8 a susceptibilidade e os da-

dos de espectroscopia Mössbauer indicam que apenas os átomos de Er contribui para o

momento paramagnético efetivo, onde µeff = 9, 6µB, e a sub-rede Cu é não magnética.

Em contrapartida, no composto ErFe4Al8 há duas transições magnéticas: com a sub-rede

Er ordenando a temperatura de ≈ 25 K e a sub-rede Fe à ≈ 111 K. Foi observado no

esquema de ńıvel de energia CEC (Figura 1.5) que em ErFe4Al8 o estado fundamental é

Figura 1.5: Esquema de ńıvel de energia CEC para compostos RMT4Al8. A: TbMn4Al8;

B: HoMn4Al8; C: ErMn4Al8; D: ErCu4Al8; E : ErFe4Al8 [51].
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um dubleto, sendo o próximo ńıvel um dubleto quase puro
∣∣JZ = ±9

2

〉
situado em apenas

0,85 meV, já para ErCu4Al8, o multipleto fundamental é dividido em 27 meV e o primeiro

estado excitado em 3,6 meV é um dubleto dominado pela função de onda
∣∣JZ = ±5

2

〉
[51].

Nesse sentido, neste trabalho, as propriedades estruturais, magnéticas e eletrônicas

da série Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) foram investigadas. As medidas

de difração de raios X (DRX) mostram que não há alteração na simetria global e/ou

pontual, foi explorado a magnetização em função do campo magnético e a susceptibili-

dade em função da temperatura, além de extrair informações sobre o CEC utilizando uma

metodologia alternativa a partir de dados experimentais obtidos de amostras policrista-

linas. Por fim, realizou-se cálculos da teoria funcional de densidade de spin para obter

resultados sobre os elétrons d nos compostos ErCu4Al8, ErCu2Fe2Al8 e ErFe4Al8. Essa

dissertação, para melhor entendimento, foi dividida em quatro caṕıtulos. No caṕıtulo 1

consta o estado da arte. O caṕıtulo 2 apresenta a fundamentação teórica. No caṕıtulo 3

encontra-se a śıntese das amostras. No caṕıtulo 4 é apresentado os resultados e discussões

analisados: caracterização estrutural, caracterização magnética, efeitos de CEC e carac-

terização eletrônica. Por último, no caṕıtulo 5 serão apresentadas as conclusões gerais

acerca dos resultados e discussões ocorridas no caṕıtulo 4.
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Caṕıtulo 2

Fundamentação teórica

2.1 Magnetismo em sólidos

Há mais de 2500 anos, na cidade de Magnésia, um material denominado Magnetita

(Fe3O4) atraia materiais ferrosos. Este mineral, por apresentar comportamento diferente

dos materiais da época, gerou alguns estudos e o primeiro trabalho cient́ıfico sobre mag-

netismo, On the Magnet, foi publicado por Willian Gilbert, em 1600 [52]. No transcorrer

dos anos a busca por inovações tecnológicas tem influenciado o estudo das caracteŕısticas

e propriedades dos materiais magnéticos.

2.1.1 Materiais magnéticos

Macroscopicamente, o estado magnético de um determinado material pode ser descrito

pelo vetor magnetização M⃗ ,

M⃗ =
1

V

∑
i

m⃗i (2.1)

Ao aplicar um campo magnético externo (H⃗) num dado material sua resposta magnética

é dada pela sua susceptibilidade magnética (χ),

χ =
M

H
(2.2)
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2.1 Magnetismo em sólidos 17

que descreve o comportamento da magnetização em relação a um campo magnético apli-

cado H⃗, onde χ é uma grandeza adimensional no Sistema Internacional (S.I) de uni-

dades. De acordo com sua susceptibilidade, os matérias magnéticos podem apresentar

diferentes comportamentos magnéticos classificados como: diamagnético, paramagnético,

ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético.

(a) Diamagnetismo

A Figura 2.3 mostra que, ao se aplicar um campo magnético externo num elétron de um

átomo que se move numa órbita circular, será induzido um momento magnético orbital

oposto ao campo magnético. De um ponto de vista clássico, esse fenômeno, chamado

diamagnetismo, é uma consequência da Lei de Lenz.

Figura 2.1: Momento magnético induzido, ∆µ, em um material diamagnético.

Considerando a situação anterior e aplicando um campo magnético perpendicular ao

plano da órbita, o fluxo magnético através da área do plano da órbita de raio r provoca

uma variação no momento angular (L).

∆L =
er2µ0

2
H (2.3)
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2.1 Magnetismo em sólidos 18

sendo m⃗ = −
(

e
2me

)
L⃗ obtemos,

∆m⃗ = −
(
e2r2µ0

4me

)
H⃗ (2.4)

De acordo com a eq 2.2, obtemos a expressão da susceptibilidade diamagnética,

χ = −n
e2µ0

6me

Z∑
i=1

〈
r2i
〉

(2.5)

onde µ0 é a permeabilidade do vácuo, n é o número de átomos por unidade de volume

e ⟨r2i ⟩ é o valor quadrático médio do raio, visto que consideramos a contribuição de Z

elétrons de órbita distintos.

A Figura 2.2 mostra a dependência da susceptibilidade com um campo magnético apli-

cado e a temperatura. É importante notar que a susceptibilidade é pequena e negativa

para todo o intervalo de temperatura. Todos os materiais são diamagnéticos, entretanto

esse é um efeito geralmente fraco, da ordem 10−5, e pode ser, na maioria do casos, des-

considerado.

Figura 2.2: Dependência da magnetização com (a) o campo magnético aplicado e (b) a

susceptibilidade com a temperatura.
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2.1 Magnetismo em sólidos 19

(b) Paramagnetismo

O material paramagnético é aquele onde os momentos magnéticos são permanentes e

não interagentes. Esses momentos magnéticos tendem a orientar-se quando um campo

magnético externo é aplicado. No entanto, o efeito da temperatura é produzir uma desor-

dem dos momentos magnéticos. Vamos considerar um conjunto de momentos magnéticos

permanentes todos com o mesmo módulo e com centro em um mesmo ponto. As pontas

das setas dos vetores estão na superf́ıcie de uma esfera de raio igual ao módulo do vetor.

A Figura 2.3 mostra dois desses vetores. A seguir, iremos mostrar como este momento

magnético se comporta em função do campo magnético e da temperatura. Ao aplicar um

campo magnético externo, H⃗, num dado material que apresenta momentos magnéticos

desordenados, observa-se que eles tendem a se orientar paralelamente ao campo aplicado.

Figura 2.3: Momento magnético induzido, ∆µ, em um material paramagnético.

Ep = −µ⃗ · H⃗ = −Hµ cos θ (2.6)
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2.1 Magnetismo em sólidos 20

Num estado de equiĺıbrio térmico na temperatura, T , a probabilidade de um átomo ter

energia Ep é proporcional ao fator de Boltzman, e− Ep

KT
, ondeK é a constante de Boltzman.

O número de momentos entre θ e θ+dθ agora será proporcional a dA, multiplicando pelo

fator de Boltzman,

dn = 2πKe
Hµ cos θ

KT sin θdθ (2.7)

onde, K é o fator de proporcionalidade, determinado pelo fato de que

∫ n

0

dn = n (2.8)

chamando Hµ
KT

= α, temos:

n = 2πK

∫ π

0

eα cos θsinθdθ (2.9)

A magnetização é dada pela integração da multiplicação do número de átomos, dn,

pela contribuição µ cos θ de cada átomo.

M =

∫ n

0

µ cos θdn (2.10)

substituindo 2.7 em 2.10, obtemos:

M = 2πKµ

∫ π

0

eα cos θsinθ cos θdθ (2.11)

isolando 2πK em 2.9 e substituindo em 2.11, ficamos

2πK =
n∫ π

0
eα cos θ sin θdθ

(2.12)
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2.1 Magnetismo em sólidos 21

2πK =
nµ

∫ π

0
eα cos θ sin θ cos θdθ∫ π

0
eα cos θ sin θdθ

(2.13)

sendo cos θ = x e − sin θdθ = dx, então

M =
nµ

∫ −1

1
xeαxdx∫ −1

1
eαxdx

= nµ
eα + e−α

eα − e−α
− 1

α
= nµ

[
cothα− 1

α

]
(2.14)

M = nµL (α) (2.15)

onde L (α) é a função de Langevin.

Sabemos que nµ é o momento máximo posśıvel que o material pode ter, este corres-

ponde o alinhamento perfeito de todos os imãs atômicos paralelos ao campo magnético

aplicado, ou seja, estado completo de saturação MS.

M = MS

[
cothα− 1

α

]
(2.16)

A Figura 2.4 mostra a função de Langevin versus α. Observe que a saturação acontece

para grandes valores de α = µH
KT

, ou seja, altos valores de campo magnético, H⃗, ou

baixas temperaturas, T ; e para pequenos valores de α = µH
KT

a magnetização, M , varia

linearmente em relação ao campo magnético H⃗, sendo L (α) = α
3
. Logo, para pequenos

valores de α, a teoria de Langevin nos leva a Lei de Curie (2.17),

χ =
M

H
=

nµ2

3kT
=

C

T
(2.17)

A constante de Curie é dada por

C =
nµ2

3k
=

N

V

µ2

3K
(2.18)
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2.1 Magnetismo em sólidos 22

Figura 2.4: Gráfico representativo da Função de Langevin.

se observamos a susceptibilidade em baixos campos e/ou altas temperaturas, temos que

χ ≈ µ0
C

T
(2.19)

onde, C =
nJ(j+1)g2µ2

B

3K
.

O modelo desenvolvido por Langevin considera que o momento magnético pode assu-

mir qualquer direção no espaço. No entanto, sabemos que o momento magnético tal qual

o momento angular não pode assumir qualquer direção no espaço apresentando efeitos de

quantização. Assim, para fazer um tratamento quântico, devemos considerar a função de

partição dada por

Z =

j∑
mj=−j

exp

(
mjgjµBH

KT

)
(2.20)

fazendo x =
gjµBH

KT
, obtemos:
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2.1 Magnetismo em sólidos 23

Z =

j∑
mj=−j

exp (mjx) =
exp (−jx) (1− exp ((2j + 1)x))

(1− exp (x))
(2.21)

observamos que a função de partição, Z, é uma progressão geométrica com termo inicial

α = e−jx multiplicado pelo termo r = ex. Portanto,

a+ ar + ar2 + ...+ arn−1 =
n∑

j=1

arj−1 =
a (1− rn)

1− r
(2.22)

logo,

M =
N

V
gjmjµB

exp (mjx)
exp(−jx)(1−exp((2j+1)x))

(1−exp(x))

(2.23)

M = M0BJ (y) (2.24)

onde BJ (y) é a função de Brillouin.

BJ (y) =
2J + 1

2J
coth

(
2J + 1

2J
y

)
− 1

2J
coth

y

2J
(2.25)

Se J = ∞ a função de Brillouin se reduz a função de Langevin,

BJ(y) = L(α) (2.26)

Se J = 1
2
se reduz a função tanh,

B 1
2
(y) = tanh y (2.27)
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Um valor t́ıpico de y pode ser estimado da seguinte forma:

� J = 1
2
, gj = 2 com H = 1 T , y ≈ 2× 10−3 à temperatura ambiente

Para y pequeno o resultado seguinte pode ser derivado usando a expansão de Maclaurin

de coth y,

BJ(y) =
(J + 1) y

3J
+O

(
y3
)

(2.28)

Portanto, para campos magnéticos baixos, a susceptibilidade é dada por

χ ≈ µ0
C

T
=

nµ0µef f
2

3KT
(2.29)

onde

µef f = gµB

√
J (J + 1) (2.30)

(c) Ferromagnetismo

A presença de magnetização espontânea na ausência de um campo magnético e abaixo

de uma temperatura cŕıtica são caracteŕısticas de materiais ferromagnéticos. Abaixo dessa

temperatura, a interação entre os momentos magnéticos supera a energia térmica e os

mantém alinhados paralelamente. Pierre Weiss assumiu que a interação dos momentos

magnéticos ocorria devido um campo interno (Campo Molecular de Weiss Hm), o qual

era diretamente proporcional a magnetização do material,

Hm = γM (2.31)

logo, o campo magnético total dentro do material é a soma do campo aplicado com o

campo molecular interno, ou seja,
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2.1 Magnetismo em sólidos 25

HT = H +Hm (2.32)

Determinando a Lei de Currie em termos da susceptibilidade de massa,

χ =
M

ρH
=

C

T
(2.33)

onde ρ é a densidade do material. Manipulando algebricamente as equações obtemos

a expressão 2.34, conhecida como lei de Currie-Weiss. O termo Θ está relacionado à

intensidade da interação entre os momentos magnéticos e vale zero para os materiais

paramagnéticos.

χ =
M

ρH
=

C

T − ργC
=

C

T −Θ
(2.34)

A Figura 2.5 mostra o comportamento da magnetização e do inverso da suscepti-

bilidade para um material ferromagnético. Uma divergência na susceptibilidade ocorre

quando T = Θ, o que corresponde a temperatura de transição do estado paramagnético or-

denado para o desordenado. Para valores positivos de Θ (Θ > 0) observa-se uma interação

ferromagnética entre os momentos magnéticos. Já os valores negativos de Θ (Θ < 0) in-

dicam um ordenamento antiferromagnético. Nos materiais ferromagnéticos essa tempe-

ratura é denominada Temperatura de Currie (TC) e indica a transição de fase ferro-

magnética/paramagnética.

Os materiais ferromagnéticos na sua forma massiva são formados por domı́nios magnéticos,

ou seja, regiões do cristal que apresentam todos os momentos magnéticos orientados numa

mesma direção e sentido. A magnetização de um material FM dito virgem ocorre por dois

processos: (1) movimento da paredes de domı́nio, ou seja, domı́nios que estão orientados

no mesmo sentido que o campo magnético aplicado crescem à custa da diminuição dos

domı́nios em outras direções; (2) rotação dos momentos magnéticos, o qual ocorre para

campos magnéticos mais altos [53].
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Figura 2.5: Comportamento da magnetização e do inverso da susceptibilidade em função

da temperatura para um material ferromagnético. Figura adaptada da referência [54].

A Figura 2.6 mostra uma curva de MvsH para o material ferromagnético, a qual é

posśıvel observar o ciclo de histerese completo. De um ponto de vista experimental, a

magnetização deve ser obtida aplicando um campo magnético máximo, H = Hmax até

H = - Hmax e depois retornando ao campo magnético máximo enquanto a magnetização

é continuamente medida.

Em (a), o material está com a magnetização saturada (todos os domı́nios estão ori-

entados na direção do campo magnético). No ponto (b), a magnetização do material é

nula e, para isso, é preciso aplicar um campo magnético de modo a atingir a configuração

de domı́nios do material virgem. Esse campo magnético é chamado de campo coercivo.

Em (c), o material está saturado na direção negativa de campo magnético. E, por fim,

em (d) o material volta ao ponto de magnetização nula devido a aplicação de um campo

coercitivo [55].
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Figura 2.6: Curva de histerese t́ıpico de um material ferromagnético. Figura adaptada da

referência [55].

(d) Antiferromagnetismo

A Figura 2.7 mostra que a susceptibilidade magnética de um material antiferro-

magnético cresce com a diminuição da temperatura até atingir um valor máximo e depois

decresce. Essa temperatura é conhecida como temperatura de Néel (TN) [53, 56], isto é, a

temperatura de transição entre os estados ordenados e paramagnético. Também notamos

que, diferentemente do caso ferromagnético, a extrapolação da curva do inverso da suscep-

tibilidade intercepta o eixo das abcissas em valores negativos de T , esse comportamento

é uma assinatura dos materiais antiferromagnéticos [56].

De um ponto de vista microscópico, a interação que produz o estado ordenado an-

tiferromagnético pode ser modelada supondo que o material pode ser dividido em duas

sub-redes idênticas, interpenetrantes e com magnetizações em sentidos opostos, como ilus-

trado na Figura 2.8. Observe que a sub-rede A está magnetizada em uma dada direção en-

quanto sub-rede B encontra-se magnetizada na direção oposta. A junção dessas sub-redes

vai resultar num alinhamento antiparalelo, consequentemente, no estado fundamental, o

material antiferromagnético não possui magnetização espontânea.

Como mostrado na Figura 2.9, a susceptibilidade destes materiais pode ser medida

de duas maneiras: com o campo aplicado paralelo χ|| ou perpendicular χ⊥ a direção das
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Figura 2.7: Susceptibilidade magnética de um material antiferromagnético (AF ) [56]. O

inverso da susceptibilidade também é mostrada.

Figura 2.8: Modelo de sub-redes para o antiferromagnetismo. Uma rede antiferro-

magnética pode ser decomposta em duas sub-redes magnetizadas em direções opostas

[57].

sub-redes. É interessante que acima de TN as curvas de χ|| e χ⊥ coincidem e abaixo dessa

temperatura elas sofrem uma separação com χ⊥ > χ||.
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Figura 2.9: Susceptibilidade magnética medida com um campo magnético aplicado per-

pendicular χ⊥ e paralelo χ|| ao eixo de fácil magnetização das sub-redes. Figura adaptada

da referência [53].

2.2 Acoplamento Spin-Órbita

De acordo com o modelo de Bohr, considerando o sistema de referência com a origem

no núcleo do átomo, o elétron deve executar um movimento circular em torno do núcleo do

átomo (ver Figura 2.10 (a)). De um ponto de vista mecânico, esse movimento deve estar

associado a um momento angular (L⃗) e, também, devido ao elétron possuir carga elétrica,

a um momento de dipolo magnético. Por outro lado, se considerarmos um referencial onde

a origem do sistema de coordenadas está no elétron, o núcleo do átomo gira em torno

do elétron gerando um momento de dipolo magnético. A interação desses dois momentos

magnéticos é o que conhecemos como acoplamento spin-órbita. A velocidade do elétron

em torno do núcleo depende da carga nuclear e da distância, pois a força centŕıpeta (=mv2

r
,

r é o raio da órbita) aumenta com a força elétrica. Para átomos mais pesados onde a

carga nuclear é grande, a velocidade é comparável a velocidade da luz, c, e, por isso o

acoplamento spin-órbita é um efeito relativ́ıstico. Essa interação foi desenvolvida por P.

Dirac [58, 59]. A interação spin-órbita gera um vetor momento angular total dado por
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J⃗ = L⃗ + S⃗, soma do momento angular orbital e de spin.

Figura 2.10: (a) Movimento do elétron em torno do núcleo do átomo; (b) Movimento do

núcleo do átomo em torno do elétron.

Analisando a Figura 2.11 notamos que os vetores L⃗ e S⃗ não são independentes e não

há mais precessão em torno do eixo de quantização, mas em torno de J⃗ . Todavia, os

números quânticos l e s não são mais bons números quânticos, ou seja, os valores das

componentes dos momentos orbital e de spin, ml e ms, ao longo do eixo de quantização

não são mais constantes. Por outro lado, a precessão do vetor J⃗ em torno do eixo de

quantização ocorre mantendo os valores do seu módulo e da componente ao longo do eixo

de quantização constantes e, deste modo, podemos dizer que j e mj são bons números

quântico [60],

J =
√

j(j + 1)ℏJz = mjℏ (2.35)

onde, mj = −j,−j + 1,−j + 2, ...,+j − 2,+j − 1,+j.

Sabemos que J⃗ = L⃗+ S⃗, isso implica que Jz = Lz + Sz, logo mj = ml +ms. Sendo os

maiores valores de ml e ms, l e
1
2
, respectivamente. Portanto, o maior valor de mj é

(mj)max = l +
1

2
(2.36)
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Figura 2.11: (a) e (b) mostram o movimento de precessão dos vetores L⃗, S⃗ e J⃗ em torno do

eixo de quantização como se não houvesse o acoplamento spin-órbita para Sz = ±1
2
. Em

(c), observa-se a situação para a precessão desses vetores considerando um acoplamento

spin-órbita [60].

logo, deduzimos que para l ̸= 0 temos que j = l + 1
2
e para l = 0 temos que j = 1

2

O momento angular de um átomo multieletrônico isolado caracteriza-se pelo conjunto

de números quânticos L, S e J , onde J é constante. Cada contribuição de L⃗, S⃗ e J⃗

corresponde a uma energia diferente do átomo. Já os estados de um termo com o mesmo

valor de L e S apresentam valores distintos de J , e constituem um multipleto. De acordo

com os valores de J , o desdobramento de um termo L− S é uma interação spin-órbita e

a relação deste com o número total de valores distintos de J é 2S+1 [53, 61].

O desdobramento de um termo de acordo com os valores de J é conhecido como

interação spin-órbita. A Figura 2.12 mostra esquema de ńıveis para o elemento de Ce3+,

para o ı́on livre, a energia total deve depender somente do número quântico n, se a

interação spin-órbita for considerada, o esquema de ńıveis apresenta dois valores de J (7
2

e 5
2
) separados por uma energia de 0,3 eV.
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Figura 2.12: Esquema de ńıvel de energia para o elemento Ce3+ considerando o ı́on livre

e a interação spin-órbita. Figura adaptada [53].

2.3 Frustração Magnética

A frustração magnética é responsável por diversos fenômenos como spin glass, estados

fundamentais altamente degenerados, entre outros. Os fenômenos de frustração magnética

podem ser de origem geométrica ou devido a competição entre fases magnéticas. Com

relação a frustração geométrica, vamos considerar que desejamos distribuir três spins nos

vértices de um triângulo e que a interação entre esses spins seja antiferromagnética. É

fácil concluir que, ao colocar dois spins em dois vértices do triângulo, a configuração de

mı́nima energia pode ser garantida, ou seja, o primeiro spin será, digamos, up e o segundo

será down. No entanto, ao tentar preencher o terceiro vértice com o terceiro spin, esse

não poderá garantir uma configuração de mı́nima energia com todos os seus vizinhos, isto

é, ele ficará frustrado [62].

Experimentalmente podemos analisar o grau de frustração de um determinado com-

posto relacionando o inverso susceptibilidade magnética e a temperatura (χ−1vsT ), Fi-

gura 2.14. Quanto menor a temperatura de ordenamento magnético mais frustrado é o

sistema analisado.

O grau de frustração que um material apresenta é determinado através da 2.37,
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Figura 2.13: Spins de interação antiferromagnética em um arranjo triangular.

Figura 2.14: Antiferromagnéticos frustrados (esquerda) e sem frustração (direita) (adap-

tado [46]).

f =
ΘCW

TN

(2.37)

onde, a temperatura de Currie-Weiss é dada por ΘCW . O valor de f dá uma ideia do grau

de frustração do material: se f = 1 implica que o sistema não é frustrado; se 1 < f < 10
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implica numa frustração moderada e se f > 10 implica num sistema altamente frustrado.

2.4 Campo Elétrico Cristalino (CEC)

Na seção 2.2, discutimos os diagramas de ńıveis de um ı́on isolado em termos dos

números quânticos j e mj os quais são autovalores do momento angular total do átomo.

No entanto, de um ponto de vista da f́ısica da matéria condensada, os átomos existem

formando aglomerados em arranjos regulares (estrutura cristalina) em quantidades da

ordem do número de Avogadro (6,02×1023 mol−1). Para formar essas estruturas, os

átomos realizam algum tipo de ligação qúımica se transformando em ı́ons, negativos ou

positivos. Esse fato produz um campo elétrico ao longo da estrutura cristalina com a

mesma simetria do cristal. Esse campo, que conhecemos como campo elétrico cristalino

(CEC), produz fenômenos bastante interessantes. Por exemplo, ele é responsável pela

quebra de degenerescência dos multipleto de J .

A Figura 2.15 mostra os diferentes diagramas de ńıveis de energia para um átomo de

cério 3+ desde uma situação onde ele está isolado com e sem a presença de um acopla-

mento spin-órbita e na presença de um campo elétrico cristalino axial gerado por ı́ons

vizinhos. Nós devemos comentar que o estado fundamental do ı́on de Ce3+ com acopla-

mento spin-órbita possui 2J + 1 = 6 estados degenerados. O efeito do CEC é quebrar

essa degenerescência em 3 estados duplamente degenerados.

A natureza e a intensidade do campo cristalino estão relacionadas com a simetria local

do ambiente. Considere um ambiente octaédrico (a) e tetraédrico (b), (ver Figura 2.16),

com um ı́on de metal de transição no centro. Os ı́ons negativos de oxigênio em cada

vértice produzem um campo elétrico na região central do tetraedro ou octaedro afetando

os ńıveis de energia do ı́on de metal de transição. Nessa circunstância, o CEC quebra a

degenerescência dos orbitais d em um estado triplamente degenerado (t2g) e um estado

duplamente degenerado excitado (eg). O estado fundamental é o tripleto, (t2g), para o

entorno octaédrico e o dubleto, (eg), para a simetria tetraédrica [53].

A quebra de degenerescência dos orbitais 3d pode ser melhor entendido analisando a

sua interação com os orbitais 2p do ı́on de oxigênio de um ponto de vista geométrico. A

Programa de Pós-Graduação em F́ısica - UFS



2.4 Campo Elétrico Cristalino (CEC) 35

Figura 2.15: Esquema de ńıveis de energia para o ı́on de Ce3+ considerando o ı́on livre,

interação spin-órbita, campo elétrico cristalino e a separação devido a aplicação de um

campo magnético externo [53].

Figura 2.17 mostra que para o śıtio octaédrico os lóbulos dos orbitais dx2−y2 sobre uma

superposição muito maior com os orbitais 2p do oxigênio do que os orbitais dxy, portanto,

os três orbitais dxy, dxz e dyz os quais estão rotacionados de 45o em relação aos eixos

de coordenadas cartesianas sobre uma menor repulsão coulombiana e, deste modo, tem

menor energia eletrostática sendo assim o estado fundamental. Esse aspecto é exatamente

o contrário para o caso do śıtio tetraédrico fazendo com que o estado fundamental seja

duplamente degenerado para essa simetria.

Os metais de transição podem apresentar orbitais semipreenchidos e, deste modo, a

atuação do campo elétrico cristalino pode afetar o seu preenchimento. Para um ı́on livre,
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Figura 2.16: Campo Cristalino em um ambiente com simetria (a) octaédrica e (b) te-

traédrica. Figura adaptada [53, 63].

o preenchimento dos ńıveis de energia pelos elétrons seguem as regras de Hund [53], são

elas:

i) Distribuir os elétrons nos orbitais de modo a maximizar o spin total, S;

ii) Obedecendo a regra i, maximizar o valor de L;

iii) O momento angular total J é determinado por J = |L− S| se a camada está pre-

enchida menos da metade e J = |L+ S| se a camada é preenchida mais da metade.

A Figura 2.18 (a) e (b) mostra a distribuição eletrônica nos orbitais d para o ı́on de

ferro 3d6 (Fe2+) imerso em um local de simetria octaédrica. Considere que os valores da

lacuna de energia (∆1 e ∆2) são diferentes em (a) e (b). Agora, suponhamos que em (a) a

lacuna de energia é pequena quando comparada com a energia de repulsão Coulombiana

de dois elétrons dentro de um mesmo orbital. Nesse caso, a distribuição eletrônica segue as

regras de Hund uma vez que é melhor preencher todos os orbitais com spin para cima antes

do preenchimento duplo (↑, ↓). Já em (b), a lacuna de energia é maior do que a energia de

repulsão Coulombiana, de modo que é mais favorável energeticamente preencher o estado

tripleto antes de promover um elétron para os orbitais eg. Nessa situação, as regras de
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Figura 2.17: O campo cristalino se origina de uma interação eletrostática. (a) O orbital

dxy é reduzido a energia em relação ao (b) orbital dx2−y2 em um ambiente octaédrico.

Figura adaptada [53].

Hund não são mais obedecidas. Note que as duas formas de preencher devem afetar o

valor do spin total do ı́on e, deste modo mudar o comportamento magnético do material.

No primeiro caso, o qual denominamos de alto spin, (High-Spin) S = 2 e, no segundo

caso, de baixo spin (Low-Spin) S = 0 [60].

Nos ı́ons de metal de transição em geral, os elétrons 3d são mais deslocalizados com

funções de onda mais estendidas espacialmente e, consequentemente, os efeitos do CEC são

mais intensos. Para os ı́ons terras raras, os elétrons responsáveis pelo magnetismo, elétrons

4f , por estarem em camadas mais internas sofrem uma maior blindagem eletrostática do

campo cristalino por camadas mais externas (s e p). Além disso, é importante dizer que

devido ao aumento da carga nuclear a interação spin-órbita é maior nos ı́ons de terra
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Figura 2.18: Configurações eletrônicas para o (a) spin alto (campo fraco) e (b) spin baixo

(campo forte) do ı́on 3d6, por exemplo, Fe2+ [60].

rara do que nos metais de transição 3d. Assim, podemos concluir o seguinte: nos metais

de transição 3d o campo elétrico cristalino é a interação principal fazendo com que a

interação spin-órbita seja considerada como uma perturbação, enquanto que nos terras

raras a interação spin-órbita é mais importante do que o efeitos devido ao CEC, o qual

é tratado como uma perturbação. Nos compostos intermetálicos contendo ı́ons terras

raras devemos considerar os efeitos das interações eletrostáticas e, para entender estes

efeitos, dois pontos são importantes: 1) os elétrons 4f são bem localizados de forma que

o potencial eletrostático perturbativo é calculado como um potencial de carga pontual;

2) A origem do CEC é puramente eletroestática, logo o potencial anisotrópico é criado

pelas cargas situadas fora da camada onde os elétrons desemparelhados se situam [15, 64].

Com a presença deste efeito, o CEC quebra a degenerescência do estado fundamental em

2J + 1 subńıveis de energia para os átomos terras raras. Muitos resultados encontrados na

literatura [65, 66] mostram que o campo elétrico cristalino pode afetar consideravelmente

as propriedades f́ısicas dos compostos a base de ı́ons de terras raras [67].

O potencial de campo cristalino pode ser descrito segundo o modelo de carga pontual

criado pelos ı́ons vizinhos:

V (r⃗) =
∑
i,j

qj∣∣∣R⃗j − r⃗i

∣∣∣ (2.38)

onde, qj é a carga do j-ésimo vizinho localizado em Rj e ri representa o vetor posição
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do i-ésimo elétron 4f . A Hamiltoniana perturbada do CEC pode ser escrita como a

equação 2.39 se um ı́on 4f possuir uma carga qj em ri.

HCEC =
∑
i,j

qiV r⃗ (2.39)

O potencial eletrostático satisfaz a equação de Laplace, devido ao uso do modelo

de cargas pontuais, assim podemos expandir a Hamiltoniana em função dos harmônicos

esféricos ( 2.40).

HCEC =
∞∑
n=0

n∑
m=−n

Am
n

∑
j

rnj γ
m
n (θj, ϕj) (2.40)

onde γm
n são os harmônicos esféricos e o parâmetro Am

n são os coeficientes da expansão

que dependem da estrutura cristalina do composto e tem relação com a intensidade da

interação do campo cristalino ( 2.41).

Am
n = − 4πe2

2n+ 1

∑
j

qj
Rj

n+1
γm
n (θj, ϕj) (2.41)

A Hamiltoniana perturbada do CEC, equação 2.39, representa uma matriz e pode ser

calculada por meio de integração direta que requer uma matemática complexa e densa

ou pode-se utilizar os operadores equivalentes de Stevens Om
n e os parâmetros do CEC

Bm
n ajustando os dados experimentais que podem ser vistos em detalhes nas referências

[68, 69, 70]. Logo, podemos escrever a hamiltoniana da seguinte forma,

HCEC =
∞∑
n=0

n∑
m=−n

Am
n

∑
j

rnj γ
m
n (θj, ϕj) =

∞∑
n=0

n∑
m=−n

Bm
n Om

n (J) (2.42)
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Śıntese das Amostras

3.1 Técnica de fluxo metálico

Os métodos de śıntese para compostos intermetálicos envolvem altas temperaturas

como o caso da fusão forno à arco, isso relaciona-se ao fato dos elementos de partida

serem sólidos com altos pontos de fusão, e portanto necessitam de altas temperaturas

para que a reação aconteça, obtendo materiais com alta estabilidade termodinâmica. Os

compostos resultantes são binários ou ternários simples, e as vezes o resfriamento muito

rápido não proporciona um ambiente adequado para o crescimento de cristais, que podem

ser alcançados por meio de um longo tratamento térmico.

As amostras cristalinas foram crescidas utilizando a técnica de forno de arco voltáıco, a

qual os reagentes de partida são colocados em uma câmara evacuada feita de aço inoxidável

austeńıtico de parede dupla para a refrigeração com a água. Para ignição do arco o forno

dispõe de um eletrodo não consumı́vel de tungstênio. Os reagentes são colocados no forno

à arco sob atmosfera de argônio, os materiais são fundidos através do arco voltáıco gerado

por uma diferença de potencial criada entre uma ponta de tungstênio e um cadinho de

cobre, resfriado com um fluxo de água constante, onde ficam os elementos. Para que

se obtenha uma melhor homogeneidade, o material obtido é virado e fundido novamente

algumas vezes.

Nesse sentido, para crescer as amostras do sistema Er(Cu1−xFex)4Al8, quantidades es-

tequiométricas dos elementos de partida, com alto grau de pureza (padrão sigma aldrich),
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respeitando a razão 1:4:8, foram colocadas em um cadinho de cobre sob uma pequena

pressão de gás argônio (colocar a pressão) e em seguida fundidos por um arco voltáıco

de alta temperatura (≈ 4000◦C) formando um único material massivo. Algumas vezes

faz-se necessário que a amostra seja submetida à um tratamento térmico para que fases

secundárias sejam eliminadas do composto, o fluxo metálico.

Para reduzir a energia de ativação da reação qúımica faz-se uso de um solvente. No

caso dos metais, um determinado metal fundido pode funcionar como um solvente, ou

seja, um fluxo metálico. O uso do fluxo faz com que a reação ocorra em temperaturas

mais baixas, em geral intermediárias as temperaturas de fusão dos elementos de partida.

Ressalto que o metal utilizado como solvente é sempre colocado em excesso para facilitar

a difusão dos elementos constituintes e a nucleação dos cristais. Além disso, as posśıveis

impurezas existentes são capturadas pelo fluxo, propiciando um ambiente limpo para o

crescimento do cristal. É muito comum a utilizaçao dos metais Al, Ga, In, Si, Ge e Sn

(dentre outros) como fluxos [71].

O método para manter o ambiente adequado de crescimento dos monocristais é selar

os reagentes de partida em um tubo de quartzo. Os materiais de partida são colocados

em um cadinho inerte, com os materiais com alto ponto de fusão no fundo. À medida que

os reagentes com baixo ponto de fusão se fundem, eles fluem sobre os materiais de alto

ponto de fusão e começam a incorporá-los. O conjunto (cadinho - elementos de partida)

é colocado em um tubo de quartzo evacuado eselado. No fundo do tubo é colocada uma

camada de lã de quartzo que produz uma maior estabilidade para o cadinho, evitando

o contato direto com o tubo de modo a prevenir posśıveis danos devido a diferença nos

coeficientes de dilatação térmicas. Por fim, uma segunda camada de lã de quartzo é

colocada na parte superior do cadinho que funciona como filtro durante a remoção do

fluxo. Depois que os cristais crescem, isto é, depois do resfriamento, em temperaturas

ainda acima do ponto de fusão do fluxo utilizado, o tubo de quartzo contendo o cadinho é

retirado do forno, invertido e colocado no copo de uma centŕıfuga para extração do excesso

de fluxo. Isso faz com que o fluxo, ainda no estado ĺıquido, seja forçado a atravessar a

camada de lã para fora do cadinho, mantendo apenas os monocristais no seu interior

[71, 72].
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3.2 Preparação das amostras

Os monocristais dos compostos Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) foram

crescidas pela técnica de fluxo metálico, especificamente o fluxo de Al. Inicialmente os

elementos de partida de alta pureza (a saber: Er 99.9 % Sigma Aldrich), foram cortados

em uma máquina de corte com disco diamantado, e suas massas foram medidas em uma

balança de alta precisão, respeitando a proporção: 1(Er):3(M):30(Al) (M = Cu, Fe).

Posteriormente, os elementos qúımicos foram colocadas em um cadinho de alumina

(Al2O3) seguindo a ordem decrescente dos respectivos pontos de fusão. Em seguida, o

cadinho foi colocado em um tubo de quartzo contendo lã de quartzo na base e na parte

superior, depois selado a vácuo com o aux́ılio de uma bomba de vácuo e um maçarico

(ver Figura 3.1). Esse conjunto foi levado a um forno convencional modelo CWF-1300 da

Figura 3.1: Equipamentos utilizados para sintetizar os monocristais dos compostos estu-

dados.

marca Carbolite e submetido aos tratamentos térmicos. Em seguida, o fluxo foi removido

por centrifugação, e o fluxo restante foi removido através de um ataque qúımico com uma

solução de NaOH (com concentração de 2g (NaOH) −→ 1mL (H2O)) para o fluxo de Al

[57].
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Resultados e Discussões

A śıntese dos compostos foi realizada no laboratório de preparação de materiais e

magnetismo do campus prof. Alberto Carvalho - Universidade Federal de Sergipe (UFS),

pelo Prof. Dr. Samuel de Mercena, por meio do método de śıntese fusão de forno à

arco. Para realização das medidas em difração de raios X (DRX), os monocristais foram

triturados em um almofariz de ágata até adquirir um aspecto de pó. Um difratômetro

Panalytical com geometria Bragg-Bretano, radiação CuKα e na faixa de 2θ entre 10◦−70◦,

em passos de 0, 013◦ com um acúmulo por passo de t = 200 s foi usado nas medidas de

difração.

A Figura 4.1 exibe os padrões de difração de raios X para amostras policristalinas

Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) medidas a temperatura ambiente. As

análises dos padrões foram realizadas através do programa DBW-Stools 2.4-Beta [73]

usando o arquivo CIF (Crystallographic Information File) com ICSD-606913. Os śımbolos

representam os dados experimentais e as curvas sólidas em vermelho representam o padrão

calculado utilizado o refinamento Rietveld. As linhas sólidas em azul, corresponde à dife-

rença entre os dados experimentais observados e o padrão calculado. As barras verticais

em roxo, designam o padrão de referencial teórico usado para identificar a fase cristalina

das amostras. Os parâmetros de confiança do refinamento Rp, Rwp e χ
2 são mostrados na

tabela 4.1.

A análise dos padrões de raios X confirma que todas as amostras possuem estrutura

cristalina com simetria tetragonal do tipo ThMn12 e grupo espacial I4/mmm (ver fi-
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Figura 4.1: Padrões de difração de raios X medidos a temperatura ambiente para as

amostras policristalinas Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00). Os śımbolos re-

presentam os dados experimentais, as curvas sólidas em vermelho representam os padrões

calculados e as linhas sólidas em azul representam a diferença entre os dados experimen-

tais e o padrões calculados. As barras verticais em roxo, representam os picos de DRX

do padrão de ErCu4Al8 da referência ICSD-606913.

gura 4.2). Nesta estrutura os átomos terra rara, Er, ocupam os śıtios 2(a) e possuem

simetria pontual D4h, os elementos de metal de transição, Cu e Fe, ocupam os śıtios 8(f)

e os ı́ons de alumı́nio, Al, os śıtios 8(i) e 8(j). Os dados extráıdos do refinamento Rietveld

foram utilizados para construir a célula unitária do composto através do software VESTA

[74], conforme mostra a Figura 4.2. As distâncias entre os átomos, Er-Er, Er-Cu, Er-Fe,

Er-Al, permaneceram praticamente constantes ao longo da série (ver tabela 4.2).

A Figura 4.3(a) mostra os parâmetros de rede a = b e c em função da concentração do
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Tabela 4.1: Parâmetros de confiança (Rp, Rwp e χ2) e parâmetros de rede extráıdos do

refinamento Rietveld para as amostras de Er(Cu1−xFex)4Al8.

χ2 Rp(%) Rwp(%) a = b(Å) c(Å) volume (Å3)

x = 0, 00 26, 33 17, 7 17, 4 8, 683 5, 117 385, 925

x = 0, 25 8, 96 15, 6 11, 1 8, 721 5, 130 390, 263

x = 0, 50 23, 57 26, 6 22, 9 8, 703 5, 076 384, 532

x = 1, 00 36, 49 23, 8 19, 8 8, 688 5, 121 386, 563

Figura 4.2: Estrutura cristalina tetragonal do composto ErFe4Al8 obtidos em diferentes

perspectivas, obtidos usando o programa Vesta a partir dos parâmetros extráıdos do

refinamento Rietveld. Cores ilustrativas.

dopante Fe2+ para as amostras Er(Cu1−xFex)4Al8. Os quadrados fechados representam o

parâmetro de rede c e os śımbolos circulares abertos representam os parâmetros de rede

a = b da célula unitária do composto. A Figura 4.3(b) apresenta o volume da célula

unitária em função das concentrações x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00 (Fe). Podemos notar

um comportamento um tanto peculiar dos parâmetros de rede dessas amostras, onde

os parâmetros a = b tendem a diminuir e o parâmetro de rede c retorna a um valor

aproximado do inicial com a substituição completa do metal de transição. Para o caso

do volume, observa-se, inicialmente, que ele é aproximadamente igual antes e depois da
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Tabela 4.2: Distâncias interiônicas relevantes para os ı́ons na estrutura do composto

Er(Cu1−xFex)4Al8.

Distâncias interiônicas (Å)

x = 0,00 x = 0,25 x = 0,50 x = 1,00

Er1 − Er1 6, 61559(1) 6, 67949(1) 6, 65644(1) 6, 65539(1)

Er1 − Cu1 3, 32578(1) 3, 33975(1) 3, 32822(1) −

Er1 − Fe1 − 3, 33975(1) 3, 32858(1) 3, 32770(1)

Er1 − Al1 3, 03905(1) 3, 05270(1) 3, 04594(1) 3, 04070(1)

Er1 − Al2 3, 21913(1) 3, 22958(1) 3, 20529(1) 3, 22136(1)

dopagem com o ı́on Fe. Vale a pena destacar o comportamento entre os dois extremos,

onde há uma flutuação volumétrica da célula unitária gerada pela expansão e contração

do parâmetro c, principalmente.
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Figura 4.3: (a) Parâmetros de rede do composto Er(Cu1−xFex)4Al8 e (b) volume da célula

unitária em função da concentração do dopante Fe2+.
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A caracterização magnética dos policristais foi efetuada mediante as medidas de mag-

netização em função do campo (MvsH) e susceptibilidade em função da temperatura

(χvsT ). As medidas foram realizadas em um magnetômetro comercial MPMS da Quan-

tum Desingn com sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) do Ins-

tituto de F́ısica Gleb Wataghin (IFGW) - Unicamp e também no equipamento localizado

no Departamento de F́ısica do campus Prof. José Alóısio de Campos - UFS. As medidas

de susceptibilidade foram realizadas no intervalo de temperaturas de 2 - 300 K com um

campo magnético aplicado de 1 kOe, enquanto as medidas de magnetização em função do

campo magnético aplicado foram realizadas a temperatura de 2 K com o campo variando

no intervalo de 0 ≤ H ≤ 70 kOe. Da análise dos dados foi posśıvel obter informações sobre

a temperatura de ordenamento, TN , µeff e os valores das temperaturas de Curie-Weiss,

ΘCW .

As propriedades magnéticas do composto RM4Al8 devem depender dos elementos

terras raras e metais de transição. O ordenamento magnético em baixas temperaturas

ocorre devido as interações magnéticas entre os átomos de R. A Figura 4.4 mostra a

susceptibilidade magnética em função da temperatura com campo magnético aplicado

de 1 kOe, para os compostos policristalinos Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50 e

1,00). As linhas sólidas em vermelho representam o ajuste de Curie-Weiss realizado na

região de alta temperatura. A partir dos ajustes foi posśıvel extrair os valores do µeff

e as temperaturas de Curie-Weiss (ver tabela 4.3). No destaque, mostramos a região de

baixas temperaturas evidenciando detalhes das curvas próximos da transição magnética.

O valor negativo das temperaturas de Curie-Weiss para quase todas as amostras indica

uma ordem antiferromagnética de longo alcance [51, 75, 76, 77].

A Figura 4.5 mostra a magnetização em função do campo magnético, (MvsH), para

os compostos de Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) medida a temperatura

T = 2 K. É importante notar que a magnetização não está saturada para o maior campo

magnético aplicado. Além disso, o aparecimento de uma fase antiferromagnética parece

estar ligada a inserção do ferro na estrutura, para a amostra com x = 0,50, a qual é

observada na curva MvsH a histerese ferromagnética (veja no destaque da Figura 4.5).

A contribuição do campo elétrico cristalino (CEC) sobre as propriedades magnéticas
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Figura 4.4: Susceptibilidade magnética em função da temperatura para o composto

Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00). As medidas foram realizadas com campo

magnético de H = 1 kOe. As linhas sólidas em vermelho representam os ajustes de

Currie-Weiss acima de 100 K. A figura ampliada mostra a região de baixas temperaturas.

Tabela 4.3: Informações extráıdas da análise dos dados de magnetização.

θCW µeff f TN

x = 0, 00 −99, 7 9, 8 36, 9 2, 7

x = 0, 25 −72, 1 9, 9 − −

x = 0, 50 40, 2 10 3, 8 10, 6

x = 1, 00 −103, 2 10, 1 22, 4 4, 6

da famı́lia ErM4Al8 (M = Cu e Fe) foram investigadas através de simulações dos dados

experimentais de magnetização (χvsT e MvsH) por meio do modelo de spin que inclui a

simetria pontual correspondente do elemento terra rara, a contribuição das interações do

tipo de Heisenberg entre os momentos magnéticos e a interação do tipo Zeeman [53, 78, 79].

As simulações foram realizadas no programa campomedio2018 (programa desenvolvido
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Figura 4.5: Magnetização em função do campo magnético, MvsH, para as amostras

policristalinas Er(Cu1−xFex)4Al8 (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) à temperatura de T = 2 K.

pelo Prof. Dr. Daniel Garćıa [80, 81]) utilizando dados de medidas magnéticas de amostras

policristalinas. Com isso foi preciso utilizar algumas médias para realização dos ajustes,

devido o policristal apresentar cristais orientados de forma aleatória. Para realização dos

ajustes utilizamos duas médias: média cúbica e média policristalina.

O caso mais simples implementado no programa campomedio2018 para ajustes do

CEC em policristais é a média cúbica, a qual utilizamos no nosso ajuste, esta consiste na

média entre as direçõesX1 = 001, X2 = 110 eX3 = 111 (direções nas quais a magnetização

apresenta uma maior variação), o programa irá utilizar a expressão x = a ∗X1 + b ∗X2 +

(1− a− b) ∗X3 para a distribuição dos pesos. A Figura 4.6 mostra esses parâmetros no

arquivo de entrada e no arquivo de sáıda quando o programa está simulando os dados. A

média policristalina [57] é obtida através da simulação de N2 direções (com o mesmo peso

cada uma) posśıveis para orientação do campo magnético, onde N é número de pontos
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Figura 4.6: Localização das direções e distribuição dos pesos no arquivo de entrada (parte

superior) e arquivo de sáıda em tela (parte inferior).

existentes para diferentes valores de θ e ϕ compreendidos pelo primeiro quadrante dos

eixos cartesianos, isto é 0 ≤ θ ≤ π/2 e 0 ≤ ϕ ≤ π/2, devido a simetria tetragonal.

A Figura 4.7 mostra os ajustes dos dados de magnetização das amostras com concen-

trações extremas, ErCu4Al8 e ErFe4Al8. As linhas sólidas em vermelho representam os

melhores ajustes ao nosso modelo. É importante notar que os nossos ajustes estão em

boas concordâncias para a amostra de ErCu4Al8. Nesse caso, como o ı́on de cobre é não

magnético o modelo só considera interações magnéticas entre os ı́ons de Er3+. Contudo,

como pode ser observado, os ajustes para o composto ErFe4Al8 ainda não concordam

muito bem com os dados experimentais principalmente para as curvas de MvsH. Ainda

não inclúımos no nosso modelo a contribuição da sub-rede do ferro a qual segundo Paixão

et al. [82] observaram em medidas de difração de nêutrons que o ı́on de ferro possui

momento magnético. Esse resultado mostra que os momentos magnéticos localizados do

ferro desempenham um papel no comportamento magnético e efeitos do campo elétrico

cristalino do sistema ErFe4Al8.

A tabela 4.4 mostra os parâmetros Bs extráıdos das simulações realizadas utilizando-

se média cúbica. Paci et al. [83] reporta que para valores positivos de B0
2 a anisotropia

induzida pelo campo elétrico cristalino favorece um arranjo magnético de plano fácil da
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Figura 4.7: Ajuste de CEC: ErCu4Al8 (a) χvsT e (b) MvsH; ErFe4Al8 (c) χvsT e (d)

MvsH

sub-rede Er e a contribuição do ı́on Fe em ErFe4Al8 tende a preferir uma direção de fácil

magnetização ao longo do eixo c, sendo provável que apareça transições de reorientação

de spin.

Tabela 4.4: Parâmetros extráıdos dos ajustes de CEC realizados utilizando o modelo de

spin.

B0
2 (K) B0

4 (K) B4
4 (K) B0

6 (K) B4
6 (K)

ErCu4Al8 0,42 -0,45×10−2 -0,27×10−1 -0,29×10−4 -0,69×10−3

ErFe4Al8 -0,72×10−3 -0,32×10−2 -0,21×10−3 0,28×10−4 -0,38×10−3

A Figura 4.8 mostra a separação do multipleto de energia, devido ao CEC, para as

amostras ErCu4Al8 e ErFe4Al8. Os resultados obtidos para os policristais foram compa-

rados com os dados extráıdos de medidas de difração de nêutrons reportados na literatura

obtidos por Paci e colaboradores [83]. As Figuras A.1 e A.2, localizadas no Apêndice A,
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mostram uma boa visualização dos esquemas de ńıveis de campo elétrico cristalino, o qual

ambos possuem um dubleto no estado fundamental.

Figura 4.8: Separação de CEC do multipleto do estado fundamental obtidos a partir

dos ajustes acima mostrados (figura 4.7) comparados com os resultados reportados na

literatura.

Nas Figuras 2.15 e 2.16 é apresentado dois desdobramentos dos ńıveis de energia

dos ı́ons de terra-rara (Ce3+) e metal de transição, respectivamente, quando colocados

em ambientes cristalinos com simetrias diferentes. Para o caso do ı́on de terra rara, a

separação devido ao campo elétrico cristalino é da ordem de 5 meV enquanto que para

o metal de transição ela é da ordem de elétron-volt. Devemos notar que a interação

spin-órbita é mais forte do que o efeito do campo elétrico cristalino nos ı́ons de terra

rara. Por exemplo, o ńıvel de J = 7/2 está a cerca de 3000 K do estado fundamental e

dificilmente será populado. Por outro lado, para os metais de transição o efeito do campo

cristalino é mais forte do que a interação spin-órbita produzindo o que conhecemos como

quenching do momento angular. De uma forma geral, podemos dizer que quanto mais

baixa a simetria pontual mais intenso será o efeito do campo elétrico cristalino uma vez
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que separações entre os ńıveis serão maiores.

De um ponto de vista teórico, a hamiltoniana da eq 2.42 determina quais operadores

de Stevens e parâmetros de campo cristalino devem ser usados para modelar o problema.

Basicamente, essa seleção é determinada pelas condições de simetria pontual do ı́on. Mui-

tos trabalhos encontrados na literatura [81, 84, 85, 86, 87, 88, 89] têm estudado o efeito

do campo elétrico cristalino de ı́ons de metais de transição e terra rara em diferentes

simetrias pontuais. Em particular, Pagliuso et al. [78, 89] têm mostrado que a mudança

da simetria pontual de cúbico para tetragonal nos compostos do tipo NdmMIn3m+2 (M =

Rh or Ir; m = 1, 2) afeta as propriedades magnéticas desses compostos.

O aspecto mais importante em todos os trabalhos citados acima o qual gostaŕıamos

de chamar a atenção é que os efeitos do campo elétrico cristalino, como já dito anteri-

ormente, estão relacionados com a simetria da estrutura cristalina pois o campo elétrico

deve possuir a mesma simetria. ErCu4Al8 e ErFe4Al8 são compostos isoestruturais, ou

seja, a substituição do Cu pelo Fe não produz mudanças apreciáveis nos parâmetros es-

truturais. A Figura 4.1 e a tabela 4.1 e 4.2 mostram os principais parâmetros estruturais

- simetria global e pontual, parâmetros de rede e distâncias entre os ı́ons, não mudam

substancialmente a ponto de produzir uma mudança no campo elétrico cristalino. No en-

tanto, a Figura 4.8 e as tabelas 4.4 e A.1 (esta última tabela localizada no Apêndice A)

mostram que há mudanças consideráveis nesses parâmetros de campo elétrico cristalino.

Foi com base nesses resultados que crescemos amostras com diferentes concentrações de

Fe indo de um extremo da série ao outro. Como já discutido anteriormente e com base

nos resultados de magnetização, a presença do ferro na estrutura pode contribuir tanto

nas propriedades magnéticas como nos efeitos do campo elétrico cristalino. No caso das

propriedades magnéticas, as amostras com x = 0,50 apresentam picos adicionais na curva

de susceptibilidade em função da temperatura e efeitos de histerese magnética na curva

de MvsH (ver Figuras 4.4 e 4.5). Esses comportamentos devem estar ligados com o fato

dos ı́ons de Fe2+ formarem uma sub-rede de momentos magnéticos localizados gerando

estados de vidro de spin devido ao ordenamento cicloidal dos átomos magnéticos para

temperaturas abaixo de 100 K [82]. Por outro lado, para o caso da influência nos efeitos

do campo elétrico cristalino, gostaŕıamos de chamar atenção para a diferença na estru-
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tura eletrônica dos ı́ons de Cu+ ([Ar] + 3d10 4s1) e Fe2+ ([Ar] + 3d6 4s2). Baseado nesse

fato, realizamos cálculos da teoria funcional da densidade de spin em colaboração com o

Prof. Dr. Adilmo Lima, no campus prof. Alberto Carvalho - UFS. Os efeitos eletrônicos

de troca e correlação foram tratados tanto por uma aproximação de gradiente generali-

zado (GGA) quanto pela adição do termo Hubbard U efetivo (GGA-PBEsol + Ueff ) nos

estados 4f do ı́on de terra rara.

A Figura 4.9 (a), (b) e (c) mostra que os estados 4f do Er são caracterizados por dois

blocos: spin-up totalmente ocupados e spin-down parcialmente ocupados indicando que

a sub-rede Er no composto ErCu4Al8 é magnética. Os estados 3d do metal de transição

Cu contém spin-up e spin-down totalmente ocupados indicando que a sub-rede Cu é não

magnética. Os estados 3s e 3p do Al estão bem deslocalizados em toda faixa do espectro

nos três compostos estudados. Apesar de mudar a concentração do Cu dopando a amostra

com ı́on de Fe, nota-se que o átomo de Cu continua localizado, enquanto que o átomo de

Fe se estende para a superf́ıcie de Fermi.

É importante dizer que a densidade de estados total está apresentada num intervalo

de -10 a 10 eV e foi calculada com energia potencial efetiva (Ueff ) nula. As figuras

abaixo comparam as densidades total de estados (TDOS) e a densidade de estados parciais

(PDOS). Como a estrutura magnética dos compostos é AFM, a densidade de estados total

de spin-up e spin-down é a mesma, por isso no gráfico foi projetado apenas o spin-up.

Uma vez que os compostos apresentam gap de energia fundamental, ou seja, há um pico

nos TDOS em EF (energia de Fermi), esses materiais possuem caráter metálico.

De um ponto de vista da mudança dos efeitos do campo elétrico cristalino nos compos-

tos isoestruturais ErCu4Al8 e ErFe4Al8, os resultados dos cálculos da estrutura eletrônica

mostrados na Figura 4.9 oferecem uma razoável interpretação para tal comportamento.

Enquanto na amostra crescida com cobre os elétrons d estão bem localizados longe da

superf́ıcie de Fermi, na amostra crescida com ferro, os elétrons d estão praticamente parti-

cipando da superf́ıcie de Fermi. Assim, podemos explicar a forte mudança nos parâmetros

do campo elétrico cristalino da amostra de ErCu4Al8 para ErFe4Al8 como uma mudança

no efeito de blindagem eletrostática do campo elétrico devido ao comportamento dos

elétrons d de ambos os compostos. A Figura 1.5 mostra que a separação total dos ńıveis
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Figura 4.9: Densidade de estados do composto ErCu4Al8. Os blocos de cima para baixo

são respectivamente: A densidade de estados total do ErCu4Al8 e as demais são as den-

sidade de estados parciais 5d e 4f do Er, 3d do Cu, 3s e 3p do Al.

de campo elétrico cristalino é um parâmetro que muda fortemente nas amostras da famı́lia

RM4Al8 para M = Cu, Fe e Mn. Devemos notar ainda que esse comportamento também

ocorre para a amostra crescida com manganês que possui uma estrutura eletrônica similar

à do ı́on de ferro.



Caṕıtulo 5

Conclusão

Neste trabalho, foi investigado os efeitos do campo elétrico cristalino nos compostos

isoestruturais de ErM4Al8 (M = Cu, Fe). O composto ErCu4Al8 foi dopado com o ı́on Fe

nas concentrações x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00. Os padrões de raios X medidos a temperatura

ambiente para todas as amostras indicaram uma estrutura cristalina tetragonal de corpo

centrado do tipo ThMn12 e grupo espacial I4/mmm. A análise dos dados via método

de Rietveld indicaram que não houve mudança de simetria e variação das distâncias

interiônicas. As curvas de magnetização em função da temperatura e do campo magnético

mostraram que as amostras apresentam valores de Θ negativo indicando uma ordem de

longo alcance antiferromagnética, exceto a amostra crescida com x = 0,50. Os valores

do momento efetivo estão de acordo com os valores reportados na literatura. Porém, até

mesmo para a amostra crescida com cobre, obteve-se um valor muito alto do parâmetro de

frustração indicando que as amostras são frustradas. Para as amostras dopadas com ferro,

a presença de uma sub-rede com momento magnético localizado do ı́on de ferro explica

os efeitos de frustração devido a competição com a sub-rede magnética do ı́on de terra

rara. As curvas de magnetização também foram ajustadas a um modelo de campo médio

(modelo de spin) com o objetivo de extrair os parâmetros de campo elétrico cristalino:

Bm
n , funções de onda e os esquemas de ńıveis de energia. As mudanças substanciais

observadas nos parâmetros das amostras de ErM4Al8 (M = Cu, Fe) nos levaram realizar

cálculos da teoria funcional da densidade de spin com o objetivo de investigar o papel

da estrutura eletrônica nos efeitos do campo elétrico cristalino. Na amostra crescida com
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cobre os elétrons d estão bem localizados, enquanto que na amostra crescida com ferro, os

elétrons d estão praticamente participando da superf́ıcie de Fermi e, assim, de acordo com

a nossa interpretação, causando um efeito de blindagem eletrostática do campo elétrico.
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Funções de Onda e Esquema de

Nı́veis

Esquema de Nı́veis de Campo Elétrico Cristalino

Figura A.1: Esquemas de ńıveis de CEC obtidos a partir dos ajustes para a amostra

ErCu4Al8.
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Figura A.2: Esquemas de ńıveis de CEC obtidos a partir dos ajustes para a amostra

ErFe4Al8.
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Funções de onda

Tabela A.1: Autovalores (Ei) dos dubletos de Kramers e autofunções associadas (ϕi) para

o ı́on Er3+ nos compostos ErCu4Al8 e ErFe4Al8.

Amostra Ei(K) ϕi

ErCu4Al8 0.0 (0, 64) |±7/2⟩+ (0, 76) |±15/2⟩

11.6 (±0, 25) |∓11/2⟩+ (±0, 54) |∓3/2⟩+ (±0, 71) |∓5/2⟩+ (∓0, 38) |±13/2⟩

45.4 (±0, 32) |∓13/2⟩+ (±0, 50) |∓5/2⟩+ (±0, 71) |±3/2⟩+ (±0, 40) |±11/2⟩

59.7 (0, 88) |1/2⟩+ (0, 47) |±9/2⟩

191.5 (0, 33) |∓15/2⟩+ (−0, 38) |∓7/2⟩+ (−0, 38) |1/2⟩+ (0, 78) |±9/2⟩

198.1 (0, 43) |∓9/2⟩+ (−0, 27) |1/2⟩+ (0, 67) |±7/2⟩+ (−0, 55) |±15/2⟩

274.5 (−0, 17) |∓13/2⟩+ (−0, 46) |±3/2⟩+ (0, 88) |±11/2⟩

303.5 (±0, 14) |∓11/2⟩+ (∓0, 11) |∓3/2⟩+ (∓0, 49) |±5/2⟩+ (±0, 85) |±13/2⟩

ErFe4Al8 0.0 (−0, 42) |±5/2⟩+ (−0, 56) |±13/2⟩

2.3 (±0, 14) |∓15/2⟩+ (±0, 13) |∓7/2⟩

8.4 (±− 0, 37) |±11/2⟩+ (±0, 60) |±3/2⟩

27.6 (0, 61) |15/2⟩+ (0, 29) |±7/2⟩

147.6 (0, 35) |∓3/2⟩+ (0, 12) |13/2⟩

148.5 (0, 17) |∓11/2⟩+ (0, 41) |13/2⟩+ (0, 67) |±7/2⟩

153.1 (0, 11) |∓15/2⟩+ (0, 65) |±9/2⟩

165.6 (±0, 30) |∓15/2⟩+ (∓0, 60) |∓7/2⟩+ (∓0, 19) |±9/2⟩
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in compounds with the ThMn12 structure, Physical Review B 61, 0163 (2000).

[83] B. Paci, R. Caciuffo, G. Amoretti, O. Moze, K.H.J. Buschow, A.P. Murani, Neu-

tron scattering determination of the crystal field parameters in ErCu4Al8

and ErFe4Al8 intermetallics, Solid State Communications 94, 489-493 (1995).

[84] M. Ozerov, N. Anand, L. J. van de Burgt, Z. Lu, J. Holleman, H. Zhou, S. McGill, C.

Beekman, Magnetic field tuning of crystal field levels and vibronic states in

the spin ice compound Ho2Ti2O7 observed with far infrared reflectometry,

Phys. Rev. B 105, 165102 (2022).

[85] N. Kabeya, S. Takahara, T. Arisumi, S. Kimura, K. Araki, K. Katoh, A. Ochiai,

Eigenstate analysis of the crystal electric field at low-symmetry sites:

Application for an orthogonal site in the tetragonal crystal Ce2Pd2Pb,

Phys. Rev. B 105, 014419 (2022).



Referências Bibliográficas 71
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