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RESUMO 

 

 Nesse trabalho, as propriedades estruturais e magnéticas dos compostos intermetálicos 

𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (com 𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏) e 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 (com 0 ≤ 𝑥 ≤ 1) foram investigadas. 

Todas as amostras foram crescidas na forma monocristalina pela técnica de fluxo metálico a 

qual se mostrou muito eficiente uma vez que os monocristais obtidos apresentaram boa 

qualidade para os sistemas 𝐸𝑟 − 𝑁𝑖 − 𝐴𝑙, 𝑇𝑏 − 𝑁𝑖 − 𝐴𝑙 e 𝐸𝑟 − 𝑁𝑖 − 𝐶𝑢 − 𝐴𝑙. A 

caracterização estrutural e magnética das amostras foi realizada por meio de medidas de 

difração de raios X e através de medidas de susceptibilidade magnética em função da 

temperatura e do campo magnético aplicado, respectivamente. A análise dos padrões de 

difração de raios X realizada através do método de Rietveld para os compostos 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 

𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 mostrou a formação da fase única com estrutura cristalina do tipo 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 que 

possui simetria trigonal pertencente ao grupo espacial 𝑅32. Para esse sistema, as medidas de 

magnetização em função da temperatura e do campo magnético mostram a presença de uma 

forte anisotropia magnética devido à presença do campo elétrico cristalino (CEF). As medidas 

de (T) e calor específico foram ajustadas usando um modelo de campo médio que considera 

uma interação magnética do tipo RKKY e os efeitos do CEF. Por outro lado, a análise das 

medidas de difração de raios X usando o refinamento Rietveld para o composto de 

𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 revelou uma mudança de simetria na estrutura cristalina (de trigonal para 

tetragonal) em função da concentração de cobre. As medidas de susceptibilidade magnética 

em função da temperatura mostraram que apesar da mudança de simetria, não há uma 

mudança significativa na temperatura de Néel (𝑇𝑁). 
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ABSTRACT 

 

 In this work, structural and magnetic properties of 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (with 𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏) and 

𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 intermetallic compounds are investigated. Single crystal samples were 

grown by the flux method which was efficient once we obtained single crystals with good 

quality for 𝐸𝑟 − 𝑁𝑖 − 𝐴𝑙, 𝑇𝑏 − 𝑁𝑖 − 𝐴𝐿 e 𝐸𝑟 − 𝑁𝑖 − 𝐶𝑢 − 𝐴𝑙 systems. The structural and 

magnetic characterizations of the samples were performed by the X-ray diffraction 

measurements and magnetic susceptibility measurements as a function of temperature and 

applied magnetic field, respectively. The analysis of X-ray diffraction results carried out via 

the Rietveld method for  the 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (with 𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏) system show the formation of a 

single phase with crystal structure of type 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 which has trigonal symmetry belonging 

to the space group 𝑅32. In this particular case, the magnetization measurements as a function 

of temperature and magnetic field reveal the presence of a strong magnetic anisotropy due 

likely to crystal electric field (CEF) effects. In order to study the influence of the CEF on the 

physical properties of samples we have fitted the experimental data through a mean-field 

model. Moreover, the analysis of X-ray diffraction measurements allied to Rietveld 

refinement for  𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 compounds shows a change of crystal symmetry from 

trigonal to tetragonal, as a function of the 𝐶𝑢 concentration. However, the magnetic 

susceptibility measurements as a function of temperature show no significant changes in Néel 

temperature (𝑇𝑁) of compounds. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

 O estudo das propriedades físicas de compostos intermetálicos a base de íons de terras 

raras tem despertado o interesse da comunidade científica devido à variedade de fenômenos 

físicos observados tais como, supercondutividade, estados magneticamente ordenados em 

baixas temperaturas, efeitos de campo cristalino, comportamento do tipo férmios pesados 

(heavy fermions), dentre outros. [1–5]. 

 Dentre os materiais intermetálicos contendo íons de terras raras, os compostos contendo 

íons de Cério (Ce) e Itérbio (Yb) têm ganhado grande destaque na literatura. Nesses 

compostos, são frequentemente encontrados fenômenos como supercondutividade não 

convencional, comportamento do tipo férmions pesados, valência intermediária, etc [2–4,6]. 

A origem de alguns desses fenômenos está relacionada com a competição entre o efeito 

Kondo, que favorece um estado fundamental não magnético, e a interação RKKY 

(Rudermann-Kittel-Kasuya-Yoshida) que favorece um estado fundamental magneticamente 

ordenado [3]. Para os demais compostos constituídos por íons da série dos lantanídeos com a 

camada 4f semipreenchida, a presença de anisotropias magnéticas e formação de estados 

magnéticos ordenados em baixas temperaturas é geralmente observada [7–9]. 

 O magnetismo nos compostos intermetálicos está diretamente relacionado aos elétrons 

localizados na camada 4𝑓 semipreenchida. No regime de altas temperaturas os sistemas se 

comportam como um metal paramagnético, enquanto que em baixas temperaturas há 

possibilidade de se encontrar estados magneticamente ordenados. O ordenamento magnético 

de longo alcance nesses compostos é resultado da interação de troca indireta entre os íons 4𝑓 

mediadas pelos elétrons de condução (interação do tipo RKKY). Nesse caso, a distância entre 

os íons localizados influencia diretamente no tipo de ordenamento magnético (ferromagnético 

ou antiferromagnético) apresentado pelo composto. 

 Por outro lado, quando o composto é formado, cada íon que constitui o material passa a 

sofrer a influência do campo elétrico cristalino (CEF) produzido pelos íons vizinhos. Esse 

campo elétrico é responsável pela quebra de degenerescência dos níveis de energia da maioria 

dos íons de elementos terras raras, bem como a presença de anisotropias magnéticas em 

materiais que contém esses elementos. Os efeitos do CEF em compostos intermetálicos 

contendo íons terras raras são bem conhecidos na literatura [10–17]. 
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 Uma família de compostos intermetálicos que possuem propriedades físicas interessantes, 

é a família 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Gladyshevskii e colaboradores [19] foram os primeiros a investigar as 

propriedades estruturais dos compostos 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (com 𝑇𝑅 = 𝑌, 𝐺𝑑, 𝐷𝑦 𝑒 𝐸𝑟), a qual 

apresenta simetria cristalina trigonal e grupo espacial R32. Sua célula unitária é constituída de 

camadas distribuídas ao longo do eixo c, com a presença da formação de triângulos entre os 

átomos de 𝐴𝑙 como mostra a figura 1.1 [20]. Os átomos do elemento terra rara encontram-se 

distribuídos em uma rede bidimensional, por isso é esperado a presença de propriedades 

magnéticas não usuais nesse tipo de estrutura [21]. 

 

 

Figura 1.1: Representação da célula unitária da família 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Essa é uma estrutura do tipo 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Do 

lado esquerdo da figura temos em destaque as camadas monoatômicas que são empilhadas ao longo do eixo c. 

Adaptado da referência [20]. 

 

 Apenas algumas propriedades físicas dos compostos 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 têm sido reportadas na 

literatura. Ohara e colaboradores [6] têm mostrado que 𝑌𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 é uma rede do tipo Kondo 

antiferromagnética com temperatura de Néel de 𝑇𝑁 = 3.4 𝐾. A supressão da 𝑇𝑁 no composto 

𝑌𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 por meio de aplicação de pressão hidrostática tem sido mostrada por Hirayama e 

colaboradores [1]. Yamashita e colaboradores [21] têm reportado as propriedades magnéticas 

do composto 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (𝑇𝑅 = 𝐺𝑑 − 𝐿𝑢), por meio de medidas de magnetização, calor 

específico e resistividade elétrica. Nesse estudo o composto 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 apresentou as 

temperaturas de ordenamentos mostradas na tabela 1.1. 
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Tabela 1.1: Tipo de magnetismo (Diamagnetismo – DIA; Antiferromagnetismo – AF; Ferromagnetismo Fraco - 

FF) e temperatura de ordenamento magnético, 𝑇𝑀, para cada terra rara [21]. 

𝐓𝐑 Magnetismo 𝑻𝑴(𝑲) 

𝑮𝒅 AF 23.0 

𝑻𝒃 FF – AF 18.5 

𝑫𝒚 AF 8.4 

𝑯𝒐 AF 3.5 

𝑬𝒓 AF 6.4 

𝑻𝒎 AF 2.9 

𝒀𝒃 AF 3.4 

𝐋𝐮 DIA  

 

 O presente trabalho apresenta um estudo dos efeitos do CEF sobre as propriedades físicas 

dos compostos 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏), bem como a análise das propriedades estruturais e 

magnéticas dos compostos 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 (0 ≤ 𝑥 ≤ 1). Nos capítulos seguintes dessa 

dissertação serão abordados alguns aspectos teóricos importantes para a análise e 

interpretação dos nossos resultados. No capítulo 2, será feita uma breve revisão bibliográfica 

sobre magnetismo em sólidos, tipos de ordenamentos e interações magnéticas, acoplamento 

spin-órbita e os efeitos do campo elétrico cristalino em íons de terras raras. No capítulo 3 

serão mostrados alguns detalhes experimentais relacionados ao processo de síntese e 

caracterização das amostras monocristalinas. No capítulo 4, serão apresentados os resultados e 

discussões e por fim, a conclusão do trabalho no capítulo 5. 
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  CAPÍTULO 2 

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Magnetismo em Sólidos 

 Um sólido magnético é composto por um grande número de átomos com momentos 

magnéticos permanentes [22] e que, deste modo, pode apresentar diferentes respostas 

magnéticas de acordo com a orientação e a interação entre eles. Macroscopicamente o estado 

magnético de um determinado material pode ser descrito pelo vetor magnetização �⃗⃗�  que é 

definido como a soma dos momentos magnéticos �⃗⃗�  por unidade de volume 𝑉: 

 

�⃗⃗� =
1

𝑉
∑ �⃗⃗� 𝑖𝑖       (2.1) 

 

onde o volume 𝑉 é tomado como sendo suficientemente grande de modo que �⃗⃗�  seja uma boa 

média macroscópica, contudo pequeno em relação ao volume total da amostra de forma que 

�⃗⃗�  seja uma propriedade local do material [23]. 

 A medida quantitativa da resposta magnética de um material é representada pela 

susceptibilidade magnética 𝜒 que descreve o comportamento da magnetização em relação a 

um campo magnético aplicado �⃗⃗� . Considerando o caso em que a magnetização é induzida na 

direção do campo magnético aplicado, a susceptibilidade magnética 𝜒 é definida como: 

 

𝜒 =
𝑀

𝐻
       (2.2) 

 

em que 𝜒 é uma grandeza adimensional no Sistema Internacional (S.I.) de unidades. De 

acordo com a susceptibilidade magnética, o material pode, por exemplo, ser classificado 

como: Diamagnético, Paramagnético, Ferromagnético, Antiferromagnético ou 

Ferrimagnético. Nas subseções seguintes são abordadas algumas dessas classificações 

enfatizando suas principais características que serão de grande importância para compreensão, 

análise e interpretação dos resultados reportados nesta dissertação. 
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2.2 Paramagnetismo 

 Vamos considerar inicialmente, um sistema com momentos magnéticos permanentes não 

interagentes. Na ausência de um campo magnético externo, esses momentos magnéticos estão 

orientados aleatoriamente. Porém, com a aplicação de um campo magnético externo, os 

momentos magnéticos são alinhados na mesma direção do campo aplicado induzindo uma 

pequena magnetização na direção do campo e, consequentemente, uma susceptibilidade 

magnética positiva. 

 Não é difícil perceber que a magnetização de um material paramagnético depende 

diretamente da intensidade do campo aplicado. No entanto, para um campo magnético fixo, o 

aumento da temperatura diminui o alinhamento dos momentos magnéticos provocando uma 

queda na magnetização do material e consequentemente uma diminuição da susceptibilidade 

magnética.  

 Pierre Curie foi o primeiro a realizar medidas de susceptibilidade magnética de forma 

sistemática para um grande número de substâncias em função da temperatura [24]. Curie 

encontrou que a susceptibilidade para os materiais paramagnéticos variava com o inverso da 

temperatura segundo a expressão: 

 

𝜒 =
𝐶

𝑇
       (2.3) 

 

Essa relação é conhecida como Lei de Curie. Onde 𝐶 é a constante de Curie. 

 A Lei de Curie pode ser derivada classicamente pela teoria de Langevin que considera 

que os momentos magnéticos são não interagentes e estão orientados aleatoriamente devido à 

agitação térmica. Para isso, vamos considerar inicialmente um volume de um material 

paramagnético que representaremos por uma esfera como mostra a figura 2.1. Também vamos 

considerar que nesse volume existem n átomos e que cada átomo possui um momento 

magnético 𝜇 , representado por um vetor partindo do centro da esfera de raio unitário. Na 

ausência de um campo magnético aplicado esses momentos magnéticos estão orientados de 

forma aleatória resultando em uma magnetização nula. 
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Figura 2.1: Representação do volume de um material paramagnético submetido a um campo magnético 𝐻. 

Figura extraída da referência [25]. 

 

 Quando um campo magnético é aplicado, os momentos magnéticos se alinham na direção 

do campo e adquirem uma energia potencial dada por: 

 

𝐸 = −𝜇𝐻 cos 𝜃     (2.4) 

 

 No equilíbrio térmico, a probabilidade de um átomo possuir uma energia 𝐸 é 

proporcional ao fator de Boltzmann ao passo que a probabilidade de que os momentos 

magnéticos estejam entre 𝜃 e 𝜃 + 𝑑𝜃 é proporcional a 2𝜋 sin 𝜃 𝑑𝜃. Dessa forma o número 

infinitesimal de momentos magnéticos 𝑑𝑛 compreendidos no intervalo 𝜃 e 𝜃 + 𝑑𝜃 é dado por: 

 

𝑑𝑛 = 2𝜋𝛼𝑒
𝜇𝐻 cos𝜃

𝑘𝐵𝑇 sin 𝜃 𝑑𝜃,    (2.5) 

 

onde 𝛼 é uma constante de proporcionalidade. Levando em conta que o número total de 

momentos 𝑛 é igual a integral do número infinitesimal de momentos 𝑑𝑛 compreendidos no 

intervalo de 0 à 𝜋, ou seja: 

 

∫ 𝑑𝑛
𝜋

0
= 𝑛      (2.6) 

 

e também que: 

 

∫ 𝜇 cos 𝜃 𝑑𝑛
𝑛

0
= 𝑀0,     (2.7) 
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onde 𝑀0 é a magnetização na região considerada. Após algumas manipulações pode-se chegar 

à seguinte expressão para a magnetização 𝑀 do sistema: 

𝑀 =
𝑛𝜇∫ 𝑒

𝜇𝐻cos𝜃
𝑘𝐵𝑇 sin𝜃 cos𝜃 𝑑𝜃

𝜋
0

∫ 𝑒

𝜇𝐻cos𝜃
𝑘𝐵𝑇 sin𝜃𝑑𝜃

𝜋

0

     (2.8) 

 

 Podemos ainda reescrever essa última expressão fazendo 𝑥 = cos 𝜃 e 𝑎 =
𝜇𝐻

𝐾𝐵𝑇
 resultando 

em: 

𝑀 =
𝑛𝜇∫ 𝑥𝑒𝑎𝑥 𝑑𝑥

−1

1

∫ 𝑥𝑒𝑎𝑥 𝑑𝑥
−1

1

     (2.9) 

 

 Resolvendo as integrais da equação 2.9, após algumas manipulações matemáticas 

chegamos à expressão: 

𝑀 = 𝑛𝜇[coth 𝑎 −
1

𝑎
]     (2.10) 

 

 O termo 𝑛𝜇 representa a magnetização de saturação 𝑀𝑆, resultante da orientação de todos 

os momentos magnéticos na mesma direção. O termo entre colchetes é conhecido como 

função de Langevin 𝐿(𝑎). Para pequenos valores de 𝑎 (𝑎 ≪ 1), a função de Langevin pode 

ser expandida em série: 

𝐿(𝑎) = (
𝑎

3
−

𝑎3

45
+

𝑎5

945
− ⋯)    (2.11) 

 

 Duas conclusões muito importantes podem ser observadas desses resultados: i) a 

saturação ocorre para grandes valores de 𝑎 =
𝜇𝐻

𝐾𝐵𝑇
. Isso é razoável, pois é necessário um alto 

valor de campo 𝐻 ou um baixo valor de temperatura 𝑇 ou ambos, para que o alinhamento dos 

momentos magnéticos supere a desordem provocada pela agitação térmica; ii) para pequenos 

valores de 𝑎 =
𝜇𝐻

𝐾𝐵𝑇
 a magnetização 𝑀 varia linearmente em relação ao campo magnético 𝐻 

como mostra a figura 2.2 [24]. 
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Figura 2.2: Gráfico representativo da Função de Langevin [24]. 

 

 

 Para valores pequenos de 𝑎 apenas o primeiro termo da função de Langevin é 

considerado, de modo que a magnetização torna-se: 

𝑀 =
𝑛𝜇𝑎

3
=

𝑛𝜇2𝐻

3𝐾𝐵𝑇
     (2.12) 

 

 Combinando a relação da susceptibilidade dada pela equação 2.2 com a equação 2.12, 

chegamos ao seguinte resultado: 

𝜒 =
𝑛𝜇2

3𝐾𝐵𝑇
=

𝐶

𝑇
      (2.13) 

 

 O resultado expresso na equação 2.13 é conhecido como lei de Curie, onde 𝐶 =
𝑛𝜇2

3𝐾𝐵
 é a 

constante de Curie. 

 Do ponto de vista da mecânica quântica o comportamento da susceptibilidade 

paramagnética pode ser descrito em termos da função de Brillouim. Nesse caso, para 

chegarmos a uma expressão semelhante à equação 2.13, devemos levar em consideração que 

o momento magnético atômico está associado ao momento angular total 𝐽  que é resultado da 

soma entre o momento angular orbital �⃗�  e o momento angular de spin 𝑆 , isto é: 

 

𝐽 = �⃗� + 𝑆       (2.14) 

 

 Dessa forma, a magnetização de um material paramagnético pode ser escrita como: 

 

𝑀 = 𝑀𝑆𝐵𝐽(𝑦) ,     (2.15) 
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onde a magnetização de saturação 𝑀𝑆 e a função de Brillouim são dadas respectivamente 

pelas equações 2.16 e 2.17, com 𝑦 =
𝑔𝑗𝜇𝐵𝐽𝐵

𝐾𝐵𝑇
. 

 

𝑀𝑆 = 𝑛𝑔𝑗𝜇𝐵𝐽      (2.16) 

 

𝐵𝐽(𝑦) =
2𝐽+1

2𝐽
coth (

2𝐽+1

2𝐽
𝑦) −

1

2𝐽
coth

𝑦

2𝐽
   (2.17) 

 

 Para grandes valores de 𝐽, isto é 𝐽 → ∞, a função de Brillouin equivale à função de 

Langevin: 

 

𝐵∞(𝑦) = 𝐿(𝑦)     (2.18) 

 

 Por outro lado, para pequenos valores de 𝑦, podemos obter a expressão para a lei de Curie 

agora dada pela relação: 

𝜒 =
𝑛𝜇0𝜇𝑒𝑓𝑓

2

3𝑘𝐵𝑇
=

𝐶

𝑇
     (2.19) 

 

onde 𝐶 =
𝑛𝜇0𝜇𝑒𝑓𝑓

2

3𝑘𝐵
, 𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝑔𝑗𝜇𝐵√𝐽(𝐽 + 1) e 𝑔𝑗 é conhecido como fator de Landé, 

 

𝑔𝑗 =
3

2
+

𝑆(𝑆+1)−𝐿(𝐿+1)

2𝐽(𝐽+1)
    (2.20) 

 

 No caso de materiais metálicos, além da resposta paramagnética dos elétrons localizados, 

existe uma pequena resposta paramagnética associada aos spins dos elétrons de condução 

conhecida como paramagnetismo de Pauli. Nesse caso, a susceptibilidade é dada por: 

 

𝜒𝑃 =
3𝑛𝜇0𝜇𝐵

2

2𝐸𝐹
      (2.21) 

 

onde, 𝑛 é o número de elétrons por unidade de volume (𝑛 =
𝑁

𝑉
) e 𝐸𝐹 é a energia de Fermi. É 

importante notar que 𝜒𝑃 independe da temperatura [25,26]. 

 

2.3 Ferromagnetismo  

 Os materiais ferromagnéticos apresentam uma magnetização espontânea mesmo na 

ausência de um campo magnético e abaixo de uma determinada temperatura. Esse tipo de 
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comportamento tem origem microscópica na forte interação entre os momentos magnéticos 

que tende a mantê-los alinhados paralelamente. A primeira teoria moderna para explicar o 

ferromagnetismo foi proposta por Pierre Weiss [26]. Ele considerou que a interação entre os 

momentos magnéticos poderia ser expressa em termos de um campo interno adicional 

(Campo Molecular de Weiss 𝐻𝑚) capaz de orientar os momentos magnéticos na mesma 

direção. Além disso, Weiss também propôs que a intensidade de 𝐻𝑚 era diretamente 

proporcional a magnetização do material, isto é: 

 

𝐻𝑚 = 𝛾𝑀      (2.22) 

 

onde 𝛾 é a constante de campo molecular. Dessa forma, o campo total atuante no material 

agora é dado pela relação: 

𝐻𝑇 = 𝐻 + 𝐻𝑚      (2.23) 

 

 Escrevendo a lei de Curie em termos da susceptibilidade de massa temos: 

 

𝜒 =
𝑀

𝜌𝐻
=

𝐶

𝑇
 ,      (2.24) 

 

onde 𝜌 é a densidade do material. Substituindo o valor do campo magnético total da equação 

2.23 na expressão 2.24 obtemos: 

 

𝑀

𝜌(𝐻+𝐻𝑚)
=

𝐶

𝑇
      (2.25) 

 

 Resolvendo a equação 2.25 para 𝑀, encontramos a relação para a magnetização: 

 

𝑀 =
𝜌𝐻𝐶

𝑇−𝜌𝛾𝐶
      (2.26) 

 

 Partindo da equação 2.24, de acordo com a equação 2.26, chegamos a seguinte expressão: 

𝜒 =
𝑀

𝜌𝐻
=

𝐶

𝑇−𝜌𝛾𝐶
=

𝐶

𝑇−𝜃
    (2.27) 

 

 A equação 2.27 é conhecida como lei de Curie-Weiss, onde 𝜃 = 𝜌𝛾𝐶. O termo 𝜃 está 

relacionado à intensidade da interação entre os momentos magnéticos e vale zero para os 

materiais paramagnéticos, que pode ser considerada um caso particular da equação 2.27 [19]. 

Em 𝑇 = 𝜃, temos uma divergência na susceptibilidade que corresponde a uma transição de 
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fase paramagnética/ordenada. Valores positivos de 𝜃 indicam uma interação ferromagnética 

entre os momentos magnéticos. Por outro lado, valores negativos de 𝜃 indica um ordenamento 

antiferromagnético. 

 A figura 2.3 mostra o diagrama de fases de um material ferromagnético. Com o aumento 

da temperatura, a energia térmica tende a superar a energia magnética provocando o 

desalinhamento dos momentos magnéticos, resultando em uma queda da magnetização como 

mostra o lado esquerdo da figura. Para valores ainda mais altos de temperatura ocorre uma 

maior diminuição na magnetização que torna-se nula em 𝜃 = 𝑇𝑐. Nessa temperatura, a 

susceptibilidade diverge, indicando uma transição de fase entre os estados ferromagnético-

paramagnético. A partir de 𝑇𝑐, o material passa a se comportar como um paramagnético como 

mostra o lado direito da figura. 

 

 

Figura 2.3: Diagrama de fases para um material ferromagnético genérico. Onde 
𝜎𝑠

𝜎0
 é a magnetização espontânea. 

Figura adaptada da referência [24] 

 

2.4 Antiferromagnetismo 

 O ordenamento antiferromagnético é resultado da interação de troca negativa que tende a 

manter os momentos magnéticos alinhados antiparalelamente, fazendo com que a 

magnetização líquida seja nula abaixo de uma determinada temperatura. O comportamento da 

susceptibilidade magnética em função da temperatura, para um material antiferromagnético, 

possui um caráter peculiar. A figura 2.4 mostra a representação desse comportamento. A 

susceptibilidade cresce com o aumento da temperatura até um certo valor crítico de 
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temperatura onde atinge o seu valor máximo. Essa temperatura é conhecida como temperatura 

de Néel 𝑇𝑁 [22,24]. 

 

 

Figura 2.4: Representação do comportamento da susceptibilidade de um material antiferromagnético (AF) bem 

como sua inversa. Nota-se que a extrapolação da curva do inverso da susceptibilidade intercepta o eixo das 

abcissas no lado negativo, isto é, em valores negativos de T. Esse comportamento é reflexo da interação de troca 

negativa que mantem os momentos magnéticos alinhados antiparalelamente. Figura extraída da referência [24]. 

 

 O antiferromagnetismo pode ser entendido como a junção de duas sub-redes idênticas e 

interpenetrantes, de íons magnéticos como mostra a figura 2.5. Abaixo de 𝑇𝑁, a primeira sub-

rede está magnetizada em uma dada direção enquanto que a segunda sub-rede encontra-se 

magnetizada na direção oposta. Isso produz um alinhamento antiparalelo dos momentos 

magnéticos e como resultado, um material antiferromagnético não possui magnetização 

espontânea [25]. 

 

Figura 2.5: Representação de uma rede antiferromagnética, vista como a junção de duas sub-redes (A e B) 

magnetizadas em direções opostas. Figura retirada da referência [24]. 

 

 Acima de 𝑇𝑁 os materiais antiferromagnéticos se comportam como paramagnéticos. Em 

outras palavras, acima de 𝑇𝑁, os materiais antiferromagnéticos obedecem à lei de Curie-Weiss 

(ver seção anterior), porém, com valores negativos de 𝜃, resultante da interação de troca 
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negativa entre os momentos magnéticos, que pode ser evidenciado por meio da extrapolação 

da curva do inverso da susceptibilidade como ilustrado na figura 2.4 [22]. 

 A figura 2.6 mostra o comportamento da susceptibilidade magnética em função da 

temperatura para um material antiferromagnético. Abaixo de 𝑇𝑁, observa-se a dependência de 

𝜒 com a direção de aplicação do campo magnético. Para uma amostra monocristalina, a 

susceptibilidade magnética pode ser medida com o campo magnético aplicado paralelo e 

perpendicularmente ao eixo de fácil magnetização como mostra a figura 2.7. 

 

Figura 2.6: Comportamento da susceptibilidade com o campo magnético aplicado paralelo, 𝜒∥, e perpendicular  

𝜒⊥ ao eixo de fácil magnetização. [22]. 

 

 

Figura 2.7: Duas possíveis orientações em relação ao eixo antiferromagnético para se medir 𝜒. 

 

 Considerando o eixo antiferromagnético paralelo a uma das sub-redes e desprezando-se 

os efeitos térmicos (isto é, 𝑇 = 0𝐾), se um pequeno campo magnético é aplicado 

paralelamente ao eixo antiferromagnético à magnetização induzida será nula. Isso por que 

estando as sub-redes saturadas, não há vantagem energética para que todos os momentos 

magnéticos se orientem na direção do campo e assim 𝜒∥ = 0. Porém, se esse mesmo campo é 
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aplicado perpendicularmente ao eixo antiferromagnético, haverá uma inclinação dos 

momentos magnéticos segundo a direção do campo aplicado gerando uma magnetização 

induzida não nula, 𝜒⊥ ≠ 0 como mostra a figura 2.8. 

 

Figura 2.8: Representação da ação de um pequeno campo magnético aplicado em uma rede antiferromagnética 

ideal. 

 

 Contudo, com o aumento da temperatura a energia térmica supera a ação do campo 

molecular de cada sub-rede. Nessa situação, o campo aplicado paralelamente ao eixo 

antiferromagnético aumentará a magnetização de uma das sub-redes e reduzirá a 

magnetização da outra, o que justifica o aumento de 𝜒∥ até 𝑇𝑁. Em contra partida, 𝜒⊥ 

independe da temperatura abaixo de 𝑇𝑁. Isso porque o aumento da agitação térmica é a 

mesma nas duas sub-redes, que sentem a presença do campo magnético de forma simétrica. 

 Para amostras policristalina não há orientação cristalina preferencial de tal forma que não 

é possível medir 𝜒∥ ou 𝜒⊥. Nesse caso, a susceptibilidade pode calculada pela expressão: 

𝜒𝑝ó =
1

3
𝜒∥ +

2

3
𝜒⊥ [22,25]. 

 

2.5 Interações Magnéticas 

 Em geral, o ordenamento magnético de longo alcance observado nos materiais 

magnéticos está ligado com algum tipo de interação de troca. Esse mecanismo de interação 

tem origem na diferença de energia entre os estados singleto e tripleto de spin e é 

caracterizada pela constante de troca (ou integral de troca) dada pela expressão: 

 

𝐽 = ∫𝜓1
∗(𝑟′⃗⃗  ⃗) 𝜓2

∗(𝑟 )𝐻(𝑟 , 𝑟′⃗⃗  ⃗)𝜓1(𝑟 )𝜓2(𝑟′⃗⃗  ⃗)𝒹𝑟3𝒹3𝑟′   (2.30) 
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 A integral de troca possui dimensão de energia e é expressa em Kelvins (𝐾) pela 

constante de Boltzman (𝑘𝐵). Se 𝐽 > 0, temos uma interação ferromagnética que tende a 

alinhar os spins paralelamente. Por outro lado, se 𝐽 < 0 temos uma interação 

antiferromagnética que tende a alinhar os spins antiparalelos [26]. 

 A interação de troca pode ser de dois tipos: direta ou indireta. No primeiro caso não há a 

presença de mediadores e a interação ocorre por meio da superposição direta de orbitais. No 

segundo caso, os quais podemos citar os materiais contendo elementos a base de íons de terras 

raras, os elétrons responsáveis pelas propriedades magnéticas pertencem a camada 4𝑓 e estão 

localizados de tal forma que a superposição direta entre os orbitais 4𝑓 seja pouco provável. 

 Esse mecanismo envolve um mediador na interação. Um exemplo de troca indireta é a 

interação conhecida como supertroca que ocorre em sólidos com ligações iônicas. Nesse caso, 

a interação de troca entre dois íons magnéticos é mediada por um íon não magnético. Outro 

exemplo de troca indireta ocorre em materiais metálicos onde a troca é mediada pelos elétrons 

de condução como mostrado a seguir. 

 

2.5.1 Interação magnética do tipo Ruderman, Kittel, Kasuya and Yosida 

(RKKY) 

 Como mencionado anteriormente, devido à forte atração do núcleo, a função de onda de 

um íon 4𝑓 possui uma pequena extensão espacial fazendo com que a superposição direta da 

parte espacial das funções de onda entre os vizinhos seja pouco provável [26]. Por essa razão, 

em geral, nos compostos intermetálicos contendo terras raras o ordenamento magnético de 

longo alcance está associado à interação de troca indireta mediada pelos elétrons de condução. 

Esse tipo de mecanismo de troca indireta é conhecido como interação RKKY (Ruderman, 

Kittel, Kasuya and Yosida) [27–29]. 

  

 A interação RKKY depende da densidade de elétrons de condução bem como da distância 

entre os íons magnéticos. Isso pode ser evidenciado no parâmetro de acoplamento 𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 que é 

dado por, 

𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 = −
9𝜋

8
𝑛𝑐

2 𝐽2

𝜀𝐹𝑟3
[2𝑘𝐹 cos(2𝑘𝐹) −

sin(2𝑘𝐹)

𝑟
],  (2.31) 

 

onde 𝑛𝑐 é a densidade de elétrons de condução, 𝑘𝐹 é o número de onda de Fermi, 𝐽 é a 

interação de troca entre os elétrons dos íons magnéticos localizados e os elétrons da banda de 

condução e 𝜀𝐹 é a energia de Fermi [30]. 
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 O parâmetro 𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 possui um comportamento oscilatório como ilustrado na figura 2.9. 

Nota-se que de acordo com a distância 𝑟 entre os íons magnéticos, o material em questão pode 

apresentar um comportamento ferromagnético (𝐽 > 0) ou um comportamento 

antiferromagnético (𝐽 < 0). 

 

 

Figura 2.9: Comportamento característico do parâmetro de acoplamento 𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 em função da distância 𝑟 entre os 

íons magnéticos localizados. Figura adaptada da referência [26]. 

 

2.6 Íons de terras raras 

 A classe dos elementos terras raras é constituída pelos elementos lantanídios (Lantânio 

La, Z = 58-Lutécio Lu, Z = 71) e os elementos Ítrio (Y, Z = 27) e o Escândio (Sc, Z = 34) da 

tabela periódica. Exceto para esses dois últimos, a configuração eletrônica dos terras raras 

deriva do Xenônio e em geral, apresentam os estados de oxidação 3 +, podendo contudo, 

apresentar também os estados 2 + e 4 + como mostra a tabela 2.2 [31]. 

 Com exceção dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos os outros elementos possuem a 

camada 4𝑓 semipreenchida. Essa camada é responsável pela presença de ordens magnéticas 

em baixas temperaturas bem como o comportamento paramagnético em altas temperaturas. 

Além disso, a camada 4𝑓 possui uma localização mais interna do que a camada 3𝑑. Nesse 

caso, o comportamento dos elétrons dessa camada, se assemelha ao comportamento dos 

elétrons em um íon livre, devido ao efeito de blindagem parcial das camadas 5𝑠25𝑝6 como 

mostra a figura 2.10. 

 A equação 2.32 mostra a Hamiltoniana para um íon terra rara livre, com os termos de 

energia em ordem decrescente de magnitude. O primeiro termo está associado à energia 

cinética dos elétrons, o segundo termo está relacionado à energia potencial coulombiana entre 
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os elétrons e entre os elétrons e o núcleo, o terceiro termo está ligado à interação spin-órbita. 

Diferentemente dos íons 3𝑑, nos íons 4𝑓 a interação spin órbita é maior que a interação de 

campo cristalino, que nesse caso pode ser considerado como uma perturbação na 

Hamiltoniana. 

 

𝐻 = ∑
𝑃𝑘

2

2𝑚𝑘 + (∑
𝑒2

𝑟𝑗𝑘
𝑗<𝑘 − ∑

𝑍𝑒2

𝑟𝑘
𝑘 ) + (

𝑒2

2𝑚𝑒.𝑐
2

1

𝑅3 �⃗� . 𝑆 ) + ⋯  (2.32) 

 

Tabela 2.1: Configuração eletrônica dos lantanídeos e seus estados de oxidação mais comuns. Adaptada da 

referência [31]. 

Elemento Configuração 

Eletrônica 

Ln3+ Ln4+ Ln2+ 

La [Xe]5d16s2 [Xe]   

Ce [Xe]4f15d16s2 [Xe]4f1 [Xe]  

Pr [Xe]4f36s2 [Xe]4f2 [Xe]4f1  

Nd [Xe]4f46s2 [Xe]4f3 [Xe]4f2 [Xe]4f4 

Pm [Xe]4f56s2 [Xe]4f4   

Sm [Xe]4f66s2 [Xe]4f5  [Xe]4f6 

Eu [Xe]4f76s2 [Xe]4f6  [Xe]4f7 

Gd [Xe]4f75d16s2 [Xe]4f7   

Tb [Xe]4f96s2 [Xe]4f8 [Xe]4f7  

Dy [Xe]4f106s2 [Xe]4f9 [Xe]4f8 [Xe]4f10 

Ho [Xe]4f116s2 [Xe]4f10   

Er [Xe]4f126s2 [Xe]4f11   

Tm [Xe]4f136s2 [Xe]4f12  [Xe]4f13 

Yb [Xe]4f146s2 [Xe]4f13  [Xe]4f14 

Lu [Xe]4f145d16s2 [Xe]4f14   
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Figura 2.10: Densidade radial de carga para os elétrons 4𝑓, 5𝑠, 5𝑝 e 6𝑠 para o 𝐺𝑑+. Figura extraída da referência 

[32]. 

 

2.7 Acoplamento Spin-Órbita 

 O momento angular total de um átomo é uma propriedade muito importante, pois 

determina, dentre outras, as suas propriedades magnéticas [33]. O magnetismo tem origem em 

duas contribuições básicas: o momento angular intrínseco de spin 𝑆 e o momento angular 

devido ao movimento orbital do elétron 𝐿. No entanto, há uma interação entre essas duas 

quantidades cuja energia é 𝐸𝐿𝑆 = 𝛼𝑆 . �⃗�  que produz desdobramentos dos níveis de energia de 

acordo com os valores de 𝑙 [22,33]. 

 Por outro lado, para um átomo multieletrônico isolado, o momento angular é 

caracterizado pelo conjunto de números quânticos 𝐿, 𝑆 e 𝐽, em que o momento angular total 𝐽 

assume valores constantes. O número quântico 𝐽 é definido como sendo 𝐽 = �⃗� + 𝑆  cujos 

valores possíveis são: 

𝐽 = 𝐿 + 𝑆, 𝐿 + 𝑆 − 1,… , |𝐿 − 𝑆|    (2.33) 

 

 Para uma dada configuração eletrônica podem existir diversos valores possíveis para �⃗� , 𝑆  

e consequentemente para 𝐽 . Cada contribuição dos valores de �⃗� , 𝑆  e 𝐽  corresponde a uma 

energia diferente do átomo. 

 Os estados de uma configuração com os mesmos valores de 𝐿 e 𝑆 constituem um termo. 

Cada termo de uma configuração possui uma energia diferente. Os estados de um termo com 
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os mesmos valores de 𝐿 e 𝑆, porém valores distintos de 𝐽, possuem energia com valores muito 

próximos constituem um multipleto [33]. 

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

interação spin-órbita. Além disso, o número total de valores distintos de 𝐽 (multiplicidade) 

associados a um termo é 2𝑆 + 1 [22,33]. Os termos de uma determinada configuração são 

designados pelo elemento 𝑋𝑗
2𝑆+1 , onde 𝑋 = 𝑆, 𝑃, 𝐷, 𝐹 … de acordo com os possíveis valores 

de 𝐿 como mostra a tabela 2.1 [22]. 

 

Tabela 2. 2: Relação entre o valor de 𝐿 e a respectiva letra correspondente ao termo. 

𝑳 = 0 1 2 3 ... 

𝑿 = 𝑆 𝑃 𝐷 𝐹 ... 

 

 O estado fundamental dos íons de terras raras trivalente pode ser determinado de acordo 

com as regras de Hund [22]: 

1- Maximizar o spin total 𝑆 respeitando o princípio de exclusão de Pauli; 

2- Maximizar o spin total 𝐿 respeitando o princío de exclusão de Pauli; 

3- O momento angular total 𝐽 assume os valores 𝐽 = |𝐿 − 𝑆| se a camada está 

preenchida menos da metade e 𝐽 = |𝐿 + 𝑆| se a camada está preenchida mais da 

metade; 

 Dessa forma, conhecidos os valores de 𝐿, 𝑆 e 𝐽,podemos representar o estado 

fundamental como 𝐿𝑗
2𝑆+1 . 

 Outro aspecto relevante ocorre com a aplicação de um campo magnético externo que 

desdobra os níveis de energia de um estado em 2𝐽 + 1 subníveis correspondentes a diferentes 

orientações possíveis do momento magnético do átomo em relação ao campo magnético. Esse 

fenômeno é conhecido como efeito Zeeman. 

 

2.8 Campo Elétrico Cristalino (CEF) 

 Quando um íon é inserido em um cristal ele passa a sentir os efeitos do campo elétrico 

criado pelas cargas dos íons vizinhos, também chamado de campo elétrico cristalino (CEF, do 

Inglês Crystalline Electrical Field) [25]. A intensidade desse campo, assim como sua 

natureza, está essencialmente relacionada com a simetria do ambiente cristalino local [22]. A 

figura 2.11 mostra o caso em que um íon metálico está localizado (a) no centro de um 

octaedro e (b) no centro de um tetraedro com íons de oxigênio localizados nos vértices de 
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ambas as figuras. Nessa situação, o CEF quebra a degenerescência dos orbitais 𝑑 em um 

estado fundamental triplamente degenerado e um estado excitado duplamente degenerado, 𝑡2𝑔 

e 𝑒𝑔para o entorno tetraédrico. É importante dizer que esse esquema de níveis é invertido para 

o caso da simetria tetraédrica. De acordo com a simetria cristalina em que o íon do metal de 

transição esteja inserido, essa divisão pode mudar como mostra a figura 2.12. 

Consequentemente, dependendo da energia envolvida na separação, a distribuição eletrônica 

pode ser alterada implicando em mudanças nas propriedades magnéticas do material. 

 

Figura 2.11: Íon metálico inserido em um ambiente (a) com simetria octaédrica e (b) com simetria tetraédrica. 

 

 

Figura 2.12: Campo Elétrico Cristalino em uma simetria (a) octaédrica e (b) tetraédrica. 

 

 A interação de campo cristalino é menor nos elementos terras raras do que nos metais de 

transição, devido a blindagem parcial da camada 4𝑓 pelas camadas 5𝑠 e 5𝑝. No entanto, é 

bem conhecido na literatura que o CEF pode afetar consideravelmente as propriedades físicas 

de compostos intermetálicos a base de íons de terras raras.  
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 O CEF quebra a degenerescência do estado fundamental em 2𝐽 + 1 subníveis de energia 

para a maioria dos terras raras. Além disso, ele também é responsável pela presença de 

anisotropias magnéticas que determinam a orientação dos momentos magnéticos em 

compostos magnéticos contendo íons terras raras. 

 A teoria do CEF considera que os elétrons do íon magnético, por exemplo, um íon 4𝑓, 

são localizados e que os efeitos do CEF são puramente eletrostáticos de tal forma que os íons 

vizinhos possam ser descritos pelo modelo de carga pontual [34]. 

 Segundo o modelo de carga pontual podemos escrever o potencial eletrostático criado 

pelas cargas vizinhas ao íon magnético como sendo: 

 

𝑉(𝑟, 𝜃, 𝜑) = ∑
𝑞𝑗

|𝑅𝑗⃗⃗ ⃗⃗ −𝑟 |𝑗      (2.34) 

 

onde 𝑞𝑗 é carga do j-ésimo íon vizinho, localizada a uma distância 𝑅𝑗
⃗⃗  ⃗ da origem onde se 

encontra o íon magnético. 

 Se o íon magnético, por exemplo, um íon 4𝑓, por sua vez possui uma carga 𝑞𝑖 em 

(𝑟𝑖 , 𝜃𝑖, 𝜑𝑖), a Hamiltoniana perturbada do CEF pode ser escrita como: 

 

𝐻𝐶𝐸𝐹 = ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

|𝑅𝑗⃗⃗ ⃗⃗ −𝑟 𝑖|
𝑖,𝑗      (2.35) 

 

onde o índice 𝑖 indica o somatório sobre todos os elétrons 4𝑓 e 𝑗 o somatório sobre todos os 

elétrons dos vizinhos mais próximos [35, 36]. 

 Uma das vantagens do uso do modelo de cargas pontuais é que o potencial eletrostático 

satisfaz a equação de Laplace podendo ser expandido em função dos harmônicos esféricos. 

Dessa forma, a Hamiltoniana do CEF torna-se: 

 

𝐻𝐶𝐸𝐹 = ∑ ∑ 𝐴𝑛
𝑚 ∑ r𝑗

𝑛𝛾𝑛
𝑚(𝜃𝑗, 𝜑𝑗)𝑗

𝑛
𝑚=−𝑛

∞
𝑛=0    (2.36) 

 

em que os 𝐴𝑛
𝑚 são os coeficientes da expansão e dependem da estrutura cristalina envolvida. 

Além disso, esse parâmetro está relacionado à intensidade da interação do campo cristalino e 

pode ser encontrado por meio da relação: 

𝐴𝑛
𝑚 = −

4𝜋𝑒2

2𝑛+1
∑

𝑞𝑗

𝑅𝑗
𝑛+1𝑗 𝛾𝑛

𝑚(𝜃𝑗, 𝜑𝑗)   (2.37) 
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 A Hamiltoniana expressa pela equação 2.36 representa uma matriz cujos elementos 

podem ser calculados de duas maneiras. A primeira delas é por meio de integração direta que 

exige uma matemática muito densa. A segunda maneira consiste em utilizar os operadores 

equivalentes de Stevens, que pode ser visto em detalhes nos trabalhos de Stevens e Hutchings 

[9,34]. Nesse caso, a Hamiltoniana pode ser reescrita como: 

 

𝐻𝐶𝐸𝐹 = ∑ ∑ 𝐴𝑛
𝑚 ∑ r𝑗

𝑛𝛾𝑛
𝑚(𝜃𝑗, 𝜑𝑗)𝑗 = ∑ ∑ 𝐵𝑛

𝑚𝑂𝑛
𝑚(𝐽)𝑛

𝑚=−𝑛
∞
𝑛=0

𝑛
𝑚=−𝑛

∞
𝑛=0  (2.38) 

 

onde 𝐵𝑛
𝑚 são os parâmetros do CEF, sendo que a quantidade de parâmetros depende da 

simetria do entorno que produz o CEF e 𝑂𝑛
𝑚 são os operadores equivalentes de Stevens 

[9,18,34]. 
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CAPÍTULO 3 

DETALHES EXPERIMENTAIS 

 

 Nesse capítulo será apresentado o processo de síntese por meio do qual as amostras dessa 

dissertação foram obtidas. Além disso, também serão mostradas as técnicas utilizadas para a 

caracterização estrutural e magnética e para a análise dos resultados. 

 

3.1 A técnica de fluxo metálico 

 A física do estado sólido dispõe dos mais diversos métodos para sintetizar materiais. 

Cada um desses métodos possui suas vantagens e desvantagens. No caso dos compostos 

intermetálicos, esses processos geralmente envolve altas temperaturas como, por exemplo, a 

fusão em forno a arco. Isso porque os elementos utilizados nesse tipo de reação são sólidos 

que necessitam de altas energias para sua difusão e assim permitir que a reação aconteça. 

Como resultado, uma das vantagens é a produção de materiais com alta estabilidade 

termodinâmica. 

 Por outro lado, a temperatura na qual a reação é ativada pode ser reduzida pela simples 

adição de um solvente, isto é, um fluxo. Os próprios elementos sólidos podem ser utilizados 

como fluxo dependendo do seu ponto de fusão. Um bom exemplo de possíveis fluxos são os 

metais com baixo ponto de fusão tais como Ga, In, Sn, Al, etc. A utilização desses metais faz 

com que a reação ocorra em temperaturas intermediárias às temperaturas de fusão dos 

reagentes utilizados [36,37]. 

 É possível que o metal utilizado não atue apenas como fluxo, mas como elemento 

importante para a formação da fase final desejada, nesse caso o processo é dito auto-fluxo 

[36,38]. É importante ressaltar que o fluxo é sempre colocado em excesso de modo a facilitar 

o processo de difusão dos elementos e a nucleação para a formação do cristal. 

 O crescimento de monocristais via fluxo metálico torna-se vantajoso, pois não utiliza 

equipamentos sofisticados e específicos. Por exemplo, o uso de fornos convencionais com um 

bom controle de temperatura permite o crescimento das amostras em temperaturas 

relativamente baixas (< 1500ºC) [37 – 40]. Além disso, o uso de um metal fundido como 

fluxo propicia um ambiente limpo para o crescimento dos cristais, uma vez que as impurezas 

são agregadas pelo próprio fluxo. Contudo, uma das desvantagens da técnica é que os cristais, 
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em geral, possuem tamanhos muito pequenos dependendo da taxa de resfriamento. Outra 

desvantagem é a possibilidade de que o fluxo pode entrar na estrutura como uma impureza 

[39]. 

 Para crescer as amostras via fluxo metálico, os elementos de alta pureza são colocados 

em um cadinho, em geral inerte ao material fundido. Dessa forma, os materiais com menor 

ponto de fusão ao se fundirem englobam os demais formando assim uma única massa fundida 

[39]. 

 O cadinho com os materiais de partida é colocado em um tubo de quartzo que é selado a 

vácuo e levado ao forno. Na base do tubo coloca-se lã de quartzo para evitar possíveis danos 

ao tubo e ao cadinho devido à diferença dos coeficientes de dilatação entre ambos. Na parte 

superior do cadinho coloca-se lã de quartzo para facilitar a o processo de remoção do fluxo. 

 Após realizar um tratamento térmico que promove o crescimento dos cristais, o tubo de 

quartzo é retirado do forno, invertido e centrifugado com o intuito de remover o fluxo em 

excesso. Todavia, há situações em que o processo de centrifugação não consegue expulsar 

totalmente o fluxo. Neste caso, a extração do fluxo remanescente pode ser feita através do uso 

de um ataque químico. Por exemplo, para as amostras trabalhadas nessa dissertação foi 

utilizado 𝐴𝑙 como fluxo cujo ataque é feito com uma solução de NaOH. 

 

3.2 Preparação das amostras 

 Nesse trabalho, as amostras de 𝑇𝑅𝑀𝑇3𝐴𝑙9 (com 𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏; 𝑀𝑇 = 𝑁𝑖 𝑒 𝐶𝑢) foram 

crescidas pelo método de fluxo metálico. Nós utilizamos o 𝐴𝑙 como fluxo caracterizando, 

portanto um processo de auto-fluxo. Para tanto, foram utilizados elementos de alta pureza 

(mais precisamente, 𝐸𝑟 99.9%, 𝑇𝑏 99.9%, 𝑁𝑖 99.99%, 𝐶𝑢 99.999% e 𝐴𝑙 99.999%) da 

Sigma Aldrich. 

 Inicialmente os reagentes foram cortados em uma máquina de corte com discos 

diamantados (Figura 3.1.a), e suas massas foram medida sem uma balança de precisão, em 

quantidades estequiométricas, respeitando sempre a proporção de 1𝑇𝑅 − 3𝑀𝑇 − 30𝐴𝑙. Os 

reagentes foram colocados em um cadinho de alumina (𝐴𝑙2𝑂3) seguindo uma ordem 

decrescente dos seus respectivos pontos de fusão. Esse conjunto foi colocado em um tubo de 

quartzo que juntamente com a lã de quartzo, colocada na base e a na parte superior do 

cadinho, foi selado a vácuo com o auxílio de uma bomba de vácuo e um maçarico mostrado 

na figura 3.1.b. 
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Figura 3.1: Equipamentos utilizados para sintetizar as amostras. (a) marquinha de corte utilizada para cortar os 

reagentes. (b) Kit soldador utilizado para selar os cadinhos nos tubos de quartzo. (c) Centrífuga convencional 

utilizada para a extração do fluxo. 

 

 Depois de selado, o tubo de quartzo foi colocado em um forno convencional modelo 

CWF-1300 da marca Carbolite (figura 3.2.a) e submetido ao tratamento térmico ilustrado na 

figura 3.2.b. Após o tratamento térmico, ainda acima da temperatura de fusão do fluxo, nesse 

caso 670ºC, o tubo foi retirado, invertido e centrifugado a 9000 rpm (figura 3.1c) para a 

remoção do fluxo. Contudo, apenas a centrifugação não foi suficiente para extrair o fluxo por 

completo. Por esse motivo, foi realizado um ataque químico com uma solução base de NaOH 

com concentração de 2g de NaOH para 1mL de água destilada, por 24 horas. Por fim os 

cristais limpos foram lavados em água destilada finalizando o processo de síntese. A figura 

3.3 mostra a imagem de alguns monocristais após o processo de remoção do fluxo e a 

lavagem com água destilada. 

 

 

Figura 3.2: (a) forno utilizado para o tratamento térmico das amostras sintetizadas. (b) Representação 

esquemática da rampa utilizada para o tratamento térmico. 
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Figura 3.3: Imagens dos monocristais após o processo de remoção do fluxo. 

 

3.3 Difração de Raios X 

 A técnica de difração de raios X é um importante recurso para a caracterização e o estudo 

das propriedades estruturais de materiais. Através de uma medida de difração de raios X 

pode-se obter informações tais como o grau de cristalinidade da amostra, parâmetros de rede, 

orientação preferencial, etc. 

 Quando um feixe de raios X incide sobre um átomo ocorre o espalhamento da radiação 

em todas as direções. Porém, a interferência construtiva dos raios X espalhados por um 

conjunto de átomos, caracteriza o padrão de difração para um determinado material. Se 

considerarmos feixes de raios X paralelos entre si, incidindo sobre planos atômicos também 

paralelos, separados por uma distância 𝑑, a diferença de caminho percorrido pelos feixes 

incidentes e difratados será dada por 2𝑑 sin𝜃, como mostra a figura 3.3 [41, 42]. Dessa 

forma, a interferência construtiva ocorrerá apenas quando essa diferença de caminho for igual 

a um múltiplo inteiro do comprimento de onda da radiação: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 ,     (3.1) 
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onde 𝑛 é um número inteiro e representa a ordem de difração (em geral utiliza-se 𝑛 = 1) e 𝜃 é 

conhecido como ângulo de Bragg. A relação acima é conhecida como Lei de Bragg e 

descreve de forma simples o fenômeno da difração [41,  42]. 

 

 

Figura 3.4: Representação geométrica da Lei de Bragg. 

 

 Após a síntese das amostras obtidas nessa dissertação, foi realizada a caracterização 

estrutural por meio de medidas de difração de raios X de modo a identificar a fase desejada. 

Para a realização das medidas, alguns monocristais foram selecionados e triturados em um 

almofariz de ágata até apresentarem o caráter mais homogêneo possível na forma de pó. Esse 

pó, por sua vez, foi colocado em um porta amostra de Si (100) e fixado com graxa de silicone 

e por fim, encaixado no difratômetro. 

 Todas as medidas de raios X foram realizadas em um intervalo angular (2𝜃) entre 10 e 

70º com um passo de 0.013º com um intervalo de tempo por passo de 200 segundos. Todas as 

medidas foram realizadas, a temperatura ambiente, em um difratômetro Empyrean da 

Panalytical com radiação 𝐾∝ do Cu (𝜆 = 1,5418     ) configurado na geometria Bragg-

Bretano como mostrado na figura 3.4, localizado na Universidade Federal de Sergipe - 

Campus Professor Alberto Carvalho, no laboratório de preparação de materiais magnéticos e 

magnetismo. 
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Figura 3.5: Visão interna e externa do difratômetro Empyrean da Panalytical utilizado para a realização de todas 

as medidas de difração de raios X apresentadas neste trabalho. 

 

 A identificação das fases foram feitas por meio do programa X’Pert High Score Plus e 

também por comparação com os padrões já estabelecidos na literatura, mais especificamente, 

no banco de dados da CAPES disponível em www.bdec.dotlib.com.br. A análise das 

estruturas cristalinas foi realizada através do refinamento Rietveld com o auxílio do programa 

DBWS tool 2.4-Beta utilizando a função Pseudo-Voigt para ajustar os perfis dos picos de 

difração das medidas [42]. 

 

3.4 Caracterização magnética 

 A caracterização magnética das amostras foi realizada por meio de medidas de 

magnetização DC em função do campo magnético aplicado (MxH) e da temperatura (MxT). 

As medidas foram efetuadas em um magnetômetro comercial MPMS (Magnetic Property 

Measurement System) da Quantum Design localizado no departamento de física da 

Universidade Federal de Sergipe, Campus Professor José Aluísio de Campos (Figura 3.5) e 

também no magnetômetro da UFScar. Esses equipamentos utiliza um sensor SQUID 

(Superconducting Quantum Interference Device) para detectar o sinal magnético da amostra. 

 

http://www.bdec.dotlib.com.br/
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Figura 3.6: Imagem do magnetômetro MPMS – SQUID da Quantum Design utilizado na caracterização 

magnética das amostras reportadas nesta dissertação. 

 

 A figura 3.7 mostra a representação esquemática do equipamento utilizado para a 

caracterização magnética deste trabalho. É importante ressaltar que todas as medidas de 

magnetização foram feitas com o campo paralelo e perpendicular ao eixo de fácil 

magnetização para as amostras monocristalinas, além das amostras medidas na forma de pó. 

 

 

Figura 3.7: Representação dos principais constituintes do magnetômetro MPMS utilizado na caracterização 

magnética das amostras reportadas nesta dissertação. 1) Suporte para a amostra; 2) Rotor de amostra; 3) 

Condutor de amostra; 4) Visor; 5) Sensor de nível de Hélio; 6) Solenoide supercondutor; 7) Fluxo de 

Impedância; 8) Cápsula do sensor SQUID; 9) Bobinas de pick-up supercondutora; 10) Gabinete isolante do 

Dewar; 11) Dewar. Figura extraída e adaptada da referência [43]. 
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 Para a realização das medidas das amostras monocristalinas, os cristais foram colocados 

em um porta amostra diamagnético de forma orientada em relação ao seu plano ab. As 

medidas foram realizadas com o campo aplicado paralelo e perpendicularmente ao plano ab. 

Por outro lado, para a realização das medidas magnéticas nas amostras em forma de pó, as 

amostras foram colocadas dentro de cápsulas e em seguida inseridas em canudos plásticos 

diamagnéticos. Depois de colocadas no porta amostra, este conjunto (amostra/porta amostra) 

foi conectados à um haste suporte e inseridas no interior da câmara do magnetômetro (como 

ilustrado na figura 3.7) e após a centragem da amostra no interior da bobina supercondutora as 

medidas foram iniciadas. 

 

3.5 Calor específico 

 O calor específico de uma determinada substância está associado à quantidade de calor 

necessária para se elevar uma unidade de temperatura dessa substância. Normalmente o calor 

específico pode ser escrito em termos da massa ou do número de moles da substância, nesse 

caso também chamado de calor específico molar. Em geral, as medidas de calor específico em 

materiais sólidos são realizadas medidas mantendo-se a pressão atmosférica constante e 

designado por Cp. Define-se o calor específico à pressão constante como: 

 

𝐶𝑃 = (
𝜕𝑄

𝜕𝑇
)
𝑃
      (3.2) 

 

onde 𝑄 é a quantidade de calor fornecido ao sistema e 𝑇 é a temperatura do sistema. 

 As medidas de calor específico das amostras apresentadas nesta dissertação foram 

realizadas em um equipamento comercial PPMS (Physical Property Measurement System) da 

Quantum Design localizado no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF). Para a 

realização das medidas de 𝐶𝑃 a amostra foi fixada em uma plataforma com o auxílio de uma 

fina camada de graxa cujo objetivo é garantir o contato térmico entre a amostra e a 

plataforma. Essa plataforma por sua vez, está acoplada elétrica e termicamente a um porta 

amostra por meio de quatro contatos que permitem o controle de aquecimento e sondagem da 

temperatura. 

 A medida de 𝐶𝑃 é obtida pelo método de relaxação térmica no qual controla-se a 

quantidade de calor fornecido ou retirado da amostra enquanto que a variação de temperatura 

é monitorada. Durante o processo de medida, um pulso de calor à amostra por um período de 

tempo fixo a uma potência constante. Esse processo é seguido por um período de relaxação 
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com a mesma duração do intervalo de tempo de aplicação do pulso. Nesse caso, o calor 

específico pode ser extraído da equação: 

𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (
𝑑𝑇

𝑑𝑡
) = −𝐾(𝑇 − 𝑇𝑏) + 𝑃(𝑡)    (3.3) 

 

Cuja solução é do tipo exponencial 𝑒
𝑡

𝜏⁄  com 𝜏 = 𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙/𝐾. Onde 𝐾 é a condutividade térmica 

do porta amostra (puck), 𝑇𝑏 é a temperatura do banho térmico e 𝑃(𝑡) é a potência do pulso de 

calor. Antes de medir o 𝐶𝑃 da amostra é necessário medir o 𝐶𝑃 do porta amostra com a graxa 

fixadora para uma posterior subtração. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 Compostos 𝑻𝑹𝑵𝒊𝟑𝑨𝒍𝟗  (𝑻𝑹 = 𝑬𝒓 𝒆 𝑻𝒃) 

 A figura 4.1 mostra os dados de difração de raios X para as amostras 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 

𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 medidos a temperatura ambiente. Como já mencionado acima, para realizar essas 

medidas os monocristais foram triturados em almofariz de ágata visando obter um pó. O 

intervalo angular da medida variou de 10° 𝑎 70°, em passos de 0.013° com um tempo por 

passo de 𝑡 = 200 𝑠. As linhas sólidas em vermelho e em azul representam um ajuste usando o 

método desenvolvido por Rietveld o qual foi obtido usando o software livre DBWSTools 2.4 

– Beta com uma função perfil do tipo Pseudo-Voigt e a diferença entre os dados observados e 

o padrão calculado (ICSD-105031), respectivamente. 
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Figura 4.1: Padrões de difração de raios X medidos a T = 300 K para as amostras de 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 em 

forma de pó. As linhas sólidas em vermelho e azul significam os padrões calculados usando o método de 

Rietveld e a diferença entre os dados experimentais e os padrões calculados, respectivamente. 
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 A análise dos padrões de difração indica a formação da fase única com estrutura cristalina 

do tipo 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 que possui simetria trigonal pertencente ao grupo espacial 𝑅32. Nessa 

estrutura existem 78 átomos na célula unitária distribuídos da seguinte forma: seis átomos de 

𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 6𝑐 (0, 0, 0.3871); seis átomos de 𝐴𝑙 ocupam as 

posições cristalográficas 6𝑐 (0, 0, 0.2818); seis átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições 

cristalográficas 6𝑐 (0, 0, 0.0521); nove átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 

9𝑑 (0.3333, 0, 0); nove átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 9𝑒 (0.2097, 0,

0.5); dezoito átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 

18𝑐 (0.3338, 0.3356, 0.09967); seis átomos de 𝐸𝑟 ocupam as posições cristalográficas 

6𝑐 (0, 0, 0.16687); dezoito átomos de 𝑁𝑖 ocupam as posições cristalográficas 18𝑓 (0.3331,

0.0061, 0.8522). Através do refinamento Rietveld foi possível extrair os parâmetros da 

célula unitária os quais também são mostrados na figura 4.1. A partir dos parâmetros de rede 

extraídos do refinamento foi possível construir célula unitária para os compostos 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 

𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 como mostra a figura 4.2. Como comentado anteriormente os íons terra rara estão 

dispostos em uma rede bidimensional, juntamente com triângulos de átomos de 𝐴𝑙, 

empilhadas ao longo do eixo 𝑐. 

 

Figura 4.2: Célula unitária construída com os parâmetros de rede extraídos do refinamento Rietveld para os 

compostos 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9. 

 

 A figura 4.3 mostra as medidas da susceptibilidade magnética em função da temperatura 

para as amostras monocristalinas (a) 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e (b) 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 com o campo magnético 

externo de 1𝑘𝑂𝑒 aplicado paralelo e perpendicularmente ao eixo 𝑐. As linhas sólidas em 
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vermelho representam o ajuste utilizando um modelo de campo médio que será discutido mais 

adiante. Os insets da figura 4.3 mostram as medidas da susceptibilidade magnética em função 

da temperatura para as amostras na forma de pó com um campo magnético de 1 𝑘𝑂𝑒. Nesse 

caso, a linha sólida em vermelho, na região de altas temperaturas representa um ajuste à lei de 

Curie- Weiss (eq. 2.27). As curvas de susceptibilidade magnética mostradas na figura 4.3 

apresentam temperaturas de transição em torno de 6.6 𝑒 18 𝐾 para as amostras 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 

𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9, respectivamente, independente da direção do campo magnético aplicado. Além 

disso, mesmo para temperaturas acima desses máximos, as curvas de susceptibilidade 

magnética paralelo e perpendicular ao eixo c não coincidem, revelando o seu caráter 

anisotrópico. O cálculo dos valores de CW e do momento efetivo, eff, foi realizado a partir 

da análise das curvas de susceptibilidade magnética das amostras na forma de pó e forneceu 

os valores de 0.57 K e 9.28 B para 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e – 5.43 K e 9.88 B para 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Vale a 

pena ressaltar que os valores do momento magnético efetivo estão próximo daqueles 

calculados usando as equações 2.17 e 2.18. 
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Figura 4.3: Medidas de susceptibilidade magnética em função da temperatura para as amostras monocristalinas 

de (a) 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e (b) 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 com um campo magnético externo aplicado de 1 kOe paralelo e perpendicular a 

eixo c. As linhas sólidas em vermelho representam um ajuste ao modelo de campo médio levando em conta 

efeitos do campo elétrico cristalino. Os insets mostram as medidas da susceptibilidade magnética nas amostras 

em forma de pó. As linhas sólidas em vermelho representam um ajuste à lei de Curie-Weiss. 

 



34 

 

 

 Como dito acima, para o caso de amostras monocristalinas, o comportamento 

anisotrópico pode ser revelado através da medida da sua susceptibilidade magnética em 

função da orientação do monocristal. Para a amostra 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 as curvas se sobrepõem acima 

de 180 𝐾 (Tmax = 6.6 K) e para a amostra 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 a superposição ocorre para temperaturas 

acima de 250 𝐾 (Tmax = 18 K). Esse comportamento pode ser interpretado como a influência 

do campo elétrico gerado pelos íons vizinhos nos níveis de energia do íon magnético. É bem 

conhecido que esse efeito é mais forte nos íons magnéticos com L  0 (não-S) e quase 

inexistente para íons magnéticos conhecidos como S-puro, como por exemplo, o íon de Gd3+. 

Nesse caso, é esperado que as curvas se sobreponham em 𝑇 = 𝑇𝑁. De um ponto de vista 

experimental a razão entre as susceptibilidades 𝜒∥/𝜒⊥ em Tmax fornece uma medida qualitativa 

da anisotropia magnética. Assim, 𝜒∥/𝜒⊥ = 7.6 e 𝜒⊥/𝜒∥ = 2.6 para 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9, 

respectivamente, está principalmente relacionado com a separação dos níveis de energia 

determinado pelo campo elétrico cristalino. 

 A anisotropia magnética também pode ser evidenciada nas medidas da magnetização em 

função do campo magnético aplicado. A figura 4.4 apresenta as medidas de MvsH para as 

amostras monocristalinas de (a) 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e (b) 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 com o campo magnético externo 

aplicado paralelo e perpendicular ao eixo c a T = 2 K. As linhas tracejadas na parte de cima do 

gráfico significam os valores dos momentos magnéticos efetivos (𝑝 =
𝜇𝑒𝑓𝑓

𝜇𝐵
= 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1)). 
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Figura 4.4: Momento magnético em função do campo magnético aplicado paralelo e perpendicular ao eixo c para 

as amostras de (a) 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e (b) 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9, medidas em 𝑇 = 2 𝐾. As linhas pontilhadas na parte superior dos 

gráficos significam o valor do momento magnético calculado a partir de 𝑝 =
𝜇𝑒𝑓𝑓

𝜇𝐵
= 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1). 

 

 Como pode ser observado para ambas as amostras, há uma dependência do momento 

magnético com a orientação do cristal. Além disso, podemos observar que a amostra de 

𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 sofre uma transição induzida pelo campo magnético para valores de H diferentes 

dependendo da orientação do cristal. Por outro lado, apesar do momento magnético ser maior 

para H perpendicular ao eixo c do que para paralelo, a amostra de 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 não apresentou 

transições até H = 70 kOe. Podemos também observar que a amostra de  𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 atinge o 

valor de saturação previsto (𝑝 = 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1)) para H > 25 kOe enquanto que a amostra de 

𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 atinge somente 50% do valor de saturação esperado para o máximo valor de campo 

aplicado (H = 70 kOe). 

 A figura 4.5 mostra as curvas de calor específico para as amostras monocristalinas de (a) 

𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e (b) 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Em baixas temperaturas, o calor específico pode ser descrito pela 

expressão 𝐶 = 𝐶𝑟𝑒𝑑𝑒 + 𝐶𝑚𝑎𝑔, onde 𝐶𝑟𝑒𝑑𝑒 é a contribuição da rede dada por 𝐶𝑟𝑒𝑑𝑒 = 𝜆𝑇 +

𝛽𝑇3, com 𝜆𝑇 associado à contribuição eletrônica, 𝛽𝑇3 associado à vibração da rede (fônons) 

e 𝐶𝑚𝑎𝑔 é a contribuição magnética [44]. A figura 4.5 mostra a contribuição magnética do 

calor especifico para as amostras com 𝐸𝑟 e 𝑇𝑏. Os insets da figura apresentam o calor 
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específico total e a medida para o composto homologo não-magnético LuNi3Al9 do qual foi 

subtraída a contribuição dos rede levando-se em conta a correção de massa entre os terras 

raras através do método de Debye [20, 45, 46]. As linhas sólidas em vermelho representam 

um ajuste ao modelo de campo médio o qual leva em conta efeitos do campo elétrico 

cristalino. Podemos observar que as transições antiferromagnéticas (AFM), 𝑇𝑁 = 6.59𝐾 e 

𝑇𝑁 = 17.93𝐾 para as amostras com 𝐸𝑟 e 𝑇𝑏 respectivamente, foram bem simuladas pelo 

modelo. 
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Figura 4.5: Medidas do calor específico magnético em função da temperatura para as amostras monocristalinas 

(a) 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e (b) 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Os insets apresentam as medidas do calor específico total (círculos) e a medida 

para o composto homologo não-magnético 𝐿𝑢𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (linha sólida em azul). 

 

 É importante dizer que as temperaturas de transição de fase magnética observadas nas 

medidas do calor específico para as duas amostras são consistentes com aquelas observadas 

nas curvas de susceptibilidade magnética. 

 A figura 4.6 mostra as temperaturas de ordenamento para os sistemas 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 

𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 normalizadas 𝑇𝑁 do 𝐺𝑑 para o sistema 𝐺𝑑𝑁𝑖3𝐴𝑙9 extraída da referência [21] e o 

escalonamento De genes (linha sólida). Como esperado, apenas o 𝐺𝑑 obedece a escala De 

Genns [22]. Esse fato reforça o indicativo da presença dos efeitos do CEF sobre as 

propriedades físicas das amostras. 
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Figura 4.6: Escalonamento de De Gennes para os sistemas 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 normalizados pela 𝑇𝑁 do 

composto 𝐺𝑑𝑁𝑖3𝐴𝑙9 extraído da referência [21]. 

 

 É bem conhecido na literatura que o esquema de níveis de energia de íons terra raras é 

fortemente influenciado pelos efeitos do CEF [3, 20, 21, 45, 46]. Deste modo, as propriedades 

físicas de compostos intermetálicos a base de terras raras são influenciadas pelos íons do 

entorno. Neste trabalho, nós estudamos os efeitos do CEF sobre as propriedades físicas das 

amostras monocristalinas de 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 ajustando medidas de susceptibilidade DC 

e calor específico. Para isso, um modelo de campo médio descrito na referencia [48] foi 

utilizado. Esses ajustes foram feitos em colaboração com o Prof. Dr. Daniel Garcia do Centro 

Atómico Bariloche (CNEA)/Instituto Balseiro, Bariloche, Rio Negro, Argentina. Em uma 

aproximação simples tentamos descrever o magnetismo nesta série de compostos 

intermetálicos considerando a hamiltoniana: 

 

𝐻 = 𝑍 ∑ 𝐽𝑖〈𝑖,𝑙〉 𝐽𝑙 + ∑ ∑ 𝐵𝑛
𝑚𝑛

𝑚=−𝑛 𝑂𝑛
𝑚∞

𝑛=0 (𝐽)   (4.1) 

 

 O parâmetro Z no primeiro termo da equação representa a interação de troca entre os íons 

terras raras com valores Ji e Jl dos seus momentos angulares totais e que de forma simples 

tenta simular a interação magnética do tipo RKKY. Para, Z > 0 o ordenamento é do tipo 

antiferromagnético. No modelo de campo médio efetivo o efeito das interações magnéticas 

pode ser calculado considerando a média dos efeitos dos primeiros vizinhos. Portanto, o 

primeiro termo da equação 4.1 pode ser escrito da forma: 𝐽𝑖𝐽𝑙 ≈ 𝐽 ∙ 〈𝐽〉. Os 𝐵𝑛
𝑚 são os 
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chamados parâmetros de campo cristalino e 𝑂𝑛
𝑚 são os operadores equivalentes de Stevens. É 

importante ressaltar que o sinal de 𝐵2
0, termo dominante no segundo termo da equação 4.1, é 

de extrema importância. Por exemplo, 𝐵2
0 > 0 indica que os momentos magnéticos estão 

orientados no plano (ab) enquanto que 𝐵2
0 < 0 significa que os momentos magnéticos estão 

orientados ao longo da direção c. 

 O programa usado para os ajustes utiliza como dados de entrada as medidas da 

susceptibilidade em função da temperatura e em função do campo magnético, calor 

específico, etc. Dos ajustes, extraímos informações sobre o novo esquema de níveis de 

energia apresentado pela amostra, sobre as funções de onda relativas a cada estado de energia, 

parâmetro de troca 𝐽 e os 𝐵𝑛
𝑚 relativos ao CEF, etc. 

 As figuras 4.3 e 4.5 mostram os melhores ajustes ao modelo de campo médio para as 

amostras monocristalinas de 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 para o calor específico e para as duas 

orientações do campo magnético aplicado para o caso das medidas de magnetização em 

função da temperatura. Podemos observar uma boa concordância entre o modelo e os dados 

experimentais. Os parâmetros extraídos dos ajustes são o parâmetro da interação RKKY, os 

parâmetros de campo cristalino, o esquema de níveis de energia e as funções de onda dos 

estados. 

 Como já mencionado anteriormente, o sistema 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 possui simetria global trigonal 

e grupo espacial 𝑅32 e simetria pontual para os átomos terras raras 𝐶3𝑣. De acordo com 

Walter e colaboradores [49] para esta simetria pontual os parâmetros relevantes na 

hamiltoniana de campo cristalino são: 𝐵2
0, 𝐵4

0, 𝐵4
3, 𝐵6

0, 𝐵6
3 e 𝐵6

6. No modelo utilizado, o 

parâmetro de troca 𝐽 considerado levando-se em conta a interação entre os primeiros e 

segundos vizinhos. De acordo com os dados reportados na literatura [21] os compostos devem 

apresentar um magnetismo do tipo 2𝐷, uma vez que o a interação responsável pelo 

ordenamento tem maior magnitude no plano 𝑎𝑏. É importante notar que a distância entre os 

íons magnéticos no plano é muito menor que a distância entre as camadas ao longo do eixo 𝑐 

[19]. Isto está de acordo com a intensidade da interação RKKY com 1 𝑟3⁄  como mostrado na 

equação 2.31. 

 As tabelas 4.1 e 4.2 mostram os valores para o parâmetro 𝐽 e os parâmetros de campo 

cristalino 𝐵𝑛
𝑚. Um dos resultados mais importante extraído dos ajustes é o valor do parâmetro 

𝐵2
0 que é o parâmetro dominante na hamiltoniana do CEF para a simetria desse sistema. O 

sinal de 𝐵2
0 indica a orientação dos momentos magnéticos. Valores positivos para 𝐵2

0 indicam 

que os momentos magnéticos estão orientados no plano ab, valores negativos indicam uma 
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orientação ao longo do eixo c. No nosso caso, 𝐵2
0 foi positivo para 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e negativo para 

𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9. Isso está em acordo com os resultados de magnetização uma vez que há uma 

mudança de eixo fácil de uma amostra para a outra. Na amostra 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 o eixo fácil está ao 

longo do eixo c enquanto que na amostra 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 o eixo fácil está ao longo do plano ab. 

 Outro aspecto relevante é que, como esperado, os valores do parâmetro 𝐵2
0 obtidos da 

simulação foram condizentes com a relação de Hutchings 𝐵𝑛
𝑚 = 𝐴𝑛

𝑚〈𝑟𝑛〉𝜃𝑛 [34] como mostra 

a figura 4.7. Onde 𝐴𝑛
𝑚 são os coeficientes de CEF, 𝜃𝑛 são os fatores de Stevens de ordem 𝑛 e 

que são equivalentes a 𝛼𝑗, 𝛽𝑗 e 𝛾𝑗 para 𝑛 = 2, 4 𝑒 6 respectivamente e podem ser encontrados 

nas referências [35, 49 – 51], e por fim 〈𝑟𝑛〉 é o raio médio dos íons 4𝑓. 
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Figura 4.7: Comparação entre os valores experimentais de 𝐵2
0 extraídos do modelo de campo médio e os valores 

teóricos de acordo Hutchings [34]. 

 

 Nas tabelas 4.3 e 4.4 são mostradas as funções de onda e os níveis de energia para os 

compostos 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 respectivamente. O esquema de níveis obtidos da divisão 

do multipleto J = 15/2 (Er) e J= 6 (Tb), dados pelos parâmetros das tabelas 4.1 e 4.2, são para 

o caso do Er3+ de oito dubletos com uma divisão de energia total de 285 K. Para o caso do 

Tb3+ a divisão do estado fundamental é constituídos de quatro dubletos e 5 singletos com uma 

divisão total de 188 K. 
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Tabela 4.1 – Valores do parâmetro de troca 𝐽 entre os primeiros e segundos vizinhos para as amostras 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 

e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9. 𝐽 > 0 interação antiferromagnética e 𝐽 < 0 interação ferromagnética. 

Amostra J1 (K) J2 (K) 

TbNi3Al9 0.624 -0.533 x10-1 

ErNi3Al9 0.907x10-1 0.380x10-2 

 

Tabela 4.2 – Parâmetros de campo cristalino em Kelvins (K). 

Parâmetro TbNi3Al9 ErNi3Al9 

𝑩𝟐
𝟎 0.521 -0.272 

𝑩𝟒
𝟎 -0.207x10-3 -0.507x10-2 

𝑩𝟒
𝟑 -0.647x10-1 0.934x10-1 

𝑩𝟔
𝟎 0.707x10-4 -0.680x10-4 

𝑩𝟔
𝟑 0.226x10-2 -0.183x10-3 

𝑩𝟔
𝟔 -0.921x10-3 -0.260x10-4 
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    Tabela 4. 3: Coeficientes das funções de onda resultante do efeito do campo elétrico cristalino para a amostra de 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9. 

 

E (K) 

 

15 / 2  

 

13 / 2  

 

11/ 2  

 

9 / 2  

 

7 / 2  

 

5 / 2  

 

3 / 2  

 

1/ 2  

 

1/ 2  

 

3 / 2  

 

5 / 2  

 

7 / 2  

 

9 / 2  

 

11/ 2  

 

13 / 2  

 

15 / 2  

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.18 0.00 0.00 -0.25 0.00 0.00 0.95 

0.00 0.33 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

16.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.12 -0.19 0.00 0.00 -0.18 0.00 0.00 0.24 0.00 0.00 0.00 0.00 

16.00 0.00 0.00 -0.10 0.00 0.23 -0.35 0.00 0.18 -0.35 0.00 -0.18 0.45 0.00 0.00 0.00 0.00 

42.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.20 -0.15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.27 -0.11 0.00 0.00 0.00 0.00 

42.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.39 -0.29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.53 -0.22 0.00 -0.17 0.00 0.00 

46.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.00 0.00 -0.76 0.00 0.00 0.53 0.00 0.00 0.29 

46.00 -0.13 0.00 0.00 0.25 0.00 0.00 0.35 0.00 0.00 0.19 0.00 0.00 -0.12 0.00 0.00 0.00 

153.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.00 0.00 -0.44 0.00 0.00 -0.23 0.00 0.00 0.00 0.00 

153.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.41 0.00 0.00 -0.21 0.00 0.00 0.00 0.00 

176.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.59 0.00 0.00 0.80 0.00 0.00 0.00 

176.00 0.00 0.00 0.00 -0.14 0.00 0.00 0.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

251.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.19 0.00 0.00 -0.58 0.00 0.00 

251.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.11 0.00 0.00 -0.35 0.00 0.00 

285.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.12 0.00 0.00 -0.58 0.00 

285.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.38 0.00 
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  Tabela 4. 4: : Coeficientes das funções de onda resultante do efeito do campo elétrico cristalino para a amostra de 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9. 

 

E (K) 

 

6  

 

5  

 

4  

 

3  

 

2  

 

1  

 

0  

 

1  

 

2  

 

3  

 

4  

 

5  

 

6  

0.00 0.00 0.00 0.00 -0.34 0.00 0.00 0.87 0.00 0.00 0.34 0.00 0.00 0.00 

18.00 0.00 0.17 0.20 0.00 0.00 -0.38 0.00 0.45 0.00 0.00 0.24 -0.14 0.00 

18.00 0.00 -0.14 0.24 0.00 0.00 -0.45 0.00 -0.38 0.00 0.00 -0.20 -0.17 0.00 

50.00 0.32 0.00 0.00 0.63 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.63 0.00 0.00 -0.32 

58.00 0.00 0.14 0.27 0.00 -0.39 0.00 0.00 0.00 0.40 0.00 -0.26 0.15 0.00 

58.00 0.00 0.15 -0.26 0.00 -0.41 0.00 0.00 0.00 -0.38 0.00 -0.28 -0.14 0.00 

75.50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.17 0.00 0.00 -0.25 0.00 0.00 0.63 0.00 

75.50 0.00 -0.63 0.00 0.00 -0.25 0.00 0.00 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

100.00 -0.59 0.00 0.00 -0.32 0.00 0.00 -0.30 0.00 0.00 0.32 0.00 0.00 -0.59 

135.00 0.00 0.00 -0.11 0.00 -0.33 0.00 0.00 -0.34 0.00 0.00 0.49 0.00 0.00 

135.00 0.00 0.00 0.49 0.00 0.00 0.34 0.00 0.00 -0.33 0.00 0.11 0.00 0.00 

144.00 -0.63 0.00 0.00 0.32 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.32 0.00 0.00 0.63 

188.00 0.38 0.00 0.00 -0.53 0.00 0.00 -0.39 0.00 0.00 0.53 0.00 0.00 0.38 
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Figura 4.8: Níveis de energia das amostras 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝑇𝑏𝑁𝑖3𝐴𝑙9 extraídos da simulação. 

 

4.2. Compostos 𝑬𝒓(𝑵𝒊𝟏−𝒙𝑪𝒖𝒙)𝟑𝑨𝒍𝟗 (𝟎. 𝟎𝟎 ≤ 𝒙 ≤ 𝟏. 𝟎𝟎) 

 A figura 4.9 mostra os padrões de difração de raios X obtidos para o sistema 

𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. As linhas sólidas em vermelho representam o refinamento Rietveld 

calculado usando programa livre DBWSTools 2.4 – Beta e as linhas sólidas em azul 

representam a diferença entre os dados observados e o padrão calculado pelo programa 

utilizando os padrões ICSD-105031 e ICSD-606913 para as fases 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 e 𝐸𝑟𝐶𝑢4𝐴𝑙8 

respectivamente, encontrados na literatura. Todas as medidas foram realizadas nas amostras 

em forma de pó, à temperatura ambiente, em um intervalo angular de 10° − 70°, em passos 

de 0.013° com um tempo por passo de 𝑡 = 200𝑠. 
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Figura 4.9: Medidas de difração de raios-X para as amostras de 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 (0.00 ≤ 𝑥 ≤ 1.00). As 

linhas sólidas em vermelho representam o refinamento Rietveld calculado usando programa livre DBWSTools 

2.4 – Beta e as linhas sólidas em azul representam a diferença entre os dados observados e o padrão calculado 

pelo programa. 

 

 De acordo com a análise dos padrões, as amostras crescidas com baixas concentrações 

(inferior à 50%) de cobre, foi observada formação da fase única com estrutura cristalina 

trigonal do tipo 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 pertecente ao grupo espacial 𝑅32, com 78 átomos na sua célula 

unitária onde seis átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 6𝑐 (0, 0, 0.3871), seis 

átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 6𝑐 (0, 0, 0.2818), seis átomos de 𝐴𝑙 

ocupam as posições cristalográficas 6𝑐 (0, 0, 0.0521), nove átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições 

cristalográficas 9𝑑 (0.3333, 0, 0), nove átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 

9𝑒 (0.2097, 0, 0.5), dezoito átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições cristalográficas 
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18𝑐 (0.3338,0.3356,0.09967), seis átomos de 𝐸𝑟 ocupam as posições cristalográficas 

6𝑐 (0, 0, 0.16687), dezoito átomos de 𝑁𝑖 ocupam as posições cristalográficas 

18𝑓 (0.3331, 0.0061, 0.8522). Por outro lado, as amostras crescidas com mais altas 

concentrações (superiores a 80%) de cobre, foi observado a formação da fase 𝐸𝑟𝐶𝑢4𝐴𝑙8 que 

possui estrutura cristalina tetragonal pertencente ao grupo espacial 𝐼4/𝑚𝑚𝑚 com 26 átomos 

na sua célula unitária onde oito átomos de 𝐶𝑢 ocupam as posições cristalográficas 

8𝑓 (0.25, 0.25, 0.25), oito átomos de 𝐴𝑙 ocupam as posições 8𝑖 (0.35, 0, 0), oito átomos de 

𝐴𝑙 ocuam as posições 8𝑗 (0.275, 0.5, 0) e dois átomos de 𝐸𝑟 ocupam as posições 2𝑎 (0, 0, 0). 

Na amostra com concentração de 50% de cobre não foi observada a formação de fase única, 

embora tenha apresentado a fase 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 como majoritária. 

 A figura 4.10 apresenta o diagrama de fases construído a partir dos resultados de raios-X. 

Neste diagrama podemos observar que há uma compressão do parâmetro de rede c em função 

da concentração de cobre. Na mesma figura, nós mostramos uma célula unitária para cada 

estrutura construída usando os dados obtidos do refinamento Rietveld. A tabela 4.5 mostra o 

fator de confiança do refinamento em função da concentração de cobre para o composto 

𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. 

 

Tabela 4. 5: Fator de confiança do refinamento Rietveld em função da concentração de 𝐶𝑢. 

Amostra: 

𝑬𝒓(𝑵𝒊𝟏−𝒙𝑪𝒖𝒙)𝟑𝑨𝒍𝟗 

𝒙

= 𝟎. 𝟎𝟎 

𝒙

= 𝟎. 𝟎𝟔 

𝒙

= 𝟎. 𝟏𝟎 

𝒙

= 𝟎. 𝟏𝟓 

𝒙

= 𝟎. 𝟐𝟎 

𝒙

= 𝟎. 𝟓𝟎 

𝒙

= 𝟎. 𝟖𝟎 

𝒙

= 𝟎. 𝟗𝟎 

𝒙

= 𝟎. 𝟗𝟓 

𝒙

= 𝟏. 𝟎𝟎 

Fator de 

Confiança: 

𝑺 = 𝝌𝟐 

 

2.32 

 

2.41 

 

2.11 

 

2.54 

 

2.40 

 

14.40 

 

4.22 

 

1.98 

 

2.20 

 

1.82 
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Figura 4.10: Evolução dos parâmetros de rede (em angstrons) em função da concentração de cobre para o 

sistema 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. 

 

 A figura 4.11 mostra as medidas da susceptibilidade magnética em função da temperatura 

para o sistema 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. As medidas foram realizadas com um campo magnético 

de 1 kOe aplicado paralelo ao eixo c. Observa-se um pequeno deslocamento da temperatura 

de transição 𝑇𝑁 (≈ 2𝐾) em função da concentração de cobre. Contudo, vale ressaltar que o 

aumento da concentração de cobre provoca uma transição de fase estrutural da simetria 

trigonal para tetragonal. Apesar dessa mudança de simetria observada à temperatura de 

transição 𝑇𝑁 permaneceu aproximadamente a mesma. Esse fato pode estar relacionado a uma 

possível compensação das distâncias interatômicas entre os átomos de 𝐸𝑟 na estrutura que 

induz uma pequena modificação no parâmetro de troca 𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 que depende diretamente das 

distâncias entre os primeiros vizinhos. Foi calculado as distâncias entre os primeiros vizinhos 

nas duas estruturas observadas (trigonal e tetragonal) com o auxílio do programa VESTA e 

observamos uma mudança nas distâncias entre os átomos de érbio central das estruturas e os 

seus primeiros vizinhos. Para a amostra 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9, nós observamos as distâncias medidas em 

angstrons de 4.1922(17), 4.1922(17), 4.1922(4) e 8.3844(4) para os quatro vizinhos mais 

próximos no plano 𝑎𝑏. Por outro lado, para a amostra 𝐸𝑟𝐶𝑢4𝐴𝑙8, nós observamos que a 

distância entre os átomos de érbio central e os quatro primeiros vizinhos mais próximos 
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pertencentes ao plano 𝑎𝑏 é a mesma e tem valor 6.6571(1). É importante dizer que todas as 

curvas foram ajustadas usando a lei de Curie-Weiss na região de alta temperatura. O momento 

efetivo foi então calculado dando um valor de aproximadamente 9.60µB. 
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Figura 4.11: Medida da susceptibilidade magnética em função da temperatura para o sistema 

𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. As medidas foram realizadas com um campo magnético de 1 kOe e aplicado paralelo ao 

eixo 𝑐. 

 

 Na figura 4.12 temos as medidas da susceptibilidade magnética em função do campo 

aplicado para o sistema 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. As medidas foram realizadas a temperatura de 2 

K com o campo magnético aplicado paralelamente ao eixo 𝑐. Observe que, 

independentemente da simetria da amostra a qual varia em função da quantidade de cobre, há 

uma transição induzida pelo campo para 5 < H < 15 kOe. Além disso, o valor de saturação do 

momento magnético foi de  10 µB em concordância com o valor esperado 𝑝 = 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1). 
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Figura 4.12: Medida do momento magnético em função do campo magnético para o sistema 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9. 

Todas as medidas foram realizadas a temperatura de 𝑇 = 2𝐾 com o campo magnético aplicado paralelo ao eixo 

𝑐. 
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSÕES 

 

 Nesse trabalho as propriedades estruturais e magnéticas dos sistemas 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (com 

𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏) e 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 foram investigadas. As amostras monocristalinas foram 

crescidas pela técnica de fluxo metálico que se mostrou eficiente, uma vez que obtivemos 

monocristais de boa qualidade. 

 A caracterização estrutural das amostras foi realizada por meio de medidas de difração de 

raios X, já a caracterização magnética foi feita através de medidas de susceptibilidade 

magnética em função da temperatura, e do campo magnético aplicado. 

 A análise dos padrões de difração de raios X e o refinamento Rietveld para os compostos 

𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9 (com 𝑇𝑅 = 𝐸𝑟 𝑒 𝑇𝑏) mostraram a formação da fase única com estrutura cristalina 

do tipo 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 que possui simetria trigonal pertencente ao grupo espacial 𝑅32. Para esse 

sistema, as medidas de susceptibilidade magnética em função da temperatura e do campo 

mostraram a presença de uma forte anisotropia que atribuímos aos efeitos de campo cristalino 

(CEF). Os efeitos do CEF sobre as propriedades físicas das amostras foram estudados através 

dos ajustes dos dados experimentais a um modelo de campo médio. A partir dos ajustes, foi 

possível extrair informações sobre as funções de onda e o esquema de níveis de energia 

apresentado pelo sistema. Também obtivemos informações sobre os parâmetros do CEF 𝐵𝑛
𝑚, 

especialmente o parâmetro 𝐵2
0 que é o termo dominante para a simetria desse sistema. Vale 

ressaltar que todos os resultados extraídos do modelo de campo médio foram condizentes com 

aqueles reportados na literatura. 

 Por outro lado, a análise dos padrões de difração de raios X e o refinamento Rietveld para 

o composto 𝐸𝑟(𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑢𝑥)3𝐴𝑙9 revela uma mudança de simetria na estrutura cristalina em 

função da concentração de 𝐶𝑢. Para pequenas concentrações de 𝐶𝑢 (< 50%) foi observado à 

existência da fase única com estrutura cristalina do tipo do tipo 𝐸𝑟𝑁𝑖3𝐴𝑙9 que possui simetria 

trigonal pertencente ao grupo espacial 𝑅32. Porém, para maiores concentrações de 𝐶𝑢 (>

70%) observamos da fase cristalina 𝐸𝑟𝐶𝑢4𝐴𝑙8 que possui simetria tetragonal pertencente ao 

grupo espacial 𝐼4/𝑚𝑚𝑚. As medidas de susceptibilidade magnética em função da 

temperatura mostraram que apesar da mudança de simetria, não há uma mudança significativa 

na temperatura de transição 𝑇𝑁. Atribuímos esse fato a uma possível compensação nas 

distâncias entre os íons magnéticos da rede. 
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PERSPECTIVAS  

 

 Obter novas amostras do sistema 𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9, porém para outros elementos terras raras; 

 Investigar o efeito da diluição de íons não magnéticos na matriz magnética sobre as 

propriedades físicas do sistema; 

 Estudar por meio de técnicas experimentais a estrutura magnética da família 

𝑇𝑅𝑁𝑖3𝐴𝑙9; 

 Explorar os potenciais efeitos advindos da característica bidimensional da distribuição 

dos elementos terras raras na estrutura cristalina desses compostos; 

 Realizar novas simulações utilizando o modelo de campo médio para extrair 

informações sobre o novo esquema de níveis após a atuação do CEF para outros 

diferentes terras raras. 
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