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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo experimental sistematico sobre a sintese, caracte-
rizacao estrutural e investigacao das propriedades magnéticas de monocristais pertencen-
tes a duas familias de compostos intermetélicos a base de terras-raras, RCuGas (R = Ce,
Pr, Nd, Gd) e RNiln, (R = La, Ce, Pr, Nd). Os monocristais foram obtidos pelo método
de alto fluxo, utilizando galio (Ga) e indio (In) como solventes para as séries RCuGag e
RNilny, respectivamente, possibilitando a obtencao de amostras com elevada qualidade
cristalina. A caracterizagao estrutural foi realizada por difracao de raios X (DRX), com
refinamentos dos parametros cristalograficos conduzidos pelo método de Rietveld por meio
do software DBWS, revelando que os compostos RCuGag cristalizam em uma estrutura
tetragonal com grupo espacial 14 /mmm, enquanto os compostos RNiln, apresentam es-
trutura ortorrombica do tipo YNiAly, pertencente ao grupo espacial Cmcm. Anélises
complementares por microscopia eletronica de varredura (MEV), particularmente para o
PrNilny, confirmaram a homogeneidade quimica e a boa qualidade estrutural dos cristais,
em concordancia com os resultados de DRX. As propriedades magnéticas foram investi-
gadas por medidas de susceptibilidade magnética em funcao da temperatura para ambas
as familias e por medidas de calor especifico (C,) no caso da série RNiln,, evidenciando
comportamento antiferromagnético em baixas temperaturas, com transigoes magnéticas
caracterizadas por temperaturas de Néel (T ) no intervalo de 2,2 K a 9,3 K, sendo Ty =~
3 K (Ce), 4,4 K (Pr), 2,2 K (Nd) e 9,3 K (Gd) para a série RCuGa3, e 2,8 K < Ty <
4,2 K para a série RNilny. A andlise da susceptibilidade magnética inversa no regime
paramagnético, com base no modelo de Curie-Weiss, permitiu a determinacao da tempe-
ratura de Curie-Weiss (6cw ), do momento magnético efetivo experimental (pexp) e do
fator de frustracao magnética (f), revelando uma anisotropia magnética pronunciada na
série RNilny, expressa por razoes yeasy/xhard > 1, atribuida a atuagao significativa dos

efeitos de Campo Elétrico Cristalino (CEF); efeitos semelhantes também foram identifica-



dos na série RCuGag, especialmente nos compostos com R = Ce e Pr, influenciando tanto
os valores de Ty quanto os desvios observados em relacao ao escalonamento previsto pela
regra de De Gennes. As medidas de calor especifico corroboraram as temperaturas de
transicao determinadas magneticamente e reforcaram o papel central dos efeitos de CEF
na definicao do estado fundamental magnético desses sistemas, fornecendo, em conjunto,
uma analise comparativa abrangente das correlagoes entre estrutura cristalina, interagoes

eletronicas e propriedades magnéticas em compostos intermetalicos de terras-raras.

Palavras-chaves: Intermetélicos de terras-raras; Monocristais; Ordenamento antiferro-

magnético; Campo Cristalino Elétrico (CEF).
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Abstract

This work presents a systematic experimental study on the synthesis, structural charac-
terization, and investigation of the magnetic properties of single crystals belonging to two
families of rare-earth-based intermetallic compounds, RCuGag (R = Ce, Pr, Nd, Gd) and
RNilng (R = La, Ce, Pr, Nd). The single crystals were grown using the high-flux method,
employing gallium (Ga) and indium (In) as solvents for the RCuGag and RNilny, series,
respectively, enabling the growth of samples with high crystalline quality. Structural cha-
racterization was performed by X-ray diffraction (XRD), with crystallographic parameters
refined using the Rietveld method implemented in the DBWS software, revealing that the
RCuGag compounds crystallize in a tetragonal structure with space group 1 /mmm, whe-
reas the RNilny compounds adopt an orthorhombic YNiAly-type structure belonging to
the Cmem space group. Complementary scanning electron microscopy (SEM) analyses,
particularly for PrNilng, confirmed the chemical homogeneity and high structural qua-
lity of the crystals, in good agreement with the XRD results. The magnetic properties
were investigated through temperature-dependent magnetic susceptibility measurements
for both families, and through specific heat (C,) measurements for the RNiln, series,
revealing antiferromagnetic behavior at low temperatures, with magnetic transitions cha-
racterized by Néel temperatures (Ty) ranging from 2.2 K to 9.3 K, namely Ty ~ 3 K
(Ce), 4.4 K (Pr), 2.2 K (Nd), and 9.3 K (Gd) for the RCuGa3 series, and 2.8 K < TN
< 4.2 K for the RNiln4 series. The analysis of the inverse magnetic susceptibility in the
paramagnetic regime, based on the Curie-Weiss model, allowed the determination of the
Curie-Weiss temperature (§C'W), the experimental effective magnetic moment (pexp),
and the magnetic frustration factor (f), revealing a pronounced magnetic anisotropy in
the RNiln4 series, expressed by ratios yeasy/yhard > 1, which is attributed to the signi-
ficant influence of crystalline electric field (CEF) effects. Similar CEF-related effects were

also identified in the RCuGag series, particularly for the Ce- and Pr-based compounds,



influencing both the values of Ty and the deviations observed from the scaling beha-
vior predicted by the De Gennes rule. The specific heat measurements corroborated the
magnetically determined transition temperatures and further reinforced the central role
of CEF effects in defining the magnetic ground state of these systems, providing, ove-
rall, a comprehensive comparative analysis of the correlations between crystal structure,

electronic interactions, and magnetic properties in rare-earth intermetallic compounds.

Keywords: Rare-earth intermetallics; Single crystals; Antiferromagnetic ordering; Crys-

tal Electric Field (CEF).
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Capitulo 1

Introducao

Os compostos intermetalicos contendo ions de terras-raras destacam-se como sis-
temas modelo na fisica da matéria condensada, exibindo uma variedade de fenomenos
magnéticos e eletronicos complexos, como o efeito Kondo, valéncia intermediaria, aniso-
tropia magnética e frustragao geométrica. Esses comportamentos emergem de interacoes
eletronicas intricadas em estruturas cristalinas anisotropicas, altamente sensiveis a desor-
dem atomica e a competicao entre fases magnéticas e eletronicas, tornando-os plataformas
ideais para investigar correlagoes eletronicas fortes [1]. Dentro desse universo, as familias
RCuGasz e RNilng ocupam um lugar de destaque, oferecendo insights valiosos sobre me-
canismos fundamentais de ordenamento magnético e transicoes de fase, com implicagoes
diretas no desenvolvimento de materiais avancados para aplicagoes tecnologicas.

A série RCuGas (R = La-Nd, Sm-Gd), que cristaliza na estrutura nao centros-
simétrica BaNiSng, foi caracterizada através de técnicas como relaxagao de muions (uSR)
e calor especifico, revelando uma evolucao no comportamento dos fenomenos magneti-
cos a medida que o raio i6nico dos lantanideos diminui. Observou-se uma transicao de
ordem magnética incomensuravel para comensuravel, que representa a evoluc¢ao de um
estado magnético complexo e quase-periddico para outro mais simples e sincronizado com
a periodicidade da rede cristalina sendo isso um fenomeno bastante comum em compostos
intermetalicos de terras-raras, com destaque para SmCuGag, que apresenta miltiplas fases
magnéticas, e LaCuGag, onde indicios de supercondutividade filamentar foram detecta-
dos [1]. Esses resultados nao apenas destacam a influéncia critica da desordem estrutural e
da proximidade de fases eletronicas concorrentes, mas também reforcam a importancia de

se explorar sistematicamente a relacao entre estrutura cristalina e propriedades magnéticas



nesses compostos.

Foi observado também a competicao entre efeitos fundamentais, como o efeito
Kondo, a interacao RKKY e a anisotropia de campo cristalino, é particularmente evi-
dente nos compostos CeCuAl; e CeCuGag, ambos com estrutura tipo BaAly. Estudos via
NMR e calor especifico revelaram antiferromagnetismo em CeCuAly com Ty = 2,5 K e
uma divisao de niveis de campo cristalino AE =~ 10 K, enquanto em CeCuGaz a tempe-
ratura de Néel sobe para Ty ~ 4 K, acompanhada por um termo Schottky associado a
AFE =~ 50 K [2]. O Campo Elétrico Cristalino (Crystalline Electric Field - CEF) define a
estrutura discreta de niveis de energia dos ions magnéticos, determinando a anisotropia
e a degenerescéncia do estado fundamental que participa do ordenamento magnético. A
excitagao térmica entre esses niveis manifesta-se no calor especifico como um termo de
Schottky, cuja andlise fornece informacoes diretas sobre as separagoes energéticas do CEF.
A relacao com a temperatura de Néel decorre da competicao entre as escalas de energia
do CEF e das interagoes de troca, influenciando a entropia e as propriedades magnéticas
proximas a transicao. Essas diferencas ilustram como variacoes quimicas sutis podem
alterar drasticamente o comportamento magnético, justificando investigagoes detalhadas
em compostos afins para entender a natureza do estado fundamental nesses sistemas.

A diversidade magnética da série ternaria RECu,Gay_, (R = La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd) é outro aspecto notavel. Todos os compostos cristalizam na estrutura BaAly,
com estabilidade para 0,4 < x < 1,7, e exibem desvios positivos da Lei de Vegard,
sugerindo a presenga de desordem e hibridizacao eletronica significativas [3]. Comporta-
mentos magnéticos variados foram observados: compostos com Ce, Pr e Nd apresentam
ferromagnetismo abaixo de 10 K, enquanto SmCuGag e GdCuy 25Gag 75 exibem antiferro-
magnetismo. A mudanca de ferromagnetismo para antiferromagnetismo ao longo da série
reflete a evolucao sistematica das interacoes RKKY, moduladas pelo momento magnético
do ion de terra-rara, pelo efeito do campo elétrico cristalino e por variagoes sutis na com-
posicao quimica, que alteram o balanco energético entre diferentes estados magnéticos
possiveis. LaCuGag, por outro lado, mostra paramagnetismo de Pauli, e SmCuGag revela
paramagnetismo do tipo Van Vleck, indicando possiveis ordenamentos nao colineares.

A influéncia da desordem atomica e da estequiometria nas propriedades magnéticas

é ainda mais evidente em compostos derivados das estruturas BaAl, e BaNiSngz, como

LnAuAl; (Ln = La-Th). Por exemplo, GdAuAl; e EuAuAl; exibem transi¢oes anti-



ferromagnéticas em 11 K e 22 K, respectivamente, enquanto CeAuAl; permanece pa-
ramagnético até 1,6 K e CeAuGag se torna ferromagnético abaixo de 3,5 K [4]. Esses
resultados demonstram que a desordem estrutural e as variagoes estequiométricas sao
frequentemente mais relevantes do que pequenas mudancas nos parametros de rede, en-
fatizando a necessidade de um controle preciso da composicao durante a sintese desses
materiais.

Estudos de calor especifico em baixas temperaturas em CeCuAly e CeCuGag
mostraram que as anomalias termodinamicas podem ser explicadas por desdobramentos
de CEF (A; = 13,1 K e 3,7 K, respectivamente), sem a necessidade de recorrer a desordem
atomica como fator dominante [6]. Essa reinterpretacao questiona visdes tradicionais
sobre estados de férmions pesados nesses materiais, abrindo novas perspectivas para o
entendimento de suas propriedades.

A modulacao das propriedades eletronicas locais foi investigada na série GATGag
(T = Co, Ni, Cu, Al) através de espectroscopia Mossbauer do *Gd. Observou-se um
aumento sistematico do gradiente de campo elétrico V, na sequéncia Co < Ni < Cu < Al,
atribuido a hibridizagao entre orbitais 5d-6p do Gd e orbitais d dos metais de transi¢ao [7].

Outra observagao que foi vista, estaa relacionada com a anisotropia magnética
desses compostos, que desempenham um papel crucial no comportamento dos monocris-
tais de RCuGas (R = Pr, Nd, Gd). Por exemplo, o composto PrCuGas, exibe ferro-
magnetismo abaixo de 4,6 K ao longo da diregao [100], enquanto NdCuGag apresenta
uma transicao magnética complexa a 3,3 K. J& GdCuGagz mostra caracteristicas de vidro
de spins e antiferromagnetismo préximo de 11 K [8], destacando como a diregao crista-
lografica pode determinar os estados magnéticos nesses sistemas.

O composto YbCuGag apresenta valéncia mista, com um momento paramagnético
efetivo reduzido (0,9 pp/Yb) e uma transicdo magnética a 291 K. Sua estrutura, perten-
cente ao grupo espacial C2/m, apresenta prismas hexagonais [Yb,CuyGaysl, sugerindo
uma forte correlagao entre a estrutura e o estado eletronico [9)].

A familia RNilny, ainda pouco explorada na literatura cientifica, também apre-
senta fenomenos intrigantes, com destaque para EuNilng, que exibe multiplas transigoes
magnéticas (T1 = 15,2 K e Tyo = 14,3 K), anisotropia uniaxial ao longo do eixo b e
um vetor de propagagao q = (1/2,1/2,1/2). Transi¢oes induzidas por campo magnético

abaixo de 50 kOe e magnetizacdo saturada de 7 ug/Fu acima de 195,2 kOe foram re-



portadas, evidenciando a importancia de frustragoes geométricas e anisotropia magnética
[11,14].

Comportamentos distintos foram observados em compostos contendo ions Yb: en-
quanto YbNiyIn apresenta uma rede de Kondo com efeitos de campo cristalino, YbNilny
exibe um estado de valéncia instavel sem impacto significativo nos coeficientes de trans-
porte elétrico, devido a formacao de uma banda de portadores de carga separada dos
estados 4f localizados [12].

No contexto de materiais termoelétricos, o sistema CeNi;_,Co,Al,; mostra po-
tencial promissor, com a substituicdo quimica permitindo ajustar o coeficiente Seebeck,
conforme descrito pela equacio S = —*& (é%) [13].

F

Esta tese foi organizada em seis capitulos, em que o primeiro traz a introducao do
trabalho, a motivagao e o que vem sendo estudado sobre esses materiais (estado da arte).
O segundo capitulo apresenta uma fundamentagao tedrica detalhada das propriedades
magnéticas presente nos conjuntos de amostras estudados. O terceiro capitulo descreve
(de forma tedrica e experimental) o método de preparagao das amostras e as técnicas
utilizadas na caracterizacao de todos os compostos. O quarto capitulo mostra todos os
resultados e discussoes obtidas dos sistemas de amostras estudados. O quinto capitulo
descreve as conclusoes obtidas.

Em sintese, as familias RCuGag e RNilngy exemplificam a riqueza e a complexi-
dade dos compostos intermetdlicos a base de terras-raras, constituindo plataformas pri-
vilegiadas para a investigacao de fenomenos quanticos fortemente correlacionados e das
interacoes que governam seus estados fundamentais. Seu estudo sisteméatico é essencial
nao apenas para avancar nossa compreensao fundamental de fenomenos como o efeito
Kondo, a competicao RKKY e a anisotropia magnética, mas também para desenvolver
materiais funcionais com propriedades ajustaveis para aplicagoes em spintronica, disposi-

tivos termoelétricos e supercondutores.

1.1 Estado da Arte

Sistema RCuGas (R = Ce, Pr, Nd, Gd)

Em 1993, um estudo conduzido por Mentink et al. (1993), intitulado Antifer-

romagnetism and crystal-field effects in CeCuX3 (X = Al, Ga), investigou dois novos



compostos intermetalicos a base de cério, CeCuAl;y e CeCuGag, com o objetivo de com-
preender as correlagoes entre estrutura cristalina, efeitos de Campo Elétrico Cristalino
(ou CEF - Crystalline Electric Field), desordem atomica e propriedades magnéticas de
baixa temperatura. Essa pesquisa insere-se no contexto mais amplo dos compostos de
férmions pesados, nos quais interagoes complexas entre elétrons 4 f localizados e elétrons
de condugao dao origem a fendmenos como magnetismo correlacionado, comportamento
Kondo e, em alguns casos, supercondutividade nao convencional [15].

Os autores sintetizaram amostras policristalinas de CeCuAlz e CeCuGag usando
o método de por fusao a arco elétrico sob atmosfera de argonio, utilizando proporgoes este-
quiométricas dos elementos, seguidas de tratamento térmico a 800 °C por quatro semanas
em vacuo. As andalises por sonda eletronica revelaram boa homogeneidade e composicao
proxima da ideal em relacao esquiométrica de 1:1:3, com CeCuAls apresentando estru-
tura de fase unica e CeCuGas contendo uma fragao inferior a 2% de uma segunda fase
minoritaria (CeCuyGa). A difracdo de raios X mostrou que CeCuAl;y cristaliza em uma
estrutura tetragonal do tipo ThCrySis (grupo espacial 14/mmm), porém com certa de-
sordem atomica entre os sitios de Cu e Al, configurando uma variante desordenada dessa
estrutura, com parametros de rede a = 4, 256A e ¢ = 10, 633A. Para a amostra CeCuGas,
observou-se uma cristalizacdo em uma estrutura tetragonal do tipo BaNiSns (grupo es-
pacial I4mm), com a = 4, 266 A e c=10,434 A. Essa diferenca estrutural evidencia que
o grau de ordem atomica e a natureza da hibridizagao entre os orbitais 4f do cério e os
orbitais de conducao Cu-X exercem influéncia decisiva sobre o comportamento eletronico
e magnético desses materiais.

As medidas de resistividade elétrica p(T') revelaram comportamentos distintos
entre os compostos. Em ambos, p(T') decresce linearmente com a diminui¢ao da tem-
peratura a partir de 300 K até cerca de 50 K, quando passam a divergir. No CeCuAls,
observa-se um pequeno aumento de resistividade até cerca de 37 uf) - cm, seguido de
uma queda pronunciada abaixo de 10 K e um decréscimo abrupto em torno de 3,1 K,
que marca a temperatura de Néel (T) e indica o estabelecimento de ordem antiferro-
magnética. Ja em CeCuGag ocorre apenas uma reducao gradual da resistividade abaixo
de 5 K, sem evidéncias de transicao magnética até 0,4 K. A susceptibilidade magnética
de CeCuAl;s apresentou um pico em 3 K, confirmando a natureza antiferromagnética da

transicao, enquanto CeCuGas permaneceu paramagnético até as menores temperaturas



medidas, com comportamento tipico de fons Ce?* isolados.

Neste trabalho também foi realizado estudos de calor especifico, que forneceu
informacoes decisivas sobre o papel do campo cristalino. Para CeCuAls, os dados mostra-
ram um pico nitido em 3 K, seguido de um maximo largo em torno de 5 K, caracteristico
de uma anomalia de Schottky associada a ocupacao térmica do primeiro nivel excitado do
campo cristalino. Em CeCuGag, nao foi observada transicao magnética, mas as curvas de
C'/T em fungao da temperatura apresentaram comportamento semelhante, com aumento
acentuado a baixas temperaturas. O ajuste dos dados considerou contribuicoes eletronica,
fonica (modelo de Debye) e de Schottky, permitindo extrair parametros caracteristicos:
para CeCuAls, v = 24,5 mJ mol™! K72, Op = 301 K e A; = 13,1 K; para CeCuGas,
v=72,4mJ mol~! K72, Op =269 K e A; = 3,7 K. Esses valores indicam que ambos os
compostos possuem divisoes de campo cristalino extremamente pequenas entre os duple-
tos do estado fundamental J = 5/2 do Ce®", explicando o crescimento de C'/T a baixas
temperaturas sem a necessidade de recorrer a um comportamento de férmion pesado.

No mesmo ano, Martin et al. (1995), publicou o trabalho intitulado Long-range
magnetic ordering in the Kondo lattice CeCuGag, trazendo contribuigoes significativas
para a compreensao dos efeitos do CEF em compostos intermetalicos de cério, demons-
trando que pequenas divisoes de CEF podem imitar os sinais termodinamicos tipicos de
férmions pesados. Essa observacao reforca a importancia de combinar medigoes de calor
especifico, resistividade e susceptibilidade para distinguir de forma inequivoca entre es-
tados de férmions pesados verdadeiros e aqueles produzidos por desdobramentos sutis de
campo cristalino em sistemas de terras raras [16].

Neste estudo, foi apresentado, também, uma investigagao detalhada sobre o com-
posto CeCuGag, sintetizado por fusao a arco elétrico, seguido de recozimento a 600 °C
por duas semanas em atmosfera inerte. A difracao de raios X confirmou a formacao de
uma fase tnica cristalizando na estrutura tetragonal do tipo BaNiSns (grupo espacial
I4mm), com parametros de rede a = 4,24 Aec=10,44 A, em concordancia com valores
relatados anteriormente para compostos anélogos, [15].

Das medidas de resistividade elétrica, susceptibilidade magnética, calor especifico
e magnetorresisténcia revelaram um comportamento tipico de um sistema de rede de
Kondo magneticamente ordenado. A resistividade apresentou um maximo em torno de

100 K, atribuido a interacao entre CEF e o efeito Kondo, seguido de um minimo raso



a 10 K e uma queda acentuada abaixo de 4,8 K, indicando a formacao de um estado
coerente. A susceptibilidade AC mostrou um pico em 1,8 K, e o calor especifico (C/T' vs
T?) apresentou uma anomalia em 1,9 K, confirmando a transi¢ao para uma fase de or-
dem magnética de longo alcance, provavelmente antiferromagnética, posteriormente con-
firmada por difragao de néutrons como sendo incomensuravel.

A contribuicao eletronica ao calor especifico (v &~ 150 mJ mol~ K=2) é elevada,
tipica de sistemas com forte correlacao eletronico-magnética. A entropia magnética re-
duzida (S, ~ 2,6 J mol™! K™!) indica a influéncia do efeito Kondo na supressao parcial
do momento magnético local. Estimativas baseadas nos modelos de Desgranges e Mori
forneceram uma temperatura de Kondo Tx ~ 6 K, compativel com a coexisténcia en-
tre interacao RKKY e blindagem Kondo. As medidas de magnetorresisténcia revelaram
comportamento negativo até 8 T, evidenciando a supressao do espalhamento Kondo sob
campo externo.

Assim, o CeCuGag foi caracterizado como o primeiro membro confirmado da
familia CeTGag a exibir ordem magnética de longo alcance coexistindo com comporta-
mento de rede de Kondo, consolidando-o como um protétipo para o estudo de interagoes
competitivas entre magnetismo local e hibridizacao f-conducao.

Também no ano, o trabalho intitulado On rare earth gold aluminides LnAuAly and
related compounds, o autor Hulliger estudou uma ampla série de compostos LnAuAl; (Ln
= La-Th), além de andlogos como SrAuAl;, GdAuGaz, PrCuAls, NdCuAl;, LaCuGasg,
PrCuGaz e NdCuGag, todos sintetizados por fusao a arco elétrico e recozimento em at-
mosfera inerte, [4]. As andlises de difragao de raios X mostraram que esses compostos
cristalizam predominantemente na estrutura tetragonal tipo BaAly, podendo apresentar
ordenamento parcial ou total do tipo BaNiSns (ordenado) ou CeCuAl; (desordenado).

Os parametros de rede variaram sistematicamente com o raio ionico da terra-
rara, refletindo a contragao lantanica. Foi observado que a substitui¢ao entre Au/Cu e
Al/Ga influencia pouco as dimensoes de rede, mas pode afetar fortemente as propriedades
magnéticas, devido a variacoes sutis na hibridizacao eletronica. As medidas magnéticas
(entre 1,6 e 300 K) mostraram temperaturas de ordenamento magnético geralmente bai-
xas, variando de 2,7 K (NdAuAlz) a 22 K (EuAuAl;), com diferentes naturezas de ordem
(ferro ou antiferromagnética) conforme o elemento Ln.

O composto CeAuAl; nao apresentou transicao magnética até 1,6 K, contras-



tando com CeAuGag, reportado como ferromagnético a 3,5 K, e com CeCuAls, que exibe
comportamento antiferromagnético a 3 K. O autor destacou que pequenas variacoes
de estequiometria e ordenamento cristalino sao decisivas para a natureza da interacao
magnética, mais do que as diferengas estruturais sutis entre as fases. Essa sensibilidade
ao desvio composicional é caracteristica de sistemas R-T-X3 e explica as variagoes no tipo
e temperatura de ordenamento observadas.

Os compostos estudados por Hulliger, do tipo LnAuAl; e andlogos (como SrAuAls,
PrCuAl;, NdCuAls, LaCuGaz e GdAuGag), foram sintetizados por fusdo a arco elétrico
sob atmosfera de argonio e posterior recozimento, resultando em amostras policristalinas
de alta pureza. A difracao de raios X revelou que essas fases cristalizam em estrutu-
ras tetragonais do tipo BaAly. Apresentando diferentes graus de ordenamento interno
podendo adotar tanto a forma BaNiSns (ordenada) quanto a CeCuAls (desordenada).
Os parametros de rede seguem a contragao lantanica, com variagao sistematica de a e ¢
ao longo da série de terras-raras (La-Tbh). Hulliger observou que pequenas variagoes na
estequiometria e no ordenamento estrutural exercem papel mais decisivo sobre o compor-
tamento magnético do que as diferencas de volume de célula.

As medidas magnéticas entre 1,6 e 300 K mostraram temperaturas de ordena-
mento geralmente baixas, de 2,7 K (NdAuAl;) a 22 K (EuAuAl;). O composto CeAuAl;
nao exibiu transicdo magnética detectavel até 1,6 K, contrastando com o CeAuGag, fer-
romagnético a 3,5 K, e o CeCuAls, antiferromagnético abaixo de 3 K. Essas observagoes
indicaram que a substitui¢ao entre Au/Cu e Al/Ga e a desordem parcial alteram signifi-
cativamente o acoplamento RKKY e a natureza do magnetismo local dos fons 4f.

Em 1996, o trabalho NMR studies on heavy fermion materials CeCuAly and
CeCuGaz de autoria de Aoyama et al., trouxe um aprofundamento microscépico dos
compostos CeCuAls e CeCuGag, empregando medidas de ressonancia magnética nuclear
(NMR - Nuclear Magnetic Resonance), calorimetria e susceptibilidade em uma ampla
faixa de temperatura (0,4-300 K). As amostras foram preparadas tanto em forma poli-
cristalina quanto como monocristais crescidos pelo método de Czochralski em forno de
arco triarco, um avanco significativo em relacao aos estudos anteriores. As medidas de
NMR em ntcleos de Al, Cu e Ga mostraram picos quadrupolares bem resolvidos, confir-
mando a alta qualidade cristalina e o ordenamento do tipo BaAly/BaNiSns, [2].

A anélise dos deslocamentos Knight (K') e da susceptibilidade magnética () per-



mitiu determinar campos hiperfinos transferidos de 3,2 e 4,8 kOe/ug-Ce para Al e Cu
em CeCuAl3, e de 2,6 e 5,9 kOe/uB-Ce para Cu e Ga em CeCuGag, valores relativa-
mente altos que indicam forte acoplamento entre elétrons de condugao e momentos 4f. O
calor especifico para o composto CeCuGag exibiu um salto préximo a 4 K, acompanhado
de um desvio na susceptibilidade, sinalizando a transicao antiferromagnética, enquanto
CeCuAl;s apresentou uma anomalia em 2,5 K, tipica de um antiferromagneto de férmions
pesados. O comportamento do tempo de relaxagao nuclear 1/77 para Al em CeCuAl;
mostrou regime do tipo momento local para T > T e abertura de gap abaixo de T,
comportamento analogo ao observado em CeAl,. Esses resultados reforcam que ambos os
compostos estao na fronteira de competicao entre interagoes RKKY, efeito Kondo e CEF,
com o CeCuAlj exibindo menor divisao do CEF (~ 10 K) e o CeCuGag apresentando uma
divisao maior do CEF (~ 50 K), o que influencia fortemente seus estados fundamentais.

O estudo Neutron-diffraction study of CeCuGag, (Martin et al., 1998), investi-
gou detalhadamente as propriedades estruturais e magnéticas do composto intermetalico
CeCuGag por meio de difracao de néutrons em amostras policristalinas e monocrista-
linas, [17]. A sintese foi realizada pela fusdo em arco de quantidades estequiométricas
de cério (Ce), cobre (Cu) e gélio (Ga) ambos com 99,99% de pureza, sob atmosfera de
argonio, seguida de recozimento a 600 °C por duas semanas. O processo resultou em
material monofasico, confirmado por difracao de raios X e espectroscopia de energia dis-
persiva (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy). Para as medigdes em monocristal, foi
utilizado um cristal de aproximadamente 4 cm?, crescido pelo método de Czochralski em
cadinho de tungsteénio.

As medidas de difracao de néutrons em pé, revelaram que o CeCuGag crista-
liza na estrutura tetragonal tipo BaNiSns (grupo espacial I4mm), com parametros de
rede a = 4,245 A e ¢ = 10,42 A a 10 K. As anélises de Rietveld indicaram boa con-
cordancia entre dados experimentais e calculados, com baixos fatores de refinamento. A
comparagao entre os difratogramas obtidos a 10 K (estado paramagnético) e a 1,25 K
(estado ordenado) mostrou picos adicionais de origem magnética, revelando uma estru-
tura magnética descrita pelo vetor de propagagao km = (0.176,0.176,0). O melhor ajuste
das intensidades integradas foram obtidos considerando uma estrutura helicoidal simples,
com momento magnético de u = 1.24 4= 0.02 uB por fon Ce3™ a 1,25 K e eixo do hélice

inclinado cerca de 35° em relacao ao eixo cristalografico ¢, proximo a diagonal do corpo



da célula.

A anélise do pico magnético (1 1 2) mostrou que o ordenamento magnético teve
inicio em torno de Ty =~ 4 K, valor ligeiramente superior ao observado na suscetibilidade
AC (~ 1,9 K), mas coerente com a anomalia de calor especifico. A discrepancia entre o
momento magnético experimental (1.24 pg) e o momento magnético esperado para Ce"
(2.51 pp) foi atribuida & combinacao do efeito Kondo e da divisao do multiplo J = 5/2
pelo campo CEF. Também, é destacado a presenca da modulagao estrutural poderia ainda
causar um desdobramento adicional do dupleto fundamental | +1/2) do Ce*", resultando
em uma anomalia de Schottky no calor especifico a baixas temperaturas, consistente com
o alargamento da transicao observado experimentalmente.

Nas ultimas décadas, a busca por materiais magnetocaldricos eficientes tem se
intensificado em fungao do interesse crescente por tecnologias de refrigeragao magnética
(Magnetic Refrigeration, MR), as quais representam alternativas promissoras aos sistemas
convencionais de compressao e expansao de gases, com vantagens ambientais e energéticas
significativas. Tais sistemas, baseados no efeito magnetocaldrico (Magnetocaloric Effect,
MCE), exploram a variagao de entropia associada a ordenacao magnética dos momentos de
spin, permitindo a conversao direta entre energia magnética e térmica. A identificacao de
compostos intermetalicos que apresentem grande variacao de entropia magnética (—AS,,),
transi¢oes magnéticas reversiveis, baixa histerese e temperaturas de transicao controlaveis
constitui, portanto, um tema central de investigagao em fisica do estado solido e ciéncia dos
materiais. Nesse contexto, Guo et al. (2020) investigaram uma nova série de compostos
intermetdlicos baseados em terras-raras, do tipo REsNil.5Gas; (RE = Dy, Ho, Er e
Tm), que apresentam propriedades estruturais e magnetocaléricas de grande relevancia
em baixas temperaturas, [19].

Dentre as diversas classes de materiais estudadas, os compostos intermetélicos
baseados em terras-raras (RE) tém atraido especial atengao devido a presenga de momen-
tos magnéticos localizados associados aos fons 4f e a diversidade estrutural resultante
da combinacao com metais de transicao. Sistemas da forma RE-TM-X, em que TM re-
presenta um metal de transicao e X um elemento p ou sp, exibem uma ampla gama de
estruturas cristalinas (tipos Laves, AlBs, CeCuy, Calny, entre outras) e comportamentos
magnéticos que variam do ferromagnetismo ao antiferromagnetismo, passando por regi-

mes intermediarios de vidro de spin ou ordem complexa induzida por anisotropia. Essa
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versatilidade decorre da competicao entre interagoes de troca RKKY (Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida), anisotropia cristalina e efeitos de contrac¢ao do lantanideo, que modulam
de maneira sisteméatica as propriedades magnéticas e eletronicas desses compostos.

Os compostos RE,Nil.5Gay s (RE = Dy, Ho, Er e Tm) foram sintetizados por
fusao por arco em atmosfera inerte de argonio, seguidos de tratamento térmico a 800 °C
por uma semana e resfriamento rapido em agua, garantindo homogeneidade e estabilidade
estrutural. As andlises de difracao de raios X (XRD), refinadas pelo método de Rietveld,
confirmaram que todas as amostras cristalizam em uma estrutura hexagonal tipo Calns,,
pertencente ao grupo espacial P63/mmc, composta por camadas alternadas RE-RE e Ni-
Ga ao longo do eixo cristalografico c. Pequenas variagoes nos parametros de rede a, ¢ e no
volume da célula unitaria confirmaram o comportamento esperado de contracao lantanida,
decorrente da substituicao sistematica de terras-raras mais leves por mais pesadas.

As medicoes magnéticas realizadas entre 2 e 300 K, sob campos de até 7 T, reve-
laram transigoes magnéticas do tipo ferromagnética (FM) para paramagnética (PM) em
baixas temperaturas, caracterizando transicoes de segunda ordem. As temperaturas de
Curie (T¢) determinadas a partir das curvas de magnetizacao M (T') foram de aproxima-
damente 16,1 K (Dy), 10,6 K (Ho), 4,1 K (Er) e inferiores a 2 K (Tm). Essa variacao
segue uma dependéncia linear com o fator de de Gennes (DG = (g — 1)2J(J + 1)), coe-
rente com o modelo de interacao de troca RKKY mediada por elétrons de conducao. Os
momentos magnéticos efetivos (peg), obtidos a partir dos ajustes a lei de Curie-Weiss,
foram de 10,51 pg (Dy>"), 10,32 pp (Ho®*"), 9,43 up (Er*t) e 7,52 up (Tm?*"), proximos
aos valores tedricos esperados para fons trivalentes livres, confirmando a preservacao do
carater localizado dos momentos 4 f. Os valores positivos de fp indicaram predominancia
de interacoes de natureza ferromagnética em todos os compostos.

As isotermas de magnetizagao M (H) mostraram comportamento tipico de siste-
mas ferromagnéticos abaixo de Ty e paramagnéticos acima dessa temperatura, sem exibir
histerese magnética, caracteristica desejavel para aplicagoes magnetocaldricas devido a
reversibilidade do processo. A andlise dos diagramas de Arrott (M? vs H/M) confirmou
a natureza de segunda ordem (SOPT) das transigdes magnéticas, segundo o critério de
Banerjee. A partir das medidas de magnetizacao em funcao de temperatura e campo,
foi calculada a variacdo de entropia magnética isotérmica (—AS,,), utilizando a relagao

de Maxwell, obtendo-se valores maximos de 10,01 J/kg- K (Dy), 20,12 J/kg - K (Ho),
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18,07 J/kg - K (Er) e 18,22 J/kg - K (Tm) para uma varia¢do de campo de 0 a 7 T. Esses
resultados estao entre os mais expressivos ja observados em compostos intermetélicos base-
ados em terras-raras, demonstrando o potencial da série RE;Nil.5Gag s como plataforma
de estudo para fenomenos magnetocaldricos.

Outro parametro avaliado foi a poténcia relativa de refrigeragao (RCP), calculada
pelo produto de —AS"™ ¢ a largura a meia altura do pico (6Tpwnm). Os valores de RCP
obtidos para AH = 7 T foram de 418,6 J/kg (Dy), 644,1 J/kg (Ho), 447,1 J/kg (Er)
e 330,7 J/kg (Tm). O composto Ho2Nil.5Gay 5 destacou-se por apresentar os maiores
valores de —AST** e RCP, além de uma transi¢ao magnética reversivel e auséncia de his-
terese, sendo considerado o melhor candidato para aplicagoes em refrigeracao magnética
criogénica. A andlise das curvas normalizadas de —AS,,(T)/AS»™ em funcdo da tem-
peratura reduzida confirmou a universalidade das transicoes magnéticas e a consisténcia
com o modelo de segunda ordem para Dy, Ho e Er, enquanto Tm apresentou desvios
atribuidos a sua baixa temperatura critica (< 2 K).

O estudo conduzido por Anand et al. (2021) investigou em profundidade as
propriedades magnéticas e os efeitos de CEF no intermetdlico CeCuGag, pertencente
a classe de sistemas Kondo contendo ions de cério, conhecidos por exibirem uma rica
fenomenologia decorrente da competicao entre interacoes de troca RKKY e o efeito Kondo
(Crystal electric field and possible coupling with phonons in Kondo lattice CeCuGag),
[21]. A pesquisa foi realizada por meio de medigdes complementares de relaxagao de spin
de mions (SR - Muon Spin Rotation/Relaxation/Resonance), difragdo de néutrons e
espalhamento ineldstico de néutrons (INS), que permitiram elucidar o comportamento
eletronico e magnético desse composto com estrutura tetragonal nao centrosimétrica tipo
BaNiSnj (grupo espacial I4mm).

Os resultados revelaram uma transicao magnética de longo alcance em torno de
2,3-2,5 K, confirmada pelas medidas de susceptibilidade magnética, calor especifico, SR
e difracao de néutrons. A andlise dos padroes de difragao indicou um vetor de propagacao
magnética incomensuravel k = (0.148,0.148,0), associado a uma onda de densidade de
spin longitudinal com momentos ordenados confinados no plano ab e orientados ao longo
da dire¢ao (110). O momento magnético ordenado méximo obtido foi de 0,95 up por
atomo de cério, compativel com uma anisotropia planar do momento magnético. Esses

resultados diferiram de estudos anteriores que sugeriam uma estrutura helicoidal, indi-
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cando uma natureza magnética mais complexa e fortemente dependente da ordenacao
local entre os dtomos de Cu e Ga.

As medidas de calor especifico e de susceptibilidade magnética indicaram ainda
uma contribuicao substancial do efeito Kondo, com temperatura caracteristica estimada
entre 4 e 6 K, coerente com a presenca de correlacoes eletronicas fortes tipicas de sistemas
de férmions pesados. A analise termodinamica revelou um desdobramento total dos niveis
de campo cristalino de aproximadamente 20, 7 meV, correspondente a separagao entre os
dupletos 4f do fon Ce*™ (J = 5/2). Entretanto, os espectros de INS mostraram duas
excitacoes magnéticas distintas em 4,5 meV e 6,9 meV, cuja separacao e intensidade nao
puderam ser explicadas apenas por um modelo puramente de campo cristalino.

Ao se adotar um modelo CEF-fénon acoplado (vibron), demonstrou-se que tais
excitacoes emergem do acoplamento magnetoelastico entre os estados de campo crista-
lino e os modos de fonon dpticos, levando a divisao de um tnico nivel em dois estados
hibridos, fenémeno conhecido como formagao de vibron. Esse comportamento ja havia
sido reportado em compostos andlogos como CeCuAls e CeAuAls, e confirma a relevancia
do acoplamento CEF-fonon na determinagao do estado fundamental de CeCuGas. A
andlise combinada dos dados de INS com energias incidentes de 15 e 40 meV confirmou
que o acoplamento magnetoelastico gera um desdobramento total de cerca de 28,16 meV,
valor compativel com o comportamento magnético e termodinamico observado.

O estudo também destacou a natureza anisotrépica das correlagoes ferromagnéticas
observadas sob campo aplicado, interpretadas como consequéncia direta do acoplamento
magnetoelastico. Essa interacao anisotrdpica entre elétrons 4f mediada por fonons re-
for¢ou a evidéncia de que o acoplamento CEF-fonon desempenha papel relevante na deter-
minagao do estado fundamental do CeCuGagz. Assim, o trabalho de Anand et al. (2021)
contribuiu de forma significativa para o entendimento das interacoes de campo crista-
lino acopladas a fonons em sistemas de férmions pesados, demonstrando que o CeCuGag
constitui um exemplo paradigmético de rede Kondo nao centrosimétrica, na qual coexis-
tem e competem os efeitos RKKY, Kondo, anisotropia cristalina e acoplamento magne-
toeldstico, [21].

Com base no artigo Swinging Symmetry, Multiple Structural Phase Transitions,
and Versatile Physical Properties in RECuGas (RE = La-Nd, Sm-Gd) (Subbarao et al.,

2023), os compostos intermetédlicos RECuGagz foram obtidos e caracterizados de forma
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sistematica, evidenciando notavel diversidade estrutural e comportamentos fisicos multi-
facetados. De acordo com os autores, os compostos foram sintetizados principalmente pelo
método de fusao por arco elétrico em atmosfera de argonio, utilizando metais de terras-
raras (La-Nd, Sm-Gd), Cu e Ga em propor¢ao estequiométrica 1:1:3. O procedimento
envolveu multiplas fusoes sucessivas para garantir homogeneidade e baixa perda de massa
(< 1%). Devido ao elevado ponto de vaporizagao do eurépio, o composto EuCuGag foi
obtido por aquecimento indutivo de alta frequéncia, com vedacao em ampola de tantalo
e resfriamento rapido. Em ambos os métodos, o galio atuou como fluxo autonomo, per-
mitindo a formagao de cristais irregulares de alta pureza, estaveis ao ar e adequados para
difragao de raios X em monocristal e para estudos magnéticos e elétricos [10].

As andlises cristalograficas, realizadas por difracao de raios X em monocristal,
difragcao de po, difracao de néutrons e radiagao sincrotron, revelaram que todos os com-
postos da série RECuGag cristalizam, a temperatura ambiente, no sistema tetragonal com
grupo espacial nao centrosimétrico I4mm, correspondente ao tipo estrutural BaNiSns. A
estrutura é composta por uma rede tridimensional de prismas hexagonais [RE;CuyGays)
interconectados através de atomos de Cu e Ga no plano ab. Em andlises comparati-
vas, os autores discutiram a estreita relagdo entre as estruturas BaAl, (centrosimétrica),
CeAl,Gay (centrosimétrica e terndria desordenada) e BaNiSns (ordenada e nao centro-
simétrica), mostrando que a ordenagao dos sitios de Cu e Ga é crucial para a quebra da
centrosimetria. As distancias interatomicas RE-Cu e RE-Ga variaram dentro do esperado
pelo raio covalente das terras-raras, exibindo a tipica contragao lantanidica, exceto para
EuCuGag, cujo aumento de volume da célula unitaria indicou a natureza divalente de
Eu?t. Essa caracteristica foi confirmada experimentalmente por espectroscopia de ab-
sor¢ao de raios X na borda LIIT (XANES), que mostrou pico caracteristico em 6973 eV
correspondente ao estado 4f7 (Eu®T).

Medidas de difracao dependentes da temperatura, entre 100 e 400 K, revelaram
estabilidade estrutural para a maioria dos compostos, exceto PrCuGag, que apresentou
uma transi¢ao estrutural a 400 K para o tipo Rb5Hgl19 (grupo espacial 14/m), e poste-
riormente, a 800 K, para o tipo ctibico Pm3m (estrutura CuzAu). Essas transformagoes

multiplas, inéditas na familia RECuGas.
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Sistema RNilny (R = La, Ce, Pr, Nd)

Os autores obtiveram o composto CeNilny na forma de monocristais de alta qua-
lidade por meio do método de fluxo de indio (In-fluz method), utilizando a estequiometria
1:1:20 dos elementos Ce, Ni e In. A estrutura cristalina foi confirmada por difracao de
raios X do tipo Laue, que revelou que o composto cristalizou no sistema ortorrombico,
pertencente ao grupo espacial Cmem, com estrutura do tipo YNiAl;. Os parametros de
rede determinados foram @ = 4.460 A, b = 18.788 A e ¢ = 7.720 A, indicando que o eixo b
se apresentou significativamente alongado em relacao aos demais, 1.1. Essa caracteristica
estrutural sugeriu a possibilidade de uma eletronica quase bidimensional ao longo do eixo
b; contudo, como mostraram as medidas de transporte, o comportamento eletronico foi

predominantemente tridimensional [22].

Tb—zlxis

Figura 1.1: Estrutura cristalina de CeNilny. Os detalhes podem ser encontrados na
referéncia [22].

Os autores realizaram medidas de resistividade elétrica p(T") nas trés diregoes
cristalograficas principais (a, b e ¢) pelo método de quatro pontas. Os resultados mos-
traram que a resistividade diminuiu quase linearmente com a reducao da temperatura,
comportamento tipico de metais convencionais, sem a presenca de maximos ou minimos
caracteristicos do efeito Kondo. Abaixo de Ty = 1.4 K, foi observada uma queda acen-
tuada em p(T') que é associada & formacgao de uma ordem antiferromagnética. Apesar

do alongamento estrutural no eixo b, nao se observou anisotropia elétrica significativa,
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indicando que o transporte eletronico em CeNilny foi tridimensional e que a hibridizagao
4 f-conducao se mostrou relativamente fraca. A auséncia de um méaximo em p(7T') e o
carater linear da curva confirmaram a inexisténcia de espalhamento Kondo relevante no
composto.

As medidas de calor especifico (C/T vs. T') revelaram duas transi¢goes magnéticas
distintas: uma em Ty; = 1.4 K e outra em Ty = 0.75 K. A primeira foi atribuida a
ordem antiferromagnética do sistema, enquanto a segunda foi associada a uma reorga-
nizacao da estrutura magnética ja ordenada. A analise da contribuicao eletronica e de
fonons/magnons foi realizada por meio do ajuste da relagao C' = T + BT3, resultando
em um coeficiente eletrénico v = 80 mJ-K~%-mol ™. Esse valor se apresentou moderado
e indicou que o CeNilng nao apresentou o comportamento tipico de sistemas de férmions
pesados, que exibiram valores de 7 superiores a 200 mJ-K~2mol™'. A entropia magnética
recuperada até a temperatura de Néel correspondeu a aproximadamente 0.7RIn 2, sendo
compativel com um estado fundamental duplo (doublet) proveniente do desdobramento
de campo cristalino (CEF) do fon Ce®". Esses resultados confirmaram que os elétrons 4 f
permaneceram localizados e que o composto se comportou como um sistema 4 f localizado
convencional.

As medidas de susceptibilidade magnética x(7") no intervalo de 1.9 a 300 K mos-
traram um comportamento fortemente anisotrépico. Em temperaturas acima de 200 K,
X(T') seguiu a lei de Curie-Weiss, com momentos efetivos proximos ao valor esperado para
o fon Ce* (2.54 up): peg = 2.63 up para H || a, 2.78 up para H || b e 2.49 up para H || c.
As temperaturas de Curie (O p) obtidas foram +20.8 K, -46.5 K e -146 K, respectivamente,
evidenciando a forte dependéncia direcional do acoplamento magnético. Esses resultados
demonstraram que os momentos magnéticos permaneceram essencialmente localizados e
que a interacao de troca entre os momentos 4f foi anisotrépica. As medidas de magne-
tizagao sob campo aplicado (M vs. H) e de magnetizagao em baixas temperaturas (0.1 K)
revelaram transi¢coes metamagneticas com campos criticos (He) de 3.6 T (H || a), 4.3 T
(H||b)e6.6T (H | c). A andlise conjunta de x(7T"), M(H) e C(T) indicou que o eixo a
foi o eixo facil de magnetizagao, caracterizando a diregao de alinhamento preferencial dos
momentos antiferromagnéticos.

A anisotropia observada na susceptibilidade e magnetizacao foi interpretada com

base no modelo de campo cristalino (CEF) para o fon Ce*" (J = 5/2) em simetria
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ortorrombica. O ajuste dos parametros de CEF permitiu determinar dois niveis excita-
dos duplamente degenerados, separados do estado fundamental por 38 K e 355 K. Essa
separacao energética confirmou a existéncia de um dupleto fundamental bem isolado, res-
ponsavel pelo comportamento magnético de baixa temperatura. A boa concordancia entre
os dados experimentais e os calculos de CEF reforcou a validade do modelo de momentos
localizados para o CeNilny.

Nos compostos de cério, as propriedades magnéticas resultaram da competicao
entre o efeito Kondo, que tendeu a suprimir o momento magnético, e a interacao RKKY,
que promoveu a ordenac¢ao magnética. No caso do CeNilny, a presenca de ordem anti-
ferromagnética a baixas temperaturas e a auséncia de anomalias tipicas de espalhamento
Kondo indicaram que a interagdo RKKY dominou. O comportamento linear de p(7T'), o
valor moderado de v e a persisténcia do momento efetivo Ce3" mostraram que o efeito
Kondo foi fraco ou ausente, caracterizando o composto como um sistema 4f localizado
nao pesado.

A partir das medidas de calor especifico sob campo magnético e de magne-
tizacao em diferentes direcoes cristalograficas, os autores construiram o diagrama de fa-
ses magnético H-T. Nesse diagrama, foram observadas as regioes correspondentes aos
estados antiferromagnéticos e paramagnéticos, bem como as transicoes metamagneticas
associadas aos campos criticos H. e Hq.. O colapso da ordem magnética ocorreu em
campos relativamente baixos (3.6 - 6.6 T), variando com a diregdo do campo aplicado.
Esse comportamento reforcou a forte anisotropia magnética do composto e confirmou a
predominancia do eixo a como eixo facil de magnetizacao.

Os compostos intermetalicos baseados em cério despertaram grande interesse ci-
entifico devido a diversidade de comportamentos eletronicos associados a presencga de
elétrons 4f parcialmente localizados. Entre essas fases, o composto CeNiAl, destacou-
se como um sistema metélico que exibiu valéncia intermediaria (IV), comportamento
que refletiu uma competicao entre a hibridizagao dos estados 4f do Ce e os elétrons de
conducao. Tal caracteristica teve implicacoes diretas nas propriedades termoelétricas,
magnéticas e estruturais desses materiais. Dentro dessa perspectiva, [23] realizaram um
estudo abrangente sobre as propriedades estruturais e termoelétricas de compostos rela-
cionados a CeNiAly e CeNilny, publicado no Journal of Alloys and Compounds.

A sintese dos compostos foi conduzida por fusao em arco sob atmosfera de argonio
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purificado e seguida de recozimentos prolongados entre 700 °C e 950 °C, com o objetivo de
garantir homogeneidade e reducao de impurezas. Diversas solugoes sélidas substitucionais
foram preparadas, como CeNij 95 ,Co,Al; (0 < x < 0.5), CeNiAly_,In, (0 < x < 0.5),
CeNilny_,Ga, (0 < x < 3) e CeCoggPdg1Aly. As amostras obtidas apresentaram co-
loragao metalica prateada e, em alguns casos, formacao de cristais do tipo agulha, ade-
quados para analise por difracdo de raios X de monocristal. A substituicao parcial dos
elementos constituintes permitiu investigar o efeito da variagao quimica e estrutural sobre
as propriedades eletronicas e termoelétricas desses compostos.

A caracterizacao estrutural revelou que todos os sistemas analisados mantiveram
a estrutura ortorrombica do tipo YNiAl, (grupo espacial Cmem), sendo observada uma
expansao quase linear dos parametros de rede com o aumento do raio atomico do elemento
substituinte. Essa variacao indicou substituicao randomica dos atomos sem alteragao sig-
nificativa da simetria cristalina. Durante o refinamento estrutural de CeNiAly, foram
observados picos residuais de densidade eletronica, inicialmente atribuidos a possivel pre-
senga de impurezas leves (C, N ou O). Contudo, anélises microestruturais e calculos de
otimizagdo geométrica baseados em Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density
Functional Theory), utilizando o cédigo (VASP - Vienna Ab-initio Simulation Package)
! mostraram que tais anomalias estavam mais provavelmente associadas a falhas de em-
pilhamento (stacking faults) originadas durante o rapido crescimento cristalino. Essa
hipétese foi confirmada por refinamentos realizados com o programa JANAIS, que indi-
caram a ocorréncia dessas falhas a cada aproximadamente 37 células unitarias ao longo
da direcao de crescimento principal.

Do ponto de vista fisico, as medidas do coeficiente Seebeck (S), realizadas en-
tre 77 K e 300 K, evidenciaram que os compostos apresentaram comportamento es-
sencialmente metalico, com valores de S positivos e de magnitude moderada, tipicos
de sistemas de valéncia intermediaria. O composto CeNiAl, mostrou valores de See-
beck em bom acordo com os resultados reportados anteriormente na literatura, atingindo
méaximos de aproximadamente 50-70 pV /K. Entre as amostras estudadas, o composto

CeNig 75Cog.05Al, apresentou o maior valor de S e um deslocamento da temperatura

YO Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) é um programa de simulacio computacional ampla-
mente empregado em pesquisas de Fisica e Quimica do Estado Sélido. Baseado na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), o VASP permite calcular propriedades fundamentais de materiais, tais como a
estrutura eletronica (bandas de energia, densidade de estados e orbitais hibridos), a geometria atémica
de equilibrio por meio da otimizacao estrutural, as energias de ligagao e a estabilidade termodinamica,
bem como propriedades magnéticas, dielétricas e vibracionais.
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de maximo termoelétrico, indicando uma modificacao significativa na hibridizacao 4f-
conducao, possivelmente relacionada a efeitos de valéncia intermedidria ou mesmo a uma
forma fraca de comportamento Kondo. Em contrapartida, as substituicoes de aluminio
por indio ou galio nas séries CeNiAly_,In, e CeNilny_,Ga, nao resultaram em melhoria
no desempenho termoelétrico, mantendo o cardter metédlico e uma dependéncia aproxi-
madamente linear de S com a temperatura.

Apesar da presenca de falhas de empilhamento em alguns monocristais, estas nao
exerceram influéncia significativa sobre as propriedades macroscépicas medidas. Verificou-
se que as alteracoes na coordenagao local do cério afetaram diretamente o grau de hibri-
dizacao dos estados 4f, modificando o regime de valéncia intermediaria e, consequen-
temente, as propriedades eletronicas e termoelétricas. FEssa correlacao reforcou a im-
portancia do estudo sistematico de substituicoes quimicas em compostos intermetalicos
contendo cério, uma vez que pequenas variacoes estruturais podem induzir grandes mu-

dancas no comportamento eletronico.

1.2 Objetivo geral

O objetivo desta tese é investigar as propriedades estruturais e magnéticas das
séries de compostos intermetalicos RCuGag (R=La, Ce, Pr, Nd e Gd) e RNiln, (R=La,
Ce, Pr e Nd), por meio de técnicas como difracao de raios X, medidas de magnetizacao
em funcao do campo aplicado, susceptibilidade magnética em funcao da temperatura e

calor especifico.

1.2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Sintetizar monocristais da série RCuGas (R = La, Ce, Pr, Nd e Gd) por meio do

método de fluxo metalico, visando obter amostras de alta qualidade estrutural.

e Sintetizar, de forma inédita, a série de compostos RNilny (R = La, Ce, Pr e Nd) uti-
lizando o método de fluxo metalico, estabelecendo as condicoes ideais de crescimento

cristalino.
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e Realizar a caracterizagao estrutural das séries RCuGag e RNilny por meio de técnicas
de difracao de raios X, com o intuito de determinar suas estruturas cristalinas e

possiveis distorgoes.

e Investigar as propriedades magnéticas e térmicas (calor especifico) dos compostos
RCuGasz e RNilnyg, a fim de compreender os tipos de ordenamento magnético e as

interacoes presentes.

e Explorar os efeitos do campo cristalino elétrico (CEF) sobre as propriedades magnéticas
das séries RCuGas e RNilnyg, buscando interpretar os niveis de energia e as aniso-

tropias observadas.
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Capitulo 2

Revisao da literatura

O magnetismo é um fenomeno natural que tem despertado a curiosidade da hu-
manidade desde a antiguidade. Suas primeiras observagoes estao envoltas em narrativas
mitolégicas e registros histéricos, como a descoberta da magnetita (também conhecida
como pedra-ima) e sua utiliza¢do na confecgao de bussolas pela civilizagao chinesa. Ha
também relatos antigos sobre a capacidade de certos metais adquirirem propriedades
magnéticas apds serem submetidos a tratamentos térmicos, fenomeno hoje compreendido
em termos de estrutura cristalina e organizagao microscopica dos momentos magnéticos
dos atomos. No contexto dos materiais sélidos, uma das manifestagoes mais impressionan-
tes do magnetismo é a magnetizacao espontanea presente em materiais ferromagnéticos
como o ferro e a magnetita (FezOy), os quais sdo capazes de manter um alinhamento
ordenado de seus momentos magnéticos mesmo na auséncia de um campo externo.

Essa magnetizagao espontanea estd intimamente associada ao fenomeno da histe-
rese magnética, conceito introduzido por James Alfred Ewing, em 1881, ao observar que
certos materiais retinham parte de sua magnetizagdo mesmo apods a remogao do campo
magnético externo [64]. A histerese pode ser definida como o atraso na resposta da magne-
tizacdo (M) em relagao a variacdo do campo magnético aplicado (H). Esse comportamento
nao linear e irreversivel é uma das principais caracteristicas dos materiais ferromagnéticos.
A interpretagao moderna da histerese envolve o conceito de dominios magnéticos, onde
regioes no interior do material os momentos magnéticos dos atomos estao alinhados em
uma mesma direcao.

Durante a aplicacao de um campo magnético, ocorre o crescimento preferencial

de dominios alinhados com o campo, enquanto dominios em direcoes opostas tendem a
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diminuir. No entanto, o movimento das paredes dos dominios e a reorientacao dos momen-
tos magnéticos dentro deles nao sao completamente reversiveis. Assim, quando o campo
magnético é removido ou reduzido a zero, os dominios nao retornam a sua configuracao
original, resultando em uma magnetizacao remanescente no material. FEssa "meméria
magnética”’é o que define a histerese e explica porque alguns materiais permanecem mag-
netizados apds cessada a excitagao externa [66].

A resposta magnética de um material ferromagnético ao campo aplicado pode
ser visualizada por meio do ciclo de histerese, que ilustra a variacao da magnetizacao em
fungao do campo magnético externo. Diferentemente do campo magnético induzido B,
o vetor H - também chamado de intensidade do campo magnético - é a grandeza utili-
zada para tracar esse ciclo. O comportamento registrado no ciclo de histerese evidencia
que a magnetizacao nao cresce indefinidamente com o aumento de H, mas tende a satu-
rar, atingindo um valor méximo (M,). Ao reduzir o campo de volta a zero, observa-se
uma magnetizacado remanescente (M,), e para desmagnetizar completamente o material,
é necessario aplicar um campo de sentido oposto, chamado de campo coercivo (H.) [65].

A Figura 2.1 apresenta um exemplo tipico do ciclo de histerese para um material
ferromagnético. Este grafico é de fundamental importancia para o estudo das proprieda-
des magnéticas, pois retine informacoes tanto intrinsecas quanto extrinsecas do material.
A magnetizacao espontanea, por exemplo, é uma propriedade intrinseca, relacionada a
estrutura eletronica e ao acoplamento de troca entre os momentos magnéticos. Ja a
magnetizacao remanescente e a coercividade sao propriedades extrinsecas, sensiveis a fa-
tores como forma da amostra, imperfeicoes estruturais, rugosidade da superficie, histérico

térmico e velocidade com que o campo magnético é aplicado durante o experimento.
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Figura 2.1: Ciclo de histerese de um material ferromagnético [64].

Os materiais magnéticos duros (ou de alta coercividade) caracterizam-se por exi-
birem ciclos de histerese largos e com formato aproximadamente retangular. Esse com-
portamento indica que, uma vez que o material seja magnetizado até a saturacao, isto
¢, quando um campo magnético externo H de magnitude igual ou superior a magne-
tizacdo de saturacao (M) é aplicado, ele permanece fortemente magnetizado mesmo apds
a remogao do campo. Essa capacidade de reter a magnetizacdo remanescente (M) é
o que torna esses materiais ideais para aplicagoes em imas permanentes, como motores
elétricos, alto-falantes, dispositivos de armazenamento magnético e sensores. Materiais
como ferritas duras e ligas de terras raras (por exemplo, NdFeB) sdo exemplos tipicos de
compostos com esse tipo de comportamento [64].

Em contrapartida, os materiais magnéticos macios (ou de baixa coercividade)
apresentam ciclos de histerese estreitos e com baixa area interna. Nesses casos, a mag-
netizacao induzida desaparece rapidamente assim que o campo externo é removido, o
que significa que esses materiais nao retém a magnetizacao espontanea por muito tempo.
Isso os torna tteis como imas temporarios, empregados principalmente em nicleos de
transformadores, indutores, eletroimas e dispositivos de comutacao magnética, onde a
eficiéncia na reversao da magnetizacao com perdas minimas de energia ¢é essencial. Exem-
plo classico sao os materiais como o ferro silicio e certas ligas de permaloy, que possuem
baixa coercividade e alta permeabilidade magnética [71].

O comportamento registrado nos ciclos de histerese revela propriedades funda-
mentais da ordem magnética no material. O campo aplicado nao cria, mas revela e reorga-

niza a ordem ferromagnética espontanea que ja existe na escala microscépica dos dominios
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magnéticos. Esses dominios consistem em regioes em que os momentos magnéticos dos
atomos estao alinhados na mesma dire¢ao, mas que, na auséncia de um campo externo,
podem estar orientados aleatoriamente entre si, resultando em uma magnetizacao liquida
nula. A medida que o campo é aplicado, os dominios favoraveis ao campo crescem as
custas dos desfavoraveis, levando ao aumento da magnetizacao total do material.

Esses processos estao representados de maneira esquematica no ciclo de histe-
rese ilustrado na Figura 2.1, o qual destaca quatro estados importantes na evolugao da

magnetizagao:

e Estado nao magnetizado, situado na origem do grafico (H = 0, M = 0), represen-

tando a configuracao inicial com dominios distribuidos de forma aleatoria;

e Estado de saturacao magnética, quando a magnetizacao atinge o valor maximo

(M = M), com todos os dominios alinhados a diregao do campo aplicado;

e Estado remanescente, onde mesmo apés a remocao do campo (H = 0), o material

retém uma magnetizacao finita (M = M,.);

e Estado coercitivo, que ocorre quando um campo de sentido oposto (H = H,.) é
aplicado para anular a magnetizacao (M = 0), invertendo a orientagao dos dominios

dominantes.

Essas grandezas, M, e H., denominadas magnetizacao remanescente e campo
coercitivo, respectivamente, sao parametros criticos para a caracterizacao dos materiais

magnéticos, pois influenciam diretamente sua aplicagao tecnoldgica [65].

2.1 Temperatura de Curie

A temperatura de Curie (T¢) para materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos,
e a temperatura de Néel (T)y) para materiais antiferromagnéticos, sao as temperaturas nas
quais os spins desses materiais deixam de ser desordenados em campo zero. Nesses pontos,
ocorre uma transicao de fase de segunda ordem, passando de um estado desordenado
termicamente em altas temperaturas para um estado ordenado magneticamente em baixas

temperaturas [67].
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O ordenamento magnético é uma transicao de fase termodinamica continua, ca-
racterizada por uma anomalia em forma de A no calor especifico, associada ao desorde-
namento dos momentos de dipolo atomico. Acima de Ty, a magnetizacao espontanea
M(T') é zero; abaixo de T, My(T') é reversivel. Na Figura 2.2, podemos observar este

comportamento ilustrado para o niquel.

Magnetization, M(T )/M(0)

Temperature (K)

Figura 2.2: Dependéncia da temperatura da magnetizagiao espontanea do niquel [64].

As temperaturas de Curie dos trés metais ferromagnéticos, ferro, cobalto e niquel,
sao 1044 K, 1388 K e 628 K, respectivamente. Nenhum material conhecido possui uma

temperatura de Curie superior a do cobalto. A magnetita, por sua vez, tem uma tempe-

ratura de Curie de 856 K.

2.2 Anisotropia

A direcao preferencial da magnetizacao em um dominio ferromagnético microscépico
é, em geral, restringida a um ou mais eixos cristalograficos denominados “eixos faceis”de
magnetizagao. Essa preferéncia direcional estd associada a anisotropia magnética do ma-
terial, que emerge das interacoes entre os momentos magnéticos dos elétrons e o potencial
cristalino local [64,71].

Do ponto de vista fundamental, como o magnetismo resulta do movimento dos
elétrons - particularmente das correntes associadas ao momento angular orbital e ao spin -
a simetria de reversao temporal impoe que um estado com uma determinada distribuicao
espacial de magnetizacdo M (r) possua a mesma energia que o estado correspondente
com magnetizacao oposta -M (), desde que mantida a orientacao relativa ao mesmo eixo

cristalografico [29].
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Essa tendéncia é descrita energeticamente por meio da energia de anisotropia
magnética E,, cuja forma mais simples e representativa - valida, por exemplo, para cristais

cubicos ou uniaxiais - é dada por:

E, = K,sin*(0) (2.1)

onde: K, ¢ a constante de anisotropia uniaxial, expressa em Jm™3, # é o angulo entre o
vetor magnetizacao M e o eixo facil de magnetizacao.

Os valores de K, podem variar amplamente, desde menos de 1 kJm ™2 em ma-
teriais magneticamente macios, até mais de 10MJm ™ em {mas permanentes de alto
desempenho, como os compostos de NdFeB ou SmCo [30,64].

A anisotropia magnética é um fator determinante na estabilidade térmica da mag-
netizacao e atua como uma barreira energética contra a rotagao espontanea dos dominios
magnéticos. Consequentemente, ela estabelece um limite superior para a coercividade do
material, sendo, portanto, um parametro fundamental no projeto e na otimizacao de imas

permanentes e dispositivos de armazenamento magnético [30,31].

Anisotropia Magnetocristalina (ou Cristalina)

A anisotropia magnetocristalina tem origem no acoplamento spin-6rbita dos elétrons,
o qual interage diretamente com a estrutura cristalina do material. A simetria da rede
cristalina impoe direcoes privilegiadas para a orientacao do vetor magnetizacao, deno-
minadas eizos de fdcil magnetizacdo. A energia de anisotropia depende, portanto, da
orientacao da magnetizacao em relacao aos eixos cristalograficos.

Em materiais com estrutura cubica, a forma funcional da energia de anisotropia

reflete a simetria do cristal. Exemplos classicos incluem:

e Ferro (Fe): apresenta diregoes de facil magnetizacao ao longo dos eixos crista-
lograficos (100), correspondentes as arestas do cubo, enquanto as diregoes (111)

(diagonais do corpo) s@o energeticamente desfavoraveis.

e Niquel (Ni): exibe comportamento oposto, com diregoes de fécil magnetizacao ao
longo das diagonais do corpo (111) e diregoes de dificil magnetizagao ao longo dos

eixos (100).
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Anisotropia de Forma

A anisotropia de forma decorre exclusivamente da geometria do corpo magnético
e esta associada ao campo desmagnetizante interno. Diferentemente da anisotropia mag-
netocristalina, nao constitui uma propriedade intrinseca do material, mas depende do
formato da amostra.

Em particulas ou amostras alongadas, a magnetizacao tende a alinhar-se ao longo
do maior comprimento do objeto, pois essa orientacao minimiza os polos magnéticos su-
perficiais e, consequentemente, a energia magnetostatica associada ao campo desmagne-
tizante. Um exemplo cléssico é o de uma agulha magnética ou de nanoparticulas com
geometria elongada, que se magnetizam preferencialmente ao longo de seu eixo longitudi-

nal.

Anisotropia Magnetoeldastica (ou de Tensao)

A anisotropia magnetoelastica resulta do acoplamento entre a magnetizacao e de-
formagoes mecanicas do material, mediado pelo efeito de magnetostricao, que corresponde
a variagao dimensional induzida pela magnetizacao. A aplicacao de uma tensao mecanica
externa pode criar ou modificar eixos de facil magnetizacao.

A energia associada a essa anisotropia é proporcional ao produto da tensao apli-
cada pela constante de magnetostricao A\. Por exemplo, ao aplicar uma tracao em um
material com A > 0, que se alonga na direcao da magnetizacao, a direcao da tensao torna-
se energeticamente favoravel para o alinhamento magnético. Esse principio é amplamente

explorado em sensores de tensao e dispositivos magnetoelasticos.

Anisotropia de Troca Induzida (ou de Interface)

A anisotropia de troca induzida manifesta-se em interfaces entre materiais magnéticos
e nao magnéticos, ou entre camadas magnéticas com propriedades distintas. Sua origem
estd na quebra de simetria estrutural na interface, que modifica o acoplamento de troca
e a contribuicao do acoplamento spin-orbita.

Esse tipo de anisotropia é particularmente relevante em filmes finos, multicama-
das e heteroestruturas magnéticas. Dependendo do sistema, pode favorecer uma mag-

netizagdo no plano do filme (anisotropia no plano) ou perpendicular a ele (anisotropia
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magnética perpendicular, PMA). Tal efeito é fundamental para aplicagoes tecnolégicas,
como memoérias MRAM (Magnetoresistive Random Access Memory) e gravagao magnética

perpendicular em discos rigidos.

Anisotropia Induzida por Campo Magnético (ou Térmica)

A anisotropia induzida por campo magnético pode ser introduzida durante o
processamento do material, por exemplo, ao resfrid-lo na presenca de um campo magnético
externo (tratamento térmico-magnético) ou ao submeté-lo a campos intensos durante a
deposicao de filmes finos.

Quando o material atravessa uma transicao de ordenamento magnético, como o
resfriamento através da temperatura de Curie, o campo aplicado promove o alinhamento
preferencial dos momentos magnéticos ou de pares atomicos, “congelando” uma direcao

privilegiada de magnetizacao no estado final.

Anisotropia de Superficie

Em nanoestruturas, como nanoparticulas e filmes ultrafinos, a anisotropia de
superficie torna-se particularmente relevante devido a elevada razao superficie/volume.
Os atomos localizados na superficie apresentam menor coordenacao e um ambiente de
simetria distinto em relagao aos dtomos do volume, o que altera significativamente a
contribui¢ao do acoplamento spin-orbita.

Essa anisotropia pode dominar o comportamento magnético do sistema em esca-
las nanométricas e é frequentemente tratada como um caso especifico de anisotropia de
interface, na qual um dos meios adjacentes corresponde ao vacuo ou a uma camada de

oxido.

2.3 Suscetibilidade

Em temperaturas superiores a temperatura de Curie (T¢), a ordem ferromagnética
colapsa e o material passa a apresentar um comportamento paramagnético. Nessa fase,
os momentos magnéticos atomicos, geralmente da ordem de alguns magnetons de Bohr,

tornam-se sujeitos a flutuagoes térmicas aleatérias, resultando em uma magnetizacao

28



média nula na auséncia de campo externo (M, = 0) [29,64]. No entanto, a aplicagao
de um campo magnético externo H pode induzir um leve alinhamento estatistico desses
momentos, gerando uma magnetizacao induzida M, = 0 que, para campos nao muito

intensos e suficientemente afastados de T, apresenta uma resposta linear:

Essa razao define a suscetibilidade magnética x, um parametro fundamental para
a descricao do comportamento de materiais paramagnéticos. Em muitos casos, acima de
Tc, a suscetibilidade segue a lei de Curie-Weiss, expressa por:
(2.3)

e
XTIy

onde C é a constante de Curie, tipicamente da ordem de 1K, e representa a intensidade
da resposta paramagnética em fungao da temperatura [71].

Materiais que nao apresentam ordenamento magnético intrinseco podem exibir
comportamento paramagnético ou diamagnético. Em materiais paramagnéticos isotropicos,
a magnetizacao induzida M é paralela ao campo aplicado H. Por outro lado, em materiais
diamagnéticos, a magnetizacao é antiparalela a H, originando uma resposta de oposicao
ao campo aplicado [64].

Uma classe especial de diamagnetismo ocorre nos supercondutores. Abaixo da
temperatura critica de transicao Tsc, esses materiais exibem expulsao total do campo
magnético interno (efeito Meissner), apresentando ciclos de histerese diamagnéticos e
uma suscetibilidade préoxima ao valor limite de x = —1, indicando completa oposi¢cao ao
campo externo [32].

A suscetibilidade de muitos materiais paramagnéticos segue a lei de Curie simples:

(2.4)

_ ¢
X= 7

Entretanto, em certos materiais paramagnéticos metalicos, bem como na maioria
dos materiais diamagnéticos, o valor de y é praticamente independente da temperatura,
uma consequéncia do mecanismo microscépico de resposta magnética que, nesses casos,

nao envolve ordenamento coletivo, mas sim a polarizagao instantanea de pares de elétrons
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ou estados de condugao [33].

2.4 Diamagnetismo

Os materiais diamagnéticos sao caracterizados pela auséncia de magnetizacao
espontanea na auséncia de campo externo, pela suscetibilidade magnética negativa, in-
dependente da temperatura, e pela inexisténcia de momento magnético resultante por

atomo, conforme ilustrado na Figura 2.3, [43].
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Figura 2.3: Representacio esquemética do ordenamento diamagnético com base no modelo vetorial
para o dtomo. Fonte: adaptado de [69].

A origem do comportamento diamagnético pode ser compreendida a partir do
modelo classico proposto por Paul Langevin. Segundo esse modelo, quando um campo
magnético externo é aplicado a um material diamagnético, ocorre uma modificagao na
trajetoria dos elétrons orbitais. O campo atua como uma for¢a perturbadora que altera
o movimento orbital dos elétrons em torno do nucleo, induzindo correntes circulares que
geram um momento magnético oposto a diregao do campo aplicado.

Esse fenomeno é uma manifestacao direta da Lei de Lenz, a qual estabelece que
“a corrente induzida sempre atua no sentido de se opor a variagao do fluxo magnético que
a originou”!. Assim, o momento magnético induzido nos dtomos ¢ orientado de forma a
contrariar o campo magnético externo, caracterizando a resposta diamagnética.

Como resultado, a magnetizacao total do material é reduzida, gerando uma sus-
cetibilidade magnética y < 0. Por nao depender do alinhamento de spins ou momentos
magnéticos permanentes, essa resposta é linear e tipicamente fraca, sendo praticamente

invaridvel com a temperatura [29,64].

!A Lei de Lenz, formalizada em 1834 por Heinrich Lenz, é uma consequéncia da Lei de Faraday da
inducao eletromagnética. Ela garante a conservacao da energia, pois a corrente induzida age de forma a
resistir & variacao de fluxo que a provoca.
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2.5 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos caracterizam-se por sua resposta magnética positiva
a campos externos, manifestando uma susceptibilidade magnética (x > 0) que obedece
a classica Lei de Curie. Esta relacao fundamental expressa a dependéncia inversa da
susceptibilidade com a temperatura:

(2.5)

_ ¢
X= T

sendo C' a constante caracteristica do material e T' a temperatura absoluta. Este fenomeno
tem origem nos momentos magnéticos intrinsecos associados a elétrons desemparelhados
nas camadas eletronicas dos dtomos constituintes.

Em condigoes de campo magnético nulo, a orientacao aleatéria dos momentos
magnéticos, decorrente da agitacao térmica, resulta em magnetizacao liquida nula. A
aplicacao de um campo externo H promove um alinhamento preferencial desses momentos,

como demonstra a Figura 2.4, embora a completa ordenagao seja impedida pela energia

térmica.
H=0 H #0
o F g s N o B R R RN
ﬁﬁ«@*@@@»»n@mm%&»
LA S S ) B A H G
e 5on ¥ & e R SR g

Figura 2.4: Diagrama esquematico do alinhamento parcial de momentos magnéticos sob
influéncia de campo externo aplicado.

A descricao cléassica deste fenomeno recorre a fungao de Langevin. Para um
sistema com n atomos por unidade de volume, cada um portando um momento magnético

[, & energia potencial no campo H assume a forma:

E,=—fi-H=—pH cosf (2.6)
A distribuicao angular dos momentos é governada pela estatistica de Boltzmann:
dn = 2K et oos0/ksT gi, 9p (2.7)
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com a constante K determinada pela condi¢ao de normalizacao:

/0 dn=n (2.8)

Introduzindo o parametro adimensional a« = pH/kgT, obtém-se a expressao para

a magnetizagao:

M =npu [cotha - ﬂ = MyL(a) (2.9)

onde L(a) denota a fungdo de Langevin, cuja variacao caracteristica é apresentada na

Figura 2.5.

L(a)

L(a@)=a/3
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Figura 2.5: Variacao da funcao de Langevin em funcao do parametro adimensional a.

No regime de campos fracos ou temperaturas elevadas (a << 1), a magnetizacao

aproxima-se por:

2
nu”H
~ 2.10
3kgT ( )
levando a expressao para a susceptibilidade magnética:
2 2
nu C nu
_ -~ 50 =" 2.11
XN BksT — T 3kp (2.11)

A descricao quantica, mais rigorosa, incorpora a funcao de Brillouin:
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2J+1 2J+1 1 a’
B ") = h ") — —coth | — 2.12
(J.a") 57 cot ( 57 a) 57 cot <2J) (2.12)

com @ = g;JupH/kgT. Para sistemas de spin 1/2, esta fungao simplifica-se para:

za(%,d)::tamx@q (2.13)

O momento magnético efetivo é determinado por:

ferr = gsV J(J + g (2.14)

onde o fator de Landé g; é dado por:

3 S(S+1)—L(L+1)

= — 2.15
9= T (2.15)
o que resulta na expressao quantica para a constante de Curie:
c="t cs1 (2.16)
~ 3kp '

Esta andlise integrada, conciliando as perspectivas classica e quantica, oferece um
entendimento profundo do paramagnetismo, com relevancia direta para o projeto de ma-
teriais magnéticos avancados e suas aplicacoes tecnoldgicas contemporaneas. A transicao
suave entre os regimes classico e quantico evidencia a universalidade dos principios fisicos

subjacentes ao comportamento paramagnético.

2.6 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao caracterizados pela presenca de uma magne-
tizagao espontanea mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Esse comporta-
mento resulta do alinhamento paralelo dos momentos magnéticos dos atomos, favorecido
pelas interagoes de troca entre os spins vizinhos, como originalmente discutido por Hei-
senberg e Weiss [25, 26].

Ao considerar um ferromagneto sob a influéncia de um campo magnético externo

B, o Hamiltoniano que descreve o sistema pode ser expresso como:

33



(4,9 g

onde J;; sao as constantes de troca entre os sitios 7 e j, up ¢ o magneton de Bohr, g é o
fator de giro, e S; é o operador de spin no sitio 7. O primeiro termo representa a energia
de troca do tipo Heisenberg, enquanto o segundo é a energia de Zeeman, associada a
interacdo com o campo externo. Assume-se aqui que o momento angular orbital é nulo

(L = 0), de forma que o momento total é apenas de spin: J = S.

Modelo de Weiss para o Ferromagnetismo

A fim de prosseguir com a analise do Hamiltoniano, Weiss propos uma apro-
ximagcao de campo médio, onde os efeitos das interacoes de troca sao representados por

um campo molecular efetivo B,,y, dado por [27]:

291
By == 2N J(S). (2.18)
J

Assim, a energia do spin localizado no sitio ¢ pode ser reescrita como:

Hefetiva = —guB Z S'L . (B + Bmf>- (219)

No caso ferromagnético, com J;; > 0, o campo molecular tende a alinhar os spins
paralelamente. Pode-se escrever o campo molecular como proporcional a magnetizacao

M do sistema:

But = AM, (2.20)

onde A é uma constante de acoplamento positivo. A magnitude do campo molecular pode
atingir valores extremamente elevados, da ordem de milhares de teslas, devido a natureza

forte das interacoes de troca.
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Magnetizacao Espontanea e Temperatura Critica

O modelo de Weiss permite tratar o ferromagneto como um paramagneto sob um

campo efetivo:

Befetivo =B+ Bmf~ (221)

A magnetizacao é entao obtida pela funcao de Brillouin B ,):

. gupJ (B + AM)

2.2
o, (2.23)

onde N é o numero de fons magnéticos, kg é a constante de Boltzmann, e T é a tempe-
ratura.

Na auséncia de campo externo (B = 0), as equagoes reduzem-se a:

gppJ M
r="—

2.24
T (2.24)
Expandindo Bj(x) para pequenos valores de x, tem-se:
J+1
By ~ %x +O®). (2.25)

Substituindo essa expansao na Eq. (2.22), obtém-se a condi¢ao para a tempera-

tura critica (temperatura de Curie T¢):

_ ANG g J(J+1)
a 3kp '

To (2.26)

Para J = 1 e T ~ 103 K, a ordem de grandeza do campo molecular pode ser

estimada como:

kBTC
1202;

Bt ~ ~ 1500 T. (2.27)
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Transicao de Fase e Natureza da Magnetizacao

A curva M (T') apresenta comportamento tipico de uma transi¢ao de fase de se-
gunda ordem: M é continua em T = T, mas sua derivada é descontinua. A natureza da

transicao estd associada a descontinuidade na segunda derivada da energia livre [28].

Tabela 2.1: Temperaturas de Curie de alguns ferromagnetos tipicos.

Material | To (K)
Fe 1043
Co 1394
Ni 627
Gd 293

2.7 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sao caracterizados pela presenca de momentos
magnéticos atomicos espontaneos, que se orientam em sentidos opostos dentro da estru-
tura cristalina, de modo que a magnetizacao liquida do material é nula na auséncia de
campo magnético externo. Nesse tipo de ordenamento, os momentos magnéticos estao
alinhados em uma mesma direcao, porém em sentidos contrarios e com magnitudes equi-
valentes, o que resulta em um cancelamento mituo das contribuigoes magnéticas (ver

Figura 2.6).

Figura 2.6: Representacio esquematica do ordenamento antiferromagnético segundo o modelo vetorial
do dtomo. Fonte: adaptado de [69].

De maneira andloga ao comportamento dos materiais ferromagnéticos, os com-
postos antiferromagnéticos também apresentam uma temperatura critica, conhecida como
temperatura de Néel (Ty), em homenagem ao fisico Louis Néel. Abaixo de Ty, ocorre

) )

o ordenamento antiferromagnético dos momentos magnéticos, enquanto que acima dessa
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temperatura a estrutura perde sua coeréncia magnética devido a agitacao térmica, e o
material passa a exibir comportamento paramagnético, com suscetibilidade que obedece
a lei de Curie-Weiss modificada [29, 64].

Esse tipo de ordenamento magnético é comum em compostos contendo ions de
metais de transicao e elementos terras-raras, nos quais as interacoes de troca entre sitios

vizinhos favorecem o alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos.

2.8 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos sao caracterizados pela presenga de momentos magnéticos
espontaneos, decorrentes da existéncia de dois ou mais tipos de atomos com orbitais
eletronicos incompletos, geralmente distribuidos em sublattices cristalinas distintas. Nes-
ses materiais, os momentos magnéticos de diferentes sublattices se orientam antiparale-
lamente, porém com magnitudes distintas, resultando em uma magnetizacao liquida nao
nula mesmo na auséncia de campo magnético externo. Esse comportamento ¢ ilustrado

na Figura 2.7.

R
R o
GO o>
G >4 H>
G >4 o>
4 o> 4 H>

Figura 2.7: Representacio esquemdtica do ordenamento ferrimagnético segundo o modelo vetorial do
atomo. Fonte: adaptado de [69)].

As substancias ferrimagnéticas apresentam magnetizacao espontanea em tempe-
ratura ambiente, além de exibirem comportamento de histerese e uma magnetizacao de
saturacao quando submetidas a um campo externo suficientemente intenso. Essa magne-
tizagao espontanea desaparece acima de uma determinada temperatura critica, conhecida
como temperatura de Curie (T¢), momento em que o material sofre uma transicao de fase
magnética e passa a apresentar comportamento paramagnético [71,76].

Os materiais ferrimagnéticos sao de grande importancia tecnoldgica, especial-

mente os ferritas, que combinam alta resistividade elétrica com boas propriedades magnéticas,
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sendo amplamente utilizados em ntcleos de transformadores, antenas, dispositivos de

micro-ondas e midias de armazenamento magnético

2.9 Familia dos Lantanideos - Elementos Terras Ra-

ras

Os principais responsaveis pelas propriedades magnéticas dos compostos investi-
gados nesta tese sao os elementos pertencentes a familia das terras raras. Como ilustrado
na Figura 2.8, os elementos quimicos utilizados neste trabalho integram essa familia da

tabela periddica, especificamente o bloco dos lantanideos.

1 2 3 4 5 6 il 8 ) 10 "

Y
)]

13 14 15 16 17 18
Pnictogens Calcogénic Halogénios
1 Atomic 2

1H Simbolo Solido ( Metal | @ |Ndo metal] He
Hidrogénio| Nome = = =k Helio
1,008 Peso o £ 2 Z lantanideo 5 2 3 & = = é\ 4,0026
3 4 Liquido g =& HElEalE 2 5 6 7 3 9 10

= £ == =1=- 1=

2 Li Be = 3 TEIE S = B (& N o F Ne
Litio Berllio . o | B R z oy = Boro Carbono | |Azoto Oxiggénio Fltior Néon
694 9,0122 H | Gas = 3 . = I 1081 12011 14007 15999 18998 20,180

= | Actinideo o

21l 12 = = = 13 14 15 16 17 18
Na M . : Al Si P S Cl Ar

3E Magésm Rf| Desconhecido Ao | (Sitio W ECCl Eo T e W (A
22,990 24,305 £.98 28, 30,974 32,06 3545 39948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 33 34 35 36

4 K Ca Sc Ti Vi Cr Mn  Fe Co Ni Cu Zn As Se Br Kr
Potassio | Clcio Escndio | Titanio Vanadio | Cromo Manganés Ferro Cobalto  §Niguel Cobre Zinco Arsénio Selénio Bromo Cripton
39,098 40,078 44,956 47,867 50,942 51,996 54,938 55,845 58,933 8,693 63,546 65,38 74,922 78,971 79,904 83,798
37 38 aa 40 41 42 43 44 45 46 47 48 51 52 53 54

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd Sh Te | Xe
Rubidio Estréncio | Itrio Zirconio | Niébio Molibdénio Tecnécio  Ruténio Rédio Palidio Prata Cadmio Antiménio  Teldrio lodo Xendnio

87,62 88,906 91,224 92,906 95,95 (98) 101,07 10291 106,42 107.87 1241 121,76 127,60 126,90 131,29

55 56 72 73 74 75 76 T 78 79 80 83 84 85 86

6 Cs Ba s7-71 | HFf Ta w Re Os Ir Pt Au H Bi Po At Rn
Césio Bario Hafnio Tantalo Tungsténio Rénio Osmio Iridia Platina Ouro Mercdrio  Talio Chumbo  Bismuto Polénio Astato Radon
13291 137.33 17849 180,95 183,84 186,21 19023 192,22 195,08 19697 200,59 20438 2072 208,98 (209) (210) (222)
87 8s 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

7 Fr Ra g9.102 Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
Francio Radio Rutherférdio  Didbnio Seabérgio Béhrio Hassio Meitnério Dammstidtio Roentgénio Copemnicio Nihonium = Flerdvio Moscévio | Livermério Tenesso  Oganesson
(223) (226) (267) (268) (269) 270 @77 278) (281) 282) (285) (286) (289) (290) 293) (294) (2%4)

Para os elementos sem is6topos estaveis, o nimero de massa do is6topo com a meia-vida mais longa esta entre parénteses.

57 58 50 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

6lla Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb D Ho Er Tm Yb Lu
Lantdnio  Cério Praseodimic Neodimio JPromécic Samdric  Eurépio Gadolinio § Térbio Disprésio  Hélmio Erbio Tulio Itérbio Lutécio
13891 140,12 140,91 144,24 (145) 15036 151.96 157,25 158,93 162,50 164,93 167.26 168,93 173,05 17497
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

7 | Ac Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Actinio Tério Protactinio Uranio Neptinio  Pluténio  Americio  Curio Berquélio | Califérnio | Einsténio | Férmio Mendelévio Nobélio Lauréncio
@27 232,04 231,04 238,03 @3 244) (243) (247 (24 (251) (252) @57) (258) 259 (268)

Figura 2.8: Tabela periédica destacando a familia dos lantanideos e os elementos-chave abordados nesta
tese. Fonte: [44].

A expressao “terras raras’remonta ao contexto historico dos séculos XVIII e
XIX, quando a separacao e purificacao desses elementos a partir de seus minérios naturais
se mostrava extremamente complexa. Quimicamente, esse grupo é composto pelos 15
elementos da série dos lantanideos (com nimeros atomicos de Z = 57 a Z = 71), além
do escandio (Z = 21) e do itrio (Z = 39), que compartilham propriedades quimicas e

estruturais semelhantes [45].
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A principal caracteristica eletronica distintiva dos elementos da série dos lan-
tanideos esta na ocupagao progressiva dos orbitais 4f. A medida que se avanga na série,
os elétrons adicionais sao inseridos preferencialmente nesses orbitais internos, conferindo
propriedades magnéticas e espectroscépicas singulares a esses elementos. A configuracao
eletronica geral pode ser representada como [Xel],4f",5d™,6s% onde n varia de 0 a 14
ao longo da série, refletindo o preenchimento sucessivo da camada 4f. Os expoentes n
e m indicam, respectivamente, o nimero de elétrons ocupando os orbitais 4f e 5bd. As
configuracoes eletronicas mais representativas para os estados de oxidacao R** e R** - os
mais estaveis e recorrentes para os ions de terras raras - estao sintetizadas na Tabela 2.2,

conforme apresentado por Cotton e Wilkinson [46].
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Tabela 2.2: Configuragoes eletronicas do atomo neutro e do ion trivalente, bem como os
respectivos raios idnicos (coordenagao 8) dos elementos da série dos lantanideos. Adaptado
de [46].

Z R R3* | Raio i6nico (A)
La | 57 | [Xe] 5d'6s? [Xe] 1,16
Ce | 58 | [Xe] 4f'5d'6s? | [Xe] 4f! 1,14
Pr | 59 [Xe] 43652 [Xe] 4f2 1,13
Nd | 60 | [Xe] 4f*6s? [Xe] 4f3 1,11
Pm | 61 [Xe] 4f°6s? [Xe] 4f! 1,09
Sm | 62 | [Xe] 4f°6s? [Xe] 4f° 1,08
Eu | 63| [Xe] 47652 [Xe] 4f 1,07
Gd | 64 | [Xe] 4f75d16s? | [Xe] 4f7 1,05
Th | 65 | [Xe] 465 [Xe] 4f8 1,04
Dy | 66 | [Xe] 4f1°6s? [Xe] 4f? 1,03
Ho | 67 | [Xe] 4f''6s* | [Xe] 4f*° 1,02
Er | 68| [Xe] 412652 | [Xe] 4! 1,00
Tm | 69 | [Xe] 4f%6s? | [Xe] 412 0,99
Yb | 70 | [Xe] 484652 | [Xe] 4f'3 0,98
Lu | 71 | [Xe] 4f145d65% | [Xe] 4f'4 0,97

Embora os orbitais 4f possuam energia mais elevada do que os orbitais 5s, 5p e
6s, sua localizagao espacial é mais interna, o que resulta em uma maior densidade de pro-
babilidade eletronica nas regides proximas ao nicleo. Essa caracteristica de confinamento
eletronico é fundamental para o comportamento magnético singular dos fons lantanidicos,
pois garante momentos magnéticos bem definidos e relativamente isolados das interagoes
com os orbitais de valéncia dos dtomos vizinhos [40].

O confinamento dos elétrons 4f é ainda reforcado pela blindagem proporcionada

pelos elétrons das camadas externas (5s, 5p e 6s), como evidenciado por calculos de
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distribuigao radial da densidade eletronica [38].
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Figura 2.9: Configuracoes eletrénicas dos fons trivalentes da série dos lantanideos. As configuracoes
s@o expressas com base na notac¢do do gds nobre Xenonio ([Xe]), seguido pela ocupagéo dos orbitais 4f,
5d e 6s, correspondente ao estado de oxidagao +3 comumente adotado por esses elementos em compostos

intermetdlicos e sais paramagnéticos, [47].

Esse efeito de blindagem reduz a influéncia do ambiente cristalino sobre os orbi-
tais 4f, permitindo que os ntimeros quanticos L (momento angular orbital), S (momento

angular de spin) e J (momento angular total) dos fons sejam considerados como bons

nimeros quanticos.

Nessas condicoes, a interagao spin-Orbita se mostra suficientemente forte para
justificar a descricao do sistema na base acoplada J = L+ .S. Assim, os efeitos do campo
cristalino local, oriundos das interagoes eletrostéaticas com os ligantes do composto, podem
ser tratados como perturbagoes de segunda ordem [24].

Consequentemente, o estado fundamental magnético dos fons 4f é adequadamente
descrito pelas Regras de Hund, que estabelecem os valores de L e J que minimizam a
energia do sistema eletronico [48]. A concordancia entre os momentos magnéticos tedricos,
calculados a partir dessas regras, e os valores experimentais obtidos por técnicas espec-
troscépicas ou magnéticas reforca a validade desse modelo.

O momento magnético efetivo fi.f¢, expresso em unidades do magneton de Bohr

i, esté relacionado ao fator de Landé gy pela seguinte equagao (Egs. 2.14 e 2.15 ):

ferr = gsV J(J + 1)ug,
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onde o fator g; é definido pela féormula de Landé:

3 [S(S+1)— L(L+1)]
gr=75* 2J(J +1)

Os valores tedricos e experimentais dos momentos magnéticos para fons trivalen-
tes da série 4f sao apresentados na Tabela 2.3. Esses valores experimentais foram obtidos
por meio de medicoes de suscetibilidade magnética em sais paramagnéticos a altas tem-

peraturas, onde os efeitos de ordenamento magnético podem ser desconsiderados [49].

Tabela 2.3: Momentos magnéticos efetivos tedricos e experimentais para os ions trivalentes
da série dos lantanideos. Adaptado de [49].

Elemento | Simbolo | n (4f) | 35+ Xx; S L J g7 pteprico (up) | peE® (uB)
Cério Ce3t 1 2F5 /2 1/2 | 3| 5/2 | 6/7 2,54 2,54
Praseodimio Pr3+ 2 3Hy 1 5 4 4/5 3,58 3,58
Neodimio Nd3+ 3 g0 3/2 | 6 | 9/2 | 8/11 3,62 3,62
Promécio Pm3+ 4 514 2 6 4 2/3 2,68 -
Samario Sm3+ 5 SHs /o 5/2 | 5 | 5/2 2/7 0,84 1,50
Eurépio Eudt 6 o 3 |3 0 - 0,00 3,40
Gadolinio Gd3+ 7 8S7/2 7/2 1 0| 7/2 2 7,94 7,94
Térbio Th3+ 8 Fg 3 |3 6 3/2 9,72 9,70
Disprésio Dy3+ 9 5Hys/0 5/2 | 5 | 15/2 | 4/3 10,65 10,60
Hélmio Ho3+ 10 51 2 6 8 5/4 10,60 10,40
Erbio Er3t 11 50 3/2 | 6 | 15/2 | 6/5 9,58 9,50
Tulio Tm3+ 12 3Hg 1 |5 6 7/6 7,57 7,50
Ttérbio Yb3+ 13 2F7/2 1/2 | 3 | 7/2 | 8/7 4,54 4,50
Lutécio Lut 14 180 0 |0 0 - 0,00 0,00

2.10 Teoria Campo Elétrico Cristalino

Estado Fundamental de fons Magnéticos e as Regras de Hund

O entendimento das propriedades magnéticas de sistemas eletronicos complexos
parte, fundamentalmente, da andlise de casos mais simples, como atomos contendo um ou
dois elétrons. Embora simplificados, esses sistemas fornecem a base conceitual necessaria

para abordar configuracoes eletronicas mais elaboradas, nas quais multiplos elétrons inte-
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ragem mutuamente sob as restrigoes impostas pelo principio da exclusao de Pauli e pela
simetria espacial. Particularmente relevantes para o estudo do magnetismo sao os sistemas
atomicos com orbitais eletronicos parcialmente preenchidos. Nesses casos, o acoplamento
entre os momentos angulares dos elétrons pode originar estados com momento magnético
total diferente de zero, os quais governam as propriedades magnéticas do sistema [29].
Nos &tomos, os momentos angulares de spin (S) e orbital (L) de cada elétron
podem ser tratados como grandezas quantizadas, sendo conveniente, em determinadas
situagoes, considerar suas somas vetoriais totais. O momento angular orbital total L=
le: e o momento de spin total S = > ;8 podem, entdo, ser acoplados para formar um
momento angular total J=1L+8§ , cuja quantizagao introduz novos niveis de energia
possiveis para o sistema. A quantidade de combinacoes acessiveis aos elétrons nestas
configuragoes é dada por (2L + 1)(2S + 1), correspondendo ao niimero de possibilidades
de projecoes magnéticas my, e mg para os vetores LeS , respectivamente [34].
Entretanto, essas diferentes configuragoes nao sao energeticamente degeneradas.
A energia de cada estado combinado depende da forma como os momentos angulares
se acoplam, uma vez que a funcao de onda espacial resultante influencia diretamente
as interagoes eletrostaticas entre os elétrons. Estados com diferentes valores de L ou S
possuem distribuigoes espaciais distintas, afetando a energia total do sistema por meio
da repulsao Coulombiana eletronica. De maneira geral, configuracoes que minimizam a
sobreposicao entre densidades de probabilidade eletronicas - ou seja, aquelas em que os
elétrons tendem a ocupar regioes espaciais distintas - sao energeticamente favorecidas [41].
Além da repulsao eletrostatica, é necessario considerar o acoplamento entre os
momentos angular orbital e de spin, denominado interacao spin-érbita. Este acoplamento
pode ser interpretado como a interacao do momento magnético intrinseco do elétron com
o campo magnético efetivo gerado por seu movimento orbital em torno do ntucleo. Em
termos relativisticos, essa interacao pode ser obtida a partir da equagao de Dirac, e sua

forma efetiva para elétrons em orbitais atomicos é expressa por, [42]:

A R
- degadndl(l—1/2)(1+1)

Hso (2.28)

A diagonalizacao do Hamiltoniano total do sistema requer a adogao de uma base
onde .J é bem definido, o que naturalmente conduz a introdugao do fator g de Landé. Esse

fator relaciona o momento magnético total do sistema com seu momento angular total,
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conforme:

p= (gLl + gsS) = gsunJ (2.29)

com gr=1 para o momento orbital e gg =~ 2 para o spin eletronico. O fator g;, Equagao
2.15, que por sua vez ja foi apresentado em segoes anterioris.

Esse formalismo é particularmente ttil para sistemas em que a interacao spin-
orbita é nao desprezivel, como ocorre em ions de elementos de terras raras ou actinideos,
cujos orbitais 4f e 5f estdo parcialmente preenchidos [40].

Para a determinagao do estado fundamental - entendido como a configuracao
eletronica de menor energia - utilizam-se as Regras de Hund, um conjunto de principios
empiricos que estabelecem uma hierarquia de acoplamento de momentos angulares de
acordo com critérios de minimizagao de energia. As regras sao listadas abaixo em ordem

de aplicacao:

e Maximizacgao do spin total S: A configuracao eletronica de menor energia é aquela
em que o numero total de spins paralelos é maximizado. Esta condicao reduz
a repulsao Coulombiana entre os elétrons, uma vez que, devido ao principio da
exclusao de Pauli, elétrons com spins paralelos devem ocupar orbitais espacialmente

distintos, o que diminui a sobreposicao das densidades eletronicas.

e Maximizagao do momento angular orbital total L: Entre os estados com mesmo
valor de S, aquele com maior L é energeticamente favorecido. FEssa configuracao
corresponde a situacao em que os elétrons ocupam orbitais com momentos orbi-
tais alinhados, promovendo uma separagao espacial mais eficaz entre os elétrons e,

consequentemente, reduzindo sua repulsao mutua.

e Determinagao do momento angular total J: A depender do grau de preenchimento

da camada eletronica:

i) Se a camada estd menos da metade preenchida, o acoplamento spin-érbita
favorece a orientagao antiparalela entre L e S, e o estado de menor energia é

aquele com J = |L — S].

ii) Se a camada estd mais da metade preenchida, a orientagao paralela é favorecida,

e o estado fundamental é aquele com J = |L + S|.
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A justificativa para essa terceira regra repousa na analise do termo <E .S ) na Ha-
miltoniana de acoplamento spin-érbita, cuja contribuicao energética ¢ minimizada quando
os vetores L e S sdo antiparalelos (produto escalar negativo), no caso de orbitais menos
que semi-preenchidos [24].

Embora as Regras de Hund sejam de natureza empirica, suas implicagoes podem
ser derivadas a partir de principios fundamentais da mecanica quantica e da estrutura
eletronica atomica. Elas permitem a predicao eficaz do estado fundamental de atomos e
ions com configuracoes eletronicas complexas, especialmente em elementos de transicao e
terras raras. No entanto, tais regras nao fornecem informagoes diretas sobre a estrutura
dos estados excitados, nem sobre o espacamento energético entre esses niveis.

Ainda assim, esse conhecimento é extremamente 1til no estudo de materiais sob
condicoes criogénicas, como aquelas proximas a temperatura do hélio liquido. Nessas
condigoes, o sistema tende a permanecer no estado fundamental, e apenas transicoes
entre estados muito préximos podem ser termicamente acessadas. Para diversos ions tri-
valentes, como Ce3t, Pr3t, Nd3*, Th3T e Dy3", a separacao energética entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado pode ultrapassar 2500 K [35], tornando a apro-
ximagao do sistema ao seu estado fundamental bastante valida em baixas temperaturas.

A comparacao dessas escalas energéticas pode ser feita com base na energia térmica kgT,

onde kp = 1,380649 x 10-23J.K L.

Campo Elétrico Cristalino

Quando um fon é incorporado a estrutura cristalina, ele é influenciado pelas
perturbagoes eletrostaticas decorrentes da distribuicao de carga gerada pelos fons vizinhos
da rede. Tais perturbacoes manifestam-se sob a forma de um potencial elétrico que da
origem ao denominado Campo Elétrico Cristalino (CEF, do inglés Crystalline Electric
Field). A natureza desse campo esta diretamente relacionada a simetria local do sitio
cristalografico ocupado pelo fon [29].

Embora os efeitos do CEF sejam particularmente significativos em metais de
transicao, eles desempenham um papel fundamental também nos elementos terras raras,
pois promovem o desdobramento (quebra da degenerescéncia) do estado fundamental
associado ao momento angular total, J. Ademais, os efeitos do CEF sao responsaveis

pela inducao de anisotropias magnéticas que influenciam a orientacao preferencial dos
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momentos magnéticos em compostos contendo fons terras raras.

Uma maneira alternativa de estudar os efeitos do CEF consiste em considerar
os elétrons do fon magnético - como os elétrons 4f em terras raras - como localizados,
permitindo que os efeitos do CEF sejam tratados através de um potencial eletrostatico
aproximado segundo o modelo de carga pontual [35]. Neste modelo, o potencial gerado

pelos ions vizinhos no fon magnético central é descrito por:

V(r,0,6) = Z Iﬁ-q—iﬂ (2.30)

onde ¢; representa a carga do j-ésimo fon vizinho posicionado a uma distancia R;. Para

um fon 4f com carga ¢; em 7;, a Hamiltoniana do CEF assume a forma:

Hopr =Y —=10 (2.31)

com os indices i e j percorrendo os elétrons 4f e os ifons vizinhos, respectivamente.
Esta Hamiltoniana pode ser expandida em harmonicos esféricos Y,", desde que

as cargas estejam fora da camada 4f do ion magnético, resultando em:

Hepp = Z Z Am Zryynm(ej, ;) (2.32)

n=0 m=—n

onde os coeficientes A", determinados pela estrutura cristalina, quantificam a intensidade
da interacao do CEF.

A Hamiltoniana expressa desta forma representa uma matriz cujos elementos po-
dem ser calculados através de dois métodos principais: uma abordagem ab initio, que
envolve complexos célculos de primeiros principios (como a Teoria do Funcional da Densi-
dade) para determinar os A" antes de aplicar os operadores equivalentes de Stevens O],
ou uma abordagem fenomenoldgica, que utiliza diretamente os operadores O] e os B)"
sao os parametros do CEF ajustados a dados experimentais [35, 36].

Na abordagem fenomenoldgica, a Hamiltoniana ¢é reescrita como:

Hepr _Z Z Aer”Ym 0;,9;) Z Z AmZBmom (2.33)

n=0 m=—n n=0 m=—n
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onde B" = A0 < r™ > relaciona-se com os parametros do CEF através dos fatores
de reducao 6, e dos valores médios < r™ > do raio da camada 4f. Para conectar esta
descricao aos operadores de momento angular, os harmonicos esféricos sao expressos em
coordenadas cartesianas e subsequentemente reescritos em termos dos operadores J,, J,

e J,. Por exemplo:

ZYO—>ZSZ N=a;<r*>[B2-i+1)]=a; <r*> 0 (2.34)

ZY2—>Z Py =ay<r? > [J2 -] =a; <1 > 0} (2.35)

onde «; sdo constantes e < 72 > representa o valor quadratico médio do raio idnico.

Esta formulagao geral permite expressar a Hamiltoniana do CEF como:

Hepr = i i A™, <7 > 0" = iB;”O}f (2.36)
n=0 m=—n n=0

onde a relagao B)' = A0 < r™ > foi fundamental para calcular os parametros A" a
partir dos B]"* obtidos nas simulagoes [35-37].
Na Tabela 2.4, sao apresentados os valores de 6,, utilizados para calcular os valores

de A7, adotados neste trabalho e extraidos dos estudos de Hutchings [35].

Tabela 2.4: Fatores de multiplicativos usados para calcular os coeficientes A™, adaptacdo do trabalho
[39], retirados da referéncia [35].

gJ 0o 04 s
3+ 6 =2 _2
Ce 7 5.7 57 0
Pr3t 4 —22.13 —22 24.17
5 32.52.11 32.5.112 34.5.7.112.13
Ng3t 2 -7 —23.17 —5.17.19
11 32,112 33.113.13  33.7.113.132
Cd* 2 - - -

Na Tabela 2.4, encontram-se os valores de < r™ > também usados para calcular

A" | extraidos do trabalho [38].
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Tabela 2.5: Raio médio < r™ > utilizados para calcular os coeficientes A™, adaptacdo do trabalho
de [39], com dados retirados da referéncia [38].

<rr> <rt> <rb>

Cedt 1,200 3,455 21,226
Pr3t 1,086 2,822 15,726
Nd* 1,001 2401 12,396

Gd** 0,785 1,515 6,281

A Figura 2.10 mostra o comportamento grafico de < r™ > em funcao do fon
terra rara com valéncia 3+. Nota-se que o Eu nao segue a mesma tendéncia dos outros
elementos, pois possui nesse caso valéncia 2+. Os valores de < r™ > para o elemento Ho
e Tb foram tomados como sendo a média dos raios dos seus vizinhos ao longo da série

(Gd e Dy para o Th; Dy e Er para o Ho).

{24
12t & I'peaio (Freeman/Watson)
. 120
s
_G_ 1'4 » =
i iy - 116 =
- — - _ ¢ )
~ -
X =~
=~ 09} 112 ‘.:?
=
-
0.8+
18
0.7t
i 4
0.6 '
1 1 Q L 0

L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L
Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Yb

Figura 2.10: Comportamento dos raios médios < r™ > em fungdo do elemento terra rara [39].

Para um ion magnético com momento angular total J, os operadores equivalentes
de Stevens 09 sdo bem estabelecidos na literatura [35,36]. E importante destacar que, para
elétrons f (com numero quantico orbital [ = 3), a ordem n dos operadores esta limitada

a valores nao superiores a 6(n < 6). Em sistemas com simetria uniaxial (tetragonal ou
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hexagonal), muitas vezes é suficiente considerar apenas termos de segunda ordem (n =

2), simplificando significativamente a Hamiltoniana do CEF para a forma:

Hopr =05 < 7“2 > [AgOg] = BSOS (237)

onde BY = AYf, (r?) representa o parametro do CEF de segunda ordem. Teoricamente,
quando as cargas dos ligantes sdo conhecidas com precisao, BY pode ser calculado através
do modelo de cargas pontuais. Contudo, na pratica, este parametro ¢ frequentemente
determinado experimentalmente por meio de: (i) ajustes da susceptibilidade magnética
x(T), tratando BY como parametro livre; (ii) andlise da dependéncia térmica do calor
especifico Cp(T); ou (iii) técnicas mais diretas como espectroscopia de absorc¢ao de raios
X.

Neste trabalho, adotamos uma abordagem fenomenoldgica para determinar simul-
taneamente os parametros do campo cristalino B]" e os parametros de troca magnética

Js.

Interacao RKKY

A interacao magnética entre momentos localizados em metais contendo elementos
de terras raras ¢ um fenomeno que desafia explicagoes simples baseadas em acoplamentos
diretos entre os orbitais 4f, uma vez que esses orbitais se encontram altamente localizados
no interior dos fons e sao eficientemente blindados pelas camadas fechadas 5s%p°.

Essa blindagem dificulta a superposicao dos orbitais magnéticos entre atomos
vizinhos, tornando improvavel que a ordenacao magnética resulte de interagoes diretas do
tipo Heisenberg. Em vez disso, o mecanismo dominante de interagao magnética nestes
materiais ¢ a chamada interacao RKKY - acronimo de Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida
- que descreve uma interacao de troca indireta, mediada pelos elétrons de conducgao do
material [55, 56].

Neste mecanismo, os elétrons 4f localizados em um sitio i6nico polarizam os spins
dos elétrons de condugao através de uma interagao de troca local, e essa polarizagao, por
sua vez, propaga-se pelo mar de elétrons, influenciando o spin em outros sitios ionicos.
Assim, os elétrons de conducao funcionam como mediadores ou mensageiros da interacao

entre momentos magnéticos localizados em diferentes posicoes da rede cristalina. A ca-
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racteristica mais notavel dessa interacao é sua dependéncia oscilatéria com a distancia
entre os sitios magnéticos, podendo alternar entre ferromagnética e antiferromagnética,
conforme a separacao entre os fons magnéticos.

O modelo tedrico para a interacao RKKY baseia-se em uma expansao de per-
turbacao da interagao de troca entre um momento magnético localizado e os elétrons de
conducao. O parametro de acoplamento efetivo entre dois spins localizados separados por
uma distancia r é descrito pela seguinte expressao:

91 niJ,

Jricry(r) = ) P

[2kpr cos(2kpr) — sin(2kgr)] , (2.38)

onde Jy, é o acoplamento de troca entre o momento magnético localizado (por exemplo,
dos elétrons 4f) e os elétrons de condugao, n. é a densidade de elétrons de condugao, ep é
a energia de Fermi do sistema, kp é o vetor de Fermi e r é a distancia entre os momentos
magnéticos.

3 mas de forma oscilatéria

Essa expressao evidencia que Jrg iy (1) decai com r—
em funcao de r2kg, conforme ilustrado na Figura 2.11, o que resulta em regioes espaci-
ais com interagoes efetivas de diferentes sinais (ferromagnéticas ou antiferromagnéticas),

dependendo da geometria cristalina e do valor de kg.

‘]RKKY

A

pa N

Vi

Figura 2.11: Comportamento do parametro de troca (Jrxgy ) em fungdo da distancia
(r) entre fons magnéticos.

O papel da interacao RKKY torna-se particularmente relevante quando compa-
rado ao efeito Kondo, discutido anteriormente. Enquanto o efeito Kondo tende a formar
um estado de singlete entre os momentos magnéticos e os elétrons de conducgao, supri-

mindo a ordem magnética, a interacao RKKY promove a interacao entre os momentos
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magnéticos localizados, favorecendo o aparecimento de ordenamento magnético coletivo.
A competicao entre esses dois efeitos - a tendéncia a formacao do singlete de Kondo e a
tendéncia a ordem magnética mediada por RKKY - é o cerne do modelo de Doniach [57],
que propoe um diagrama de fase onde, dependendo da intensidade do acoplamento J, o
sistema pode exibir comportamento Kondo, ordenamento magnético do tipo RKKY, ou
até transicoes quanticas entre esses regimes.

Esse cenario é particularmente evidente em compostos intermetdlicos de terras
raras como CeRhIns, CeCug, YbRhoSi5 € muitos outros, nos quais a proximidade entre
o regime Kondo e o regime RKKY permite a exploracao de fenomenos como flutuagoes

quanticas criticas e nao-Fermi-liquididade [58].

Efeito Kondo

O efeito Kondo é um fenomeno de origem quantica que ocorre em metais contendo
impurezas magnéticas, caracterizado por uma anomalia na resistividade elétrica em baixas
temperaturas. Descoberto experimentalmente na década de 1930 e explicado teoricamente
por Jun Kondo em 1964, esse efeito é uma das manifestacoes mais intrigantes da interacao
entre spins localizados e elétrons de condugao. O comportamento anémalo observado
se deve a dispersao dos elétrons de conducgao pelos momentos magnéticos localizados,
0 que, contraintuitivamente, leva a um aumento da resistividade com a diminuicao da
temperatura em certa faixa, violando a expectativa classica de que a resistividade deve
diminuir monotonamente com o resfriamento devido a reducao da dispersao térmica.

A descricao tedrica inicial do fenomeno parte da formulacao do modelo de Kondo,
que considera um tinico momento magnético localizado, tipicamente de spin S = %, intera-
gindo com um mar de elétrons de condugao via uma interacao de troca antiferromagnética.

O Hamiltoniano correspondente pode ser escrito como

H = Z chzockg + JZ g C};,a(?agckg, (239)
k,o k,k!

onde CLG e Cpe sa0 os operadores de criacao e aniquilagao dos elétrons de conducao com
momento k e spin o, € é a energia dos elétrons de conducao, S é o momento de spin
localizado, ¢ sao os operadores de Pauli, e J < 0 representa a constante de acoplamento

de troca antiferromagnética entre o spin do elétron de conducao e o spin da impureza
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magnética [59].

A solugao perturbativa do modelo mostra que, em segunda ordem em .J, a re-
sistividade apresenta um termo logaritmico com a temperatura, levando a um minimo
na curva de resistividade p(7T") e subsequente aumento conforme a temperatura diminui,

dado aproximadamente por

T
p(T) = py +cJ*In (T—) : (2.40)

K

onde pg é a resistividade de fundo, ¢ é uma constante que depende da densidade de estados
e concentracgao de impurezas, e Tk ¢é a chamada temperatura de Kondo, que marca a escala
energética abaixo da qual o acoplamento entre o spin localizado e os elétrons de conducao

se torna relevante. Essa escala ¢ dada aproximadamente por

Ty ~ Dexp GW) , (2.41)

em que D é a largura de banda e p(Er) é a densidade de estados dos elétrons de condugao
no nivel de Fermi. A Figura 2.12 ilustra o comportamento tipico da resistividade elétrica
como funcao da temperatura em um sistema com impurezas magnéticas, exibindo o

minimo caracteristico associado ao efeito Kondo.
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Figura 2.12: Curva tipica da resistividade p(7") em metais com impurezas magnéticas:
minimo de resistividade seguido por aumento logaritmico em baixas temperaturas, [62].

A interpretagao fisica do efeito Kondo pode ser entendida como a formacao de
um estado ligado entre os spins do elétron de condugao e o spin da impureza, o que, a
baixas temperaturas, resulta em um singlete de Kondo, no qual o momento magnético
é efetivamente “screening”? pelo mar de elétrons de conducao. Esse processo de hibri-
dizagao leva a supressao do momento magnético local em temperaturas abaixo de Tk e a
emergéncia de um novo tipo de quasiparticula fortemente correlacionada. Essa descrigao
é apoiada por técnicas nao perturbativas, como o grupo de renormalizagao numérico [60)]
e o ansatz Bethe [61], que demonstram a formacao de um estado fundamental fortemente
correlacionado e nao perturbativo.

O efeito Kondo nao se limita ao regime de impureza unica. Em sélidos contendo
uma rede periddica de ions magnéticos (como certos compostos com terras-raras ou ac-
tinideos), o acoplamento coletivo entre spins localizados e elétrons de condugao dé origem
aos chamados sistemas de férmions pesados ou compostos de Kondo de rede. Nestes ma-

teriais, como CeCug, YbRhyS15 € URuySts, 0s elétrons de conducao adquirem massas

2No contexto do efeito Kondo, ”screening” (em inglés) descreve o processo pelo qual o momento
magnético da impureza é neutralizado pela formacao de um estado ligado com os elétrons de condugao.
Em portugués técnico, o mais adequado seria dizer que o momento magnético é ”blindado”, ”"neutrali-
zado”ou ”compensado” pelos elétrons de condugao.
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efetivas centenas de vezes maiores que a massa do elétron livre devido a hibridizacao
coerente entre os niveis 4f e a banda de condugao.

Além de seu interesse fundamental, o efeito Kondo desempenha um papel central
na fisica de materiais fortemente correlacionados, magnetismo itinerante e fenomenos
emergentes como a nao-Fermi-liquididade e o surgimento de ordens ocultas. Ele também
é relevante em sistemas mesoscépicos, como pontos quanticos, onde versoes controlaveis do
modelo de Kondo podem ser realizadas artificialmente, permitindo estudos de coeréncia

quantica e entrelacamento eletronico em nivel experimental.

Frustracao Magnética

A frustracdo magnética é um fendomeno que ocorre em sistemas de spins nos
quais as interagoes magnéticas nao podem ser simultaneamente satisfeitas, levando a uma
degenerescéncia macroscopica do estado fundamental e, frequentemente, a supressao da
ordem magnética mesmo em temperaturas proximas de zero Kelvin.

Esse comportamento emerge de maneira natural em materiais cuja geometria cris-
talina impoe restrigoes as orientagoes dos momentos magnéticos, impedindo a minimizacao
simultanea de todas as interagoes de troca. Um exemplo classico pode ser visualizado em
uma rede triangular contendo trés spins classicos 51, 52, §3, interagindo via uma interacao

antiferromagnética isotropica descrita pelo Hamiltoniano de Heisenberg:

H=J7> 55, (2.42)
(4,3)
com J > 0 para interacao antiferromagnética.

Nesse cenario, como ilustrado na Figura 2.13, a orientacao antiparalela ideal en-
tre os pares de spins é impossivel de ser simultaneamente realizada entre os trés vértices
do triangulo, resultando em frustracao geométrica. Este tipo de conflito geométrico
generaliza-se em estruturas mais complexas, como redes kagome e pirdcloro, onde os sitios
magnéticos formam, respectivamente, arranjos bidimensionais de triangulos conectados e

redes tridimensionais de tetraedros interligados.
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Figura 2.13: Frustragdo em um triangulo: tentativa de orientacao antiparalela dos spins
falha devido a geometria. Adaptado de dados e critérios discutidos em [53].

Essas geometrias, ilustradas na Figura 2.14, promovem um nimero macroscépico
de configuracoes de spins quase degeneradas, o que inibe a formacao de uma ordem de

longo alcance, mesmo na auséncia de desordem térmica.

Figura 2.14: Da direita para a esquerda: rede kagome bidimensional (2D) e rede pirdcloro
tridimensional (3D). Adaptado de dados e critérios discutidos em [54].

Em materiais reais, tais geometrias se manifestam em compostos como os piro-
cloro RyT507, onde R representa um elemento de terra rara e 7' um metal de transigao.
A frustracao magnética nao estd limitada apenas a geometria. Ela pode ser causada por

competicao entre interacoes de diferentes naturezas, como interagoes ferromagnéticas e an-
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tiferromagnéticas coexistindo em diferentes direcoes ou vizinhancas, fenomeno conhecido
como frustracdo competitiva [50].

A presenca de frustragdao tem consequéncias fisicas marcantes, entre as quais se
destacam os estados desordenados como o liquido de spins quantico, onde nao ha ordena-
mento magnético nem mesmo a zero Kelvin, conforme discutido por Balents (2010) [52], e
os estados de 7 spin ice”, que ocorrem em certos pirécloros com forte anisotropia, imitando
a estatistica de configuracao dos prétons no gelo de dgua [51]. A frustragao também pode
ser quantificada através do indice de frustracao f, definido como a razao entre o médulo

da temperatura de Curie-Weiss oy e a temperatura de transicao magnética Ty:

~ |fewl
f=2 (2.43)

Valores de f significativamente maiores que 1, especialmente quando f > 10,
indicam forte frustracdo, com ampla separacao entre a escala energética das interagoes
magnéticas e a efetiva temperatura de ordenamento [53]. A Figura 2.15 ilustra compara-
tivamente o valor de f em diferentes materiais magnéticos, evidenciando o contraste entre

sistemas frustrados e nao frustrados.

indice de Frustracdo para Diferentes Classes de Materiais

Antiferromagneto colinear | 1.2
Ferrimagneto

Espinelo de cobalto

Triangulo de Heisenberg

Pircalgita de Gd

Oxido de titanato de Yb

Spin ice (Dy2Ti207)

Spin liquido (Herbertsmithite) 80

0 10 20 30 40 50 60 70 80
indice de Frustracéo = |8cw|/Tn

Figura 2.15: Indice de frustracao magnética f = |fcw| /Ty para diferentes classes de
materiais. Materiais com f > 10 sdo considerados fortemente frustrados (em vermelho),
enquanto valores menores indicam frustracao fraca ou auséncia de frustragao. Adaptado
de dados e critérios discutidos em [53].

Aqui estd a figura representando o indice de frustragao magnética f = Ocow /Tn
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para diferentes classes de materiais magnéticos. A linha tracejada em f = 10 é geral-
mente usada como critério empirico para distinguir materiais fortemente frustrados (em
vermelho) daqueles com frustracdo moderada ou ausente (em cinza).

Diversos modelos tedricos tém sido empregados para descrever tais sistemas, in-
cluindo o modelo de Ising em redes triangulares e o modelo de Heisenberg com muiltiplas
vizinhancas, sendo frequentemente necessario incluir interagoes de longo alcance como as
de dipolo-dipolo e RKKY para uma descri¢ao realista. Assim, a frustracao magnética per-
manece como um campo fértil tanto para o estudo de estados fundamentais nao triviais

quanto para a exploracao de novos estados da matéria emergentes.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Sintese

O trabalho iniciou com o processo de sintese, no qual avaliamos a eficiéncia na
producao dos monocristais e realizamos uma analise detalhada da estrutura das amos-
tras. Quando o monocristal com a fase cristalina foi alcancada, prosseguimos com as
caracterizagoes. Caso contrario, identificamos a presenca de fases indesejadas e ajusta-
mos o protocolo de sintese, com foco nos parametros da curva de temperatura, buscando
impedir a formacao de impurezas até que o material almejado fosse obtido. Para alcancar
esse objetivo, a técnica de difracao de raios X foi utilizada.

A caracterizacao das propriedades magnéticas das amostras foi realizada por meio
utilizagdo do magnetometro, englobando a susceptibilidade em func¢ao da temperatura (M
vs T), a magnetizacao em fun¢ao do campo magnético (M vs H) e o calor especifico. Essas
analises permitiram confirmar, de forma complementar, a presenca de materiais inéditos
e possibilitaram uma caracterizacao mais detalhada dos compostos. Com a obtencao de
resultados positivos nesta etapa, avangamos para as medicoes de transporte, incluindo o
calor especifico, o que contribuiu para o aprofundamento da compreensao das propriedades
fisicas dos materiais investigados.

A realizacao deste trabalho foi viabilizada pelo suporte dos equipamentos dispo-
nibilizados pelo Grupo de Pesquisa em Materiais (GPMAT) da Universidade Federal de

Sergipe (UFS), bem como pela valiosa contribuigao de parceiros, destacando-se o Grupo
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de Propriedades Opticas e Magnéticas dos Sélidos (GPOMS) do Instituto de Fisica Gleb
Wataghin (IFGW) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), localizado em
Campinas, Sao Paulo. A colaboracao estabelecida foi de suma importancia, possibilitando
o aprofundamento das andlises conduzidas e assegurando a confiabilidade e a robustez dos
resultados alcancados.

Nas subsecoes seguintes, detalhamos as técnicas e os procedimentos utilizados em

cada etapa do projeto.

3.1.1 Sintese pelo Método de Fluxo Metalico

Todas as amostras analisadas neste estudo sao monocristalinas, obtidas por meio
da técnica de fluxo metdlico. Esse processo de sintese baseia-se no crescimento de mono-
cristais utilizando um solvente de baixo ponto de fusao como agente facilitador. Uma das
principais vantagens desse método é a possibilidade de formacao dos compostos em tem-
peraturas abaixo do ponto de fusao dos reagentes utilizados, o que auxilia na diminui¢ao
de defeitos estruturais nos monocristais gerados.

Uma caracteristica essencial dessa técnica esta relacionada ao solvente, também
chamado de fluxo, que funciona como o meio de crescimento dos cristais. Os elementos
empregados como fluxo geralmente possuem baixos pontos de fusao, destacando-se, entre
eles: Ga, Al, In, Sn, Pb, Zn e Bi [1-3].

Os compostos estudados nesta tese foram sintetizados utilizando a infraestru-
tura do laboratorio do Grupo de Preparagao de Materiais - GPMAT da Universidade
Federal de Sergipe- UFS, campus Prof. Alberto Carvalho. Inicialmente, quantidades
estequiométricas dos reagentes de alta pureza (99,99 %) tiveram suas massas medidas
considerando a proporcao 1:2:21. Em seguida, os elementos sao colocados em um cadinho
de alumina e entao selado a vacuo dentro de um tubo de quartzo. Apds esse procedimento
o conjunto e levado a um forno convencional para a realizacao do tratamento térmico.

O método de fluxo é uma técnica utilizada para criar as condigoes ideais para a
organizacao e nucleacao dos metais que formam a fase desejada do material, utilizando
um meio liquido estavel, denominado fluxo, para facilitar a formacao dos cristais. Nesse
processo, busca-se atingir temperaturas em que coexistem uma fase solida, em formacao,
e uma fase liquida metalica, que serve como matriz. Ao resfriar gradualmente o sistema,

a fase liquida se solidifica, permitindo a formagcao dos cristais e promovendo a nucleagao,

29



o que resulta em uma estrutura sélida bem definida com propriedades controladas [4].
Como ilustrado na figura a seguir, os elementos de partida sao depositados em
um cadinho de alumina (AlsOs), que, por sua vez, é colocado dentro de um tubo de vidro
de quartzo e selado a vacuo. Os fluxos utilizados neste trabalho, como o galio e o indio,
sao posicionados sobre os outros materiais devido ao seu ponto de fusao mais baixo. Isso
faz com que eles derretam primeiro e envolvam os materiais, facilitando a nucleagao de
monocristais em seu interior. O cadinho com os materiais é, entao, selado a vacuo dentro
do tubo de quartzo. La de quartzo é disposta na parte superior do cadinho, funcionando
como filtro para separar as amostras do fluxo durante a centrifugacao. Além disso, a la de
quartzo é colocada na parte inferior do cadinho para evitar a quebra do tubo de quartzo

devido a diferenca de expansao térmica entre o tubo e o cadinho.

——p TUbo0 de Quartzo

ey 1A de Quartzo

—t— (Cadinho de alumina

» Elementos de Partida

e .4 de alumina

Figura 3.1: Esquema de montagem do método de fluxo com tubo de quartzo e reagentes.
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Os tubos de quartzo foram selados a vacuo utilizando uma bomba de vacuo e
um macarico (conforme ilustrado na Figura 3.2 (a) e (b)). Em seguida, o conjunto foi
colocado em um forno convencional, modelo CWF-1300 da marca Carbolite (Figura 3.2
(c), (d) e (e)), e submetido aos tratamentos térmicos descritos na Figura 3.1, de acordo
com os parametros estabelecidos para cada sistema. Apods a conclusao do tratamento

térmico, o fluxo foi separado por meio de centrifugacao (Figura 3.2 (d)).

Figura 3.2: Equipamentos utilizados para sintetizar os monocristais dos compostos estudados: a)
magarico; b) bomba de védcuo; ¢) tubo selado com os elementos de partida; d) forno Carbolite; ) tubo
selado com os compostos dentro do forno Carbolite; f) centrifuga.

Foram utilizados metais de alta pureza nas sinteses realizadas neste projeto, sendo
o gélio com pureza de 99,99%; indio com pureza de 99,99%; o cobre com pureza de
99,9999%; o térbio com pureza de 99,99%; e o lantanio, cério, praseodimio, neodimio,

gadolinio, cada um com pureza de 99,9%.

Sistema RCuGa; (R = Ce, Pr, Nd e Gd)

Os monocristais de RCuGas (R = Ce, Pr, Nd e Gd) foram meticulosamente cres-

cidos usando a técnica de fluxo metélico, seguindo uma abordagem similar a empregada
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em estudos anteriores, como para o crescimento de amostras do tipo Y, RE;_,NizGag [80],
a amostra de CeCuBiy_,Sbz mostrada no trabalho de Freitas [81], RCuBi, apresentada
no trabalho de Jesus [82], e também na amostra de RAuBi, publicada por Jesus [83],
visando garantir a obtencao de monocristais de alta qualidade.

Para este processo, os elementos R, Cu e Ga foram precisamente medidos e cui-
dadosamente colocados em cadinhos de Al O3 de acordo com o trabalho de Canfield [86],
seguindo a razao molar R:Cu = 1:1:20. O fluxo (Ga) é colocado em cima de tudo, pois tem
um ponto de fusao mais baixo, derrete primeiro e envolve o material, facilitando assim a
nucleacao de monocristais dentro dele. Os outros elementos, Cu e R, sao colocados logo
abaixo do fluxo, dentro do cadinho.

Em seguida, os cadinhos foram selados a vacuo em um tubo de quartzo. La de
quartzo é colocada em cima do cadinho, servindo como filtro para separar as amostras
do fluxo durante a centrifugacao. La de quartzo também é colocada no fundo do cadinho
para evitar que o tubo de quartzo se quebre devido a diferenca de expansao térmica
entre ele e o cadinho. As ampolas, como chamaremos os tubos de quartzo selados, foram
entao submetidas a um regime de aquecimento gradual, com uma taxa de aumento de
temperatura de 200 °C por hora, até atingir uma temperatura de 1050 °C, onde foram
mantidas por um periodo de 24 horas para garantir a completa homogeneizacao dos
componentes e o crescimento 6timo dos cristais.

Apébs o periodo de 24 horas, as amostras foram submetidas a um resfriamento
lento e controlado, com uma taxa de descida de 10 °C por hora, até atingir 750 °C. Em
seguida, a taxa de resfriamento foi ainda mais reduzida para 1 °C por hora, até atingir
a temperatura de 600 °C, ponto em que as ampolas foram cuidadosamente removidas do
forno. Finalmente, os monocristais foram separados do fluxo metalico residual usando
uma centrifuga, garantindo a obtencao de cristais puros e de alta qualidade de RCuGag

para posterior caracterizacao e estudo de suas propriedades fisicas.

Sistema RNiIn, (R = Ce, Pr e Nd)

Os monocristais de RNilny (R = Ce, Pr e Nd) foram meticulosamente crescidos
utilizando a técnica de fluxo metalico, seguindo uma abordagem semelhante a empregada
em estudos anteriores, como no crescimento de amostras do tipo Y, RE;_,NizGag [80],

a amostra C'eCuBis_,Sb, mostrada no trabalho de Freitas [81], RCuBiy apresentada no
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trabalho de Jesus [82], e também na amostra de RAuBi, publicada por Jesus [83], visando
garantir a obtencao de monocristais de alta qualidade.

Para este processo, os elementos R, Ni e In foram precisamente medidos e cuida-
dosamente colocados em cadinhos de Al O3 conforme o trabalho de Canfield [86], seguindo
a propor¢ao molar R:Ni:In = 1:1:20. O fluxo (In) é colocado sobre tudo, pois tem um
ponto de fusao mais baixo, derrete primeiro e envolve o material, facilitando a nucleagao
de monocristais dentro dele. Os outros elementos Ni e R sao colocados logo abaixo do
fluxo, dentro do cadinho.

Os mesmos procedimentos de fechamento dos tubos e a rampa de temperatura
utilizada para esta familia de compostos foram realizados conforme descrito na subsecao

anterior.

3.2 Difracao de raios X

Uma etapa fundamental deste trabalho consiste em verificar se o processo de
sintese resultou na formacao de cristais da fase desejada. Para tanto, utilizou-se a técnica
de difracao de raios X, que possibilita a identificacao das estruturas cristalinas presentes
e a determinacao de seus respectivos parametros de rede. As andlises foram realizadas
com um difratometro de raios X Empyrean da PANalytical, configurado na geometria
Bragg-Brentano, na qual a amostra permanece fixa enquanto o detector e a fonte de
raios X giram de forma sincronizada. A fonte de radiagao utilizada foi a de cobre, com

comprimentos de onda K,, e K,, (1,54056 A e 1,544339 A, respectivamente), fornecida

1
pelo Grupo de Preparagdo de Materiais e Magnetismo (GPMAT), localizado no campus
Prof. Alberto de Carvalho da Universidade Federal de Sergipe, em Itabaiana - SE. Todas
as medicoes foram realizadas a temperatura ambiente, abrangendo intervalos de interesse

de acordo com a familia do composto, respeitando a faixa angular 26 de 15° a 80°, com

um passo de 0,013°.
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Figura 3.3: Equipamento utilizado para as medidas de difragao de raios X. Difratémetro Empyrean
Panalytical com configuragao Bragg-Brentano.

O equipamento utilizado dispoe de um tubo selado a vacuo como fonte de ra-
diagao, composto por um cétodo (filamento de tungsténio) e um anodo de cobre (Cu).
Os raios X sao gerados pela interagao entre elétrons de alta energia, emitidos do catodo
por efeito termionico, e os atomos do anodo. Esses elétrons, acelerados por uma diferenca
de potencial de 40 kV, colidem com o anodo, perdendo parte de sua energia cinética e
emitindo fétons de raios X, que geram um espectro continuo (radiagao de Bremsstrah-
lung). A maior parte da energia liberada é dissipada como calor, enquanto apenas uma
pequena fragao é convertida em raios X. Além disso, alguns elétrons possuem energia su-
ficiente para remover elétrons das camadas internas do anodo, resultando em um espectro
discreto de raios X, cujos comprimentos de onda sao caracteristicos do material do anodo.

O experimento de difragdo baseia-se na incidéncia de um feixe de raios X sobre
a amostra e na detecgao dos fétons dispersos elasticamente (dispersao coerente, sem al-
teracao de energia) devido a interagao dos raios X com a estrutura cristalina do material.
Como os raios X sao ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda da mesma or-
dem de grandeza das distancias interatéomicas no cristal (em unidades de angstrons, A),
o fenomeno de difracao é viavel em materiais cristalinos.

Para a identificacao das fases cristalinas, utilizou-se o software X Pert HighScore,
versao 1.0, realizando uma comparacao entre o padrao experimental e os dados do banco

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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Fundamentos de difracao de raio X

A difragao de raios X (DRX) é uma das técnicas mais amplamente utilizadas para
a caracterizagao estrutural de materiais cristalinos, sendo particularmente eficaz na analise
da organizacao atomica interna. Os raios X possuem energias suficientemente elevadas
para penetrar na matéria e interagir com os atomos da rede cristalina, tornando-os ideais
para esse tipo de investigagao. De acordo com [71], essa capacidade de penetracao permite
o estudo detalhado de estruturas tridimensionais de cristais, evidenciando as distancias
interatomicas e a simetria do arranjo atomico.

Em ambiente laboratorial, os raios X podem ser gerados principalmente por dois
mecanismos: (i) pela desaceleracdo de elétrons de alta energia ao colidirem com um
alvo metalico, fenomeno conhecido como radiacao de freio ou Bremsstrahlung, e (ii) pela
excitacao de elétrons da camada interna dos dtomos do anodo, seguida da emissao de
radiagao caracteristica. No contexto da instrumentacao de DRX, o método mais comum
envolve a geragao de raios X por meio do impacto de elétrons acelerados (emitidos por um
catodo aquecido) contra um anodo metélico, geralmente de cobre ou molibdénio, dentro
de um tubo de raios X selado [73].

O processo de difracao de raios X ocorre por meio do espalhamento elastico da
radiacao eletromagnética incidente pelos atomos da rede cristalina. Quando um feixe
monocromatico de raios X incide sobre um cristal, os fétons interagem com os elétrons
dos atomos dispostos em planos cristalograficos periddicos. Parte da radiagao é refletida
pela primeira camada de atomos, enquanto outra fracao penetra no cristal e é refletida
por planos mais profundos. Essas ondas refletidas podem interferir construtivamente ou
destrutivamente, dependendo da diferenca de caminho percorrida pelos feixes [74].

Este fenomeno é formalmente descrito pela Lei de Bragg, que pode ser ilustrado

conforme mostrado na Figura 3.4.
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Feixe mcidente Feixe refletido

(hkI)

Figura 3.4: Tlustragao da geometria de Bragg. Imagem adaptada de [68].

Na configuracao em que os raios X sao refletidos por dois planos atomicos conse-
cutivos com espagamento interplanar djy;, a diferenca de caminho 6ptico percorrida pelos

feixes refletidos pode ser expressa como:

A= 2dhkl sin 0, (31)

onde 6 é o angulo de incidéncia (também conhecido como angulo de Bragg). A condigao
para que ocorra interferéncia construtiva, que resulta nos picos de intensidade observados
no difratograma, é que essa diferenca de caminho seja um multiplo inteiro do comprimento

de onda A da radiagao incidente, ou seja:

2dhkl sinf = ’I’L)\7 (32)

onde n é o numero de ordem de difracdo (um ndmero inteiro positivo). Esta equacdo é
conhecida como a Lei de Bragg, que ¢ fundamental para a determinacao das distancias
interplanares e da estrutura cristalina de materiais por meio da técnica de difracao de

raios X [72].

Refinamento Rietvield

O método de Rietveld é uma técnica amplamente utilizada para o refinamento
de estruturas cristalinas, desenvolvida pelo fisico holandés Hugo Rietveld. Esse método
baseia-se no ajuste de um padrao de difracao calculado a partir de um modelo tedrico,
buscando a melhor correspondéncia possivel com o padrao experimental, a fim de extrair os

parametros estruturais da amostra. Para isso, o refinamento utiliza o método dos minimos

66



quadrados, no qual a funcao residualS,, representada pela equagao 3.2, é minimizada:

Sy = Z W (yi(obs) - yi(calc))2 . (33)

Aqui,Yiobs) € Yi(cale) correspondem as intensidades observada e calculada no i-
ésimo ponto, respectivamente, e w; = 1/y;(0bs) € 0 peso atribuido a cada ponto da intensi-
dade observada. A intensidade calculada é obtida a partir do modelo descrito na equagao

3.3:

Yi(cale) = SZ Li|F[?9(20; — 2¢1,) P A + ypi. (3.4)
P

Nesse modelo, S é o fator de escala, Ly inclui os fatores de Lorentz, polarizacao e
multiplicidade, F}, é o fator de estrutura, ¢ é a funcao de perfil da reflexao, Py é a funcao
de orientagao preferencial, A é o fator de absor¢ao para a reflexdo de Bragg K = (h, k,
1), e yp; representa a intensidade do background no i-ésimo ponto, ajustada por meio de
fungoes, geralmente polinomios de alta ordem (até grau 5).

A escolha de uma funcao de perfil que descreva adequadamente os picos de di-
fracao é crucial para o sucesso do refinamento de Rietveld. Entre as fungoes propostas, a
pseudo-Voigt foi utilizada neste trabalho, sendo uma combinacao entre as fungoes Gaus-

siana (Eq. 3.5) e Lorentziana (Eq. 3.6). A relagao entre essas fungoes é descrita por:

pV =nL+(1-n)G (3.5)

onden = Ns+ Np.(20), com N4 e Ng sendo parametros ajustaveis. As fungoes Gaussiana

e Lorentziana sao expressas, respectivamente, por:

VG, (20, — 26,,)?
G = W&'E’p |:—005—’%:| s (36)
/C, - _96,)21 7"
L= ng [1 + 01%] . (3.7)

Aqui, Sk representa a largura a meia altura dos picos (FWHM), enquanto C, =
4In2 e C; = 4 sao constantes de normalizacao. A largura dos picos variam com 26 devido

as condicoes experimentais e as propriedades fisicas das amostras, sendo modelada pela
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equagcao 3.7:

Bi = U.tan*(0) + V. tan(6) + W. (3.8)

Os dados estruturais (como grupo espacial, posi¢oes atomicas, ocupagao de sitios
e parametros de rede) e instrumentais (fator de escala, deslocamento da amostra, back-
ground, etc.) sao fornecidos ao programa de refinamento. Neste trabalho, utilizou-se o
software DBWS Tools 2.4, com os dados estruturais iniciais extraidos do banco ICSD. O
refinamento foi realizado em duas etapas: primeiro, ajustaram-se os parametros instru-
mentais (deslocamento da amostra, background, fator de escala, W, assimetria, N4 e Np);
depois, os parametros estruturais (rede, posi¢oes atomicas e fatores de ocupagao).

A qualidade do refinamento ¢é avaliada pelos fatores de confianca, como o fator
Rp (equagao 3.8), o fator ponderado R,, (equacdo 3.9) e o “Goodness-of-fit” (S, equacao
3.10):

_ Zz ‘yi(obs) - yi(calc)|

R 3.9
B Zz yi(obs) ( )
_1
R — Zz wi(yi(abs) - yi(calc))2 2 3.10
wp Zl ’Ll)i(:(/i(obs))2 ’ ( ‘ )
1
N-—-P 2
Rewp = [#] , (3.11)
Zi wz(%(obs))
1
Rw Z wi(yi(obs) - yi(calc))2 2
g — P _ i ) 3.12
Rezp |: (N - P)2 ( )

onde N é o numero de pontos observados e P, o nimero de parametros ajustados. Um

bom ajuste é indicado por S préoximo de 1.

3.3 Caracterizacao magnética

As propriedades magnéticas desempenham um papel fundamental na discussao
proposta neste trabalho. O sistema de medigao utilizado foi o magnetometro de amostra

vibratéria SQUID VSM Evercool (Vibrating Sample Magnetometer - VSM), ilustrado
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na Figura 3.5. Esse equipamento permite determinar a magnetizagao do material em
estudo, variando a temperatura e o campo magnético aplicado. A partir deste ponto, a
magnetizacao em funcao da temperatura serd representada por M(T), e a magnetizagao

em fun¢ao do campo, por M(H).

Figura 3.5: SQUID.

Um magnetometro de amostra vibrante realiza suas medigoes oscilando a amostra
através de uma bobina. O equipamento capta a variacao de potencial gerada pelo movi-
mento da amostra na bobina, registra o sinal e o transmite para o computador. No caso
do SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), a bobina é composta por um
material supercondutor, permitindo gerar campos magnéticos intensos. No equipamento
utilizado, era possivel variar o campo de -7 T a 7 T.

Devido a utilizacao de uma bobina supercondutora, a deteccao do sinal é realizada
por meio de uma juncao Josephson, que possibilita medir valores extremamente precisos
de magnetizacdo, com sinais na ordem de até 107% emu. Além disso, no MPMS SQUID
VSM, contamos com um criostato que permite controlar a temperatura da amostra em
um intervalo de 1,8 K a 400 K.

Os dados de M(T) permitem identificar comportamentos magnéticos e possiveis
transicoes de fase. Com base na massa da amostra e em sua estequiometria, é possivel
calcular a suscetibilidade magnética. A partir disso, utilizando o ajuste de Curie-Weiss,

determinamos o momento magnético efetivo do composto em altas temperaturas. Para
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realizar esse ajuste, utilizamos a inversa da curva obtida e analisamos a regiao entre 150
K e 300 K, onde as interagoes responsaveis pelo magnetismo aparentam nao ser mais
significativas.

Devido a simetria dos compostos estudados, é necessario caracterizar os mono-
cristais em duas orientagoes: com o campo magnético aplicado perpendicular e paralelo
ao eixo normal ao plano da estrutura. Adotamos a convencao de chamar essa direcao
de eixo c¢. Como as amostras sao monocristalinas, elas reproduzem a simetria da célula
unitaria, de modo que os eixos cristalogréaficos esperados para a célula sao os mesmos para
a amostra macroscopica.

As medidas de magnetizacao dos monocristais foram realizadas sob um campo
aplicado de 1 kOe, no intervalo de temperaturas de 1,8 K a 300 K, seguindo os proto-
colos ZFC (Zero Field Cooling - Resfriamento de Campo Zero) e FC (Field Cooling -
resfriamento com campo aplicado). No modo ZFC, a amostra foi previamente resfriada
até 1,8 K sem campo aplicado, e os dados de magnetizacao foram coletados durante o
aquecimento até 300 K. Ja no modo FC, os dados foram registrados enquanto a amostra
era resfriada de 300 K a 1,8 K sob um campo constante. Adicionalmente, as medidas
de magnetizagao em funcao do campo magnético (M vs H) foram realizadas para cada
direcao cristalografica das familias de compostos analisadas, com a variacao de campo de
-70 kOe a 70 kOQOe.

Com base nas curvas de suscetibilidade magnética, os dados foram ajustados uti-
lizando a Equagao (citar equagao 3.13), que representa o modelo de Curie-Weiss acrescido

de uma constante independente da temperatura:

C

T = — —
x(T) T G

+ Xo (3.13)

sendo x(7) representa a suscetibilidade magnética do material em fungao da
temperatura T, C' é a constante de Curie que esta relacionada a capacidade do material de
se magnetizar, T" e a temperatura em que a medida de suscetibilidade esta sendo realizada,
Ocw ¢ a temperatura de Curie-Weiss, que pode ser interpretada como a temperatura
caracteristica do material e y, E a suscetibilidade independente da temperatura. A partir
do parametro C, foi possivel determinar o momento magnético efetivo do fon magnético
e a temperatura caracteristica de Curie-Weiss. Adicionalmente, o termo Y, foi utilizado

para corrigir contribuigoes associadas a montagem da amostra e a outros efeitos, como o
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paramagnetismo de Pauli e o diamagnetismo intrinseco do material.

3kgC? \/—
eff = = V8C 3.14
Heff Niig (3.14)

Na equacao,pi,.s representa o momento magnético efetivo, kp ¢ a constante de
Boltzmann e N representa o nimero de fons magnéticos. As demais grandezas ja foram
apresentadas anteriormente.

Os célculos de suscetibilidade magnética, em alguns casos, foram calculados
usando a média policristalina da suscetibilidade, a partir da Equacao 3.15, para determi-
nar o momento efetivo. Os indices de y correspondem aos dados das orientagoes medidas

em relacao ao eixo ¢ do plano cristalino.

Xt 2
X_—

5 (3.15)

Esses casos referem-se a situacoes em que a equacao mencionada anteriormente
é aplicada, especificamente quando a analise de suscetibilidade magnética do composto é
realizada em apenas duas das faces do cristal. Isso ocorre devido ao fato de que o mo-
nocristal possui duas direcoes cristalograficas equivalentes. Nos compostos que exibem
anisotropia associada a trés diregoes cristalograficas nao equivalentes, identificaram-se os
eixos de facil e de dificil magnetizacao, aos quais foi aplicada a Eq. 3.15 para a deter-

minacao da suscetibilidade magnética direcional.

3.4 Calor especifico

Medidas de calor especifico foram realizadas para os compostos estudados, tanto
na ausencia quanto na presenca de campo magnético, em funcao da temperatura. Todas
as medigbes foram efetuadas utilizando um PPMS-14T (Physical Property Measurement
System) da Quantum Design, pertencente ao laboratério GPOMS. A partir desses dados,
foi possivel determinar a temperatura de ordenamento da estrutura (Ty) e calcular a
entropia magnética com base na contribuicao magnética ao calor especifico total.

Na configuracao experimental adotada, o monocristal foi fixado com pasta térmica
em um puck especifico do PPMS. Essa fina camada de pasta garante um contato térmico

uniforme com a amostra, além de proporcionar sua fixagao segura no suporte.
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Figura 3.6: Configuragdo experimental do puck utilizado na medigao de calor especifico C,, [7].

O PPMS é um sistema avancado para a medi¢ao de propriedades fisicas de materi-
ais, com foco em estudos de magnetismo, transporte elétrico e térmico. Esse equipamento
é amplamente empregado em pesquisas cientificas e na caracterizacao de materiais, especi-
almente sob condigoes extremas de temperatura e campo magnético. A seguir, apresenta-
se uma imagem do PPMS utilizado nas medic¢oes de calor especifico e resistividade elétrica

dos compostos analisados.

Figura 3.7: PPMS utilizado para medigoes de calor especifico e resistividade elétrica dos compostos
analisados.
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3.5 Medidas de Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica é uma grandeza de alto interesse tecnoldgico, pois nos
permite compreender como as diferentes caracteristicas do material afetam o transporte
eletronico, especialmente na presenca de variaveis externas.

Utilizamos um sistema PPMS ( Physical Property Measurement System) da Quan-
tum Design para obter a resisténcia elétrica das amostras. A partir das dimensoes das
amostras, foi possivel calcular a resistividade. Neste trabalho, empregamos duas me-
todologias distintas para a obtencao dessa grandeza: o método das quatro pontas e o
método de Van der Pauw. A escolha por utilizar ambos os métodos visa a otimizagao e
confiabilidade dos dados obtidos.

O método das quatro pontas é amplamente utilizado para a medicao de re-
sisténcias muito baixas. A montagem utilizada esta esquematizada na Figura 3.8. Aplica-
mos uma corrente elétrica através dos fios mais externos e medimos diretamente a tensao
nos fios internos. Dessa forma, evitamos a interferéncia da resisténcia dos fios na medida.
Conhecendo as dimensoes do material e as distancias entre as pontas, é possivel estimar

a resistividade a partir da resisténcia medida.

Figura 3.8: Esquema de montagem "4 pontas”, [70].

Os célculos realizados para nossos monocristais seguem a aproximagao da Equacao
3.16, utilizando a mesma notacao da Figura 3.8. Os contatos foram feitos com uma mis-
tura de epoxis condutores de prata, e fios de platina conectam a amostra ao puck de
resistividade:
el

- 1
p dVR (3.16)

O método de Van der Pauw (VdP) permite eliminar a contribuigdo da geometria

da amostra no cédlculo da resistividade, resultando em uma estimativa mais precisa dessa
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grandeza. No entanto, o método das quatro pontas permite obter um nimero signifi-
cativamente maior de pontos de medida em funcao da temperatura. Assim, buscamos
combinar os dois métodos: utilizamos a técnica de Van der Pauw para ajustar a escala
absoluta da curva de resistividade em funcao da temperatura obtida pelo método das
quatro pontas. Dessa forma, obtém-se uma medida precisa tanto da dependéncia com a
temperatura quanto da magnitude absoluta da resistividade elétrica das amostras. Ambos
os métodos devem fornecer resultados coerentes entre si.

(a)
A

Figura 3.9: Representacio esqueméatica do método de van der Pauw, [70].

A montagem utilizada para o método de Van der Pauw estd esquematizada na Fi-
gura 3.9. Uma vantagem adicional dessa configuragao ¢ a possibilidade de realizar medidas
de efeito Hall. O céalculo da resistividade segue a Equacao 3.17, onde t representa a espes-
sura da amostra, e os comprimentos equivalentes sao determinados pela Equacao 3.18. Os
valores I?,,; e R;, sao obtidos por meio de medicoes com corrente em diregoes distintas.
Para que a aproximacao seja valida, é necessario que os comprimentos da amostra sejam

semelhantes.

L L
p g~t-(Rm+ny)~ {csch (WL—:) + csch (2—;)} (3.17)
Lo 1 1 R 1 R
.0 12 *Y ~1 Ty 4 1
Ly 2 ¢ [W n<Rm)a+7T H<Rm)aa+ a} (318)
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Nas equacoes 3.17 e 3.18, método de Van der Pauw para determinacao da re-
sistividade elétrica, as variaveis fisicas envolvidas nas equagoes sao definidas da seguinte
forma: p é a resistividade elétrica do material (£2-m), representando a oposi¢ao intrinseca
a passagem de corrente; ¢t é a espessura da amostra (m), medida perpendicular ao plano
da amostra; R,, ¢é a resisténcia elétrica medida na dire¢ao longitudinal (2), entre contatos
opostos ao longo de Ly; R, é a resisténcia medida na diregao transversal (§2), entre con-
tatos opostos ao longo de Lg; Ly e Ly sao, respectivamente, o comprimento e a largura da
amostra (m); csch(z) é a fungao cosecante hiperbdlica, definida como csch(z) = 1/ sinh(x),
utilizada para correcao da geometria; C' é uma constante empirica ou fator de corregao
adimensional aplicado no célculo da razao Lo/Ly; os subscritos a e aa em (R, /Ryz)q €
(Ryy/Ruz)ae indicam diferentes configuragoes de medicao, como rotacoes de 90° ou per-
mutacao dos contatos, para compensar efeitos de anisotropia ou imperfei¢oes geométricas;
e a ¢ um parametro adimensional de correcao adicional, representando pequenas alteragoes

geométricas ou ajustes experimentais.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 RCuGaj

A Figura 4.1, mostra as medidas de difracao de raios X realizadas a temperatura
ambiente para as amostras de RCuGag (R = Ce, Pr, Nd, Gd). Os padroes experimentais
de difragao de raios X sao representados por circulos abertos. As linhas sélidas, marcadas
em vermelho, representam o padrao calculado a partir da estrutura modelo utilizada no
refinamento de Rietveld, com o objetivo de ajustar os dados experimentais. Enquanto isso,
as linhas solidas em verde indicam a diferenca entre os dados experimentais e calculados.
As barras verticais, em rosa, representam as posicoes dos picos de Bragg de acordo com
a estrutura do modelo CeCuGag [Inorganic Crystal Structure Database (ICSD: 620850)].
A partir desses resultados, pode-se confirmar a estrutura tetragonal, com grupo espacial

L/mmm, para todas as amostras analisadas.

76



& Yobs
——Ycalc
Yobs -Ycalc

Intensity (Arbs. Units.)

g “ I__h.__l' ,ill, * Ii',ﬂln','-,d.g e

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (Degrees)

Figura 4.1: Difragao de raios X da amostra RCuGag (R = Ce, Pr, Nd e Gd), refinada com o padrao
experimental do trabalho [3], c6digo ICSD 620850.

A Figura 4.2 mostra um detalhamento do pico mais intenso do padrao de difracao
de raios X apresentado na Figura 4.1, correspondente a familia de planos {021}. Observa-
se um deslocamento dos picos de maior intensidade em direcao a regioes de angulos mais
elevados. Esse comportamento esta relacionado a variacao dos parametros de rede devido
a diferenca entre os raios ionicos das terras raras (R = Ce a Gd). Como esperado, os
parametros de rede a e b diminuem com o aumento de Z, de acordo com o lantanideo

estudado.
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Figura 4.2: Ampliacio do pico mais intenso da difracio de raios X mostrada na Figura 4.1, correspon-
dente & familia de planos {021}.

Os parametros de rede, o volume da célula unitéria, a razao c/a e o parametro
de qualidade do ajuste (R, Ryp € x?) obtidos a partir do refinamento de Rietveld sao
apresentados em detalhe na Tabela 4.3. A elevada razao c¢/a ( 2,4) indica uma anisotropia

estrutural significativa nesses compostos.

Tabela 4.1: Parametros experimentais extraidos do refinamento de Rietveld para RCuGag (R = Ce,
Pr, Nd, Gd).

CeCuGaz; PrCuGaz; NdCuGa; GdCuGas

Grupo Espacial [4/mmm [4/mmm [4/mmm 1I4}/mmm

a="b (A% 4,290(4) 4,256(5) 4,232(3) 4,174(9)
c (4) 10,444(7)  10,469(6)  10,484(8)  10,155(1)
Vol. (A%) 190,95(7)  189,68(7)  187,80(4)  177,00(3)
c/a 2434(4)  2459(6)  2477(3)  2,432(4)
R, (%) 2,75 1,74 1,51 2,70
R,w (%) 3,72 2,47 2,37 3,75
% 3,74 3,28 2,36 2,02
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Na Figura 4.3, é apresentada uma representacao visual da célula unitéria, exi-
bindo a disposicao especifica dos ions em sua estrutura cristalina. Nessa representacao, os
ions das terras raras sao destacados por esferas em verde-claro, enquanto os ions de galio
sao representados por esferas em verde-escuro. Por fim, os fons de cobre sao ilustrados
como esferas azuis. Essa descricao fornece uma visao precisa e detalhada da composicao

e organizagao dos elementos na célula unitaria.

o

M= Db

Figura 4.3: Estrutura cristalina da familia de amostras RCuGas, composta por elementos de terras
raras (R = Ce, Pr, Nd, Gd).

Nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, é apresentado a dependéncia da suscetibilidade
magnética com a temperatura para os compostos RCuGag (R = Ce, Pr, Nd, Gd) sob a
influéncia de um campo magnético de H = 1 kOe, na faixa de temperatura de 2 K <
T < 300 K. Essas medigoes foram realizadas com o campo magnético tanto paralelo, x
(stmbolos sélidos), quanto perpendicular, x| (simbolos abertos), ao eixo ¢. Os dados de
Ocw, [ € [tezp foram determinados a partir da suscetibilidade magnética policristalina.

Encontramos uma ordenacao antiferromagnética (AFM) em Ty de 3,0 K, 44
K, 22 K e 93 K para R = Ce, Pr, Nd e Gd, respectivamente. O inverso da média
policristalina da suscetibilidade magnética (xy~!) é apresentado no detalhe das Figuras
4.4, 4.5, 4.6 e 4.7. A partir dos ajustes lineares de Curie-Weiss (linha sélida vermelha)
para esses dados médios na faixa de 150 - 300 K, extraimos a temperatura de Curie-Weiss
(Bcw) e o momento magnético efetivo experimental (t,,) para todos os compostos. Os
valores de [t encontrados estao de acordo com o momento efetivo teérico (piearc) (ver
Tabela 4.2).

Na Figura 4.4, sao apresentados os dados de magnetizacao em funcao da tempe-
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ratura, M(T'), obtidos para o composto CeCuGaz. As medidas foram realizadas com o
campo magnético aplicado em duas diregoes distintas: paralelo (H || ¢) e perpendicular
(H L ¢) ao eixo cristalogréfico c¢. Este tipo de andlise é particularmente relevante para
compostos que cristalizam em estruturas tetragonais, nas quais os parametros de rede
no plano basal sao equivalentes, ou seja, a = b, o que implica simetria no plano ab, mas
anisotropia ao longo do eixo c.

Observa-se que a curva de magnetizacao correspondente ao campo aplicado ao
longo do eixo ¢ apresenta valores significativamente mais elevados de M(7T') em relagao
aquela obtida com o campo aplicado no plano perpendicular. Este comportamento indica
que o eixo ¢ constitui a diregao de facil magnetizagdo (easy axis), ou seja, é energetica-
mente mais favoravel para o alinhamento dos momentos magnéticos. Em contrapartida, a
aplicagao do campo no plano ab revela um menor grau de magnetizacao, caracterizando-o
como o eixo de dificil magnetizacao (hard azis).

Esse tipo de anisotropia é um indicativo da presenca de fortes efeitos de campo
cristalino (CEF - crystal electric field) atuando sobre os fons Ce®", restringindo a ori-
entagao dos momentos magnéticos e favorecendo o alinhamento ao longo de diregoes es-
pecificas da rede cristalina. Tal comportamento é tipico de sistemas em que os estados
fundamentais dos fons de terras-raras sao fortemente influenciados pelas simetrias locais

do sitio cristalografico que ocupam.
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Figura 4.4: Dependéncia da temperatura da suscetibilidade magnética, para campo aplicado H ao
longo do eixo ¢, x| (simbolos sélidos), e no plano ab, x1 (simbolos abertos), para o composto CeCuGas.
Os detalhes na figura mostram os ajustes lineares de Curie-Weiss para x~' da média policristalina.

Na insercao da Figura 4.4, apresenta-se o grafico da inversa da magnetizacao,
X 1(T), em funcao da temperatura para a média policristalina do composto CeCuGag. A
curva experimental reflete o comportamento paramagnético da amostra em temperaturas
elevadas, permitindo uma andlise segundo o modelo de Curie-Weiss. A linha vermelha
sobreposta aos dados representa o ajuste linear obtido a partir da equacao de Curie-Weiss,

cuja inversa resulta em:

GRS

onde C' é a constante de Curie e Ocw € a temperatura de Curie-Weiss. A partir desse
ajuste linear, foi possivel extrair o valor de ©c¢w, que fornece informacoes sobre a na-
tureza predominante das interacoes magnéticas no sistema. Um valor positivo de Ocw
sugere a predominancia de interacoes ferromagnéticas, enquanto um valor negativo indica

interacoes antiferromagnéticas.

Na Figura 4.5, sao apresentados os dados de magnetizacao em funcao da tem-
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peratura, M(T), para o composto PrCuGas. Como observado no composto CeCuGag,
verifica-se que, para PrCuGag, a curva de M(T') obtida com o campo aplicado ao longo
do eixo cristalografico ¢ (H || ¢) apresenta valores mais elevados de magnetizacao, carac-
terizando essa dire¢ao como o eixo de facil magnetizagao (easy axis). Por outro lado, a
aplicacdo do campo no plano perpendicular ao eixo ¢ (H L ¢) resulta em uma resposta
magnética menos intensa, evidenciando que essa direcao corresponde ao eixo de dificil

magnetizacao (hard axis).

200

8 | . —a— 1

(b) PrCuGa, | —— Fit Curie-Weiss
H=1KkOe
—a—Hl|e
—4&—Hlc

=k
L%,
(=)

=]
T

v~ ! (mol Oe/emu)
=
(=]

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

]
T

¥ (emu/mol Oe)
=%
R e el S S 2 g
Dvr}b[:i:‘bbbptb

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.5: Dependéncia da temperatura da suscetibilidade magnética, para campo aplicado H ao
longo do eixo ¢, x| (sfmbolos sélidos), e no plano ab, x 1 (simbolos abertos), para o composto PrCuGas.
Os detalhes na figura mostram os ajustes lineares de Curie-Weiss para x~' da média policristalina.

Diferentemente dos compostos CeCuGaz e PrCuGas, observa-se na Figura 4.6
que, para o composto NdCuGas, a direcao de facil magnetizagao corresponde aquela em
que o campo magnético foi aplicado perpendicularmente ao eixo cristalografico ¢ (H L ¢).
Por sua vez, a curva M(T) obtida com o campo aplicado ao longo do eixo ¢ (H || ¢)
revela uma menor resposta magnética, caracterizando essa dire¢ao como o eixo de dificil

magnetizagao.
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Essa inversao no comportamento anisotrépico em relacao aos demais compostos
sugere uma diferenca significativa na interacao entre o campo cristalino e os momentos
magnéticos dos ions do elemento terra-rara presente neste material. Tal comportamento

pode estar relacionado a variagoes no esquema de niveis do campo cristalino.
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Figura 4.6: Dependéncia da temperatura da suscetibilidade magnética, para campo aplicado H ao
longo do eixo ¢, x| (simbolos sélidos), e no plano ab, x1 (simbolos abertos), para o composto NdCuGas.
Os detalhes na figura mostram os ajustes lineares de Curie-Weiss para x~' da média policristalina.

Para o composto GdCuGag, apresentado na Figura 4.7, observa-se um compor-
tamento anisotrépico semelhante ao verificado no composto NdCuGag. A direcao de facil
magnetizacao corresponde aquela em que o campo magnético é aplicado perpendicular-
mente ao eixo cristalografico ¢ (H L ¢), conforme evidenciado pelos maiores valores de
magnetizac¢ao na curva M (T') nessa configuragdo. Em contraste, a aplicacao do campo ao
longo do eixo ¢ (H || ¢) resulta em uma resposta magnética menos intensa, caracterizando
essa dire¢ao como o eixo de dificil magnetizacao.

Esse padrao sugere que, para o fon Gd3*, cujos elétrons 4 f estao meio-preenchidos

(configuragao 4f7, com L = 0), a anisotropia magnética é predominantemente de origem
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dipolar ou associada a efeitos de troca anisotrépica, dado que o efeito do campo cristalino
é relativamente fraco em virtude do momento angular orbital nulo. Ainda assim, a dife-
renca observada entre as direcoes cristalograficas indica uma anisotropia remanescente no

acoplamento spin-rede, possivelmente influenciada pela estrutura cristalina tetragonal do

composto.
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Figura 4.7: Dependéncia da temperatura da suscetibilidade magnética, para campo aplicado H ao
longo do eixo ¢, x| (sfmbolos sélidos), e no plano ab, x 1 (simbolos abertos), para o composto GdCuGas.
Os detalhes na figura mostram os ajustes lineares de Curie-Weiss para x~' da média policristalina.

De acordo com a literatura [91], a razao entre a suscetibilidade magnética ao
longo do eixo facil de magnetizagao e o eixo dificil de magnetizacdo (Xeasy/Xhara) ¢ UM
indicador da anisotropia da suscetibilidade magnética em compostos intermetalicos. E
notavel que, quando essa razao ¢ maior que 1, hd uma forte indicagao da presenca de
efeitos significativos de CEF nos compostos estudados.

Examinando os dados de (Xeasy/Xhara) apresentados na Tabela 4.2, observa-se

que todos os compostos da familia RCuGas (R = Ce, Pr, Nd e Gd) apresentam valores

superiores a 1. Essa razao pode servir como evidéncia da influéncia do CEF nesses com-
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postos, indicando a necessidade de investigacoes adicionais para determinar os parametros
do CEF ao longo dessas séries.

O parametro f na Tabela 4.2 fornece uma medida do grau de frustracao magnética
do material: se f = 1, indica a auséncia de frustracao; se 1 < f < 10, sugere frustracao
moderada; e se f > 10, indica alta frustragao magnética [90]. O indice de frustragao, f, é

definido como:

f = Gew (4.1

em que Ty é a temperatura de Néel.

Observa-se que a amostra CeCuGag apresenta elevada frustracao magnética (f =
22,37), caracterizando-a como um sistema fortemente frustrado, no qual o ordenamento
magnético é severamente suprimido em relacao a escala de interacao inferida por Oy .
Esse comportamento indica a coexisténcia de intensas interagoes de troca e mecanismos
de competicao, possivelmente de origem geométrica, anisotrépica ou associada a desordem
estrutural, que inibem a formacgao de uma ordem magnética convencional. Para PrCuGag
(f = 9,23), NdCuGaz (f = 9,36) e GdCuGas (f = 3,43), os valores obtidos indicam
frustragao moderada, sugerindo que a competicao entre interagoes magnéticas e/ou efeitos
geométricos suprime parcialmente Ty em relacao a O¢y,. Em monocristais, tal efeito
pode ser intensificado pela anisotropia magnetocristalina, fazendo com que o grau de
frustracao varie conforme a direcao cristalogréafica, com correlacoes magnéticas de curto

alcance persistindo acima de Tly.

Tabela 4.2: Parametros de magnetizacao extraidos da anélise dos graficos do inverso da suscetibilidade
magnética.

Ty (K) Ocw <K> f Hexp(,UB) Mcal(ﬂB) Xféc“/Xdiﬁ‘cil

CeCuGa; 3,04 6801 2237 2,88 2,54 1,1347
PrCuGa; 4,36 4027 9,23 3,89 3,58 3,1416
NdCuGa; 3,00 28,07 9,36 3,70 3,62 1,8374
GdCuGa; 9,34 1,72 543 8,36 7,94 1,2054

Para discutir a evolugao das propriedades magnéticas dos compostos RCuGag (R
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= Ce, Pr, Nd, Gd), plotamos na Figura 4.12 os valores de Ty obtidos para os compostos
estudados ao longo da série das terras raras, normalizados pelo valor de Ty para GACuGag
(Ty = 9,3 K).

As curvas de magnetizacao em fungao do campo magnético aplicado, M(H), da
familia de compostos RCuGag (R = Ce, Pr,Nd, Gd) foram obtidas a T" = 2 K, com
o campo orientado paralelo (H || ¢) e perpendicular (H L ¢) ao eixo cristalografico
c. Essa temperatura assegura que os resultados reflitam predominantemente o estado
fundamental magnético de cada sistema, minimizando efeitos térmicos. De forma geral,
os dados revelam uma forte anisotropia magnética, cuja natureza e intensidade dependem
criticamente do ion de terra-rara, evidenciando o papel central do campo elétrico cristalino

(CEF) e das interagoes de troca.
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Figura 4.8: Andlise da resposta magnética do composto CeCuGaz em fungao do campo aplicado,
M(H), para as trés orientagoes cristalograficas

Para o composto CeCuGag, Figura 4.8, observa-se uma anisotropia magnética
pronunciada, com a magnetizacao dependente de maneira marcante da orientacao do

campo aplicado. Na configuracdo H || ¢, a magnetizagdo assume valores significativa-
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mente mais elevados ao longo de todo o intervalo de campo investigado, atingindo apro-

ximadamente 0,65-0,7 pp/ Ce*" em campos da ordem de 70 kOe. Em contraste, para

H 1 ¢, a magnetizacao cresce quase linearmente com o campo, alcancando valores bem
3+

menores, em torno de 0,25 pug/Ce’".

A presenca de uma histerese magnética clara para H || ¢, com campo coercivo
finito e magnetizacao remanente, indica a existéncia de um estado magneticamente or-
denado em baixas temperaturas, possivelmente ferromagnético ou ferrimagnético, ainda
que com momento reduzido. Para H L ¢, a histerese é praticamente ausente, reforcando
o carater anisotrépico da interagao magnética. Além disso, mesmo em campos elevados,

tizaga ignificati te inferi lor esperad fon Ce**
a magnetizacao permanece significativamente inferior ao valor esperado para o ion Ce
livre (~ 2,14 pp), evidenciando a atuagao conjunta de efeitos de CEF, que selecionam
um dubleto fundamental anisotrépico, e de correlacoes eletronicas, como a hibridizacao
4 f—conducao e interacoes do tipo RKKY, tipicas de compostos intermetéalicos a base de

cério.
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Figura 4.9: Analise da resposta magnética do composto GdCuGaz em fungio do campo aplicado,
M(H), para as trés orientagoes cristalograficas.
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Na Figura 4.9, as curvas M (H) do composto GdCuGaz também revelam forte
dependéncia direcional. Para H || ¢, observa-se uma histerese bem definida, com campo
coercivo estimado na faixa de 10-20 kOe, indicando um estado magneticamente ordenado
robusto e com elevada energia de anisotropia. A magnetizacao tende a saturacdo em
campos elevados, atingindo valores compativeis com o momento magnético esperado para
o fon Gd*T, em concordancia com seu cardter de spin puro (S = 7/2, L = 0).

Para H 1 ¢, a magnetizagao apresenta crescimento aproximadamente linear em
baixos campos e comportamento praticamente reversivel, com saturacao apenas em cam-
pos mais elevados e valores inferiores aos observados para H || ¢. Esses resultados ca-
racterizam o eixo cristalografico ¢ como a direcao facil de magnetizacao, estabelecendo o
GdCuGagz como um ferromagneto uniaxial, no qual a anisotropia emerge predominante-
mente de interagoes de troca anisotropicas, efeitos dipolares e da simetria cristalina do

sistema.

Momento Magnético (1z/Nd™)

Figura 4.10: Analise da resposta magnética do composto NdCuGag em fungdo do campo aplicado,
M(H), para as trés orientagoes cristalograficas

No caso do NdCuGag, Figura 4.10, as curvas M (H) evidenciam novamente uma
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anisotropia magnética uniaxial, com eixo facil paralelo ao eixo cristalografico c. A con-
figuragdo H || ¢ apresenta uma histerese pronunciada, com campo coercivo da ordem de
~ 15 kOe, enquanto que, para H L ¢, a resposta magnética é essencialmente reversivel e
aproximadamente linear em todo o intervalo de campo investigado.

A magnetizacao de saturagao permanece relativamente baixa, cerca de ~ 1,0 ug/Nd,
valor significativamente inferior ao momento magnético teérico do fon Nd3* livre (3,27 up).
Essa reducao acentuada indica um forte efeito do campo elétrico cristalino, responsavel
pelo quenching parcial do momento orbital e pela definicao de um estado fundamental
altamente anisotropico. A auséncia de saturacao completa mesmo em campos elevados,
até 80 kOe, refor¢a a presenca de uma anisotropia de single-ion significativa, tipica de

sistemas contendo fons de terras-raras nao-S.
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Figura 4.11: Andlise da resposta magnética do composto PrCuGaz em fun¢ao do campo aplicado,
M(H), para as trés orientagoes cristalograficas

Na Figura 4.11, podemos ver o comportamento magnético do PrCuGas contrasta
de forma marcante com os demais membros da familia. As curvas M(H), medidas a

2 K, revelam anisotropia magnética com direcao facil localizada no plano basal (H L ¢).
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Mesmo sob campos elevados, até 80 kOe, o momento magnético induzido permanece
bastante reduzido, atingindo apenas ~ 0,55 pp/Pr*t, valor muito inferior a0 momento
esperado para o fon Pr3* livre (~ 3,2 up).

A auséncia de histerese magnética em ambas as orientacgoes indica que o PrCuGas
nao apresenta ferromagnetismo convencional nessa temperatura. Esse comportamento
é consistente com a presenca de um estado fundamental nao magnético, possivelmente
um singlete de CEF, no qual a magnetizagao observada ¢ predominantemente do tipo
Van Vleck, resultante da mistura de estados excitados induzida pelo campo externo.
Alternativamente, nao se pode excluir a existéncia de uma ordem antiferromagnética com
momento liquido fortemente compensado.

Em uma anélise comparativa dos resultados revela uma evolugao sistematica das
propriedades magnéticas ao longo da série RCuGag, diretamente associada a natureza
do fon de terra-rara. Enquanto o GdCuGas exibe um comportamento ferromagnético
classico, com momento proximo ao valor tedrico e anisotropia uniaxial moderada, os
compostos contendo Nd e Ce apresentam momentos reduzidos e anisotropia fortemente
governada pelo CEF. O PrCuGags, por sua vez, destaca-se pela inversao da anisotropia
facil para o plano basal e pela supressao quase completa do momento magnético, refletindo
um estado fundamental dominado pelo CEF.

Em conjunto, esses resultados demonstram que, na familia RCuGag, a combinacao
entre estrutura cristalina, simetria local e momento angular total J dos ions de terras-
raras determina de forma decisiva tanto a magnitude do momento magnético quanto
a direcao preferencial de magnetizacao. Essa sensibilidade torna esses compostos um
sistema modelo para o estudo da competicao entre efeitos de CEF, interagoes de troca do
tipo RKKY e anisotropia magnetocristalina em compostos intermetalicos de terras-raras.

As linhas sélidas na Figura 4.12 representam o fator de de Gennes (G).

G=(9;—1)°J(J+1) (4.2)

para o multiplete do estado fundamental J ao longo das terras raras, no qual g; é o fator
g de Landé definido como
3 SS+1)—L(L+1)

9=yt T gy
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e J é o momento angular total, S é o momento angular de spin e L é o momento angular
orbital. Se normalizar a linha de de Gennes pelo valor de Ty para GdCuGagz, o valor de
Ty para R = Nd se encaixa razoavelmente na linha, mas os valores de Ty para R = Ce
e Pr nao seguem a escala de de Gennes. Na verdade, esse efeito esta claramente presente
em outros compostos intermetdlicos baseados em Ce e Pr [82,83].

A escala de de Gennes [84] nao leva em conta os efeitos Kondo, o Campo Elétrico
Cristalino (CEF) e/ou a dependéncia espacial e os efeitos anisotropicos no parametro de
troca efetivo. Alguns desses efeitos devem estar presentes na série RCuGag, isto faz com

que os valores de Ty para R = Ce e Pr fiquem acima da linha de de Gennes.

RCuGa,
1,2¢ < ordering temper atures
- DGnorma]jzed
1,0
= 08
Q7
b‘a 0,6/
Cr
= 04}
O
0.2r
0,0r
Ce Pr Nd Gd
Rare Earth

Figura 4.12: Valores de Ty normalizados pelo T de GdCuGas e plotados ao longo da série das
terras raras para os compostos RCuGag (R = Ce, Pr, Nd, Gd). A linha sélida é o fator de de Gennes
G = (g; —1)2J(J + 1) para o multiplete do estado fundamental J das terras raras, normalizado pelo seu
valor para GdCuGas.

Portanto, investigacoes adicionais que possibilitem a determinacao direta dos
parametros de CEF sdo necessarias para um entendimento mais completo de como os
efeitos de CEF afetam as propriedades fisicas desses materiais.

A Figura 4.13 mostra os dados de calor especifico divididos pela temperatura
(Cp/T) na faixa de 1,8 a 300 K para os compostos CeCuGag, PrCuGas, NdCuGas e
GdCuGags, sob campo aplicado zero. Para esses dados nao foi possivel plotar a contri-
buigao magnética ao calor especifico dividida pela temperatura (C,,ag/T). C,,ag é obtido
subtraindo a contribui¢do dos fonons dos dados de C,(T) utilizando os dados de calor
especifico de um composto nao magnético. Nao conseguimos obter com sucesso uma

amostra do composto nao magnético LaCuGag, necessario para subtrair as contribuigoes
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nao-magnéticas do calor especifico. Apesar dessa limitacao, os dados apresentados evi-

denciam de forma clara os valores associados a temperatura de transicao magnética, T .
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Figura 4.13: Calor especifico em fun¢ao da temperatura (Cp(T)/T) para a familia RCuGasz (R = Ce,
Pr, Nd e Gd). O detalhe na figura mostra a regido de baixa temperatura, de 0 K a 10 K

Os picos observados nos dados de calor especifico estao associados ao inicio da
ordenacao antiferromagnética (AFM), ocorrendo nas temperaturas Ty = 4,45 K, 4,13 K
e 3,03 K para os compostos CeCuGag, PrCuGaz e NdCuGag, respectivamente. Para o
composto GdCuGag, contudo, nao foi possivel identificar claramente a transicao de fase
magnética, uma vez que o pico correspondente no calor especifico nao se apresentou bem
definido.

Os valores deTy obtidos a partir das medidas de calor especifico para os compos-
tos CeCuGag, PrCuGaz e NdCuGag estao em boa concordancia com aqueles determinados
pelas curvas de suscetibilidade magnética (ver Figuras 4.13).

Os dados da figura 4.14 sao de resisténcia elétrica em funcao da temperatura.
Para determinar a resistividade teria que fazer um célculo do fator geométrico da amostra

medida, mas nao deu pra fazer isso. Mas isso nao influéncia na andlise. Entao a unidade
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deve ser apenas ohm, nao tem o cm. Essa medida deveria mostrar um kink! aonde tem
a transi¢ao Ty, mas nao consegui ver e também nao tem o dado de Gd. Acho que seria

melhor a gente retirar essa medida para a familia RCuGas.
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Figura 4.14: Resistividade elétrica em fungao da temperatura dos compostos pertencentes a familia
RCuGas (R = Ce, Pr e Nd) é apresentada. O gréfico inserido destaca o comportamento do CeCuGag,
isoladamente.

Na Figura 4.14, sao apresentados os dados de resistividade elétrica em funcao
da temperatura para a familia de compostos RCuGas (R = Ce, Pr e Nd). No painel
inserido da mesma figura, destaca-se o composto CeCuGag, uma vez que, devido a sua
baixa resistividade, a possivel transicao nao pode ser observada claramente na escala do

grafico principal.

'Em analises magnéticas, um kink em p(T) é frequentemente associado a uma transigdo magnética
ou mudanga eletronica estrutural que altera o mecanismo dominante de espalhamento dos portadores de
carga. A interpretacgdo correta exige comparagao com outras medidas (susceptibilidade, calor especifico)
para confirmar a natureza da transicao [85].
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4.2 RNiln,

As Figuras 4.15 (a) e (b) apresentam os padroes de difracao de raios X das amos-
tras de RNilny (R = La, Ce, Pr, Nd). Os dados mostram que as amostras obtidas crista-
lizam na estrutura ortorrombica do tipo YNiAl,. Nesta figura, os padroes experimentais
de difragao de raios X sao representados por circulos abertos. As linhas vermelhas sélidas
representam o padrao calculado a partir da estrutura modelo utilizada no refinamento de
Rietveld para ajustar os dados experimentais. As linhas verdes sélidas indicam a diferenca
entre os dados experimentais e os calculados. As barras verticais, em rosa, representam
as posi¢oes dos picos de Bragg de acordo com a estrutura do modelo CeNiln, [Inorga-
nic Crystal Structure Database (ICSD: 621376)]. Com base nesses resultados, pode-se
confirmar para todas as amostras analisadas a estrutura ortorrombica semelhante a do

CeNilng, com grupo espacial C'mcm.
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Figura 4.15: Dados de difragao de raios X de pé (circulos abertos) para as amostras de RNilng (R =
Ce, Pr e Nd) a temperatura ambiente, no intervalo de 15° a 60°. As linhas vermelhas sélidas representam
o padrao calculado com base na estrutura modelo utilizada no refinamento de Rietveld. A linha verde
s6lida mostra a diferenca entre os dados experimentais e os calculados. As barras verticais indicam as
posigoes dos picos de Bragg de acordo com o trabalho [3], c6digo ICSD 621376. (b) Ampliagdo do pico
mais intenso da difragao de raios X mostrado na Figura 4.15 (a), correspondente & familia de planos 1,1,2.

A Figura 4.15 (b) apresenta uma visao detalhada da regiao de 30° a 37° na
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medida de difracao de raios X mostrada na Figura 4.15 (a), destacando o pico de maior
intensidade. Pode-se observar um deslocamento dos picos de maior intensidade para
regioes de angulos mais elevados. Esse comportamento esta relacionado a variacao dos
parametros de rede devido a diferenga entre os raios io6nicos das terras raras (R = La a
Nd). Como esperado, os parametros a, b e ¢ diminuem com o aumento de Z, de acordo
com o lantanideo estudado (ver Tabela 4.3).

Os parametros estruturais das amostras pertencentes a familia RNilny (R = La,
Ce, Pr, Nd) foram determinados utilizando o método de Rietveld com o software DBWS.
Esse método é uma técnica refinada que permite a andlise de dados de difracao de raios
X para identificar a estrutura cristalina de um material. A Tabela 4.3 apresenta os
parametros de rede (a, b e ¢), o volume da célula unitéria, a razao c/a e o parametro de

qualidade do ajuste (R,, Ry, € x?) obtidos a partir do refinamento de Rietveld.

Tabela 4.3: Parametros experimentais obtidos a partir do refinamento de Rietveld para RNilng (R =
La, Ce, Pr, Nd).

LaNiIn; CeNiln; PrNiln, NdNilny

Space Group  Cmcm Cmem Cmem Cmem
a (A) 4,483(0)  4,458(4)  4,444(2)  4,431(9)
b (A) 16,876(0) 16,768(2) 16,698(4) 16,642(8)
c (A) 7,214(6)  7,198(1) 7,197(3)  7,176(7)
Vol. (As) 545,82(1) 538,12(4) 534,12(3) 530,83(2)
b/c 2,339(1)  2,329(5)  2,320(1)  2,319(0)
c/a 1,609(3)  1,614(6) 1,619(4)  1,624(0)
R, (%) 7,31 3,06 3,38 3,13

R, (%) 9,62 4,11 4,57 4,26

Y2 1,62 1,82 2,09 1,97

A Figura 4.16 apresenta uma representacao visual da célula unitaria, exibindo a

disposicao especifica dos fons em sua estrutura cristalina. Nesta ilustragao, os fons dos
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elementos de terras raras sao destacados por esferas verde-escuras, enquanto os ions de
indio sao representados por esferas lilas-escuras. Por fim, os fons de niquel sdo mostra-
dos como esferas azuis. Essa representacao detalhada proporciona uma visao precisa da

composi¢ao e organizacao dos elementos dentro da célula unitaria.

Figura 4.16: Estrutura cristalina da familia de amostras RNilng, composta por elementos de terras
raras (R = La, Ce, Pr e Nd).

Na Figura 4.17, apresentamos uma imagem de microscopia eletronica de varre-
dura (MEV) do composto PrNilny, sintetizado neste trabalho. A imagem mostra duas
estruturas em formato de paralelepipedo e uma terceira com aparéncia de piramide. No
entanto, esta ultima corresponde a borda de um fragmento de um cristal maior em forma
de paralelepipedo, que foi preparado para a difragao de raios X em péd. O monocristal exibe
claramente uma estrutura ortorrombica (a # b # c), consistente com a estrutura crista-
lina apresentada na Figura 4.16. A imagem revela trés cristais agrupados por vestigios do
fluxo de indio, que nao aderiram a estrutura do composto e nao foram removidos durante
o processo de limpeza quimica. As amostras de LaNilng, CeNilngy e NdNilng também

apresentam formato semelhante.
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Figura 4.17: Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) do composto PrNilny, da familia
de amostras monocristalinas RNilny (R = La, Ce, Pr, Nd), revelando a estrutura ortorrémbica dos
monocristais.

A dependéncia da suscetibilidade magnética com a temperatura () foi medida
para um campo magnético de H = 1 kOe aplicado paralelamente (x||) aos eixos a, b
e ¢, conforme ilustrado nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20. Na Figura 4.21, apresentamos o
grifico da inversa da suscetibilidade magnética (x '), obtido a partir do eixo de facil
magnetizacdo das amostras RNilny (R = Ce, Pr, Nd).

Diferentemente dos compostos previamente analisados, os materiais da familia
RNilny cristalizam em uma estrutura ortorrombica, a qual apresenta trés eixos crista-
lograficos mutuamente distintos, isto é, a # b # c. Essa assimetria estrutural confere ao
sistema uma anisotropia intrinseca mais complexa em comparacao com estruturas de si-
metria tetragonal, exigindo, portanto, uma investigacao detalhada da resposta magnética
ao longo de cada um dos eixos principais.

Nesse contexto, foram inicialmente realizadas medidas de magnetizacao em funcao
da temperatura, M(7T), com o campo magnético aplicado separadamente ao longo dos
trés eixos cristalograficos, com o objetivo de identificar as diregoes de facil e de dificil
magnetizagao.

Na Figura 4.18, sao apresentadas as curvas M(T) obtidas para o composto

CeNilny. Observa-se que a magnetizagao é maximizada quando o campo é aplicado ao
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longo do eixo a (H || a), caracterizando essa dire¢gdo como o eixo de facil magnetizagao.
Em contraste, a menor resposta magnética é verificada para o campo aplicado ao longo
do eixo b (H || b), o que permite identificd-lo como o eixo de dificil magnetizagcao.

O inset. da Figura 4.18 mostra um recorte na faixa de temperatura entre 1,8 e 6
K, onde se pode observar que nao ha evidéncia clara de uma transicao de fase magnética
até 1,8 K, limite inferior da medida nesta configuracao. Isso sugere a necessidade de
técnicas experimentais complementares, tais como medidas de calor especifico ou de sus-
ceptibilidade AC em temperaturas mais baixas, a fim de determinar com maior precisao

a temperatura de transicao magnética do composto CeNilny.
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Figura 4.18: Gréficos de suscetibilidade magnética com o campo paralelo ao eixo a, ao b e ao ¢, para
o composto CeCuGag. O inset da figura apresenta detalhes da regiao de baixa temperatura

Na Figura 4.19, sao apresentadas as curvas de magnetizacao em funcao da tem-
peratura, M (7T), medidas ao longo dos trés eixos cristalograficos do composto PrNilny.
Os dados mostram um ordenamento antiferromagnético a Ty ~ 2.3 K, evidenciado pelo
pico.

Além disso, observa-se que a magnetizacao é maximizada quando o campo é
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aplicado ao longo do eixo a (H || a), identificando essa diregdo como o eixo de facil
magnetizagao. Por outro lado, a menor resposta magnética é registrada para o campo
aplicado ao longo do eixo ¢ (H || ¢), o que caracteriza essa dire¢ao como o eixo de dificil
magnetizagao.

A identificacao da transicao magnética e das direcoes preferenciais de alinhamento
dos momentos magnéticos reforca a importancia dos efeitos do campo cristalino no com-
portamento magnético do Pr®* neste sistema ortorrombico. A natureza e a intensidade
dessa anisotropia poderao ser melhor compreendidas com base em analises complemen-
tares, medidas de calor especifico ou modelagens tedricas baseadas no Hamiltoniano de

CEF.
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Figura 4.19: Graficos de suscetibilidade magnética com o campo paralelo ao eixo a, ao b e ao c, para
o composto PrCuGag. O inset da figura apresenta detalhes da regiao de baixa temperatura

Para o composto NdNilny, cujos dados estao apresentados na Figura 4.20, observa-
se um ordenamento antiferromagnético a Ty =~ 4 K, evidenciada por uma mudanca acen-
tuada no comportamento da magnetizacao em funcao da temperatura.

Além disso, a andlise das curvas M (T) revela uma anisotropia magnética bem

definida onde a magnetizacao atinge seus maiores valores quando o campo ¢é aplicado ao
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longo do eixo cristalografico a (H || a), indicando que essa é a direcao de facil magne-
tizagao. Em contraste, a menor resposta magnética ocorre quando o campo ¢ orientado
ao longo do eixo ¢ (H || ¢), o que permite identificd-lo como o eixo de dificil magnetizagao.

Esse comportamento anisotrépico reflete a influéncia do campo cristalino sobre
os momentos magnéticos do fon Nd**, cuja configuracao eletrénica sensivel ao ambiente
local contribui para a orientacao preferencial dos momentos magnéticos. As direcoes de
diregoes de facil e de dificil magnetizagao ao longo de a, em particular, pode estar associada
a simetria ortorrombica da estrutura, que impoe diferentes separacoes energéticas entre

os estados do multiplet de J = 4 do Pr3* ao longo de cada eixo cristalogréfico.
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Figura 4.20: Graficos de suscetibilidade magnética com o campo paralelo ao eixo a, ao b e ao c, para
o composto NdCuGag. O inset da figura apresenta detalhes da regido de baixa temperatura

De modo geral, foi observada uma ordenagao antiferromagnética (AFM) nas tem-
peraturas Ty ~ 4,02, 2,37 e 4,06 para R = Ce, Pr e Nd, respectivamente. No caso do
composto CeNilny, foi necessario recorrer a medidas de calor especifico, apresentadas a se-
guir, para confirmar a transi¢do magnética. Os picos observados nos dados de x(7") estao

em bom acordo com os valores de Ty obtidos a partir dessas medigoes (Figura 4.25).
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Além disso, verifica-se que a direcao de facil magnetizagao encontra-se ao longo do
eixo a para todos os compostos da série: CeNilng, PrNilng e NdNilng. O valor de Ty = 4K
obtido para o CeNilny neste trabalho difere dos valores reportados por Shishido (2004) e
Schnelle (2014) [14,22], que observaram a ordenagao abaixo de 2 K. Essa discrepancia pode
estar associada a qualidade do monocristal. Estudos anteriores indicam que a presenca de
vacancias em sitios de metais de transicao pode reduzir significativamente a temperatura
de transi¢cao magnética [87-89).

Na Figura 4.21, sao apresentadas as curvas da inversa da susceptibilidade magnética,
X~ 1(T), obtidas a partir da média policristalina para os compostos CeNilny, PrNilny
e NdNilny. Essa média foi construida com base nas diregoes de facil e dificil magne-
tizagao previamente identificadas para cada composto, buscando representar uma resposta
magnética efetiva aproximada do material em uma configuracao isotrépica.

A partir dessas curvas médias, foi aplicado o modelo de Curie-Weiss para des-
crever o comportamento paramagnético em altas temperaturas. O ajuste foi realizado
segundo a equacao do modelo de Curie-Weiss cuja inversa lineariza os dados experimen-
tais, permitindo a extracao da constante de Curie C' e da temperatura de Curie-Weiss
Ocw .

A comparacao entre os trés compostos permite avaliar a evolucao sistematica das
propriedades magnéticas ao longo da série de terras-raras leves, evidenciando a influéncia

da configuracao eletronica dos fons 4 f sobre o comportamento coletivo do sistema.
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Figura 4.21: Inversa da susceptibilidade magnética (x ') em funcdo da temperatura T para a familia
de compostos RNilny (R = Ce, Pr, Nd). Os quadrados abertos correspondem ao composto CeNilny, os
triangulos abertos ao PrNilny e os circulos abertos ao NdNilny.

A partir dos ajustes lineares de Curie-Weiss (linha vermelha sélida) realizados
na faixa de 150-300 K, determinamos a temperatura de Curie-Weiss (O¢y/) € 0 momento
magnético efetivo experimental (pe,p) para todos os compostos. Os valores de e, apre-
sentaram boa concordancia com os momentos efetivos teéricos (ficqc), conforme mostrado
na Tabela 4.2.

O parametro f na Tabela 4.4 fornece uma medida do grau de frustracao magnética
do material: se f = 1, indica a auséncia de frustragao; se 1 < f < 10, sugere frustragao
moderada; e se f > 10, indica alta frustragdo magnética [90]. O indice de frustragao, f, é
definido como:

£ Ocw

= (4.4)

onde T é a temperatura de Néel. Observa-se que a amostra de RNilny (R = Ce, Pr e

Nd) exibe frustragao magnética moderada.

102



Tabela 4.4: Parametros de magnetizacio extraidos da andlise dos gréaficos da inversa da suscetibilidade

magnética.
Ty (K) Owe (K) f Hezp (B)  Hea(iB)  Xfeil/xaigen
CeNiln, 4,02 -30,38 4,45 2,99 2,54 3,47
PrNiln, 2,37 -12.80 5,40 3,73 3,58 1,85
NdNiln, 4,06 -5,01 1,36 3,76 3,62 2,29

As medidas de magnetizagao em func¢ao do campo aplicado, M(H), realizadas a 2

K para os compostos da familia RNilny (R = Ce, Pr e Nd), fornecem informagoes diretas

sobre a

anisotropia magnética, a natureza do estado fundamental e o papel de efeitos

do CEF na determinagao das propriedades magnéticas desses sistemas intermetalicos.

Em todos os casos, as curvas M(H) foram obtidas para diferentes orientagoes do campo

magnético em relagao aos eixos cristalograficos, permitindo uma analise detalhada da

resposta direcional dos momentos 4 f localizados.

Momento Magnético (Lg/Nd*)

0,8 F NdNiln,
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Figura 4.22: Anélise da resposta magnética do composto NdNilny em fungio do campo aplicado, M(H),
para as trés orientagoes cristalograficas.

A Figura 4.22 apresenta as curvas de magnetizagdo M(H) do NdNilny medidas a
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2 K. Observa-se um comportamento fortemente anisotrépico, sem a presenca de histerese
magnética, o que indica a auséncia de ordenamento ferromagnético no regime de campos
investigado. A resposta magnética depende criticamente da orientacao do campo aplicado,
sendo o eixo cristalografico b identificado como o eixo facil de magnetizacao, seguido pelo
eixo a, enquanto o eixo ¢ se comporta como eixo duro.

Mesmo sob campos magnéticos elevados, de até 70 kOe, o momento magnético
induzido permanece significativamente reduzido em relagao ao valor esperado para o ion
Nd*3 livre. Esse comportamento evidencia a atuacao dominante do campo elétrico crista-
lino, que promove o desdobramento dos niveis do multiplete fundamental e impde fortes
restricoes a magnitude e a orientacao do momento magnético efetivo. Assim, o estado fun-
damental do NdNilny é governado por momentos 4 f localizados fortemente anisotropicos,

cuja polarizacao ocorre de forma progressiva com o campo aplicado.
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Figura 4.23: Anilise da resposta magnética do composto NdNilny em fungio do campo aplicado, M(H),
para as trés orientagoes cristalograficas.

As curvas de magnetizagao M(H) do CeNilny, apresentadas na Figura 4.23, re-

velam um comportamento qualitativamente semelhante ao observado para o composto
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com neodimio. As medidas a 2 K evidenciam forte anisotropia magnética e auséncia de
histerese, descartando a presenca de ferromagnetismo estatico. A magnetizagao apre-
senta crescimento continuo com o campo para todas as orientagoes cristalograficas, sendo
novamente observada uma hierarquia clara entre eixos faceis e duros de magnetizacao.
Mesmo em campos elevados, o momento magnético induzido permanece bastante
inferior ao valor esperado para o fon Ce™® livre, indicando que o estado fundamental
magnético é fortemente influenciado pelos efeitos do campo elétrico cristalino. Nesse
caso, além do CEF, é plausivel a contribuicao de efeitos de hibridizacao entre os elétrons
4f e os estados de conducao, frequentemente observados em sistemas a base de cério, o

que pode contribuir adicionalmente para a supressao do momento magnético efetivo.

3
| PrNiln,

~ 2} —A—H]| a
+=- —O—H]||b

& r —O—H||c

2 T=2K qOoOO000

1 A ma

3 A DDDD

= L

=

~

ug 0

o0

“ o

=

S 1F

s

)

=

S

= 2

3 . 1 2 1 2 1 . . 1 2 1 a 1

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
H (kOe)

Figura 4.24: Anilise da resposta magnética do composto NdNilny em fungio do campo aplicado, M(H),
para as trés orientagoes cristalograficas.

A Figura 4.24 mostra as curvas de magnetizacao M(H) do PrNilng medidas a 2 K.
Diferentemente dos compostos com Ce e Nd, o eixo cristalografico a atua como eixo facil
de magnetizacao, enquanto o eixo ¢ corresponde a direcao energeticamente desfavoravel,

caracterizando um padrao anisotrépico distinto dentro da mesma familia estrutural. Para
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todas as orientagoes, a magnetizacao cresce de forma continua com o campo aplicado,
sem indicios de transi¢goes metamagéticas ou histerese até 70 kOe.

Embora os valores de magnetizacao ao longo do eixo féacil se aproximem da-
queles esperados para o fon Pr*3 livre, eles permanecem sistematicamente inferiores,
reforcando o papel dominante do campo elétrico cristalino na definicao do estado fun-
damental magnético. A auséncia de descontinuidades nas curvas M(H) sugere que o
sistema ¢é governado por uma polarizacao gradual de momentos locais, possivelmente as-
sociada a um estado fundamental singlete ou quase singlete do Pr*3, fortemente confinado
direcionalmente pelos termos anisotrépicos do CEF.

De forma geral, a andlise conjunta das curvas M(H) para os compostos CeNilny,
PrNilny e NdNilng evidencia que a anisotropia magnética pronunciada e a reducao do
momento magnético efetivo em altos campos sao caracteristicas intrinsecas da familia
RNilny. Essas propriedades refletem a atuacao decisiva do campo elétrico cristalino, cuja
influéncia varia de acordo com a natureza do fon de terra-rara e a ocupagao dos niveis 4 f,
resultando em diferentes hierarquias de eixos faceis e duros de magnetizacgao.

Esses resultados fornecem uma base experimental slida para a modelagem tedrica
por meio de Hamiltonianos de CEF, bem como para a correlacao com outras propriedades
fisicas, como suscetibilidade magnética e calor especifico, permitindo uma compreensao
mais abrangente do estado fundamental magnético e das interagoes dominantes nesses
compostos intermetalicos.

A Figura 4.25 (a) mostra os dados de calor especifico divididos pela temperatura
(Cp/T) na faixa de 1,8 a 250 K para os compostos LaNilng, CeNilny, PrNiln, e NdNilny,

sob campo aplicado zero.
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Figura 4.25: Calor especifico em fungao da temperatura (C(T)/T) para a familia RNilny (R = La, Ce,
Pr e Nd).

A Figura 4.26, mostra a contribuicao magnética para o calor especifico divido
pela temperatura no intervalo de 1.8 K < T < 50 K. Para obter a contribuicao magnética
para o calor especifico, a contribui¢ao dos fonons foi subtraida a partir do dado original
usando os dados de calor especifico do composto nao magnético LaNilny. O inset da
figura 4.26 destaca de forma mais clara os valores. O grafico em miniatura na Figura
4.26 destaca de forma mais clara os valores correspondentes a temperatura de transicao
magnética, Tpx. Os picos observados nos dados de calor especifico estao relacionados ao
inicio da ordem antiferromagnética (AFM), que ocorre em Ty = 4,02 K e 4,06 K para
CeNilny e NdNilny, respectivamente. Para PrNilng, evidéncias de uma transicao de fase
magnética foram encontradas em T = 2,37 K em C/T. Os valores de Ty obtidos a partir
dos dados de calor especifico estao em bom acordo com os resultados da suscetibilidade

magnética (ver Figuras 4.18, 4.19 e 4.20).
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Figura 4.26: Calor especifico das amostras CeNilng, PrNilng e NdNilny apés subtrair a contribuigao
magnética, Cpaq(T)/T em funcao de T.

De acordo com a literatura, o valor da razao entre a suscetibilidade magnética ao
longo do eixo de facil magnetizagao e o eixo de dificil magnetizacao (Xeasu/x,,.q) reflete a
anisotropia da suscetibilidade magnética de compostos intermetalicos [91]. Vale ressaltar
que, em casos onde essa razao é maior que 1, hd uma indicacao da presenca de fortes
efeitos do CEF (Campo Elétrico Cristalino) nos compostos estudados. Ao examinar
os dados de Xeasy/y,,,, apresentados na Tabela 4.2, onde todos os compostos da familia
RNilng (R = Ce, Pr e Nd) mostraram valores superiores a 1, essa razao pode servir como
mais uma evidéncia da influéncia do CEF nesses compostos. Investigagoes adicionais e a
determinacao direta dos parametros do CEF ao longo dessas séries serao realizadas para

confirmar os efeitos do CEF nas propriedades magnéticas desses compostos.
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Figura 4.27: Curvas de resisténcia elétrica em fungao da temperatura para os compostos monocristalinos
da familia RNilng (R = Ce, Pr e Nd). O inset no gréfico evidencia o comportamento da resistividade na
faixa de baixas temperaturas (1,8 - 20 K), ressaltando detalhes associados a possiveis transigoes eletronicas
ou magnéticas.

A Figura 4.27 mostra a dependéncia da temperatura da resisténcia elétrica medida
para os monocristais RNilny (R = Ce, Pr e Nd). Os dados a alta temperatura mostraram
um comportamento metalico para esses compostos. Em baixas temperaturas, esperavamos
ver um kink sutil nas respectivas temperaturas de ordenamento, porém, nao ficou muito

claro.

Anilise do Campo Elétrico Cristalino da familia RNiIn, (R = Pr,

Nd)

Os dados apresentados a seguir, referentes a andlise do campo elétrico crista-
lino dos compostos RNilny (R = Pr, Nd), resultam de um procedimento de simulagao
numérica desenvolvido especificamente para este trabalho. As simulagoes foram realiza-
das por meio de um algoritmo implementado na linguagem Julia, utilizando o ambiente

de desenvolvimento Visual Studio Code (VSCode) como plataforma de execugao, Figura
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4.28. No codigo, foi incorporada a Hamiltoniana do campo elétrico cristalino apropriada
a simetria cristalografica dos compostos estudados, permitindo a descricao quantitativa

do desdobramento dos niveis de energia dos fons de terras-raras.

] Arquivo Editar Selegio Ver

3

a0\\MT_sem_transicao\\Ajuste

include("Fu

TERMINAL PORTAS 4+ v -

2] powershell
[ Julia REPL (...

[3] top-level scope

Some type information was truncated. Use “show(err)” to see complete types.

» ESTRUTURA DO CODIGO
INHA DO TEMPO
6 Julia env: v1.10 Ln45,Col 66 Espagos:4 UTF-8 IF ()} Julia & Main 0

Figura 4.28: O ambiente de desenvolvimento Visual Studio Code (VS Code), em conjunto com a
linguagem de programacao Julia, foi utilizado para a simulagao dos dados teéricos de Campo Elétrico
Cristalino.

De forma geral, a Hamiltoniana do campo elétrico cristalino pode ser expressa

em termos dos operadores equivalentes de Stevens (Eq. 2.36), sendo escrita como

Heer = Y B, O,
lm

onde B! sdo os parametros do campo elétrico cristalino, os quais incorporam informacoes
tanto sobre a intensidade quanto sobre a simetria do potencial cristalino local, enquanto
Ol representam os operadores equivalentes de Stevens, definidos em termos das compo-
nentes do operador de momento angular total J. Os indices [ assumem apenas valores
pares (I = 2,4,6), ao passo que m varia no intervalo —l < m < [, de acordo com as
restricoes impostas pela simetria do sistema.

Os parametros B!, dependem explicitamente da carga e da distribuigao espacial
dos fons vizinhos, bem como das propriedades radiais da funcao de onda do fon magnético.

Dessa forma, tais parametros sao fortemente dependentes do ambiente cristalino local,
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sendo especificos para cada composto investigado.

Em materiais que cristalizam em simetria ortorrombica, o potencial do campo
elétrico cristalino apresenta uma simetria relativamente baixa quando comparado a siste-
mas cubicos ou tetragonais. Como consequéncia, um niimero maior de termos é permitido
na expansao da Hamiltoniana do CEF. Para esse caso, a Hamiltoniana pode ser escrita

CcOomo

ot = BYOY + B3O; + BYOS + B;03 + B,0;

+ BYOS + B202 + B;05 + BEOE, (4.5)

onde os termos presentes refletem a auséncia de simetria axial e a existéncia de trés eixos
cristalograficos mutuamente perpendiculares e nao equivalentes.

Logo abaixo, na Figura 4.29, é apresentada a implementacao da Hamiltoniana
de CEF para estruturas cristalinas ortorrombicas, destacada por uma moldura em cor

amarela e identificada no cédigo por meio de uma seta branca.

Editar Selegio Ver

=1. + (IMom * (JMom + 1.) - L * (L +1.) +S * (S+1.)) / (2. * IMom * (IMom + 1.)) | @.7272727272727273
= System(cryst, [1 => Moment(; s=JMom, g=peff)], :SUN; dims=(2, 2, 2))
stevens_matrices(spin_label(sys,
em, trocas, CEF)
(1,1,[1,8,8]))
(2,3,[0,0,8]))
»3,[0,0,0]))

set_onsite_coupling! CEF.B20 * 0[2,8] + CEF.B22 * 0[2,2]+ CEF.B4B * + CEF.B42 * Of
CEF.B44 * 0[4,4]+ CEF.B6B * 8]+ CEF.B62 * ]+ CEF.B64 * O[6,

TERMINAL PORTAS + o
[ powershell

[3] top-level scope [] Julia REPL (...

Some type information was truncated. Use ~show(err)” to see complete types.
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Figura 4.29: O ambiente de desenvolvimento Visual Studio Code (VS Code), em conjunto com a
linguagem de programacao Julia, foi utilizado para a simulacao dos dados teéricos de Campo Elétrico
Cristalino.

Entre os operadores de Stevens mais relevantes no caso ortorrémbico, destacam-
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se, por exemplo,

09 =3J2—J(J+1), (4.6)
03 =1J—J2, (4.7)

sendo que os operadores de ordem superior (I =4 e 6) sdo definidos de maneira andloga,
envolvendo combinacoes simétricas apropriadas das componentes J,, J,, e J, do operador
de momento angular total.

A presenga de termos como O3, O? e Of evidencia a anisotropia intrinseca introdu-
zida pela simetria ortorrombica, resultando em diferentes energias associadas as diregoes
cristalograficas principais. Como consequéncia direta, o desdobramento do multiplo fun-
damental do ion de terra-rara torna-se mais complexo do que em sistemas de simetria
mais elevada, conduzindo a uma estrutura rica e altamente anisotropica dos niveis de
energia do campo elétrico cristalino.

A Hamiltoniana ortorrombica do campo elétrico cristalino desempenha um papel
central na interpretacao das propriedades magnéticas anisotropicas observadas experi-
mentalmente, tais como a dependéncia direcional da suscetibilidade magnética, a magne-
tizagao em funcao do campo aplicado e a natureza do estado fundamental magnético. A
determinacao precisa dos parametros B! permite reproduzir quantitativamente os resulta-
dos experimentais, além de fornecer informagoes fundamentais sobre o ambiente cristalino
local e as interagoes microscopicas que governam o comportamento magnético de materiais
ortorrombicos contendo ions de terras-raras.

A Figura 4.30 apresenta a suscetibilidade magnética x(7T") do composto PrNilny,
medida sob campo aplicado H = 1 kOe ao longo de diferentes direcoes cristalograficas. Os
dados revelam de forma inequivoca a presenca de uma forte anisotropia magnetocrista-
lina, caracteristica tipica de sistemas contendo ions de terras-raras com momento orbital
nao nulo. Esse comportamento decorre diretamente do desdobramento do multiplete fun-
damental J = 4 do fon Pr** sob a acdo do potencial de campo elétrico cristalino (CEF)

imposto pelo ambiente local.
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Figura 4.30: Ajuste do modelo de campo elétrico cristalino (CEF) aos dados de suscetibilidade

magnética em funcdo da temperatura para o composto PrNilng, considerando as direcbes de magne-
tizagao facil e dificil.

Experimentalmente, observa-se que a suscetibilidade ao longo do eixo a (H || a)
apresenta valores significativamente superiores em toda a faixa de temperatura investi-
gada, atingindo, em baixas temperaturas, valores da ordem de 0,35-0,40 emu/mol Oe.
Em contraste, para o campo aplicado ao longo do eixo ¢ (H || ¢), a suscetibilidade perma-
nece fortemente suprimida, identificando essa direcao como o eixo de dificil magnetizacao.
Tal comportamento evidencia que o eixo a constitui a direcao facil de magnetizacgao, re-
sultado direto da simetria e da intensidade do campo cristalino no sitio ocupado pelo ion
Pr3t.

No regime de baixas temperaturas (7" < 30 K), a resposta magnética é dominada
essencialmente pelo estado fundamental definido pelo CEF. A forte resposta observada
para H || a, concomitante a quase auséncia de resposta para H || ¢, indica que o estado fun-
damental possui carater fortemente anisotrépico, com o momento magnético rigidamente
confinado por efeitos cristalinos. Esse cenario é compativel com um estado fundamental

do tipo singlete ou quase-dubleto anisotrépico, separado por uma energia relativamente
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pequena dos primeiros niveis excitados.

Com o aumento da temperatura, observa-se uma redugao progressiva da aniso-
tropia magnetocristalina. Para T 2 100-150 K, as curvas de x(7') tendem a apresentar
comportamento mais isotrépico, aproximando-se de uma resposta média do tipo Curie—
Weiss anisotropica. Esse efeito é atribuido a ocupacgao térmica dos niveis excitados do
CEF, uma vez que a energia térmica kg1 se torna comparavel as separacoes energéticas
entre os niveis do multiplete desdobrado.

A simulacao tedrica baseada no modelo de Campo Elétrico Cristalino reproduz
de forma satisfatéria tanto a magnitude absoluta da suscetibilidade quanto sua evolugao
térmica e anisotrépica. O bom acordo entre as curvas calculadas e os dados experimentais
indica que os parametros B;" utilizados descrevem adequadamente o potencial cristalino
atuante sobre o fon Pr3*. Ademais, no intervalo de temperatura investigado, efeitos
coletivos adicionais, como interacoes de troca indireta do tipo RKKY, desempenham
papel secundério quando comparados ao efeito dominante do CEF.

A Figura 4.31 apresenta a dependéncia térmica da suscetibilidade magnética x(7')
do composto NdNilny, medida sob campo magnético aplicado de H = 1 kOe, para as
diregbes cristalograficas H || a e H || ¢. Os simbolos correspondem aos dados experi-
mentais, enquanto as linhas continuas representam os ajustes teéricos obtidos a partir do

modelo de Campo Elétrico Cristalino.
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Figura 4.31: Ajuste do modelo de campo elétrico cristalino (CEF) aos dados de suscetibilidade
magnética em funcao da temperatura para o composto NdNilny, considerando as diregoes de magne-
tizagao facil e dificil.

Os resultados experimentais evidenciam um comportamento fortemente anisotrépico
da suscetibilidade magnética em todo o intervalo de temperaturas analisado. A susceti-
bilidade medida com o campo aplicado ao longo do eixo a é sistematicamente superior
aquela obtida para H || ¢, especialmente em baixas temperaturas, identificando o eixo a
como a direcao de facil magnetizacao do sistema.

Em altas temperaturas (7" 2 150 K), as curvas de x(7') para ambas as diregoes
cristalograficas tendem a convergir, exibindo comportamento proximo ao regime de Curie-
Weiss com anisotropia reduzida. Nesse regime, os efeitos do CEF tornam-se menos pro-
nunciados devido a ocupacgao térmica de multiplos niveis associados ao multiplo funda-
mental do fon Nd** (J = 9/2).

A medida que a temperatura diminui, a influéncia do campo elétrico cristalino
torna-se dominante. O potencial CEF, imposto pelo ambiente cristalino nao cibico, pro-
move o desdobramento do multiplo *Ig/s em um conjunto de dupletos de Kramers. Em

baixas temperaturas, apenas o estado fundamental permanece significativamente popu-
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lado, resultando em uma resposta magnética altamente anisotrépica, particularmente para
H | a.

O ajuste tedrico baseado no modelo de CEF descreve adequadamente tanto a
anisotropia magnetocristalina quanto a curvatura nao linear observada em baixas tem-
peraturas, indicando que os parametros B)" fornecem uma descricao consistente do es-
quema de niveis de energia do Nd3** no NdNiln,. Pequenas discrepancias observadas em
temperaturas muito baixas (7' < 20 K) podem estar associadas a efeitos nao incluidos
explicitamente no modelo de fon 1inico, como interagoes RKKY ou correlacoes magnéticas
de curto alcance.

A Figura 4.32 apresenta as curvas de magnetizacao M (H) do composto PrNilny,
medidas a T = 2 K ao longo de dois eixos cristalograficos distintos, juntamente com as
simulagoes baseadas no modelo de Campo Elétrico Cristalino. As curvas evidenciam uma
forte anisotropia magnetocristalina, tipica de sistemas contendo fons Pr3* (J = 4), cujo

momento orbital nao é totalmente suprimido.
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Figura 4.32: Curvas experimentais de magnetizacio em fungdo do campo aplicado para o PrNilng,
juntamente com os ajustes tedricos baseados no modelo de CEF.

Para H || a, observa-se um crescimento réapido da magnetizacao em baixos cam-
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pos, seguido por uma tendéncia a saturacao em campos mais elevados, atingindo valores
da ordem de 15 jup/Pr®*". Esse comportamento caracteriza o eixo a como a direcio facil
de magnetizacao e é bem reproduzido pela simulagao de CEF.

Por outro lado, para H || ¢, a magnetizacdo apresenta valores significativamente
menores em toda a faixa de campo investigada, alcangando aproximadamente 56 up/ Prit
em H =~ 7 kOe. A simulacao de CEF reproduz qualitativamente essa anisotropia, em-
bora subestime levemente os valores experimentais em campos mais elevados, sugerindo
possiveis contribuicoes adicionais, como efeitos de campo molecular fraco.

A Figura 4.33 apresenta a magnetizacao em funcao do campo aplicado do com-
posto NdNilny, medida a T = 2 K. Observa-se um comportamento fortemente ani-
sotrépico, com crescimento rapido da magnetizacdo para H || a e resposta aproximada-

mente linear e reduzida para H || c.
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Figura 4.33: Curvas experimentais de magnetizacdo em fungao do campo aplicado para o NdNilny,
juntamente com os ajustes tedricos baseados no modelo de CEF.

As simulacoes baseadas no modelo de CEF reproduzem satisfatoriamente os da-
dos experimentais para ambas as orientacoes, indicando que o desdobramento do multiplo

fundamental J = 9/2 do fon Nd*' governa a resposta magnética do sistema. A magne-
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tizagao nao atinge o valor esperado para o ifon livre, mesmo nos maiores campos aplicados,
evidenciando a reducao do momento efetivo imposta pelo campo cristalino.

Os parametros de Campo Elétrico Cristalino (B! ), obtidos a partir do ajuste
dos dados experimentais dos compostos PrNilny e NdNilny e apresentados na Tabela 4.5,
fornecem informacoes fundamentais acerca da simetria local do sitio ocupado pelos fons
de terras-raras, bem como da anisotropia magnetocristalina observada experimentalmente

nesses sistemas.

Tabela 4.5: Parametros B! (I = 0,2,6 e m = 2,4,6) para os compostos PrNiln, e
NdNilny.

Comp. By BZ BY B? BI BY B? BS BE
PrNiln; 1.554 0.119 -0.001 -0.005 0.00I -0.0002 0.0001 -0.0016 0.00001
NdNiln, 0.980 1.552 -0.006 -0.006 -0.125 -0.0003 0.00003 -0.004 -0.013

De modo geral, a presenca de termos nao nulos com m # 0 evidencia que o
ambiente cristalino experimentado pelos fons Pr®* e Nd** ¢ fortemente anisotrépico,
afastando-se de uma simetria ctbica ideal. Esse resultado é compativel com a estru-
tura cristalina ortorrombica reportada para a familia RNilng, na qual o campo elétrico
cristalino promove uma quebra significativa da degenerescéncia dos multiplos associados
ao momento angular total J.

Para o composto PrNilny, observa-se que os parametros dominantes sao Bi e B2,
ambos positivos, indicando que os termos de segunda ordem desempenham papel central
na determinacgio do estado fundamental magnético do fon Pr®* (J = 4). A predominancia
desses termos sugere que a anisotropia magnetocristalina de baixa ordem ¢é o principal
mecanismo responsavel pela orientagao preferencial dos momentos magnéticos. Os termos
de quarta e sexta ordens apresentam magnitudes consideravelmente menores, atuando
como corregoes finas na estrutura de niveis de energia induzida pelo CEF.

No caso do NdNilny, o parametro B3 assume um valor significativamente maior
quando comparado ao BZ, evidenciando uma anisotropia ainda mais pronunciada associ-
ada ao termo m = 2. Essa diferenca em relacao ao composto contendo Pr reflete a maior
sensibilidade do fon Nd** (J = 9/2) as componentes anisotrépicas do campo cristalino,
decorrente da configuracao eletronica 4f3, que responde de maneira distinta ao potencial
cristalino local.

Adicionalmente, os termos de quarta ordem, em particular Bj, apresentam va-
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lores negativos e relativamente expressivos no NdNilny, indicando uma contribuicao re-
levante para a modulacao da anisotropia magnetocristalina, especialmente em campos
magnéticos mais elevados. Esse efeito esta diretamente relacionado as diferengas obser-
vadas nas curvas de magnetizacao em func¢ao do campo aplicado, bem como as variagoes
da suscetibilidade magnética ao longo das direc¢oes cristalograficas principais.

Os termos de sexta ordem (I = 6), embora apresentem magnitudes reduzidas
para ambos os compostos, nao podem ser negligenciados. Esses parametros sao essenciais
para a reproducao quantitativa das curvas experimentais, sobretudo em regimes de baixa
temperatura, nos quais os niveis excitados induzidos pelo campo elétrico cristalino passam
a influenciar as propriedades magnéticas macroscépicas.

De forma comparativa, os resultados indicam que, embora PrNilny, e NdNilny
pertencam a mesma familia estrutural, as diferencas na ocupacao eletronica dos orbitais
4f conduzem a respostas distintas ao campo elétrico cristalino. Isso se reflete diretamente
na anisotropia magnética, na estrutura de niveis de energia e, consequentemente, no
comportamento magnético observado experimentalmente.

Assim, o conjunto de parametros B! obtidos confirma que o modelo de Campo
Elétrico Cristalino fornece uma descricao adequada das propriedades magnéticas desses
compostos, constituindo uma base consistente para a interpretacao das medidas de susce-
tibilidade magnética, magnetizagao e possiveis transicoes de ordem magnética em baixas

temperaturas.

Tabela 4.6: Parametros de troca Ji, Jo e J3 para os compostos PrNiln, e NdNilny.

Comp. J1 J2 J3
PrNilng 0.000013 -0.001303 0.060492
NdNilng 0.076057 -0.004237 -0.036031

A anadlise dos parametros de troca magnética efetiva Ji, Jo e J3, obtidos a partir
do ajuste do modelo tedrico aos dados experimentais de magnetizacao e suscetibilidade
magnética, fornece informacgoes relevantes sobre a natureza das interacoes magnéticas
presentes nos compostos PrNilny e NdNilny. Esses parametros refletem a competicao
entre interagoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas mediadas predominantemente pelo
mecanismo indireto de troca do tipo RKKY, fortemente influenciado pela anisotropia
imposta pelo campo elétrico cristalino.

Na tabela 4.6, observa-se que o parametro J; evidencia uma interacao antifer-

119



romagnética predominante no plano zz para ambos os compostos. Por outro lado, o
parametro J, caracteriza uma interacao ferromagnética no plano yz. Ja o parametro Js
apresenta comportamentos distintos para os dois compostos: no PrNilny estd associado
a uma interacao antiferromagnética, enquanto no NdNilny corresponde a uma interacao
ferromagnética. Essa diferenca no tipo de acoplamento magnético ao longo da diago-
nal associada a J3 sugere uma possivel frustracao magnética ao longo dessa diagonal. A
dinamica dessas interacoes ¢ ilustrada na Figura 4.34, que apresenta um esquema dos

parametros de troca Jq, Jo e J3 para os compostos PrNiln, e NdNilny.

L\

a2

Figura 4.34: Esquema dos parametros de troca Jq, Jo e J3 para os compostos para os
compostos PrNilng e NdNilny.

A comparagao direta entre PrNiln, e NdNiln, evidencia que a evolugao dos
parametros de troca estd intimamente relacionada a natureza do estado fundamental
magnético de cada fon terra-rara e a influéncia do campo elétrico cristalino sobre o desdo-

bramento dos niveis de energia 4 f. Enquanto no PrNilny um possivel estado fundamental
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nao magnético ou quase degenerado contribui para a supressao das interagoes de primei-
ros vizinhos, no NdNilny a presenca de um estado fundamental magnético bem definido
favorece interagoes antiferromagnéticas de curto alcance.

A comparagao direta entre PrNilny e NdNiln, evidencia que a evolugao dos
parametros de troca estd intimamente relacionada a natureza do estado fundamental
magnético de cada fon terra-rara e a influéncia do campo elétrico cristalino sobre o desdo-
bramento dos niveis de energia 4 f. Enquanto no PrNilny um possivel estado fundamental
nao magnético ou quase degenerado contribui para a supressao das interagoes de primei-
ros vizinhos, no NdNilny a presenca de um estado fundamental magnético bem definido
favorece interacoes ferromagnéticas de curto alcance.

Esses resultados sao consistentes com o comportamento anisotrépico observado
nas curvas de magnetizacao em funcao do campo aplicado, bem como com os desvios da
lei de Curie-Weiss em baixas temperaturas. A coexisténcia de interagoes competitivas e
anisotropia cristalina reforca que o ordenamento magnético nesses compostos nao pode
ser descrito por um modelo isotrépico simples, sendo necessaria a inclusao explicita dos
termos de Campo Elétrico Cristalino no Hamiltoniano efetivo.

A Figura 4.35 apresenta o diagrama esquematico dos niveis de energia associados
ao campo elétrico cristalino (CEF) para os compostos PrNilny e NdNilng, obtidos a
partir do ajuste dos dados experimentais de magnetizagao e suscetibilidade magnética.
As energias estao expressas em Kelvin, permitindo uma comparagao direta com a escala
térmica relevante para os fendomenos magnéticos observados experimentalmente.

Para o composto PrNilng, observa-se um conjunto de niveis de baixa energia
localizados abaixo de aproximadamente 10 K, indicando um fraco desdobramento inicial
do miiltiplo fundamental do fon Pr3* (J = 4). A presenca de niveis quase degenerados
proximos ao estado fundamental sugere que excitagoes térmicas podem ocorrer ja em
temperaturas relativamente baixas, contribuindo de forma significativa para a resposta
magnética do sistema.

Estados excitados adicionais sao observados em torno de 30-40 K e 140-150 K,
seguidos por um nivel mais elevado situado proximo de 240-250 K. Essa distribuicao
energética evidencia um espectro de CEF relativamente amplo, caracteristico de uma
interacao significativa entre o momento magnético do fon Pr®* e o potencial cristalino.

Como consequeéncia, espera-se uma forte influéncia desses estados excitados nas proprie-
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Figura 4.35: Diagrama dos niveis de energia do campo elétrico cristalino para os compostos
PrNilny e NdNilny.

dades termodinamicas, em particular na suscetibilidade magnética e no calor especifico,
especialmente em temperaturas intermediarias.

No caso do NdNilng, o diagrama revela um estado fundamental bem definido,
seguido por niveis excitados de baixa energia concentrados abaixo de aproximadamente
15 K. Considerando que o fon Nd** possui momento angular total J = 9/2, o desdo-
bramento do multiplo fundamental ocorre em dubletos de Kramers, garantindo degene-
rescéncia dupla em todos os niveis de energia.

Estados excitados adicionais sao identificados em torno de 130-140 K e um nivel
mais alto proximo de 160-170 K. Em comparagao com o PrNilny, o espectro energético do
NdNiln, encontra-se mais comprimido, indicando uma separagao energética total menor
entre os niveis do CEF. Essa caracteristica sugere que a resposta magnética do NdNilny é
dominada pelos niveis de baixa energia em uma ampla faixa de temperatura, refletindo-se
em uma dependéncia térmica mais suave da suscetibilidade magnética.

A comparacao entre os diagramas de niveis de energia dos dois compostos evi-
dencia diferencas importantes na intensidade e no efeito do campo elétrico cristalino.
O PrNilng apresenta um espectro de niveis mais espalhado, com excitagoes alcancando
energias mais elevadas, enquanto o NdNiln, exibe niveis mais concentrados em uma
faixa energética menor. Essas diferencas estao diretamente relacionadas as proprieda-

des intrinsecas dos ions de terras-raras envolvidos, bem como a forma como cada ion
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interage com o ambiente cristalino.

Tais distingoes no espectro do CEF fornecem uma explicacao consistente para
as diferencas observadas experimentalmente na anisotropia magnetocristalina, na mag-
netizacao em funcao do campo aplicado e na dependéncia térmica da suscetibilidade
magnética. Dessa forma, o diagrama de niveis de energia constitui um elemento central
para a compreensao do comportamento magnético dos compostos PrNilng e NdNilny, re-
forcando a importancia do campo elétrico cristalino na determinacao de suas propriedades

fisicas fundamentais.
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Capitulo 5

Conclusao

Nesta tese foram apresentados, discutidos e analisados detalhadamente os re-
sultados experimentais das propriedades fisicas das familias de compostos intermetélicos
RCuGaz (R = Ce, Pr, Nd) e RNilny (R = La, Ce, Pr, Nd). Todas as amostras foram
sintetizadas na forma monocristalina por meio do método de fluxo metélico, e suas propri-
edades foram investigadas por medidas de difragao de raios X, susceptibilidade magnética,
calor especifico, resistividade elétrica, além de microscopia eletronica de varredura (MEV)
no caso da familia RNiln,, permitindo visualizar claramente a natureza tridimensional ca-
racteristica das estruturas ortorrombicas.

Para a familia RCuGag, as transi¢coes magnéticas dos compostos de cério, pra-
seodimio e neodimio nao puderam ser identificadas de forma clara apenas pelas medidas
de susceptibilidade magnética, sendo necessario recorrer a analise de calor especifico para
confirmar Ty. Apenas o composto GAdCuGag apresentou transicao magnética evidente
na susceptibilidade magnética em fungao da temperatura. Entretanto, devido a presenca
de impurezas magnéticas, nao foi possivel obter uma analise quantitativa precisa do calor
especifico para este composto.

A analise estrutural por difragao de raios X da familia RNilny mostrou que, com
o aumento do raio atomico dos ions de terras raras, ocorre um deslocamento sistematico
dos picos de difracao para menores angulos, indicando uma expansao da rede cristalina.
Além disso, observou-se que compostos com ions de menor raio atomico apresentaram,
em geral, maior temperatura de ordenamento magnético e valores de susceptibilidade

magnética mais elevados, refletindo o aumento da interacao de troca indireta mediada
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pelos elétrons de conducao (interagao RKKY). Assim como em CeCuGasz, o composto
CeNilny nao apresentou uma transicao magnética bem definida apenas pelos dados de
susceptibilidade magnética, sendo necessario confirmar Ty através dos dados de calor
especifico.

Foi utilizado um modelo de campo médio para ajustar os dados experimentais
e extrair os parametros e esquemas de campo cristalino dos compostos estudados. En-
tretanto, essa analise encontra-se em andamento, uma vez que o modelo computacional
empregado ainda necessita de aperfeicoamento para permitir a extragdo mais precisa e
robusta dos parametros de campo cristalino, essenciais para a compreensao detalhada
do comportamento magnético fundamental destes sistemas. Assim, este trabalho con-
tribui significativamente para o entendimento das relacoes entre estrutura, magnetismo
e interacoes de campo cristalino em compostos intermetélicos de terras raras, ao mesmo
tempo em que aponta dire¢oes promissoras para investigacoes futuras, sobretudo no refina-
mento tedrico-experimental de modelos que descrevem a contribuicao do campo cristalino

e as interagoes magnéticas nestes materiais.
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