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Resumo

Nesta dissertacdo modelamos as propriedades magnéticas e térmicas de compos-
tos intermetalicos de terras raras magnéticos usando um modelo de campo molecular.
Para este fim partimos de um hamiltoniano que considera a intera¢do de campo elé-
trico cristalino e a interagdo de troca entre os ions de terra rara tratada na aproximacgao
de campo molecular. Elaboramos um programa computacional para determinar os
autovalores e autovetores com os quais encontramos a magnetizacdo, energia interna
e, por conseguinte o calor especifico do sistema. Em principio consideramos sistemas
com magnetismo localizado devido a elétrons 4f e uma interacdo de troca anisotro-
pica. Para testar nosso programa realizamos ajustes de dados de magnetizacdo e de
calor especifico para as trés familias de compostos intermetalicos RNi5 (R= Dy, Er, Ho,
Pr, Tb), RRhIns (R=Ce, Er, Nd, Pr, Tm) e R3Co045Sn;3 (R = La, Ce, Nd, Gd, Pr) e mais os
compostos HoZn e TmCd. Na familia RNi5 que é ferromagnética conseguimos os me-
lhores ajustes, na familia RRhIns com ordem antiferromagnética conseguimos alguns
bons ajustes mas as constantes de campo molecular diferiram muito dos valores en-
contrados na literatura. Na familia R3Co45n;3 antiferromagnética conseguimos ajustes
razoaveis, enquanto que nos compostos TmCd e o HoZn conseguimos bons ajustes,
isto por que eles sdo ferromagnéticos. Concluimos que mesmo com as limitagdes o
modelo de campo molecular se mostra eficiente para compostos intermetdlicos a base

de terra rara ferromagnéticos.

Palavras Chaves: Campo elétricos cristalino, intermetdlicos a base de terras raras,

interacdo de campo molecular, magnetizagao, entropia, calor especifico.



Abstract

In this dissertation we have modeled the magnetic and thermal properties of rare-
earth intermetallic compounds by using a molecular field model. For this purpose we
begin with a Hamiltonian that considers the crystalline electric field interaction and
the exchange interaction between the rare earth ions treated in the approach molecular
field. We developed a computer program to determine the eigenvalues and eigenvec-
tors with which determine the magnetization, internal energy and hence the specific
heat of the system. In principle we have considered systems with localized magnetism
due to 4f electrons and an anisotropic exchange interaction. To test our program we
have performed fittings of magnetization and specific heat data for the three families
of intermetallic compounds RNi5 (R = Dy, Er, Ho, Pr, Tb), RRhIns (R = Ce, Er, Nd, Pr,
Tm) and R3Co45n13 (R = La, Ce, Nd, Gd, Pr) and the HoZn and TmCd alloys. In RNis
ferromagnetic family we got the best fittings, in RRhIns antiferromagnetic family the
tittings provided molecular field constant very diferent much from the values found in
the literature. In R3Co45n;3 antiferromagnetic family we have gotten reasonable fits,
while the TmCd and HoZn compounds the fits wore very good, because they are fer-
romagnetic. We concluded that even with the limitations, the molecular field model is

efficient to study ferromagnetic rare earth intermetallic compounds.

Keywords: Crystalline electric field, rare-earth intermetallic, molecular field interac-

tion, magnetization, entropy, specific heat.



CAriTULO 1

Introducao

Compostos intermetalicos contendo elementos de terras raras tém sido objeto de
estudo intensivo em virtude das suas propriedades fisicas intrigantes. Eles apresentam
magnetismo cooperativo, valéncia mista, comportamento de férmions pesados, efeito
Kondo, efeitos magnetoelasticos e supercondutividade que coexiste com uma ordem
magnética de longo alcance.

A existéncia de compostos intermetélicos e o motivo de sua formagao representam
um problema antigo na fisica, quimica e ciéncia de materiais, que ainda ndo sdo com-
pletamente resolvidos. Compostos intermetélicos sdo formados de acordo com a esta-
bilidade termodindmica de certos tipos de estruturas cristalinas, mas a fisica e quimica
quantica é incapaz de prever a sua existéncia. A maioria dos estudos é realizada em
ligas binarias e ternarias, mas ligas quaterndrias também estdo sendo sintetizadas e
estudadas. Para um estudo das ligas a base de terras raras ler os artigos de revisdo de
Kichmayr e Poldy 1979, Buschow 1980, Szytula e Leciejewicz 1989, Szytula 1991.

As terras raras ocupam uma posigao especial na tabela periédica, uma vez que cor-
respondem ao preenchimento de elétrons 4f. Nos metais de terras raras, os elétrons 5d
e 6s sdo itinerantes e ddo origem a banda de condugdo. Por outro lado, os elétrons 4f
permanecem localizados nos dtomos e realmente ndo ha sobreposicado entre as fungdes
de onda 4f centradas em dois d4tomos vizinhos, a camada 4f pode ser descrita como
sendo do dtomo livre. Os elétrons dos elementos Ce e Yb podem ter um comporta-
mento itinerante devido a sua camada 4f estar quase cheia e muito préximo do nivel
de Fermi, assim havendo uma interagdo deste elétrons com os elétrons da banda de

condugdo. Além disso, a configuragdo eletronica mais frequente nos metais de terras
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raras é 4f" 5d! 652 e, portanto, a banda de condugdo contém trés elétrons de condugao.

Nos intermetdlicos de terra raras onde o magnetismo é localizado as propriedades
magnéticas podem ser modeladas com certo sucesso, desde que elas ndo apresentem
os seguintes comportamentos: efeito Kondo, ou valéncia intermediaria, isto realmente
exclui compostos de Ce e Yb; supercondutividade ou coexisténcia de magnetismo; efei-
tos de acoplamento magneto eldstico e interagdes quadrupolares.

Para modelar os intermetdlicos de terra rara consideraremos basicamente duas in-
teracdes, sendo elas: i) o campo eléctrico cristalino (CEF) que é responsavel pela ani-
sotropia magnetocristalina e que, ao desdobrar os multipletos, determina o caréter de
cada nivel em particular a do estado fundamental. Esta CEF pode levar a modelar sis-
temas como Ising (um eixo fécil), Pott (vérios eixos faceis equivalentes) ou X-Y (plano
facil). (ii) A interacdo de troca isotrépica bilinear que, nestes materiais intermetalicos,
é mediada por elétrons de condugdo. Este assim chamada de interacdo tipo RKKY é
bem conhecido por ser de longo alcance e oscilatéria com a distdncia. Neste traba-
lho a interacdo de troca entre os ions magnéticos é tratada na aproximagdo de campo
molecular.

A proposta deste trabalho é modelar computacionalmente um sistema magnético de
intermetdlicos a base de terras raras e testar o programa para alguns sistemas. Assu-
mindo que os ions 4f sdo localizados e que as interagdes sdo as de campo cristalino e a
interacdo entre os ions é a de campo molecular, e a interagdo dos momentos localiza-
dos com um campo magnético externo é fraca. Neste contexto o hamiltoniano consiste
de dois termos um de campo cristalino e o segundo chamado de termo magnético.
Elaboramos um programa computacional para diagonalizar este hamiltoniano e deter-
minamos os autovalores com os quais encontramos a fung¢do de parti¢do do sistema e
com ela encontramos a magnetizacdo, energia interna e por conseguinte o calor espe-
cifico do sistema. Assim, podemos simular as ligas de terras raras. E para testar nosso
modelo simulamos e comparamos dados experimentais de trés familias de intermetali-
cos reportadas na literatura, a familia RNis (R=Dy, Er, Ho, Pr, Tb) que possui estrutura
hexagonal e ordem de longo alcance ferromagnética, a familia RRhIns (R=Ce, Er, Nd,
Pr, Tm) com estrutura tetragonal e ordem antiferromagnética e a familia R3Co45n;3, (R
= La, Ce, Nd, Gd, Pr) com estrutura ctibica que se ordena antiferromagneticamente.

Também incluimos os compostos TmCd e HoZn ambos com estrutura ctibica e ordem
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ferromagnética. Os compostos estudados estdo na forma de monocristal o que permi-
tiu determinar magnetizagdo nas principais dire¢bes cristalograficas permitidas pela
simetria da estrutura cristalina. Os parametros de campo cristalino usados na simula-
¢do foram extraidos de artigos publicados nos periddicos cientificos da area.

Esta dissertacdo estd dividida da seguinte forma: no capitulo 1 fazemos uma intro-
dugdo a esta dissertacdo; no capitulo 2 denominado de fundamentacao tedrica descre-
vemos brevemente conceitos e tipos de magnetismo como também apresentamos as
principais caracteristicas das terras raras, a interagdo de troca, a interagdo de campo
elétrico cristalino e descrevemos o modelo, a implementacdo computacional; no capi-
tulo 3 denominado de resultados é onde apresentamos a simulagéo e ajuste dos dados
experimentais da magnetizagao e do calor especifico das trés familias estudadas. Neste
capitulo também discutimos nossos resultados e fazemos comparagdes com ajustes
de outros investigadores. No capitulo 4 escrevemos as conclusdes e citamos algumas
perspectivas para dar continuidade a este trabalho. Depois deste capitulo seguem as
referencias utilizadas nesta dissertagdo e por dltimo incluimos trés apéndices, o pri-
meiro descreve os niveis de energia da familia hexagonal RNis, o segundo mostramos

a passagem do harmonico esférico Y} para o operador de Stevens OY.



CAPITULO 2

Fundamentacao Teoérica

Neste capitulo resumimos alguns aspectos tedricos, porém bdsicos, do magnetismo,
numa breve discussdo que a iniciaremos com origem do magnetismo, cuja finalidade
é descrever alguns tipos de magnetismo como: diamagnetismo, paramagnetismo, fer-
romagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Faremos também um breve
estudo de alguns conceitos relativos aos fons terras raras com tinico objetivo de des-
crever o Hamiltoniano usando os operadores, O}, de Stevens e a partir dai obter as
curvas de magnetizagdo, susceptibilidade magnética e calor especifico mediante ajuste

de dados obtidos via conexdo com a fisica estatistica.

2.1 Estados Eletronicos do Atomo

Cada elemento da tabela periddica fica caracterizado pelo seu niimero de elétrons
distribuidos nos diferentes niveis de energia do correspondente dtomo, os quais sdo
chamamos de camadas eletronicas, representados pelas letras K, L, M, N, O, P e Q,
classificadas em ordem crescente, de acordo com sua respectiva distancia ao ntcleo
atomico, [12].

O estado de um &tomo fica completamente caracterizado pelos nimeros quanticos,

os quais descrevem as energias dos elétrons nos dtomos e sao definidos por:

(I) Niimero qudntico principal, n: define o tamanho da 6rbita e a energia do elétron,

assume valores inteiros positivos ndo nulos,

n=1,23...
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O ntmero quantico 7 classifica em ordem crescente as Orbitas eletronicas, e além
disto, quanto maior o valor de n, menor o valor da energia associada a respectiva

camada.

(II) Niimero qudntico do momento angular orbital(ou azimutal), {: descreve o mo-
mento angular orbital e caracteriza a forma orbital e as subcamadas de energia.!

Fixado n, o nimero ¢ s6 pode assumir inteiros positivos menores que 1,
¢=0,1,2,3,...,(n—1)
caracterizando suas respectivas camadas s, p, d, {, etc.

(IIT) Niimero qudntico magnético m,: descreve a componente do momento angular
orbital ao longo de uma direc¢do privilegiada, é comum associar esta direc¢do pa-
ralelo ao eixo-z. Para cada valor de /, existem 2/ 4 1 valores para my, que sdo
dados por

mp=1¢(0-1),...,1,0,—1,...,—(£—1),—¢

(IV) Niimero qudntico de spin ms: descreve a componente do spin do elétron ao longo
da dire¢do-z, que serd representada por S, o qual pode adquirir valores entre —s
e +s, sendo que a variacdo de um extremo a outro se d4 em unidades inteiras de

h. Os valores que m; pode assumir sdo
ms=s,(s—1),...,1,0,—1,...,—(s —1),—s
Nas camadas atomicas cheias ou vazias, S e L se anulam, nas preenchidas até a me-

tade (exatamente), somente L se anula e nos outros casos, S e L ambos nao se anulam,

[12] e além disto quando fazermos a distribui¢do dos elétrons nos diferentes niveis de

energia, cada nivel poderd ser ocupado por no méaximo N, elétrons?
n—1
Ne=2Y (2041)=2n" (2.1)
(=0

e levando em consideragdo o principio de exclusdo de Pauli, o qual afirma que dois
férmions quaisquer idénticos ndo podem ocupar o mesmo estado quantico simultane-

amente, os estados de energia ficam bem compreendidos. Por exemplo: dados dois

!Estas subcamadas de energia sdo conhecidas a partir do diagrama de Linus Pauling.
20 fator 2 que antecede o somatério é porque a cada camada eletrdnica pode recebe até dois elétrons:

um com spin-up e outro com spin-down
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elétrons no mesmo nivel de energia com os mesmos 1, £ e my;, ndo devem ter os mes-
mos s, isto significa que seus respectivos spins terdo orienta¢des opostas, onde £ e s

sdo os autovalores dos respectivos operadores L e S descritos abaixo.
L2, my) = K200+ 1)|6,mp);  §%Js,mg) = h2s(s + 1)|s, ms) 2.2)
com L + S 0 momento magnético total, denotado por J e com autovalor j descrito por
i mj) = 12+ 1)1j,m;) 23)

Quando descrevemos a origem atdomica do magnetismo, devemos considerar o mo-

mento angular orbital L = Z?i, o momento magnético intrinseco do elétron § = Y i

1 1
e também a interacdo entre eles.

2.2 Momentos Magnéticos

Em magnetismo o momento de dipolo magnético (ou simplesmente momento mag-
nético) é a fonte mais simples de campo magnético. Classicamente associamos o mo-
mento magnético a um pequeno circuito, de corrente orientada, e com 4drea dA. Se um
circuito elementar é percorrido por uma corrente I, o elemento de momento magnético
dy é definido por

du = IdA (2.4)

Consideremos um elétron de carga e, massa m, orbitando o nticleo de um atomo
com frequéncia angular w, tal que sua velocidade linear seja v = wr, onde r é o raio da

6rbita, considerada circular por simplicidade, conforme figura 2.1

p
Figura 2.1: Ilustracdo de um elétron orbitando o nticleo de um atomo.

assim,
—e —e e
n=AIl= m’Z% = anE = nrzﬁ = —wrzz (2.5)
0 wr
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mas, o momento angular do elétron é definido por L = 7 x p, onde p = m,T, segue que

L = merv = mer’w (2.6)

substituindo wr? = m% obtido de (2.6) em (2.5) obtemos

e
2m,

= (2.7)

para obter uma expressdo quantica andloga a (2.7), devemos tomar o valor esperado
de L, (L) = hy/¢(£ + 1), onde h = 27th é a constante de Planck e £ é o namero quantico

azimutal, portanto o momento angular orbital fica definido por

(1) = = (L) = = g JUE+1) = =g [+ 1) 29
—~—
KB

analogamente o valor esperado do momento magnético numa dire¢do escolhida, por
padréo a dire¢do do eixo z, é definido e denotado por

eh
@MZ>—“_2m

my — —“l/tBWLg (29)

e
sendo m, o nimero quantico magnético e yp é chamado de magneton de Bohr, cujo valor

é estimado por

_eh ul _ _o7erg 27
UB = T =9,27-10 T= 9,27-10 C - 9,27 - 10" “ emu (2.10)

portanto, se um elétron estd girando em torno de um nicleo com momento angular

orbital L, podemos associar a ele um momento magnético orbital, definido por

jir = —gLusL (2.11)

g1, € um fator espectroscépico intrinseco de cada material, mas o momento magnético

intrinseco associado ao spin é dado pela equagao

fis = —gsipS (212)

onde

)
=2(1
8s ( +Zrngi”’z+ )

é um fator eletronico®, no caso dos elétrons gs = 2,002290716(10) = 2 [3]. Finalmente

podemos caracterizar os momentos magnéticos como:

3Este fator eletronico também é conhecido como gs é um fator de divisao espectroscépica, conforme

[5]
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(I) o momento magnético orbital que estd associado ao movimento dos elétrons em

torno do ntcleo;

(II) o momento magnético de spin é uma caracteristica intrinseca de cada particula
(em particular os elétrons), sendo de origem quantica relativistica, sem andlogo

classico.

S e L se acoplam por meio da interagdo spin-6rbita dando origem ao momento an-

gular total denotado por J e definido por
j=1L+8§ (2.13)

este tipo de acoplamento é muito aplicado em atomos magnéticos, onde | € [|L —
S|,L + S]. O conjunto de todos estes niveis é o que chamamos de multipleto e o nivel
mais baixo é chamado de estado fundamental, a divisdo entre os diferentes tipos de mul-
tipletos ¢ devido a interagao spin-6rbita AL - §,* a qual provoca um torque mituo entre

os vetores L e S fazendo com que eles precessem em torno do vetor J conforme figura

2.2

Figura 2.2: Representacdo pictérica da interacio spin-6rbita entre S, T, ji; e jig, em volta do vetor ],

adaptado de ,[3].

onde ji; = —grupL e jig = —gsupS sdo respectivamente os momentos de dipolos

orbital e intrinseco do elétron, definidos em (2.11) e (2.12), que também precessam em

4 Esta constante A é o que chamamos de constante de acoplamento
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torno de J, porém devemos observar que
fitor = fi + is = pp (gL L + 8sS) (214)

ndo tem a mesma direcdo que J, somente a componente de i é observada sobre J,

enquanto que as componentes médias de ji e jis tendem para zero, pois a frequéncia

de precessdo em geral é muito alta. As grandezas magnéticas sdo determinadas em

funcdo do momento de dipolo total. Em efeito,

mas, também podemos escrever i, - J da seguinte maneira,

fitor - J = p1ot] cOSO = pgpr - cos O] = jij - ] = gyup) - J
‘\/ﬂ
Hy

e de (2.15) e de (2.16) vem que
] RN - o
&) =grL-J+gsS-J

como T =L+ §, temos

mas,
Poi?4& 4287 = §.i-] .

agora substituindo (2.19) em (2.18) vem que

. T_42+T2—i2—§2_iz+i2—§2
N 2 o 2
2 52 =2 2 =2 2
S-J=S +] I

2 B 2
finalmente, substituindo (2.20) em (2.17) segue

» j»\2+i:2_§2 j»\2+§2_i:2
81)) = 8L > +8s >

tomando os respectivos autovalores dos operadores S, L e ], obtemos

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

jG+1)+0(£+1)—s(s+1) jG+1)+s(s+1)—£(0+1)

g ji+1) =g > +8s >

(2.22)
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e o fator espectroscopico de Landé, g; é obtido tomando g1 = 1e g5 = 2
jG+1)+s(s+1) —L(£+1)
2j(j+1)

Dado um ion (ou atomo) livre no estado fundamental, a distribuigdo dos elétrons

gr=1+

(2.23)

nas suas respectivas camadas eletronicas é realizada de forma que obedeca as regras

de Hund, descrita abaixo:

(i) distribuir os elétrons nos estados de modo a maximizar o spin total S para mini-

mizar a energia, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli;

(ii) distribuir os elétrons nos orbitais de modo a maximizar o valor de L, consistente

com a primeira regra;

(iii) Estabilizar o momento total J
a) ] = |L — S| quando a camada estiver preenchida menos que a metade;
b) ] = L 4 S quando a camada estiver preenchida mais que a metade.

E importante observar que nas camadas atdmicas cheias ou vazias, S = L = 0,
enquanto que nas preenchidas exatamente até a metade, somente L = 0 e nos outros
casos, S #0e L # 0[9].

A partir das regras de Hund é possivel dizer se o material apresenta ou nédo or-
denamento magnético. Quando o d&tomo (ou ion) tem vérios elétrons fora da tltima
camada completa, seu comportamento magnético é determinado pelas propriedades
desses elétrons, pois, numa camada cheia, os elétrons ocupam orbitais com todos os
possiveis valores de m;, positivos e negativos, bem como todos os de ms. Assim o
momento angular total de uma camada fechada é sempre nulo, anulando seu corres-

pondente momento magnético, [12].

2.3 Classificacao dos materiais magnéticos

Magnetizar um material significa produzir uma orientagdo organizada nos seus mo-
mentos de dipolos magnéticos. A orientagdo dos dipolos magnéticos em um material
é 0 que chamamos de magnetizacdo, denotamos por M e definimos como sendo o mo-

mento magnético total por unidade de volume V,

M= % Z ii; (2.24)
1
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usualmente a escala que se mede M deve ser grande o suficiente para que uma média
dos momentos magnéticos atdmicos possa ser mensurada. Sob esta condigdo a mag-
netizagdo pode ser considerado como um campo de vetores que varia suavemente, [4].

Ao aplicarmos um campo magnético em um material esperamos uma resposta do
material ao meio, esta resposta é o que chamamos de indu¢do magnética(ou densi-
dade de fluxo magnético), denotado por B. A relagdo entre B e H é uma propriedade

intrinseca de cada material, no sistema de unidades Gaussiano
B =H +47M (2.25)

De acordo com a resposta da magnetizacdo a presen¢a de um campo magnético po-
demos classificar os materiais como: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,

antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos,

(i) diamagnéticos, os seus momentos magnéticos induzidos ndo sdo alinhados, porém
ao se aplicar um campo externo os seus momentos magnéticos responde contrario

ao campo aplicado;

(ii) paramagnéticos, os seus momentos magnéticos espontaneos ndo sdo alinhados,
mas, quando se aplica um campo externo, os seus momentos magnéticos res-

pondem se alinhando na mesma dire¢do do campo aplicado;

(iii) ferromagnéticos, os seus momentos magnéticos espontaneos ja sdo alinhados para-

lelamente mesmo na auséncia de campo magnético;

(iv) antiferromagnéticos, os seus momentos magnéticos espontaneos ja sao alinhados

antiparalelos com mesma magnitude mesmo na auséncia de campo magnético;

(v) ferrimagnéticos, os seus momentos magnéticos espontaneos ja sdo alinhados anti-

paralelos com magnitude distintas, mesmo na auséncia de campo magnético;

2.4 Estados nao Cooperativos das Estruturas Magnéticas

Sabendo que os elétrons em um dtomo também possuem momento angular orbital e
de spin, entdo, se um elétron estd na i-ésima posi¢do a uma distancia r;, 0 seu momento
angular orbital AL é dado por

AL =Y ¥ x P, (2.26)
i
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onde esta soma é tomada sobre todos os elétrons no 4tomo. Agora considere um dtomo

com Hamiltoniano Hy dado por

. Z [ p?
0= Z (ﬁ + Vi> (2.27)

2
cada soma é tomada sobre os Z elétrons no 4tomo com energia cinética ZPL e energia
e

potencial V; (para o i-ésima elétron). Assumindo que conhecemos todos os autovalores

e autoestados de Hy e adicionando o campo magnético B dado por

B=VxA (2.28)
onde A é o potencial vetor magnético, nés escolhemos um gauge® de tal maneira que

A(F) = =B x¥ (2.29)

N =

Uma vez que a carga do elétron é —e, a energia cinética deve ser alterada de acordo

com a equacao (2.30),

Zime [B; + eA(r)]? (2.30)

assim, podemos escrever a perturbacdo do Hamiltoniano® por

= \2m,
zZ [ B2 2 (B« 1.)2
Pi = e” ( i)
= B Vi B
L <2me am P e l) T grsB S
zZ [ B2 z 2 (B w72
p: e =& . 5 g, ¢ (BxT) (2.31)
= Vi B , B RSl VA .
g <2me+ l) +2me ;rXpl—l—gyB S+2me 4
———
AL
z (2 . o2 )
=Y (2= +Vi| +usB- (L+gS)+-—) (Bx¥)
i=1 2m, 81, i
= Ho+ug(L+gS) B+&n§:@xr0
e

5Para o campo magnético B, um potencial ndo esta unicamente determinado, pois podemos adicionar
a ele um gradiente de um potencial escalar e ainda obter o mesmo B. O melhor potencial escolhido

que se adeque a nossa teoria é o que chamamos de gauge.

e

®No célculo explicito do Hamiltoniano usamos o fato de que yp = -
e

dade ciclica de produto vetorial misto, p- Bx¥= —r-pxB =B -Fx p.

e também usamos a proprie-
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Nos materiais paramagnéticos o termo dominante da perturbacdo do Hamiltoniano

Ho é conhecido como termo paramagnético, dado por
up(L+¢S) B (2.32)

j& nos materiais diamagnéticos o termo dominante é

o2

8m,

Y (B x%) (2.33)

i
conhecido como termo diamagnético, este termo é devido a variagdo na 6rbita eletrd-

nica, [2].

2.4.1 Diamagnetismo

Todos os materiais apresentam algum grau de diamagnetismo, por mais fraco que
seja’, e susceptibilidade magnética negativa, os fons constituintes dos diamagnéticos
tem momento magnético orbital permanente, porém os momentos magnéticos intrin-
secos sdo induzidos em presenga de campo magnético[36]. Ao aplicarmos um campo,
surge uma magnetizacdo em sentido contrario ao campo aplicado, causando uma re-
dugdo na indugdo magnética no interior do material, estando de acordo com a Lei de
Lenz, pois variagdo de fluxo magnético num circuito, induz uma corrente com sentido
de tal maneira que o fluxo induzido tende a se opor a varia¢do do fluxo original, [2].

Supondo um sistema de N dtomos por volume, cada um contendo Z elétrons de
massa m e (r?) é a distancia quadrética média entre o nticleo e o elétron em um mate-
rial, a magnetizacdo pode ser escrita como

B NZe*uH

M =
6m,

(r?) (2.34)

e a susceptibilidade diamagnética pode ser calculada por

_OM  NZé*u

2
=g = e ") (2.35)

7A componente diamagnética nos materiais é negativa, ¢ da ordem de 10~° e independe da tempera-

tura.
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Xa

>
T

Diamagnetismo

Figura 2.3: [lustragdo do comportamento da susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura para

um material diamagnético.

2.4.2 Paramagnetismo

Os momentos magnéticos dos ions nos materiais paramagnéticos sdo permanentes,
porém com dire¢des aleatérios mas com magnetizagdo resultante nula. Quando se
aplica um campo magnético externo a estes materiais os sues momentos magnéticos
tendem a se alinharem no sentido do campo. Porém provocando um aumento de tem-
peratura nestes materiais ocorrerd uma desorientacdo nos momentos magnéticos, pois
a energia térmica aumentara significativamente em relagdo a energia magnética. Nes-

tes materiais a magnetizagdo pode ser calculada de acordo com a equagdo
mj

P(m]-) (dada pela distribui¢do de Boltzmann), representa a probabilidade de ocupacao

de um subnivel ;. Assim,

Em]-
ijefﬁ
m;
M = Ngjl/‘B—Em]. (2.37)

Yo
m;

sendo Ey,; = gjupm;B € a energia magnética, a magnetizagdo fica descrita por

g]-;th]-B
¥t
m:
M = Ngjup—— s (2.38)

Y e wr
m:



2.4 Estados ndo Cooperativos das Estruturas Magnéticas 31

B
fazendo uma mudanca de varidvel do tipo x = g I]<_T' a magnetizacdo fica descrita

por

) ﬁe%mf
M = Ng; ']VBW (2.39)
el

mj

A . o
A experiéncia nos mostra que se conhecermos a soma )_e/"/ podemos escrever a

m;
magnetizacdo de maneira mais conveniente, de fato,
BETCONNI S
Ng; - juB T = Ngj B, =M (2.40)
Y ei™ Y ei™
m; m;
. sinh (x + 2%)
como ) ei" = , podemos descrever a magnetiza¢do por
m; sinh <2£]>
4 (sinh(x+ 2%)
dx sinh %)
M = Ng: -
L
sinh (3 (2.41)

(1 + 2%) cosh (x + 21]) — Zl].coth (21]) sinh (x + 2%)
sinh <x + 2%)

. 1 x 1 X
= Ng; - jus Kl + 2—]) coth (x + 2—]> — 2—],coth (2—])]

de fato, a maneira mais conveniente de descrever a magnetizacdo de um material pa-

ramagnético é
M = Ng; ~j;tBB]-(x) (2.42)
onde
Bj(x) = (1 + 21]) coth (x + 2%) - zljcoth (%) (2.43)
é chamada de funcdo de Brillouin.
Portanto, podemos descrever a magnetizacdo tanto na forma explicita (2.37) ou usando
a funcdo de Brillouin (2.42) e no limite termodindmico de altas temperaturas podemos
expandir as fungdes coth (x + 2%) e coth <21]> em série de Taylor para obter a magne-
tizacdo numa forma simplificada
M Nusgii(i+1) H
3kp T

(2.44)
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e se 0 material for isotrépico, a susceptibilidade paramagnética pode ser obtida por

Npggii(i+1) 1
M 3kB T

X:ﬁ_

) N+ 1)1
’ _

. 2.45
3kp T 245)
Dai, fica facil ver que os materiais paramagnéticos tem sempre susceptibilidade po-

sitiva, mostrado na figura 2.4

Xa

X=1
> >
T T

Figura 2.4: Ilustragdo grafica do comportamento da susceptibilidade de um material paramagnético em
fungdo da temperatura,[?]

Assumindo que o momento efetivo de um material paramagnético seja

Har = H3gri(i+ 1)

(2.46)
podemos escrever a equagdo (2.45) de maneira mais conveniente por
C
= 2.47
X=7 (2.47)
onde C = ¥

2
3£§f é conhecida como a constante de Curie, de acordo com [6], [2] e [3]

Paramagnetismo de Van Vleck

Se j = 0, é facil ver que o efeito paramagnético se anula, pois (0||0) = g;u5(0[J|0) =
0 e além disto vemos que a magnetizagdo é nula, por que

M = Ngj‘llB -0- B()(O) =0.

(2.48)
Isto nos diz que a energia do estado fundamental de um sistema paramagnético

é invariante por aplicacdo de campo magnético, pois ndo existe susceptibilidade pa-

ramagnética, porém este resultado s6 é vélido para perturbagdo de primeira ordem.
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Pois, usando teoria de perturbagdo de segunda ordem podemos prevé uma variagdo
na energia do estado fundamental, Ey, pois devemos considerar os estados excitados

com | # 0. Neste caso a energia, Eg, do estado fundamental para um foncom | =0 é

[(0(L+gS) -Bln)> ¢ S22
Z E, E, + - Y (B xF) (2.49)

onde o segundo termo é termo diamagnético e a soma é sobre todos os estados excita-

dos, portanto, podemos calcula a susceptibilidade paramagnética por

N

{0} Lz+g5)|n )
— 2.
X= BZ — Ep 6me Z ( 50)

[(O[ (L= + Sz)[m)|>
En - EO
2 &
. Y (%) ¢é a susceptibilidade diamagnética e estd em
€ i=1
conformidade com a equagao (2.35)

como E,, — Ey > 0, o termo Z > 0 e é chamado de termo paramag-

nético de Van Vleck, ja o termo

Paramagnetismo de Pauli

O spin do elétron pode assumir dois estados, up ou down, por este motivo ha duas
possibilidades para se preencher cada um dos k-estado em um metal. Quando aplica-
mos um campo magnético ocorre aumento ou redugdo de energia, devido a interagdo
do campo aplicado com 0s momentos magnéticos permanentes (ou mais precisamente
o spin do elétron). Esta variacdo na energia da origem a uma susceptibilidade para-

ética do gés de elétrons 8, este efeito & h d tismo d
magnética do gas de elétrons °, este efeito é o que chamamos de paramagnetismo de

Pauli.

8 A expressao gds de elétrons (ou gas de Fermi), equivalente ao gés ideal cldssico, é uma aproximagao do

modelo do elétron livre, pois, prediz que

1. os elétrons ndo interagem entre si, considera o elétron como uma particula independente que se

movimenta sem correlagdo com os demais;

2. os elétrons estdo livres da acdo de um potencial externo "no nosso caso, o potencial devido aos

ions do cristal".

Muito embora sabemos que um elétron interage fortemente tanto com a rede quanto com os demais
elétrons, mas a aproximagdo citada acima explica razoavelmente alguns metais (especialmente os al-
calinos), pois nos ions alcalinos o fendmeno de blindagem impede que os ions interagem fortemente

entre se, promovendo uma distribui¢do quase que uniforme dos elétrons de valéncia pelo cristal.
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Supondo que o gap de energia devido a aplicagdo do campo magnético, g;upB
seja pequena de modo que o desdobramento das bandas de energia seja também pe-
queno, o numero de elétrons em excesso por unidade de volume com spin-up € n4 =

1e(EF)pupB e o déficit e com spin-down é n| = 3g(EF)ugB, assim a magnetizagio é
M = pp(ny —n,) = g(Er)uz5B, (2.51)

mas, o modelo do elétron livre prediz que, [2]

dn 3 n
g(EF) = (ﬁ)E—EF =3E (2.52)

e portanto a susceptibilidade paramagnética de Pauli denotada por xp é

M M
XP = - ]/lgf (2.53)
ou )
_ ug(Ep)uzB o 3nug _ 3npup
xp="—"p = ug(Er)up =p5p = =5 (2.54)

Claramente se vé que o paramagnetismo de Pauli independe da temperatura’, tem
efeito muito pequeno comparado com outros tipos de paramagnetismo, devido a tem-

peratura de Curie. Em resumo apresentamos a seguinte ilustragao

Xa

Paramagnetismo Cléssico

Paramagnetismo de Van Vleck

Paramagnetismo de Pauli

Diamagnetismo

Figura 2.5: Ilustra o comportamento da susceptibilidade magnética de um material em func¢do da tem-

peratura dos seus respectivas desordens magnéticas.

90 para magnetismo de Pauli independe da temperatura por que desprezamos quaisquer efeito pro-

vocado pela superficie de Fermi, devido a temperaturas finitas.
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2.5 Estados Cooperativos das Estruturas Magnéticas

A hipétese de que deva existir um campo magnético resultante da interacdo entre o
campo magnético gerado pelos primeiros vizinhos!? e os 4tomos do material, o qual
tende a se alinhar na mesma diregdo, é devido a Pierre Weiss (1907), pois ele propds
que um material magnético fosse composto por pequenas regides com magnetizacdo

espontanea, as quais chamamos de dominios magnéticos.

2.5.1 Interacao de Troca

A primeira vista poderiamos pensar que a interacdo dipolar fosse responsével pelo
alinhamento dos momentos magnéticos, pois a interacdo dipolar entre dois momentos

magnéticos separados por uma distancia r é

E= ;3 p1-pa— ;(#1 7)(p2-7) (2.55)
mas estd longe de ser a interagdo responsével pelo alinhamento dos momentos mag-
néticos, pois a energia entre dois momentos magnéticos de intensidade yup cada, se-
parados por 1 A é de aproximadamente 1072 ] que equivale a 1 K, mas em muitos
materiais a ordem magnética ocorre cerca de 1000 K [2]. A interagao responséavel pelos
alinhamentos dos momentos magnéticos é a interagdo de troca.

A interagdo de troca ocorre quando as fun¢des de onda dos elétrons desemparelha-
dos de d4tomos préximos se sobrepde. Quando este fendmeno ocorre tanto as posi¢des
das suas 6rbitas quanto a orientagdo dos seus spins influenciam diretamente na ener-
gia. Esta interacdo pode ser vista também como a agdo direta do principio de Pauli,
que tem relagdo direta com a repulsao elétrica entre os 4tomos.

O Hamiltoniano de troca devido a Heisenberg é denotado por Hrg, pode ser calcu-

lado por

Hrr = —Y 2J;S;:- S (2.56)
i<j

onde S; é o spin do fon no i-ésimo sitio, S; € o spin do fon no j-ésimo sitio e J;; € a
integral de troca entre os fons vizinhos. Em efeito, J;; indica o carater ferromagnético

ou antiferromagnético.

10Esta interagdo entre os primeiros vizinhos é a interagdo dipolar
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(i) se Jij > 0, a energia é minimizada quando os fons vizinhos sdo alinhados parale-

lamente, isto configura o ferromagnetismo;
(ii) se J;j < 0, a energia € minimizada quando os fons vizinhos sdo alinhados antipa-
ralelamente, isto configura o antiferromagnetismo;
A origem da troca

Consideremos um sistema com duas particulas (idénticas e indistinguiveis, ou mel-
hor dois elétrons) em 7} e 7, respectivamente, entdo a fun¢do de onda do sistema pode
ser escrita como produto de estados das particulas individuais. Assim, se o primeiro
eléctron estd no estado ,(71) e o segundo eléctron estd no estado ;(72), a fungdo de
onda do sistema fica determinada por ¢, (71);(72), porém o produto dos estados ndo

obedece simetria de troca, pois

Wa(F1)u(72) Z Ya(72) 9y (71) (2.57)

mas, a fungdo de onda do sistema de dois elétrons deve obedecer o principio de exclu-
sdo de Pauli e portanto a funcdo de onda do sistema deve ser antissimétrica, neste caso

a fungdo de onda do singleto (S = 0) é
s = (¢a(F1) 96 (72) + ¢a(F2) (1)) X5 (2.58)
e de tripleto é (S = 1). Presupondo que xs e xT sejam estados normalizados, vem que

Yr = (Ya(F1)Pp(P2) — Ya(F2) P (F1)) X1 (2.59)
A energia de cada um destes estado sera
Eg = / YEAYs O d%F;  Ep = / YA 1 d37 4, (2.60)

em efeito, o Hamiltoniano de dois elétrons é dado por

2
- S e
H = Hy(71,81) + Ho(72,82) + t5——= (2.61)
171 =72
. 3 , 1 ..

mas para o singleto S1 - S, = — 7 enquanto que para o tripleto S; - S, = 7 dai podemos

escrever o hamiltoniano efetivo(devido a Dirac), por

1 R

H = ;(Es+3Er) — (Es — Er)$1- 5 (2.62)
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Es—E
A quantidade @ é conhecida como a constante de troca, denotado por | e defi-
nido por

(Es — Er)

J = = [ e B (PR, (263)

||r rzl
decorre dai a equacgdo (2.56)

Alguns materiais ndo tem momentos magnéticos permanentes, é o caso dos materi-
ais diamagnéticos; outros apresentam momento magnético permanente. No caso dos
materiais paramagnéticos, existem momentos magnéticos, mas a soma total se anula,
porém hé outros tipos de materiais em que os seus momentos magnéticos permanen-
tes tém uma direcdo preferencial, sdo os casos dos materiais ferromagnéticos, antifer-

romagnéticos e ferrimagnéticos, entre outros.

2.5.2 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontanea, mesmo na au-
séncia de um campo magnético aplicado, pois em cada monodominio todos os seus
momentos magnéticos permanentes apontam numa mesma direcdo preferencial. Estes
momentos magnéticos permanentes tem origem nas camadas eletrdonicas incompletas
d e f, porém acima da temperatura de Curie, T, tais momentos magnéticos permanen-

tes se desalinham anulando a magnetizagdo espontanea, [3].

M, X 'a

T, T

Figura 2.6: Ilustracdo da magnetizacdo espontdnea em funcdo da temperatura e X IxT para materiais

ferromagnéticos simples. [3].

Submetendo um material ferromagnético a um campo magnético externo ele fica

magnetizado ainda que se retire o campo. Este fenomeno é chamado de histerese mag-
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nética, cuja curva de histerese é mostrada na figura 2.7,

M

M, Curva de Histerese _

Figura 2.7: Ilustracdo do ciclo de histerese de materiais ferromagnéticos.

M, e H, sdo respectivamente a magnetizacdo remanente e o campo coercitivo.!! O
ciclo de histerese é uma caracteristica intrinseca de cada material. Alguns materiais
apresentam ciclo de histerese com largura estreita, neste caso o material é chamado
de ferromagnético mole, e nos casos em que o ciclo de histerese é largo, o material é

chamado de ferromagnético duro.

A fase ferromagnética pode ser tratada fenomenologicamente usando o campo mo-
lecular de Weiss, que considera o campo efetivo (total) experimentado pelos momentos
magnéticos dado por H,f = Hit = H + Hy;, onde H é o campo magnético aplicado,
H,, = AM é o campo molecular de Weiss, A a constante de campo molecular e M a
magnétizacao.

Para T > T. o material sofre uma transi¢do de fase do estado ferromagnético para o
estado paramagnético. Portanto, podemos usar na aproximacgao de altas temperaturas,

isto, na fase paramagnética a equacao (2.47),

M = EHmt = E(H + AM) (2.64)
T T
finalmente
M C 1 1
- __ = - — 2.
X T_ac O X C'T-A (2.65)

HMagnetizagdo residual ou remanente é a magnetizagdo que o material retém ao retirarmos o campo
aplicado. O campo coercitivo H; é o campo que se deve aplicar, com a corrente oposta, capaz de

remover a magnetizagéo.
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o termo AC é conhecido como temperatura assintdtica de Curie e a equagdo (2.65) é
conhecida como lei de Curie-Weiss. E se A > 0 temos uma interagdo ferromagnética
e um deslocamento da lei de Curie para direita, no grafico x x T ou x ! x T e se
A < 0 temos uma interagdo antiferromagnética e um deslocamento da lei de Curie

para esquerda [15].

2.5.3 Antiferromagnetismo

Um material antiferromagnético pode ser visto como uma composicdo de duas su-
bredes magnéticas simples com os seus momentos magnéticos paralelos em suas res-
pectivas redes, conforme vemos na fig. 2.8, os momentos magnéticos de cada uma das

subredes sdo antiparalelos, consequentemente a magnetizagao total é nula.

Figura 2.8: Célula unitaria do antiferromagnético. Na subrede A, os momentos magnéticos apontando

para cima e na subrede B, os momentos apontando para baixo.

O campo total que momentos magnéticos das subredes A e B sentem pode ser escrito

como

Hy =H + ApaMy + AagMp
(2.66)

Hp =H + ApaMa + AppMsp,
onde H é o campo externo e os momentos magnéticos de cada subrede tem os mesmos
médulos [Ma| = [Mp| = 2 N,gup]. A constante molecular intra sub-rede é A4 4 e App e

a constante molecular inter sub-rede é A 45 = Ag4. Portanto os momentos de cada sub-

rede na regido paramagnética ou de altas temperaturas se obtém substituindo (2.66) em
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(2.64), é
Ca
My ZT(H +AsaMa + )\ABMB)
C (2.67)
Mp :TB (H + AgaMy + )LBBMB)
1 INapp T(J+1)1% : .
sendo Cy = Cp = ;C = 3% agora reescrevendo o sistema acima na forma
matricial, obtemos
Ca Ca Ca
1——=A —— —
T Maa T AaB y T H
A
. = (2.68)
Cs Cg Mp Cg
e portanto!?, ter4 infinitas solu¢des na vizinhanca de M4 e Mg, quando
Ca Ca
1——2A ——=A
T tAA T /VAB
=0 (2.69)
Cg Cg
_=B 1- =B
T ABA - ABB
resolvendo o determinante obtemos
(CA)\AACB)\BB — CA)\ABCB/\BA) — (CA)\AA — CBABB)T + T2 =0 (2.70)
CaA CaA
tomando A = AZAA -ATAB podemos escrever
CgApa CpAgp
Det(A) — Tr(A)T + T? = 0 2.71)

A temperataura na qual a magnetizacdo das subredes deixa de existir (chamada de

temperatura de Néel) pode ser calculada por

Tr(A) + /Tr(A)2 — 4Det(A)

Ty = (2.72)
2
e notando, que se |[M4| = [Mg| = 3N, gup], segue que
Cy = Cp (2.73)
12 Aqui usamos a regra de Cramer, que diz que a solugdo de um sistema com 7 equacdes lineares nas
e . . . D

variaveis xq, Xy, ..., X, escrito na forma matricial [A;xn] - Xyx1 = Bux1 tem solugdo x; = %,xz =

Dy x P . . . . .
Dore s Xy = DD” , onde D é o determinante principal e Dy, é o determinante que se obtem substi-

tuindo a coluna da varidvel x; pela matriz solugdo do sistema.
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e portanto,
Tn = Ca(Aaa —Aag) = Cg(Apg — Aga) (2.74)

concordando com a equacdo (4.3.10) da referéncia [3].

Se [Aaa| < Aap, a Ty nos conduz a valores negativos para magnetizagdo, isto é um
absurdo, pois ndo faz sentido falar em densidade negativa, além de violar a lei zero da
termodinamica.

Para T > Ty, a magnetizagdo de um material antiferromagnético é dada por

C A A
M:MA+MB:—O<H+MM); (2.75)
T 2
consequentemente a susceptibilidade magnética é
M C
x=— = A - (2.76)

H T—CTA(AAAJFAAB)’

tomando 0, = CTA ()\ AA+A AB)/ podemos escrever a equagdo (2.77) de maneira mais

conveniente.
_ Ca |
— T A 7/

A dependéncia da susceptibilidade magnética e seu inverso em funcdo da tempera-

X (2.77)

tura de um material antiferromagnético tipico, é mostrada na figura 2.9

X 1
A X

\

Figura 2.9: Ilustracdo de x e de % de um material antiferromagnético em fun¢do da temperatura, AF =

antiferromagnético e P= ferromagnético, [6].
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2.5.4 Ferrimagnetismo

Nos materiais ferrimagnéticos a interacdo de troca entre os primeiros vizinhos pro-
voca alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos, porém estes primeiros vizi-
nhos sdo ions magnéticos distintos, decorre dai que a soma total dos seus momentos
magnéticos nunca se anulam. A figura 2.10 ilustra a célula unitdria de um arranjo ferri-
magnético do GdCos. Os momentos magnéticos do Co sdo menores que 0os momentos

do Gd dando um momento resultante.

Figura 2.10: Célula unitaria do ferrimagneto, GdCos, mostrando o arranjo dos momentos magnéticos.
Os circulos azuis representam os ions magnéticos de Gd, os circulos vermelhos os ions de Co, nas suas

respectivas sub-rede, [3].

Faremos agora uma descri¢do fenomenologica usando modelo de campo molecu-
lar em analogia ao antiferromagnetismo. Devido a simetria no arranjo das subredes

podemos descrever o campo molecular para o ferrimagnetismo como:

_Ca

My T (H—l—AAAMA-l—)LABMB)
c (2.78)
Mg :TB (H + ApaMy + AppMsp)
na vizinhanca de M4 e Mg, temos
Ca Ca
1——2A ——A
T AA T VAB
=0 (2.79)
Cp Cp
——A 1——2A
T /\BA T /BB

CaA CaA
desde que A = AtAAATAR , fica facil ver que
CpApa CpAss

o Tr(A) + ¢Tr(§1)2 —4Det(A) (2.80)
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dai segue imediato que a temperatura critica é

(Caraa + CpAgp) £ +/(Caraa — CApp)2 +4CACpAapABA
2

concordando também com a equacgdo (4.4.14) da referéncia [3].

TC:

(2.81)

Neste caso, a magnetizagdo total para um material ferrimagnético é dada por

C C
M= M4+ Mg = TA(H—F)LAAMA —i—)LABMB) + TB<H+/\BAMA +)\BBMB) (2.82)

Considerando que ha n ions magnéticos idénticos por unidade de volume, com uma
fracdo 7, localizado nos sitios A e uma frac¢do 7, = 1 — 17, nos sitios B. Seja m4 e mp
o momento magnético médio de um ion A e um ion B, respectivamente, na direcdo do

campo a temperatura T. Entdo as magnetiza¢des das subredes A e B sao:
My = nnapa = 1aMy; Mp = nippp = 1M, (2.83)
assumindo que C4 = Cp = C (constante de Curie) a expressao (2.82) se reduz a

C C
M== (H + Aap(anaM + nbMB)> + = (H + Aup (Mg + 517bMB)> (2.84)

T
onde o = % ep = %. Ap6s alguns tediosos calculos chegamos a expressado
H T2 = A4pCT (atga + Bigp) + A% pC21arp (af — 1) '
escrevendo a o inverso da susceptibilidade em fra¢des parciais, obtemos
1 1 T b
s = (2.86)

1 2
com, -~ = Aag (2atly — iz = B1), b = ApCrrarts (a1 + &) = 1p(1- )" €6 =
AaBCHany (2 +a + /3), [6]. A figura 2.11 mostra a dependéncia com a temperatura da

susceptibilidade e seu inverso para materiais ferrimagnéticos.

Xa x'a

TC T

Figura 2.11: Tlustragdo da susceptibilidade magnética x e o inverso x ! em fungéo da temperatura para

materiais ferrimagnéticos, [6].
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2.6 Os ions Terras Raras R®*

Acreditam-se que os pioneiros a isolarem 6xidos metdlicos, os quais hoje conhece-
mos como Terras Raras, foram o mineralogista suico A. F. Cronstedt, em 1751, que
isolou o Cério a partir da cerita e Carl Axel Arrhenius que conseguiu segregar um
minério escuro, o ytterbite(Yb), em 1787 na vila de Yterby Suécia, [13].

O grupo R3** formado pelos Lantanideos (Z=57 até Z=71), o Escandio (Z=21) e o {trio
(Z=39) é conhecido como os terras raras. Estes elementos tém em comum o caro¢o do
[Xe], e com exce¢do do La, Lu, Sc e Y os Terras Raras tém em comum a camada 4f

incompleta, conforme tabela 2.1.

Tabela 2.1: fons de Terras Raras com suas respectivas configuragdes, [3]

RO* |4f" | S| L | J| g | Jg
St |1o|o0|0|0|— | —
YSt1ojo|l0|0|— | —
La* | 0/ 0|0 |0]|—| —
ct |13 3] 8| %
Pt 2| 1|5 4] 5 | %
N> | 3|3 |6 |3 & | 2
Pm3t | 4 | 2|6 | 4| 2 | 2
Sm3* | 5| 3 |5 |3 | 3 2
EW*" | 6 |3 ]3]0 —| —
G |7 |2 ]0|%| 2|7
T3t | 8 |3 |3 6| 3 | 9
Dy’* | 9 | 3|5 || %2 | 10
Ho’* |10 2 | 6 | 8] 3 | 10
ET 11| 3|6 | B & | 9
Tm* | 12| 1|5 6| 2 | 7
Yo 13| 2|3 |3 8 | 4
Lt |14 0|0 |0 | — | —

Os ions de terras raras tem configuragdo eletrdnica [Xe]4f*5d™6s%, todos podem

apresentar estado de valencia 3+, no entanto algumas terras raras podem ter valen-
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cias 2+ e 4+. Os raios da camada 4f destes ions diminuem a medida que Z aumenta.

A 2 . ~ , . 3+ 3+
Este fendmeno é conhecido como contrag¢do dos Lantanideos, que vai do Lao” — Lu””,

106A  085A
[19]. Como as camadas 5d e 6s blinda a camada 4f, pois é mais interna, somente nos

ions trivalentes os elétrons da camada 4f participaram das liga¢des quimicas. Nos lan-
tanideos os elétrons 4f ddo origem aos momentos magnéticos dos dipolos magnéticos
i=gjn J,onde ] éo operador momento magnético, cujos autovalores sdo hi\/J(J + 1)
e g;j € o fator de Landé, estabelecido em (2.23), e J, S e L ficam determinados pelas

regras de Hund(2.2).

2.7 Teoria do Campo Cristalino

A teoria de campo cristalino nasceu com o trabalho de Bethe publicado em 1929, pois
Bethe foi um dos pioneiros a considerar o campo eletrostatico da rede em que o ion é
imerso como uma perturbacao eletrostatica e reclassificou os novos niveis de energia
como representagdes do grupo de simetria do campo cristalino, [14].

As propriedades eletronicas dos materiais também podem ser estudadas sob o ponto
de vista de teorias, como: Teoria do Orbital Molecular: Teoria de Bandas de Energia; mas
este trabalho estd focado na Teoria do Campo cristalino, que analisa o comportamento
dos ions magnéticos em materiais considerando os ligantes como cargas pontuais, tais
cargas gera um campo eletrostético sentido pelo ion magnético capaz de desdobrar os
niveis de energia, [14].

O campo eletrostético gerado pelos elétrons desemparelhados dos primeiros ions
vizinhos é o que chamamos de Campo Elétrico Cristalino (CEF) e os primeiros ions

vizinhos que estdo em volta do ion, em estudo, sio chamamos de Ligantes.

Figura 2.12: Ilustragdo da forca do campo cristalino, sentida em um ponto P, provocado pelos ions

ligantes g;, em torno do fon central ¢; [12, 13].
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Se o fon tem carga g; numa posigdo do espago (xj,¥;,z;), o ion ligante com carga
q; a uma distancia R; ird provocar uma perturbagdo na posi¢do de um ponto P colo-
cado a uma distancia r; do ion "magnético"entdo, o potencial devido ao campo elétrico
cristalino fica determinado por

qj
V(ri, 0 ¢i) = ) m=——— (2.87)
: ; IR; =7

e a sua correspondente energia devido a for¢a do campo elétrico cristalino é

qiqj
Heer = — ) qiV (i, 05 ¢i) ZZ — (2.88)
i HR 7’1”
mas,
: i [ P(cosy), R (2.89)
= = P COS 7y P> T 2.89
||R]~—rl-|| ORHHL J Z

onde <(Ej, 7;). Substituindo (2.89) em (2.88) obtemos o Hamiltoniano em termos dos

harmonicos esféricos, na forma

Heep = =)} Z et Rnﬂ L_P(cos ) (2.90)
1 ] n= j

notando que o valor da carga do ion pode ser positiva ou negativa, entdo assumindo

ue g; = |e|Z;, onde |e| é o valor absoluto da carga elementar e os Z; sdo as cargas dos
que g; j & j &

ligantes (que podem ser positivas e negativas), dai segue imediato que

Hcpr = —¢ ZZ Z n+1 (cosy) (2.91)

]
Teorema 1 (Teorema da Adigdo para Harmonicos Esféricos). Todo polindmio de Legendre

pode ser escrito como soma de produto de Harmonicos esféricos, na seguinte forma;

n 4
Pllcost) = ). Znil (65, 0,) Y2 (6;, 1) (2.92)

onde

m+| |

m _ =D J@nt ) (n - m])
Y69 =" 201+ ]!

P (cos 6)e™?

eY, éo complexo conjugado de Y" e 6;, 0, ¢i, ¢; sdo os Angulos mostrados na figura 2.13
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AZ

X

1.

Figura 2.13: Ilustragdo do harmonico esférico Yj;" seus respectivos angulos 6;, 0;, ¢;, ¢;. [12,

Demonstragdo: ver, [13]
Usando o teorema da adi¢cdo podemos reescrever o Hcpr de (2.90) numa forma mais

conveniente, conforme

Wi eZZ
HCEF = 9 ,4) }’nYm 0, ,47) (293)
£ B asieiman e
Al

onde estes A} sdo os coeficientes da expansdo e dependem da estrutura cristalina con-

siderada. Ou na forma mais conveniente

Hcgr = Z Z AmzrnYm 0, ¢i).

n=0m=—n

(2.94)

Os elementos da matriz de Hcgr podem ser escritos, a menos de alguns fatores mul-

tiplicativos, em termos da integral,

/1/; (r1,0:, §)TIY (0, ;)W (1;, 0, ;) AT, (2.95)
nl(r)Ylm(Gf 4))/

onde ¥ é a fungdo de onda dos elétrons 4 f que é escrita como (7,6, $)
sendo R,; os polindmios de Laguerre. Assim os elementos de matriz (2.95), podem ser

reescritos como, [16]
(2.96)

27'[ e
(plHcerly) o () [ [ (@00 (@1 0 Y12 (01 90O

onde

/ Rn11 ri)17 Ry, (r;)dr;. dai segue imediato algumas propriedades da ma-
triz do Hamlltomano, [1, 16]
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(i) os harmonicos esféricos Y,/ ndo contém I; > 2/(¢ = 3) (camada f). Portanto, os
elementos de matriz con n > 2/ sdo nulos, implicando que o somatério em 7 do

hamiltoniano (2.94) s6 pode ser expandiddo até sexta ordem;

(ii) os elementos de matriz da Eq. (2.96) sdo nulos quando I; + I, + n for par e [;

distinto de I; e, para I; = I o hamiltoniano ndo tem termos impares.

Apresentaremos agora uma maneira mais conveniente de escrever o hamiltoniano

de campo cristalino, que é usando os operadores equivalentes de Stevens.

2.8 Operadores de Stevens

O teorema de Wigner-Eckart permite obter um novo operador invariante por rotagao
com as mesmas propriedades de transformacdo do potencial, estes novos operadores
é o que chamamos de Operadores Equivalentes de Stevens [1].

O método dos operadores equivalentes de Stevens mesmo com suas limitagoes é o
mais conveniente para se obter o Hamiltoniano campo cristalino, pois no formalismo
quantico obtemos o Hamiltoniano Hcgr promovendo as coordenadas x, y e z a opera-
dores fx, jy e jz respectivamente, via teorema de Wigner-Eckart.

No caso dos ions de terras raras o Hcgr esta escrito na base dos harmonicos esféricos,
Y (8;, ¢;) (que sdo operadores de posi¢do), ao aplicarmos o teorema de Wigner-Eckart
recebemos um novo Hcgr escrito na base dos operadores J,, J, e J,, [20]. Como exem-
plo passaremos o harmonico esférico Y3 e Y para forma dos operadores de Stevens.
Em efeito,

"f /5N 2
Y. YY) — 1 (;) (3 cos? 6 — 1) , coordenadas esféricas
n=1

n=1 ) (2.97)
el L1 (5)\2
Y. YY) — Y. — (—) <322 - r2>, coordenadas cartesianas
n=1 n=1 ar T

. . < )
aplicando o teorema de Wigner-Eckart, z — J,, > — J~ ou em termos dos autovalores

do operador j* quesdo J(J+1)

Ylf 1
1 5\2 /. 2 2 A
0 . 2 OO
n§:1: YZ } 472 (7‘() (312 J )/ Dé}(i’ > 2 (2.98)

ap(r?) 03
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f; Yy — an 3 1 (35c0s*60 — 30050+ 3) = ﬁ 3 (35z* — 30r°z% + 3r*)
P B BT i 16y/7ir

(2.99)
tazendo alguns cdlculos algébricos, ver apéndice (B), segue que
nzf % (35j4 ~ 30! <6](]+ D2+ 7 +1) —5j2)
=0t T 16/t z 6 z z
1
+3 (PU+1)7= 3]0 +1)
3 o 2 o ) ) (2.100)
 Toum (390 3010 + DI+ 2512 - 6] +1) +3P( +1)?)
B 05
= B ()0}
outros exemplos de operadores de Stevens
J g1 [15 :
2 202
ZYZ — ZZ 5o Sin Be”'?
n=1 n=1
— ﬁ Ly (( sin 0 cos” ¢ — sin” 0sin? ¢) + i(2sin” O sin ¢ cos cp)) (2.101)
=4V 2
nf
1 /15, ,
- ng 72 E(x v)

aplicando o teorema de Wigner-Eckart, usando as defini¢des dos operadores j. e jy,

Jo=30++7-)eJ, =5 (J; —J_) podemos escrever

i 1/2 -« .
>V i) 5 (P +12) = ()03 (2.102)
n=1

nf nf .
Y- Y %\/ %sin4 fet¢

n=1 n=1
ny
— ,; %\/ % sin* ((cos4cp + sin* ¢ — 6sin® ¢ cos? ¢)

(2.103)
—i(sin ¢ cos® ¢ — cos ¢ sin® 4)))

J 3 35 4 4 2.2

aplicando o teorema de Wigner-Eckart, vem que.

I’Zf A
Y Y- ﬁ](r“)% (Ji +T4_> = B, (MO} (2.104)
n=1
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quando os harmonicos esféricos Y]' sdo complexos usamos os harmonicos tesserais

e aplicamos o teorema de Wigner-Eckart, de acordo com [1].

A grande vantagem de se trabalhar com os operadores equivalentes de Stevens é que
elimina a necessidade se fazer a soma sobre os n £ termos, desta maneira reescrevemos

a equacao (2.94) por

[ee]

n
Heer=Y, Y. Ayop (O, (2.105)

n=0m=—n

onde O} sdo os elementos reduzidos da matriz que depende do | e no caso das terras
raras, ©)' pode assumir os valores «aj, B; ou 7y paran = 2,4 ou 6, [1, 3]. Tomando
ATON (r") = BI' escrevemos 0 Hepp de (2.105) de maneira mais conveniente,
o0 n R
Heer =) Y, ByOY, (2.106)
1’[:0 m=—n
onde os B] sdo os coeficientes dos operadores equivalentes de Stevens ou parametros

de campo cristalino.

S O
NN NO
| I

@3
NS
I

3557 — 30§° - §. + 25§% — 6§ + 3f )

(@)
Ny )
I

(74 1—5*1)(I++J) (7% +12) (792 -1 = 51)]

oS O
NN
Il I

o
[o)Yen]
I
(O8]

2315° — 3155°fF + 73557 + 105§*f7 — 525§%5° + 294f> — 5§° + 40j* — 60j2>

Blm, A~ NIRRIPRR A~ DN~ —

o
N
I

(33]2 — (18§% +1231)j2 +§* + 10J° + 1021) (3 —§°)

+ (% - 12) (332 — (18] + 1230)J2 + J* + 10]° + 1021) |

(@3
ow
I

17 - 31.5% = 595,) (12 +5°) + (2 +57) (115 — 31.5% — 597,
7 - a80) (7 +5%) + (7 +5%) (112 — 17 — 3s1)

(@)
o
|

O
[exYe ¥
I
NI = s | = i

N
N>

+
>

|

—

(2.107)



2.9 Anisotropia Magnética 51

Cada simetria possuem os seus correspondentes B]! convenientes e o nimero de
operadores equivalentes de Stevens do Hcpr serd minimizado a medida que tivermos
forte simetria cristalina. Em termos dos operadores equivalentes listaremos os Hamil-

tonianos para as sete simetrias.

Simetria Cibica Hcer = BY (09 + 504 ) + BY(04 - 210%) [35, 11;
Simetria Tetragonal Hcpr = BYOJ + BYOY + B{O} + B0 + BZO¢ [21];
Simetria Hexagonal Hcpr = BYOJ + B{OY + B2OQ + BSOS [17, 16];

Simetria trigonal Hcrr = BYO) + B{OY + B303 + B2OQ + B3O? + BSOS [18];
12 3
Simetria Ortorrémbica Hcpr = Y B3'03' + Y ByO7' + Y BZ O3 [23];
i=0 i=0 i=0

1 AR 2 PN 3 CAA
Simetria Monoclinica Hepr = Y, B3O3' + Y B0 + Y BFOZ [23];
=1 = i=—3

2 . 4 6
Simetria Triclinica Hcpr = Y B5O5+ ) B0+ Y ByOj [231.
i=—2 i=—4 i=—6

2.9 Anisotropia Magnética

O estudo da intera¢do do campo cristalino, Hcgr, e de troca, Hrg, tem muita impor-
tancia na determinacdo das dire¢des dos momentos magnéticos (ou seja anisotropia
magnética). Podemos estudar esta anisotropia por aproximacado do ion estudado e de-

pende crucialmente das rela¢des existentes entre Hcgr e Hrg.

(i) Quando Hcpr < Hrg podemos tratar a interacdo de campo cristalino como
sendo uma perturbagdo em comparagdo com a interacdo de troca, pois a ener-
gia do campo cristalino afeta muito pouco a divisdo dos niveis eletronicos do
estado fundamental. Neste caso a energia de anisotropia magnetocristalina pode

ser calculada por

Es = Kysin?0 4 Kpsin*0 + - - - (2.108)

e 0s momentos magnéticos atingem o maximo em g;J, onde Kj e K3 sdo constantes

de anisotropia e 6 é o angulo entre a diregdo facil de magnetizacado e o eixo c.
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A direcdo preferencial de magnetizacio estd intimamente relacionado com a estrutura
cristalina por meio dos parametros By, e o formato dos orbitais dos elétrons 4f

estdo fortemente relacionados com coeficientes Stevens aj, B e ;.

(i) Quando Hcgr > Hrg, neste caso as interagdes magnéticas tem energia menores
que o primeiro estado excitado, o comportamento magnético fica dominado pela
anisotropia do CEF. Isto ocorre frequentemente nos compostos a base de terra

raras, [11];

(iii) Quando Hcrpr =~ Hrg, pode ocorrer varios comportamentos magnéticos andma-
los, por exemplo: a reducdo da temperatura provoca decréscimo na populagdo
dos niveis excitados, podendo ocorrer uma competigdo entre os termos de aniso-
tropia do CEF e a entropia. Por isto ndo devemos fazer nenhuma aproximacéao
classica do Hamiltoniano, Hcgr + Hrr e sim diagonaliza-lo, mas, ainda assim a

simetria local das terras raras sempre deixa um parametro de maior relevancia.

2.10 O Modelo Computacional

Quando um fon magnético, cujos estados estdo definidos por | # 0, é inserido em
um ambiente cristalino, ele fica sujeito as interagdes como: interacdo coulombiana,
spin-Orbita, troca, Zeeman caso esteja submetido intera¢des externas, portanto a ener-
gia de todas estas interagdes fica determinada pelo Hamiltoniano total, que pode ser
calculado por

Hrot = Hee + Hso + Hegr + Hrr + Hg, (2.109)

em que, Hcc é o Hamiltoniano devido a interagdo de campo central, Hgp devido a in-
teracdo spin-orbita, Hcpr devido a interagdo campo cristalino, Hrg devido a interagdo
de troca e Hz é devido a interagdo Zeeman. Para nosso estudo de ions 4f considera-
mos que a interacdo de campo cristalino é menor que a interagdo spin-6rbita e que a
interacdo Zeeman é fraca, isto é, menor que a interagdo de campo cristalino.

Para descrever a magnetizacdo e calor especifico dos compostos intermetdlicos de
terra rara partimos de um Hamiltoniano que considera a interagdo de campo elétrico

cristalino (CEF), a interac¢do de troca entre os ions magnéticos tratada na aproximagao
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de campo molecular e a interacdo Zeeman. Consideramos a seguinte hierarquia

Hror = Hcer + Hrr + Hyz

= Hcer + Hymac (2.110)

(e ) n
=Y Y BYOW — gup(iiaH + AaMow) - o
n=0m=—n

- — —

onde H = i + j+k a=x7y,2z A4 éa constante de campo molecular’® com 7, = A?,
ii, = Bj e i, = Ck.

Os operadores equivalentes de Stevens foram implementados via teorema de Wigner-
Eckart, pois a partir das coordenadas x, , z obtivemos os operadores J, jy, J., que
sdo invariantes por rotacdo e implementamos os O/ por substituicao direta conforme
(2.107).

O procedimento foi diagonalizar o Hamiltoniano total descrito em (2.110) e deter-
minamos os seus autovalores e autovetores, de posse destes calculamos a fungdo de
particdo do sistema dada por

7= Zek%, (2.111)
n
onde os E; sdo os autovalores recebidos do sistema computacional, T é a temperatura
do sistema e kg é a constante de Boltzmann. A partir dai calculamos a magnetizacdo
pela expressao
Z ‘ n|filn) | —it
zZ

onde N é o nimero de dtomos ou ions, g; é o fator de Landé e J; é a componente de

M = Ngjjip (2.112)

momento angular. A entropia magnética Sy pode ser derivada da energia

T Cmag

em que Cyq € 0 calor especifico magnético

JF
Conag =~ (2.114)

1 — : . s
donde Ecgr = (E,) = v ZEne T ¢ a energia média de campo cristalino. Aprese-
n
taremos agora o fluxograma e em seguida o correspondente algoritmo do programa

desenvolvido.

mol
G -emu

13A dimensio da grandeza fisica A no CGS é
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Leia momento angular total
LewaJ

Y

Calcule operadores quanticos e de Stevens
L3, L 5,31 o o of of of o

Leia Pardmetros de CEF
B B By B/ B/ B/
Calcule Hamiltoniano de campo cristalino
Hegr

Leia temperatura, campo aplicado, constante de campo molecular
e cossenos diretores da magnetizacio do sistema

TH #» 4 i, A B C

'

Leia magnetizagio 1nicial do sistema
Moyx MO}-’ Mo,
]
Calcule Hamiltoniano magnético
Hpyac + —Z_g”ts (grupAaMoq + 1 H) Joo uy=A,B,Cea= XY,z
o

¥

Calcule o Hamiltoniane magnético
Hror + Heer + Huac:

¥

Calcule antovalores e autovetores do hamiltoniano total
)
Calcule fungio de particiio do sistema
k .
7 Z e~ BE—E), k=dim(Hror)
j=1

Y

Calcule magnetizagio do sistema nas diregdes x, 1, z

18 e —BE—
M grsz ) (llal)e P& a=xy,z
j=1

Y

Calcule diferenca entre magnetizagio e magnetizagéo inicial
D.\' — ‘M.\' - MCI.\“; Dy — |M\\_.r - MGH; D: — ‘M: - MO:|
]

Se Dy + D, + D, > 0.0001
—-l\-'erdadel
Myy + My, MO]_,' PMU; Moz +— M,

[

Calcule grandezas termodindmicas, em particular a magnetizagdo

Mror Ag;M_\- + Bg;M\y + Cg;M:
v

| Imprima arquivo com T, H, M, M,, M, Mror |

Figura 2.14: Fluxograma do programa desenvolvido.
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inicio

fin

Entrada: Digite ion para determinar |

calcule os opreradores quanticos, J n g3, ,jy .

calcule os opreradores de stevens, 03, ,0}, 0% 0f 0% O¢;
Entrada: leia simetria: ctbica, tetragonal ou hexagonal;

Entrada: leia pardmetros de CEF, BY, , Bg, Bg Bi‘, Bg, Bg;
calcule o Hamiltoniano de campo cristalino Hcgp < i i B"O™,
Entrada: leia constante de campo molecular Ay, Ay, ’ KZ:;_”

Entrada: leia temperatura T e campo magnético aplicado H do sistema;
Entrada: leia cossenos diretores A, B, C;

Entrada: leia magnetizacdo inicial do sistema Moy, Mo, Mo;

calcule Hamiltoniano magnético

Hpyag — — Z 8IUB <g]"blB)LaM0a + ﬁﬁa> jle onde H = H(;—l— ;—l— 75),
X=x,Y,2

X=XY,zely = Af, y = Bfe , = CE;

calcule Hamiltoniano total Hror < Hcer + Hvmags

calcule autovalores, E; e autovetores, |E;) do Hamiltoniano total Hror;

Ei=Ex) onde k é a dimensdo de Hror;

k
calcule fungdo de partigdo Z < Z e P
j=1
calcule a magnetizagdo do sistema nas dire¢des x, y, z
1 & % —B(E;i—E
M, + g]ygz ;<Ej|]1x|Ej>€ B(E; k),- X=X,z
j=
calcule a diferenca entre a magnetiza¢do e a magnetizagdo inicial do sistema

nas diregdes x, y, z
if Dy + Dy + D, > 0.0001 then

Moy <= My, My, < My My, < M; e recomece lendo a magnetizagdo inicial

do sistema com os novos valores;

else
| continue;

end
calcule a magnetizagéo total do sistema Mror < AgyMy + BgyMy + CgyM;;

Saida: Arquivo com temperatura, campo aplicado e Magnetizacao.



CAPITULO 3

Resultados

O modelo de campo molecular descrito em (3.1)

Hroyt = Hecpr + Hz + Hypac
(3.1)

=Y Y BYOY — gyua(ie- A AM) Iy i=xy,2

n=0 m=—n
mesmo com suas limitagdes o0 modelo de campo molecular se mostrou eficaz em ajus-
tes na regido paramagnética, em conformidade com [21]. Agora aplicaremos o modelo
descrito acima para ajustar as familias RNis(R = Dy, Er, Ho, Pr, Tb) com simetria hexa-
gonal, RRhIns(R = Ce, Er, Nd, Pr, Tb) com simetria é tetragonal, RCo4Sn;3(R = Ce, Nd,

Pr) com simetria ctibica e os compostos HoZn e TmCd cuja simetria é ctibica. Agora

descreveremos cada uma das familias.

3.1 A Familia RNis, (R = Dy, Er, Ho, Pr, Tb)

A estrutura cristalografica da familia RNi5 foi estudada pela primeira vez por Wer-
nick e Geller em 1959, porém as primeiras medidas magnéticas foram reportadas em
1962 por Nesbitt, neste artigo ele calcula o momento magnético de niquel como fungdo
da diferenca entre a magnetizagdo espontanea e do valor te6rico do momento magné-
tico do ion de terra rara [17]. Esta familia é conhecida na literatura por ser isoestrutural
a familia RCos e por cristalizar numa estrutura hexagonal do tipo CaCus do grupo es-
pacial (P6/mmm) [25, 17].

A familia RNi5 tem ordenamento ferromagnético em baixas temperatura [17], cuja

célula unitdria estd descrita na figura 3.1
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‘o
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i

\1

-

|

Figura 3.1: Estrutura cristalina do CaCus nos trés diferentes sitios: terra rara no sitio (1a), Ni; no sitio

(2¢) e Ni, no sitio (3g).
para o ajuste desta familia usamos o Hamiltoniano descrito em (3.6)
Hror = (BYOJ + BYO) + BO? + BEOS) — gyup (H + AiM;)J; (3.2)
onde
BOY + BIOY + BOOL + BSOS (3.3)
é a contribuicdo de campo cristalino para Simetria Hexagonal,

—gyusHJ; (3.4)

a contribuicdo da interacdo Zeeman e
~ gAML, (3.5)

é a contribuic¢do da interagdo de campo molecular.

3.1.1 O Composto DyNis

O sistema monocristalino DyNis tem direcdo facil de magnetizagdo [120], se ordena
ferromagneticamente abaixo de 12K, tem forte anisotropia magnética e em 6,5 K sofre
uma reorientacdo dos momentos da direcao [100] para o eixo [120] do plano hexagonal
[17].

Os ajustes do sistema monocristalino DyNis foram realizados com base nos dados

experimentais digitalizados da ref. [17], com os parametros de campo cristalino

By =2,7K, B}=0,003K, BJ=140-10"°K B¢=200,0-10"°K
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daref. [17, 16]. Realizamos simula¢des de magnetizagdo M x H em trés dire¢des crista-

logréficasa T = 1,5 K, os melhores ajustes foram obtidos com as constantes de campo

molecular A, = Ay = A, =0,6249 % conforme figura 3.2
100F (200 e
iy
W%* e vt )
.. DyNi, |
— 1
)
[
Hx & Experimental —— Simulagio Teorica [001]
E,‘- 50r » Experimental —— Simulac&o Tedrica [100] T
= & Experimental —— Simulac3o Tebrica [120]
T=15K
25¢F -
0,0 L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40

Campo Magnético (T)
Figura 3.2: Simulacdo da magnetizacdo do composto DyNis nas trés principais dire¢des cristalograficas

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [17].

ja a entropia foi simulada a campo magnético nulo e percebemos que estd de acordo

com a ref. [17], conforme mostrado na figura 3.3.

25 .
qu [

20

| ! I ! | ! I
RIn(2J+1) = 8,31446xIn(16) = 23,0526

(J/Kmol)
s &

mag

S

» Experimental

Simulagdo Tedrica

O 1 1 1 1
0 40 80 120 160 200

Temperatura (K)

Figura 3.3: Ajuste da entropia do sistema DyNis, S.; mostra o equilibrio do sistema, cujos dados experi-

mentais foram digitalizados da ref. [17].
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o calor especifico foi obtido a partir dos dados simulados da entropia usando o fato de

T
que S(T) = / (%) dT’ de acordo com a figura 3.4.
0

20 T T T T T T T T T ! ! I
18
16

(J/K mol)

» Experimental

SirmulagEo Tebrica

mag

C
o N B~ OO ©

"'o.“.

bt
[ ] -
* %0000 00 0 ¢ o

30 60 90 120 150
Temperatura (K)

Figura 3.4: Ajuste do calor especifico do composto DyNi5 obtido a partir dos dados simulados da entro-

o

pia, cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [17].

a proposta dos parametros de campo cristalino reportado em [17] conduz a seguinte
divisdo dos niveis de energia do estado fundamental do fon de DyNis, de acordo com

a figura Al do apéndice A.

3.1.2 O Composto ErNis

Kayzel [1997] reporta que o ErNis se ordena magneticamente abaixo de 8 K, mas as
medidas de magnetizagdo realizadas por Escudier et al [1977] revelaram que o com-
posto ErNis tem ordem ferrimagnética abaixo de 9 K. Nés observamos que o sistema
ErNis tem direcéo facil de magnetizagdo [001].

Ajustamos o sistema monocristalino ErNis a partir dos dados experimentais digita-

lizados da [17, 16], com os parametros de campo cristalino
By =-0,88K, B)=-1,07K, BY=14,4-10°K BS=329,0-107°K,

reportados em [17, 16], porém as constantes de campo molecular que conduziram aos
melhores ajustes da magnetiza¢do nas trés principais dire¢des cristalograficas a T =

1,5K foram Ay = A, = A, = 0,3317 %, mostrado na figura 3.5
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[001]
[eTelulsTolelololeNnleNoleTeReloRolau oTalnlntolo alulnluit tolululeloluRe]
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Eer [120] $ﬂ3$$$@
I 5 <507
— &
= 6l [100]
T
™
=
= 4 T
T=15K |
© Experimental —— Simulag&o Teérica [001]
2L » Experimental —— Simulac3o Teérica [100] -
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Campo Magnético (T)

Figura 3.5: Simulacdo da magnetizacdo do composto ErNis nas trés principais dire¢des cristalograficas

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. |

1.

simulamos a entropia a campo magnético nulo, mostrando um bom acordo com a ref.

[17], ver figura 3.6

25 R-In(27+1) = 8,31446xIn(16) = 23,0526

15 F

O N 1
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150

Temperatura (K)

Figura 3.6: Ajuste da entropia do sistema ErNis, S¢; mostra o equilibrio do sistema cujos dados experi-

mentais foram digitalizados da ref. [17].

200

o calor especifico foi obtido a partir dos dados simulados da entropia e também obser-

vamos que estd de acordo com a ref. [17], conforme figura 3.7
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Figura 3.7: Ajuste do calor especifico do sistema ErNis cujos dados experimentais foram digitalizados

da ref. [17].

Segundo Kayzel [1997] as medidas de magnetizagdo a campo alto ao longo da direcdo
cristalografica [001] em combinacdo com dados de calor especifico conduzem a um
conjunto de parametros de campo cristalino que leva ao estado fundamental | + 5y,

como ilustra a figura A2 do apéndice A.

3.1.3 O Composto HoNis

O composto HoNis cristaliza em uma estrutura hexagonal, se ordena ferromagneti-
camente abaixo de 4.8 K, tem diregdo facil de magnetizacdo [100] e mostra forte aniso-

tropia magnetocristalina.

Os ajustes da magnetiza¢do do sistema HoNis foram realizados a partir dos dados
experimentais digitalizadas da ref. [17, 16], via simulagdo computacional. Com os

parametros de campo cristalino
BY=0,77K, B}=0,0012K, BY=-2,5-10"°K, BS=-230,0-10"°K,

citados por [17, 16]. Realizamos simula¢des de magnetizagdo M x H nas trés princi-
pais direcdes cristalogréficas a temperatura de 1,5 K, porém alcancamos o sucesso nos

ajustes do sistema HoNis com constantes de campo molecular Ay = A, = A; = 0,5338

mol-Oe

emy» conforme mostrados na figura 3.8
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Figura 3.8: Simula¢do da magnetizagao do sistema HoNis nas trés principais dire¢des cristalograficas

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [17].

também simulamos computacionalmente a entropia e verificamos que o ajuste con-

corda com [17] e [16], figura 3.9

! | ! | ! I ! I ! I
25} R-In(2J+1)=8,31446xIn(17) = 23,5566 .
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Figura 3.9: Ajuste da entropia do sistema HoNis, S¢; mostra o equilibrio do sistema cujos dados experi-

mentais foram digitalizados da ref. [17]..

para o composto HoNis ndo conseguimos reproduzir o pico do calor especifico, pois
seria necessario implementar outras interagdes ndo preestabelecido no modelo, por

exemplo: Interacdo RKKY, quadrupolar, conforme figura 3.10
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Figura 3.10: Ajuste do calor especifico do sistema HoNis cujos dados experimentais foram digitalizados

da ref. [17].

Kayzel [1997] reporta que a diagonalizacdo do Hamiltoniano Hrpt do sistema HoNis
conduziu a um conjunto de parametros CEF que levou ao estado fundamental | =+ 3),

como se ver na figura A3 do apéndice A.

3.1.4 O Composto PrNis;

O sistema PrNis é muito interessante, pois é o tinico composto da familia RNi5 (R =
Dy, Er, Ho, Pr, Tb) que ndo se ordena magneticamente em baixas temperaturas. Esta
auséncia de ordem magnética é provocado pelo aparecimento de um singleto ndo mag-
nético no estado fundamental, que é devido a presenga do campo elétrico cristalino. O

sistema PrNi5 apresenta [120] como diregdo f4cil de magnetizacao.

Simulamos a magnetiza¢do do sistema monocristalino PrNis, ap6s ter digitalizados

os dados experimentais de [17], a uma temperatura 4,2 K e com os parametros de CEF

BY=575K, B)=0,05K, B?=820,0-10"°K, BS=29800,0-10"°K,

daref. [17, 16] e constantes de campo molecular A, = A, = 8,8615 meor;Se e, = 8,8615

mol-Oe

emu - cujos melhores ajustes sdo reportados na figura 3.11, para as trés principais

diregdes cristalograficas
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Figura 3.11: Simulacdo da magnetizacdo do sistema PrNis nas trés dire¢des cristalograficas cujos dados

experimentais foram digitalizados da ref. [17].

com respeito a entropia digitalizamos os dados experimentais da ref. [17] e simulamos
a campo nulo e o melhor ajuste foi alcangado com os parametros citados na tabela 3.1,

conforme vemos na figura 3.12
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Figura 3.12: Ajuste da entropia do sistema PrNis, S.; mostra o equilibrio do sistema cujos dados experi-

mentais foram digitalizados da ref. [17].

o calor especifico foi obtido a partir dos dados simulados e o melhor dos ajustes esta

mostrado na figura 3.13
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Figura 3.13: Ajuste do calor especifico do sistema PrNis cujos dados experimentais foram digitalizados

da ref. [17].

a diagonalizagdo do Hamiltoniano Hror, obtido com o conjunto de parametros de
campo cristalino da ref. [17] para o sistema PrNis levou a divisdo dos niveis de energia

apresentados na figura A4 do apéndice A.

3.1.5 O Composto TbNis

As primeiras medidas magnéticas do composto TbNis foram realizadas por Nesbitt
et al [1962], Kayzel [1997] reporta que o TbNi5 se ordena ferromagneticamente abaixo

de 23 K e tem [100] como direcdo de facil de magnetizagao.

Fizemos varias simula¢des da magnetizagdo do sistema monocristalino PrNis, com
os dados experimentais digitalizados a partir de [17, 16] a uma temperatura de 1,4
K. De todos os ajustes que fizemos os melhores foram obtidos com os parametros de

campo cristalino
BY=3,84K, B)=-0,0024K, B?=—40,0-10"°K B¢ = —400,0-10"°K,

da ref. [17, 16] e constantes de campo molecular A, = Ay = A, = 1,4303 %, para

as trés principais dire¢des cristalograficas, mostrado na figura 3.14
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Figura 3.14: Simulagdo da magnetizagao do sistema TbNis nas trés dire¢des cristalograficas cujos dados

experimentais foram digitalizados da ref. [17].

simulamos a entropia a campo magnético nulo com os mesmos parametros que simu-

lamos a magnetizacdo, de acordo com a figura 3.15

25 T | ! I ! I ! I ! I

Seq | RIn(2J+1) = 8,31446xIn(13) =21,3262 |

20 - TbN1 y

(J/Kmol)

S
mag

» Experimental

—— Simulacdo Tedrica

0 15 30 45 60 75
Temperatura (K)

Figura 3.15: Ajuste da entropia do sistema TbNis, S,; mostra o equilibrio do sistema cujos dados expe-

rimentais foram digitalizados da ref. [17].

o calor especifico mostrado na figura 3.16 foi obtido a partir dos dados simulados da

entropia usando o fato de que % = %,
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Figura 3.16: Ajuste do calor especifico do sistema TbNi5 cujos dados experimentais foram digitalizados

da ref. [17].

Os parametros de CEF do sistema TbNis mostrados na tabela 3.1 leva a divisdo dos
niveis de energia do estado fundamental, reportados na figura A5 do apéndice A.
A tabela 3.1 mostra uma comparacado dos resultados referente aos dos parametros de

campo molecular deste trabalho com o resultados das ref. [16].

Tabela 3.1: Parametros de CEF da ref. [17] para a familia RNi5 com simetria Hexagonal.

Parametros | DyNis ErNis HoNis PrNis TbNis
BY(K) 2,7 -0,88 0.77 5.75 3.84
BY(K) 0,003 -1,07 0,0012 0.050 | -0.0024
BY(K) | 0,000014 | 0,0000144 | -0,0000025 | 0,00082 | -0.000040
BS(K) 0,0002 | 0,000329 | -0,00023 | 0.029800 | -0.000400

Resultados da ref. [16]

Ay(melOc) 10,6249 | 0,3348 0,5285 — 1,4303

Ay (1ekOey 10,6249 | 0,3348 0,5285 — 1,4303

Ao (MoLOey | 0,6249 | 10,3348 0,5285 — 1,4303

Resultados determinados neste trabalho
Ax( mol-Oe ) | 06249 0,3317 0,5338 8,8615 1,4303
Ay( mol-Oc ) | 0,6249 0,3317 0,5338 8,8615 1,4303
Az( mol-Oc ) | 0,6249 0,3317 0,5338 8,8615 1,4303




3.2 A Familia RRhIns, onde (R = Ce, Er, Nd, Pr, Tm) 68

a partir da tabela 3.1 concluimos que os nossos ajustes estdo de acordo com a ref. [16].
Esta concordancia deve-se ao fato de que programa se ajusta melhor a sistemas ferro-

magnéticos, que é o caso da familia RNis.

3.2 A Familia RRhins, onde (R = Ce, Er, Nd, Pr, Tm)

Esta familia é conhecida na literatura por cristalizar na estrutura cristalina tetrago-
nal com camadas empilhadas alternadas de RIns e RhIn; ao longo da direcdo [001], os
compostos da familia RRhIn5 tem ordenamento antiferromagnético em baixas tempe-
raturas, com exce¢do do PrRhIns que ndo tem ordenamento magnético a baixas tem-

peraturas

RRhIns

(DR @ Rh @ In(lc) @ In(4i)
Figura 3.17: Estrutura cristalina dos compostos RRhIns, onde (R sédo as Terras Raras), as flechas indicam

a dire¢cdo dos momentos magnéticos e os Jy, J1 e J» sdo as interagdes de troca magnética, [21].

para o ajuste desta familia usamos o Hamiltoniano descrito abaixo
Hror = BYO3 + B{O} + B;O; + BROQ + BsOg — gyus(H + AiMy)f;  (3.6)

onde Hcpp = Bgog + Bgog + Biéi + Bg@g + Bg@g é a contribuicdo de campo crista-
lino para Simetria Tetragonal, Hz = —gjugH]J;, a contribuigdo da interagdo Zeeman e

Hep = —gm pA;M;j; da interacdo de campo molecular.
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3.2.1 O Composto CeRhins

O composto CeRhIns é um composto muito intrigante, pois é antiferromagnético
abaixo de Ty = 3,8 K, porém se torna supercondutor sob pressao, com temperatura
de superconducdo Tsc = 2,2 K, é considerado um Heavy-Fermion e tem forte contri-
buigdo Schottky, cujos momento magnético efetivo nas respectivas dire¢des sao respec-
tivamente V{[;}O} =2,41uge yf[z?f(;}} =2,56up [21].

Com os dados experimentais digitalizados da ref. [21, 24] simulamos a magnetizagdo

M x T para os conjuntos de parametros dos respectivos artigos, [21] e [24], mas os

melhores resultados foram obtidos com os parametros da ref. [24],
BY = —11,9526 K, B =0,511K, Bj=1,4157K,

e constantes de campo molecular Ay, = —45,5 % eA, = =345 %, pois for-

neceram os melhores ajustes reportados na figura 3.18, para duas principais dire¢des

cristalogréficas
0,024 T T T T T T T T T T T T
[001] CeRhIn
%ﬁ g 4600
GO H=1KOe
6\ o < Experimental 23 =2
O 0,016 o « Experimental & L
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‘6‘ —— Simulago Tedrica [100] 4400 =
= )
3 i ®
= ¢
‘© 0,008 e
~ 41200 =
= c
e
0,000 1 L - ! !
50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 3.18: Ajuste de x e % com os dados do artigo de N. V. HIEU et al. e pardmetros de CEF do artigo

A. D. Christianson et al do composto CeRhIns cujos dados experimentais foram digitalizados da ref.

[21].

simulamos também a entropia a campo nulo com os mesmos parametros que foi simu-

lada a magnetizagdo e plotamos no gréfico da figura 3.19 o melhor dos ajustes,
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Figura 3.19: Ajuste da entropia a campo nulo do composto CeRhlIns cujos dados experimentais foram

digitalizados da ref. [21].

o ajuste do calor especifico foi obtido a partir da derivada dos dados da entropia mul-

tiplicado pelos suas respectivas temperaturas, mostrado na figura 3.20
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Figura 3.20: Ajuste do calor especifico teérico do composto CeRhlIns cujos dados experimentais foram

digitalizados da ref. [21].

3.2.2 O Composto ErRhins

O composto ErRhins é conhecido na literatura por ser antiferromagnético abaixo de

2,9 K, tem momentos magnéticos efetivos nas respectivas dire¢des sdo respectivamente
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yg}(}o] = yg}l] = 9,4up [21]. Para ErRhIns testamos o programa para susceptibilidade,

X x T nas duas principais dire¢des cristalograficas [001] e [100],

1,0
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Figura 3.21: Ajuste da susceptibilidade magnética x e seu respectivo inverso )l( do composto ErRhIns

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [21].

porém o sucesso ocorreu com os pardmetros de CEF da ref. [21] B = 0,25 K, B) =
0,0004 K, Bj =0,00001K, BY=0,0K B;=0,0K e constantes de campo molecu-

lar Ay = Ay = A, = —0,5934 mol-Oe 4o acordo com a tigura 3.21,

emu ’

© Experimental — Simulagiio Teérica [001]

» Experimental — Simulac&o Teorica [100] A
0 _.- 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Campo Magnético (T)

Figura 3.22: Ajuste da magnetizagdo nas duas principais dire¢oes cristalograficas do composto ErRhIns

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [21].

1[100] é a direcao de magnetizacio facil do sistema ErRhIns.
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Na figura 3.22 mostramos o ajuste da curva de magnetizacdo M x H, concordando
com a ref. [21]. Simulamos a entropia a campo nulo e praticamente obtemos a mesma

configuragdo da ref. [21], mostrados na figura 3.23,

I ' 1 ' I
s F R-In(2J+1) = 8,31446xIn(16) = 23,0526 ]
el N .
L " R . °
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0 20 40 60 80
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Figura 3.23: Ajuste da entropia do sistema ErRhiIns, dados experimentais digitalizados da ref. [21].

ja o calor especifico experimental apresentou um pico em baixas temperaturas, que
pode ser indicativo de uma anomalia do tipo Schottky e com os mesmos parametros
de campo cristalino e constante de campo molecular, conseguimos reproduzir teorica-

mente o pico razoavelmente bem, apresentado na figura 3.24
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Figura 3.24: Ajuste do calor especifico do composto ErRhIns, dados experimentais digitalizados da ref.

[21].
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3.2.3 O Composto NdRhIn;

O composto NdRhlIns é antiferromagnético abaixo de 11,2 K, os seus momentos sa-
turam facilmente a 2,5up/Nd ao longo da direcdo [001], ref. [21]. Simulamos a mag-

netizagdo a T = 1,3 K e os melhores ajustes de x(T) apresentados na figura 3.25
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Figura 3.25: Ajuste de x e )l( nas duas dire¢des cristalogréaficas do NdRhIns cujos dados experimentais

foram digitalizados da ref. [21].

foram obtidos com os parametros Bg = —1,21K, B2 = —0,013 K, Bi = 0,03 K,
B =0,0019K B} = —0,003Kdaref. [21],e Ay, = —7,05 MO ¢ ) — 1 o5 moLOe
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Figura 3.26: Ajuste da magnetizacdo M x H nas duas dire¢Ges cristalogréficas do composto NdRhIns

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [21].
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E com os mesmos parametros citados simulamos as curvas de magnetizacdo M x H
mostradas figura 3.26. Simulamos também a entropia a campo nulo, mesmo com as
limitagdes do modelo de campo molecular seguiu a forma dos dados experimentais,

conforme figura 3.27
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Figura 3.27: Ajuste da entropia do sistema NdRhIns, dados experimentais digitalizados da ref. [21].

ja o calor especifico mostrado na figura 3.28 ndo conseguimos reproduzir os dados

experimentais,
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Figura 3.28: Ajuste do calor especifico do sistema NdRhIns, dados experimentais digitalizados da ref.

[21].
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E obvio que os ajustes acima nos mostra que o modelo de campo molecular ndo é
adequado para ajustar compostos como o NdRhIns, pois seria necessdrio um outro
Hamiltoniano mais sofisticado, por exemplo, o autor da ref. [21] alcangou o sucesso

com o Hamiltoniano efetivo de Ising.

3.2.4 O Composto PrRhins

O composto PrRhIns néo apresenta ordenamento magnético a baixas temperaturas?

e a altas temperaturas tem comportamento paramagnético, seu eixo facil de magneti-
zacao é [001].

A magnetizagdo foi simulada a T = 1,3 K com os parametros de CEF da ref. [21]
B =—-4,1K, B}=-0,025K, B;=0,45K, BY=0,0002K B}=0,01K,

e constantes de campo molecular A, = A, = —0,311 % e A, = —0,415 %

obtivermos a mesma configuragdo da ref. [21], nas duas dire¢des cristalograficas, [100]

e [001]

My, / Pr)

< Experimental — Simulag3o Tedrica [001]

» Experimental — Simulago Teorica [100]
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0 10 20 30 40 50

Campo Magnético (T)

Figura 3.29: Ajuste da magnetizacdo M x H nas duas dire¢des cristalograficas do composto PrRhIns

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [21].

o ajuste da susceptibilidade magnética foi obtido multiplicando cada dado simulado

da curva de magnetizagdo M x T pelo fator 5584,939/1000, a fim de recuperar a uni-

2em baixas temperatura tem comportamento de paramagnetismo de Van Vleck
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dade de susceptibilidade magnética, as figuras 3.29 e 3.30 mostram a concordancia

entre 0 nosso ajuste a o da ref. [21]
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Figura 3.30: Ajuste de x e % nas duas direcdes cristalograficas do composto PrRhlIns cujos dados expe-

rimentais foram digitalizados da ref. [21].

Simulamos também a entropia a campo nulo e obtivemos a mesma configuracdo dos

ajustes da ref. [21],
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Figura 3.31: Ajuste da entropia do composto PrRhiIns cujos dados experimentais foram digitalizados da
ref. [21].
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a partir dos dados simulados da entropia simulamos o calor especifico usando o fato

as _ C
de que 77 = T.
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Figura 3.32: Ajuste do calor especifico do composto PrRhIns cujos dados experimentais foram digitali-

zados da ref. [21].

3.2.5 O Composto TmRhin;

O sistema TmRhIns é um composto que se ordena antiferromagnéticamente abaixo
5 p q
Tn = 3,6 K e a altas temperaturas tem comportamento paramagnético, apresenta eixo

facil [100].
Simulamos as curvas M x H a T = 2 K com os parametros de campo cristalino
BY=1,4K, B}=0,004K, B;=0,000K, B)=0,00K B:=000K,

apresentados na ref. [21] e variando as constantes de campo molecular procuramos
um melhor ajuste, mas o sucesso foi alcangado com os mesmos valores de Ay = A, =
—0,15 K, da ref. [21], obtendo a mesma configuragdo nas duas principais dire¢des

cristalograficas, [100] e [001], mostrados figura 3.33
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Figura 3.33: Ajuste da magnetizagdo M x H nas duas direg¢des cristalograficas do composto TmRhlIns

cujos dados experimentais foram digitalizados da ref. [21].

A susceptibilidade magnética foi ajustada com a mesma metodologia usada para o

ajuste do NdRhlIns, simulada com os mesmos pardmetros de campo cristalino e coinci-

dentemente os melhores ajustes foram obtidos também com A, = A, = —0, 15K, como

era de se esperar.
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Figura 3.34: Ajustede x e % nas diregdes cristalograficas [001] e [100] do composto TmRhlIns cujos dados

experimentais foram digitalizados da ref. [

I

Simulamos também a entropia para o sistema ErRhIns com os mesmos parametros

de CEF reportados ndo conseguimos um bom ajuste, mas estd de acordo com a ref.
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[21], mostrado na figura 3.35
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Figura 3.35: Ajuste da entropia do sistema TmRhIns cujos dados experimentais foram digitalizados da
ref. [21].

O grafico do calor especifico experimental apresenta um pico em baixas temperatu-
ras, que é caracteristico de uma transi¢do antiferromagnética, na nossa simulagdo ndo

conseguimos reproduzir com fidelidade o pico, conforme figura 3.36.
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Figura 3.36: Ajuste do calor especifico do composto TmRhIns cujos dados experimentais foram digitali-
zados da ref. [21].

A tabela 3.2 mostra uma comparacdo dos parametros de campo molecular deste tra-

balho com o resultados das ref. [21].
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Tabela 3.2: Parametros de CEF da ref. [21] para a familia RRhIns (R = Ce, Er, Nd, Pr, Tm) com simetria

Tetragonal

Parametros | CeRhIns | ErRhIns | NdRhIns | PrRhins | TmRhIns

BYK) | -11,9526 | 0,25 1,21 -4,10 1,40

BY(K) 0,511 0,0004 -0,013 -0,025 0,004

B} (K) 1,4157 | 0,00001 0,03 0,45 0,001

B(K) — 0,00 0,0019 0,0002 0,00

B#(K) — 0,00 -0,003 0,01 0,00

Resultados da ref. [21]
Ay (12l -0,65 7,5 -3,0 -0,15
Az (%) -36,00 -0,65 -4,0 -3,8 -0,15
Este trabalho
xy (%) -45,50 -0,59 -7,05 -0,31 -0,15
2( % ) -34,50 -0,59 -1,05 -0,42 -0,15

3.3 A Familia R;Co4Sn;3, (R = La, Ce, Nd, Gd, Pr)

Esta familia é caracterizada por cristalizar em uma simetria ctibica do grupo espacial

Pm-3n [15]. A figura 3.37 mostra a estrutura cristalografica dos compostos R3Co45n;3.

5 A

#

Figura 3.37: Estrutura cristalogréafica do R3M4Sn; 3, esferas amarelas representam o Sn, as azuis M e as

verdes as terras raras, figura da ref. [15].
Neste trabalho s6 consideramos os compostos Ce3Co45n13, Nd3Co4Sn;3 e Pr3CosSnys,
pois o LazCo4Sny3 tem comportamento do tipo paramagnetismo de Pauli (x(T) cons-

tante) e 0 Gd3Co4Sn;3 por que o fon de Gd*>* nado tem nenhum efeito associado a po-

pulagdo dos niveis de campo cristalino, pois 0 momento angular orbital (L = 0), [15].
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O Hamiltoniano descrito na equacgdo (3.7) foi considerado nos ajuste da familia R3C045n;3

Hror = BY(0§ +50}) + B} (08 — 210¢) - gyps (H + AiMy)J; (3.7)

onde Hcgr = Bg (Og + SO@ + Bg (Og — 210‘61) é a contribui¢do de campo cristalino
para Simetria cubica, Hy = —gju BHTi, a contribuicdo da interacdo Zeeman e Hcpy =
—g7upA;M;); da interagdo de campo molecular. Descreveremos agora as propriedades

de cada um dos compostos que estudamos para esta simetria.

3.3.1 O Composto Ce;Co,Sn;3

O composto Ce3Co45n13 tem comportamento antiferromagnético abaixo de aproxi-
madamente T ~ 30 K e momento efetivo 2,4up [15]. Simulamos a curva de magnetiza-
¢do M x T a partir dos dados digitalizados e em seguida ajustamos a susceptibilidade,
X x T na diregdo cristalografica [001] com o parametro de campo cristalino B} = —0, 16

K da ref.[15], ap6s vérios ajustes o sucesso foi obtido com a constante de campo mole-

cular Ay = A, = A, = —20,5 %, mostrado na figura 3.38.
0,05 Py T T T T T T T T T T T 500
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Figura 3.38: Os circulos representam os dados experimentais digitalizados obtidos da ref. [15] e as linhas

continuas representam ajuste de x e 71( do composto Ce3Co45n;3.

Simulamos também a entropia, com os mesmos parametros, mas ndo obtivermos su-

cesso, conforme mostramos na figura 3.39
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Figura 3.39: Ajuste da entropia do composto Ce3Co45ni3 com os dados experimentais digitalizados

obtidos da ref. [15].

o calor especifico experimental apresentou um pico em baixas temperaturas, com o
modelo de campo molecular ndo conseguimos reproduzir fielmente o pico, porém con-

seguimos reproduzir acima de T = 20 K como se pode ver na figura 3.40
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Figura 3.40: Ajuste do calor especifico do composto Ce3Co45n13 cujos dados experimentais digitalizados

obtidos da ref. [15]

3.3.2 O Composto Pr;Co,Sny3

O composto Pr3CosSn;3 é conhecido na literatura por ndo ter ordenamento magné-

tico em baixas temperatura devido a presenca de um dubleto ndo magnético [15].
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O melhor ajuste da susceptibilidade estd mostrado na figura 3.41 foi obtido com os

0,20 T T T T T T T T T T T r1 300
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£ 010}
E 3
5 100 5
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Figura 3.41: Dados experimentais de x e % digitalizados da ref. [15] e seus respectivos ajustes suscepti-
bilidade obtidos via simula¢do da magnetizagdo do composto Pr3Cos5n;3.
parametros de campo cristalino B} = —0,01K, B? = —0,0002K e constante de campo
_ mol-Oe
molecular A = —5,467277 ==

Simulamos também a entropia com os mesmos parametros de campo cristalino e

ndo obtivemos exito no ajuste, como vemos na figura 3.42.
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Figura 3.42: Ajuste da entropia do composto Pr3Cos5ni3 cujos os dados experimentais digitalizados

obtidos da ref. [15]
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‘s r: .o . . c _ ds
ja o calor especifico foi simulado a partir da entropia usando o fato de que 7 = 72

mostra boa concordancia com o ajuste apresentado na ref. [15], cuja figura 3.43 mostra

o melhor ajuste
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Figura 3.43: Ajuste da entropia do composto Pr3Co4Sn;3 com dados experimentais digitalizados obtidos

da ref. [15]

3.3.3 O Composto Nd;Co,Snq3

O composto Nd3Co4Sn;3 é conhecido na literatura por ter um comportamento anti-

ferromagnético abaixo de Ty = 2,5 K e momento efetivo tedrico igual a 3, 8y, [15].

Simulamos a curva de magnetizacdo M x T, com os parametros de campo cristalino
B = —0,006 K, BY = 0,0007 K

da ref. [15] e ap0s varias tentativas variando a constante de campo molecular obtemos

mol-Oe

o melhor ajuste da susceptibilidade magnética com A = —0,2332%7-=,

cujo gréfico
estd mostrado figura 3.44

Muito embora nés simulamos a curva de magnetizagdo M x T com o modelo de
campo molecular apresentado na equagdo (2.110) que é menos sofisticado que o mo-
delo usado pelo autor da ref. [15], o modelo considerado neste trabalho se mostrou

eficiente.
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Figura 3.44: Dados experimentais de x digitalizados da ref. [15] e seus respectivos ajustes susceptibili-

dade obtidos via simula¢do da magnetizagdo do composto Nd3Co4Sn;s.

A entropia foi simulada com os mesmos parametros que a simulagdo da magneti-
zagdo, ndo obtemos um excelente ajuste e sim um resultado satisfatério, pois a curva

simulada segue a forma dos dados experimentais, como vemos na figura 3.45,
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Figura 3.45: Os circulos representam os dados experimentais da entropia (digitalizados da ref. [15]) ea

linha o respectivo ajuste do composto Nd3Co4Sn;3.

a simulagdo do calor especifico foi realizado derivando os dados simulados da entro-

pia, embora ndo tenhamos reproduzido o pico do calor especifico, mas conseguimos
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um bom ajuste para T > 10 K, conforme figura 3.46.
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Figura 3.46: Os circulos representam os dados experimentais do calor especifico (digitalizados da ref.

[15]) e a linha o respectivo ajuste do composto Nd3Co45ns3.

3.3.4 O Sistema HoZn

O HoZn possui duas transicdes magnéticas suscessivas, uma ferromagnética a Tc =
72 K e a outra de reorientacdo de spin a Tsg = 26 K. HoZn é conhecido na literatura
por ser um candidato promissor para a refrigeracdo magnética entre 30 K a 90 K, pois

exibe um grande efeito magnético calérico; [37].

Os dados experimentais de susceptibilidade magnética de uma amostra policrista-
lina de HoZn foram ajustados com base nos dados digitalizados da ref. [28] via simula-
¢do computacional da magnetizacdo M x T, os dados simulados foram multiplicados
pelo fator 5584,939/1000, a fim de recuperar a unidade de susceptibilidade. Com os
parametros de CEF

B{ = 0,02233 K e B = 0,0000476 K

obtido da ref. [27], variamos a constante de campo molecular até obter o melhor dos

mol-Oe

om—» mostrado na figura 3.47.

ajustes que foi alcancado com A, = 5,8403
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Figura 3.47: Os circulos representam os dados experimentais obtidos da ref. [28] e a linha representa o

ajuste da susceptibilidade magnética do HoZn.

Simulamos entropia com os mesmos parametros de CEF e constante de campo mo-
lecular e obtemos um resultado satisfatério, pois a entropia simulada segue a forma

dos dados experimentais, mostrados na figura 3.48
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Figura 3.48: Os circulos representam os dados experimentais da ref. [28]e a linha representa o ajuste da

entropia do HoZn.

ja o calor especifico foi ajustado a partir dos dados simulados da entropia usando o

fato de que g—g = %, cujo melhor ajuste é mostrado na figura 3.49
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Figura 3.49: Os circulos representam os dados experimentais da ref. [28] e a linha representa o ajuste da

entropia do HoZn.

3.3.5 O Sistema TmCd

O composto TmCd cristaliza em uma estrutura ctibica do tipo CsCl, se ordena ferro-

magneticamente abaixo de Tc = 8,12 K [29].

Para ajustar os dados experimentais de magnetizacdo da ref. [29] digitalizamos e em
seguida simulamos a magnetizagdo M x H a uma temperatura fixa de 1,5 K com os

parametros de CEF W = 0,95 K e x = —0,335 da ref. [29], conforme notagdo (LLW)3

g0 = Wx _095-(=03%5) _ ) nosak
Fy 60 (3.8)
WA —|x)) _ 0,95 (1—[=0,335)) _ 11006356k

Fs 7560

BY =

variando a constante de campo molecular na tentativa de obter o melhor ajuste, mas
ndo alcangamos o sucesso na descrigdo da magnetizacdo do TmCd com os parametros
de (3.8), porém com os parametros de CEF B) = —0,0053 K e B = 0,00004558 K

obtidos por um feliz erro do Fs para o composto TmCd obtemos os valores

gy Wr _095:(-0335) oo
E 60 (3.9)
WA —|x[) _0,95-(1—[-0,335)) _ 10004556k

Fs 13860

3 A notacdo LLW foi introduzida por: K. R.LEA, M. J. M. LEASK e W. P. WOLE [35].

BY =
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e variando a constante de campo molecular alcangamos o sucesso no ajuste da magne-

mol-Oe
emu 7

tizagdo do sistema TmCd com A = 0,2462 a figura 3.50 mostra o ajuste.
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Figura 3.50: Os circulos representam os dados experimentais da ref. [29] de x e a linha representa o

respectivo ajuste do composto do TmCd.

Simulamos a curva de magnetizacdo M x T a campo magnético fixo H = 10k Oe e
obtvermos um conjunto de dados, multiplicamos pelo fator 5,584939 e recuperamos a

unidade de susceptibilidade magnética, cujo gréfico é mostrado na figura 3.51.
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Figura 3.51: Os circulos representam os dados experimentais da ref. [29] para magnetizagdo M x H e a

linha representa o respectivo ajuste do composto do TmCd.
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A tabela 3.3 mostra os parametros de CEF obtidos da ref. [15, 25,

dos parametros de campo molecular.

Tabela 3.3: ParAmetros de CEF das ref. [15, 28,
Pr) e dos compostos HoZn e TmCd

] e os resultados

] para simetria ctibica da série R3Co45113, (R = Ce, Nd,

Pardmetros | Ce3Co04Sn13 | Pr3Co4Snqs | Nd3Co4Snq3 HoZn TmCd
BY(K) -0,16 -0,01 -0,006 0,02233 -0,0053
BY(K) — -0,0002 0,0007 0,0000476 | 0,0000836

Az( m:rln'fe ) -20,5 -5,4672 -0,2332 5,8403 0,2462

Ressaltamos que o autor da ref. [

] ndo informou as constantes de campo molecular

por que ele trabalhou com outro modelo usando a interacdo RKKY e os autores da ref.

[271, [30] e [

] ndo apresentaram constantes de campo molecular.



CAriTULO 4

Conclusoes

Neste trabalho desenvolvemos um programa computacional em linguagem Fortran90
para simular curvas experimentais de magnetizacdo e calor especifico em funcdo da
temperatura e do campo magnético. Para testar este programa modelamos um sistema
magnético de ions localizados incluindo interagdes de campo cristalino, interacdo Ze-
eman e interacdo de troca via aproximagdo de campo molecular. Este programa foi
usado para estudar trés familias de trés simetrias distintas de compostos intermetali-
cos.

A familia RNis, foi a familia que conseguimos os melhores ajustes, além de obter
uma boa concordancia das constantes de campo molecular comparado com outros tra-
balhos na literatura. Dos compostos analisados somente houve divergéncia nas cons-
tantes de campo molecular do ErNis e do HoNis em cerca de 1%.

A familia RRhIns apresenta uma simetria tetragonal, muito embora tenhamos conse-
guido bons ajustes para CeRhIns, ErRhIns, PrRhIns e TmRhIns, porém para o NdRhlIns
ndo obtemos bons ajustes, isto ocorreu porque o nosso modelo ndo se adequa a sis-
temas antiferromagnéticos, principalmente os que tem reorientacdo de spins como o
NdRhlIns. Por este motivo é que s6 houve concordancia da constantes de campo mole-
cular para o composto TmRhlIns;

A familia R3C045n;3, embora tenhamos obtido bons ajustes para curvas de suscep-
tibilidade magnética dos compostos desta série ndo obtivemos sucesso para ajustar as
curvas de calor especifico e entropia do Ce3Co45n13, da entropia do Pr3CosSn;3 e do
calor especifico do Nd3Co4Snj3. J4 os compostos HoZn e TmCd conseguimos repro-

duzir satisfatoriamente o comportamento dos dados para as curvas de magnetizagdo,
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calor especifico e entropia. Isto ocorreu por que os compostos tem comportamento
ferromagnético.

Mesmo com as limita¢des o0 modelo de campo molecular implementado computaci-
onalmente, 0 nosso programa consegue simular satisfatoriamente curvas de magneti-
zagdo, calor especifico de alguns materiais antiferromagnéticos, porém alcangamos o
sucesso na descrigdo de curvas de magnetizacdo M x T, M x H e entropia S x T de

sistemas ferromagnéticos.



CAPITULO 5

Perspectivas

Como perspectivas para ajustes de curvas de magnetizagdo de calor especifico, pre-
tendemos implementar a opgao do ajuste das curvas no programa em Fortran90 usando
o algoritmo de Lavenberg Marquardt cedido pelo professor Rogério Machado e testar
em novos compostos e com outras simetrias.

Implementagdo do modelo de duas subredes e estudar sistemas antiferromagnéticos
com simetrias ndo estudadas neste trabalho.

Implementagdo computacional da interagdo RKKY e a interacdo quadrupolar para
ajustar ou simular compostos intermetélicos que ndo foram ainda modelados.

Elaborar e estudar modelos mais sofisticados que permita ajustar uma boa parte dos
materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Finalizar a implementac¢do do sistema computacional em CSharp, cuja interface é
mais amigavel e que possa ser utilizada facilmente por outros membros do grupo de

magnetismo.



APENDICE A

Niveis de Energia da Série RNis

DyN i
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Figura A.1: Divisao dos niveis de energia do estado fundamental do Dy**, indicando as suas respectivas

transi¢des de energias [17].
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l— s
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L [ 1 []
0 10 20 30
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Figura A.2: Divisdo dos niveis de energia do estado fundamental do Er**, indicando as transi¢oes de

energias observadas via espectroscopia de néutrons, figura retirada de [17].

HoNi
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Figura A.3: Divisdo dos niveis de energia do estado fundamental do Ho®*, indicando as transices de

energias, ref. [17].
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PrNiz
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1
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Figura A.4: Divisdo dos niveis de energia do estado fundamental do Pr3t, indicando as transi¢des de

energias, ref. [17].
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Figura A.5: Divisdao dos niveis de energia do estado fundamental do Tb3*, indicando as transicdes de

energias, ref. [17].



APENDICE B

Demonstra¢ao do Operador de Stevens

0
O4

31 3

0 _ 4 2 _ 4 2.2 4
Y, = Eg(%cos 6 —30cos“ 0 +3) = 167/ (352 — 30r°z° + 3r ) (B.1)
agora vamos notar que
r?z? = x’2% + yzzz +z* (B.2)
em efeito,
1
272 — < (x?22 + 22x* + xzXxZ + X22X + +2zXZX + 2XXZ) (B.3)

aplicando agora o teorema de Wigner-Eckart x — f,, vem que
1/. a0 A aaas  aaaa aAaaa PO
22 = (o2 4 R4 [ufefufe + el + Jellels + L)) (B4)
usando as relacdes de comutacgoes

Ux; y} = JxJy — ij:ifz

[fy' AZ} = Ay f. — I Ay =ifx (B.5)

podemos escrever

x<ify + fxfz) x =1y ylz + ]AJ%]Z (B.6)
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A A A

( j +]x]z> 1]x]z]y+1]x]y]z +]x]§
= if (f f l]x) + 1]x]y]z + ]x]z (B.7)
23, e+ 2+ 132

\o

\o

\o

\p
| |

]z <]x]z 1]y>fx
= fZZf)% - ifzfyfx
= ]Z]A;% - ifz (fxfy - ijz)

. . o ) (B.8)
= P2~ i[ (R + i)y — 2]
= PR ilfe U+ i) +if2 — if2]
= ]Z]AJ% - ifxfyfz - ]Ay% + f; - ]E
fzijxfz = fzfx (jxfz - ify)
= ]AZZ]A% - ifxfyjz — ]AJ% + ]y ]z - 1(1]]/ + fxfz)j (B.9)

=2 =il -+ -2+ T =il (f ) — if)
= 2J2 = 2if ]y f. — 23 + 2] - J2
substituindo (B.9), (B.8), (B.7) e (B.6) em (B.4) vem que
22 = 2 (R4 PR+ il + B+ 200y fe + ot T2
R i g B T - B 2R -2 - 2220 - ) (B.10)
— ¢ (B2 + 3122 ~ 272 + 312 22)
analogamente temos

2

2 = - (32 + 32 — 22 + 32 - 2]2)

(B.11)
= (SRR +322-21( +1) +572)

O\I>—‘O\|>—‘

x? y =
substituindo (B.10), (B.11) em (B.2) e notando que z* = J* obtemos

1,222 — xzzz +y222 —I—Z4
1 PO o o ~ o POV o o o N ~ N
= (3]§J§+3L§J§ —2f; +3]5 — 2J23]5 )2 + 3J2]; — 2J; + 35 — 22 +J§) (B.12)

_ 1 72 72
=~ (6JU+DE+](+1) -5]2)
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ora, mas,

Ao (2?2 (242t 2
(47 +2) (2 427+ 515
=yt —|—2(x2y2 + P22 +x222)
de (B.10), (B.11) e de (B.13) obtemos
= (4 T2+ 2420302 + 3312 —21( +1) +5]2)
+ 2(32J2 +3J2f% — 23 + 3]2 — 2J2) + 2(3[22 + 32 — 2] + 37 — 2J2) )
1
= +1)7 =310 +1)
(B.14)

tinalmente substituindo (B.14), (B.12) em (B.15) vem que

W = o= (357 =305 (610 -+ DR+ 10 +1) = 512) +3(P( +12 = 3/ + 1))
— L it _ i2 2 _ 2 2
= Soum (31 =300+ DE+ 252~ 6] +1) + 3/ +1)?)
= p;(r*)O;

(B.15)



APENDICE C

Algoritmo de Levenberg Marquardt

O Algoritmo de Levenberg Marquardt(LMA) foi desenvolvido em 1944 por Leven-
berg e melhorado em 1963 por Marquardt. E um método iterativo para busca de mi-
nimo de uma fung¢do com erro dado pelo método dos minimos quadrados(MMQ), é

uma composi¢do dos métodos Steepest Descent e Gauss-Newton e se comporta como
Steepest Descent quando o chute inicial, xo, estd longe da solugao;

Gauss-Newton quando o chute inicial, xg, estd préoximo da solugéo.

C.1 Aplicacao do LMA

Considere uma amostra (xo, yo); (X1,Y1); - - - ; (Xn, Yn) com suas respectivas incertezas

00,01, - . ., 0y, assim formamos o seguinte conjunto de triplas

(x0,40,00); (x1,¥1,01); - - -5 (X, Yn, On) (C1)

Suponhamos que desejamos ajustar os dados em (C.1) pelo modelo néo linear carac-

terizado pela fun¢do(néo linear) f(x) com erro o;, assim,

f (3, 0%) = i — R (xx, 0%) (C2)
(£ — x)?
o
x? devido a todas as medidas fica determinado por

onde R?(xy, 01) = . E se o nimero de dados for N, o erro quadratico médio

al N (% — xp)?
X =Y R(xp00) =)

k k Tk

(C.3)



C.1 Aplicagdo do LMA 101

A cada iteragdo o vetor & = (0y,01,...,0,) terd uma nova estimativa ¢ + J, da se-

guinte maneira

—f=

1) -6=T1y—flo) (C4)
onde J é o jacobiano de f com relagdo a ¢,

= 9(fo f1,---s fu)

= C5
J (00,01, ..,0n) ()
< o= df

para o caso de uma fungdo de uma variavel ] = Jo

A adicdo do parametro de amortecimento A introduzido por Levenberg permite al-

ternar entre os métodos Steepest e Gauss-Newton

77— A1) = J'ly — f(0)] (C.6)

ja a contribuicdo de Marquardt foi estudar o que aconteceria quando se troca a matriz

I pela matriz D = diag(ftf),

07— ADJ6 = J'ly — f(0)] (C.7)
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