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Resumo

Neste trabalho, investigou-se os efeitos do campo elétrico cristalino nos compostos
isoestruturais de ErM,Alg (M = Cu e Fe). As amostras foram produzidas por fuséo forno
a arco. Medidas de difragao de raios X (DRX) confirmaram a presenca de fase inica com
estrutura tetragonal do tipo ThMnj, e grupo espacial I4/mmm. Um modelo de spin
baseado na solucao da Hamiltoniana de campo elétrico cristalino foi usado para extrair
os parametros de campo cristalino, as funcoes de onda e construir um esquema de niveis,
a partir de medidas de magnetizagao em funcao do campo magnético e da temperatura.
As andlises de difracao de raios X mostram que a simetria global e local nao mudam
para as amostras crescidas com cobre e ferro e, além disso, as distancias médias entre
os fons permanecem iguais. Por outro lado, os parametros de campo cristalino variam
apreciavelmente de uma amostra para a outra. Relacionou-se esse fato com a mudanca
na estrutura eletronica dos fons de metal de transicao. Célculos baseados em primeiros
principios mostram que os elétrons d do ferro vao para a superficie de Fermi e, assim,
devem contribuir com um efeito de blindagem eletrostatica do campo elétrico cristalino

quando comparado com a amostra crescida com cobre.

Palavras chaves: Difracao de Raios X, Transicao de Fase, Magnetizacao, Interacao

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 ErMyAlg (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 ThMn;, 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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Three “cardinal rule”

“Surround yourself with people whose eyes light up when they see you coming.”
“Slowly is the fastest way to get to where you want to be.”

“The top of one mountain is the bottom of the next, so keep climbing.”
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Capitulo 1

Estado da Arte

Os estudos dos compostos intermetdlicos a base de elementos terras raras tém ganhado
uma posicao de destaque dentro da comunidade da Fisica da Matéria Condensada. A in-
teracao dos fons terras raras com a vizinhanca influencia nas propriedades magnéticas
dos elementos intermetalicos. Em particular, os compostos que possuem na sua cons-
tituicdo os elementos Cério (Ce) e/ou Itérbio (Yb), os quais possuem 1 e 13 elétrons,
respectivamente, nas subcamadas f. Estes sao muito interessantes, pois apresentam uma
variedade de fenomenos tais como supercondutividade nao 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 fenomenos podem
ocorrer simultaneamente tornando dificil a interpretacao dos resultados. Neste sentido,
trabalhos tedricos e experimentais tém sido realizados com o objetivo de elucidar tais
fenomenos [13, 14].

As familias de compostos CeMIns (M = Co, Rh e Ir) e CeCusSi; sdo um exemplo onde
os fenomenos supracitados podem ocorrer. Neles, estudos tém reportado ricos diagramas
de fases cujas caracteristicas podem ser controladas por parametros externos [15, 16, 17,
18, 19, 20]. Na Figura 1.1 mostra o diagrama de fase de temperatura-pressao (T-P) para
1% Cd-CelrIns. Note que, para uma temperatura de ~ 3 K e uma pressao de ~ 1,2 GPa
ocorre uma transicao de fase magnética do estado paramagnético para antiferro a uma Ty .
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 lébulo
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de supercondutividade surge dentro do estado paramagnético.

—
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Figura 1.1: Diagrama de fases temperatura-pressao (T-P) para o composto 1% Cd-CelrIns

[15].

Os sistemas férmions pesados (FP) s@o caracterizados pelo aumento excessivo da massa
efetiva dos elétrons de conducgao. Esse efeito é geralmente verificado nas propriedades
fisicas em baixas temperaturas. O aumento na massa efetiva dos elétrons de condugao
pode equivaler a algumas centenas de vezes o valor da massa de repouso do elétron li-
vre (9,1x1073! kg). De um ponto de vista experimental, esse efeito pode ser observado
em medidas de calor especifico eletronico § (> 50 mJ/mol K?) podendo chegar a va-
lores de aproximadamente 1000 mJ/mol K2. Em geral, os compostos que apresentam
esses fenomenos sao a base de elementos de terras raras (Ce, Yb, Eu) ou actinideos (An)
(U, Pu), com camada f incompleta. Em altas temperaturas os elétrons f sdo bem lo-
calizados e o sistema se comporta como um metal paramagnético. Por outro lado, em
baixas temperaturas, os estados eletronicos destes sistemas sofrem uma renormalizagao
e suas propriedades fisicas sao discutidas em geral dentro do modelo de Doniach para
uma rede Kondo unidimensional [21]. O estado fundamental destes sistemas torna-se

consequéncia de um delicado balanco entre as interacoes magnéticas de Ruderman-Kittel-
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Kasuya-Yosida (RKKY), devido aos momentos magnéticos localizados f, e o efeito Kondo.
Este 1ltimo ocorre quando h& interacao dos momentos magnéticos da camada f com os
elétrons de condugao ocasionando a blindagem do momento magnético dos elétrons f.
Todavia, um estado magneticamente ordenado de longo alcance pode ser originado pela
interacao RKKY entre os elétrons da camada f. A competicao entre as interagoes depende
da hibridizagao dos estados f com os estados de condugao [22, 23]. A Figura 1.2, mostra
a densidade de estados parcial do dtomo de Ce [24, 25, 26, 27]. Note que os elétrons do
orbital f estao localizados no nivel Fermi, nestas bandas ha fortes correlagoes eletronicas,
contribuindo para um estado singleto, entao a hibridizacao dos elétrons f com elétrons

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

CeColns (ICSD #102108) PDOS Ce (1)
30

total Ce ——
S —
5 P —
% 10 ?
2 _
= CLAY
g 0 :*‘-~.—‘—<-L——,—-b_—.‘“,
e ¢
g
—-15
-30
-10 -5 0 5 10
Energia (eV)

Figura 1.2: PDOS do atomo de Cério. Coletado no banco de dados AFLOW - Centro de
Design de Materiais Auténomos, Ciéncia de Materiais, Duke University [24, 25, 26, 27].

Em 1979, Steglich et al. [28] descobriu supercondutividade volumétrica a T, de =~
500 mK no composto CeCusSis onde os elétrons 4 f do cério sao fortemente correlacionados
possuindo um alto valor de sua massa efetiva. Este trabalho pioneiro deu inicio a pesquisa
por outros sistemas de férmions pesados. UBej3 [29, 30, 31] e UPt3 [32, 33, 34, 35] foram
dois outros compostos supercondutores encontrados. Além disso, NpBejs [36], UyZni;
[37] e UCdy; [38, 39] foram também descobertos. Em seguida, dois outros sistemas de

férmions pesados que ndo apresentam ordem magnética, CeAlys [40] e CeCug [41] foram
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descobertos.

A Figura 1.3 mostra o diagrama de fase esquematico do composto de férmions pesa-
dos CeCuySis_,Ge,. Os orbitais 4 f do Ce sao ocupados individualmente sujeitos a ordem
antiferromagnética de longo alcance (linha vermelha). A medida que a densidade da rede
aumenta, a hibridizagdo dos orbitais estendidos e os estados f aumenta, suprimindo a

ordem de longo alcance. A partir deste ponto o sistema sera conduzido a uma transicao

Temperatura

Férmion Pesado Valéncia
intermediaria

4

Metal magnético

Supercondutividade

/ 'S

P, P, Densidade de rede

Figura 1.3: Ldébulos supercondutores (linha vermelha) associada a um ponto critico
quantico de um material antiferromagnético (em p.1), a outra (verde) com uma transigao

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

de fase quantica em 7' = 0, em um valor critico p.;, denominado ponto critico quantico
(QCP). E importante destacar que o estudo de tal diagrama de fase permite uma excelente
oportunidade de avancar no entendimento dos mecanismos responsaveis pela ocorréncia
da supercondutividade de alta temperatura critica, e sua inter-relacao com a proximidade
do magnetismo e de flutuagoes magnéticas associadas a um QPC. Se continuarmos au-
mentando a hibridizacao dos orbitais deste material obteremos um estado metalico menos
correlacionado (regiao de valéncia intermedidria) havendo um colapso no volume (linha
tracejada verde) que associado a flutuagoes lentas de carga e densidade de spin formam

uma segundo 1ébulo de supercondutividade [42].
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Outros compostos intermetalicos que explicam a coexisténcia dos fenomenos relatados
sao os compostos a base de Yb que tem efeito oposto em relagao aos compostos de Ce.
O composto YbNizAlg é um férmion pesado antiferromagnético com Ty = 3,4 K em que
a pressao suprime o estado magnético e suas propriedades fisicas estao relacionadas a
competicao da interacao RKKY e efeito Kondo. No entanto, o composto nao magnético
YbNizGdg apresenta uma transicao AFM em fungao da pressao hidrostética [13, 45]. Para
as demais terras raras, geralmente as propriedades fisicas sao analisadas em termos dos
efeitos de campo elétrico cristalino e dos estados magneticamente ordenados [46].

Uma familia de compostos intermetalicos que tém gerado interesse da comunidade
cientifica sdo os compostos ternarios RM;Alg (R = terras raras, M = metal de transigao)
[47, 48], concentra-se nos compostos com os metais de transi¢do Fe ou Mn, a qual é
possivel observar fenomenos como supercondutividade, magnetismo nao colinear, valéncia

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

2(a) @ 8l S()g

Figura 1.4: Estrutura cristalina do tipo ThMn;s da familia do composto RM T, Xg [49].

Felner e Nowik et al. [50], sendo uma estrutura cristalina tetragonal centrada no corpo,
ThMn;s, e grupo espacial [4/mmm, onde cada célula unitaria contém duas unidades de
férmula. Conclui-se através das medidas de DRX que os fons terras raras (R) ocupam os

sitios 2(a), os fons de metal de transigdo (M) ocupam os sitios 8(f) e os fons Al ocupam
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os sitios 8(i) e 8(j). E mostrado no estudo de Mossbauer e da susceptibilidade magnética
que o composto intermetalico RFe;Alg (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 oscilatéria, e
nao descartam uma interpretacao alternativa de que os trés sitios magnético de ferro
inequivalentes visiveis nos espectros de Fe Mossbauer ocorre devido a ocupacgao parcial
dos sitios de Al por ions de ferro.

Caciuffo et al. [51] mostram que no composto ErCuyAlg a susceptibilidade e os da-~
dos de espectroscopia Mossbauer indicam que apenas os atomos de Er contribui para o
momento paramagnético efetivo, onde p.rr = 9,615, e a sub-rede Cu é nao magnética.
Em contrapartida, no composto ErFe Alg ha duas transigoes magnéticas: com a sub-rede
Er ordenando a temperatura de ~ 25 K e a sub-rede Fe a = 111 K. Foi observado no

esquema de nivel de energia CEC (Figura 1.5) que em ErFe Alg o estado fundamental é

N
%)
T

———
e—
p— . ———1

Il

01—

A B C D E

Figura 1.5: Esquema de nivel de energia CEC para compostos RMT,Alg. A: TbMnyAlg;
B: HoMn,Alg; C: ErMnyAlg; D: ErCuyAlg; E @ ErFey Alg [51].
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um dubleto, sendo o préximo nivel um dubleto quase puro |Jz = j:%> situado em apenas
0,85 meV, ja para ErCuyAlg, o multipleto fundamental é dividido em 27 meV e o primeiro
estado excitado em 3,6 meV é um dubleto dominado pela funcao de onda ‘J 7= :I:g> [51].

Nesse sentido, neste trabalho, as propriedades estruturais, magnéticas e eletronicas
da série Er(Cu;_,Fe,),Alg (z = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) foram investigadas. As medidas
de difragao de raios X (DRX) mostram que nao hé alteracao na simetria global e/ou
pontual, foi explorado a magnetizacao em funcao do campo magnético e a susceptibili-
dade em funcao da temperatura, além de extrair informagoes sobre o CEC utilizando uma
metodologia alternativa a partir de dados experimentais obtidos de amostras policrista-
linas. Por fim, realizou-se calculos da teoria funcional de densidade de spin para obter
resultados sobre os elétrons d nos compostos ErCuyAlg, ErCusFe,Alg e ErFe Alg. Essa
dissertagao, para melhor entendimento, foi dividida em quatro capitulos. No capitulo 1
consta o estado da arte. O capitulo 2 apresenta a fundamentacao tedrica. No capitulo 3
encontra-se a sintese das amostras. No capitulo 4 é apresentado os resultados e discussoes
analisados: caracterizagao estrutural, caracterizacao magnética, efeitos de CEC e carac-
terizagao eletronica. Por ultimo, no capitulo 5 serao apresentadas as conclusoes gerais

acerca dos resultados e discussoes ocorridas no capitulo 4.
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Capitulo 2

Fundamentacao tedrica

2.1 Magnetismo em sdlidos

H4a mais de 2500 anos, na cidade de Magnésia, um material denominado Magnetita
(Fe30,) atraia materiais ferrosos. Este mineral, por apresentar comportamento diferente
dos materiais da época, gerou alguns estudos e o primeiro trabalho cientifico sobre mag-
netismo, On the Magnet, foi publicado por Willian Gilbert, em 1600 [52]. No transcorrer
dos anos a busca por inovagoes tecnoldgicas tem influenciado o estudo das caracteristicas

e propriedades dos materiais magnéticos.

2.1.1 DMateriais magnéticos

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

pelo vetor magnetizagao M ,

M = éZm (2.1)

7
Ao aplicar um campo magnético externo (H) num dado material sua resposta magnética
X);

¢ dada pela sua susceptibilidade magnética (

SIS

X = (2.2)
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2.1 Magnetismo em sdélidos 17

que descreve o comportamento da magnetizagao em relagao a um campo magnético apli-
cado H , onde x 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
atomo que se move numa orbita circular, seréd induzido um momento magnético orbital
oposto ao campo magnético. De um ponto de vista cldssico, esse fenomeno, chamado

diamagnetismo, é uma consequéncia da Lei de Lenz.

i/" K

<«—— Orbita

H

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

Considerando a situagao anterior e aplicando um campo magnético perpendicular ao
plano da orbita, o fluxo magnético através da area do plano da érbita de raio r provoca

uma variagdo no momento angular (L).

2
AL = QTQ““H (2.3)

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFS



2.1 Magnetismo em sdélidos 18

sendo m = — <2€ ) L obtemos,
Me

e\ =
Am = — H 2.4
i () (2.4)

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

- _n > o
X 6m, .

CRONT (2 (2.5)

onde g é a permeabilidade do vacuo, n é o nimero de dtomos por unidade de volume

e (r?

#) é o valor quadrdtico médio do raio, visto que consideramos a contribuigao de Z

elétrons de orbita distintos.

A Figura 2.2 mostra a dependéncia da susceptibilidade com um campo magnético apli-
cado e a temperatura. E importante notar que a susceptibilidade é pequena e negativa
para todo o intervalo de temperatura. Todos os materiais sao diamagnéticos, entretanto
esse é um efeito geralmente fraco, da ordem 107°, e pode ser, na maioria do casos, des-

considerado.

M (2) x (b)

Figura 2.2: Dependéncia da magnetizagdo com (a) o campo magnético aplicado e (b) a

susceptibilidade com a temperatura.
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(b) Paramagnetismo

O material paramagnético é aquele onde os momentos magnéticos sao permanentes e
nao interagentes. Esses momentos magnéticos tendem a orientar-se quando um campo
magnético externo € 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 moédulo e com centro em um mesmo ponto. As pontas
das setas dos vetores estao na superficie de uma esfera de raio igual ao modulo do vetor.
A Figura 2.3 mostra dois desses vetores. A seguir, iremos mostrar como este momento
magnético se comporta em funcao do campo magnético e da temperatura. Ao aplicar um
campo magnético externo, H , 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, Ay, em um material paramagnético.

Ep:—ﬁ-ﬁ:—HuCOSQ (2.6)
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2.1 Magnetismo em sdélidos 20

Num estado de equilibrio térmico na temperatura, 7', a probabilidade de um atomo ter
energia F, é proporcional ao fator de Boltzman, e‘%, onde K é a constante de Boltzman.
O numero de momentos entre € e 6 + df agora sera proporcional a dA, multiplicando pelo

fator de Boltzman,

Hpcos 6

dn =2nKe KT sinfdf (2.7)

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

/On dn =n (2.8)

H
chamando =% = a, temos:

n= 27TK/ e sinfhdph (2.9)
0

A magnetizacao é dada pela integracao da multiplicacao do nimero de atomos, dn,

pela contribuicao pcos 8 de cada atomo.

M:/ ptcos fdn (2.10)
0

substituindo 2.7 em 2.10, obtemos:

M = QWK[L/ % sinf cos Hdb (2.11)
0

isolando 27K em 2.9 e substituindo em 2.11, ficamos

n
2K = — 2.12
T T exentsin 06 (212)
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or i — n foﬂ e® 5% sin @ cos Hd0

- 2.13
o ex<os?sin §df (2.13)
sendo cos) = x e —sin0df = dz, entao
-1
“rd Yte 1 1
=" f_11 e nue e ni [cotha — —] (2.14)
fl ety er —e ¢« o
M =nulL («) (2.15)

onde L () é a fungao de Langevin.
Sabemos que nu é o0 momento maximo possivel que o material pode ter, este corres-
ponde o alinhamento perfeito de todos os imas atomicos paralelos ao campo magnético

aplicado, ou seja, estado completo de saturacao Mg.

1
M= Mg [cotha - 51 (2.16)

A Figura 2.4 mostra a fungao de Langevin versus a.. Observe que a saturagao acontece

—

para grandes valores de o = %7, ou seja, altos valores de campo magnético, H, ou

. H . ~ .
baixas temperaturas, T'; e para pequenos valores de o = £ a magnetizacao, M, varia
linearmente em relacdo ao campo magnético H, sendo L (o) = §. Logo, para pequenos

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

M o C

XTH TR T T (2.17)
A constante de Curie é dada por
2 2
n N p
-7 7 2.18
3k V3K (2.18)
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1,0

0,8

L(e)

L(a)=a/3

04

1 I 1 I 1 I 1
5 10 15 20

a=uH/KgT

Figura 2.4: Grafico representativo da Func¢ao de Langevin.

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

X A Hor (2.19)

nJ(j+1)g%u?
onde, C' = 2Utowp 3125' =3

O modelo desenvolvido por Langevin considera que o momento magnético pode assu-
mir qualquer direcao no espago. No entanto, sabemos que o momento magnético tal qual
o momento angular nao pode assumir qualquer direcao no espago apresentando efeitos de
quantizacao. Assim, para fazer um tratamento quantico, devemos considerar a funcao de

particao dada por

J
g unH
Z= Y eop (™00 (2.20)

upH
fazendo © = #22= obtemos:
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S eap(cgn) (L eap(2) + 1))
Z = Z p(myx) = (1 —exp(x)) 220

mj=—j

observamos que a funcao de particao, Z, é uma progressao geométrica com termo inicial

a = e~ 7% multiplicado pelo termo r = e*. Portanto,

2 n—1 _ - j—1:a(1_7m) 999
a+ar+ar®+ .. +ar jzlar P (2.22)
logo,
N exp (m;x)
M = 79151 ) = ean(CrD) (2.23)
(1—exp(z))
M = MoB, () (2.24)
onde By (y) é a fungao de Brillouin.
2J+1 2J+1 1 Yy
B = th — —coth— 2.25
1Y) = 5o ( 27 y) 27" (2.25)
Se J = oo a funcao de Brillouin se reduz a fungao de Langevin,
By(y) = L(e) (2.26)
Se J = % se reduz a funcao tanh,
Bi (y) = tanhy (2.27)
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Um valor tipico de y pode ser estimado da seguinte forma:

o J = % ,gi=2com H=1T,y~2x 1073 & temperatura ambiente

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

de cothy,

(J+1)y

a7 1O (%) (2.28)

B(y) =

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

C nuouefﬁ
Uy = —————— 2.2
X~ o SR T (2.29)

onde

fefr = gusy/ J (J +1) (2.30)

(c) Ferromagnetismo

A presenca de magnetizagao espontanea na auséncia de um campo magnético e abaixo
de uma temperatura critica sao caracteristicas de materiais ferromagnéticos. Abaixo dessa
temperatura, a interagao entre os momentos magnéticos supera a energia térmica e os
mantém alinhados paralelamente. Pierre Weiss assumiu que a interacao dos momentos
magnéticos ocorria devido um campo interno (Campo Molecular de Weiss H,,), o qual

era diretamente proporcional a magnetizagao do material,

H,, =M (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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Hr=H+H, (2.32)
Determinando a Lei de Currie em termos da susceptibilidade de massa,
M

NI Q

(2.33)

onde p é a densidade do material. Manipulando algebricamente as equagoes obtemos
a expressao 2.34, conhecida como lei de Currie-Weiss. O termo © esta relacionado a
intensidade da interacao entre os momentos magnéticos e vale zero para os materiais

paramagnéticos.

_M_ ¢ _ C
- pH T —-pyC T-0

X (2.34)

A Figura 2.5 mostra o comportamento da magnetizacao e do inverso da suscepti-
bilidade para um material ferromagnético. Uma divergéncia na susceptibilidade ocorre
quando T = ©, o que corresponde a temperatura de transicao do estado paramagnético or-
denado para o desordenado. Para valores positivos de © (© > 0) observa-se uma interagao
ferromagnética entre os momentos magnéticos. Ja os valores negativos de © (© < 0) in-
dicam um ordenamento antiferromagnético. Nos materiais ferromagnéticos essa tempe-
ratura é denominada Temperatura de Currie (T¢) e indica a transigao de fase ferro-
magnética/paramagnética.

Os materiais ferromagnéticos na sua forma massiva sao formados por dominios magnéticos,
ou seja, regioes do cristal que apresentam todos os momentos magnéticos orientados numa
mesma direcao e sentido. A magnetizacao de um material FM dito virgem ocorre por dois
processos: (1) movimento da paredes de dominio, ou seja, dominios que estao orientados
no mesmo sentido que o campo magnético aplicado crescem a custa da diminui¢ao dos
dominios em outras diregoes; (2) rotacdo dos momentos magnéticos, o qual ocorre para

campos magnéticos mais altos [53].
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N
Estado Estado

M Ordenado 3(1 Desordenado

Ow=Tc¢ T
Figura 2.5: Comportamento da magnetizagao e do inverso da susceptibilidade em fungao

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

A Figura 2.6 mostra uma curva de MvsH para o material ferromagnético, a qual é
possivel observar o ciclo de histerese completo. De um ponto de vista experimental, a
magnetizagao deve ser obtida aplicando um campo magnético maximo, H = H,,,, até
H = - H,,,, e depois retornando ao campo magnético maximo enquanto a magnetizacao
é continuamente medida.

Em (a), o material estd com a magnetizacao saturada (todos os dominios estao ori-
entados na direcao do campo magnético). No ponto (b), a magnetizacgdo do material é
nula e, para isso, é preciso aplicar um campo magnético de modo a atingir a configuracao
de dominios do material virgem. Esse campo magnético é chamado de campo coercivo.
Em (c), o material estd saturado na diregdo negativa de campo magnético. E, por fim,
em (d) o material volta ao ponto de magnetizacao nula devido a aplicagdo de um campo

coercitivo [55].
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M. - magnetizacio remanente
M; - magnetizacio saturada
—— H, - campo coercivo

Figura 2.6: Curva de histerese tipico de um material ferromagnético. Figura adaptada da

referéncia [55].

(d) Antiferromagnetismo

A Figura 2.7 mostra que a susceptibilidade magnética de um material antiferro-
magnético cresce com a diminuicao da temperatura até atingir um valor maximo e depois
decresce. Essa temperatura é conhecida como temperatura de Néel (T'y) [53, 56], isto é, a
temperatura de transicao entre os estados ordenados e paramagnético. Também notamos
que, diferentemente do caso ferromagnético, a extrapolacao da curva do inverso da suscep-
tibilidade intercepta o eixo das abcissas em valores negativos de T', esse comportamento
¢ uma assinatura dos materiais antiferromagnéticos [56].

De um ponto de vista microscopico, a interagao que produz o estado ordenado an-
tiferromagnético pode ser modelada supondo que o material pode ser dividido em duas
sub-redes idénticas, interpenetrantes e com magnetizacoes em sentidos opostos, como ilus-
trado na Figura 2.8. Observe que a sub-rede A esta magnetizada em uma dada dire¢ao en-
quanto sub-rede B encontra-se magnetizada na direcao oposta. A juncao dessas sub-redes
vai resultar num alinhamento antiparalelo, consequentemente, no estado fundamental, o
material antiferromagnético nao possui magnetizacao espontanea.

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

de duas maneiras: com o campo aplicado paralelo x| ou perpendicular x; a diregao das
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T (°K)

Figura 2.7: Susceptibilidade magnética de um material antiferromagnético (AF") [56]. O

inverso da susceptibilidade também é mostrada.

Sub rede A Sub-rede B

"

XX
? 9 _
a
0 9

;|
=5 o
5 b S

Figura 2.8: Modelo de sub-redes para o antiferromagnetismo. Uma rede antiferro-
magnética pode ser decomposta em duas sub-redes magnetizadas em diregoes opostas

[57).

sub-redes. E interessante que acima de Ty as curvas de x| e x 1 coincidem e abaixo dessa

temperatura elas sofrem uma separacao com x, > X||-
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Figura 2.9: Susceptibilidade magnética medida com um campo magnético aplicado per-
pendicular x| e paralelo x| ao eixo de ficil magnetizacao das sub-redes. Figura adaptada

da referéncia [53].

2.2 Acoplamento Spin-Orbita

De acordo com o modelo de Bohr, considerando o sistema de referéncia com a origem
no nucleo do atomo, o elétron deve executar um movimento circular em torno do nticleo do
atomo (ver Figura 2.10 (a)). De um ponto de vista mecénico, esse movimento deve estar
associado a um momento angular (E) 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 estd no elétron, o nicleo do atomo gira em torno
do elétron gerando um momento de dipolo magnético. A interacao desses dois momentos
magnéticos é o que conhecemos como acoplamento spin-6rbita. A velocidade do elétron

_mv2

em torno do niicleo depende da carga nuclear e da distancia, pois a forca centripeta (=",

r é o raio da drbita) aumenta com a forca elétrica. Para dtomos mais pesados onde a
carga nuclear é grande, a velocidade é comparavel a velocidade da luz, ¢, e, por isso o
acoplamento spin-orbita é um efeito relativistico. Essa interacao foi desenvolvida por P.

Dirac [58, 59]. A interagao spin-Orbita gera um vetor momento angular total dado por
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J=1L+ S , soma do momento angular orbital e de spin.

(a) (b) ,

x X

Figura 2.10: (a) Movimento do elétron em torno do nicleo do dtomo; (b) Movimento do

nucleo do atomo em torno do elétron.

Analisando a Figura 2.11 notamos que os vetores L e S ndo sio independentes e nao
ha mais precessao em torno do eixo de quantizacao, mas em torno de J. Todavia, os
niumeros quanticos [ e s nao sao mais bons nuimeros quanticos, ou seja, os valores das
componentes dos momentos orbital e de spin, m; e mg, ao longo do eixo de quantizacao
nao sao mais constantes. Por outro lado, a precessao do vetor J em torno do eixo de
quantizagao ocorre mantendo os valores do seu modulo e da componente ao longo do eixo
de quantizacao constantes e, deste modo, podemos dizer que j e m; sao bons nimeros

quantico [60],

J =~/3(G + DhJ. = mjh (2.35)

onde, mj = —j,—j+1,—j+2,...,+7—2,+j — 1, +].
Sabemos que J=L+ §, isso implica que J, = L, + S, logo m; = m; + m,. Sendo os

maiores valores de m; e my, [ e %, respectivamente. Portanto, o maior valor de m; ¢é

1
(mj)ma:v =1+ 5 (236)
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+m,h x

Figura 2.11: (a) e (b) mostram o movimento de precessao dos vetores L, S e J em torno do
eixo de quantizacao como se nao houvesse o acoplamento spin-érbita para S, = j:%. Em
(c), observa-se a situacao para a precessao desses vetores considerando um acoplamento

spin-6rbita [60].

logo, deduzimos que para [ # 0 temos que j = [ + % e para [ = 0 temos que j = %

O momento angular de um dtomo multieletronico isolado caracteriza-se pelo conjunto
de numeros quanticos L, S e J, onde J é constante. Cada contribuicao de E, SelJ
corresponde a uma energia diferente do atomo. J& 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 interagao spin-orbita e
a relacao deste com o ntimero total de valores distintos de J é 25+1 [53, 61].

O desdobramento de um termo de acordo com os valores de .J é conhecido como
interacao spin-6rbita. A Figura 2.12 mostra esquema de niveis para o elemento de Ce®,
para o ion livre, a energia total deve depender somente do nimero quantico n, se a

interacao spin-orbita for considerada, o esquema de niveis apresenta dois valores de J (%

5

e 5) separados por uma energia de 0,3 eV.

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFS



2.3 Frustracao Magnética 32
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ion livre  spin-6rbita

Figura 2.12: Esquema de nivel de energia para o elemento Ce*" considerando o fon livre

e a interacdo spin-orbita. Figura adaptada [53].

2.3 Frustracao Magnética

A frustracao magnética é responsavel por diversos fenomenos como spin glass, estados
fundamentais altamente degenerados, entre outros. Os fenomenos de frustracao magnética
podem ser de origem geométrica ou devido a competicao entre fases magnéticas. Com
relagao a frustragao geométrica, vamos considerar que desejamos distribuir trés spins nos
vértices de um triangulo e que a interacao entre esses spins seja antiferromagnética. E
facil concluir que, ao colocar dois spins em dois vértices do triangulo, a configuracao de
minima energia pode ser garantida, ou seja, o primeiro spin serd, digamos, up e o segundo
serd down. No entanto, ao tentar preencher o terceiro vértice com o terceiro spin, esse
nao podera garantir uma configuracao de minima energia com todos os seus vizinhos, isto
é, ele ficara frustrado [62].

Experimentalmente podemos analisar o grau de frustragao de um determinado com-
posto relacionando o inverso susceptibilidade magnética e a temperatura (y~lvsT), Fi-
gura 2.14. Quanto menor a temperatura de ordenamento magnético mais frustrado é o
sistema analisado.

O grau de frustracao que um material apresenta é determinado através da 2.37,
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Figura 2.13: Spins de interacao antiferromagnética em um arranjo triangular.
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Figura 2.14: Antiferromagnéticos frustrados (esquerda) e sem frustragao (direita) (adap-

tado [46]).

o Ocw

T (2.37)

onde, a temperatura de Currie-Weiss é dada por O¢cy . O valor de f dd uma ideia do grau

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

2.4 Campo Elétrico Cristalino (CEC)

Na secao 2.2, discutimos os diagramas de niveis de um ion isolado em termos dos
nimeros quanticos j e m; os quais sao autovalores do momento angular total do atomo.
No entanto, de um ponto de vista da fisica da matéria condensada, os atomos existem
formando aglomerados em arranjos regulares (estrutura cristalina) em quantidades da
ordem do niimero de Avogadro (6,02x10* mol™!). Para formar essas estruturas, os
atomos realizam algum tipo de ligacao quimica se transformando em ions, 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 fendémenos bastante interessantes. Por exemplo, ele é responsivel pela
quebra de degenerescéncia dos multipleto de J.

A Figura 2.15 mostra os diferentes diagramas de niveis de energia para um atomo de
cério 3+ desde uma situacao onde ele estd isolado com e sem a presenca de um acopla-
mento spin-Orbita e na presenca de um campo elétrico cristalino axial gerado por fons
vizinhos. Nés devemos comentar que o estado fundamental do fon de Ce®* com acopla-
mento spin-6rbita possui 2J + 1 = 6 estados degenerados. O efeito do CEC é quebrar
essa degenerescéncia em 3 estados duplamente degenerados.

A natureza e a intensidade do campo cristalino estao relacionadas com a simetria local
do ambiente. Considere um ambiente octaédrico (a) e tetraédrico (b), (ver Figura 2.16),
com um ifon de metal de transicao no centro. Os fons negativos de oxigénio em cada
vértice produzem um campo elétrico na regiao central do tetraedro ou octaedro afetando
os niveis de energia do ion de metal de transicao. Nessa circunstancia, o CEC quebra a
degenerescéncia dos orbitais d em um estado triplamente degenerado (t2,) e um estado
duplamente degenerado excitado (e;). O estado fundamental é o tripleto, (t,), para o
entorno octaédrico e o dubleto, (ey), para a simetria tetraédrica [53].

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

sua interacao com os orbitais 2p do ion de oxigénio de um ponto de vista geométrico. A
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my = £3/2

my = x1/2

my = £T7/2, +5/2

my = +3/2

my = l ~5 meV

my=

campo elétrico

ion livre spin-orbita i
cristalino

Figura 2.15: Esquema de niveis de energia para o fon de Ce3* considerando o fon livre,
interacao spin-orbita, campo elétrico cristalino e a separacao devido a aplicacao de um

campo magnético externo [53].

Figura 2.17 mostra que para o sitio octaédrico os l6bulos dos orbitais d,2_,2 sobre uma
superposi¢ao muito maior com os orbitais 2p do oxigénio do que os orbitais d,,, portanto,

os trés orbitais d,, d.. e d,. os quais estao rotacionados de 45° em relacao aos eixos

Ty
de coordenadas cartesianas sobre uma menor repulsao coulombiana e, deste modo, tem
menor energia eletrostatica sendo assim o estado fundamental. Esse aspecto é exatamente
o contrario para o caso do sitio tetraédrico fazendo com que o estado fundamental seja
duplamente degenerado para essa simetria.

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

atuacao do campo elétrico cristalino pode afetar o seu preenchimento. Para um fon 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 niveis de energia pelos elétrons seguem as regras de Hund [53], sdo

elas:

i) Distribuir os elétrons nos orbitais de modo a maximizar o spin total, S;
it) Obedecendo a regra i, maximizar o valor de L;

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

enchida menos da metade e J = |L 4 S| se a camada é preenchida mais da metade.

A Figura 2.18 (a) e (b) mostra a distribuigao eletronica nos orbitais d para o fon de
ferro 3d® (Fe**) imerso em um local de simetria octaédrica. Considere que os valores da
lacuna de energia (A; e As) sao diferentes em (a) e (b). Agora, suponhamos que em (a) a
lacuna de energia é pequena quando comparada com a energia de repulsao Coulombiana
de dois elétrons dentro de um mesmo orbital. Nesse caso, a distribuicao eletronica segue as
regras de Hund uma vez que é melhor preencher todos os orbitais com spin para cima antes
do preenchimento duplo (1, |). Jd em (b), a lacuna de energia é maior do que a energia de
repulsao Coulombiana, de modo que é mais favoravel energeticamente preencher o estado

tripleto antes de promover um elétron para os orbitais e,. Nessa situacao, as regras de
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Figura 2.17: O campo cristalino se origina de uma interacao eletrostética. (a) O orbital

dyy € reduzido a energia em relagdo ao (b) orbital d,2_,» em um ambiente octaédrico.

-y

Figura adaptada [53].

Hund nao sao mais obedecidas. Note que as duas formas de preencher devem afetar o
valor do spin total do ion 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 fons de metal de transicao em geral, os elétrons 3d sao mais deslocalizados com
fungoes de onda mais estendidas espacialmente e, consequentemente, os efeitos do CEC sao
mais intensos. Para os fons terras raras, os elétrons responsaveis pelo magnetismo, elétrons
4f, por estarem em camadas mais internas sofrem uma maior blindagem eletrostatica do
campo cristalino por camadas mais externas (s e p). Além disso, é importante dizer que

devido ao aumento da carga nuclear a interagao spin-orbita é maior nos ions de terra
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Figura 2.18: Configuragoes eletronicas para o (a) spin alto (campo fraco) e (b) spin baixo

(campo forte) do fon 3d°, por exemplo, Fe?t [60].

rara do que nos metais de transicao 3d. Assim, podemos concluir o seguinte: nos metais
de transicao 3d o campo elétrico cristalino é a interacao principal fazendo com que a
interacao spin-orbita seja considerada como uma perturbacgao, enquanto que nos terras
raras a interacao spin-o6rbita é mais importante do que o efeitos devido ao CEC, o qual
¢é tratado como uma perturbacao. Nos compostos intermetdlicos contendo ions terras
raras devemos considerar os efeitos das interacgoes eletrostaticas e, para entender estes
efeitos, dois pontos sdo importantes: 1) os elétrons 4f sdo bem localizados de forma que
o potencial eletrostatico perturbativo é calculado como um potencial de carga pontual;
2) A origem do CEC é puramente eletroestatica, logo o potencial anisotrépico é criado
pelas cargas situadas fora da camada onde os elétrons desemparelhados se situam [15, 64].
Com a presenca deste efeito, o CEC quebra a degenerescéncia do estado fundamental em
2J 4+ 1 subniveis de energia para os atomos terras raras. Muitos resultados encontrados na
literatura [65, 66] mostram que o campo elétrico cristalino pode afetar consideravelmente
as propriedades fisicas dos compostos a base de fons de terras raras [67].

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

criado pelos ions vizinhos:

V=Y =t (2.38)
i | — T

onde, ¢; ¢ a carga do j-ésimo vizinho localizado em R; e r; representa o vetor posigao
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do i-ésimo elétron 4f. A Hamiltoniana perturbada do CEC pode ser escrita como a

equacao 2.39 se um fon 4f possuir uma carga ¢; em r;.

Hepe = Z VT (2.39)

(2]
O potencial eletrostatico satisfaz a equacao de Laplace, devido ao uso do modelo

de cargas pontuais, assim podemos expandir a Hamiltoniana em funcao dos harmonicos

esféricos ( 2.40).

HCEC = Z Z AmZT ’}/n ( ja¢j) (240)

n=0 m=—-n
onde " sao os harmonicos esféricos e o parametro A" sao os coeficientes da expansao

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

interagdo do campo cristalino ( 2.41).

m 4re? q;
An - - R nJ+1,-yn ( j7¢j) (241>
J

2n—+1

A Hamiltoniana perturbada do CEC, equacgao 2.39, representa uma matriz e pode ser
calculada por meio de integragao direta que requer uma matematica complexa e densa
ou pode-se utilizar os operadores equivalentes de Stevens O e os parametros do CEC
B]" ajustando os dados experimentais que podem ser vistos em detalhes nas referéncias

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

HCEC_Z Z Amz i (05, ¢;) = Z Z B"O™ (J (2.42)

n=0 m=—n n=0 m=—n
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Capitulo 3

Sintese das Amostras

3.1 Técnica de fluxo metalico

Os métodos de sintese para compostos intermetdlicos envolvem altas temperaturas
como o caso da fusdo forno a arco, isso relaciona-se ao fato dos elementos de partida
serem sélidos com altos pontos de fusao, e portanto necessitam de altas temperaturas
para que a reagao aconteca, obtendo materiais com alta estabilidade termodinamica. Os
compostos resultantes sao bindrios ou ternarios simples, e as vezes o resfriamento muito
rapido nao proporciona um ambiente adequado para o crescimento de cristais, que podem
ser alcancados por meio de um longo tratamento térmico.

As amostras cristalinas foram crescidas utilizando a técnica de forno de arco voltaico, a
qual os reagentes de partida sao colocados em uma camara evacuada feita de ago inoxidavel
austenitico de parede dupla para a refrigeracao com a agua. Para ignicao do arco o forno
dispoe de um eletrodo nao consumivel de tungsténio. Os reagentes sao colocados no forno
a arco sob atmosfera de argonio, os materiais sao fundidos através do arco voltaico gerado
por uma diferenca de potencial criada entre uma ponta de tungsténio e um cadinho de
cobre, resfriado com um fluxo de agua 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(Cuy_,Fe,);Alg, quantidades es-

tequiométricas dos elementos de partida, com alto grau de pureza (padrao sigma aldrich),
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respeitando a razao 1:4:8, foram colocadas em um cadinho de cobre sob uma pequena
pressao de géds argonio (colocar a pressao) e em seguida fundidos por um arco voltaico
de alta temperatura (~ 4000°C') formando um tdnico material massivo. Algumas vezes
faz-se necessario que a amostra seja submetida a um tratamento térmico para que fases
secundarias sejam eliminadas do composto, o fluxo metalico.

Para reduzir a energia de ativacao da reagao quimica faz-se uso de um solvente. No
caso dos metais, um determinado metal fundido pode funcionar como um solvente, ou
seja, um fluxo metdlico. O uso do fluxo faz com que a reacao ocorra em temperaturas
mais baixas, em geral intermediarias as temperaturas de fusao dos elementos de partida.
Ressalto que o metal utilizado como solvente é sempre colocado em excesso para facilitar
a difusao dos elementos constituintes e a nucleagao dos cristais. Além disso, as possiveis
impurezas existentes sao capturadas pelo fluxo, propiciando um ambiente limpo para o
crescimento do cristal. E muito comum a utilizacao 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 sao colocados
em um cadinho inerte, com os materiais com alto ponto de fusao no fundo. A medida que
os reagentes com baixo ponto de fusao se fundem, eles fluem sobre os materiais de alto
ponto de fusdo e comegam a incorpora-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 1a de quartzo que produz uma maior estabilidade para o cadinho, evitando
o contato direto com o tubo de modo a prevenir possiveis danos devido a diferenca nos
coeficientes de dilatagao térmicas. Por fim, uma segunda camada de la de quartzo é
colocada na parte superior do cadinho que funciona como filtro durante a remocao do
fluxo. Depois que os cristais crescem, isto é, depois do resfriamento, em temperaturas
ainda acima do ponto de fusao do fluxo utilizado, o tubo de quartzo contendo o cadinho é
retirado do forno, invertido e colocado no copo de uma centrifuga para extragao do excesso
de fluxo. Isso faz com que o fluxo, ainda no estado liquido, seja forcado a atravessar a

camada de 1a para fora do cadinho, mantendo apenas os monocristais no seu interior

71, 72).
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3.2 Preparacao das amostras

Os monocristais dos compostos Er(Cu;_,Fe;),Als (z = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) foram
crescidas pela técnica de fluxo metédlico, especificamente o fluxo de Al. Inicialmente os
elementos de partida de alta pureza (a saber: Er 99.9 % Sigma Aldrich), foram cortados
em uma maquina de corte com disco diamantado, e suas massas foram medidas em uma
balanca de alta precisdo, respeitando a proporcao: 1(Er):3(M):30(Al) (M = Cu, Fe).

Posteriormente, os elementos quimicos foram colocadas em um cadinho de alumina
(Al,O3) seguindo a ordem decrescente dos respectivos pontos de fusdo. Em seguida, o
cadinho foi colocado em um tubo de quartzo contendo la de quartzo na base e na parte
superior, depois selado a vacuo com o auxilio de uma bomba de vacuo e um macarico

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

> Tubo de Quartzo

La de Quartzo

Cadinho
de Alumina

Elementos
de Partida

La de Quartzo

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 centrifugacao, e o fluxo restante foi removido através de um ataque quimico com uma
solu¢ao de NaOH (com concentragao de 2g (NaOH) — 1mL (H50)) para o fluxo de Al
[57].
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Resultados e Discussoes

A sintese dos compostos foi realizada no laboratério de preparacdao 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 sintese fusao de forno a
arco. Para realizagdo das medidas em difragao de raios X (DRX), os monocristais foram
triturados em um almofariz de dgata até adquirir um aspecto de p6. Um difratometro
Panalytical com geometria Bragg-Bretano, radiacao Cu K, e na faixa de 26 entre 10°—70°,
em passos de 0,013° com um actimulo por passo de t = 200 s foi usado nas medidas de
difracao.

A Figura 4.1 exibe os padroes de difracao de raios X para amostras policristalinas
Er(Cuy_,Fe;) Al (z = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) medidas a temperatura ambiente. As
andlises dos padroes foram realizadas através do programa DBW-Stools 2.4-Beta [73]
usando o arquivo CIF (Crystallographic Information File) com ICSD-606913. Os simbolos
representam os dados experimentais e as curvas solidas em vermelho representam o padrao
calculado utilizado o refinamento Rietveld. As linhas sélidas em azul, corresponde a dife-
renca entre os dados experimentais observados e o padrao calculado. As barras verticais
em roxo, designam o padrao de referencial tedrico usado para identificar a fase cristalina
das amostras. Os parametros de confianga do refinamento R,, R, e x? sdo mostrados na
tabela 4.1.

A anadlise dos padroes de raios X confirma que todas as amostras possuem estrutura

cristalina com simetria tetragonal do tipo ThMnjy e grupo espacial 14/mmm (ver fi-
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Er(Cu,_Fe) Al . =1,
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Figura 4.1: Padroes de difracao de raios X medidos a temperatura ambiente para as
amostras policristalinas Er(Cu;_,Fe,)4Alg (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00). Os simbolos re-
presentam os dados experimentais, as curvas sélidas em vermelho representam os padroes
calculados e as linhas sélidas em azul representam a diferenca entre os dados experimen-
tais e o padroes calculados. As barras verticais em roxo, representam os picos de DRX

do padrao de ErCuyAlg da referéncia ICSD-606913.

gura 4.2). Nesta estrutura os dtomos terra rara, Er, ocupam os sitios 2(a) e possuem
simetria pontual Dy, os elementos de metal de transi¢ao, Cu e Fe, ocupam os sitios 8(f)
e os fons de aluminio, Al, os sitios 8(7) e 8(j). Os dados extraidos do refinamento Rietveld
foram utilizados para construir a célula unitaria do composto através do software VESTA
[74], conforme mostra a Figura 4.2. As distancias entre os dtomos, 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 parametros de rede a = b e ¢ em fungao da concentragao do
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Tabela 4.1: Parametros de confianca (R, R, e x*) e parametros de rede extraidos do

refinamento Rietveld para as amostras de Er(Cuy_,Fe,);Als.

X2 Ry(%) Rup(%) a=0b(A) c(A)  wvolume (A?)
r=0,00 26,33 17,7 17,4 8,683 5,117 385,925
r=20,25 8,96 15,6 11,1 8,721 5,130 390, 263
r=0,50 23,57 26,6 22,9 8,703 5,076 384,532
r=1,00 36,49 23,8 19,8 8,688 5,121 386, 563

O A

Figura 4.2: Estrutura cristalina tetragonal do composto ErFeyAlg obtidos em diferentes
perspectivas, obtidos usando o programa Vesta a partir dos parametros extraidos do

refinamento Rietveld. Cores ilustrativas.

dopante Fe?T para as amostras Er(Cuy_,Fe;)4Als. Os quadrados fechados representam o
parametro de rede ¢ e os simbolos circulares abertos representam os parametros de rede
a = b da célula unitaria do composto. A Figura 4.3(b) apresenta o volume da célula
unitaria em func¢ao das concentragdes = = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00 (Fe). Podemos notar
um comportamento um tanto peculiar dos parametros de rede dessas amostras, onde
os parametros a = b tendem a diminuir e o parametro de rede ¢ retorna a um valor
aproximado do inicial com a substituicao completa do metal de transicao. Para o caso

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

Er(Cul_xFex)4A18.

Distancias interiénicas (A)

x = 0,00 r = 0,25 x = 0,50 xr = 1,00
Ery — Er;  6,61559(1) 6,67949(1) 6,65644(1) 6,65539(1)
Ery —Cuy  3,32578(1) 3,33975(1) 3,32822(1) -
Ery — Fey — 3,33975(1) 3,32858(1) 3,32770(1)
Ery — Aly - 3,03905(1) 3,05270(1) 3,04594(1) 3,04070(1)
Ery — Aly  3,21913(1) 3,22958(1) 3,20529(1) 3,22136(1)

dopagem com o ion Fe. Vale a pena destacar o comportamento entre os dois extremos,
onde ha uma flutuacao volumétrica da célula unitaria gerada pela expansao e contragao

do parametro ¢, principalmente.

Er(Cu,_Fe),Aly —O— g=»p

_— o . o
iﬁ\\\\\\ ¢ om s
\\\ /
- ~
ez

O e 510 &
\ //
/
- 5.08

—O— Volume

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figura 4.3: (a) Parametros de rede do composto Er(Cu;_,Fe,)4Alg e (b) volume da célula

unitdria em funcao da concentracao do dopante Fe?*
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A caracterizagao magnética dos policristais foi efetuada mediante as medidas de mag-
netizagdo em fungao do campo (MwvsH) e susceptibilidade em fungao da temperatura
(xvsT). As medidas foram realizadas em um magnetémetro comercial MPMS da Quan-
tum Desingn com sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) do Ins-
tituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) - Unicamp e também no equipamento localizado
no Departamento de Fisica do campus Prof. José Aloisio 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 magnetizacao em funcao do
campo magnético aplicado foram realizadas a temperatura de 2 K com o campo variando
no intervalo de 0 < H < 70 kOe. Da andlise dos dados foi possivel obter informagoes sobre
a temperatura de ordenamento, Ty, s € os valores das temperaturas de Curie-Weiss,
Ocw .

As propriedades magnéticas do composto RMAlg devem depender dos elementos
terras raras e metais de transicao. O ordenamento magnético em baixas temperaturas
ocorre devido as interagoes magnéticas entre os atomos de R. A Figura 4.4 mostra a
susceptibilidade magnética em fungao da temperatura com campo magnético aplicado
de 1 kOe, para os compostos policristalinos Er(Cu;_,Fe,);Als (z = 0,00, 0,25, 0,50 e
1,00). As linhas sélidas em vermelho representam o ajuste de Curie-Weiss realizado na
regiao de alta temperatura. A partir dos ajustes foi possivel extrair os valores do f.ry
e as temperaturas de Curie-Weiss (ver tabela 4.3). No destaque, mostramos a regiao de
baixas temperaturas evidenciando detalhes das curvas préximos da transicao 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 magnetizacao em fungao do campo magnético, (MwvsH), para
os compostos de Er(Cu;_,Fe,),Alg (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) medida a temperatura
T=2K.E importante notar que a magnetizacao nao estd saturada para o maior campo
magnético aplicado. Além disso, o aparecimento de uma fase antiferromagnética parece
estar ligada a insercao do ferro na estrutura, para a amostra com z = 0,50, a qual é
observada na curva MvsH a histerese ferromagnética (veja no destaque da Figura 4.5).

A contribui¢ao do campo elétrico cristalino (CEC) sobre as propriedades magnéticas
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Figura 4.4: Susceptibilidade magnética em funcao da temperatura para o composto
Er(Cuy_,Fe;)4Als (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00). As medidas foram realizadas com campo

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

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

Tabela 4.3: Informacoes extraidas da andlise dos dados de magnetizacao.

Ocw  pesr f In
x=0,00 -99,7 9,8 36,9 2,7
r=0,20 —-72,1 9,9 — —
x=0,50 40,2 10 3,8 10,6
xr=1,00 —-103,2 10,1 22,4 4,6

da familia ErMAlg (M = Cu e Fe) foram investigadas através de simulagoes dos dados
experimentais de magnetizagao (xvsTe MvsH) por meio do modelo de spin que inclui a
simetria pontual correspondente do elemento terra rara, a contribuicao das interacoes do
tipo de Heisenberg entre os momentos magnéticos e a interagao do tipo Zeeman [53, 78, 79].

As simulagoes foram realizadas no programa campomedio2018 (programa desenvolvido
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Figura 4.5: Magnetizagao em funcao do campo magnético, MvsH, para as amostras

policristalinas Er(Cu;_,Fe,),Alg (x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00) & temperatura de 7' = 2 K.

pelo Prof. Dr. Daniel Garcia [80, 81]) utilizando dados de medidas magnéticas de amostras
policristalinas. Com isso foi preciso utilizar algumas médias para realizagao dos ajustes,
devido o policristal apresentar cristais orientados de forma aleatéria. Para realizacao dos
ajustes utilizamos duas médias: média cibica e média policristalina.

O caso mais simples implementado no programa campomedio2018 para ajustes do
CEC em policristais é a média cibica, a qual utilizamos no nosso ajuste, esta consiste na
média entre as dire¢oes X; = 001, Xy = 110 e X3 = 111 (diregdes nas quais a magnetizagao
apresenta uma maior variagao), o programa ird utilizar a expressao r = a * X1 +b* Xy +
(1 —a —b) * X3 para a distribuigdo dos pesos. A Figura 4.6 mostra esses parametros no
arquivo de entrada e no arquivo de saida quando o programa esta simulando os dados. A
média policristalina [57] é obtida através da simulacao de N? dire¢oes (com o mesmo peso

cada uma) possiveis para orientagao do campo magnético, onde N é nimero de pontos
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62 #Parametros globales

63 #alfa c/t(~1), chi(beta~1),lambda(1),gamma?

64 1.000000 , 1.000000 , 0.000000 , 100.3384
65 #Minimizo esta variable?

66 0, 0, 0, 0

67 | ( ] (
68 0.000000 ,0.2560930E-02, 1.837873 , 2.120477
69 #Minimizo esta variable?

70 0, 1, 1, 1

#Direccion del campo: Bx,By,Bz
1.0000000000000000E-003 2.0000000000000000E-003 1.0000000000000000
#temMH(j), peso en el calculo de la minimizacion, 0=mag; 1=chi; 2=mag isotropic
a; 3=chi iso (opcional)
Ajusto Magnetizacion isotropica - cubico; x1=001; x2=110:x3=111
Ajusto T*Mag/H

2.0000000000000000 2.5000000000000002E-010
#H[T] nada M[emu]

2 MH 8.9998093499999996 23767.942104477701
2 MH 8.9096560595959602 23726.619674482201
2 MH 8.8195027691919208 23665.875696096100

Figura 4.6: Localizagao das diregoes e distribuigao dos pesos no arquivo de entrada (parte

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

existentes para diferentes valores de 6 e ¢ compreendidos pelo primeiro quadrante dos
eixos cartesianos, isto 6 0 <0 < 7/2 e 0 < ¢ < 7/2, devido a simetria tetragonal.

A Figura 4.7 mostra os ajustes dos dados de magnetizacao das amostras com concen-
tragoes extremas, ErCusAlg e ErFeyAlg. As linhas sélidas em vermelho representam os
melhores ajustes ao nosso modelo. E importante notar que os nossos ajustes estao em
boas concordancias para a amostra de ErCuyAlg. Nesse caso, como o ion de cobre é nao
magnético o modelo s6 considera interacoes magnéticas entre os fons de Er**. Contudo,
como pode ser observado, os ajustes para o composto ErFe ;Alg ainda nao concordam
muito bem com os dados experimentais principalmente para as curvas de MvsH. Ainda
nao incluimos no nosso modelo a contribuicao da sub-rede do ferro a qual segundo Paixao
et al. [82] observaram em medidas de difragdo de néutrons que o fon 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 ErFe,Alg.

A tabela 4.4 mostra os parametros B, extraidos das simulagoes realizadas utilizando-
se média ciibica. Paci et al. [83] reporta que para valores positivos de BY a anisotropia

induzida pelo campo elétrico cristalino favorece um arranjo magnético de plano facil da
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Figura 4.7: Ajuste de CEC: ErCuyAlg (a) xvsT e (b) MvsH; ErFe;Alg (¢) xvsT e (d)
MuvsH

sub-rede Er e a contribui¢ao do fon Fe em ErFe,Alg tende a preferir uma diregao de facil

magnetizagao ao longo do eixo ¢, sendo provavel que aparecga transicoes de reorientacao

de spin.

Tabela 4.4: Parametros extraidos dos ajustes de CEC realizados utilizando o modelo de

spin.

BY (K) B} (K) Bi (K) B§ (K) Bj (K)
ErCu,Alg 0,42 0,45x1072 -0,27x10"! -0,29x10~4 -0,69x10~3

ErFe,Aly  -0,72x1073 -0,32x1072 -0,21x103 0,28x107% -0,38x10°3

A Figura 4.8 mostra a separacao do multipleto de energia, devido ao CEC, para as
amostras ErCuyAlg e ErFeyAlg. Os resultados obtidos para os policristais foram compa-
rados com os dados extraidos de medidas de difracao de néutrons reportados na literatura

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

ambos possuem um dubleto no estado fundamental.

400

Policristal Néutrons Policristal Néutrons
350 | Pacietil (1994) Paci et ::l (1994)
5 Caciuffo et al (1995) Caciuffo et al (1995)
300 |-
~
E 250 |-
S -
Sn
5 200
S i
L]
o —
= 150 |- =
B |
‘g 100 |
Z I
50 —— —
O = S [ I
ETCU._{_AES ETFe.;Alg

Figura 4.8: Separacao 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 niveis de energia
dos fons de terra-rara (Ce®") e metal de transigao, respectivamente, quando colocados
em ambientes cristalinos com simetrias diferentes. Para o caso do ion de terra rara, a
separagao devido ao campo elétrico cristalino é da ordem de 5 meV enquanto que para
o metal de transicao ela é da ordem de elétron-volt. Devemos notar que a interagao
spin-Orbita é mais forte do que o efeito do campo elétrico cristalino nos ions de terra
rara. Por exemplo, o nivel de J = 7/2 estd a cerca de 3000 K do estado fundamental e
dificilmente sera populado. Por outro lado, para os metais de transicao o efeito do campo
cristalino é mais forte do que a interagao spin-6rbita produzindo o que conhecemos como
quenching do momento angular. De uma forma geral, podemos dizer que quanto mais

baixa a simetria pontual mais intenso sera o efeito do campo elétrico cristalino uma vez
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que separacoes entre os niveis serao maiores.

De um ponto de vista tedrico, a hamiltoniana da eq 2.42 determina quais operadores
de Stevens e parametros de campo cristalino devem ser usados para modelar o problema.
Basicamente, essa selecao é determinada pelas condigoes de simetria pontual do fon. Mui-
tos trabalhos encontrados na literatura [81, 84, 85, 86, 87, 88, 89] tém estudado o efeito
do campo elétrico cristalino de fons de metais de transicao e terra rara em diferentes
simetrias pontuais. Em particular, Pagliuso et al. [78, 89] tém mostrado que a mudanga
da simetria pontual de ciibico para tetragonal nos compostos do tipo Nd,,MIng,, ;o (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 gostariamos
de chamar a atencao é que os efeitos do campo elétrico cristalino, como ja dito anteri-
ormente, estao relacionados com a simetria da estrutura cristalina pois o campo elétrico
deve possuir a mesma simetria. ErCuyAlg e ErFeyAlg sdao compostos isoestruturais, ou
seja, a substituicao do Cu pelo Fe nao produz mudancas aprecidveis nos parametros es-
truturais. A Figura 4.1 e a tabela 4.1 e 4.2 mostram os principais parametros estruturais
- simetria global e pontual, parametros de rede e distancias entre os fons, nao mudam
substancialmente a ponto de produzir uma mudanca no campo elétrico cristalino. No en-
tanto, a Figura 4.8 e as tabelas 4.4 e A.1 (esta dltima tabela localizada no Apéndice A)
mostram que ha mudancas consideraveis nesses parametros de campo elétrico cristalino.
Foi com base nesses resultados que crescemos amostras com diferentes concentracoes de
Fe indo de um extremo da série ao outro. Como ja discutido anteriormente e com base
nos resultados de magnetizagao, a presenca 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 funcao 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 fons de Fe?" formarem uma sub-rede de momentos magnéticos localizados gerando
estados de vidro de spin devido ao ordenamento cicloidal dos atomos magnéticos para
temperaturas abaixo de 100 K [82]. Por outro lado, para o caso da influéncia nos efeitos

do campo elétrico cristalino, gostariamos de chamar atencao para a diferenca na estru-
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tura eletronica dos fons de Cu™ ([Ar] + 3d'° 4s') e Fe?™ ([Ar] + 3d® 4s%). Baseado nesse
fato, realizamos cédlculos da teoria funcional da densidade de spin em colaboragao com o
Prof. Dr. Adilmo Lima, no campus prof. Alberto Carvalho - UFS. Os efeitos eletronicos
de troca e correlagao foram tratados tanto por uma aproximacao de gradiente generali-
zado (GGA) quanto pela adi¢ao do termo Hubbard U efetivo (GGA-PBEsol + U.ys) nos
estados 4 f do ion de terra rara.

A Figura 4.9 (a), (b) e (c¢) mostra que os estados 4f do Er sdo caracterizados por dois
blocos: spin-up totalmente ocupados e spin-down parcialmente ocupados indicando que
a sub-rede Er no composto ErCuyAlg é magnética. Os estados 3d do metal de transigao
Cu contém spin-up e spin-down totalmente ocupados indicando que a sub-rede Cu é nao
magnética. Os estados 3s e 3p do Al estao bem deslocalizados em toda faixa do espectro
nos trés compostos estudados. Apesar de mudar a concentragao do Cu dopando a amostra
com ion de Fe, nota-se que o dtomo de Cu continua localizado, enquanto que o atomo de
Fe se estende para a superficie de Fermi.

E importante dizer que a densidade de estados total esta apresentada num intervalo
de -10 a 10 eV e foi calculada com energia potencial efetiva (U.s¢) 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 grafico foi projetado apenas o spin-up.
Uma vez que os compostos apresentam gap de energia fundamental, ou seja, ha um pico
nos TDOS em Ef (energia de Fermi), esses materiais possuem carater metalico.

De um ponto de vista da mudanca dos efeitos do campo elétrico cristalino nos compos-
tos isoestruturais ErCusAlg e ErFe Alg, os resultados dos célculos da estrutura eletronica
mostrados na Figura 4.9 oferecem uma razodavel interpretagao para tal comportamento.
Enquanto na amostra crescida com cobre os elétrons d estao bem localizados longe da
superficie de Fermi, na amostra crescida com ferro, os elétrons d estao praticamente parti-
cipando da superficie de Fermi. Assim, podemos explicar a forte mudanca nos parametros
do campo elétrico cristalino da amostra de ErCuyAlg para ErFeysAlg como uma mudanca
no efeito de blindagem eletrostatica do campo elétrico devido ao comportamento dos

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

sao respectivamente: A densidade de estados total do ErCuyAlg e as demais sao 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 parametro que muda fortemente nas amostras da familia

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

ocorre para a amostra crescida com manganés que possui uma estrutura eletronica similar

a do fon de ferro.



Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho, foi investigado os efeitos do campo elétrico cristalino nos compostos
isoestruturais de ErMyAlg (M = Cu, Fe). O composto ErCuyAlg foi dopado com o fon Fe
nas concentracoes x = 0,00, 0,25, 0,50, 1,00. Os padroes de raios X medidos a temperatura
ambiente para todas as amostras indicaram uma estrutura cristalina tetragonal de corpo
centrado do tipo ThMnjs e grupo espacial I4/mmm. A andlise dos dados via método
de Rietveld indicaram que nao houve mudanca de simetria e variacao das distancias
interionicas. As curvas de magnetizacao em funcao da temperatura e do campo magnético
mostraram que as amostras apresentam valores de © negativo indicando uma ordem de
longo alcance antiferromagnética, exceto a amostra crescida com x = 0,50. Os valores
do momento efetivo estao de acordo com os valores reportados na literatura. Porém, até
mesmo para a amostra crescida com cobre, obteve-se um valor muito alto do parametro de
frustracao indicando que as amostras sao frustradas. Para as amostras dopadas com ferro,
a presenca de uma sub-rede com momento magnético localizado do fon de ferro explica
os efeitos de frustragao devido a competicao com a sub-rede magnética do fon de terra
rara. As curvas de magnetizacao também foram ajustadas a um modelo de campo médio
(modelo de spin) com o objetivo de extrair os parametros de campo elétrico cristalino:
B, funcoes de onda e os esquemas de niveis de energia. As mudangas substanciais
observadas nos parametros das amostras de ErM Alg (M = Cu, Fe) nos levaram realizar
calculos da teoria funcional da densidade de spin com o objetivo de investigar o papel

da estrutura eletronica nos efeitos do campo elétrico cristalino. Na amostra crescida com
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cobre os elétrons d estao bem localizados, enquanto que na amostra crescida com ferro, os
elétrons d estao praticamente participando da superficie de Fermi e, assim, de acordo com

a nossa interpretacao, causando um efeito de blindagem eletrostatica do campo elétrico.
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Apeéendice A

Funcoes de Onda e Esquema de

Nivels

Esquema de Niveis de Campo Elétrico Cristalino

my =ty 1Yy 1% £

ErCu,Alg

! mj:i“/z‘iﬂleill/z— ~28.9K

- ~76.3K

my =45, 1Y 2. 215,
P ——— e N 5T
Ty =410, £ 4,

= 131 K

e m=ilp e
vy =21y 1%, 2, 1M N 114K
~33.8K

Ny = % Y 15, 115

. ~11.5K
my =i15/2‘t7/2

ion livre spin-orbita campo cristalino

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

ErCuyAlg.
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my =+ 4%+ 150

ErFe,Alg

my=+9.+15/, ~12.4K

,""m}=i11/2‘i13/2i7/22|> ~4T7TK
- = 0.7K

my = £3/,.+13;
213 g =232 13,
T =
s=3/y;L=6 " -~ 120K
N
_ 15
J /2 my=+15/, 27
~19.1K
S m= a3,
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~2.2K
my = £5/,, 413/,
ion livre spin-6rbita campo cristalino

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

EI‘F€4A18 .
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Funcoes de onda

Tabela A.1: Autovalores (F;) dos dubletos de Kramers e autofungoes associadas (¢;) para

o fon Er®* nos compostos ErCuyAlg e ErFe,Alg.

Amostra  E;(K) b;

ErCusAls 0.0 (0,64) |£7/2) + (0, 76) |£15/2)
116 (£0,25) |711/2) + (20, 54) |F3/2) + (0, 71) |F5/2) + (70, 38) |£13/2)
454 (£0,32) |F13/2) 4 (£0,50) |F5/2) + (£0,71) |£3/2) + (£0,40) |+11/2)
59.7 (0,88) [1/2) + (0,47) |£9/2)
191.5 (0,33) |F15/2) + (=0, 38) |F7/2) + (—0,38) |1/2) + (0, 78) |+9/2)
198.1 (0,43) |F9/2) + (—0,27) [1/2) + (0,67) |£7/2) + (—0,55) |£15/2)

274.5 (—0,17) |F13/2) + (—0,46) |+£3/2) + (0,88) |+£11/2)
303.5  (£0,14)|F11/2) + (F0,11) |£3/2) + (0, 49) |£5/2) + (£0,85) |+£13/2)
ErFe Al 0.0 (—0,42) |£5/2) + (—0,56) |£13/2)
2.3 (0, 14) |F15/2) + (£0,13) |F7/2)
8.4 (£ —0,37) |£11/2) + (&0, 60) |£3/2)
27.6 (0,61) [15/2) + (0,29) |£7/2)
147.6 (0,35) |F3/2) + (0,12) [13/2)
148.5 (0,17) |F11/2) + (0,41) [13/2) + (0,67) |+7/2)
153.1 (0,11) |F15/2) + (0,65) |+9/2)
165.6 (£0,30) |T15/2) + (T0,60) |T7/2) + (F0,19) |+9/2)
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