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Resumo

Neste trabalho investigamos a evolugdo das propriedades magnéticas macros-
copicas (susceptibilidade magnética e calor especifico) em funcdo da temperatura da
série de compostos intermetalicos Tby_,Y,Rhlns através de um modelo de campo
médio que considera apenas efeitos de campo cristalino elétrico (CEF) e a interacao
magnética entre primeiros vizinhos. Exploramos suas relagoes com as propriedades
fisicas encontradas em outra familia desta série: o Tby_,La,RhIns e no composto
nao dopado TbRhIns. Estudamos a supressao do estado AFM em funcdo da concen-
tragao de Y, e como isto influencia o campo cristalino elétrico (CEF) e as interagoes
magnéticas entre os fons de Th3+,

As amostras investigadas foram sintetizadas, em trabalhos anteriores, na
forma monocristalina, através do método de fluxo de metélico em excesso. O composto
TbRhlInj é antiferromagnético (AFM), com Ty ~ 46K, o maior valor de T ao longo
da série RRhIns (R : Terra Rara).

Através do modelo de CEF foi possivel obter os parametros de campo
cristalino BY, BY, B, Bg e Bg e o parametro de troca Jrxgy. Observamos que
esses parametros nao evoluem de forma sistemadtica ao longo da série. A supressao
do estado antiferromagnético e a diminui¢do de Ty néo ocorrem de forma linear em
funcdo da concentracédo de Y.

Palavras-chaves: Magnetizacdo. Susceptibilidade magnética. Compostos
intermetéalicos. Campo cristalino elétrico. Campo médio. Calor especifico. SQUID.
PPMS.



Abstract

In this work, we present and discuss the evolution of the macroscopic magnetic
properties (magnetic susceptibility and specific heat) as a function of temperature
of the series of intermetallic compounds Tbhy_,Y,RhIns by using a mean field
model that considers the crystalline electric field (CEF) affecting the Th3* ions
and the magnetic interaction between Th nearest neighbors. We explore their
relationships with the physical properties found for a Th-based La-substituted
(isostructural) family: Tb;_,La,RhlIns as well as with the results obtained for the
undoped compound ThRhIns. We study the suppression of the AFM state depending
on the concentration of Y, and how this affects the crystal field CEF and the magnetic
interactions between the Th3* ions.

The thermodynamic properties were measured in single crystal samples,
synthesized in previous work, through the metallic flux excess method. ThRhlns
is antiferromagnetic (AFM) below Ty ~ 46K, the highest value of T within the
RRhInj series (R: Rare Earth).

From the results of the CEF model, it was possible to get the CEF Hamilto-
nian parameters BY, BY, B}, By e BS. Y substitution influences crystalline electric
field (CEF), which affects the magnetic interactions between the Th3" ions. There
is no systematic evolution of the CEF parameteres along the Th;_,Y,RhIns family.
In addition, the suppression of the AFM ground state (and Tp) does not follow a
linear behaviour with Y content, as was already seen in other R;_,(Y,La), RhIns
series.

Key-words: Magnetization. Magnetic susceptibility. Intermetalic compounds. Crys-
talline Electric Field. Mean-field. Specific heat. SQUID. PPMS
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Introducao

Os problemas de dilui¢do e de percolagdo magnéticas estao diretamente conectados
entre si e continuam a ser temas atraentes na area de magnetismo e fisica de sistemas de
elétrons fortemente correlacionados (SCES). Particularmente interessante nesse sentido é
a familia de compostos intermetélicos R,, M, Ing, 9, (R = Ce-Tb M=Co, Rh ou Ir; m=1
e 2; n=1), onde a sub-familia com R = Ce se tornou o principal atrativo para entender o
papel da dopagem e/ou a substitui¢do quimica na sintoniza¢ao de uma grande variedade de
estados fundamentais, como antiferromagnetismo, supercondutividade nao convencional,

efeito Kondo, dentre outras’.

Devido as complexas, e miltiplas, interacoes na série com R = Ce, é interessante
a investigacao de sistemas com a mesma estrutura cristalina, mas onde nao coexistam
diferentes estados fundamentais que atrapalhem o entendimento da evolug¢ao de uma
determinada propriedade fisica. Tal é o caso da relagao entre supercondutividade e mag-
netismo na familia a base de R = Ce. Dessa forma, nosso foco neste trabalho é o
entendimento da evolucao das propriedades magnéticas da série de compos-
tos magnéticos Tb;_, Y, ,RhIn;, que é um composto isoestrutural do composto
CeM1In; quando x = 0.0, onde os ions magnéticos de Th?" sao substituidos por
ions nao magnéticos de Y para 0.00 < z < 0.50. Nos propusemos responder

questoes tais como:

e Como evolui a temperatura de transicdo antiferromagnética (tempera-
tura de Néel, Ty) nesta familia em funcido da substituicdo quimica de
Tb3* por Y37,

e Qual é a contribuicao dos efeitos de campo cristalino elétrico, que agem
como uma perturbacao nos ions de terras raras, neste efeito de diluicao
magnética, bem como seu peso quando comparado com o proéprio efeito
de frustracao ao substituir &tomos magnéticos por nao magnéticos em

uma rede tridimensional de momentos magnéticos?.

Quando um atomo de terra rara faz parte de compostos intermetalicos, os elétrons

de conducao interagem com os elétrons 4f localizados/internos, e podem dar origem a

L A literatura sobre o assunto é vasta. Para comegar, sugerimos uma revisdo do artigo/review Supercon-

ducting phases of f-electron compounds, Christian Pfleiderer, Rev. Mod. Phys. 81, p. 1551 (2009). O
tema dos supercondutores acima é tratado a partir da p. 1560.
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dois efeitos fundamentais: (a) o efeito Kondo, que consiste na compensagdo dos momentos
magnéticos dos elétrons 4f através da blindagem dos elétrons de condugao e, (b) as
interacoes magnéticas de longo alcance entre ions R mediadas pelos elétrons de condugao
(interagao do tipo RKKY (COLEMAN;, 2007)), responsaveis pelo ordenamento magnético
nesses compostos. Assim também, os dtomos R interagem eletrostaticamente com os outros
atomos da rede cristalina que, pela sua vez, criam o campo cristalino elétrico (CEF),
responsavel pela quebra da degenerescéncia do multipleto 2J + 1 e a reorientacao dos
momentos magnéticos (LORA-SERRANO, 2006).

As interagoes microscopicas mencionadas podem ser controladas por dopagem
ou substituicdo quimica, pressao externa e campo magnético aplicado. No trabalho,
estudaremos a evolucao dos parametros de CEF e do parametro Jrrgy através da
dopagem com Y. Usaremos um modelo de campo médio, desenvolvido por colaboradores
(PAGLIUSO et al., 2006), para simular o comportamento da susceptibilidade magnética e
do calor especifico em funcao da concentracao de Y, substituindo o Th, e a temperatura
do sistema entre 2 - 300 K. Esse modelo obteve sucesso em descrever o comportamento
da temperatura de ordenamento da série R,,, MIns,, o (R = Ce, Nd, Th; M = Rh, Ir; e
m =1, 2)(PAGLIUSO et al., 2006; LORA-SERRANO et al., 2006; LORA-SERRANO et
al., 2009b; LORA-SERRANO et al., 2009a; GARCIA et al., 2009).

Quanto a estrutura deste trabalho, o leitor encontrara no capitulo 2 os fundamentos
tedricos necessarios para a compreensao dos fendmenos e propriedades fisicas observados na
série Thy_,Y,Rhlns, tais como a teoria do momento angular, efeitos de campo cristalino
em ions de terra rara e a interacao magnética RKKY. No capitulo 3 apresentamos os
equipamentos e os processo de medidas macroscopicas de magnetizagao e calor especifico. O
capitulo 4 apresenta os resultados e as analises dos ajustes das medidas de susceptibilidade

magnética x(7") vs. T' e calor especifico C(T) vs. T

Nos apéndices apresentamos o desenvolvimento dos operadores de Stevens e a

resolucao da Hamiltoniana de campo cristalino para o ion de Térbio.



1 Fundamentos tedricos

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos tedricos necessarios para entender o

desenvolvimento deste trabalho.

1.1 O atomo livre

Em 1927 Erwin Schrédinger propos que a posicao do elétron em um adtomo seria
descrita por uma fungdo ondulatéria W(z,t), e Max Born interpretou |¥(z, t)|*> como sendo

a probabilidade por unidade de volume de se encontrar o elétron em uma certa regiao do
espago (ATKINS; JONES, 2008).

A equacao de Schrodinger independente do tempo tem a forma:

hgvz Vip=FE 1.1
G- v+ Vi = E, (1.1)

onde o membro esquerdo da equacao é o hamiltoniano do sistema, sendo V' o potencial
coulombiano. Sendo assim, a Eq. 1.1 pode ser escrita como HV = EV¥. Em coordenadas
esféricas a fungao de onda toma a forma ¥, (1,0, ¢) = R, (r)Y;™(0, ¢), onde R, (r) é a
parte radial e ¥;"(0, ¢) é a parte angular da fun¢ao de onda do elétron. Fungoes do tipo

Y, sdo chamadas de harmonicos esféricos e expressas como:

Y0, ) — GJ (2l4+7; D) Eﬁ . :Z:i;eimﬂﬁplm cos(0), (1.2)

onde € = (—1)™ param > 0 e e = (—1)" para m < 0 (GRIFFITHS, 1995).

Os estados energéticos que o elétron pode ocupar em um atomo podem ser descritos
por quatro numeros quanticos: o nimero quantico principal n; o nimero quantico de
momento angular /; o nimero quantico magnético m e o nimero quantico de spin s. Estes
numeros sao os mesmos que aparecem nos indices da fun¢ao de onda do elétron. O niimero
quantico n pode ter valores inteiros iguais a 1,2, 3, ...; o nimero quantico [ pode assumir
os valores 0,1,2,...,n — 1; m tem valores que vao de —Il,l+ 1,1+ 2,...,0,...., =2, — 1,1, e

s, no caso de elétrons, pode ter os valores j:g.

Por convencao, um elétron com ntimero quantico n = 1,2, 3 é identificado como
pertencente a camada K, L, M..., e para os valores de [ = 0, 1, 2... como pertencente aos
orbitais s, p,d... De acordo com o principio de exclusao de Pauli, dois elétrons em um
atomo nao podem possuir o mesmo estado quantico, o que restringe o niimero de elétrons

em um orbital [ a 2(I + 1), e em uma camada n a 2n?.
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Por outro lado, podemos definir o momento angular de corpo de massa m em

relacdo a uma origem O como sendo:
L=rxp, (1.3)

onde L é o momento de angular (perpendicular ao plano que contém r e p, Figura 1), r é

o vetor posicao do ponto material e p é seu momento linear?.

!

L

Figura 1 — Vetor momento angular.

Devido ao seu movimento em torno do niicleo, o elétron apresenta momento angular
L = hy/I(l + 1) e componente L, = mh segundo uma diregao particular (como a de um
campo magnético na regiao onde o dtomo se encontra). Além disso o elétron também
apresenta momento angular intrinseco, o spin, com valor S = hy/s(s+ 1) e componentes
S, = sh.

1.2 Modelo vetorial do atomo

O momento angular orbital de um atomo é definindo como:

onde o somatorio é feito sobre os elétrons da camada de valéncia, uma vez que a contribuicao

dos elétrons em camadas fechadas é nula.

Pode-se definir também o spin total de um atomo como:
S=> s, (1.5)

onde a soma ¢ feita sobre os elétrons da camada de valéncia.

O momento angular orbital L do 4&tomo tem origem no movimento dos elétrons em
torno do niicleo. Por outro lado, o movimento de uma carga em um circuito fechado pode
se imaginar como o de uma corrente que cria um momento dipolar magnético perpendicular

ao plano do movimento e com orientacao dada de acordo com a regra da mao direita.

2 Usamos letras em negrito para identificar vetores de escalares.
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1. Os elétrons se organizam de modo a maximizar S, diminuindo a repulsao eletronica

e a energia coulombiana;

2. O estado de menor energia serd o que tem o maior valor de L. Em seu movimento
em torno do nicleo, os elétrons interagem menos entre si quando orbitam na mesma

dire¢ao;

3. J assume o valor |L — S| se menos do que a metade da camada estiver preenchida e

|L + S| se mais do que a metade da camada estiver preenchida.

O estado fundamental de um &tomo ¢ representado simbolicamente por 1L,
sendo que L ¢é escrito como letra (1, 2, 3,4, 5,6... =S, P, D, F, G, H, L...).

1.4 Magnetismo em sélidos

As propriedades magnéticas dos materiais dependem da configuracao eletronica dos
atomos que os constituem. As camadas eletronicas totalmente preenchidas tém contribuicao
nula para o momento magnético. O spin e o momento angular orbital dos elétrons
desemparelhados sao responsaveis pelo magnetismo dos atomos. A magnetizacdo de um

material na presenca de um campo magnético pode ser expressa como:
M = xpH, (1.7)

sendo M a magnetizacao e H o campo magnético aplicado. A susceptibilidade magnética
Xp representa o quanto o material responde a aplicacdo de um campo magnético, e
geralmente é fungdo de H (nos chamados materiais lineares, para baixos campos) e da

temperatura.

Neste trabalho apresentamos as analises de medidas de susceptibilidade magnética
com campo aplicado paralela e perpendicularmente ao eixo cristalografico ¢ dos cristais de
Tb,_,Y,Rhlns, de onde se obtiveram, respectivamente, as curvas de x| e x . em fungao da
temperatura. A susceptibilidade magnética efetiva de um material policristalino é definida

COmao:
Xt 2xa

. (1.8)

Xeff

1.4.1 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos ndo apresentam magnetizacao espontanea, mas apre-
sentam um momento magnético intrinseco (diferentemente dos materiais diamagnéticos) e
na presenca de campo magnético ficam magnetizados, com y > 0, devido ao alinhamento
dos momentos magnéticos y; de seus dtomos. Esses momentos magnéticos interagem fraca-

mente entre si e em altas temperaturas tendem a se orientar aleatoriamente (BLUNDELL,
2001).
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Adotaremos o eixo de quantizacao z como sendo a dire¢ao do campo magnético
aplicado. A componente m de momento angular total J segundo a direcao z assume valores
desde m = —J até m = +J. Na presenca do campo magnético, a energia do sistema
momento magnético - campo magnético externo é dada por (BUSCHOW; BOER, 2003;
ASHCROFT; MERMIN, 2011):

Eny = —pop - H= —pop.H = gympoppH, (1.9)
sendo fig = 47 x 107"TmA ' é permeabilidade magnética do vacuo, no S.I., = —gupd
¢ o momento magnético atomico com componente ao longo de z igual a u, = —g;mpug,

e up ¢ o chamado magnéton de Bohr (momento magnético do elétron) com valor de
9.27400968(20)x 10724 J.T~1.

Em temperaturas préximas de 0 K apenas o nivel de energia mais baixo esta

populado, e a magnetizacao de um sistema de N atomos é dada por:

M = —Ngymup = Ng;Jup. (1.10)

A separacao entre niveis energéticos aumenta com o aumento da intensidade do
campo magnético e em altas temperaturas os niveis mais energéticos tornam-se populados.

A magnetizacao pode ser expressa como:

_ Nuog?J(J + 1) H

M 1.11
kT (1.11)
Substituindo 1.11 em 1.7 temos:
Npog®J(J + Dy _ C
= = —. 1.12
3T T (1.12)
A 1.12 é conhecida como Lei de Curie, e
Nuog? J(J + 1) p?
3k
¢é a constante de Curie, e
pegr = g[J(J +1)]7, (1.14)
¢ o momento efetivo ou nimero efetivo de magnetons de Bohr. g é o fator de Landé (fator
g) dado por:
3 1]8(8+1)—-L(L+1)
_ 3.1 1.15
9=575 [ J(J+1) (1.15)

Da relacao 1.13 temos que (ASHCROFT; MERMIN, 2011)

3k
flef = ’/NA52BO — V8C (1.16)
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1.4.2 Ferro e Antiferromagnetismo

Ao contréario dos materiais paramagnéticos, os materiais ferromagnéticos apresentam
magnetizagao espontanea na auséncia de campo magnético e ordenamento de longo alcance.
Estes sistemas podem ser compostos por dominios de magnetizacao uniforme que, em

geral, tém os momentos magnéticos alinhados entre si.

A interagao entre os momentos magnéticos pode ser explicada através do modelo
desenvolvido por P. Weiss, que considera a existéncia de um campo magnéticos interno
proporcional a magnetizagao

Hiny = AM. (1.17)

Substituindo o campo H da 1.7 pela soma da relacao 1.17 com o campo externo

H,,; teremos:
M = xp(Hepe + AM), (1.18)

de onde obtemos:
Xp C

= = 1.1
1—/\Xp T—QC ( 9>

X

A relacao 1.19 é conhecida como Lei de Curie-Weiss e descreve o comportamento da
susceptibilidade magnética de materiais ferromagnéticos em temperaturas acima da tempe-
ratura de Curie (T¢), na qual o material tem a transicdo da fase paramagnética (momentos
magnéticos aleatoriamente orientado, magnetizacao nula) para a fase ferromagnética

(magnetizagao finita).

Por outro lado, um material antiferromagnético ¢ composto por duas estruturas
ordenadas com os momentos magnéticos alinhados em sentidos opostos abaixo da tempe-
ratura de transicao antiferromagnética, conhecida como Temperatura de Néel (T ), como

pode ser visto na Figura 4).

Figura 4 — Ordenamento antiferromagnético, retirado de (BLUNDELL, 2001).

Na Figura 4, sobre a estrutura com momentos magnéticos que apontam para

cima, além do campo interno interno H;,; = AM h& também um campo proporcional a
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magnetizacao da estrutura de momentos que apontam para baixo, e que tem a forma:

Hy = —|A|M,. (1.20)

O mesmo raciocinio se aplica a outra estrutura, na qual aparecera o campo:

1, = ~|\M;, (1.21)

Inserindo estes termos na relagao 1.18 teremos:

C/
MT = ?(Hemt + )\MT + )\M‘L) (122)
C/
Mi - T(Hext + >\M¢ + )\MT), (123)
onde C" = £ (consideramos que cada estrutura contém N/2 fons). Como |My| = | M| = M,
pode-se mostrar que
C
= . 1.24
X= 70, (1.24)

Na Figura 5 estao representados os comportamentos da magnetizagao e da in-
versa da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura para sistemas ferro e

antiferromagnéticos.

Figura 5 — Dependéncia da magnetizacdo e inversa da susceptibilidade magnética com a temperatura em
sistemas (a) ferromagnéticos e (b) antiferromagnéticos, retirado de Buschow e Boer (2003).

1.5 Terras raras

Os metais de terra rara correspondem aos grupos dos lantanideos e dos actinideos,
que se caracterizam pelo preenchimento progressivo dos orbitais 4f e 5f, respectivamente.
Os lantanideos agrupam os elementos que vao do Cério (Z = 58) ao Lutécio (Z =
71) e apresentam a estrutura do Xendnio (1s522s%2p%3s23p®3d'°4s%4p®4d'°5s25p%) com
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mais dois ou trés elétrons (6s* ou 5d'6s?). Os actinideos agrupam os elementos que
vao do Tério (Z = 90) ao Lauréncio (Z = 103) e apresentam a estrutura do Radonio
(1522522p°3523p3d1045%4p54d 04 f145525p°5d °65%6p°®) com mais dois ou trés elétrons (7s
ou 6d'7s?).

Lantanideo Z R R**
Cério (Ce) 58  [Xel4f'5d'6s*  [Xe|4f'(*F52)
Praseodimio (Pr) 59 [Xe]4 3652 [Xe|4f2(*Hy)
Neodimio (Nd) 60  [Xe]4f%6s> [Xel4f3(*y)2)
Promécio (Pm) 61 [Xe]4 5652 [Xel4f4(° 1)
Samario (Sm) 62 [Xe]4f%6s? (Xeldf®(°Hs o)
Eurépio (Eu) 63 [Xe]4f76s? [Xe]4f6("Fy)
Gadolinio (Gd) 64  [Xe]4f"5d'6s*  [Xe]df"(*S7/2)
Térbio (Th) 65  [Xe]4/%6s? [Xe4f3("Fg)
Disprésio (Dy) 66 [Xe]df%6s*  [Xeldf?(°Hs o)
Hilmio (Ho) 67  [XeJ4f'6s  [XeJ4f0( )
Erbio (Er) 68  [Xel4f'?6s*  [Xeldf'(*15)2)
Tdlio (Tm) 69  [Xel4f'36s? [Xe]4f2(3Hg)

Itérbio (Yb) 70 [XeJdf"6s2  [Xe]4fB(Fy )
Lutécio (Lu) 71 [Xeldf15d'6s?  [Xe]df1(1Sy)

Tabela 1 — Configuracao eletrénica do dtomo e do fon 3+ dos lantanideos, retirado de Wybourne (1965).

Nas Tabelas 1 e 2 s@o apresentadas as configuragoes eletronicas dos atomos neutros

de terras raras e dos seus fons R** com o termo do estado fundamental.

Actinideo Z R R3+
Tério (Th) 90 [Rn]6d*7s> [Ru|5f'(*F5)2)
Protactinio (Pa) 91  [Rn]5/26d'7s*  [Rn]5f%(*H,)
Uranio (U) 92 [Rnl5/%6d'7s*>  [Ru]5/?(*1y/2)
Netiinio (Np) 93  [Rn]5f%6s'7s*  [Rn]5f4(°L)
Plotonio (Pu) 94 [Rn]5 /0752 [R5 f°(°Hs2)
Americio (Am) 95 [Rn]5f77s? [Rn]5f¢("Fy)
Cirio (Cm) 96  [Rn]5f76d'7s*  [Rn]5f7(®S7/2)
Berkélio (Bk) 97 [Rul5/%6d"7s  [Ru]55("Fp)
Califérnio (Cf) 98 [Rn]5f1°7s*  [Rn)5/%(°His/2)
Einsténio (Es) 99  [Rn]5f'7s? [Rn]5f1°(515)
Férmio (Fm) 100 [Rn}5/'%7s*  [Rn]5fM (*115/2)
Mendelévio (Md) 101 [Rn]5f37s? [Rn]5f1%(*Hg)
Nobé¢lio (No) 102 [Rn]5f*7s*  [Rn]5f?(2F7)2)
Lauréncio (Lw) 103 [Rn]5f'6d'7s*>  [Rn]5f(1Sy)

Tabela 2 — Configuracao eletronica e estado fundamental dos Actinideos e e seus fons 3+, retirado de
Wybourne (1965) e Bittar (2006).

Em um fon livre de terra rara podemos destacar as seguites interagoes:

e interacao coulombiana entre os elétrons e entre o nicleo e,
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e interacdo spin-orbita,

e a Hamiltoniana desse ion é expressa como:

2

2 2 2
P e Ze e
H=Y % > — =) — ———L-S 1.25
— 2m vy o * 2moc? R3 ’ (1.25)

e no segundo membro, o primeiro termo corresponde a energia cinética dos elétrons,
o segundo e o terceiro termos correspondem a energia potencial eletrostatica entre os
elétrons e entre os elétrons e o niicleo, respectivamente, e o tltimo termo corresponde a
interacao entre o spin do elétron e o momento magnético/campo magnético gerado pelo

seu movimento orbital em torno do nicleo (relacionado com seu momento angular).

Figura 6 — Distribui¢ao radial P2(r) dos orbitais 4f, 5s, 5p e 6s do Gd**, retirado de Freeman e Watson
(1962)

Nos soélidos, os ions dos lantanideos geralmente apresentam a valéncia 3+, tendo a
configuracdo do Xe mais a camada 4f semipreenchida. Os elétrons 4f sdo os responsaveis
pelas propriedades magnéticas desses ion e, como se pode ver na Figura 6, encontram-se
blindados de influéncias externas pelos orbitais 5s, 5p e 6s. Por este motivo, a ordem
de grandeza das interacoes externas, como aquela com o campo elétrico gerado por ions
vizinhos, é bem menor que devido as interagoes internas: a interagao entre os elétrons,

entre os elétrons e o nucleo, bem como a interagao spin-érbita.

1.6 Efeitos de campo cristalino

Todos os estados com o mesmo momento angular J sao degenerados no ion livre,

independentemente do valor da componente m. Quando fazem parte de compostos cris-
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talinos, a degenerescéncia dos 2J + 1 estados é quebrada pelo campo elétrico cristalino.
Dependendo de como os ions vizinhos sdo organizados na rede cristalina teremos diferentes

estados energéticos.

Podemos ilustrar os efeitos de CEF com dois exemplos simples:

e Considere um atomo com momento angular orbital L = 1 na origem de um sistema
de coordenadas. Para L = 1, podemos identificar os orbitais p,, p, e p., de acordo
com sua disposicao ao longo dos eixos z, y e z (ATKINS; JONES, 2008), que sao
degenerados na auséncia de fons vizinhos. Se colocarmos duas cargas positivas sobre
o0 eixo z, como na Figura 7, o orbital p., por se encontrar mais préximo das cargas
positivas, terd menor energia que os orbitais p, e p,, que continuarao degenerados.
Na Figura 7, as linhas a direita representam as energias dos orbitais na auséncia
(tracejada) e na presenca (continuas) das cargas positivas (BUSCHOW; BOER,
2003);

Figura 7 — Orbitais (a) p., (b) p, e (¢) py na presenca de um campo elétrico uniaxial segundo z. Em (d)
estdo representados os niveis energéticos na presencga e na auséncia do campo elétrico, retirado de Kittel
(2005)

e atomos com momento angular orbital L = 2 podem ter seus orbitais sobre o plano xy
e dispostos entre ou sobre os eixos, designados por d, e d,2_,2, respectivamente, e
degenerados na auséncia de influéncias externas. Quando adicionamos ions vizinhos,
como na Figura 8, o estado de menor energia sera o que nao apresenta superposicao

dos orbitais com as densidades eletronicas dos fons vizinhos (d,,).

1.6.1 Campo cristalino cibico

As simetrias de cargas que podem originar um campo cristalino ctbico sao:
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Figura 8 — Orbitais (a) dz2_,2 e (b) dyy na presenga de campo cristalino. dz2_,
devido a repulséo entre as densidades eletronicas, retirado de Blundell (2001)

2 apresenta maior energia

e Octaédrica - cargas dispostas nas faces de um cubo,
e (Cubica - cargas dispostas nos vértices de um cubo,

e Tetraédrica - cargas dispostas em vértices alternados de um cubo.
Usando o formalismo de cargas pontuais, a partir do potencial eletrostatico
4q;j
V(r,0.¢) =) = (1.26)
2[R, —v)
Hutchings (1964) demonstra que a Hamiltoniana de CEF é expressa como:
Hepr = BJO] +504] + B[Og — 2104 (1.27)

onde os coeficientes B dependem do tipo de simetria considerada (Tabela 3) e os O

sao os operadores equivalentes de Stevens. No Apéndice A mostramos como os O sao

determinados.
By By
Cibica  +4£4998,(r1)  —1 ?"’w<r6>
Octaédrica —193,(rt) —3 %’VJ (r%)
Tetraédrica +% %BJ (rty — % @W (r®)

Tabela 3 — Coeficientes B} e By do CEF ciibico.

Os coeficientes BY e BY sao fungoes lineares de (rt) e (r°) (os valores médios do
raio na quarta e na sexta poténcia dos elétrons desemparelhados/magnéticos), de [ e
v (que dependem de J) e de fatores que dependem somente da simetria das cargas que

geram o campo cristalino. Sendo assim, podemos escrever BY = A}3;(r) e By = Adv,;(r%).
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Como h4 divergéncia nos modelos para se calcular (r?) e (r%), os coeficientes BY e Bf sdo

determinados experimentalmente.

Como os efeitos de campo cristalino resultam da competigdo entre termos de quarta

e sexta ordem, podemos investigar estes efeitos em fun¢ao de um parametro de mistura x
(LEA; LEASK; WOLF, 1962). Pode-se escrever:

Oy
F(4)

Os
£(6)

Hepr = BaF(4)— + BeF(6) (1.28)

onde Oy = [09 + 50%], e Og = [0 — 210%], F(4) e F(6) sdo fatores comuns & todos os

elementos das matrizes dos operadores Oy e Og, respectivamente. Define-se

B,F(4) = Wz (1.29)

BsF(6) = W(1— |z|) (1.30)
onde —1 <z < 1.

Substituindo as equagoes 1.29 e 1.30 na 1.28 teremos

Heer =W [+ (035 ) + 0 ) (5757 30

onde x é o parametro de mistura que determina qual operador afeta mais os niveis

energéticos e W é um fator de escala.

Para o Térbio (J = 6), elemento de terra rara estudado neste trabalho, o diagrama

de niveis de energia (1.31) é representado na Figura 9.

1.7 Interacao RKKY

Nos metais de terra rara, os responsaveis pelo magnetismo sao os elétrons localizados
4f. Mesmo para distancias interatomicas muito maiores que a extensao dos orbitais 4 f
e para temperaturas elevadas pode-se observar ordenamento magnético nos compostos
(O’HANDLEY, 2000). Ao interagir com um elétron 4 f, os elétrons de condugao se polarizam
e comunicam essa polarizagdo ao elétron 4f do fon de terra rara vizinho. Esse mecanismo
de interagao indireta (troca indireta) recebe o nome de interagio Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida e ¢ baseado no modelo usado para descrever a interagdo entre o spin
nuclear e o spin dos elétrons dos orbitais s (COLEMAN, 2007).

A interacdo RKKY tem carater oscilatério, e dependendo da distancia entre ions,
pode gerar ordenamento ferromagnético ou antiferromagnético. A Figura 10 ilustra como a

polarizacao de um elétron de condugao influencia no ordenamento de momentos magnéticos.
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Figura 9 — Niveis de energia para o ion de Th em um campo cristalino ctbico, retirado de Lea, Leask e
Wolf (1962)

Figura 10 — Polarizacao da funcao de onda de um elétron de condugdo e ordenamento magnético, retirado
de Coleman (2007)

Figura 11 — Interacio de troca AFM efetiva entre os fons R3>t, com o pardmetro Jrx ky, simulando uma
interagdo RKKY'. Para isto, o produto interno J; - J; pode ser aproximado como um campo médio efetivo
de todos os {ons vizinhos no fon 7, da forma J; - J; ~ J - (J).
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1.8 O modelo de campo médio

O modelo adotado neste trabalho para as simulac¢oes de calor especifico e suscepti-
bilidade magnética considera a existéncia de um campo médio e uma interagao de troca
isotrépica entre primeiros vizinho para os fons de terra rara (PAGLIUSO et al., 2006).

Podemos escrever:

H = Hpxxy + Hoer = —JriKY Z Ji- I+ (1.32)
3,0;8>1
+>1 > BOYI)+ D BrO, (I
7 n=2,4,6 n=4,6

onde, Jrxry >0 representa o pardmetro de troca AFM (Fig. 11) entre fons vizinhos de
terra rara R que simula a interacdo RKKY efetiva de uma forma simples; assim, o efeito

pode ser computado calculando-se a média dos efeitos dos primeiros vizinhos:
Ji I ~J-(J),

a soma ¢ feita sobre todos os momento magnéticos e Jrxxy ¢ determinado experimental-

mente.
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2 Técnicas experimentais

Os dados discutidos no trabalho foram obtidos em monocristais da série de compos-
tos intermetélicos Thy_, Y, Rhlns (0.00 < 2 < 0.50), sintetizados no Grupo de Propriedades
Magnéticas e Estruturais dos Sélidos (GPMES - UFU). As medidas de magnetizacao
e capacidade térmica foram coletadas com a infraestrutura do Grupo de Propriedades
Opticas e Magnéticas dos Sélidos (GPOMS), do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

2.1 Crescimento de monocristais

Os elementos quimicos Th, Y, Rh e In, com pureza maior que 99.95%, foram
misturados em proporgao estequiométrica (1-x):x:1:20 e sintetizados pela técnica de fluxo
metélico (FISCK; REMEIKA, 1989; CANFIELD; FISK, 1992; KANATZIDIS; P6TTGEN;
JEITSCHKO, 2005). Os elementos sao colocados em um cadinho de alumina com o
metal In em excesso e um pedaco de 1a de vidro que cobre o conjunto. O cadinho com
os elementos sao colocados em uma ampola de quartzo, selada a vacuo, e aquecido em
um forno tubular até a temperatura de 1100°C (rampa de subida 200°/h), e mantido
nessa temperatura durante 2 horas. O sistema ¢é resfriado com uma taxa de 10°/h até
650°C, temperatura na qual o In em excesso permanece liquido e os cristais com a fase
desejada estao supostamente formados (temperatura de spinning). A ampola é retirada

rapidamente do forno e colocada em uma centrifuga para facilitar a expulsao do In liquido

(LORA-SERRANO, 2006).

2.2 Medidas magnéticas

As medidas de susceptibilidade magnética foram realizadas em um magnetdémetro
com sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device - Dispositivo Super-
condutor de Interferéncia Quantica) modelo MPMS-5 da Quantum Design, que permite
medigoes entre 2 e 800 K com campos de 0 até 5 T. As medidas foram feitas no intervalo

de temperatura de 2 a 300 K com um campo aplicado de 1kOe.

O sensor do SQUID é uma espira fechada contendo uma ou duas jungoes Josephson
e permite medidas de momento magnético com muita precisio e sensibilidade (> 10~%emu).
As amostras sao fixadas no interior de um canudo de plastico preso a uma vareta de fibra

de carbono, que por sua vez, é acoplada a um sistema de transporte do magnetometro
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responsavel pelo movimento vertical desse sistema. A amostra é centralizada em um
conjunto de esperas supercondutoras, nas quais serao geradas supercorrentes devido
a variacao de fluxo magnético durante o movimento da amostra. A supercorrente é
levada por fios supercondutores até o sensor do SQUID, que trabalha como um conversor
corrente-tensao extremamente sensivel, e, pela comparagao do sinal de uma amostra de
momento conhecido (geralmente Palddio) o equipamento é capaz de fornecer o valor
da magnetizacao do material estudado. Um magneto supercondutor formado por fios
supercondutores é responsavel por aplicar um campo magnético bem estavel na regiao
da amostra (MARTINHO, 2004). A Figura 12 apresenta um esquema dos principais
componentes do MPMS.

Figura 12 — Principais componentes do MPMS: 1 - Tubo da cidmara da amostra; 2 - espiras de detegao; 3 -
Espaga da amostra; 4 - Amostra e 5 - Fios supercondutores, retirado de Martinho (2004)

2.3 Medidas de calor especifico

As medidas de calor especifico foram feitas com a plataforma PPMS (Physical
Property Measurement System) da Quantum Design, que tem um magneto supercondutor
capaz de gerar campos de 0T a 9T e um controlador de temperaturas que permite medidas
no intervalo de 1.9K a 350K.
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As medidas de calor especifico a pressao constante C'p = (Z—?)P foram realizadas
no intervalo de temperatura de 1.9K a 65K usando a técnica de relaxagao térmica, que
consiste em monitorar as mudancas de temperatura enquanto calor é fornecido ou retirado
da amostra. Uma quantidade de calor conhecida é fornecida com uma poténcia constante
durante o periodo de aquecimento, que é seguido por um periodo de resfriamento de

mesma dura¢do (URBANO, 2004).

A amostra é montada na plataforma de um micro calorimetro, o Puck, e o contato
térmico é feito através de uma graxa (geralmente Apiezon). Na parte inferior da plataforma
estao os contatos do termometro e do aquecedor, ligados ao Puck por fios condutores
(Figura 13).

O processo de medidas pode ser descrito pela equacao:

ctomfi;f = —K (T —T)) + P(t) (2.1)

onde K, é a condutividade térmica do Puck, T, é a temperatura do banho térmico e P(t)

/7 e da constante temporal se

é a poténcia aplicada. A solucao da 2.1 tem a forma e
obtém o calor especifico total, 7 = Cipar/ K. Uma medida é realizada somente com o
Puck e a graxa, cujo resultado é subtraidos das medidas com a amostra para se obter o

calor especifico do material.

Figura 13 — Esquema experimental para medidas de calor especifico, retirado de Urbano (2004).
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3 Resultados e discussoes

3.1 Medidas de Calor Especifico e Susceptibilidade Magnética

As medidas de susceptibilidade magnética em funcao da temperatura foram reali-
zadas no intervalo de 2K a 300K com campo magnético de 1kOe aplicado nas dire¢oes
paralela e perpendicular ao eixo cristalografico ¢ da estrutura tetragonal do sistema inter-
metélico acima®. Os dados obtidos estdo representados na Figura 14 (a)—(f), onde x| é a
susceptibilidade quando campo ¢ aplicado paralelamente e x| ¢é a susceptibilidade quando
campo ¢é aplicado perpendicularmente. A susceptibilidade magnética é anisotropica para
todos os compostos mas o relacdo x|/x. mantem-se quase a mesma (2.2,2.4 e 2.1 para
x = 0,0.15 e 0.4, respectivamente, e 2.7 ¢ 2.9 para x = 0.3 e 0.5). As curvas de trago
continuo representam as simulagdes de campo cristalino (discussao abaixo). Os dados do

composto Thg 3Y7RhIns foram acrescentados para fins de comparacao.

Por outro lado, os dados de calor especifico foram coletados no intervalo de 2K a
100K. A contribuicao fondnica para o calor especifico foi subtraida usando os dados do
composto isoestrutural nao magnético YRhIns. A contribuigdo magnética para o calor
especifico dos compostos com x = 0.00, z = 0.15, x = 0.30, x = 0.40, z = 0.50 e z = 0.70
esté representada nos graficos da Figura 14[(g)—(1)].

A susceptibilidade magnética efetiva de cada composto foi determinada a partir
da relagao 1.8. A Figura 15 representa o comportamento, mais detalhado (em torno de
Tn), de xefr € C/T em funcao da temperatura. Observamos que Ty diminui quando a
concentracao de Y aumenta. Na Figura 16 estd representado o comportamento de Ty
normalizada pelo valor do TbRhIns (T ./(Tn z=0). Os dados do composto Th;_,La,RhlIns
(LORA-SERRANO et al., 2009b) foram incluidos para comparagao. Os valores de Ty (x) e
Tn(C/T) correspondem as abscissas dos picos das curvas de x (Figura 15) e dos pontos de
inflexdo das curvas de C'/T (Figura 14 [(f)—(j)]). Observamos que a supressao do estado
antiferromagnético para as duas séries tem lugar de maneira nao linear com o aumento do

dopante, sendo menos abrupta na dopagem com Y.

A dopagem com Y, assim como a dopagem com La, afeta a interacao antiferro-
magnética entre os fons de Th*" do composto TbRhIns. Como o Y** substitui o Th*T,
a distancia entre os ions magnéticos aumenta e, consequentemente, a interacaio RKKY

diminui (se¢do 1.7). Como os fons de Y?T e Th*" tém raios iénicos aproximadamente iguais,

3 Devemos salientar que a estrutura cristalina tetragonal, com grupo espacial P4/mmm, nesta familia
nao varia com a substituicao de Th por Y.
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Figura 15 — Detalhe da transicdo antiferromagnética, nos dados de x.r¢ vs. T, mostrando a evolucdo de
Txn ao longo da série Tby_,Y,RhlIns.
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Figura 16 — Evolucao de Ty ao longo das séries Tbhy_,Y,RhIns e Tby_,La,RhIns.

especifico, diferentemente do que ocorre na substituicdo com Y quando a concentracio
aumenta, como mostra a Figura 14 (para fins de comparagao, favor veja a Figura 2 da Ref.
(LORA-SERRANO et al., 2009Db)).

Desde a temperatura ambiente, e até as respectivas temperaturas de Néel, todos os
compostos exibem comportamento paramagnético, obedecendo a lei de Curie-Weiss. A
Figura 17 mostra, como exemplo, as curvas da susceptibilidade magnética e sua inversa

para o composto ThggYo4RhIns. Em altas temperaturas, do ajuste da lei de Curie-Weiss,



Capitulo 3. Resultados e discussdes 23

equacao 1.24 , encontramos os valores para o momento efetivo ji.¢s € Ocw por mol de Th:

presr = 9-9(2) s

Ocw = —45K

onde i tem valor muito préximo do valor tedrico para o fon de Tb, 9.72up (equacao
1.16). Este método foi utilizado para encontrar ji.rs e Ocw de todos os compostos estudados.

Os resultados se encontram na Tabela 4.

0.25
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0.20 - ess) 125
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Figura 17 — Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética e sua inversa do composto
Tb0.6YO.4RhIH5.

A partir dos valores negativos de Oy concluimos que todos os compostos possuem
ordenamento antiferromagnético abaixo de Ty. Da Tabela 4, podemos ver que oy vai se
tornando menos negativo com o aumento da concentragao de Y, em correspondéncia com

o decrescimento de Ty.

T;I QEW Heff
(K) (K (1B)
TbRhlIns 459 -33.9 9.367 £+ 0.004

Tb0.85Y0.15RhIIl5 449 -45.8 9.6 £0.1
Tb0.7Y0.3RhIIl5 41.4 -28.7 10.3£0.1
Tb0.6Y0_4RhIIl5 37.6 -47.8 9.94£0.2
ThosYosRhIng 324 -284  9.540.2

*A incerteza nos valores de Ty e Ocw é desprezivel.

Tabela 4 — Temperatura de Néel, temperatura de Curie e momento magnético efetivo.
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3.2 Modelo de campo médio. Efeitos de campo cristalino elétrico

Para entendermos a evolugao das propriedades magnéticas e o comportamento
das curvas de calor especifico e susceptibilidade magnética dos compostos da série
Tby_, Y, Rhlns é necessario levar em conta as contribui¢oes dos efeitos de CEF e das
interacoes magnéticas RKKY entre os ions de Th. Além de influenciar as interagoes mag-
néticas (podendo aumentar ou diminuir a temperatura de ordenamento), os efeitos de CEF
quebram a degenerescéncia do multipleto 2./ 41 do ion de Tb, alterando suas propriedades
magnéticas gerando desvios da lei de Curie-Weiss na susceptibilidade magnética no estado

paramagnético.

Para analisar os dados de calor especifico e susceptibilidade magnética usamos um
modelo de campo médio desenvolvido pelo Prof. Dr. Eduardo Miranda, da UNICAMP, e
o Dr. Daniel J. Garcia, do Centro Atémico de Bariloche (CAB), que obteve sucesso na
descri¢ao das propriedades magnéticas de uma outra série de compostos intermetalicos de
terras raras (PAGLIUSO et al., 2006).

O modelo utilizado considera apenas interacoes magnéticas entre primeiros vizinhos

e efeitos de CEF. A Hamiltoniana que o descreve é dada por:

H = JRKKYZJz‘ -Jj+Hepr +gsusH - J, (3.1)

i<j
onde o dltimo termo da equagao ¢ o termo de Zeeman que aparece para medidas com

campo magnético.

O parametro de troca, Jrixky, os pardmetros B, os niveis de energia do ion de
Thb e as curvas que melhor simulam o comportamento da susceptibilidade magnética e do
calor especifico foram obtidos ajustando os dados experimentais acima com o modelo de

campo médio.

As curvas continuas em vermelho nos graficos da Figura 14 sao as melhores
simulagoes de x e C/T encontradas. No caso dos dados do composto Thg3Y(7RhIng néo
foi possivel ajusta-los com o modelo . Os parametros obtidos estao na Tabela 5 e os niveis

de energia estao representados na Figura 18.

Jrkky  BY BY B! BY B
(K) (K (K) (K) (K) (K)
TbRhIng 1.9 22 66x10° 64x102 —45x10° 27x1073

Tb0.85Y0.15RhIH5 1.8 -1.97 —39x107% 9.6 x 1072 2.9 x 1074 —-1.2x1073
ThorYesRhIns 1.6 -1.7 1.0x1072 1.1x10" —19x10* —1.3x 1073
ThogYo4RhIns 1.5 2.0 40x10% 1.0x10" 1.6x10* —1.6x1073
Tho5Yo5RhIng 1.3 1.1 56x107% 1.5x107% 1.3x107* —-6.8x107°

Tabela 5 — Pardmetro de troca Jrxky e coeficientes do CEF.
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Figura 18 — Desdobramento dos niveis de energia do estado fundamental do multipleto do Th obtidos das
simulagoes da Figura 14.

Os parametros de CEF encontrados por Lora-Serrano et al. (2006) foram usados
para a reproducgao dos niveis de energia do composto puro TbhRhIns. Como pode se ver na
Figura 18, existe uma evolugao sistematica da separacao (splitting) dos niveis de energia

em funcao da concentracao de Y, mais acentuada quando T< 300K.

Na Figura 19 podemos observar a evolugao dos pardmetros de CEF (Tabela 5) em
funcdo da concentracio de Y. Excetuando o caso do pardmetro Bj, podemos também
visualizar um comportamento sistematico dos parametros de CEF. Outras combinacoes,

utilizando outros conjuntos de parametros, estao sendo computadas atualmente.

E importante ressaltar que o modelo utilizado leva em conta os efeitos de CEF e
interagbes magnéticas entre primeiros vizinhos. No trabalho de Pagliuso et al. (2006) foi
investigada a evolugao de Ty: (a) mantendo fixo o valor de Jrgky do TbhRhIn; e variando
os parametros de CEF e, alternadamente, (b) mantendo fixos os pardmetros de CEF do
TbRhlIns e variando Jrgky. Os melhores refinamentos encontrados foram os que tiveram
Jrirky € os parametros de CEF variados simultaneamente. Isso mostra o quao dificil é
analisar separadamente as interagoes magnéticas e os efeitos de CEF a partir de medidas

macroscopicas, como de susceptibilidade magnética e calor especifico.

Segundo Hutchings (1964), a Hamiltoniana de campo cristalino pode ser expressa
como:
Hepr = B3OS + BJOf + B0} + BJOY + B3O, (3.2)

ou, de forma mais simples, como se pode encontrar também em Lea, Leask e Wolf (1962):

Hepr = B[O} + 504 + BJ[Og — 210¢]. (3.3)
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Figura 19 — Evolucao dos pardmetros de CEF em funcao da concentracdo de Y.

Das relacoes 3.2 e 3.3 podemos supor que: (a) Bf = 5B e B’y = —21BY ou (b) B} =
B?‘% e BY = 72—?;’%. Testamos as situacoes (a) e (b) com os dados do composto Thg 7Lag sRhIn;
e os parametros obtidos das simulagdes. Os resultados da nova simulagao do calor especifico
estao representados na Figura 20. O modelo de cargas pontuais (HUTCHINGS, 1964)
nao leva em conta efeitos de blindagem (os elétrons 4f sao blindados pelos orbitais 5s,
5p e 6s), mas ainda pode ser considerado como uma boa aproximagao e também para

encontrar-mos os operadores equivalentes de Stevens.

As ideias discutidas acima sobre o modelo de CEF, aliadas ao fato de que varios
conjuntos de parametros poderiam ajustar numericamente cada conjunto de dados ex-
perimentais (indicando que apenas medidas experimentais de espalhamento de néutrons
ineldsticos poderiam nos fornecer o esquema absoluto), permitem-nos afirmar que nossos
resultados sugerem, em geral, que ha uma evolucao dos parametros de campo cristalino com
o aumento da substituicdo do ion magnético de terra rara (Tb3+) por um ion nao magnético
(Y®*), conforme sugerido na referéncia Pagliuso et al. (2006). De outro lado, a comparagao
com os resultados da série Th;_,La,RhIns (LORA-SERRANO et al., 2009b) sugerem que

quando substituimos fons de raios i6nicos aproximados (como Th* e Y3+)* as interagoes

4 Qs raios iénicos do Th®" e La3", para ntimero de coordenacio 8, sdo 1.18A e 1.29A.



Capitulo 3. Resultados e discussdes 27

750 | ® experimental
i Y
- - - ()
600 - simulagéo
—
N
4 450
()
g 300
=
A
& 150
(&)
0V
1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 20 — Simulagées do calor especifico com novos paradmetros.

magnéticas via RKKY entre Th3" sdo menos afetadas que quando a substituicio contém
fons maiores, como o La®*T, em que, além do efeito de dilui¢do magnética (da troca de um
fon magnético por um nao magnético) podem ter lugar variagoes locais dos pardmetros
da rede, determinando a variacao menos trivial da interagdo RKKY e, consequentemente,
de Ty. Isto pode ser confirmado através do comportamento dos parametros da rede em
ambas as séries Thb;_,La,RhIns e Thy_,Y,RhlIns, figura 21 a temperatura ambiente. No
caso da substituicao com Y, as dimensoes da rede cristalina nao sao afetadas, refletindo-se

no decrescimento menos acentuado de Ty, conforme vimos na figura 16.

Tb, La RhIn Tb, Y Rhin
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Figura 21 — Pardmetros da rede tetragonal a e ¢ nos sistemas Tby_,La,RhIns (LORA-SERRANO et al.,
2009b) (esquerda) e Thy_,Y,RhIns em fun¢ao da concentracio de La e Y, respectivamente. As linhas
tracejadas representam ajustes lineares dos dados.
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4 Conclusao

Neste trabalho investigamos as propriedades magnéticas da série de compostos
intermetalicos Th;_,Y,Rhlns.

Através de um modelo de campo médio, desenvolvido por colaboradores, foi possivel
ajustar simultaneamente as curvas de calor especifico e susceptibilidade magnética da
série, em funcdo da substituicdo quimica de Y3+ por Th3*t e da temperatura e obter os

pardmetros de campo cristalino BY, BY, B}, B e B e o parametro de troca Jpixy-

Observamos que esses parametros evoluem de maneira sisteméatica com a con-
centracao de Y e acompanham a supressao do estado antiferromagnético (diminuigao
de Ty ao longo da série). A evolugao de Ty também nao ocorre de forma linear com
a concentracao Y, de maneira analoga a como acontece em outros sistemas da familia
RRhIn; (R: Terras raras). Comparando com o que foi observado em trabalhos anteriores
na série Th;_,La,Rhlns, a supressao de Ty na série estudada ocorre de forma menos
abrupta. Isto é determinado pela proximidade no tamanho dos raios iénicos dos fons Y3+

e Th*", diferentemente ao que ocorre quando o La substitui o Th.

A série aqui estudada é mais simples do ponto de suas propriedades magnéticas se
comparada com outras familias isoestruturais, como Ce;_y(La, Y) RhIn,, onde supercon-
dutividade vinculada ao magnetismo tem sido observada, além da coexisténcia de outras
propriedades fisicas mais complexas e dificeis de serem interpretadas quando multiplos
efeitos, com as mesmas escalas de energia, tém lugar. A importéncia de nossos resultados
é que, de um lado, eles permitem ser extrapolados ao comportamento das propriedades
magnéticas ao longo da série de compostos Cey_x(La, Y),RhIn, sem ter que considerar os
variados efeitos observados nela e, do outro, que a evolugdo das propriedades magnéticas ao
longo de uma série de compostos, a base de terras raras e com fortes correlagoes eletronicas,

é um topico interessante de ser abordado dentro da fisica da matéria condensada.
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A Calculo da Hamiltoniana para um campo

cristalino ciibico

De acordo com Hutchings (1964), no formalismo de cargas pontuais podemos
expressar o campo critalino através do potencial eletrostético V' (z,y, z) em um ponto

(x,y,2) devido a cargas g; localizadas em R, como

V(z,y,2) = Z |(quj—r)] (A.1)

onde g; ¢ a j-ésima carga vizinha a distancia R; da origem. Se o fon magnético localizado

em (x,y,z) possuir carga ¢;, sua energia potencial serd
4iq;
2= 2 LR, )

Expandindo o potencial A.1 em série de Taylor e reunindo os termos de mesma

ordem, podemos expressar a energia potencial A.2 como

W, =C, [(m‘* +yt 42t — 3#}

] (A.3)
6 6, .6 15, 5 4 2 4 2.4, 2.4, 2.4, 24 15 4 ’
+D6{(a: +y +z)+4(xy + a2t oyt oyt 4 2 —|—zy)—ﬁr

onde as constantes Cy e Dg assumem valores de acordo com a simetria das cargas que

produzem o potencial. As simetrias consideradas sao:

e Octaédrica - cargas dispostas nas faces de um cubo;
e (Cubica - cargas dispostas nos vértices de um cubo e

e Tetaédrica - cargas dispostas em vértices alternados de um cubo.

Os valores de Cy e Dg estao na Tabela 6.

Cy Dg
Octaédrica + 3451%‘;/ _ 221133’
Ctbica — 7&%3’ _ 292)41157(1/
Tetraédrica — %‘Zg' _ 1;;;;/

Tabela 6 — Coeficientes C4 e Dg para as simetrias octaédrica, ciibica e tetraédrica. R é a distancia das
cargas vizinhas a origem.
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Também podemos expressar o potencial em coordenadas polares usando harmonicos
esféricos e definindo w, o angulo entre R e r, em termos de seus angulos polares (6;, ¢;) e

(0;, ¢;). Podemo escrever

1 [e.9] Tn

R=1)| = 7;) D) P%(cosw) (A.4)
onde A .
PS(COS Ld) = m m;n(—l)myn_m<ej, qu)Ynm(@z, sz) (A5)

Para evitar partes imaginarias definimos os harmonicos tesserais como

Zoo = Y7
o = BBV e a
Zon = (1V3) [@”; D EZ;Z%;FPS(COSH)&%Q&
Podemos reescrever A.5 como
PO(cosw) = (271411) 5 Zoo(0)Za(R) (A7)

sendo que para cada o existem os termos Z,, Z5,, € Z;,, para todos os m. Com A.4 e

A.7 podemos reescrever o potencial V' em coordenadas esféricas como

= v
0 = 4j oni1) 7271,& 9'7 j Zna 97 ’ A.
Vir6.9) =42 R > G 1)y 265 83 Zna(0. ) (A.8)
e para k cargas vizinhas
V(r,0,0) =3 > ™" maZna(0. ), (A9)
n=0 «

onde .
47'(' Znoa(gjy Qb])
= E , ) Al
’Yna (277, + 1)q] R§2n+1) ( O)

o

Para ilustrar vamos calcular o potencial gerado por cargas nos vértices te um octaé-
dro. As cargas estao localizadas em (a,0,0); (a,m,0); (a,7/2,0); (a,7/2,7); (a,7/2,7/2)
e (a,m/2,3m/2) (adotamos R = a). Pode-se mostrar que os tinicos termos nao nulos serao

(& S ) ~
200, Zao, Zeo, Ly, € Zy, que em coordenadas esféricas sao expressos como
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1
oy = ——;
00 Qﬁa
3
Zy = 16ﬁ(35 cos" 6 — 30 cos® 0 + 3);
1 (13\2 6 4 2
Zeg = 3 () (231 cos” 6 — 315 cos™ 0 + 105 cos” 6 — 5) (A.11)
s
3 /35\2
Zy = T (W> " sin® 0 cos 4¢;
3 /91\2
Zgy = 3 <7r> (11 cos® — 1) sin* § cos 4¢.
Substituindo esses valores na A.9 teremos
V(r,0,0) = r*vi0Zso + r*y5.Z5, + 75960 Z60 + V5,25, (A.12)
onde omitimos o termo Zyg por ser uma constante. Podemos reescrever A.12 como
5)
V(r,0,¢) = D, <Z40 + ﬁz&) + D (Zoo + VTZg,) (A.13)
onde
VT q
ro_ 4
3 /m\2 q
D, = <) — A.15
¢ = 2\13) o' (A.15)

que para as outras duas simetrias apresenta a mesma forma, difeindo apens nos valores de

D) e Dg.

A energia potencial cristalina de uma carga ¢ em (r,6, ) em um potencial criado

por cargas ¢, distantes R da origem é expressa como:

5
We = Dy (240 + \/;ZL) + Dg (Zao + \/7Z§4)

onde os valores de D, e Dg estao na Tabela 7

D, D¢

1.4 3 % /,.6

Ad s 7 qq’r 3 (m qq'r
Octaédrica  +3/m%3 +35 (13> R
L1 . _@ qq’r4 372 Ea 3 qq/TG
Cubica 2 VT +5 (15 T
, . /4 5 /.6
Tetraédrica —28,/794r —i—% (i> 2 qqr

27 R® 13 R

Tabela 7 — Coeficientes Dy e Dg para as simetrias octaédrica, ctibica e tetraédrica.

(A.16)
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Para transformar a A.16 na Hamiltoniana de campo cristalino H = Wy =
—le| > V(ri, 6;, ¢), fazemos ¢; = ¢ = —le| e D} = Dy/r* Dj = Dg/r°. Reescrevendo

7
temos

5
H=D;] (74240 + \[7#254) + Dy (Zs0 + VTZ,) . (A.17)

Podemos escrever a Hamiltoniana em coordenadas cartesianas e aplicar o teorema
de Wigner-Eckart, que permite substituir os operadores x, y e 2z por operadores J,, J, e
J, (HUTCHINGS, 1964). Por exemplo

Z(Szf —r3) = ay(r) B3I — J(J +1)] = ay{(r*)OI (A.18)

onde r? = J(J + 1).
Os operadores O™(J) sao os operadores de Stevens listados por Hutchings (1964).

A Hamiltoniana pode ser escrita como

1
32

He CT) D:B(Y (00 + 501 +

16 (13> " Dy () (05 - 218) (A.19)

onde [ e 7 sdo termos de quarta e sexta ordem, respectivamente, dependentes de J.

Podemos reescrever A.19 como
H = B4(0 +504) + Bs(O] — 213) (A.20)

onde os valores de B, e Bg, para cada simetria, sao dados na Tabela 8.

D4 D6
Octaédrica +% ~(rY3 +6i:1§£’< %)y
Ctbica 5 < >5 +1 ch < >’7
Tetraédrica — =25 * (13 118%%65 ()

Tabela 8 — Coeficientes D4 e Dg da Hamiltoniana de CEF para as simetrias octaédrica, ciibica e tetraédrica.

Na tabela 9 apresentamos os operadores de Stevens O3, O, Of, O e Og.
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Operadores equivalentes de Stevens

0,
O3
03
Og

[3J2 — J(J +1)]
35J% — [30J(J + 1) — 25]J2 — 6.J(J + 1) + 3J%(J 4 1)?
3(J3+ %)
231J% — 105[3J(J + 1) — 7]J* + [105J%(J 4+ 1)? — 252J(J + 1) + 294].J2
—5J3(J +1)3 +40J*(J + 1)> + 60J(J + 1)
M11J2 — J(J +1) = 38](J1 + J*)
+1[11J — J(J + 1) = 38](J} + JH)[11J2 — J(J + 1) — 3§]

Tabela 9 — Operadores de Stevens.
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B Resolucao da Hamiltoniana de um campo

cristalino cibico para o Tb

Segundo Lea, Leask e Wolf (1962), a Hamiltoniana de campo cristalino é dada por

H= B4F(4)FO(1) + BF(6) F(?g) (B.1)
onde
O, = [0 + 504]e04 = [0F — 210;] (B.2)

e F(4) e F(6) sao termos comuns para todos os elementos de matriz.

Para o Th, que possui J = 6, da diagonalizacao do matriz dos operadores de campo
cristalino encontramos o conjunto de autovalores (177, -80, 22, -3, 63, 118, 139, 118, 63, -3,
22, -80, 177) [Veja Tabela 10 na préxima paginal.
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