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Resumo

Este trabalho consistiu no estudo da instabildade magnética do Co em dois sistemas
RCoy e RCos (onde R é uma terra rara) e caracterizou-se pela utilizacio da técnica de
dicrofsmo circular magnético de raios-X (XMCD) como ferramenta principal.

Com esse objetivo, foi realizada a andlise do sinal dicréico em fungao da temperatura
das bordas Ly 3 da terra rara e K do Co em fungéo da temperatura. A partir dos dados
de XMCD, puderam ser corroboradas algumas sugestoes feitas em trabalhos anteriores
associadas ao comportamento metamagnético apresentado pelo Co nestes sistemas. Uma
destas hipdteses fol a explicag@o microsedpica da transicéo de fase magnética de primeira
ordem que ocorre no sistema RCos, quandoe R é Er, Ho ou Dy, a qual pdde ser confirmada
pelas medidas de XMCD. Uma outra confirmacac obtida dos dados de dicrofsmo foi a
ocorréncia de uma transicao metamagnética do Co no sistema RCos.

Além disto, estas medidas foram, ainda, capazes de fornecer informagoes adicionais sobre
estes sistemas, tal como: informacoes sobre a estrutura eletrdnica de bandas, a qual estd
relacionada & interagdo entre os momentos 4f das terras raras nestes sistemas. Foram
obtidos dados relevantes sobre flutuagdes de spin no sistema RCos e que davam indicios
de uma transicao de uma fase magnética caracterizada por uma estrutura magnética
colinear para uma nao colinear, no sistema RCos.

Finalmente, este trabalho deu informagoes relevantes sobre a estrutura dos espectros

dicréicos das bordas Ly 3 das terras raras e K do Co.
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Abstract

The R-Co systems exhibit interesting features that are strongly varying with the type
of constituent elements. One of these interesting features is the magnetic instability of
the Co 3d-subsystem present in the RCop and RCo3 compounds. This magnetic insta-
bility can be investigated through several experiments, as the temperature dependence
of resistivity, magnetization, susceptibility, heat capacity, etc. Notice that all of these
techniques are sensitive only to the total magnetization. In order to obtain separetely the
contribution of both R and Co subsystems, the element specific character of the X-ray
Magnetic Circular Dichroismn (XMCD)) becomes a very powerful tool. This work consists
in the study of the temperature dependence of the XMCD signal at the Ho and Er Loy
edges and at the Co K edge in HoCoy, PrCos and (Ergges Yo35)Cos compounds. The
experiments were performed at the XAS beam line of the Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS-Campinas, Brazil). From the XMCD measurements some hypothesis
made in previous works could be then checked and corroborated; such as: the microscopic
model for first order magnetic phase transition which happens in the RCo; system, when
R is Ho, Fr or Dy; and furtheremore the existence of the metamagnetic transition from
strong magnetic state to intermediate magnetic state which happens in the RCoj system.
Summarizing, our work shows how the use of the XMCD technique can be helpful in the

understanding of magnetic properties in RCo systems.
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Prefacio

No momento em que comecel a escrever a esta tese, me deparei com uma questao que
me consumiu durante todo tempo em que passel escrevendo-a:

Qual o tom que devo dar a esta dissertacao? Devo direciond-la ao leitor que quer
conhecer os resultados que obtive durante os quatro anos de meu doutoramento, ou devo
fazer um trabalho mais diddtico, visando atender as ansiedades de quem quer conhecer
o XMCD?

Escolhi a segunda.

Os argumentos que me fizeram tomar tal decisao foram baseados na minha prépria
experiéncia. Ponderel acerca das dificuldades que enfrentei ao me deparar com uma
técnica magnetométrica nada convencional. Lembrei-me de quando comecel a enveredar
para os lados do mundo da radiagao sincrotron, quando tive a necessidade de aprender
o que & uma borda de absorcdo, o significado da nomenclatura corrente e o daquele
monte de siglas, o que realmente é wm sincrotron, por que a radia¢do por ele emitida &
linearmente polarizada no plano da érbita? Estas entre muitas outras dividas que tive
durante todo o processo de aprendizado. Tudo isso sem contar a pior das dividas, a que
me atormentou durante muito tempo:

Afinal, qual é a relacao do sinal de XMCD com as propriedades magnéticas do ion
em questac?

A resposta a esta questao, sem sombra de dividas, nao é Sbvia.

Portanto, escolhi fazer uma dissertacio mais preocupado em sanar minhas préprias
dividas. E se porventura, estas também forem as diividas de um outro aluno iniciante

neste mundo, ou mesmo de wmn professor mais experiente que nao tenha familiaridade



com o assunto, espero que este trabalho os seja til.
Rio de Janeiro, maio de 2000

Flavio Garcia



Introducao

Os fendmenos relacionados ao magnetismo vém fascinando a mente humana por mais de
trés mil anos. Isto por si s6, jd é motivo mais do que suficiente para justificar o fato do
magnetismo ser um dos objetos de estudo mais interessante na fisica de hoje. Porém,
soma-se a esta necessidade, inerente ao ser humano, de desvendar os mistérios da natureza
(necessidade esta que, por vezes faz da fisica pura arte) um grande interesse econémico, o
qual faz com que o magnetismo seja uma das maiores forgas tecnoldgicas neste momento.
Por exemplo, o mercado para medias de gravagao magnética e equipamentos de gravagio
atingem a expressiva marca de $100 bilhdes de ddlares por ano[l], fazendo com que o valor
dos materiais magnéticos produzidos nos dias de hoje seja maior que o dos precursores
da revolugao tecnoldgica em que vivemos, os semi-condutores|2).

Esta curiosidade humana somada ao apelo tecnoldgico (e em tltima instancia econd-
mico) faz com que o magnetismo em sistemas intermetdlicos formados pela combinagao
de terra rara (R) com metal de transiggo venha sendo intensamente estudado ao longo das
iltimas trés décadas. Tal interesse vem continuamente crescendo visto que muitos destes
se mostraram extremamente poderosos em termos de aplicagoes tecnoldgicas, sendo a que
apresenta-se com mais freqliéncia no cotidiano de todos, e sem divida umas das mais re-
voluciondrias descobertas tecnolégicas deste século, sdo os super imas permanentes (como
sao os casos dos sisternas NdFeB e do SmCo), os quais possibilitaram a miniaturizacao de
equipamentos eletrénicos. No entanto, outras possibilidades se abrem a aplicagao destes
sistemas, tais como, regeneradores criogénicos(3, 4], pequenos criocoolers|5, 6], sensores
térmicos(7, 8], efeito magnetocaldrico gigante(9, 10] (que é uma tecnologia alternativa aos

refrigeradores a gds freon), entre muitas outras.
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Em adigao, os sistemnas intermetdlicos exibem propriedades fisicas muito interessan-
tes, as quais sao fortemente dependentes dos elementos constituintes[11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26]. Tais propriedades, em grande parte, advém da
combinagao de duas formas distintas de magnetismo, o magnetismo localizado, apresen-
tado pelos ons de terras raras e o itinerante encontrado nos fons de metais de transigio.
No caso da terra rara (R), os elétrons 4, os quais séo os responsaveis por suas proprieda-
des magnéticas, sio elétrons bem localizados, dando lugar a um magnetismo localizado,
enquanto, por outro lado, os elétrons responséveis pelas propriedades magnéticas dos me-
tais de transicdo, os 3d, apresentam um comportamento itinerante, isto &, podem viajar
por todos os dtomos do cristal, fazendo com que o momento magnético de um fon de

metal de transicao seja itinerante.

Uma interessante propriedade magnética apresentada por estes intermetélicos ¢ a
mstabilidade magnética dos ions de cobalto verificada nos sistemas de compostos RCo, e
RCo;. Esta instabilidade se manifesta, por exemplo, no caso do composto paramagnético
YCoz no siibito aparecimento de momento magnético no subsistema 3d do Co, quando
este estd sujeito a um campo magnético aplicado da ordem de 70 Tesla (T}{27]. Em
outras palavras, o sistemna sofre uma transicio magnética de primeira ordem quando
submetido a um campo externo da ordem de 70 T (a esta transicao induzida pelo campo
externo dé-se o nome de transi¢io metamagnética). De forma andloga no compostos
ferromagnético fraco YCo;, sofre duas transigdes metamagnéticas sucessivas[28], sendo
que na primeira, a 60 7", o subsisterna 3d do Co passa a um estado magnético intermedidrio
e na segunda, a 82 T, este subsistema passa a um estado magnético forte. Visto serem
estes campos magnéticos, capazes de induzir a transicio ao subsistema do Co, muito
intenso e, consequentemente, extremamente dificeis de obté-los em laboratdrios', uma
maneira alternativa para que estas transigio sejam induzidas é uma completa ou parcial
substitituicao do elemento ndo magnético Y, por uma terra rara magnética. Neste caso,

dentro do modelo de campo médio, o campo molecular gerado pelos momentos localizados

156 para que se tenha idéia, o maior campo magnético atingido no Brasil ¢ da ordem de 20 Tesla
(USP-SP).



4f atuard no subsistema 3d do Co de forma andloga a um campo magnético externamente

aplicado.

A instabilidade magnética nestes sistemas vem sendo estudada por diversas técnicas,
sendo a maijoria destas sensivel ao comportamento magnético coletivo dos dois subsiste-
mas, ou seja, a magnetizagdo total do composto medido, nao sendo capaz de discernir
entre o comportamento magnético de diferentes fons ou de fornecer informacoes conclusi-
vas sobre a relacao da magnetizagao com a estrutura eletrénica do composto. No entanto
algumas destas técnicas, como ressondncia magnética nuclear, espectroscopia Mssbauer
e ressonincia de spin eletrénica, podem, de forma limitada, fornecer informactes mag-
néticas locais. Uma das mais poderosas destas técnicas é a difragao de Neutrdns, a qual
¢ capaz de desvendar uma estrutura magnética praticamente por completo, no entanto
tem como desvantagem ndo ser capaz de separar a contribuigdo magnética de dois ele-
mentos quimicos distintos e principalmente da pouca disponibilidade de fontes deste tipo
no mundo, sobretudo no Brasil,

Técnicas alternativas ao estudo do magnetismo vém sendo desenvolvidas em todo
mundo. Em especial, nos dltimos anos, com o advento dos aceleradores de elétrons
capazes de produzir raios-X de alta intensidade, com a caracteristica de ser linearmente
polarizado no plano a drbita dos elétrons e ainda com um espectro de energia branco,
os chamados Sincrotrons, commegaram a surgir novas técnicas espectroscoépicas capazes
de fornercer informagoes magnéticas, dentre as quais podem ser citadas o dicroismo
magnético, a difracao magnética de raios-X, o EXAFS magnético, entre outras.

Em particular o dicrofsmo circular magnético de raios-X {XMCD) é um técnica que
caracteriza-se por ser seletiva tanto em relacao ao elemento quimico guanto em relagdo
4 banda de energia de interesse. Somado a isso, a disponibilidade desta facilidade aqui
no Brasil, no Laboratério de Luz Sincrotron, faz com que o emprego desta técnica no
estudo da instabilidade magnética do Co nos sistemas de compostos RCos ¢ RCojs seja
realmente promissora.

Quem primeiro atentou & possibilidade da absor¢ao de radiacao eletromagnética por

um material ser sensivel as suas propriedades magnéticas, foi M. Faraday em 1846, no
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entanto a energia desta radiagao compreendia a faixa do visivel. Este efeito é conhecido
como efeito Faraday.

FEm 1975, J.L. Erskine ¢ E. A. Stern{29] puseram em evidéncia que um efeito andlo-
go ao observado por Faraday ocorreria também no caso de transicdes eletronicas desde
um nivel profundo (nivel de carogo) até um estado disponivel acima do nivel de Fermi,
envolvendo entéao raios-X, desde que a radiagao utilizada fosse polarizada.

A primeira observagio de XMCD foi feita realizada por G. Schiitz et al.[30] na borda
K do Fe somente em 1987,

Com & inauguragdo da fonte sincrotron do LNLS em julho de 1997, abriu-se uma
perspectiva da implementagio desta técnica junto a este laboratério. A primeira tentativa
de realizagao deste experimento na linha de absor¢ao de raios-X deste laboratério, foi
realizada ainda na fase de comissionamento da linha em 1997[31]. O primeiro experimento
com sucesso, dando assim inicio a consolidagao desta técnica nesta linha, fol um dos
trabalhos que deram origem a esta tese, que foi o estudo da instabilidade magnética do
Co no sistemna RCos, tendo seu inicio em fevereiro de 1998[32]. Desde esta data varios
aprimoramentos do aparato experimental foram implementados tornando hoje uma das
técnicas que estao disponiveis a usudrios do LNLS. A primeira publicacio utilizando
XMCD, com dados de fato obtidos no Brasil, foi em 2000 e como conseqiiéncia do projeto
iniciado em 1998.

Sendo assim, em grande parte a motivagao deste trabalho foi a possibilidade de ajudar
na implementagao no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron e a consolidacao junto aos
fisicos especialistas em magnetismo, de uma técnica extremamente recente e igualmente
poderosa no estudo das propriedades magnéticas da matéria. Isto por si sé ja seria
um excelente objeto de estudo, no entanto a perspectiva da aplicacio desta técnica a
sisternas que apresentam diversas propriedades fisicas extremamente interessantes bem
como, passiveis de vdrias aplicagdes tecnoldgicas, fol a grande motivacao a realizagé:o

deste tese.

Conteiido da Tese



Eista tese fol estruturada de maneira a poder ser dividida em duas partes distintas.

Em uma primeira parte sdo fornecidos os fundamentos da técnica de dicrofsmo cir-
cular magnético de raios-X, sendo no Capitulo 1 mostrado, de forma sucinta, quails as
caracteristicas mais importantes de uma fonte sincrotron, enquanto no Capitulo 2 ¢ for-
necido, da forma mais diddtica possivel, a esséncia da técnica de XMCD e de forma mais
lacénica sao introduzidos os modelos tedricos que fundamentam esta técnica.

Na segunda parte da tese, é focada na aplicagio da técnica no estudo da instabili-
dade magnética do Co. No Capitulo 3, sdo fornecidos os detalhes experimentais tanto
relacionados & realizagao das medidas de XMCD, quanto das demais técnicas emprega-
das neste trabalho, as quais foram a resistividade elétrica, suscetibilidade magnética e
magnetometria (VSM e SQUID). Nos dois Capitulos seguintes, o 4 e o 5, séo destinados
& mostrar a aplicacao da técnica de XMCD no sistemas RCo; e RCo;3, respectivamen-
te. Nestes capitulos sao introduzidos primeiramente os modelos e o conhecimento bésico
relacionado a estes sistemas (o estado da arte). Em uma segunda parte do capitulo,
sao mostrados os resultados obtidos a partir do emprego das técnicas convencionals no
referido sistema e, em seguida, sao apresentados os resultados obtidos com o emprego do
XMCD e, finalmente, é fornecida uma conclusdo relacionada ao emprego da técnica ao

sistema em questao.



Capitulo 1

A Radiacao Sincrotron

1.1 Introducao

Este capitulo tem por objetivo apresentar os rudimentos necessdrios & compreensio da
radiacdo sincrotron.

Na primeira parte deste capitulo, serdo fornecidas, de forma bem genérica e qualitati-
va, as principals caracteristicas de um anel de armazenamento de elétrons, os chamados
sincrotrons, sendo comentados de forma sintética seus principais componentes.

Em seguida, de forma semi-qualitativa, serao abordadas as caracteristicas que tornam
a radlacéo sincrotron uma fonte especial de raios-X. 5o estas, a intensidade, colimacao,
caracteristica espectral e polarizacao.

Com o objetivo de um malor aprofundamento no assunto abordado neste capitulo, a

leitura adicional das referéncias [33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42] & indicada.

1.2 O Anel de Armazenamento

O anel de armazenamento consiste em uma cimara de ultra alto vécuo (< 1071 Torr),
dotada de uma série de dispositivos, tais como: fontes de campos magnéticos, fonte
de radiofreqiiéncia, monitores, etc. Neste anel, os elétrons estdo confinados em Srbitas

circulares de energia constante, sendo este a forma mais comum de fonte de radiacio
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sincrotron. Na realidade, como pode ser visto na Figura 1-1[43], os elétrons viajam em
seqoes retas, onde nas extremidades existem dipolos magnéticos, os quais defletem os
elétrons de modo a terem uma érbita fechada. Enquanto os elétrons sio defletidos pelos
dipolos magnéticos, emitem radiagio eletromagnética. Esta é entdo extraida do anel por
meio de linhas de vdcuo, que sio as linhas de luz, ¢ chegam & estacdo experimental, onde
estd montado o experimento.

A intensidade da radiagfio sincrotron é proporcional ao nimero de elétrons circulando

no anel, sendo que a corrente criada por esses elétrons é definida como:

Iy = eNefref (11)

onde N, é o nimero total de elétrons circulando no anel e fre ¢ € o tempo de revolugao.

1.2.1 Componentes do Anel

Cada anel & composto por diversos componentes e dispositivos, os quais séo responsdvets:
pela injegao dos elétrons no anel, pela estabilidade da érbita dos elétrons, pela focalizacao
e monitoramento do feixe, pela duragao do feixe no anel (tempo de vida), entre outras

atribuigoes. Nesta secdo, serd fornecida uma breve descrigio destes componentes e suas

fungoes.

e Magnetos
Sao vérios seus fipos e fungdes, como pode ser notado na Figura 1-1. Serao aqui
enumerado os principais tipos de magnetos utilizados em um anel de armazena-

mento.

— Dipolos magnético
Tem a funcao de defletir o feixe de elétrons. A intensidade de seu campo
magnético se relaciona as suas posigoes no anel de forma a definir uma érbita

fechada ao feixe, isto define a geometria do anel. Sdo as principais fontes de
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Dipolos Mhgnéticos

Figura 1-1: Esquema de uma fonte de luz sincrotron, onde estéo representados os dipolos,
quadrupolos e sextupolos magnéticos, além do sistema injetor de elétrons (acelerador
linear) ¢ um linha de luz com sua estacao experimental(43].
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radiagdo sincrotron do anel, e para serem utilizados como tal, basta estarem
conectados & uma linha de luz. Tém a desvantagem de nao permitir qualquer
tipo de alteragao na intensidadenas e nas caracteristicas espectrais da radiagao

emitida.

— Quadrupolos magnético

Estao posicionados nas se¢oes retas do anel. Atuam de forma andloga a lentes
em dtica e tém o objetivo de néo permitir a divergéncia do feixe de elétrons,

mantendo-o na drbita desejavel.

— Sextupolos magnéticos

Sao usados para corrigir aberragdes crométicas causadas por erros de foco de

particulas com diferentes energias.

e Camara de vdcuo

E onde os elétrons estio confinados. Estes necessitam de uma pressdo inferior &
107° torr, para minimizar as perdas de particulas por espalhamento destas com
as moléculas presentes no anel. QQuanto melhor for o vdcuo, maior serd o tempo
de vida do feixe, sendo este tempo limitado, ainda, por outros fatores tals como

estabilidade mecanica do anel, sincronismo dos componetes do anel, etc.

e Sistema de rf

Tem a funcao de repor a energia do feixe que foi perdida pela emissao de radiagéo,
fazendo com que este mantenha constante sua energia por vérias horas. A cavidade
de rf esta localizada ao longo do anel e, por meio de um campo elétrico, acelera os
que a atravessam, de forma a compensar exatamente a energia perdida em uma vol-
ta no anel. Este campo elétrico é um campo oscilante, com freqiiéncia da ordem de
500 MHz, por esta razao, os elétrons precisam estar em pacotes de ondas, separados
de modo a chegarem 2 cavidade e terem suas velocidades aumentadas. Por esta
razao o feixe é composto por pacotes (bunches) de elétrons onde a distancia entre

estes deve ser um miiltiplo inteiro do comprimento de onda da rddio freqiiéncia (rf)
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e por conseqiliéncia, o perimetro do anel também deve ser um miltiplo inteiro do

comprimento de onda da rf.

Monitores do feixe

O feixe deve ser monitorado durante todo o tempo, a fim de ser mantido em uma
érbita correta, de pemitir que seja estimado seu tempo de vida, sua corrente e sua

energia.

Sisterna de injegao

Normalmalmente os elétrons sao gerados em aceleradores lineares com baixa ener-
gia, em seguida sao injetados em uma acelerador circular, chamado de boosler
synchrotron, com o objetivo de que sgja atingida a energia do feixe & qual se vai

trabalhar e finalmente estes elétrons sdo injetados no anel.

Dispositivos de insercao

Assim como os dipolos, sao fontes de radiacdo, porém a radiagao que produzem
apresenta caracteristicas muito especificas, tals como: produzir radiagao com um
determinado espectro; com determinada polarizacao, com uma energia especifica,
ete. Basicamente sdo magnetos inseridos nas segoes retas do anel e, com o objetivo
de nfo perturbar a geometria do anel, sdo, em geral, em pares de polaridades

opostas.

— Wigglers

Szo utilizados para produzir espectros que abrangem larga faixa de energia
e de alta intensidade. S#o compostos por uma série de pdlos magnéticos,

aumentando o fluxo total por um fator ignal ao mimero destes pdlos.

— Wavelength Shifter

E um wiggler com trés pélos, cujo central tem um campo magnético muito
intenso, é utilizado para se conseguir {étons de alta energla em aneis com

caracteristicas de baixa energa.
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— Ondulador

E essencialmente um wiggler com baixos campos, e tem a finalidade de pro-
duzir ralo-X monocromdtico, em uma determinada faixa de energias, de alta

intensidade.

— Existem, amda, alguns arrajos especias de magnetos que produzem radiacio

circularmente polarizada, sao os chamados wigglers assimétricos.

1.3 Principais Caracteristicas da Radiagao Sincro-

tron

Radiagao sincrotron é a radiagéo emitida pela deflexdo de um feixe de particulas carrega-
das por um campo magnético ou elétrico. Com o objetivo de se obter alta intensidade e
um largo espectro de energia, € indispensével que estas particulas sejam altamente rela-
tivisticas. Neste caso, a mtensidade e o espectro de energia da radiacao serao fortemente
dependentes da massa da particula, por esta razao, somente elétrons ou pdsitrons po-
dem ser empregados neste empreendimento. A majloria das fontes de radracao sincrotron
existentes utilizam feixe de elétrons com energia cinética malor que algumas centenas de
milhdes de eV (energia cinética = GeV). Para se ter uma idéia do quéo relativisticas
sao estas particulas, um elétron passa a ser considerado relativistico quando sua energia

cinética excede sua massa de repouso 511000 eV.

Serao considerados aqui fetxes de elétrons defletidos por campos magnéticos, tendo
em vista serem estes os que na prdtica sao usados nas fontes de radiacao sincrotron.
Esta secao visa introduzir os resultados que caracterizam a radiacio emitida pela agao
de um campo magnético sob uma particula relativistica carregada, ou seja, as equagoes
que definem as propriedades da radiagio gerada em um sincrotron. Sao estas a forma
espectral da radiagao, a colimagido vertical do feixe, a polarizagio, intensidade, entre

outras. Um desenvolvimento mais detalhado pode ser encontrado na referéncia. [33].
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1.3.1 Elementos da Teoria da Radiacao Sincrotron

Como é bem sabido, quando uma particula com carga é acelerada ocorre um re-arranjo
de seu campo elétrico gerando desta forma uma onda eletromagnética. A idéia aqui
& descrever esta radiagdo a partir da din&mica de particulas carregadas. Para tanto,
tomam-se os potenciais de Liénard-Wiechert, que em suas formas covariantes sio escritos

comao.

(1.2)

Az t) = (1.3)

(1-8-7) R

ret
onde 7i & um vetor unitdrio na diregio F—(7), B = 7(7) /c e R € a distancia |Z —7(70)|,
a qual pode melhor ser visualizada no diagrama mostrado na F igura 1-2. O subescrito
“ret 7 fora do colchete, indica que estas grandezas estao relacionadas ao tempo retardado
(ro (To) = 20— R). Este tempo retardado é requerido no caso relativistico, pois a radiacdo
nao pode ser emitida e observada no mesmo instante. No caso nio relativistico, esses

potenciais se reduzem aos bem conhecidos potenciais escalar e vetor.

Destes potenciais pode-se calcular os campos elétricos € magnéticos sem muitas difi-

culdades, os quais assumem os valores;



tempo

r(T)

1(Tp)

/ \ ™\ espago

Figura 1-2: Diagrama que define a distdncia B.

ﬁx{(ﬁ’—ﬁ)xé} s

ret

1

-
7_dA - S _
onde = <= é a aceleracdo ordindria e v = o

Se uma carga é acelerada, e observada em um referencial cuja velocidade é pequena

se comparada & da luz, entao, neste sistema de coordenadas, a aceleragao do campo na

Equagao 1.5 escreve-se como:

(1.6)

e o fluxo instantdneo de energla é expresso pelo vetor de Poynting:
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S’—C[Exé]—c AR (1.7)
Cdr Y '

Y

Da equacao 1.7, encontra-se a poténcia irradiada por unidade de dngulo sélido:

2
2 e?

dr c - - L
e AR N ) (18)
Sendo © o angulo entre a aceleracéo % =V e 71, entao a equagéo anterior toma a
forma:
dp 2 |e)?
FTob 46 = |7 sen’® (1.9)
e

Pode-se concluir da Equagéo 1.6, que a radiacéo estd polarizada no plano que contém
U e 7i. Integrando a Equacio 1.9 sob todo o &ngulo sdlido, obtém-se a poténcia instan-
ténea total irradiada, o que vem a ser o resulfado obtido por Larmor para cargas néo

relativisticas aceleradas:

2
62

e

pP= -32- 7 (1.10)

Esta equagao pode ser generalizada para qualquer velocidade, por melo de argumentos
de covaridncia sob transformagéo de Lorentz. A intengdo aqui € encontrar um £ que seja
invariante sob tranformagao de Lorentz e que no limite 3 < 1 recubra novamente a

Equagéo 1.10. K facil mostrar que tal condigdo ¢ satisfeita por:

T 3med \dr  dr

p_22_ (E@.@i) (1.11)
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onde m é massa da particula carregada, * & o seu quadri-momento e 7 = dt/v é seu
tempo préprio.

Em um sincrotron o momento p’ varia sua diregao rapidamente, pois a particula estd
continuamente girando, no entanto a perda de energia por revolugao é pequena. Isto

significa que:

7@ p > oo (1.12)

dp| 1dF
dr|
entao a poténcia irradiada (Equacao 1.11) pode ser escrita aproximadamente como:

2e2e

2 e 4 4 44
P 1] =§?.@ gt (1.13)

R

onde fol usado w = —Cl—)‘?- e p € o raio da érbita. Uma equacao equivalente pode ser escrita

de maneira técnica, como:

EYGeV)

(1.14)

e representa a perda de energia por volta em um anel, isto é, a energia irradiada.

1.3.2 Radiacao de um Dipolo

Agora, ao invés de se considerar a particula irradiando em todas as diregoes, vamos
considerd-la irradiando somente quando sob agéo do campo magnético de um dipolo.
Sendo a energia da particula E € o campo magnético do dipolo homogéneo e igual a B,

o raio de dipolo pode ser escrito como:
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1 eB
desta forma substituindo na Equacio 1.13, obtém-se:
2¢etc
= gﬁﬁg’)"LBQ (1.16)

que mostra a dependéncia da energia do f6ton com o campo magnético do dipolo, ou

seja, a poténcia irradiada.

1.3.3 Distribuigdo Angular

Para o caso ndo relativistico, a distribuigio angular da radiagao emitida mostra wma
dependéncia com sen’®, como mostrado na Equagao 1.9. No caso relativistico, esta
distribui¢io dependerd tanto da velocidade quanto da aceleragéiio. Da Equacao 1.5, pode-

se calcular & componente radial do vetor de Poynting:

5] =2 5 |7 [(m-8) < s
ret  dwe | R2 (1*6‘5)3

] (1.17)

Esta equagao representa a energia por unidade de dreca e por unidade de tempo,
detectada em um ponto de observagao no tempo t da radiacao emitida por uma carga
no tempo t' =t — B—(Cﬂ. Para um intervalo de tempo finito, ¢ = T} até t' = Ty, deve-se

integrar a Equagao 1.17, ou seja:

B = / e {5 -ﬁ}retdt = / " (§ 7)) %dt’ (1.18)

T1+R{T1)/c 1
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Figura 1-3: Diagrama que define os d4ngulos polares © ¢ @.

A quantidade (§ - ﬁ) % é a poténcia irradiada por unidade de drea no tempo préprio.

Desta forma, a poténcia irradiada por unidade de 4ngulo sélido ¢ definida como sendo:

digf) ~ R (§-7) gr = F5 -7t (1~ B-7) (1.19)

Considerando-se que a carga ¢ acelerada por um curto intervalo de tempo, de modo
que tanto 8 guanto 8 tenham essencialmente diregao e mdédulo constante, e ainda, se for
observada a uma distincia suficientemente longe para que as variagdes de n e R sejam
desprezivels durante a aceleracao, entao esta equagao se torna pfoporcional 4 distribuicao
angular de energia irradiada. Substituindo o vetor de Poynting (Equagéo 1.17) nesta

equacao, obtém-se:

~ (1.20)

=
Sl
i
. Tl
N’
X
ol e
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Figura 1-4: Efeito relativistico na radiacdo emitida por uma particula carregada sendo
acelerada em sua direcio de propagacio.

L]
No caso da radiagéo sincrotron, como o elétron estd em uma érbita circular, 4 e 8 sio
perpendiculares. Escolhendo uma sistema de coordenadas como apresentado na Figura
1-3 e considerando o limite relativistico (v > 1), a distribuicdo angular pode ser escrita

aproximadamente, como:

dP ! 2 —12 _ 202 2
(t") _ e v |5 : 1—4~v%6 cos2 @ (1.21)
df2 A7me? (14 +26%) (1+ 7292)
Cujo desvio quadrdtico médio vale:
1 2
(' =~ =2 (1.22)

¥ E

Isto indica que, ao contrério do caso néo relativistico, onde uma fonte irradia isotropi-
camente, o caso relativistico terd a radiacao emitida colimada na diregao de propagacio
com um angulo de abertura de :I::ly- (Figura 1-4).

Um outro importante efeito encontrado é o efeito Doppler relativistico. Este é um
forte deslocamento da freqiiéncia da radiagdo para o azul no referencial do laboratério,

esse deslocarmento é dado por:
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Figura 1-5: Fsquema mostrando a radiacdo em forma espiral emitida por uma particula
relativistica em drbita circular.

w=w"y(1 + fn}) (1.23)

onde w é a freqiiéncia no referencial do laboratdrio e w* no referencial de repouso da

particula e n} € a componente na diregao z do 7 neste dltimo referencial.

1.3.4 Espectro e Energia Critica do Féton

A radiacfo sincrotron abrange um largo espectro de energia dos {dtons. Apesar da luz
(radiagdo) ser emitida continuamente em uma drbita circular, para um observador a uma
disténcia fixa da fonte de luz, esta lhe parece uma série de pulsos eqiiidistantes, como
pode ser visualizado melhor na Figura 1-5, onde é mostrado um elétron em uma drbita
circular. Neste caso a particula estd girando em um anel de perimetro Ly, fazendo com
que a radiacido emitida tome a configuragao espacial de uma espiral com distncia Ly entre
as voltas. Um observador em um ponto fixo, verd pulsos de luz com uma freqiiéncia ¢/ L.

Isto ocorre devido ao &ngulo de emissao da luz no referencial do laboratdrio ser 1/7.
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Figura 1-6: Radiagéio emitida por um elétron relativistico vista por um observador.

Analisando a Figura 1-6, o observador somente podera “ver” a luz, gquando o elétron
estiver situado entre os pontos a — b, os quais estao separados por uma disténcia p/2v,
tendo sido desprezada a curvatura da Srbita do elétron, com o objetivo de simplificar
a argumentacao. Como o elétron tem uma velocidade ligeiramente menor que a da luz

(v—c=1+- 1), alargura do pulso serd dada por:

P p
A=-1—-0 = — 1.24
La-n~ (124

desta forma o observador verd pulsos de luz de largura A, de tempo de duragao de A/ce
separados por uma distdncia Lg. A partir de argumentos gerais sobre a decomposigéo de
I'ourier deste pulso pode ser intuido que seu espectro conterd aprecidveis componentes

de freqiiéncia até o valor limite de uma freqiiéncia critica (de corte), que seré:

e e\ 4
we ~ T ( )7 (1.25)

No caso de movimentos circulares, ﬁ é a freqiiéncia angular de rotagio wy. Esta equa-
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¢ao mostra que uma particula relativistica emite radiagao em um largo espectro, sendo
este limitado pela freqiiéncia de corte, que é v* multiplicado pela freqiiéncia fundamental.

Uma andlise mais detalhada mostra que w, tem a seguinte expressao:
3 [\ 4
=—|- 1.26
We o (p) o ( )

1.3.5 DPolarizacao da Radiacao

A formula geral da poténcia irradiada por unidade de angulo sélido é:

onde:
0= (2)"ne], 9

sendo que E ¢ dado pela Equacio 1.5, Pode-se definir a energia total irradiada por

unidade de Angulo sélido, como:

% - /_Z '!f(t)‘zdt (1.29)

Tomando-se a transformada de Iourier e aplicando o tecrema de Perseval, é possivel

€sCrever:

2 A(w)'2 (1.30)



Esta é a quantidade de energia irradiada por intervalo de freqiiéncia e por unidade
de dngulo sdlido. Substituindo a Equagao 1.5 na Equacio 1.28, em seguida tomando a
transformada de Fourier de A(t), substituindo-a na Equagao 1.30 e ainda considerando
que o observador encontra-se longe o bastante da fonte de modo que 7@ seja constante
no tempo, com algumas manipulagbes matematicas (ver referéncia [33] Segio 14.5), pode

ser mostrado que:

d? 2 2 2
. ;Q Z w / 7 (n % ﬁ) iw(t—f-F t)/c)dt (1.31)
w 72 | f_ o
Resolvendo a integral, obtém-se:
d*l e?w?
dwdQl — 47t | —&) A4 (w) +e1 AL (w)l (1.32)

onde &) & o vetor polarizacéo paralelo ao plano da érbita (polarizacéo o) e Z| & o vetor
polarizagio perpendicular ao plano da drbita (polarizacio 7). Fol arbitrado, neste caso,
a origem do sistema de coordenadas, como mostrado na Figura 1-7. As amplitudes so

escritas em termos das fungdes de Bessel modificadas Ky/3(€) € Ki/3(€):

M) =2 (5 ) T Fonle) (133
1/2
Alw)="Lo (% ; 92) = K1al6) (L34)

Desta forma, obtém-se:
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Figura 1-7: Defini¢do do sisterna de coordenadas para o céleulo da polarizacao da radiacio

sincrotron.
d*1 e? swpnN2 (] N\ 9 0* 9 .
Todl ~ 37a ('g‘) (? +0 ) [Kz/s(f) +WK1/3(€) (1.35)

onde o primeiro termo entre colchetes corresponde  polarizacio o e o segundo a 7. Como
pode ser visto na equacao acima, a polarizacio @ se anula no plano da drbita (8 = 0),
existindo portanto somente polarizagio o, isto é, radiagao linearmente polarizada.

Uma maneira qualitativa e mesmo didética de visualizar a questao da polarizagao da
radiacao emitida por um acelerador sincrotron, é analisar o movimento dos elétrons no
anel, a partir da posicao relativa de um observador.

Consideremos um anel cujos elétrons estariam em 6rbitas circulares de velocidade ¢
no sentido anti-hordrio, como esquematizado em (a) da Figura 1-8.

Num primeiro momento, os elétrons seriam observados exatamente no plano da drbita.
Neste caso, seriam vistos movendo-se periodicamente em um segmento de reta (como
mostrado em (c) da Figura 1-8), sendo seu movimento retilineo. Sendo assim, a radiaggo
por eles emitida teria somente polarizagio o.

Passando agora o observador a olhar os elétrons um pouco acima do plano da drbita,
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(d)

Figura 1-8; Anélise do movimento dos elétron no anel, a partir da posicio relativa de um
observador. (a) vista superior de um anel com elétrons girando no sentido anti-hordrio;
(b) observador “olhando” por cima do plano da drbita; (¢) exatamente no plano da orbita,
(d) por baixo do plano da érbita.
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Figura 1-9: Magnitude relativa dos modos de polarizagéo 7 (linha pontilhada) e o (linha
sélida), para vdrios valores de energia[36].

este os veria descrevendo urmn movimento eliptico em sentido anti-hordrio (em (b) da
Figura 1-8). Além da esperada polarizagao o, também verificar-se-ia um pequeno modo
7. A combinacao destes dois modos de polarizagio gera uma polarizagao eliptica, ou seja,
certa quantidade de polarizacdo circular para a direital.

Finalmente, observando os elétrons um pouco abaixo do plano da érbita, estes nova-
mente estarfio descrevendo uma elipse, porém desta vez girando no sentido hordrio (em
(d) da Figura 1-8). A radiagio agora terd um percentual de polarizagao circular para a
esquerda.

Na Figura 1-9 é mostrada a distribuicao angular de intensidades relativas destes dois

modos de polarizacio para vdrias energias.

1.4 Conclusao

Foram descritos neste capitulo os aspectos gerais que caracterizam uma fonte sincrotron
e a radiacao por esta emitida, sem que fossem consideradas as caracteristicas de umn anel
especifico.

Desta forma, foram deixadas para serem detalhadas no Capitulo 3, as especificagdes

L Cabe ressaltar que 100% de polarizac¢io circular implica em taxas iguais de polarizagio o e 7.
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referentes ao anel do Laboratério de Luz Sincrotron, o qual foi utilizado como fonte
de raios-X circularmente polarizados na realizagao das medidas de dicrofsmo circular

magnético que serdo apresentadas e discutidas nos Capitulos 4 ¢ 5.
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Capitulo 2

Dicroismo Circular Magnético de

Raios-X

2.1 Introdugao

Este capitulo é uma compilagao de alguns trabalhos existentes na literatura, em uma
sistematica tal que permita transmitir os insumos bédsicos relativos ao dicrofsmo circular
magnético (XMCD, do ingles X-ray Magnetic Circular Dichroism) a um leitor comple-
tamente leigo nas técnicas espectrosedpicas. Para tanto, fol tomado um grande cuidado
em definir de forma clara toda a nomenclatura envolvida, neste e nos outros capitulos
deste trabalho. Além disso, houve sempre a preocupacao de introduzir os conceitos da
forma mais simples possivel, partindo sempre de assuntos mais gerais a fim de atingir os
assuntos mais especificos, ainda que, em alguns casos, sao mostrados somente os resul-
tados finals. No entanto, um conjunto bastante completo de referéncias é fornecido, de
forma a auxiliar em um maior aprofundamento no assunto.

Como vai ficar claro mais adiante, 0 XMCD é a diferenca entre dois espectros de
absor¢io de raios-X obtidos com polarizagdes circulares opostas (direita e esquerda).
Portanto, na primeira parte deste capitulo (Segao 2.2) serd introduzida de maneira breve
a espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS, do inglés X-ray Absorption Spectroscopy).

Na Segéo 2.3 serd discutida uma abordagem qualitativa do XMCD, com o intuito
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de esclarecer 0s processos fisicos microscdpicos envolvidos nesta técnica ¢, desta forma,
mostrar a grande potencialidade de seu uso no estudo das propriedades magnéticas da
matéria. Para tanto, serdo mostrados os processos envolvidos na interacio luz (radiagio)-
matéria, com suas respectivas regras de selecdo e, por fim, a dependéncia da absorgao da
radiagao com a polarizacao da luz.

Na dltima segdo (Segio 2.4) sdo abordadas os modelos e as teorias que auxiliarao na
interpretagao dos espectros dicréicos que serfo andlisados nos demais capftulos.

Além dos artigos especificos a um determinado assunto que esto citado no decorrer
do capitulo, a leitura adicional de referéncias que tratam de forma geral e introdutdria
assuntos como dicrofsmo magnético, difragdo magnética de raios-X, absorgéo de raios-X
entre outros pode ser 1til. Algumas destas referéncias séo: [35, 38, 41, 44, 45, 46, 47, 48,
49, 50, 30, 51, 52, 53, 54].

2.2 Espectroscopia de Absorgao de Raios-X (XAS)

A espectroscopia de absor¢io de rajos-X & uma técnica extremamente complexa envolven-
do vdrios fenémenos; como por exemplo, a foto-emissio de raios-X (quando um elétron
¢ retirado do dtomo, este é chamado foto-elétron), a absorgio de raios-X, a emissdo de
raios-X, a espectroscopia Auger, entre outras (Figura 2-1). No entanto & ficil visualizar
este fendémeno considerando-se a aproximacio de uma particula (single-particle approxi-
mation). Em tal aproximagio, a absorgao é vista como um tnico féton sendo absorvido
por um tnico elétron, que por sua vez é excitado a um nivel atémico de mais alta energia.

Com o objetivo de ilustrar os processos envolvidos em uma transicao eletrénica, no
contexto da aproximagio de uma particula, serd usado aqui uma representacao esque-
mética da estrutura eletrénica do aluminio metdlico. Como pode ser visto na parte &
esquerda da Figura 2-2, a estrutura eletrénica do Al metdlico consiste em trés nivels
internos bem localizados, ou niveis de caroco (em inglés core levels), os qualis sdo de-
signados por Is, 25 € 2p, ¢ por uma banda de valéncia, a qual é construida a partir da

densidade de estados parcial com simetria s, p, d, f,.....
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Figura 2-1: Espectroscopia de carogo; (a) foto-emissao de raio-X, (b) Absor¢io de raio-X,
(c) Emissao de raio-X, e (d) Espectroscopia Auger.

Nesta aproximacao, a absorcao de luz visivel e da radiacao ultra-violeta (fuw = 1 — 10
eV) envolve transigoes de estados ocupados logo abaixo do nivel de Fermi a estados va-
zios logo acima, ocorrendo majoritariamente dentro de uma mesma banda de energia,
sendo por conta disso chamadas de transigdes intra-banda (com pode ser visto esquema-
ticamente em B na Figura 2-2). Isto ocorre porque a energia dos fétons em geral nao é
suficiente para excitar um elétron a uma banda diferente da que contém o estado inicial.
Como & intuitivo pensar, em uma primeira aproximagao, o espectro de absorcao neste
caso pode ser considerado como um continuo, sendo gerado pela convolugao dos estados
ocupados com os nao ocupados.

Como representado em C na Figura 2-2, o caso da absor¢iao de radiagdo com energia
na faixa do raios-X (fiw => 10 €V'), o espectro é caracterizado por uma série de saltos
a valores de energias muito bem definidas, estes s&o as chamadas bordas de absorcio, as
quais, em geral, precedem uma estrutura oscilatdria {quadro superior na Figura 2-2). A
energia de cada uma destas bordas é a exata diferenga entre energia do nivel de carogo,
ao qual o eletron pertencia, e a do nivel de Fermi, acima da qual se encontrarm os estados
desocupados.

Estas bordas de absorgao sao identificadas pela notagao da espectroscopia atémica
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Figura 2-2: Descri¢do esquemética do modelo de uma particula. Quadro superior: Repre-
sentagao do espectro de absorcéo do aluminio. (A) Esquema de energia de uma particula,
constando de trés niveis de caroco (1ls, 25 e 2p) e uma banda de valéncia com contri-
buigoes das densidades de estados parciais das bandas s, p, d e f. Os estados abaixo
da energia de Fermi (E = 0} estdo todos preenchidos; (B) representacéo das transicoes
intra-bandas que ocorrem no casos do visivel e do ultra violeta; (C) transigdes eletrénicas
na faixa de energia dos rajos-X. Os espectros de XAS podem ser divididos, de acordo
com a faixa de energia que abrangem, em XANES e EXAFS (D).
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K I, Ta M, M
AT 2 AT B DA E [ME] F (A& E
Fe | 1,744 | 7,1081 | 17,26 | 0,7185 | 17,59 | 0,705 | — . —

Co [1,609 [ 7,7050 | 15,66 | 0,7914 | 15,97 | 0,776 | — - - =
Ni ] 1,480 [ 83286 | 14,27 | 0,8688 | 14,56 | 0851 | — - - -
Cu | 1,392 [ 89053 | 13,05 | 0,9498 | 13,33 | 0,090 | - — = -
Pr [0,297 41,773 [ 1,936 | 6,403 | 2,001 | 5,927 | 13,06 | 0,950 | 13,34 | 0,929
Nd [ 0,286 4333 | 1,855 | 6,683 | 2,009 | 6,170 | 12,44 | 0.097 | 12,68 | 0,078
Gd [ 0,253 149,052 | 1,564 [ 7,025 | 1,713 | 7,237 | 10,25 | 1,2001 | 10,48 | 1,185
Tb 0,239 | 51,965 | 1,503 | 8,246 | 1,651 | 7,500 | 9,792 | 1,2661 | 10,00 | 1,240
Dy [0,231 [ 53,774 [ 1,445 | 85753 | 1,588 | 7,805 | 0,357 | 1,3250 | 9,59 | 1,203
Ho {0,223 55,584 | 1,392 [ 8,905 | 1,537 | 8,062 | 8,965 | 1,3830 | 9,20 | 1,348
Er [ 0,216 | 57,450 | 1,330 | 9,255 | 1,484 | 8,350 | 8,502 | 1,4430 | 8,82 | 1,406
Tra [ 0,209 | 59,346 | 1,290 [ 9,607 | 1,434 | 8,641 | 8,249 | 1,503 | 8.4% | 1,462

Tabela 2.1: Valores das energia das principais bordas de absorcio de alguns elementos
quimicos. A energia estd apresentada em keV [56].

referente aos niveis de carogo. No Apéndice A, serd apresentada esta nomenclatura,
pouco usual para os fisicos que lidam com magnetismo.

Do ponto de vista prético, espectroscopicamente as bordas mais interessantes séo as
K, Lys e Mys, isto porque estas tem grande secao de choque, por exemplo, no caso do
Al, Figura 2-2, a secio de choque da borda £ é 10 vezes menor que as das Ly 5[55].

Vale a pena notar que, por se tratar de uma transicio eletrénica entre um nivel
atémico muito bem definido e uma determinada banda de valéncia’, a energia da borda
de absorgéo acaba sendo uwma impressao digital do elemento quimico que estd sendo
analisado, ou seja, o espectro de absorgéo é especifico do elemento. Qutra importante
propriedade do XAS ¢ a possibilidade de sele¢éo tanto do estado inicial quanto do estado
final, bastando para tanto selecionar a energia da borda referente a esta transicio. Na
Tabela 2.1 [56] estdo listadas as energias referentes as principais bordas de alguns metais
de transiggo € de metais terras raras.

A manifestacao macroscépica de um processo de XAS estd ilustrado na Figura 2-

!'No exemplo do Al (Figura 2-2) as transi¢io podem ser entre os estados de carogo 15 ou 2p para
estados disponiveis nas bandas 3d, 45 ou 4p. J4 no Pr (Figura 2-4), os estados de carogo podem ser 1s,
2p ou 3d e as bandas de valéncia 41, 3p ou 5d.
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Figura 2-3: Fsquema representando a atenuacao da radiacao ao atravessar uma amostra.
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3, a qual mostra, esquematicamente, a atenuacdo da radiagdo (que Iinicialmente tem
intensidade Ip) quando transmitida através de uma amostra de espessura t. Na auséncia
de outros fendmenos, o feixe transmitido é atenuado a um valor de intensidade f, dado

por:

[ = lpe™™ (2.1)

onde v € o coeficiente de atenuacéo do dado dtomo. Por conta da dependéncia expo-
nencial, usualmente os espectros de XAS sao apresentados em grdficos da absorgéo em

fungéo da energia do féton incidente, sendo a absortancia definida como:

!
Abs = -t =In — (2.2)
Io

Fxperimentalmente um espectro de absor¢ao de uma dada borda é obtido com uma,
varredura da energia do féton incidente em torno da energia da borda de absorcio. Este

espectro pode ser dividido em algumas regioes, que sao:

e Regido pré-borda, a absorgao nesta faixa de energia & observada principalmente na

espectroscopia da banda de valéncia e das bordas menos profundas (bordas L;3),

34



e temn como principal origem a estrutura pouco definida verificada préximo ao nivel

de Fermi nestes casos.

e A borda de absorgao é caracterizada por um grande aumento no nimero de fétons
absorvido pelo elemento analisado ¢ definida como sendo a posicio do méximo da

derivada do espectro de XAS (ver figura 2-4).

¢ Linha branca ¢ um aumento ressonante da absor¢ao que ocorre logo em seguida a
borda (ver figura 2-4), e sendo observado em fons que apresentam alta densidade
de estados desocupados acima do nivel de Fermi. O nome linha branca tem origem
no fato desta estrutura se manifestar ao ser detectada em filmes fotograficos, como

uma. bem nitida linha branca.

e Salto da absor¢ao ¢ a diferenca entre a absorgao medida antes e depois da linha
branca. A defini¢iio deste valor tem grande relevincia, pois em geral, ele é utilizado

como normaliza¢ao dos espectros dicrdicos.

o XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) é a parte do espectro que compre-
ende a faixa de energia entre a borda de absorgao e apraximadamente 50 eV acima
desta. E caracterizada por uma estrutura oscilatéria que tem origem em processos

de espalhamentos miiltiplos.

e EXAFS (Ertended X-ray Absorption Fine-Structure), é a regido que se estende
desde o final da regigo de XANES (50 eV acima da borda), até a borda seguinte e
apresenta um estrutura de lentas oscilagoes com a energia. Esta estrutura provém

da interferéncia do foto-elétron com os elétrons dos fons primeiros vizinhos ao fon

absorvedor[57, 58, 59, 60, 61].

Como exemplo é mostrado na Figura 2-4 um espectro experimental de absorgao das
bordas Lj 3 do elemento Pr no composto PrCog, onde estao representadas suas distintas
regioes.

No Apéndice B é apresentado um glossdrio de siglas que s2o recorrentes em trabalhos

envolvendo espectroscopia de rajos-X.
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Figura 2-4: Parte superior; espectro de absorcao das bordas Ly € L3 do Pr, no composto
PrCoq, obtido experimentalmente na linha de luz XAS do LNLS. Neste grifico estao
representadas as vérias regioes do espectro de absorcao. Na parte inferior estd a derivada
do espectro.
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2.3 XMCD

2.3.1 Introdugao

Uma definicao genérica de dicroismo pode ser dada como sendo a dependéncia da ab-
sor¢ao de radiagao com o seu estado de polarizagio, ou seja, a existéncia de diferentes
coeficientes de absor¢ao para distintos estados de polarizagao da radiacdo incidente. Es-
ta diferenga pode ser causada, por exemplo, por direcionalidades de ligacdes quimicas,
campos cristalinos, orientagiao molecular, entre outras razdes. Dependendo da assime-
tria local apresentada pelo material, pode-se criar uma dependéncia da absorgao com
o0s estados de polarizagao linear (o e 7) ou circular (direita e esquerda) da radiacio. O
exemplo mais familiar de dicroismo, ocorrendo obviamente na faixa da luz visivel, é o
efeito que ocorre em um polarimetro ou filme Polaroide. Este é constituido de longas
cadeias moleculares orientadas em uma dada direcao e, ao sofrer a incidéncia de luz, s6
absorve a luz que estd polarizada parslela & direcao de ordenamento das cadeiss. Um
outro exemplo bern cotidiano de material que apresenta dicroismo é a turmalina, a qual
muda de cor {do azul para o verde) ao ser iluminada por luz branca com polarizacio ¢ ou
com polarizagao 7, pols absorve diferenciadamente a luz de acodo com sua polarizagéo
(o ou ).

O dicrofsmo é observado em uma larga gama de materiais, e se estende até energias da
ordem de raios-X duro { > 5 keV). No caso do raios-X, o dicroismo s6 é significativo pré-
ximo as bordas de absorgdo, onde os foto-elétrons sdo bastante afetados por assimetrias
internas (por exemplos campos moleculares) do dtomo absorvedor.

O dicrofsmo magnético é urn fendmeno anilogo, porém neste caso, a dependéncia da
absorcao com a polarizacdo advém de assimetrias criadas por elétrons desemparelhados.
Por exemplo, um material ferromagnético ou anti-ferromagnético pode apresentar dife-
rentes coeficientes de absor¢ao, no caso da polarizacio do féton incidente ser linearmente
paralela ou perpendicular 4 diregao & qual os spins estao orientados. Este é o chamado
dicrofsmo linear magnético (XMLD, do inglés X-ray Magnetic Linear Dichroism). No

caso de compostos que apresentam ferromagnetismo ou ferrimagnetismo, pode ser ainda
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observado o XMCD), onde ocorre uma diferenga entre os coeficientes de absor¢ao, quando
o feixe incidente tem polarizacao circular 4 direita ou 4 esquerda.

O dicrofsmo magnético é observado em uma larga faixa de energia, indo desde a
radiagao de microondas até a regiao dos raios-X duros. Quando na faixa do visivel, o
dicroismo é predominantemente caracterizado por transigdes intra-bandas e se manifes-
ta através dos efeitos magneto-Sticos Faraday e Kerr. Estes relacionam a variacdo da
polarizacao da luz ao ser, no primeiro caso, transmitida e, no segundo refletida através
de uma amostra magnetizada. Jéd na regido de raios-X, o dicroismo se caracteriza por
transigoes eletrdnicas entre nivels de carogo € niveis desocupados logo acima do nivel de
Fermi. Neste caso o dicroismo magnético somente ocorre nas regides proximas as bordas

de absorgdo.

2.3.2 A Medida de XMCD

Um feixe de raios-X circularmente polarizado, ao atravessar uma amostra nao magné-
tica (ver Figura 2-3), serd atenuado exatamente como no caso descrito na Secio 2.2,
ou seja, serd atenuado simplesmente pelo fator e (ver Equagao 2.1). No entanto, no
caso da amostra apresentar momento magnético, o seu coeficiente de atenuacao, v, passa
a apresentar uma variagdo de uma certa quantidade Ay que em geral & bem pequena.
Dependendo do estado de polarizagao da radiacao (esquerda ou direita), esta quantidade
Ary, serd subtraida ou adicionada & 7. Sendo assim, em uma experiéncia onde séo ad-
quiridos dois espectros de absorgao de uma amostra magnetizada, nos quais ¢ utilizado
em um caso a radiacao polarizada & direita e no outro 4 esquerda, serd observado uma

diferenca entre as intensidades dos feixes transmitidos dada por:

AT = L(e AT _o=0=2M1) 9L tA e (2.3)

Esta & a esséncia de uma medida de um espectro de XMCD.

Para efeito de ilustracao, na Figura 2-5 & mostrado dois espectros de absorcio do
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Figura 2-5: Kspectros de absorgao do Fe em bicamada de NiQ)/be [62], utilizado em cada
espectro de radiacio com helicidade oposta. Na parte inferior estd a diferenca entre os
dois espectros, que é o sinal dicréico. Tstes espectros foram obtidos na linha de iz 5GM

do LNLS.

e {62], sendo cada um obtido com a utilizacdo da radiacdo incidente com helicidades
opostas. Ainda nesta fignra é mostrada a diferenga entre os dois espectros, ou seja, o
sinal dieréico (de XMCD).

Vale a pena ressaltar, que & equivalente realizar a experiéncia descrita acima, ou
utilizando os dois diferentes estados de polarizacao da radiacio (cirenlar & direita on a
escpierda), on fixando um dos estados, e tomando os espectros, sendo wm com a magne-
tizacdo da amostra no mesmo sentido da dire¢ao de propagacao da radiagao e o outro no

sontido oposto. A razao para, isso ficard clara mals adiante ao longo do texto.

2.3.3 Fundamentos do XMCD

Microscopicamente, o XMCT & nm fendémeno fundamentadao no principio da conservagao
do momento angular, o qual se manifesta no fato do féton transferir sen momento angular

(I# = £1) ao elétron que o absorveu. Como o spin do féton é zero, os spins eletronicos
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permanecem 1nalterados no processo de absorgao. Assim, a expressao do XMCD néo tem
uma dependéncia explicita em spin. No entanto, uma forte interacio spin-érbita vem a

causar tal dependéncia.

O momento angular do fSton se relaciona com sua helicidade pela expressao:

=0 0 (2.4)

onde 72 & urn vetor unitdrio na diregao de propagacao da radlacao, e o é a helicidade do
féton, podendo assnmir os valores +1, no caso da radiacao ter polarizacio direita, —1 no

caso de polarizagao & esquerda e 0 no caso de polarizacio linear.

Em geral, uma aproximacao dipolar eléirica pode ser utilizada a [m de se calcular
as taxas de transicoes eletrénicas, ou seja, trata-se de uma aproximacio de primeira
ordem da expansao multipolar da interacao luz-matéria (Apéndice C). Neste caso, estas
taxas sao determinadas pelos elementos de matriz dipolar envolvendo as fungdes de ondas
espaciais dos estados inicial e final. Esta aproximacio é valida, pois o espectro de raios-X
abrange comprimentos de ondas qne sio, na mailor parte das vezes, bem maiores qne as
dimensdes dos estados de carogo. Dentro desta aproximacao, o momento angular total

de um dtomo apds absorver um f6ton é dado por:

J=J+7 (2.5)

onde J € o momento angular do elétron antes da transicac®.

Considerando a absorcao de um féton por um étomo, a transicio cletrdnica associada

pode ser representada como:

2 s x. F P ~ .
“Nesta discussio J & nm vetor classico e ndo nm operador quantico.
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lfM) ~ I.f’M') (2.6)

sendo no lado esquerdo representado o estado inicial do 4tomo e no direito o estado final.
Ainda, M & a projecio de J em uma dada diregio definida pelo vetor unitdrio 7 (um

eixo magnético que define o eixo de quantizagao®), ou seja:
M=1J m (2.7)
Usando as Equagoes 2.5, 2.7 e 2.4 é fécil mostrar que:

M =J . .m

(f—f—ﬁ)-?ﬁ:M—i—o(ﬁ-ffL) (2.8)

Corn o objetivo de simplificar a andlise, 7 e # ser&o considerados como sendo paralelos
ou anti-paralelos, ou seja (7 - ) = +1. Nesta aproximacio, obtém-se uma primeira regra

de selecao da seguinte forma:

AM=M—-M=0(A m)=v==1 (2.9)

No caso dos coeficientes de atenuagao serem diferentes para v = £1, o 4tomo apre-
sentard dicrofsmo magnético.
Voltando & discussao da Secao 2.3.2, é bem simples observar que a Equacao 2.9

apresenta uma clara simetria. Por exemplo, AM serd +1 em duas situagoes distintas,

3Na prética esta direciio é dada pela diregio do campo magnético aplicado, externo ou interno (no
caso de campos moleculares).
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Figura 2-6: Diagrama mostrando a equivaléncia entre as medidas realizadas quando
se¢ inverte a polarizacio da radiagao (parte superior) ou quando se inverte o campo
magnético (parte inferior).

quando 77} e 71 forem paralelos e a polarizagio da radiacio for a direita, ou quando 7
e 7 forem anti-paralelos e a polarizacao for & esquerda. Por esta razdo, é equivalente
obter um espectro de XMCD, mudando a polarizagao da radiacio, ou simplesmente
invertendo o sentido da magnetizagao da amostra em relagéo a direcéo de propagagao da
radiagéo incidente. Na Figura 2-6 est4 esquematicamente representada esta simetria. Em
um primeiro momento séo usados diferentes estados de polarizagio ¢ em um segundo,
¢ mantida a polarizacio e se inverte a magnetizacio da amostra, sendo que nas duas

experiéncias o resultado final é o mesmo.

Cabe aqui apresentar um exemplo bastante simplificado de dicroismo magnético, po-
rém capaz de fornecer, de maneira qualitativa, uma idéia do papel desempenhado pelo
momento angular no processo de absorcéo. Sendo assim, seja um dtomo hipotético for-

mado por seis elétrons, os quais ocupam de forma candnica os estados atémicos. A sim-
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plificagdo vem do fato dos elétrons nao possuirem spin (no entendo, serd ainda permitido
que cada nivel atdmico pussua no maximo dois elétrons). Desta forma, tal 4tomo (como
pode ser visto esquematicamente na Iigura 2-7), possuird dois elétrons no nivel I = 0
(elétrons de carogo) e quatro no { = 1. O nivel I = 1 pode ser desdobrado, por exemplo
com aplicacio de uma campo magnético (efeito Zeeman) em trés sub-niveis (m; = 1, 0,
+1). Sendo assim, a baixas temperaturas este fon possuird momento magnético e estarao
todos os nivels ocupados exceto o de mais alta energia (m; = +1). Como no caso do
dicroismo circular, o momento angular do féton sé pode assumir os valores =1 (Equacio
2.4), pela conservagao do momento angular, somente serdo permitidas transi¢oes do nivel
de carogo, my = 0, ao nivel m; = +1. Dentro do quadro do modelo de um elétron sem

spin, a conservagao do momento angular pode ser escrita como:

v=m—m =+l (2.10)

e ainda pode ser re-escrita a regra de selegao da Equacao 2.9, como:

Amy =v (2.11)

Desta ttima regra de selegao, fica imediatamente claro que este dtomo val apresentar
um dicrofsmo magnético muito grande, visto que, somente a radiagao com polarizagao a
direita, » = +1, poderd ser absorvida.

Outras regras de selecio para a absorgao de um féton por um 4tomo podem ser
facilmente deduzidas. Na aproximacao dipolar elétrica, o momento angular total do
dtomo excitado & dado pela adicdao vetorial do momento angular do f6ton absorvido com

o do dtomo no estado inicial, ou seja:
J=J+¢ (2.12)
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Figura 2-7: Esquema representativo de um dtomo hipotético, composto de seis elétrons
sem Spin.

e visto que o féton tem helicidade de magnitude unitéria, & imediato deduzir que :

AJ=J —J=0,%1 (2.13)

sendo J' = J = 0 valores ndo permitidos, pois tal condi¢io nio satisfaz a relagao veto-
rial da Equacdo .10 (regra do tridngulo). Fsta regra de selegdo é vélida, desde que o
momento angular total seja um bom mimero quéntico, como € o caso de dtomos isolados
e niicleos. No caso de estados de momentos angulares mistos, como ocorre em bandas
eletrénicas hibridizadas, a regra se aplica a eventos individuais e gera uma preferéncia

por estados finais com uma forte influéncia das transicdes permitidas de cardter orbital.

Se os momentos angulares de spin e orbital forem bons nimeros quénticos, por exem-
plo no caso do acoplamento LS ou no modelo de um ¢létron, podem ser deduzidas outras

regras de selecdo. A primeira destas é :
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AS =0 (2.14)

que se traduz no fato de néo haver mudanca no spin total do dtomo, visto que o spin
do féton & zero e tem origens primeiramente no fato do operador posigao, K, nio atuar
sobre o espago de spin e, finalmente no spin nao estar, ao menos fortemente, acoplado
ao momento angular orbital. Isso implica em AJ ser integralmente de origem orbital,

criando assim uma nova regra de selagao:

AL =AJ =0,+1 (2.15)

Finalmente uma tiltima regra de selecao pode ser deduzida por argumentos de pari-
dade. Como no caso de uma transigdo permitida os elementos da matriz transi¢ao nao

podem ser nulos, e sabendo que estes sio dados por:

+eo

<\pf|ﬁ| W) = /\pf-ﬁ-\pi £0 (2.16)
onde ¥; e ¥; sdo as fungdes de onda dos estados final e inicial, respectivamente, uma
condicao imediata para satisfazer a desigualdade acima, & o produto interno ter que ser
uma fun¢io par (funcao que ndo muda de sinal sob inversao espacial), pois a integral
em todo espaco de uma funcdo fmpar é zero. Como E & uma funcdo fmpar (muda de
sinal sob inversao espacial), € necessdrio que { seja um niimero impar, pois a paridade do
orbital de uma particula, o qual est4 associado aos harménicos esféricos é dada por (—1)%.
Este resultado combinado com a regra do momento angular orbital do dtomo (Equacéo

2.15) fornece:
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Nimero quéintico Simbolo | Regra de selecao | Observacao

Momento angular total J AJ=0,%1 J = J =0, proibido
AM =y =41 Polarizagdo direira

Nimero quéntico magnético | M AM=v=20 Polarizagéo linear
AM=v=-1 Polarizagio esquerda

Momento angular orbital L AL =10 +£1 L =TI'=0, protbido

Momento angular de spin S AS =0

Orbital de uma particula { Al = %1

Tabela 2.2: Sumirio das regras de selegio na aproximacio dipolar elétrica

Al =+1 (2.17)

Desta forma semi-qualitativa pdde-se verificar as regras de selegio na aproximagcio
dipolar elétrica, as quais estéo sumarizadas na Tabela 2.2. Estas mesmas regras de selecao
sao deduzidas de uma forma quantitativa no Apéndice D utilizando-se a regra de ouro
de Fermi. No Apéndice C sao deduzidas as regras de selecio dticas nas aproximagoes
dipolar elétrica, dipolar magnética e quadrupolar elétrica.

Toda discussao até o presente momento foi feita sem que fosse efetivamente conside-
rado o spin do elétron. No entanto, em sistemas magnéticos reais, o momento magnético
atdmico, além de ter uma componente de origem orbital, tem ainda uma componente de
spin [2]. Além disto, é freqiiente ocorrer do momento magnético orbital estar localizado
em uma tnica camada (de valor I}, a qual pelas regras de selegiio néo pode ser excitada
em uma dada transicdo. A despeito disto, ainda assim em alguns casos é observado expe-
rimentalmente um sinal dicroico, sobretudo na regizo dos raios-X duros, indicando haver
uma forte polarizagio de spin em tais transicdes eletrénicas. Considerando tal efeito,
as medidas de XMCD tém sido interpretadas como fornecendo informacdes, ao menos
qualitativas, da densidade de estados spin polarizados que apresentam os ferromagnetos
logo acima do nivel de Fermi |2, 63].

Esta polarizagio de spin tem origem na interacio spin-érbita dos estados atdmicos,

a qual pode ser considerada como sendo uma correcio relativistica introduzida no Ha-
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anti-paralelo

Figura 2-8: Desdobramento do nivel atémico p (I = 1), devido & interacao spin-drbita.

miltoniano que descreve o movimento do elétron no dtomo[64] (Equagio de Dirac). De
maneira simples, esta correcao representa a interagago do momento magnético de spin
do elétron com o campo magnético sentido pelo elétron por causa de sen movimento no

campo eletrostdtico do nicleo [64].

Considerar a interagao spin-drbita na aproximagao de uma tnica particula tem duas
importantes conseqiiéneias. A primeira é a quebra de degenerescéncia que acontece em
estados de mesmo momento angular orbital (mesmo 1), porém com diferentes momentos
angulares totais 7, ou sgja, o desdobramento de § nos sub-nivwis j =l +sej={—s No
caso de buracos de carogo, a separagao em energia destes sub-niveis pode ser muito gran-
de, sendo portanto experimentalmente facilmente resolvida. Por exemplo esta diferenga
varia de 400 até 1100 eV, entre os nivels 2pi/, e 2p3/2 no caso de um metal terra rara
(bordas L e L, respectivamente). O segundo efeito ¢ o efeito Fanol65], que associa uma
ligeira contragao ou expansao da parte radial da fungao de onda com a configuracao do
acoplamento spin-érbita, alterando assim a probabilidade de acontecer uma determinada
transicao. Implicagdes deste efeito no processo de absorgao serao fornecidos no decorrer
do capitulo (Segéo 2.4.1), enquanto um desenvolvimento mais detalhado deste efeito serd
fornecido no Apéndice E

Com o objetivo de melhor entender a polarizagio de spin decorrente da interagao spin-
érbita, vale a pena ser analisada a Figura 2-8, onde estd esquematizado o desdobramento
do nivel atémico p (momento angular orbital { = 1) devido & interagao spin-érbita.

Como pode ser notado, o nivel p se desdobra em j = [ 4+ 5 = 3/2 (nivel p3;p) € j =
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{—s5=1/2 (nivel p1/3). Isso ocorre em virtude da interagdo do momento angular orbital
com o momento de spin de um buraco originado pela promog¢éo de um dos elétrons
deste nivel 4 banda de valéncia. Do diagrama, é ébvio que a energia de cada sub-nivel
depende do acoplamento entre o spin (s) e o momento angular orbital (I} ser paralelo ou
anti-paralelo, sendo este dltimo o caso energeticamente mais favordvel, implicando em
ser este estado mais ligando. Logo, como existe uma particular orientagao do momento
orbital em uma transi¢ao, e como esta orientacao unplica em uma orientagao relativa
do spin do elétron, podendo ser paralela ou anti-paralela (dependendo do estado 3), isto
ocasionard uma preferéncia por um estado de polarizacido do spin do elétron. Desta
maneira, o acoplamento da helicidade do f6ton ac momento angular orbital faz com que

uma transigao eletrénica, indiretamente, possa vir a ser spin polarizada.

2.3.4 Exemplo do Yb?**

Como ¢ sabido as principais propriedades magnéticas das terras raras sao provenientes
de seus elétrons 4f[66], os quais tém a caracteristica de serem extremamente localizados
em um determinado fon. Isso faz com que {ons de terra rara analisados do ponto de vista
dos elétron 4f possam ser considerados como fons livres. Isto implicard no momento
angular total (J) poder ser considerado um bom nimerc quantico e, conseqlientemente,
toda andlise desenvolvida até este ponto ser justificdvel.

Em particular, o Yb*+[39, 50] é excelente para exemplificar qualitativamente os me-
canismos envolvidos em uma medida de dicrofsmo magnético, ou seja, do porqué da
polarizacao da luz afetar o espectro de absorcao de raios-X. Como serd discutido, isso
ocorre porque este fon de Yb** apresenta uma estrutura de multipletos bastante simpli-
ficada.

Assumindo as regras de sele¢do dentro do modelo da aproximacao dipolar elétrica
(Tabela 2.2 e Apéndices C e D), o processo de absorgéo de um féton por um dtomo de
terra rara envolve uma transicao eletrénica, de um estado 3d completamente cheio (10
elétrons), a um 4f, o qual estd parcialmente preenchido (desde 0 elétrons no caso do Y3+

até 14 no Lu®*t). Considerando as demais camadas atémicas ou completamente cheias
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ou vazlas, esta transicao pode ser genericamente descrita da seguinte forma®:

3d"4 7 |J, M, a) — 340 M, o) (2.18)

onde o lado esquerdo da equagao representa o estado inicial, dado pela regra de Hund,
e o direito o final, o correspondendo a todos os demais nimeros quinticos do dtomo.
O estado final deste dtomo possui duas camadas atémicas incompletas, o que forma um
complexo multipleto, podendo em alguns casos ser constituido de alguns milhares de
sub-niveis. Este multipleto estd dividido em dois grupos devido & forte interagao spin-
érbita da camada 3d, 3dsj» e 3ds/. Como nem todos os estados finais sao possivels,
devido &s regras de selegéo, o nimero de transi¢oes a serem consideradas pode vir a ser

consideravelmente reduzido.

’ -

No caso especifico do espectro de absorcdo do fon Yb**, somente é possivel uma

transicao eletrénica entre os estados
3d104 f B (L FT/) — 3d%4 f14(, D%'%) (2.19)

o que implica em somente ser possivel satisfazer uma das condigoes destas regra de
selecao, que é AJ = —1, conforme pode ser visto no lado esquerdo da Figura 2-9, onde
tal transicao estd representada por uma seta vertical verde. Como mencionado acima,
tanto o estado inicial quanto o [inal deste fon séo degenerados. Devido ao efeito Zeeman,
ao se aplicar um campo magnético paralelo ao eixo z, ambos os estados desdobram em

nivels de energia separados por uma quantidade:
AFE = —gugHM (2.20)

como pode ser visto no lado direito da Figura 2-9. Desta mesma figura, pode-se verificar

1Considerando estas regras de selecio percebe-se que é possivel também uma fransi¢ao para um
estado final 5d, no entanto, esta transicdo nao serd considerada aqui, em virtude de sua se¢éo de choque
ser muito pequena comparada a da transigdo 3d — 4f.
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que a transicao que corresponde a AJ = —1 & 18 vezes degenerada, e se divide em
trés grupos correspondendo aos diferentes valores possiveis de AM, os quals sao () para
radiagao linearmente polarizada, +1 com polarizagao circular 4 direita e —1 & esquerda,
na Figura 2-9 estas transigoes estdo representadas por 17 setas verticais azuis e uma
vermelha. Na parte de baixo da figura pode ser vista uma representagao da amplitude de
probabilidade relativa referente a cada transicao eletrénica possivel, ou seja, a largura de
linha da transigao que é proporcional ao quadrado do termo simbolo 3J de Wigner (para
um melhor entendimento disto ver Apéndice D). A altas temperaturas, situa¢do em que
todos os sub-niveis estdo igualmente populados®, & amplitude de probabilidade de haver
uma transicdo com a luz com qualquer polarizagao é a mesma, ou seja, o espectro de
absorcao independe da polarizagao da luz. No entanto, ao se considerar uma temperatura,
baixa, ou seja, bem abaixo de sua temperatura de Fermi, somente o estado de malis baixa.
energia (M = —7/2) estard ocupado, o que acarretard em somente ser possivel uma
transi¢ao para um estado com M = —5/2, como representado na figura pela seta vertical
vermelha. Logo, ao fazer incidir sobre este fon uma luz que seja circularmente polarizada
para a diretta ou linearmente polarizada (AM = +1 e 0 respectivamente), nao haverd
espectro de absor¢do (pois a probabilidade de um féton ser absorvido é praticamente
nula), em contrapartida, existe uma grande probabilidade da luz que incide sobre o
ion com polariza¢ao para a esquerda (AM = —1) ser absorvida. Logo, ao se fazer a
diferenca entre dois espectros de absorgao tomados com radiagao corn helicidades opostas,

se observard um grande sinal de XMCD.

2.4 Modelos

2.4.1 Modelo de Dois Passos

Os elétrons 3d nos metais de transigdo sao elétrons itinerantes, fazendo com que a apro-

ximagao feita até entao de tratar os fons como sendo livres, ou seja, uma aproximacao

SVisto que a taxa de populagio é regida pela distribuicao de Boltzmann.
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Figura 2-9: Diagrams de energia da transigio 3d1°4f1® — 3d4°4f*, com e sem campo
magnético aplicado. As linhas verticais representam as regras de selegéo dipolar elétrica
permitidas neste caso, sendo representadas abaixo as probabilidades de transicao de cada

uma destas transigoes.
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descrita pela teoria atémica, perca a validade. Neste caso, tanto a interacio Coulombiana
quanto & de troca entre elétrons 3d de diferentes sitios sdo da mesma ordem de magni-
tude das encontradas entre elétron 3d do mesmo sitio, fazendo com que estas interagoes
nao possam mais ser desprezadas ou sequer tratadas como simples perturbagoes. Sendo
assim, nem .JJ nem M podem ser mais considerados bons nitmeros quénticos. Isto fez com
que o dicrofsmo nos metais de transicio fosse objeto de diversos trabalhos tedricos[67),
(68]. Um dos modelos que surgiram foi o modelo de um elétron a dois passos.

Este modelo foi estabelecido por G. Schittz et al.[30] para descrever a borda K dos
metais de transi¢gdo. Fste modelo recebeu este nome, pois para facilitar a analise do
processo, este fol dividido em dois estdgios. No primeiro passo, um {éton de polarizagao
circular é absorvido por um elétron de caroco, o qual est4 inicialmente sem qualquer
tipo de polarizagao, no entanto este foto-elétron ganha polarizagiio de spin na interagéo
(como descrito na Segao 2.3.3). Nesta primeira parte do processo, a absor¢ao do féton
pelo elétron pode ser vista como uma fonte de elétrons spin-polarizados. No segundo
estdgio, o foto-elétron é capturado nos estados vazios da banda de valéncia e assim a
probabilidade de transi¢do é dependente do niimero de estados {inais disponiveis com
spin paralelo ao spin do foto-elétron. Visto que, nos metais magnéticos o nimero de
estados desocupados com spins up e down® & diferente, serfio também diferentes as taxas
de transicao de foto-elétrons com spin up e com spin down. Este segundo passo pode ser
visualizado como um detetor com resolugao em spin. Na Figura 2-10, uma representacao
deste modelo é apresentada.

Esta diferenga entre as sub-bandas com spin up e down ocorre pois, no modelo de
Stoner (2, 69|, uma banda d parcialmente vazia pode ser dividida em duas sub-bandas,
uma com spin up e outra com spin down, sem momento orbital. Em materiais magnéticos
a interacao de troca entre os spins eletrénicos causa uma diferenca de energia entre as
duas bandas, fazendo com que uma banda esteja mais cheia que a outra, ou melhor,

fazendo surgir um momento magnético resultante.

®A notagao up (down) aqui se refere a bandas formadas com spins na diregéo e mesmo sentido (sentido
oposto) ao eixo de assimetria magnético, normalmente a diregio do campo magnético.
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Figura 2-10: Esquema representando o modelo de dois passos. Um fdton circularmente
polarizado excita e spin-polariza um foto-elétron, que subseqiientemente é absorvido por
uma banda de valéncia também spin-polarizada.
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A fim de esclarecer como o spin do foto-elétron é governado pela helicidade da ra-
diagdo, resultando nas probabilidades de absorcao da radiagao com polarizagéo circular
direita ou esguerda serem diferentes, serd calculada a dependéncia da polarizagio do
foto-elétron com a helicidade do féton.

No modelo de dois passos, pode-se escrever o coeficiente de atenuagao de wina amostra
magnética sobre a qual incidem raios-X circularmente polarizados a direita, ou seja com

v = 41, como sendo:

v =0 [pr (D o (E) + 1. (1) o1 (B)] (2.21)

onde p, (1, ]) € o peso relativo da polarizagio spin-up(down) do foto-elétron, e p. | (E) é
a densidade de estados livres das bandas up e down. A constante de proporcionalidade
¢ nao é importante na presente discussao, pois, considerar-se-a0 soinente as atenuagdes
relativas. Uma expressao similar pode ser também escrita para o caso da radiagéo estar

polarizada & esquerda, ou seja, v = —1:
v_ = ¢ [p- (1) pr(E) + p. (L) p,(B)] (2.22)

As expressdes 2.21 e 2.22 traduzem o fato de foto-elétrons com spin up somente
poderem ser absorvidos pela sub-banda com spin up, visto que a absor¢io de um féton
86 envolve variagfo nos nimeros quénticos orbitais do elétron (ver Tabela 2.2).

Considerando que ao reverter a helicidade do fSton somente o sinal da polarizagao do

foto-elétron muda, mas nao sua magnitude, pode ser usada a seguinte simplificacao:

pe(l)=p-(L)=p1, eps (L) =p- (1) =p, (2.23)

e cousiderando o coeficiente de atenuacao relativo (que é proporcional ao sinal de XMCD

encontrado na Equacdo 2.3), a fim de eliminar a constante de proporcionalidade, podem-
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se definir, usando as Equacoes 2.21 e 2.22, o coeficiente de absorcao relativo como sendo:

Ay(E) _ 1 (E) —1_(3) _ (pr ~p1) (PT(E) -7 (E)) _9p (ps(E)

= l e ——
Y(E) 2 (EY =y () \pr+p/ \p(E) +p (E) p(E)

) (2.24)

onde fot introduzida a densidade de carga, p(F), a densidade média de polarizacio de

spin na banda de valéncia, que toma a seguinte forma:

1

p(E) = 5 [pr(E) — p ()] (2.25)

e a polarizacao do foto-elétron, fol definida como:

p =P (2.26)
p+p

Esta 1ltima equacio relaciona a polarizagao do foto-elétron com a polarizagao da
radiacao. Como mostra a Lquagio 2.26, a polarizagao do foto-elétron ¢ independente
da energia do féton e da natureza do estado final, dependendo somente da helicidade do
féton. Sendo assim, neste modelo, o XMCD ¢ (dado em tltima andlise pela Equacio
2.24) simplesmente proporcional & diferenca entre as densidade de estados hvres com
spin up e down, ou seja, proporcional & densidade de polarizacao de spin da densidade

de estados (p,)-

A polarizacao do foto-elétron (P, na Equacio 2.26) pode ser escrita como:

Pe'_—PT_Pj_: pT - pi (227)
pr+p pr+p

onde P; e P, sdo respectivamente, a probabilidade da radiagio com uma determinada
polarizagdo excitar um foto-elétron com spin up, ¢ com spin down. Kstas probabilida-

des podem ser calculadas com o conhecimento dos pesos relativos pr;. Este cdlculo &
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mostrado no Apéndice E e pode ser visto que, ao considerar uma radiagao circularmante
polarizada & direita incidindo sob uma amostra, as probabilidades de ser criado um foto-
elétron com spin up e down nas bordas Ly (2pi;2 — 3d) e Ly (2p3;2 — 3d), sao dadas

por:

Pi(Ls) = 0,25 (2.28)
P{Ly) = 0,75 (2.29)
Pi(Ls) = 0,62 (2.30)
P(Ls) = 0,375 (2.31)

Vale ressaltar que, como pode ser visto no Apéndice E, a polarizagéo do foto-elétron
ocorre somente em virtude do acoplamento spin-érbita; sem este, estas probabilidades
seriam todas iguals.

Uma outra importante informagio, ao menos qualitativa, que pode ser obtida destas
probabilidades, é uma explicagao do porque os sinais dicréicos referentes as bordas Ly e La
serem opostos, como pode ser verificado por exemplo na Figura 2-5. Basta simplesmente

fazer:

F.(Ls)

L) = 2 (2.32)

~—

Considerando a Equagao 2.24, pode-se ainda obter as seguintes informacoes sobre os

sinais dicréicos das bordas Ls 3

e Os espectros de XMCD nestas bordas tém a mesma forma;

e Os espectros de XMCD nestas bordas tém sinal opostos;

e O sinal dicréico da borda Lg tem o dobro de intensidade do da borda Ls.
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No entanto, ao contrdrio do encontrado neste modelo, experimentalmente o sinal da
borda Lz tem uma intensidade consideravelmente maior que a da Ly (ver figura 2-5). Esta
discrepincia observada, tem origem em nao ter sido considerado o momento orbital do
nive] 3d (hipdtese do momento orbital congelado). Neste caso ocorrerd o desdobramento
spin-ébita também no estado inicial, gerando os sub-niveis 3ds;2 € 3dsz/e. As regras de
selecao dipolar elétrica mostram que o estado inicial 3ds/, somente estd envolvido no caso
da borda I, logo, ao se aumentar o acoplamento spin-érbita a razdo da Equagao 2.32

diminuird drasticamente.

O modelo de dois passos, pode nao ser perfeito, no entanto, é capaz, ao menos qua-
litativamente, de mostrar como o dicrofsmo circular magnético de raios-X se relaciona
tanto com o acoplamento spin-érbita quanto com o deslocamento relativo entre as bandas

de valéncia com spins up e down, como pode ser observado na Equagao 2.24.

2.4.2 Regras de Soma

Deixando de lado a hipdtese do momento orbital congelado, Thole et al. [70] e Carra et
al. [71] derivaram mais duas regras de selecao, chamadas de regras de soma. Aplicando-se
estas regras e conhecendo-se a taxa de polarizagao da luz, a intensidade do sinal dicrdicoe
o espectro de absorgao total, pode-se, em principio, obter informagdes quantitativas sobre
o momento magnético do material medido. Estas regras relacionam os valores esperados
das projecdes na direcdo de quantizacao dos momentos obital (L,) e de spin (S;) ao
espectro experimental. Este desenvolvimento foi feito sobre as bordas Lo (2p1 /2,3/2
3d) do metal de transigio e nas Mas (3d3je5/2 — 4f) das terras raras e limita-se as
regras de selecao na aproximagao dipolar elétrica (Tabela 2.2). Aqui serdo mostrados
somente os resultados finais, portanto para um aprofundamento no assunto a leitura das

referéncias [70, 71, 72] séo indicadas.
A primeira regra de soma concerne ao momento orbital, sendo sua expressao dada

por:
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(L) = 200+ 1)(4l+2—n) Hiot = Heot

_ 2.33
D 5—ccT D) ™ iy + fica— i (2.33)

onde [ é o ntimero quéntico orbital do estado final no processo de absorgao, ¢ ¢ o do
estado de carogo, n é o niimero de elétrons no nivel de valéncia e pf,, g, € p9, sio
respectivamente as integrais sob todo espectro de absorgao (incluindo as duas bordas)
obtidos coimn o campo magnético na direcao anti-paralelo e perpendicular & diregao de
propagacio do féton. S6 para efeito de ilustragio serd calculada esta regra para o caso
das bordas L,z dos metais de transigio, onde | = 2 (3d) e ¢ = 1 (2p). Assim, a Equacio

2.33 resulta em:

Piot — fue
(Lz> — 2(10 _ ﬂ) % T Lot — Lot = (234)
Hiot T Hiot — Hiot
A aproximacdo usada para o cdlculo desta regra de soma & que as diferencas nas
partes radiais dos elementos da matriz transigdo, em ambas as bordas sdo despreziveis.
De acordo com Thole et al. [70], o erro associado & esta aproximacio ¢ da ordem de 1%,

no entanto existe uma grande controvérsia acerca disto[73].

A regra de soma para o valor esperado para o momento de spin é menos acurada que
a do momento orbital, visto que envolve mais aproximagdes. A expressio completa neste

caso toma a seguinte forma:

(Ml +2-m)  pr =y~ (e )
W+1)—2—clc+1) Prdot + Ftor — Hioe
W+ DI+ 1)+ 2e(c + 1) + 4] = 3(c — 1)%(c + 2)?

Ble(l + 1)(4 +2 — n)

{Sz)

(2.35)

(T2)

onde p,;, € p;  sdo respectivamente sio as segoes de choque parciais para o caso dos
estados finais ¢ + -;— ec— -51;, que correspondem respectivamente as bordas Lz e Lg, e (T})

€ o valor esperado do operador dipolar magnético.
No caso especifico das bordas Lo 3 esta expressdo torna-se igual a:
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)= 300 -n) gy~ Gy — 2 - k)

(S, -
’ 2 .Ug;t + fior — #?ot

—3,5(T)) (2.36)

As principais aproximagoes utilizadas neste caso foram:

e A mteracio spin-érbita do buraco de carogo ¢ considerada grande o bastante para
nao misturar o efeito da interagio Coulombiana entre as duas bordas no estado
final. Esta aproximagao nem sempre é vilida no caso dos metais de transicio,
nao sendo portanto, mais verdadeira a Equagao 2.35. No entanto quanto maior a
separagao das bordas menor serd o erro associado. Carra et al.{71] encontraram

que este erro no final da série das terras raras é menor ou igual 4 5%.

o (T,) fol considerado suficientemente pequeno e constante a ponto de poder ser

desprezado em relagio a (L,) e a {S,).

Estas regras de selegao foram aplicadas com sucesso em vdrios sistemas, como por
exemplo na Referéncias [38] e {74]. No entanto um trabalho muito interessante e diddtico
foi realizado por Chen et al. {75]. Neste trabalho, estes autores mostraram que somente
com espectros cuidadosamente adquiridos, sem nenhum conhecimento sobre taxa de po-
larizacdo da radiagio, sem a necessidade de se obter o espectro g, e ainda sem nenhuma
informagao sobre {T), & possivel se obter a razao .%g_:}L, no caso de filmes finos de Co e
de Fe.

2.4.3 Modelo de Jo e Imada

Até entao os modelos apresentados relacionam o XMCID ao magnetisimo da banda 3d
do metal de transigao e ao nivel 4f da terra rara (respectivamente bordas Lyz e Mys),
as quais sao as principais responsdveis pelas propriedades magnéticas dos respectivos
fons. No entanto, experimentalmente, o sinal dicréico & também verificade na borda
K dos metais de transicio e na borda L,z das terras raras, as quais correspondem: na

aproximagao dipolar elétrica, respectivamente as transigoes do tipo 1s — 4p e 2pyj93/2 —
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5d. Como estes niveis finals, em principio, nao possuem qualquer propriedade magnética,
a questao que fica no ar & qual a origem deste sinal dicréico? Com o objetivo de explicar
o sinal dicréico das bordas Ls 3 das terras raras, Jo e Imada|76] desenvolveram um modelo

que leva em consideragio a influéncia da camada 4f sobre a camada 5d.

O modelo de dois passos nao leva em conta qualquer momento angular orbital do
estado final da trausigiao, fazendo com que este nao tenha interagao spin-érbita, o que
leva a resultados que nao sdo verificados experimentalmente. J4 as regras de soma consi-
deram que pode haver um momento orbital no estado final da transicao eletrénica. Este
momento orbital pode ser ertado por um fraco efeito de campo cristalino, por um campo

cristalino de baixa stmetria ou pela interacao spin-drbita.

O momento angular orbital pode ainda ocorrer em um outro caso, que & quando
uma camada Incompleta estd em contato com uma banda estreita, sendo esta dltima
responsével pelas propriedades magnéticas do ion. Nesta situagao, a interagao inter-
banda pode também induzir um momento angular orbital na camada atingida pelo foto-
elétron (camada incompleta). Neste caso, os sub-niveis magnéticos da camada incompleta
sao separados pelo efeito da interagao de troca entre as duas camadas. Este é o caso da
superposicao (hibridizagéo) da banda incompleta 5d com o nivel 4f que é verificada nos
metals terras raras.

Os elétron 4f das terras raras sio bem localizados podendo ser tratados como uma
camada atémica. Estes sao caracterizados pelas projegdes de seus momentos de spin (s)
e angular orbital (1) na dire¢ao de quantizagao, sendo designadas por s; e m; respec-
tivamente. Estes clétrons preenchem os nfvels atdmicos desta camada segundo as duas

primeiras regras de Hund, podendo, desta forma ser representados com:

1
‘31§:mf7 Sf> (237)

Neste caso o acoplamento spin-drbita da camada 4f & malis fraco que a interagao

Coulombiana, fazendo com que as propriedades magnéticas destes fons se relacionem ao
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acoplamento L — 5. Para as terras raras leves, as componentes orbital (mf) e de spin

(sy) se acoplam anti-paralelamente e o momento angular total do fon se escreve:

—

J=L-§ (2.38)

€ para as terras raras pesadas estas componentes se acoplam paralelamente e o0 momento

angular total toma a forma:

-

J=L+§ (2.39)

A banda 5d pode ser representada por uma justaposigio de estados atdémicos mono-

eletrénicos bd, que podem ser escritos como:

1
‘2,§,md,sd> (240)

onde my e 84 sao as projegoes dos momentos orbitais e de spin na diregao do eixo de
quantizagdo. Com o objetivo de reproduzir a banda, € necessdrio ainda alargar esta
justaposicdo fazendo uso de uma fungao semi-eliptica de largura da ordem de 5 eV
(largura tipica da banda 5d) e altura ;= (com objetivo de normalizar a densidade de
estados em 1).

A energia de cada nivel 5d é determinada pela interagao de troca 4f — 5d. Desenvol-

vendo os cdlculos, encontra-se que a energia de cada nivel 5d serd dada pela expressao

(ver Referéncia [77]):

E(mg, s¢;my,s¢) = — Z |ck(2md,3mf)|2Gk5(sd,sf) (2.41;

k=1,3,5
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onde G* sio as integrais de Slater, § o simbolo de Kronecker ¢ c*{lmy, I'my) sio propor-
cionais aos coeficientes de Clebsch-Gordan. A contribuicdo dominante para estes valores
de energia vem do termo k = 1 e como G é da ordem de 1 eV, os coeficientes c* serdo
nao milos para os valores de my e my que satisfacam my—mg=1,0,—1.

Seguindo este raciocinio, a energia de um nivel da banda 5d (dada na Equacio 2.40)
serd o resultado da adicéo do efeito da interacao deste nivel com cada nivel 4 f que esteja

ocupado:

E(my,sq) = Z E(my, sa;my, s5) (2.42)

Yg,sp

Considere o hélmio como um exemplo para tornar mais clara esta idéia. Este ion
tripositivo tem 10 elétrons na camada 4 f, cada um possuindo um mimero quéintico orbital
my. Segundo a Equacgao 2.41, os niveis my diminuem a energia dos sub-niveis 5d, desde

que estes satisfacam uma das trés condigdes:

mg = mp—1 (2.43)
mg = my (2.44)
e ainda uma dltima:
Sqg = 8¢ (2.48)
O sub-nivel 4f com spin up contém 3 elétrons, os quals ocupam os niveis, m; = -3, —2

e —1. Sendo assim, fazendo as contas, conclui-se que os estados 5d sdo afetados pelos 4f,

da forma como esquematizada na Tabela 2.3.
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spin up spin doumn

My my Energia (eV) || my my Energia (eV)
-2 -3 -2 D1 — % ) -
— 15— it} 3
T2 -1 —i 1 -2
0 -1 —% 0 | camada completa - %
1] 0 1 —=
2 | - 0 2 —=

Tabela 2.3: Estados da camada 4f que influenciam os da banda 5d. A coluna energia
refere-se ao deslocamento em energia causado pela camada 4f

Esta tabela mostra quais sao os estados m; que afetam cada m,, com o seu respectivo
deslocamento em energia. Pelo fato do sub-nivel com spin down estar completo, nenhum
efeito de uma camada sobre a outra ocorre, fazendo com que a banda 5d com spins down

estabilize a um valor de energia de —% eV.

Sendo assim, de acordo com o niimero de elétrons 4f, os niveis 5d, caracterizados por
my, possuirao energias diferentes. A partir de suas energias, a energia de Fermi pode ser
calculada e em seguida pode-se encontrar o nimero de ocupagio médio de cada nivel na
banda 5d. Como os niveis de mimero quéntico magnético orbital ndo estao igualmente

populados, chega-se a conclusio de que existe um momento angular orbital na banda 54.

Jo e Imada[76] calcularam os valores médios do momento orbital (L.} e do momento
de spin {9,), e encontram para este 1iltimo um valor razodvel, no entanto o valor de (L)

foi super-estimado.

Os célculos do sinal dicrdico nas bordas Ly 3 das terra raras, no quadro do modelo
de um elétron, e tomando a hipétese de que as transigoes eletrénicas sao de natureza
dipolar elétrica, reproduzem a tendéncia de uma boa parte dos resultados experimentais
em médulo mas nfo no seu sinal[78]. No entanto, em algumas bordas o emprego deste
modelo falhou completamente, como por exemplo na borda Lg das terras raras pesadas
(Tb, Dy, Ho, Er e Tm). Os autores sugeriram que os cdlculos teriam de levar em conta
uma densidade de estados 5d mais realista e os efeitos no estado final (potencial do buraco

de carogo 2p) para que os resultados fossem integralmente reproduzidos.
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2.4.4 Termo Quadrupolar Elétrico

J& havia sido proposto por Carra e Altarelli[79] que o termo quadrupolar elétrico (E3) da
expansao multipolar da interagéo luz-matéria também poderia desempenhar um papel
importante no caso das bordas Ly 3 dos metais terras raras.

Estes autores sugeriam tal incremento 4 teoria, pois, apesar da probabilidade de haver
uma transigao quadrupolar elétrica ser muito menor que & de haver uma transigao dipolar
elétrica, seu estado final implica em um elétron promovido a um nivel 4f (2p — 4f).
Como j4 visto neste capitulo, este nivel 4f apresenta uma grande polarizagao de spin e
consequentemente uma grande contribuigao ao sinal dicréico, em conseqiiéncia de serem
os elétrons 4 os responsaveis pelo magnetismo nestes fons. J4 o contririo & esperado na
transigao dipolar elétrica, que envolve um estado final com uma pequena polarizacio de
spin. Estes autores achavam que esta polarizacio de spin tao maior poderia compensar
a menor probabilidade de que ocorresse uma transicio quadrupolar.

Mais tarde Harmon e Carra[80] criaram um modelo onde o termo quadrupolar elétrico
foi efetivamente introduzido. Baseado em um trabalho de Freeman et al. [81], este modelo
considera que a interacio de troca entre as camadas 4 f — bd afeta de maneira diferente
a forma das fungdes de onda espaciais dos elétrons de spin up e spin down, implicando
na sub-banda 5d com spin down estar mais proxima ao nicleo. Desta forma, incluindo
no célculo a contribuigio quadrupolar elétrica encontraram que a transigiao Fy aparece a
energias mais baixas que a transicio B, (dipolar elétrica). Este modelo também previu
diferentes dependéncias angulares para a parte do espectro dicrdico com contribuicao de

E) e de B, mais explicitamente:

Ey o cosa (2.47)

Ey o (cosa+ cos’a) (2.48)

onde & € o 4ngulo entre o eixo de quantizagio e a diregdo de propagacio do feixe de fétons.

Este modelo foi capaz de reproduzir os espectros experimentais das terras raras pesadas
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[80], principalmente a estrutura na regiao pré-borda que aparece nestes espectros, a qual
foi integralmente atribuida a contribuicao quadrupolar.
Carra et al.[82] estenderam os resultados das regras de soma [71] levando em conta o

efeito quadrupolar na teoria que descreve o espectro dicrdico.

2.4.5 Borda L; das Terras Raras

A interpretagao dos espectros dicrdicos tem sido assunto de muita controvérsia desde que
ficou evidente que este sinal nio estava diretamente conectado a polarizacio da banda 5d,

como sugertdo por Jo e Imada[76]. O seguintes efeitos foram entdo incluidos na teoria:

1. A contribui¢ao do canal de excitagao quadrupolar ao sinal dicréico na regido pré-

borda[79, 71].
2. O efeito da interagao de troca inter-atébmica 4f — 5d[83].
3. A dependéncia do elemento radial de matriz com o spin da banda 5d[83, 81].

A malor parte dos estudos realizados focaram o primeiro efeito, e vdrios trabalhos
experimentais e tedricos foram realizados evidenciando a origem quadrupolar da estrutura
pré borda, observada no espectro dicréico das bordas L; de algumas terras raras. Para

tanto, foram empregadas diversas técnicas experimentais e métodos tedricos, tais como:
1. Dependéncia angular e térmica do espectro de XMCD[84, 85];

2. Espalhamento magnético ressonante de raios-X (XRMS, X-ray Resonant Magnetic
Scattering)[86, 87, 88];

3. Espalhamento de raios-X ressonante ineldstico (RIXS, Resonant Inelastic X-ray

Scattering)[89, 90];
4. Deconvolugio do espectro de absorcio de alta qualidade [91];

5. Célculos de multipletos atémicos da parte quadrupolar do espectro de absorgao[80,

99).
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Figura 2-11: Comparagéo entre os espectros obtidos por RIXS e XMCD na borda L
das terras raras em amostras Rale;uB [93]. Os circulos séo os espectros dicrdicos e as
linhas cheias correspondem aos espectros RIXS sendo: as denominadas por A (Al e A2
nos casos do Pr e Nd] correspondendo & ressonéincia do canal quadrupolar; enquanto as
curvas designadas por B correspondendo ao canal dipolar.
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Mais recentemente Bartolomé et al.[93] realizaram experiéncias onde péde ser dire-
tamente verificado o canal de excitacdo quadrupolar nas bordas L; de compostos com
terra rara, por meio de anslise de espectros de RIXS.

RIXS ¢ uma técnica onde faz-se incidir sobre a amostra raio-X monocromatizado
a uma energia préxima de urma borda de absorcao e, entao, analisa-se o espectro da
radiagao emitida pela amostra, ou seja, a forma com que o buraco de carogo, originado
pela absor¢ao de um f6ton, serd novamente ocupado. Por exemplo, no caso do canal
de excitacao dipolar elétrico da borda Iy do Gd, apds absorver fbdtons de energia, fwn,

proxima da referida borda, ocorrerd a seguinte transigao eletrénica:

|2p°3d'%4 f75d°) + hw, — [2p°3d'%4f75d) (2.49)
A vacéncia criada no nivel de carogo sera preenchida, no caso ineldstico, por um elétron
3d, via a seguinte transicao eletrdnica:

2p°3d"04f5d") — [2p°3d%4f75d") + (Fws)p: (2.50)

J4 no caso do canal de excitacdo quadupolar elétrico, os estados inicial e final neste caso

Serao:

2p°3d*°4 f75d%) + Fwy — |2p°3d"°4 f554") (2.51)

Da mesma forma, a vacincia no nivel de carogo serd preenchida por um elétron 3d, no

entanto neste caso a transicao eletrdnica serd:

|2p°3d"°4 f®5d%) — |2p°3d°4f*5d%) + (hws)m2 (2.52)
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A energia dos [6tons emitidos no caso quadrupolar serd menor que no caso dipolar, ou
sgja, (fiwg)pe < (Fuvg)g,, tendo em vista o fato do estado final da Equagdo 2.52 ser mais
ligado que o da Equagao 2.50. Isto ocorre posto que a interagao coulombiana entre o
buraco criado na banda 3d e um elétron extra no nivel localizado 4f, ser mais forte que a
interagao entre este buraco e um elétron extra na banda 5d. Sendo assim, como (fuvs) g
e (Awy) gy tém energlas diferentes, analisando o espectro de energia da radiagao emitida
por uma amostra “iluminada” por raio-X monocromaético, é possivel identificar a origem
da absor¢ao em uma dada energia.

A idéia deste antores[93] fol fazer medidas de RIXS nas energias onde os espectros de
XMCD apresentaram seus picos e em seguida fazer a comparagao destas duas anélises
(RIXS e XMCD), como mostrado na Figura 2-11{93]. Nesta figura, as linhas cheias
designadas por B correspondem aos espectros de RIXS e tém origem nas transicdes
eletronicas dipolares (E;). As linhas cheias designadas por A (que se dividem em Al
e A2 nos casos do Nd e do Sm) corroboram a hipétese de transicdes quadrupolares
elétricas (E;) e os circulos abertos sao os espectros de XMCD. Como pode facilmente ser
verificado nesta figura, a correspondéncia entre a ressonincia B (que corresponde a E))
€ a estrutura mais intensa do espectro de dicroismo (estrutura logo acima da borda de
absorcéo) € bastante evidente, indicando ser esta de origem dipolar elétrica concordando
com & interpretagao usualmente aceita.

J4 a ressonéincia A, que corresponde ao canal I, para os diferentes elementos, tem
que ser analisada casc a caso.

Os casos do Dy, Er e Ho sdo bem simples, e por comparacao direta destas linhas de
ressondncia com o espectro de XMCD, conclui-se que a estrutura na regiao pré-borda do
espectro dicrdico é de origem quadrupolar elétrica.

O caso do (3d, a ressonéncia A é observada, porém nao é observada a contra-parte no
espectro de XMCD. No entanto o Gd fol extensivamente estudado e a origem quadrupolar
da ressonancia ¢ muito bem estabelecida(89, 90, 94].

No Tb, uma relagao sinal ruido desfavoravel observada no espectro de XMCD nzo

permitiu que se chegasse a uma concluséo definitiva em relagao & origem quadrupolar da
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estrutura observada na regido pré-borda do sinal dicréico.

Uma situagdo bem mais complicada é observada nos casos do Sm e do Nd. Seus
espectros de XMCD apresentam duas duplas estruturas, sendo a primeira na regiao pré-
borda na forma negativa-positiva, enquanto a segunda se encontra na regido logo acima
da borda e tem um sinal positivo, passando a negativo. Vale ressaltar que uma. estrutura
estd em parte sobreposta 4 outra.

A primeira estrutura pode ser explicada no quadro do modelo de um elétron. A
ressondncia Al tem origem em um canal de excitagio quadrupolar, onde um foto-elétron
¢é arrancado de um nivel de carogo e absorvido por um buraco na sub-banda 4f com spin
up, que esté parcialmente cheia (4 e 6 elétrons no caso do Nd e do Sm respectivamente).
Este foto-elétron, obviamente tem spin paralelo ao spin total S da camada. 4 f, originando

um estado intermedidrio:

9p°4 fint 540 (2.53)

De forma ligeiramente diferente, a ressonéncia A2 corresponde 4 excitagao quadru-
polar (£3) a sub-banda completamente vazia 4f com spin down, originando assim um

estado Intermedidrio:
2p>4 11540 (2.54)

Como o estado intermedidrio dado por (2.54) é claramente mais estavel e portanto
mais energético que o estado descrito em (2.53), a ressonéncia referente a este encontra-
se em um regiao de mais alta energia. Sendo ainda, esta explicagao capaz de explicar a
mudanca no sinal que ocorre na regiao do espectro de XMCD com origem quadrupolar.

No caso do Tm o espectro dicréico possul trés estruturas, sendo a de mais baixa
energia coincidente com a ressondncia A do RIXS, indicando ter esta origem quadrupolar.

O resto do espectro do T'm € interpretado como tendo uma forma espectral dispersiva.
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2.4.6 Borda K do Metal de Transigao

Os modelos apresentados neste capitulo falham quando s&o aplicados ao caso das bordas
K dos metais de transigéo, pols neste caso, os elétrons excitados sao promovidos a estados
muito delocalizados, os estados p’.

No caso de uma banda delocalizada, é razodvel que existam efeitos de espalhamento
dos foto-elétron por outros elétrons do mesmo fon ou de fons vizinhos. Portanto, com
efeito de descrever estes espectros dicréicos tem sido largamente utilizado o modelo de
um elétron dentro do formalismo de multiplos espalhamentos. Fsta técnica oferece uma
razoével descricao do espectro dicréico da borda K de metais de transicao puros [35, 96,
97, 98].

Em um recente trabalho, Ruefl et al.[99] aplicaram o modelo de miltiplos espalhamen-
tos usando uma aproximagao semi-relativistica, com o objetivo de comparar os resultados
encontrados para a borda K do Co metdlico 4 do Co em ligas com terras raras magnéticas
ou nao, permitindo, desta forma, que fosse estudada a sensibilidade do espectro dicréico
com a vizinhanga quimica e magnética do dtomo absorvedor.

Com este enfoque, a secdo de choque total do espectro dicréico da borda K do Co

pode ser escrita da seguinte forma:

oxmop =Im |3 (=1 D 03, (B +il) + 04 (E +i0) + o3 (B +iD)]|  (2.59)

onde a soma ¢& sobre os dois estados de spin 8; 0§, descreve a contribuicio puramente
atdmica ao espectro dicréico (relacionada ao efeito Fano, Apéndice E), of, provém da
contribuicao local, originada pela polarizagéo de spins da banda p do sftio absorvedor,
e 09, reflete o espalhamento (interferéncia) dos foto-elétrons pelos demais elétrons do
préprio sitio e dos elétron dos sitios primeiros vizinhos, via interagdo com o potencial

spin-6bita criado por sua vizinhanca eletronica. Este iltimo termo pode ser expandido

736 para lembrar; a borda K dos metais de transicdo corresponde a transi¢io 15 — 4p.
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em termos dos orbitais aos quais os elétrons espalhadores pertencem, em outras palavras
¢ possivel decompor este termo na contribuigao de cada elétron que contribui ao espa-
lhamento. Os elétrons podem pertencer aos niveis p,d, f... tanto do préprio fon quanto
dos primeiros vizinhos. Esta expansio & ttil para que seja determinada a origem fisica
das estruturas que compoem o espectro dicréico.

Para efeito de ilustracgo, & mostrado na Figura 2-12[99] o peso de cada um dos termos

no espectro de XMCD obtido para o ThCo; e 0 seu espectro experimental.
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Figura 2-12: Espectros de absorcio e dicroismo da borda K do Co em TbCos [99]. De
clima para baixo: contribuigao de cada uma das componentes que formam o espectro total
(Equaggo 2.55); expansio de ¢, em termos dos orbitais p, d, e f dos Tb ¢ Co primeiros
vizinhos; Espectro de absor¢ao calculado (pontilhado - levando em conta o nivel de Fermi;
linha cheia - sem considera-lo) e experimental (bolas cheias).
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Capitulo 3

Detalhes Experimentais

3.1 Introducgao

Este trabalho consitiu-se em duas fases, a primeira fol a preparacdo e caracterizacio
estrutural, magnética e de transporte elétrico dos sistemas RCoy e RCo3 e, em uma
segunda etapa, o estudo destes sistermas usando dicroismo circular magnético.

O estudo das propriedades elétricas e magnéticas destes sistemas foi realizado através
de medidas de resistividade elétrica em fungao da temperatura (p x T°), de magnetiza-
cao em funcédo da temperatura (M x T), do campo magnético externamente aplicado
(M x H) e de suscetibilidade magnética em fungio da temperatura. As medidas em
fungao da temperatura foram realizadas no intervalo de temperatura de 1.5K a 300K e
os campos externos aplicados foram de até 80 kQe. stas técnicas juntas constituem
uma importante ferramenta para a compreenso das propriedades fisicas de metais e li-
gas, fornecendo dados imprescindiveis para o entendimento dos fen6menos magnéticos e
elétricos envolvidos.

As amostras do sistema RCoy, foram fabricadas utilizando-se da infra estrutura do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, sendo sintetizadas as séries de amostras como
apresentadas na Tabela 3.1.

As amostras do sistema RCos, foram fabricas na Riissia e trazidas via colaboragao

comn o Professor Igor Dubemko. Deste sistema, foram feitas amostras da série (Er,Y)Coy
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Série Concentragoes (x)
(Er;_zTh,)Cos | 0,00 { 0,05 [ 0,10 | 0,15 [ 0,20 | 0,40 | 0,60 U,SUII,OO
(Er1_.Thy)Nip | 0,00 | 0,10 | 0,30 | 0,50 { 0,70 | 0,85 | 1,00
(Fr;_oHo,)Coz | 0,00 | 0,20 | 0,40 | 0,60 | 0,80 | 1,00

DyCos composto puro
PrCo, composto puro
NdCo, composto puro

(Y1_2Erz)Cos | 0,00 | 0,10 ] 0,20 ] 0,25] 0,30 | 0,35 | 0,40 | 0,45 | 0,50
0,55 | 0,60 | 0,65 | 0,70 | 1,00

Tabela 3.1: Séries de amostras fabricadas e suas concentragoes

em toda faixa de concentracio {(ver Tabela 3.1).

No entanto informacoes complementares {oram necessdrias. Portanto realizou-se me-
didas de dicroismo circular magnético em algumas destas amostras, escolhidas por serem
consideradas representativas dos comportamentos magnéticos pertinentes a instabilidade
magnética do Co nestes compostos.

Na primeira parte deste capitulo serdo descritos alguns detalhes do processo de prepa-
ragao ¢ controle de gualidade das amostras, bem como uma descrigio geral das técnicas
de medida de resistividade elétrica, de magnetizacao e de suscetibilidade magnética. Na
segunda parte serd apresentado o perfil da linha de luz de XAS do LNLS, a qual fol
utilizada nestas experiencias, assim como outros detalhes experimentais relevantes 4 sua

realizagao.

3.2 Preparacao de Amostras

As amostras foram preparadas por fusdo dos elementos constituintes das ligas em um
forno a arco (com atmosfera de argdnio ultra puro), em quantidades fora da estequiome-
tria. por um excesso de 6% de terra rara para compensar a perda durante a fusio[100].
O grau de pureza dos elementos é de 99.99% para as terras raras e de 99.999% para os
metais de transicao. Com o objetivo de garantir a homogeneidade das ligas, a fusao foi
repetida vdrias vezes.

Apés a fusao, as amostras foram encapsuladas em tubos de quartzo evacuados, a
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uma presao de 107% Torr, a fim de ser evitado qualquer tipo de oxidago e entfio foram
submetidas a umn tratamento térmico que foi de 800°C durante uma semana no caso do
sistema RCos e de 1100°C por 24 horas no sistema RCos[101].

Logo em seguida ao tratamento térmico, as amostras foram mergulhadas em nitrogé-
nio liquido, com objetivo de homogeneizagao da fase cristalina desejada e corrigir even-

tuais defeitos provenientes da fusao [102, 19].

3.3 Difracao de Raio-X

Seguidamente ao tratamento térmico, as amostras foram caracterizadas usando difra-
cao de raio-X, para tanto foi utilizada uma fonte de raio-X de cobre e a configuracao
experimental utilizada for equivalente ao método do pé.

Este método consiste em um onda de ralo-X incidente sobre uma familia de planos
cristalinos, a qual & identificada pelos indices {h,k,l), que ao incidir sobre cada um destes
planos parte da onda & difratada e parte é refletida. Quando essas ondas refletidas
se somam, ou seja, interferem construtivamente, tem-se um feixe espalhado em uma

determinada direciao. Esta condi¢do de espalhamento é dada pela lei de Bragg, que é:

2dnrisent = nA (3.1)

onde dyy; é a distncia entre dois planos de uma determinada familia, & é a direcao do feixe
espalhado e A & o comprimento de onda do raio-X. Desta forma, a partir da medida dos
angulos das ondas espalhadas com interferéncia construtiva, que sao picos no gréfico da
intensidade da onda espalhada em fungio do Angulo de espalhamento {ou difratograma)
e, conhecendo o comprimento de onda e os indices (h,k,l), fica ficil calcular a distancia
entre os planos interatérmicos.

Os picos do difratograma foram indexados por comparagao com difratogramas conhe-

cidos.
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Este método é capaz de identificar qualquer impureza ou fase espiria desde que sua
concentracio seja superior a 5%. Dentro desta limitagdo do método, nao foi observado
nenhuma impureza ou fase espiria nas amostras e os parAmetros de rede obtidos para os

compostos bindrios estdo de acordo com os descritos na literatura [103, 104, 105].

3.4 Medidas de Magnetizacao

As amostras foram medidas em dois equipamentos de acordo com as exigéncias técnicas
da medida, sdo estes um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) tipo ”Foner” e um

magnetdmetro SQUID comercial da Quanium Design modelo MPMS.

3.4.1 Magnetémetro de Amostra Vibrante

O principio do funcionamento do MAV é o seguinte: colocando-se uma amostra em um
campo magnético uniforme, um momento dipolar proporcional so momento magnético da
amostra seréd induzido; fazendo a amostra vibrar senoidalmente, corn uma freqiiéncia fixa
e conhecida, faz-se variar o fluxo magnético, o qual induz um sinal elétrico ern bobinas
captadoras, que estdo dispostas em posigdes convenientes. Este sinal sofre um processo
de filtragem, amplificacio e finalmente € lido em um voltimetro, estando este conectado a
um computador. Além da leitura dos multimetros, o computador é responsdvel também
pelo controle da temperatura e do campo magnético.

A incerteza nas medidas no MAV € da ordem de 3x107® emu (para M de até 1072
emu), o que corresponde a 0.30% do fundo de escala. Informactes mais detalhadas do
sistema de medidas de magnetizagdo podem ser obtidas na referéncia [106, 107).

Este sisterna pode ser acoplado a trés diferentes criostatos, dois destes (modelos co-
merciais da Janis Research Co. Inc. 153N e 153H respectivamente) podendo utilizar
um eletroima de bobinas de cobre que permite que sgjam atingidos campos de 13 kQe, e
umn outro dotado de uma bobina supercondutora, o qual opera somente a 4,2 K e pode

atingir campos magnéticos de 80 kOe.
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Figura 3-1: Esquema de uma jungdo Josephson.

3.4.2 Magnetdémetro de SQUID

O megnetémetro SQUID (do inglés, Superconducting Quantum Interferometer Device) é
0 equipamento com malor sensibilidade & campos magnéticos comercializado. Em parti-
cular o MPMS-Quantun-design é capaz de medir amostras com sinal magnético na faixa
de 107% a 2 emu. Além de alta sensibilidade, este equipamento conta com um excelente
sistema de controle de temperatura com a possibilidade de variacao desde 2 até 400 K,
podendo estabilizar em qualquer temperatura neste intervalo, por tempo indeterminado.
Possul ainda a possibilidade de aplicagéo de campos de até 50 kOe e um sistema que
permite que seja removido qualquer campo remanente na bobina supercondutora, ga-
rantindo assim, quando desejado, campos bem préximo de zero com muito boa precisao
(0,001 Oe).

O principio de funcionamento do SQUID é baseado no efeito Josephson, o qual serd
brevemente descrito aqui.

(Quando aplicado uma tenséo alternada em dois supercondutores separados por del-
gado isolante (Figura 3-1), a corrente que atravessard o isolante!, terd um valor critico

dado por:

J = Josin (60 + 2% f A‘dg) (3.2)

L0 isolante neste caso é tratado como uma barreira de potencial quéntica.
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Figura 3-2: Esquema de um interferémetro formado por duas jungoes Josephson

(SQUID).

esta & a corrente critica Josephson. Nesta expressao, §y ¢ a diferenca de fase entre as
fungoes de onda dos elétrons em cada supercondutor (1 e 2 na Figura 3-1), q. é a carga
do elétron, a integral é tomada através da jungao, sendo Ao potencial vetor.

(Q SQUID propriamente dito sio duas destas jungdes, como mostrado na Figura 3-
2. O funcionamento & baseado na interferéncia da corrente que atravessa cada uma das
juncoes. A diferenca de caminho entre os pontos P e Q, considerando o caminho superior,

sera dada por:

2q. -
Afasepq=ba+== | Ad3 (3.3)
e no caso do caminho inferior:
QQE T =
Afasep*,@ = 6() + 7 / Ads (34)
bairo

Igualando as Equagoes E.10 e E.21, & f4cil mostrar que:
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9 .
Sy — 6, = L j{ Ads (3.5)
A r

onde a integral agora é a soma dos dois caminhos, como pode ser visto na Figura 3-2.

Como:

o= f Ads (3.6)
r

é fluxo magnético que atravessa a drea definida pela curva I', pode-se escrever:

2. .
5 — 6, = g (3.7)

Desta equagao fica claro que monitorando a diferenca de fase entre as correntes que
percorrem cada uma das jungoes, pode-se encontrar o campo magnético que o circuito
estd sujeito. Pode ser definido por conveniéncia as diferéncas de fase introduzidas por

cada uma das jungdes, como sendo:

2
5, = 6o+ ge@ (3.8)
8, = 6o — 2’,‘;&@ (3.9)

A corrente total que flui pelo cireiito, utilizando as Equagoes 3.2, 3.8 e 3.9, pode ser

escrita como:
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2 e . 2 e
Jtota! = ch'ma =+ Jba.i:no = J(] {Sin (50 + }qi Q) + sin (60 — ""'q_ ) }

24.
= Jpsinépcos g(b (3.10}

Como o valor méximo do seno é 1, a corrente méxima que pode ser observada, neste

circuito serd dada por:

Jmaz = Jo cos 2;;8 o (3.11)

Esta corrente méxima terd seu valor méximo quando:

o= = nl0"®Wh (3.12)
ge

onde 7 é um inteiro. Esta grandeza traduz a quantizacio do fluxo magnético e & conhecido
como fluxon. O fato do quanta de fluxo magnético ser muito pequeno & o que torna o

SQUID muito sensivel a variacdes de campo.

Porém, por questdes operacionais o SQUID nao pode ser usado diretamente como
sensor de campo, uma das razoes para isso é que todo supercondutor tem um campo
critico, a partir do qual este perde suas propriedas. De fato, o MPMS-Quantun-design,
apresenta uma bobina de entrada (pick-up) que & conectada s bobinas de deteccaio
(acopladas & amostra), que neste caso & um gradidmetro de segunda ordem e a uma
bobina de modulagéo, que permite incorporar as vantagens técnicas da realimentagio e

da detecgéo sincrona, como pode ser visto na Figura 3-3.

Para um maior aprofundamento nesta técnica a leitura da referéncia [108] & indicada.
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Figura 3-3: Fsquema do método de detecgdo do MPMS-Quantun-Design.
3.5 Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica DC foram feitas usando o método usual de quatro
pontos, onde nos contatos externos passa-se uma corrente continua (/) e nos internos
mede-se a voltagermn (V). Com a finalidade de eliminar os potenciais parasitas®, faz-se
urma inversio da corrente. A resistividade (p) é obtida fazendo a multiplicagdo do fator

geométrico pela razdo entre a voltagem e a corrente e & dada por:

ZPotenciais parasitas sio quaisquer interferéncias na leitura da medida da tensao da amostra. Uma
das principais fontes deste tipo de ruido sao diferengas de potenciais gue surgem em juncde de dois tipos
diferentes de metais quando submetidos a temperaturas diferentes, os chamados efeitos termoelétricos.
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onde G é conhecido como fator geométrico € A e ] séo respectivamente a secao de drea
transversal € o comprimento da amostra.

Nessas medidas, foi utilizado um criostato comercial da Oxford (modelo SMD10),
com capacidade de variar a temperatura desde 1.5K até 300K.

O erro relativo mdximo na resistividade, assim obtida, é de 2% atribuido princi-
palmente & medida do fator geométrico. Maiores detalhes de medidas de resistividade
elétrica podem ser encontrados na referéncia[109).

Este sistema é totalmente controlado por um computador, facilitando muito o pro-

cesso de medida.

3.6 Suscetibilidade Magnética

O suscetdmetro ac consiste em duas bobinas coaxiais onde a interna (bobina secunddria) é
formada por duas metades que sdo enroladas em série e em sentidos opostos, de forma que,
ao passar uma corrente alternada de freqiiéncia fixa (128Hz) na bobina externa {bobina
priméria) a corrente induzida numa metade da secunddria cancela-se com a induzida
na outra metade. Fntao, colocande-se uma amostra no interior da bobina secunddria a
variagao da permeabilidade magnética do meio gera um desequilibrio entre as metades
da bobina e surge uma tensao, sendo esta proporcional & suscetibilidade da amostra.

Como é extremamente dificil construir uma bobina secunddria que seja perfeitamente
simétrica, mesmo sem amostra ainda existird uma tenséo induzida (Vnc). Para que este
sinal nédo se some ao sinal da amostra (Va) toma-se o cuidado de medir o sinal total com
a amostra em cada metade da bobina secundéria (V+ = Va + Vnce V-=-Va + Vnc ),
e entéo fazer a média destes sinais. Isto cancela o sinal devido a qualquer assimetria da
bobina secundaria.

No sistema montado foi utilizado uma ponte de indutdncia mitua para medir a tensio
na bobina secunddria. Esta ponte funciona de forma andloga a uma ponte de resisténcias,
ou seja por balanceamento. O principio de funcionamento consiste em passar uma tensao

em uma bobina interna, de forma a atingir o equilibrio da ponte, neste ponto, a tensao
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nesta bobina & igual a na bobina secundéria, que por sua vez, é proporcional ao sinal da
amostra.

Assim como nas medidas de resistividade, para a realizagao destas medidas foi utili-
zado o mesmo criostato comercial da Oxford (modelo SMD10).

Assim como a resistividade elétrica, o sistema de suscetibilidade é totalmente auto-

matizado.

3.7 XMCD - LNLS

3.7.1 A Fonte de Luz

Desde 2 de julho de 1997, no Laboratério Nécional de Luz Sincrotron funciona a ini-
ca fonte de luz sincrotron existente em todo o hemisfério Sul. Este isolamento técnico
é emblemdtico do pioneirismo que este laboratério representa, nao somente no Ambito
nacional mas também mundialmente, visto que somente malis 13 paises possuem a qualifi-
cacao tecnoldgica e cientffica que permita e justifique um empreendimento t&ao ambicioso.
Fista iniclativa sem par, tem como principal conseqiiéncia para a comunidade cientifica
brasileira, a oportunidade de realizar pesquisa cientifica do mais alto nivel, pois esta pode
contar com infra-estrutura conpativel & encontrada no primeiro mundo.

A fonte sfncrotron do LNLS, é composta de um anel de armazenamento de 1,37 GeV,
sendo os elétrons injetados a baixa energia (120 MeV) vindo diretamente de um acelerador
linear (LINAC), néo passando por um booster.

O LINAC é composto por duas partes, um pré injetor e o acelerador linear. O
pré injetor é, basicamente, um tubo de ralos catddicos, onde sao criados os elétrons. O
acelerador é composto por quatro secoes de aceleramento, do tipo de gradiente constante,
operando a um vécuo de 5,0x107® Torr, sendo sua energia final de 120 MeV. Existe um
projeto em andamento para a construcéo e implementacao de um booster, o que tornaria
a mjecao muito mais répida, ficl e reprodutiva.

Apds sairem do acelerador linear, os elétron sao injetados no anel a baxas energias
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e entdo “rampeados” a energia de operacio. O anel de armazenamento trabalha a uma
pressio de 1071 Torr,

Este anel é composto de 12 dipdlos, os quais, além de garantir a érbita fechada dos
elétrons, sao as fontes de raio-X. Sao possiveis um total de 24 linhas de luz com radiagao
proveniente de dipdlos magnéticos operando simultanéamente neste anel e ainda a im-
plementacao de mais quatro dispositivos de insercao. Atualmente existem em operacao

10 linha de luz, conforme esquematizado na Figura 3-4, e descrito abaixo:

o Cristalografia de proteinas (CPr). Opera na faixa de raios-X. Utilizada para ana-

lisar estruturas tridimensionais de moléculas biclégicas complexas.

e Dispalhamento de raio-X a baixos &ngulos (SAX ou SAS). Opera na faixa de raios-X.
Destinada a andlises de materiais heterogéneos, caracterizacao de estruturas frac-
tais, materials microporosos, separacgio de microfases, compdsitos nanocristalinos,

géis e proteinas em solugio

e Monocromador de grade esférica (SGM). Opera na faixa do ultravioleta. Utilizada
para pesquisas relacionadas com fisica de superficies, quimica de superficies, espec-
troscopia molecular, estrutura eletréonica da matéria condensada e espectroscopia

de massa.

» Espectroscopia de raio-X mole (5XS). Opera na faixa de ralos-X moles. Utllizada
para estudar a estrutura eletrénica, magnética e geométrica dos materiais através

das técnicas de foto-absorcio e foto-emissio de elétrons.

» Monocromador de grade toroidal (I'GM). Opera na faixa do ultravioleta. Utilizada
para pesquisas relacionadas com fisica de superficies, quimica de superficies, espec-
troscopia molecular, estrutura eletrénica da matéria condensada e espectroscopia

de massa.

o Espectroscopia de absorgao de raio-X (XAS). Opera na faixa de raios-X duros.

Utilizada para estudar a estrutura eletrdnica, magnética e geométrica dos materiais
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através da técnica de fotoabsor¢ao de raios X, espectroscopia de alta resolucao
da borda de absor¢io (XANES) e espectroscopia da estrutura fina de absorcio

(EXAFS).

o Difragdo de raio-X (XRD). Opera na faixa de raios-X. Utilizada em estudos de
tensoes residuals e texturas, andlise quimica de tragos, mapeamento de composigao

quimica, estrutura de mono e policristais, multicamadas e filmes finos.

o Fluorescéncia de raio-X (XRF). Opera na faixa de raios-X. Destinada & analise da
composigao quimica multi-elementar (Z > 14), a niveis de tragos e ultra-tragos, em
materiais provenientes das dreas do meio ambiente, ciéncias dos materiais, bioldgi-

cas e geoldgicas.

o Instrumentacéo de raio-X (XRI). £ uma linha versétil, destinada para desenvolvi-

mento de instrumentagao em raio-X.

o Litografia profunda de raio-X {DXL). Opera na faixa de raios-X. Utilizada para
litografia profunda por raios-X.

O fluxo de raio-X produzido por um dipdlo magnético, com uma corrente no anel de
120 mA, em funcéo da energia, € mostrado na Figura 3-5, onde estd também representada
a faixa espectral de operacio de cada uma das linhas.

As principais caracteristicas do anél estdo listadas na Tabela 3.2.

3.7.2 A Linha de XAS - LNLS

A linha de espectroscopia de absor¢ao de raio-X & utilizada para vérios fins, tais como
o estudo das propriedades estruturais de materiais ordenados e desordenados (amor-
fos, solugoes); estudo das propriedades fisica e quimica do estado sélido; estudos de
catalisadores e de suas variacoes estruturais; eletroquimica de superficie, entre outras.
Praticamente em todos esses casos é empregada a técnica de EXAFS. No entanto esta
linha & bastante flexivel no sentido de que diferentes experimentos podem ser monta-

dos sob sua estacio experimental. Por conta disto, pode ser somado & lista o estudo
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Energia de Operagio ........cueeieeieieiieieeeeeeesveeeeeene e 1,37 GeV

INJetor . oo e LINAC

Energia de INJEGARO «.vvevvevveeiice i 120 MeV

Corrente nominal dos elétrons (maxima) ..................... 170 mA

CIrcunferneia ...ooovoveeeieecesieeeces i e 93,21 m

DIifmetro médio .oovvieienieeiiie e 30 m

Bstrutura magnética arco acromético
de dupla deflexao

Simetria da rede magnética 6

Freqiiéncia de revolugao «vvouveeeeeeeieeceeeeeee e, 3,2 MHz,

Nimero de harmsnicos ........cc.vvvieeiiiiiiie e eveses s 148

Freqiiéncia da cavidade de RF ......ocoveeeccieiinan, 476 MHz

Emitancia natural .......cooooeei i 100 nm.rad.

Tempo de amortecimento sincrotron ........ccooveeeene... 6 ms

Fator de compactacio do Momento .......ocveeveveeeii... 8,3%1073

Natural energy spread ........cocvveieieiveeieeecverae e, 6,0x1074

Raio do Dipdlo magnético ........coovvvveieeeeiceieee, 2,735 m

Campo do dipdlo ..c.ecoiiirriecees e 1,67 T

Nitmero de dipSlos ......cveeeceieiiiiecieeecceeeee et 12

Nimero de segbes retas para dispositivos de insercio 4

Comprimento diponfvel para os dispositivos ................ 2,95 m

Perda de energia nos dipdlos por volta ...........oeu......... 114 keV

Poténcia total irradiada pelos dipélos (para [ = 100mA) 11,4 kW

Energia critica dos f6tons nos dipdlos .......ccceceeeevevennn.n. 2,08 keV

Tempo de vida do feixe de elétrons .......ooeeeevvvvvveeennn.nn, 15 horas

Tabela 3.2: Principais parimetros do anel de armazenamento do LNLS [43].

86



Figura 3-4: Bsquema das linhas de luz em operagio no LNLS [43]. A linhas em azul
operarmn na regiao do raio-X, e as em vermelho operam na regido do ultravioleta e raio-X
mole.

de propriedades magnéticas de materiais, utilizando-se da téenica de dicrofsmo circular
magnético de raios-X.

A linha de Inz é mostrada no diagrama da Fignra 3-6[31].

A fonte de radiacio desta linha & um dipdlo magnético, com dimensdes horizontal
e vertical de 695 e 1635 pm respectivamente, sua divergénela vertical é de 370 prad, a
energia critica, limitada por 1. A radiacdo pelo dipolo & branca.

Logo em segnida ao dipdlo, a radiagao passa pelo chamado front end, que na realidade
é nm conjunto de vérios coponentes e tem duas finalidades principals: nma de seguranga
ao vicuo do anel, portanto um de seus componentes & uma valvula acoplada a um sensor
rapido, o qual é capaz de detectar gualquer problema com o vdcuo na linha e, cm caso
de vazamento, fecha a valvala preservando assim o vécuo do anel. A segunda finalidade
¢ bloquear os raios-y que sao gerados por ocasiao da injecao dos elétrons no anel. Uma
mascara situada no front end define sua acepténcia horizontal maxima, que vale 8 mrad.

Apds passar pelo front end, a radiagdo passa por um conjunto de fendas (horizontal e

vertical), nma janela de berilio de 125 pm de espessura e chegando a camara do espelho.
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Figura 3-5: Distribuicao espectral dos f6tons produzidos em um dipdlo com uma corrente
no anel de 100 mA [43]. Estdo também representadas as faixas de energia nas quals as
linhas de luz operam, sendo a linha utilizada nas experiéncias de XMCD a XAS.

O espelho teria como prineipal finalidade focalizar o {eixe verticalmente, no entanto este
espelho nao estd em operagao. A janela de Be tem a funcao de isolar o ultra alto vdcuo

do anel do vécuo da clmara do espelho, gque € mantida a uma pressac inferior a 1077

Torr.

O préximo conjunto de componentes atingido pela radiacdo & o monocromador e seu
conjunto de fendas de entrada. Istas fendas definem o tamanho do feixe que incidird
sobre a amostra, assim como ¢ual regiao do feixe serd efetivamente utilizada, permitindo
selecionar uma porgaoe do [eixe siméirica em relagdo ao plano da érbita, on nma porgio
que esteja acima ou abaixo deste plano, de acordo com as exigéncias da medida. Maiores
detalhes acerca deste conjunto de fendas seréo fornecidos no paragrafo que trata sobre
a questao da selecio da polarizacio nesta linha (Segéo 3.7.4). As dimensoes do feixe,
definidas pelas fendas de entrada do monocromador, utilizadas nas experiéncias sio de
0,6 mm na vertical ¢ 1,6 mm na horimontal, forncce nma acepténcia de 0,05 mrad ¢
0.141 mrad na vertical e na horizontal respectivamente. Apds selecionadas as dimensoes
do feixe, este atinge o monocromador, o qual tem a funcio de selecionar a energia (ou

comprimento de onda) desejada. Maiores detalhes sobre o monocromador é fornecido
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Figura 3-6: Planta da linha de luz XAS do LNLS [31].

na Segdo seguinte (3.7.3). Com o objetivo de isolar o monocromador, existe ainda uma
janela de Be de 125 um, isso se faz necessdrio visto que o monocromador trabalha a uma
pressao de base 107* Torr.

O feixe }4 monocromatizado passa ainda por uma tltima série de componentes. O
primeiro destes é mais um conjunto de fendas, que séo as fendas de saida do monocro-
mador ou fendas de guarda e tern um fungéio de bloquear o feixe espalhado, em seguida
o feixe atravessa uma janela de Kapton de 50 um de espessura, que serve, simplesmente
para separar de vdcuo da linha (que neste ponto é o mesmo do monocromador) da presséo
ambiente. Apés a janela de kapton, o feixe passa a viajar no ar (pressao ambiente)

A estacio experimental encontra-se logo apds 4 janela de kapton. Neste ponto é
possivel obter fétons monocromatizados com energias na faixa entre 3000 e 24000 eV e
comn uma resolucdo de 1,2 €V em uma energia de 6550 eV, isto é, AE/E = 1,8 x 107
O limite de energia inferior é determinado pela janela de kapton e o superior pelas
caracterfsticas da radiagdo emitida pelo dipdlo magnético.

A estacio experimental consiste basicamente de uma mesa, que suporta uma carga
méxima de 300 kg, equipada com um medidor de posigdo vertical com acurédcia de 2,5
pum. Este tem por finalidade monitorar a posigao do feixe durante uma varredura em

energia. Sob esta mesa, fol montada a experiéncia de XMCD, a qual serd detalhada nas

segoes seguintes.
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Figura 3-7: Esquema de um monocromador dupo cristal.

3.7.3 Os Monocromadores

A cAmara do monocromador, cuja disposi¢do na linha pode ser visualisada na Figura
3-6, pode aceitar trés diferentes montagens: um channel cuf, um duplo cristal ou um
monocromador de alta resolugio com quatro cristais.

O principic de funcionamento destes monocromadores se beseia na difragio de Bragg.
Como pode ser vito, na Figura 3-7, um feixe branco incide sobre um monocristal com

uma determinada orientacao que difrata o feixe segundo a lei de Bragg:

A = 2dsenf) (3.14)

ou seja, um Angulo 8, determina um certo comprimento de onda A. Sendo assim, para se
obter um determinado A, basta posicionar o cristal, de forma que o 4ngulo formado com
a radiacao incidente satisfaca a Equagao 3.14.

No entanto, alguns problemas decorrem desta montagem. O mais impactante seria
o fato da necessidade de mover todo o restante da linha de luz junto com o cristal, isso

porque, como € sabido, 0 Angulo de difragdo € o mesmo que o de incidéncia, portanto ao

90



se variar 6, o feixe monocromatizado (o qual espera-se que ao final ilumine a amostra)

mudaria de posigao.

Uma solugao para este problema ¢ a montagem de um segundo cristal, idéntico ao
primeiro {com a mesma orientagiao) e de modo que sejam paralelos (como esquemati-
zado na Figura 3-7). Nesta configuragio, o feixe difratado é paralelo ao feixe incidente
acabando com o inconveniente de mover toda estrutura apds o monocromador e ainda
com & vantagem do feixe ser duas vezes monocromatizado, tornando sua resolugao muito
melhor. A dificuldade neste caso, ¢ manter os cristais sempre paralelos. Para resolver
este problema os cristais sao montados soliddrios a um disco. Este ao girar faz, de forma
simples e rdpida, com que o &ngulo de incidéncia do feixe varie e, como os cristais estao
solidérios, o paralelismo ¢ alterado. Este disco estd acoplado a um goniémetro com uma
resolucao de 5 prad. A faixa 1til que este pode cobrir de 7 até 80°, limitadas pelas
dimensoes dos cristais.

Vale ressaltar que a faixa de energia, na qual opera um monocromador, depende
do cristal utilizado, assim como sua orientagao, pois a lei de Bragg é funcao também
da distdncia interplanar (d). Portanto dependendo do cristal (ou orientagho deste) a
faixa de energia que satisfaz a lei de Bragg dentro do intervalo de &ngulos cobrertos pelo
gonidmetro € diferente.

O prineipio de funcionamento do channel cut e do quatro cristais € o mesmo do duplo
cristal, a diferenca é que o channel cut é composto por um inico cristal cortado como
mostrado na Figura 3-8 e o de quatro cristais, ao invés de dois, permitindo assim uma
resolugdo em energia muito maior.

A resolugdo em energia do monocromador é derivada da lel de Bragg, sendo muito

simples mostrar que tem a forma de:

‘%E — A cot O (3.15)

onde fg é o dngulo de Bragg e Af pode ser determinado pela divergéncia vertical do feixe
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Figura 3-8 Esquema da geometria de um channel cut

incidente e pela largura intrinseca da reflexdo. Fazendo uso desta expressdo foi estimada
a resolugdo em energia do monocromador como sendo AE/E = 1,8 x 107

Apesar da cAmara do monocromador ser compativel aos trés monocromadores, de
fato estao montados dois cristais de Si, um na orientagao 111 e o outro na orientagao 220
operando como channel cuf. O primeiro destes é utilizado para monocromatizar radiagao
entre 3000 e 14000 eV e o segundo opera entre as energias de 10000 até 24000 eV.

Uma descri¢édo completa do monocromador pode ser encontrada na Referéncia [110).

3.7.4 Polarizacao da Radiacao

Uma das questdes mais criticas em relagéo 4 medigio de um espectro de XMCD é a pola-
rizacao da radiagao. Como fol discutido no Capitulo 1, a radiagao sincrotron advinda de
um dipdlo magnético tem a propriedade de ser linearmente polarizada quando observada
no plano da drbita e a medida em que o observador sal um pouco deste plano, seja acima
ou abaixo, a radiagao passa ter polarizagao eliptica. Por outro lado, a medida em que
o observador se afasta do plano da drbita, a intensidade do feixe diminui consideravel-
mente. Tendo em vista o fato do dicrofsmo ser um efeito que, como no caso da borda K
de um metal de transi¢ao, tem intensidade duas ordens de grandeza menor que no caso
da absor¢ao simplesmente, a intensidade do feixe passa a ser tdo importante quanto a

questao da polarizagio. O problema consiste em encontrar um compromisso ideal entre
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Figura 3-9: Esquema das fendas de entrada do monocromador selecionando radiagio
circularmente polarizada.

a taxa de polarizagao circular e o nimero de fotdns.

Como foi mencionado acima, sio as fendas de entrada do monocromador que, além
de definirem a forma e o tamanho do feixe que incidird sobre a amostra, também definem
a taxa de polarizagao da radiagao que serd utilizada. Como pode ser visto na Figura 3-9,
é possivel tanto selecionar uma regiao do feixe proveniente do dipdlo, que estgja no plano
da érbita assim como acima ou abaixo deste, bastando para tanto ajustar as fendas de
forma conveniente.

No caso das medidas que serao apresentadas, foi estabelecido trabalhar com um feixe
de 0,5 por 1,5 mm (dimensoes verticais e horizontals respectivamente) e 2 mm acima
(ou abaixo em alguns experimentos) do plano da dérbita, o que garantiu uma taxa de

polarizagao circular de 0,60 € 0,45 a energias de 5,9 e 8,0 keV respectivamente.

A sistemdtica de selegio do feixe com polarizagao circular for primeiro fazer uma
varredura do perfil vertical do feixe, movendo as fendas rigidamente por toda extencdo
vertical do feixe, resultando em uma curva como mostrada na Figura 3-10. Em seguida,
foi localizado o ponto de méxima intensidade, o qual corresponde ao plano da érbita; a

partir da localizagao deste plano, foi feita a selecao de uma regiac acima ou abaixo deste,
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Figura 3-10: Perfil vertical do feixe medido com uma fenda de 0,5 mm de dimencao
vertical.

para tanto as fendas foram movidas para a regiao escolhida.

3.7.5 Os Espectros
Absorcao

Como j4 fol exaustivamente discutide no Capitulo 2, o espectro de XMCD, consite na
diferenga de dois espectros de absorgéo, obtidos com luz circularmente polarizada (obtida
como j4 descrito), sendo um com o campo magnético aplicado na direcéo de propagacio

do feixe de fStons e o outro adquirido com o campo no sentido oposte.

Para que fossem obtidos estes espectros, foi utilizado o modo transmissao’. Basi-

camente, este método consiste ern medir a intensidade do feixe antes e depois deste

atravessar a amostra, toma-se entao o logaritmo da razéo destas medidas, ou seja:

3Esse método também foi introduzido na Segio 2.2, onde esté detalhado na Figura 2-3.
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abs =1n (;{-—) (3.16)

o]

A montagem experimental utilizada estd esquematizada na Figura 3-11. Nesta figura
pode-se observar que o feixe, ao passar pela janela de kapton, que isola a linha de luz da
pressao ambiente, é medido em um primeiro detector (cdmara de ionizagao #1), atravessa
a amostra e em seguida é medido em um outro detector (cAmara de lonizagao #2).

O detector utilizado nas experiéncias foram cdmaras de ionizagio. Uma cémara de
lonizagao consite em uma caixa com gas® a baixa pressiio (1072 Torr), ao qual é aplicado
uma alta tensao. Ao passar um [éton por dentro desta cAmara, este ioniza as moléculas de
gas, que sao capturadas pelos terminais de alta tenséo, gerando assim um sinal elétrico.
E intuitivo pensar que quanto malor o nimero de fétons que atravessarem a caixa maior,
serd o sinal elétrico observado.

Pode ser observado na Figura 3-11, um dispositivo chamado olho de raio-X é na
realidade é uma cdmera CCD. Este dipositivo é uma cémera sensivel ao ralo-X acoplada
a um aparelho de televisdo. Portanto, quando o feixe ilumina o olho de raio-X, pela
tela da televisao é possivel verificar o perfil do feixe, ajudando assim a monitord-lo,
principalmente por ocasiao do seu alinhamento sobre a amostra, permitindo que o feixe
incida em uma regiao o mais homogenea possivel.

Os espectros de absor¢ao foram obtidos, variando-se a energia do feixe incidente desde

30 eV antes da borda de absorcac desejada até uns 50 €V apds, em passos de 0,6 eV.

XMCD

Como experimentalmente, adquirir dois espectros de absorgao com polarizagoes circular-
mente opostas é muito complicado, as medidas de XMCD foram realizadas sempre com
a mesma polarizagao varliando-se a diregao do campo magnético em relacio & diregéo de

propagagao dos fétons.

1Fste gas dentro da cémera pode ser He, no entanto em nossos experimetos foi utilizado ar.
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Figura 3-11: Esquema da montagem experimenial da medida de XMCD.

Espectro + | Espectro —
Sentido do campo | + | - [ - [+ 1~ +]+]-

Tabela 3.3: Esquema do algoritimo de medida do espectro de XMCD. + significa que o
campo magnético e a diregido de propagagio do feixe t&m sentido oposto, - quer dizer que
tém o mesmo seniido

Os campos utilizado nestas experiéncias foram produzidos, primeiramente por um
eletroima, que permitia uma variagio continua do campo desde -0,6 até 6 kOe. Pela
necessidade de campos mais altos, este sistema fol substituido por um {ma permanente
que produz um campo de 9 £Qe e, por meio de pneuméticos, permite uma inversio rdpida
e precisa do campo.

Como jé fol mencionado, pelo fato do sinal dicréico ser muito menor do que o sinal
da absorcao, cuidados especiais devem ser tomados para evitar problemas como a insta-
bilidade da drbita dos elétrons no anel, efeitos de variagoes térmicas no hall experimental
{que podem causar um deslocamento na escala de energia), entre outros.

A forma encontrada para minimizar estes problemas fol fazer dois espectros (espectros
+ e —) onde, a cada valor de energia escolhido para realizar uma medida do valor da
absorgao, o campo é variado segundo o algorftmo esquematizado na Tabela 3.3.

Esse procedimento visa eliminar qualguer diferenga entre os espectros que nao te-

nham origem na variacao do campo magnético, ou seja, que nao estejam efetivamente
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relacionados aos efeitos dicréicos. Isso é razodvel, visto que, os efeitos da variagdo do
campo magnético no Espectro + e no Espectro -, tém sinais opostos, enquanto os sinais
espirios {que nao estdo ligados ao efeito do dicroismo) independem do campo magnético,
portanto é esperado que quando realizada a diferenca entre estes dois espectros os sinais

espirios se anulem enquanto os sinais de origem dicréica se somem.

Um outro cuidado, de suma importincia para que se tenha uma medida de dicroismo
com uma relagio sinal ruido aceitdvel, foi colher muitos dados a cada ponto para que no
final a estatistica fosse razodvel. Em média para cada ponto de sinal dierdico em funcao
da temperatura, foram tomados o equivalente a 20 espectros de absorcao, o que durou,

quando tudo correu como previsto, em torno de 6 horas.

Para as medidas em fungéo da temperatura, foi introduzido na fenda do iméd um
criostato de ciclo fechado de He, que permite uma variagao de temperatura desde 8 até

300 K.

3.7.6 Preparagao das Amostras para as Medidas de XMCD

Uma outra questao relevante ao se realizar uma medida de XMCD, assim como uma
medida de absorcao ordindria, é a espessura, homogeneidade e estabilidade mecénica da

amostra.

Deve existir um compromisso entre o salto da absorcio (quanto varia o sinal da
absorgao ao passar por uma borda), com o nimero de fStons que serdo observados na

segunda cdmara de ionizagio, ou s€ja, a intensidade do feixe transmitido.

Quanto a espessura, a questao € que no caso de uma amostra muito espessa, serd
observado um grande salto, no entanto nao se observard muitos fétons, no caso contrério,
de uma amostra muito fina, serd observado um grande numero de fétons transmitido,
no entanto, o salto observado serd muito pequeno. No dois casos um aumento do erro

associado é esperado. A situagdo ideal é a de um salto de absorcéo de 1, ou seja:
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In (I—“E) —In (I‘"‘t) =1 (3.17)
Iy Iy
onde o sub-indice ant e dep, significam antes e depois da borda de absorgao respectiva-
mente.

Com o objetivo de obter uma amostra com a espessura ideal, basta fazer um re-
gra de trés enire o coeficiente de absorcao do elemento que pretende-se estudar e sua
concentragao na amostra.

Quanto a homogeneidade, pegando um exemplo extremo de uma amostra com bura-
cos, percebe-se claramente o quanto esta questio & importante, pols neste caso haverd
regices da amostra onde ocorrerd a absorgao, podendo ser até muito grande e em outras
regioes da amostra os fétons passaram incélumes, causando, desta forma, um erro grande
na medida.

A questao da estabilidade, é dbvia, porém fica agravada em virtude do campo mag-
nético aplicado e da vibragao do criostato por conta do compressor que expande o hélio &
fim de baixar a temperatura. O campo é relevante pelo fato das amostras serem bastante
magnéticas e este relativamente intenso, portanto ao inverté-lo pode ocorrer da amostra
vibrar aumentando deste forma o ruido da medida., Em virtude destes inconvenientes, ¢
imprescindivel que a amostra esteja muito bem fixa ao porta-amostras.

As amostras para essas experiéncias foram preparadas observando-se esses detalhes e

seguindo os passos descritos abaixo:

e As amostras, que originalmente policristalinas com dimensodes considerdveis, foram

moidas até que seus gréos passassem por um peneira de 15 um.

o Apds peneirado o fino pd foi diluido em 4lcool isopropilico e em seguida filtrado.
Neste processo de filtragem, foi utilizado um dispositivo de vécuo (trompa de vdcuo)

para forgar a solugdo (isopopilico+amostra) a passar através de um filtro®, o qual

“Este filtro é especial pois apresenta um baixo coeficiente de absorgio, sendo desta forma ideal para
ser utilizado como substrato, em medidas de absorcao por trasmissao.
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retém a amostra em pd. O resultado final é o isopropilico praticamente puro e a

amostra depositada sob o filtro.

e A fim de evitar que a amostra depositada sofresse com os problemas de vibragoes
durante a medida, foi dissolvido um pouco de goma® no dlcool isopropilico e usando
o filtro com a amostra depositada, fol novamente repetido o processo de filbragem.
O resultado desta nova filtragem, fol o mesmo da primeira filtragem sé que com
uma fina camada de goma por cima. Este processo, garantiu amostras bastante

estavels e suficlentemente homogeneas.

Com relagéo & espessura, conhecendo o coeficiente de absorcao do elemento de inte-
resse, sua concentracao e a area Gtil a ser depositada no filtro fol possivel sem dificuldade
calcular a massa de amostra em pé a ser dissolvida no alcool isopropilico.

Depois da secagem, que durava poucos minutos, a amostra estava pronta para ser

fixada no porta amostras do criostato.

3.7.7 Andlise dos Resultados de XMCD

Apés a coleta dos dados, fo1 dado inicio ao trabalho de obter informagao destes vérios
espectros. A primeira etapa foi, para uma determinada temperatura e uma determinada
borda de um determinado elemento, normalizar todos os espectros obtidos pelo valor
do salto da absorcao. O prdximo passo foi tomar as diferencas dos espectros + e -
correspondentes e em seguida fazer as médias de todos os resultados obtidos. Tém-se
entao um espectro de dicroismo.

No entanto, para que se tenha efetivamente o valor do sinal dicrdico, cada uma das
estruturas apresentadas no espectro foi identificada e em seguida tomada a drea por
esta comprendida. O resultado final desta integragao é simplesmente um ponto em uma
curva de XMCD em funcio da temperatura, referente a uma borda de um determinado

elemento.

%Na realidade foi utilizads uma goma de engomar roupa, que pode ser encontrada em qualquer
supermercado.
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Obviamente essa sistemdtica fol estendida &s demais temperatura, bordas e elementos
estudados.

O erro associado a cada ponto obtido, fol calculado pela razao sinal /ruido.

Com o objetivo de facilitar a comparacao dos espectros de diferentes bordas ou mesmo
elementos, a escala dos espectros fol redefinida de modo ao zero coincidir com a energia

da borda em questao.
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Capitulo 4

Os Compostos RCoy

4.1 Introducgao

As propriedades magnéticas dos compostos RMj, onde R & uma terra rara ou isoeletrdnico
(Y, Lu, Sc) e M & um metal de transicao (Fe, Co ou Ni), vem sendo muito estudadas desde
a década de 60, quando foram realizados diversos trabalhos no sentido de caracterizar
estes compostos, como por exemplo os trabalhos realizado por Burzo et al.[111, 103, 104].
Na década de 80 comecaram a ser estudadas ligas pseudo-bindrias, nas quais, tanto pode
ser estudado seu comportamento magnético em fungéo da substituicao gradual de uma
terra rara por outra, quanto de um metal de transigdo por outro. Desde entéo, vdrios
estudos vém sendo realizados nestes compostos tanto sob uma perspectiva de aplicagdes
tecnoldgicas [7, 8, 3, 4, 3, 6, 9, 10], quanto na drea da fisica bésica.

Do ponto de vista das possiveis aplicagbes tecnoldgicas destes compostos, estéo os
criorefrigeradores, sensores térmicos, de pressao e de campo, o uso do efeito magneto-
caldrico gigante como forma alternativa ao gds freon em refrigeradores, o emprego na
confecgao de imas permanentes, entre muitas outras. No Apéndice F([7, 8]) & apresentado,
dentre outros, o resumo de um trabalho de fisica aplicada fruto do estudo deste sistema.
Este trabalho consiste no emprego da transicéo de fase magnética de primeira, ordem que
ocorre nos compostos RCop como um dipositivo de calibracdo de sensores de temperatura.

O interesse académico nesses compostos vem da larga gama de propriedades mag-
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Figura 4-1: Estrutura da célula unitéria das fases de Laves ciibicas do tipo MgCu,
simetria C15 [27].

néticas que exibem. Uma das propriedades mais interessantes é a meta-instabilidade
verificada no Co na série de compostos RCoy. Neste capitulo serdo apresentados os tra-
balhos realizados relativos ao estudo da meta-instabilidade do Co nestes compostos e

seus efeitos{13, 14, 7, 32, 15].

4.2 O Estado da Arte

Estes compostos apresentam uma oportunidade tnica ao estudo de alguns comportamen-
tos magnéticos candnicos, tendo em vista possuirem uma grande semelhanga estrutural,
pois todos possuem a mesma estrutura cibica face centrada, tipo fase de Laves MgCus
(ver Figura 4-1)e pardmetros de rede muito préximos [112]. Esta semelhanca é conveni-
ente, pois facilita a comparagao dos vdrios comportamentos magnéticos que apresentam.

A rica variedade de propriedades ma
y

ervedas Néstes compostos tem ori-

T .




gem na combinacao de dois tipos de magnetismo bem distintos, que sdo o magnetismo
localizado, apresentado pela terra rara ¢ o magnetismo itinerante do metal de transicao.

O magnetismo localizado estd assoclado ao fato dos elétrons 4f da terra rara, res-
ponsdvels por suas principais propriedades magnéticas, serem elétrons bem localizados,
fazendo com que, em muitos casos, um fon em wm cristal possa ser considerado como
um ion isolado, ou seja, a interagao entre elétrons 4f de ions vizinhos é aprecialvelmente
fraca.

Jd o magnetismo itinerante, ocorre em virtude dos elétrons responsdveis pelas pro-
priedades magnéticas dos metais de transigio, os elétrons 3d, serem delocalizados, ou
seja, estes elétrons permanecem por um tempo orbitando em fon e em seguida passam
ao préximo, podendo desta forma, percorrer todo o cristal.

Sendo assim, ao unir um determinado fon de terra rara com wmn metal de transigao,
a forma como ocorrerd a combinagao destes tipos de magnetismo, dard lugar a distintas
formas de acoplamentos entre os momentos magnéticos dos ions.

Em geral, as propriedades magnéticas destes compostos sdo ditadas pelo metal de
transicao, tendo em vista serem estes os responsaveis por mediar a interacao entre as
terras raras. Portanto, o efeito do metal de transicdo na estrutura eletrénica destes
compostos serd determinante em suas propriedades magnéticas.

O modelo mais adotado para explicar o acoplamento entre os momentos magnéticos
da terra rara e do metal de transicao fol introduzido por Campbell[113]. Para facilitar a
compreensao deste modelo, estio esquematizadas na Figura 4-2 as orientagoes relativas
dos momentos de spin e orbital. Neste modelo, a interacao entre os momentos magnéticos
da terra rara e do metal de transigao é determinada pela hibridiza¢ao das bandas 5d da
terra rara com a 3d do metal de transicao. Esta hibridizagao faz com que os spins das
bandas 3d e 5d tenham um acoplamento anti-paralelo, o que implicard nos spins da banda
3d do metal de transicdo e da banda 4f da terra rara serem anti-paralelos (como pode
ser visto na Figura 4-2). Sendo assim, como J = L— § (J = L+ §) para as terras raras
leves (pesadas), o acoplamento entre os momentos magnéticos da terra rara e do metal

de transicao serd ferromagnético (ferrimagnético).
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Para efeito de ilustracio & interessante comparar os comportamentos magnéticos dos
compostos bindrios formados com Fe, Ni e Co como metais de transicao, pois estes
dardo uma boa compreensao dos mecanismos relevantes para o entendimento da meta-
instabilidade do Co nos compostos RCos.

Comegando pelos compostos RFes, o Fe apresenta sempre momento magnético, vari-
ando desde 1.45u5 no YFe, e no LuFe, e chegando a 1.6p; no GdFey[114]. Como o Fe
possui um momento magnético aprecidvel, este acaba sendo o responsdvel pela interagao
entre os momentos das terras raras, via uma interacao de troca direta, fazendo com que
as temperaturas de transicio magnética nestes compostos sejam sempre bem altas (bem
acima da ambiente).

J4 nos compostos RNig, o Ni nao apresenta momento magnético [115, 116], logo, os
compostos com terra rara magnética sio ferromagnéticos com temperatura de transicao
baixa, pois os fons de terras raras interagem somente via interagio RKKY (Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yoshida), que é uma interagao consideravelmente mais fraca que a de troca
direta. Por outro lado, os compostos YNi; e LuNiy, onde nem o Y nem o Lu possuem
momento magnético, so paramagnetos de Pauli.

(s compostos com cobalto tém um comportamento bem particular, tornando-os defi-
nitivamente os mais interessantes. O cobalto, nestes compostos, possuil momento magné-
tico somente se estiver ligado a uma terra rara que tenha momento e suas temperaturas
de transicio sdo intermedidrias entre as dos compostos com Ni e com Fe. Desta forma,
o YCoy e o LuCog[117, 118] sio paramagnetos de Pauli. Por outro lado, os compostos
onde o cobalto estd ligado a um fon de terra rara pesada (a excegao do Tm), o cobalto
apresenta um momento magnético de lpp, indicando que o momento do cobalto estd
saturado[119], visto que este passa a ser independente do campo molecular gerado pelas
terras raras. No caso do TmCos ¢ nos compostos formados com terras raras leves, um
grande efeito do campo cristalino afeta bastante o momento do cobalto, tornando-o bem
menor.

Estes comportamentos tao distintos observados nestes compostos, estao diretamen-

te relacionados a suas densidades de estados, podendo ser, ao menos qualitativamente,
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explicados pelo modelo de Stoner para o ferromagnetismo.

Este modelo se resume a um critério que indica se um fon de metal de transicao ird

ou nao possuir momento magnético. Tal critério pode ser escrito da seguinte formas:

A > 1 — apresentard momento magnético (4.1)
A < 1 — nao apresentard momento magnético (4.2)
onde:

sendo U o potencial Coulombiano médio gerado pela rede cristalina e n{ Er) é a densidade

de estados no nivel de Fermi.

Como todos estes compostos possuem a mesma estrutura cristalina, em uma primeira
aproximagéo, pode ser considerado o mesmo valor de I/ para todos. Sendo assim, A serd

fungao somente da densidade de estados no nivel de Fermi.

Como pode ser visto no quadro superior da Figura 4-3[120], onde é mostrada a curva
de densidade de estados da banda 34 do Fe no YFes, o nivel de Fermi esté localizado em
uma regiao de alta densidade de estados, fundamentando o fato do Fe possuir momento
magnético neste composto.

Situagio diametralmente oposta, € verificada no caso do YNig, onde o nivel de Fermi
estd situado em uma regigo de muito baixa densidade de estados (quadro do meio da
Figura 4-3[120]}, justificando, desta forma, o Ni nao apresentar momentoc magnético.

O cobalto é wn caso intermedidrio, sua densidade de estados no nivel de Fermi nao é
suficiente para satisfazer o critério de Stoner, no entanto estd muito préximo de satifaze-

lo. Cabe ainda ressaltar, que N (EFr) estd localizado em uma regifo da curva de densidade

de estados com uma grande inclinagao (como pode ser visto no quadro inferior da Figura
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4-3[120]), implicando no fato de que qualquer variagio da energia de Fermi, em relacio
a curva de densidade de estados, acarretard uma grande mudancga no comportamento
magnético do Co neste composto.

Esta variagao pode ser provocada por exemplo pela aplicagdo de um campo magnético
externo By. Neste caso, o deslocamento entre as densidades de estados dos elétrons com
spin up e spin down (que neste modelo é dado por 2u;By) [2], poderd fazer com que o
N(EF) assuma um valor tal, que o critério de Stoner seja satisfeito, aparecendo assim
um momento magnético no Co. Isto & a esséncia da instabilidade magnética do Co nestes
compostos.

De fato, uma, transigdo metamagnética! foi observada por Goto et al.[27] no YCo, e
no LuCo; quando submetidos a um campo magnético externo critico (H,) da ordem de 70
T. Como pode ser visto na Figura 4-4(27], inicialmente a magnetizacdo varia linearmente
com a aplicagao do campo magnético, como é esperado no caso de um paramagneto,
no entanto, quando o campo atinge seu valor critico uma abrupta variagdo ocorre na
magnetizacio, indicando que o Co passoun a ter momento magnético®. Vale ainda ressal-
tar que a irreversibilidade observada nestas curvas (histerese), indica que esta transicao
metamagnética ¢ de primeira ordem|[27].

Como campos desta ordem de magnitude sao extremamente dificeis de serem atingidos
em laboratérios®, uma forma de simuléd-los é substituir o Y por uma terra rara magnética
e considerar a aproximagao de campo médio. Nesta aproximacio, o campo gerado pela
subrede das terras raras magnéticas (o campo molecular), agird sob a subrede do Co
da mesma forma que agiria um campo magnético externamente aplicado. Desta forma,
quando o campo molecular gerado por uma terra rara for superior ao campo critico,

o Co apresentard momento magnético, explicando assim o fato do Co s6 ter momento

Transicdo metamagnética é o nome dado a qualquer transi¢o cansada pela acdo de um campo
magnético.

2Vale lembrar que o magnetismo 3d do Co & itinerante, sendo assim, ter ou ndo momento magnético
estd relacionado ao deslocamento relativo das subandas 3d com spin up e down, e néo a um ocrdenamento

de momentos intrinsecos ac fon.
386 para efeite de ilustrac@o, até a presente data, o maior campo magnético atingide no CBPF & de
14 T (laboratério de magnetismo} e o maior conseguido no Brasil & da ordem de 18 T, na USP (Séo

Paulo).
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magnético quando ligado a um fon de terra rara que tenha momento magnético intrinseco.
Esse valor critico & facilmente atingido pelos campos moleculares gerados pelas terras
raras pesadas (Gd, Tb, Dy, Ho e Er), sendo a dnica excegao o Tm.

Toda essa particularidade verificada nos compostos RCoz, est4 intimamente relacio-
nada a meta-instabilidade do Co nestes compostos, a qual é a origem de vdrios outros
fenémenos verificados nestes compostos, tals como transicao de fase magnética de pri-

meira ordem e ocorréncia de flutuacdes de spin.

4.3 Transicao de Fase Magnética

4.3.1 Introducao

Uma outra particularidade que ocorre nos compostos da série RCoy é a transicio de
fase de primeira ordem verificada nos compostos ErCo,[121], HoCoy[27] ¢ 0 DyCos[122].
Esta transicao de primeira ordem tem sido objeto de diversos trabalhos nos dltimos anos,
porém nao se chegou a uma conclusao definitiva sobre sua natureza.

Com o objetivo de analisar mais a fundo esta questzo, foram realizados alguns traba-
lhos relacionados 4 investigacao da ordem da transicao de fase neste sistema.

Esses trabalhos focaram principalmente dois aspectos, a relacio da ordem da transicio
com a temperatura critica e a ordem da transicao com a posicao do nivel de Fermi na curva
de densidade de estados. Tais estudos permitiram obter uma explicagio microscdpica da

transicao de fase de primeira ordem e da razio de sua mudanga para segunda ordem.

4.3.2 Dependéncia da Ordem da Transicio com 7T,

E sabido que os compostos nos quais o cobalto estéd ligado ao Er, Ho, Dy, Tb ou Gd
apresentam comportamento semelhante em diversos aspectos, porém, os compostos que
apresentam temperaturas de transigio mais baixas (ErCoq a 32K, HoCoy a 75K e DyCo,
a 138K), esta é primeira ordem. Por outro lado, os que apresentam temperaturas de

transigio maiores (230K e 305K respectivamente o ThCoz € o GdCo;,) a transicao & de
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Figura 4-3: Curvas de densidade de estados dos compostos YM, [120]. Pode-se desprezar
a hibridizagdo s — d e o problema resume-se ao estudo de uma tnica banda d, que
pode ser descrita na apraximacgao de tight binding. O céleulo da densidade de estados €
feito baseado na aproximacao de auto-consisténcia dos niveis atdmicos de Hartree-Fock.
Como a sstrutura & praticamente a mesma para todas as terras raras e para o {trio e
seus parimetros de redes variam muito pouco de urn composto para o outro, como uma
primeira aproximagao foi calculada a densidade de estados nos compostos YM; e suposto
que esta nao altere substancialmente ao ser substituir o ftrio por uma terra rara.
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segunda ordem. Isso sugere que, nestes compostos, a ordem da transicio de fase esteja
relacionada a suas temperaturas de transicao.

Para uma melhor compreensao do comportamento da transicio de fase em funcao
da temperatura de ordem (1) nestes compostos, foi realizado um estudo sistemdtico
das séries de compostos (EryTbi_,)Coz e (ErgHo;_;)Cos, por meio de suscetibilidade
magnética, magnetizacio e resistividade elétrica. Sendo a primeira série estudada com o
objetivo de analisar a mudanga da transicio de fase de primeira ordem, como verificada
no ErCos, para segunda ordem, verificada no TbCoy. J4 na segunda série, tendo em
vista os dois extremos apresentarem transigio de primeira ordem, o objetivo foi verificar
o efeito desordem quimica na ordem da transicao.

Para que as conclusdes obtidas ao final deste estudo pudessem ser generalizados aos

demais compostos do sistema RCoy, foram feitas as seguintes suposigies:

1. A estrutura da banda 3d ¢ a posi¢ao do nivel de Fermi paramagnético sdo iguais

para todas as terras raras.

2. Nos compostos com terra rara pesada, os fons das terras raras tém o momento do
ion hvre, g.f , estando este acoplado ao spin do Co, §, por um termo 2Jp{g — 1)J.5,
onde J é o momento angular total do fon, g ¢é o fator de Landé, o fator (g — 1) surge

pela projecdo de §em J da maneira usual e Jy é a constante de troca da interagao.

3. O acoplamento referido acima, é tratado dentro da teoria de campo molecular.

Em outras palavras, o papel desempenhado pela terra rara restringe-se & produgio
do campo molecular e a permitir uma variagéao de T, nao influenciando diretamente na
ordem da transicao de fase.

Estas hipdteses sao razogveis, pois todos os compostos possuem a mesma. estrutura
cristalina com pardmetros de rede muito préximos e todos possuem estrutura eletrénica,
similar a do YCoy € do LuCoy[123]. Também a hipétese do momento do dtomo livre é
corroborada por medidas de calor especifico eletronico[124], difracdo de neutrons[119] e

de espectroscopia Mossbauer [125).
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Resistividade Elétrica

Na Figura 4-5 sio mostradas curvas de resistividade elétrica em fung¢ao da temperatu-
ra {p(T)), referentes a algumas concentracdes da série (Er;Tb;.,)Coy. Para efeito de
comparagio, também é mostrada a curva p(T) do isceletrdnico nfo magnético LuCos
[126).

Para fins didaticos, estas curvas podem ser divididas em trés regioes de temperaturas,

definidas com mostrada na Figura 4-6, que sao:

e Regiao I corresponde & regido de temperatura inferior a 40 K;

e Regiao IT corresponde a temperaturas em torno de T, ou seja, algo como T, £ 50

K;

e Regiao III corresponde a temperaturas que se estendem desde 7, + 50 K até a

temperatura ambiente.

Na regiao I, p(T") é bem ajustado pela funcio:

p(T) = po + AT* + BT® (4.4)

onde p, ¢ a resistividade residual, AT? & um termo referente aos espalhamentos sofridos
pelos elétrons de condugéio ao interagirem com os mégnons e o BT® ¢ o espalhamento
devido aos fénons. Nesta faixa de temperatura foi observado que o termo 72 é dominan-
te, indicando que a malior contribuigdo & resistividade nesta faixa de temperatura estd
associada aos mégnons. Os valores encontrados para estes ajustes sdo apresentados na
Tabela 4.1.

Na regiao I, as curvas p(1') apresentam uma clara tendéncia & saturacio. Uma
primeira hipdtese para explicar este comportamento estd baseada no espalhamento dos
elétron de condugao pelo momento localizado 4f, conhecida como desordem de spin de

De Gennes-Friedel (p,,,). Dentro deste modelo, o ErCos e o TbCo; deveriam apresentar
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Figura 4-5: Variagdo térmica da resistividade elétrica de alguns compostos da série
(Er;_»Tb,)Coy. Para efeito de comparagao ¢ também mostrada a curva do LuCo, ti-
rada da Referéncia [126).
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Figura 4-6: Definigoes das regides da variagao térmica da resistividade.

X 0,00 10,05 10,10 0,15 [ 0,20 | 0,40 | 0,60 |0,80 |1,00
a (A) 7,161 | 7,154 [ 7,161 | 7,168 | 7,161 | 7,179 | 7,194 | 7,201 | 7,222
T, (K) 31,1 [438 [474 [558 |[651 |113,0] 156,0 | 195,0 | 229,0

41079 16,80 | 2,27 13,35 12,07 {380 14,00 |385 3,12 |3,26
B (10 | 16,80 | 5,08 | 5,35 | 2,64 | 1,55 | 0,002 | -0,017 | 0,019 | 1,12
oo (2&lem) | 11,3 | 2,86 | 4,02 | 4,30 | 13,1 | 7,12 | 841 |1L,8 | 4,93
o (Qcm) | 107,68 | 1045 | 130,0 | 106,8 | 109,3 | 122,0 [ 126,9 | 1125 | 1395

Tabela 4.1: Dados obtidos das curvas de resistividade elétrica em fungao da temperatura
na série de compostos (Er; ,Th, )Cos,.
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um valor de saturagao de 20 e 83 pflem respectivamente. No entanto, como pode ser
verificado na Tabela 4.1, os valores encontrados para a resistividade de saturagio (p,,,)
sao bem maiores, indicando haver algum outro processo de espalhamento atuando nesta
regiao. Esta resistividade extra pode ser devido ao subsistema do Co, visto que & também
observada no caso do composto nao magnético LuCoy. Baranov et al. [127] mostraram que,
no caso de terra rara nao magnética, estes valores discrepantes podem ser bern explicados
como tendo origem em espalhamentos dos elétrons de condugiio s por flutuagdes de spin
dos elétrons 3d do subsistema do Co (p,,).

Na regiao em torno de 1, o comportamento da resistividade é extremamente andmalo.
A primeira vista, pode ser observado um salto em 7. na curva de p(T) do ErCoy, assim
como nas curvas dos compostos com pequena concentragao de Th. ste salto passa a

diminuir lentamente a medida em que a concentragio de Th aumenta.

No caso dos compostos com terra rara magnética para temperaturas acima de T, a

resistividade pode ser escrita como:

pR(T) = Po + pfon, (T) + pmag(T) + Psd (T) (45)

onde py € a resistividade residual, p;,, (T} & a resistividade associada aos fénons (relaci-
onada & rede cristalina), p,,,,(T') é toda contribuigo magnética & resistividade, estando
neste termo incluido p,.,. No caso do isvestrutural ndo magnético LuCoy, p;, (T) pode-
ria ser escrita da mesma forma sendo simplesmente subtraida a contribuigiio magnética
(Pmag (T))-

Assumindo que nos compostos da série (Er, Tb;_,)Coy 0s processos de espalhamentos
envolvidos na resistividade sao descritos pela Equagao 4.5, o comportamento da resisti-

vidade magnética, ao menos qualitativamente, pode ser obtido da seguinte forma:

Prmag(T) = pr(T) = pru(T) (4.6)
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Figura 4-7: Variagao térmica da resistividade magnética em alguns compostos da série
(Er;_zThz)Cos. A seta azul indica 7.

Os resultados obtidos nesta aproximagao estdo apresentados na Figura 4-7. Como
pode ser Visto, pp,q,(T) é caracterizado por uma abrupta mudanca em T;. Acima da
temperatura de ordenamento, p,,,. (7) apresenta dois comportamentos bem distintos
dependendo da concentragio de Th: no caso de x < 0,40, p,,,(7") decresce com o
aumento da temperatura, enquanto para z > 0,60, p,,,,(T) é praticamente independente
da temperatura. Ainda mais, a descontinuidade observada nesta curva 4 7., no caso do
ErCos, passa a ser imais suave a medida em que a concentragéo de Tb aumenta, tornando-
se intetrramente continuo para concentragbes tais que = > 0,60. Estes resultados sio

claros indicios de que os mecanismos de espalhamento envolvidos nestas duas regioes sao
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X 0,00 | 0,20 | 0,40 | 0,60 | 0,80 | 1,00
a {A) 7,l61 | 7,161 | 7,163 | 7,166 | 7,171 | 7,175
T, (K) L1 | 400 | 475 | 560 | 67.0 | 775
A0 T [20 47 100 |64 |80 |58
Py (uQom) | 6,4 10,1 | 7.0 5,9 6,3 L5
o Gemy [ 108 120 [ 133 | L0 174 | 770

Tabela 4.2: Dados obtidos das curvas de resistividade elétrica em funcao da temperatura
na série de compostos (Er, ;Ho, )Coq

dilerentes. A temperatura ambiente, Prnag(T) apresenta uma lorte tendéncia a saluragao
em toda faixa de concentracio, podendo, agora que ja foi subtraido o termo p,(T), ser
assumido como a resistividade de desordem de spin {p,,.,, representado como a linha

vermelha vertical na Figura 4-7).

Para T < T., sao observados valores negativos de p,...(7T). Entretanto estes resulta-
dos néo sao surpreendentes, visto que, no LuCo, a contribuicao devido ao processo de
espalhamento das flutuacdes de spin (p,,) estd presente em toda faixa de temperatura,
A0 passo que no caso dos compostos da série (Tiry ;Thg )Cog as flutnagoes de spin nao po-
dem, em principio, existir abaixo de 7., devido o forte efeito do campo molecular gerado
pelas terras raras magnéticas. Entéo, pode ser coneluido que nesta faixa de temperatura,
a contribnicao das Hutuagoes de spin & resistividade & significativamente maior que o
espalhamento devido aos mégnons.

As curvas de p{T") da série de compostos (Er; ;Hog )Cop sao apresentadas na Figura 4-
8. Como pode ser visto, todas as curvas apresentam o mesmo comportamento. Dividindo
p(T) em trés regides de temperatura {como fetto no caso da série comTh, ver Figura 4-
6), verifica-se que na regigo I, p(T') segue o comportamento desciito pela Equacao 4.4,
porém o termo B torna-se desprezivel {os resultados podem ser visto na Tabela 4.2),
assim como, na regiao 111, a mesma tendéncia a saturacao foi observada. No entanto, ao
contrério do observado na série {Ery ,Th;)Cos, nenhuma mudanca de comportamento
foi verificada na tegiao I1. Todas as amostras apresentaram a mesma descontimuidade a

1.

Seguindo os mesmos passos tracados no caso da série {Ery 2 Tbs)Coa, pq, (1) encontra-
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Figura 4-9: Variaciao térmica da resistividade magnética dos compostos da série
(B, »Ho;)Coy. As setas indicam 7.

se de acordo com a defini¢ao na Equagio 4.6. Em toda faixa de concentracao de Ho, as
curvas apresentam a mesma descontinuidade a 7, e uma nitida tendéncia a saturacao a

temperatura ambiente. Como pode ser visto na Figura 4-9.

Magnetizacao e Suscetibilidade ac

A dependéncia da magnetizagao com a temperatura nas séries (Er;_,Tbh;)Cos e (Er;_;Ho,) Coy,
foi medida em diferentes campos magnéticos aplicados. Com um campo de 0,1 kQOe, estes
sistemas apresentaram uma grande diferenca entre as medidas ZFC e FC para T < T, a

qual colapsa com campos aplicados mais altos (10 kOe). Na Figura 4-10 é mostrado, a
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Iigura 4-10: Curvas da variaggo térmica da magnetizagiao por grama da amostra com
z = 0.20, da série (Fr;_;Tb;)Coy, mostrando a diferenca da medida resfriada com o
campo (FC) e sem campo (ZFC), para os campos de 1000e, 1kOe, 5kQOe e 10kOe.

titulo de ilustragao, o comportamento da variagio térmica da magnetizacao por grama
apresentado pela amostra (ErggyThg20)Coy, 0 qual pode ser considerado representativo
das demais amostras destas séries. Esta irreversibilidade térmica pode ser atribuida as
movimentos de paredes de dominio dentro do cristal.

Uma pequena anomalia a temperaturas inferiores a 7. fol observada nos compostos
da série (Er;_ Ho;)Cos, cujas concentragoes de Ho sao tais que x > 0,60. Esta anomalia
estd mostrada na Figura 4-11, para o caso do HoCoy. Este comportamento foi identificado
como sendo devido A reorientacao de spin, ou seja, antes desta temperatura a direcao
de fécil magnetizacao é paralela ao eixo [110] e a temperaturas superiores passa a ser
paralelo ao eixo [100].

O mormento de saturacdo por férmula unitdria, g,,,, nestes compostos, foi obtido a
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Figura 4-11: Dependéncia térmica da magnetizagio por grama do HoCoy com um campo
aplicado de 5 £Qe.

partir de medidas de ciclos de histere {curvas de magnetizacio em funcéo do campo
aplicado) e estimado pela extrapolagio da magnetizacio a campo infinito. Os resultados
obtidos em ambas as séries corroboram a hipétese de acoplamento antiferromagnético do
momento da terra rara com o momento do Co, podendo o momento da terra rara ser
considerado como igual ao do fon livre, ou seja pp = <gf > = 9415 nos casos do Er e do
Tb e 8up no Ho e o momento do Co saturado e igual a 1ug.

Como pode ser observado na Figura 4-12, a dependéncia da suscetibilidade magné-
tica com a temperatura (x), da série (Er;_;Th,;)Co,, aponta uma clara mudanca de
comportamento em torno da temperatura critica, em fun¢io da concentragao de Th. Pa-
ra z < 0,40, x(T") é marcado por uma grande descontinuidade logo abaixo de T}, o que
¢ caracteristico de transicao de fase de primeira ordem. Por outro lado, para = > 0, 60,
x(T) apresenta um comportamento tipico de transicio de segunda ordem. Estes resul-
tados evidenciam uma mudanca na ordem da transi¢io de fase (primeira ordem para

segunda) na faixa de concentragio entre 0,40 < z < 0, 60.

J4 para o caso da série (Er;_;Ho,)Coy, como pode ser verificado na Figura 4-13 um
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Figura 4-13: Dependéncia térmica da suscetibilidade magnética das amostra da série

(Er;_;Ho,)Coy.

comportamento bem peculiar foi observado. Primeiramente foi verificado que os picos,
devido as recrientacoes de spin, sdo consideravelmente mais intensos que os referentes as
temperaturas de ordem. Um outro pico a mais baixas temperaturas, pdde ser observado

em algumas concentragoes desta série, o qual nao foi satisfatériamente explicado.

Discussao

Péde-se concluir, a partir das medidas de resistividade, magnetizacio e suscetibilidade
ac, que os compostos cuja concentragao de Tb & inferjor ou igual a 40% (z < 0,40), ou
seja, com T, < 113 K, exibem transigao de fase magnética de primeira ordem. Pade-se
verificar ainda, que os compostos cuja concentragio de Tb é superior ou igual a 60%
(z > 0,60), ou seja, com T, > 156 K, apresentam transicio de fase de segunda ordem.

Consequentemente, uma mudanga na ordem da transigdo ocorre nos compostos do tipo
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RCoy que apresentam 113 K < T, < 156 K.

Esta dependéncia da ordem da transicac de fase com 7, fol primeiramente descrita
por Bloch et al.[128]. Fstes autores desenvolveram um modelo fenomenoldgico baseado
no modelo de Landau para transicio de fase. O modelo de Bloch associa a ordem da
transiciao ao sinal do coeficiente de quarta ordem da expansao da energia livre em série
de poténcia da magnetizacio do subsistema do Co; a transicio é de primeira (segunda)
ordem no caso do coeficiente ser negativo (positivo). Posteriormente, este modelo foi
melhorado por Inoue e Shimizu[129], os quais consideraram também a magnetizagao do
subsistema da terra rara na expansao da energia livre. O modelo de Inoue e Shimizu foi
generalizado por Brommer|130], a fim de aplica-lo ao caso de compostos pseudo-binarios
(como é o caso da série (Er,_,Th,)Co,). Aplicando o modelo desenvolvido por Brommer
ao sistema em questao, chega-se & concluséo que a concentracéo na qual a transigao muda

de ordem é aproximadamente z = 0, 60.

A explicacao microscépica da ocorréncia da transigao de fase de primeira ordem nos
compostos RCoz, pode ser apresentada em termos do metamagnetismo do subsistema
3d do Co[13]. Neste sistema, a T = 0 K, o momento do Co é induzido pelo campo
molecular dos momentos localizados 4f (os quais interagem entre si via polarizacio do
Co). Com o aumento da temperatura, o campo molecular (devido aos momentos 4 das
terras raras) passa a diminuir por conta da agitacio térmica, até que atinge o valor do
campo critico He (/=2 70 7"). A esta temperatura, ocorre um siibito desaparecimento do
momento itinerante do Co, por conta da transicio metamagnética de primeira ordem
observada neste subsistema. Desta forma, como os Co nio possuem mais momentos,
a interacao entre os momentos 4f passa a ser basicamente via interacio RKKY, que &
muito mais fraca que a anterior (via polarizacao do Co). Logo, ac desaparecer o momento
no subsistema do Co, uma desorientacio dos momentos 4f também é verificada, dando
vez a uma reagao em cadeia. lim suma, o campo que sustenta o momento do Co atinge o
seu valor critico, o subsistema do Co perde o momento e por conseqiiéncia o subsistema
da terra rara se desorienta, dando vez a uma transicio de fase magnética de primeira

ordem. Esta mudanca siibita de estado ordenado para estado desordenado é a causa das
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anomalias observadas nestes compostos na variagio térmica de vérias grandezas fisicas,
tais como, magnetizagio, resistividade elétrica, calor especifico, suscetibilidade ac, entre

oufras.

De acordo com esta explicagdo microscédpica da ocorréncia de transigio de primeira
ordem, serla esperado que a ordem da transi¢io nido dependesse da temperatura de
transi¢ao, no entanto, como observado na série Fr;_;Th;Coy, uma mudanga de ordem
na transigao ocorre em torno de 160 K. Isto indica que um novo mecanismo magnético
pode estar atuando, principalmente na regido a altas temperaturas, no sentido de inibir
a transi¢ao de primeira ordem. Como serd esclarecido adiante, tal mecanismo & devido

ao surgimento de flutuagoes de spins.

E sabido que a resistividade elétrica é muito sensivel & dinAmica das flutuacoes de
spin. Como anteriormente mencionado, o espalhamento relacionado as flutuacdes de
spins é inirinseco ao sistema RCoy, pois encontra-se presente tanto na fase paramag-
nética dos compostos formados com terras raras magnéticas (como é o caso das séries
(Er;—;Tb;)Co;, e (Ery_,Ho,)Coy), quanto nos compostos formados pelos nao magnéticos
Y e Lu. Consequentemente, a pronunciada descontinuidade observada nas curvas Praag X T
a T; (Figuras 4-7 ¢ 4-9) em toda faixa de concentragio no caso da série (Er;_,Ho,)Cog €
no caso da série Er;_,Tb,Co, para z < 0,40, é causada pelo término sibito destas fu-
tuagoes quando o sistema passa do estado paramagnético para o ferrimagnético. Ainda,
como pode ser observado das Figuras 4-7 e 4-9, existe uma faixa de temperatura na qual
Pmag 8Presenta um valor muito maior que p,,, (regido acima da linha vermelha nestes
gréficos), faixa que se estende desde T, até um valor de temperatura em torno de 250 K,
a partir da qual p,,., passa a assumir um comportamento independente da temperatura,
que pode ser identificado como sendo p,,,-

Como pode ser identificado nas Figuras 4-7 e 4-9, na regiao de temperatura definida
por T' < T, p., assume um valor negativo, que, como ji explicado, decorre do fato des-
tes compostos estarem em um regime de ordem de longo alcance, ou seja, estio no estado
ferrimagnético, enquanto que o LuCoy é paramagnético e sua resistividade caracterizada

principalmente por flutuagoes de spin. Portanto, como o processo de espalhamento rela-
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cionado a um arranjo ordenado de spins € consideravelmente menos significativo que o
processo relacionado as flutuagdes de spin, quando efetuada a subtragio pr(T") — pr,(7)
(BEquagao 4.6), um valor negativo nesta faixa de temperatura é esperado. Nesta faixa
de temperatura, a curva de pp,,, muda claramente de comportamento ao longo da série
(Er;_,Tb, )Coz. No caso dos compostos cujas temperaturas de transicao sao mais baixas,
ou seja, 0s compostos com baixa concentragéo de T'b, p,,, nesta regiao é caracterizado
por ter uma forma bem aguda. A medida em que a temperatura critica aumenta, esta
forma. aguda passa a ser mais suave, indicando haver algum outro processo de espalha-
mento que passa a ser efetivo a temperaturas maiores que 90 K e atua no sentido de
aumentar lentamente o valor de p,_ ., fazendo com que a ordem da transicao mude de
primeira para segunda®.

Este novo espalhamento pode ser relacionado a flutuagdes de densidade de spin do
subsistema do Co, estas ocorrendo no regime de ordem de longo alcance (estado ferrimag-
nético). Baranov et al.[131, 132] encontraram em experimentos de difracéo de neutrons
realizados nas séries (Fr,Y)Coz € (Ho,Y)Co,, fortes evidéncias da coexisténcia de ordem
magnética de curto e de longo alcance no regime de baixas temperaturas, nos compostos
cuja concentracdo era préxima da critica (concentragio a partir da qual o composto nao
apresenta mais fase ordenada). A existéncia desta regiao de ordermn de curto alcance foi
por esses autores atribuida & distribuigdo estatistica da ocupagao dos sitios cristalinos
pelo Y, quando este estd substituindo o Er ou o Ho, causando assim inomogeneidades
locais de ocupagdo dos sitios da terra rara. Em dltima andlise, isso acarretard flutuacoes
locails no campo molecular que atua no sitio do Co.

Idéia andloga pode ser aplicada aocs compostos da série (Ery_, Tb,)Coz, cujas tempe-
raturas criticas sdo mais altas, ou seja, alta concentragdo de Tb. Neste caso, como as
temperaturas em questao sao relativamente altas (7' > 100 K), é razodvel assumir que

as excitagoes térmicas neste sistema sao altas o bastante para criar lutuagoes no campo

“Neste ponto estam sendo analisadas somente as curvas p{T), por serem estas mais adequadas ao
estudo das flutuagdes de spin, no entanto, estas flutuagdes sdo de origem magnética, portanto o surgi-
mento deste efeito acarreta de fato uma mudanga na ordem da transicio, sendo tal mudanca verificdvel
em qualquer medida magnética.
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molecular local similares as observadas por Baranov et al.[131, 132]. Consequentemente,
estas flutuagdes na densidade de spin local do subsistema do Co no regime de ordem de
longo alcance, podem ser as responsdveis pela mudanga da ordem da transi¢io de fase,
de primeira para segunda, que & observada ao aumentar a temperatura de transicio do

sistema.

4.4 XMCD

A natureza elemento especifica do dicrofsmo circular magnético de raios-X, cuja teoria foi
detalhada no Capitulo 2, é uma ferramenta ideal para a anslise de ligas intermetdlicas,
como & o caso das ligas RCoy, pois torna possivel a separagao das contribui¢des de cada
subrede (a do Co e da terra rara) ao momento magnético total. Em particular o emprego
desta técnica no estudo da transicio de fase magnética de primeira ordem mostra-se
especialmente interessante, visto que a ocorréncia de tal transicio estd associada a um
efeito de uma subrede sobre a outra.

Nesta linha de pensamento foi realizado um trabalho sistemético, focado na depen-
déncia do sinal dicréico com a temperatura e com a interacio de troca intra-atémica
4f — 5d, ou seja, a relagdo do sinal dicréico com o acoplamento entre as bandas quando
este muda de um acoplamento ferromagnético para um antiferromagnético, como por
exemplo ocorre ao ser substituido Ho por Pr em RCo,.

Esta andlise teve trés objetivos principais, os quais foram:

L. Confirmar a hipétese sugerida para explicar a transicio de fase de primeira ordem:;

2. Analisar a interagéo entre as camadas 4f — 5d e o papel desempenhado pela banda
5d na interagao entre os momentos 4f — 4f, 4f — 3d e 3d — 3d {onde 3d se refere

ao Co e 4f e 5d & terra rara);

3. Melhor compreender os fendmenos que devem ser levados em conta na interpretacio

do sinal dicréico das bordas Lg3 das terras raras ¢ K do Co.
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Com este propdsito, foram realizadas medidas de XMCD nos compostos HoCo; e

PrCo,, nas bordas Ly e Lz da terra rara pesada Ho e leve Pr e na borda K do Co.

4.4.1 Resultados Experimentais

As medidas de XMCD foram realizadas desde 8 K até algumas dezenas de Kelvins acima
da temperatura, de transigdo nas bordas Ls 3 do Ho e do Pr e na borda K do Co (sornente
no caso do HoCoy).

A descrigao do método experimental, do aparato experimental e da metodologia uti-

lizada na andlise dos espectros estdo descritos no Capitulo 3.

A borda I, do Pr

Corno é apresentado na Figura 4-14, o espectro dicrdico da borda Ly do Pr counsiste
em um pico bastante intenso centrado em uma energia pouco superior a da borda de
absorc¢ao. Esta estrutura estd associada ao canal de excitagao dipolar elétrico (Fq), ou
seja, uma transicao eletronica entre os niveis de energia 2p; ;2 — 5d.

Como pode ser visto na Figura 4-15, a forma deste espectro néo muda significativa-
mente com a variagio da temperatura.

Os espectros encontrados para esta borda, estao coerentes em intensidade, em forma,
e em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Pr similares ao em

questao[48].

A borda L; do Pr

Ao contrério do verificado na borda s do Pr, o espectro dicrdico da borda L3 deste fon,
apresenta uma estrutura bem mais complexa, onde padde ser observado uma estrutura de
miltiplos picos, como identificado na Figura 4-16. Na regido a baixas energias, aparece
uma estrutura dupla, com um primeiro pico negativo e um segundo positivo, a qual tem
arigem no canal de excitagiao quadrupolar elétrico ( Ey), como proposto por Bartolomé et

al. [93] e introduzido no Se¢do 2-11 deste trabalho. Este canal de excitacio corresponde a
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Figura 4-14: Espectros dicréico e de absor¢ao da borda Ly do Pr no composto PrCo;,
(Ey = 6403 eV), a 8 K, normalizado pelo salto da absor¢ao. A linha no espectro dicréico
& um simples guia para os olhos.

duas diferentes transicoes eletrdnicas, cujos estados finais sao as sub-camadas 4f com spin

up e spin down, dando origem a esta dupla estrntura. Explicitamente, estas transicoes

si0 2pae > Af7 € 2psye — 4L

A outra estrutura dupla, mais intensa que a primeira e portanto dominante no es-
pectro, a qual apresenta-se na regiao pdés-borda do espectro, corresponde ao canal de

lransicao dipolar elétrico (), ou seja, a transigio entre os nivels eletrdnicos 2ps e — 5d.

Assim como no caso da borda Ly do Pr, nesta borda o espectro néo varia sua forma

a medida em que a temperatura varia, como observado na Figura 4-17.

Os espectros encontrados para esta borda, estao coerentes em intensidade, em forma

e em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Pr similares ao em

questao[48].

129



Borda L2 do Pr
PrCo2

Sinal Dicréico

Figura 4-15: Variagao térmica da forma do espectro dicréico da borda L, do Pr no
composto PrCos (Ey = 6403 V). As linhas sdo simples guias para os olhos.
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PFigura 4-16: Espectros dicréico e de absor¢édo da borda Ly do Pr no composto PrCoy
(Iy = 5927 V), a 8 K, normalizado pelo salto da absorcao. A linha no espectro dierdico
é um simples guia para os olhos.

A borda Ls do Ho

O espectro dicréico da borda Ly do Ho apresentou uma dupla estrutura quase que in-
tegralmente localizada na regido pds-borda, de acordo com a Figura 4-18. Esta dupla
estrutura tem origem no canal de excitacao dipolar elétrico (£1 ) e corresponde a transicao
entre os niveis eletrénicos 2py 0 — 5d.

Fsse espectro também nao muda de forma com a variag¢ao da temperatura, como pode
ser verificado na Figura 4-19

Os espectros encontrados para esta borda, estdo coerentes em intensidade, em forma
e em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Ho similares ao em

questao|48].

A borda L3 do Ho

O espectro dicrdico da borda Lz do Ho apresenta a forma similar ac de sua borda Ly,

ou seja, uma tnica dupla estrutura. No entanto, ac contrdrio da borda L, neste caso
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Figura 4-18: Espectros dicrdico e de absorgao da borda Ly do Ho no composto HoCoy
(Fo = 8905 V), a 8 K, normalizado pelo salto da absorgao. A linha no espectro dicrdico
¢ um simples guia para os olhos.

0 espectro se divide em um pico positivo muito intenso na regidgo pds-borda e um outro
menos intenso e negativo na regiao pré-borda. Isto é apresentado na Figura 4-20. Como
visto por Bartolomé et al.[93], a estrutura pds-borda tem origem em transicoes eletronicas
dipolares elétricas (E1), ou seja, 2ps2 — 5d, enquanto o pico situado na regiso pré-
borda estd associado a transigdes eletrdnicas quadrupolares elétricas ( Ej), explicitamente

2p3s2 — 4f.

Como no caso das bordas anteriores, o sinal dicrdico desta borda nao altera significa-

tivamente sua forma como a variagdo da temperatura, como visto na Figura 4-21.

Os espectros encontrados para esta borda, estéao coerentes em intensidade, em forma
e em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Ho similares ao em

questao[93, 48].
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Figura 4-19: Variagao térmica da forma do espectro dicréico da borda L, do Ho no
composto HoCop (Eg = 8905 eV). As linhas sdo simples guias para os olhos.
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Figura 4-20: Espectros dicrdico e de absorcio da borda Ly do Ho no composto HoCo,
(Eo = 8062 eV'), a 8 K, normalizado pelo salto da absorgio. A linha no espectro dicréico
é um simples guia para os olhos,

A borda X do Co

O espectro de XMCD da borda K do Co no composto HoCo; apresenta uma estrutura
composta por trés picos de aplitudes compardveis, sendo um pico central com sinal positi-
vo e dois picos em torno deste com sinal negativo. Esses picos s&o seguidos por uma fraca
oscilagao de EXAFS magnético, visualizado na Figura 4-22. Estes foram razoavelmente
bem explicados por Rueff et al. [99] (esta referéncia estd detalhada na Secio 2.4.6), com
base no modelo de multiplos-espalhamentos, para o caso do ThCos, o qual apresentou um
espectro bem similar ao encontrado neste caso, de forma que, ao menos qualitativamen-
te, pode-se ter uma idéia geral da origem destas estruturas. Seguindo a andlise de Rueff
et al., estas estruturas envolvem, nao sé a contribuiciio magnética da camada 4p, mas
também a contribuigdo da banda 3d, devido & hibridizagao 3d — 4p e ainda contribuicées
adicionais que misturam o espalhamento do foto-elétron pelos elétrons dp do Co e 5d e
4f do Ho.

Assim como no caso das bordas Ly3 das terras raras, o espectro dicréico da borda K
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Figura 4-21: Variacdo térmica da forma do espectro dicrdico da borda L; do Ho no
composto HoCop (Ey = 8062 eV'). As linhas sio simples guias para os olhos.
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Figura 4-22: Espectros dicréico e de abosr¢ao da borda K do Co no composto HoCos, a
8 K, normalizado pelo salto da absorgéo (Ey = 7706 eV). A linha no espectro dicéico é
um simples gula para os olhos.

do Co ndo tem sua forma alterada com a variagio da temperatura, como pode ser visto
na Figura 4-23.

Os espectros encontrados para esta borda, estao cocrentes em intensidade, em forma
e em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Co similares ao em

questao[133, 99].

4.4.2 Andlise dos Espectros

O primeiro ponto a ser destacado da andlise destes espectros, é a diminuigho continua do
sinal dicréico das bordas Ly e I3 com o aumento da temperatura, tanto no caso do Pr
quanto no do Ho, de forma que a razéo L;/Ls em ambos os casos seja independente da
temperatura (ver Figura 4-24). Fste resultado estd em oposicio ao resultado encontrado
por Ch. Giorgetti[48] em sua dissertagiio de doutoramento. Este trabalho indicava a pos-
sibilidade de haver comportamentos opostos no caso da dependéncia térmica dos sinais

dicréicos das bordas Ly e Lg, ou seja, em uma borda deveria ser verificado um comporta-
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Figura 4-24: Dependéncia térmica da razao L/ Ly dos fons Pr e Ho.

mento crescente com a temperatura e na outra decrescente. Ainda, os comportamentos
de cada borda deveriam inverter-se ao se considerar uma terra rara pesada ou leve. Es-
sa. diferenga de comportamento seria devido a modificagbes no gran de hibridizagao das
bandas 3d do Co com a 5d da terra rara, no entanto esse estudo foi realizado em ligas de
terras raras com le, o que justificaria tal discrepincia. Sendo assim, o fato de no caso do
HoCosy, a razao Lo/Lj ser independente da temperatura, leva a crér que a hibridizacio

das bandas tem um comportamento bem regular nestes compostos.

Um outro resultado bastante interessante que pode ser derivado da andlise da depen-
déncia térmica dos espectros dicrdicos das bordas L3 do Ho ¢ do Pr, & a razéo Fy/F,;
(onde Ey ¢ a drea da estrutura que corresponde ao canal de excitagao quadrupolar elé-
trico e [ é a 4rea que corresponde ao canal dipolar elétrico), ser também independente
da temperatura (ver Figura 4-25). Como F; e E, correspondem a estados finais dife-
rentes (5d"*! e 4f™*! respectivamente), este efeito pode ser interpretado como sendo a
contribuigao dominante, ao espectro dicrdico, a polarizagao da banda 5d pela camada 4f,

sendo tal polarizagao muito mals significativa do que o efeito da banda 3d do Co sobre
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Figura 4-25: Depedéncia térmica da razio F,/F, das bordas Ls do Pr e do Ho.

a bd da terra rara. Portanto, isto indica que esta banda pode desempenhar um papel
bastante importante na interagio enire os momentos 4f das terras raras.

A dependéncia térmica do sinal de XMCD das bordas Ly3 do Pr exibiu um com-
portamento linear, apresentado na Figura 4-26, sem qualquer tipo de anomalia, como o
esperado neste caso,

Foram tomados espectros de XMCD com a aplica¢ao de um campo magnético externo
de 5 kOe (em todo resto do trabalho o campo utilizado foi de @ KOe) nas bordas Ly e
L3 do Ho, com o objetivo de verificar o efeito do campo magnético sobre o sinal dicrdico.
O resultado obtido é indicado na Figura 4-27. Como pode ser visto, em ambas as bordas
o sinal dicrdico aumenta com o aumento da temperatura. Este resultado é atribuido §
nao saturagao da amostra pelo campo magnético, fazendo com que as excitagoes térmicas
tenham o efeito de aumentar a magnetizacéo no subsistema do Ho.

A anélise da dependéncia térmica da borda K do Co mostrou que todas as estru-
turas apresentam o mesmo comportamento, o gual caracteriza-se por ser praticamente
independente da temperatura na regiao de temperaturas menores que 7.

Os resultados obtidos no caso do HoCop foram analisados em respeito ao modelo
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Figura 4-26: Dependéncia térmica do sinal dicrdico das bordas Ly3 do Pr na faixa de
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proposto para transicao de fase de primeira ordem. A Figura 4-28, exibe a comparacio
do sinal dicréico das bordas Ly e Ls® do Ho e K do Co com o momento magnético total®
(dos dois subsistemas) obtido usando um magnetémetro de amostra vibrante (MAV).
Visto que os subsistemas do Co e do Ho estao acoplados antiparalelamente, para efeito de
melhor visualizagao, o sinal da borda K do Co estd apresentado nesta figura multiplicado
por —1. O sinal dicréico foi normalizado de forma que a 0 K, seu valor coincida com o
momento magnético esperado para os fons de Co e Ho nesta liga, ou seja, 1 pg por cada
ion de Co, dando um total de 2 pg/f.u. e 8 up/f.u. para o caso do Ho.

Pode ser notado nesta figura, que para T' < T, o momento magnético do subsistema
do Ho decresce linearmente com o aumento da temperatura, enquanto a magnetizacio

do subsistema do Co é preticamente independente da temperatura. Foi feito, para esta

®Neste caso o sinal considerado foi o referente a estrutura relacionada ao canal de transi¢éo dipolar

elétrica.
& lia observad d tizaglo nest tra t i i
A pequena anomalia observada na curva de magnetizacio nesta amostra tem origem em uma reork

entagio de spin do Ho {ver Segao 4.3.2).
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tracejadas sao ajustes lineares e a continua é a subtracao dos dois ajustes.
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regifo de temperatura, um ajuste linear para cada subsistema e em seguida a subtragao
destas duas retas, estando estes resultados mostrados na Figura 4-28. Como pode ser

visto o resultado desta subtragao reproduz de forma excelente a curva obtida no VSM.

Visto que, nesta andlise, partiu-se da premissa que a hipétese sugerida para explicar
a transicio de fase era verdadeira, ou seja, que a magnetizagdo do subsisterma do Co estd
saturada (valendo 2 p15/ f.u.)} e relacionada ao campo molecular gerado pela magnetizacio
do subsisterna da terra rara (que & zero Kelvin assume o valor do ion livre 8 ug/f.u.),
o fato de ter sido observado que o sinal dicrdico da borda K do Co é independente
da temperatura e, principalmente, que a subtragéio dos dois ajustes (feitos para o sinal
dicréico referentes a cada subsistema) reproduz de forma excelente a medida de bulk (ou
seja, dos subsistemas do Co e do Ho juntos), indica que a hipdtese é satisfatdria, na

medida em que explica a ocorréncia de transicao de fase de primeira ordem.

Em T, o sinal dicréico tanto do Ho quanto do Co muda drasticamente de compor-
tamento. A partir desta temperatura (T > T}, o momento magnético em ambos os
subsistemas diminue muito mais rdpido que o comportamento linear observado antes de
1., no entanto nao assume, como esperado, um valor nulo. Este comportamento pode
ser assoclado ao aumento das flutuagoes de spin, que ocorre neste sistema nesta faixa
de temperatura, como ja anteriormente mencionado (ver Figura 4-9 ¢ Segio 4.3.2). Este
valor nao nulo da magnetizagao acima de 7, nao pode ser observado nas medidas de
bulk, como & o caso da medida realizada no VSM, por ser o sinal medido a soma da
magnetizagao dos dois subsistemas e principalmente pelo fato da janela de tempo desta
medida ser consideravelmente grande (da ordem de 1% enquanto que no caso das flu-
tuacdes de spin este tempo & de 107145}, fazendo com que, ao final de uma medida de
magnetizagao o sinal observado assuma um valor médio, tanto em relagio ao tempo de
medida quanto em relagao & magnetizagéo dos dois subsistemas. Como as flutuacdes de
spin sao eminentemente aleatdrias e somado a isso o fato dos momentos do Co e do Ho
terem a predilegao por orientarem-se anti-paralelamente, esta média serd entao nula. Por
outro lado, no caso do XMCD esta janela é da ordem de tempo & de uma transicao ele-

tronica, logo todas as transiges eletrénicas que ocorrem em um fon que esteja alinhado
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ao campo externo contribuird ao sinal dicrdico. Soma-se a isso também o fato do XMCD
ser elemento espectfico, fazendo com que seja possivel separar a contribuicdo dos dois

subsistemas.
Considerando a explicagio fornecida acima. para fato do sinal dicrdico na regiao para-
magnética nao assurr um valor nulo, este resultado também corrobora os estudos feitos
?

acerca do comportamento das flutuagoes de spin neste sistema[134, 15, 32, 12, 14, 13, 7,

135, 136, 137).

4.5 Conclusao

Neste capitulo foi feito um estudo sistemdtico da transigio de fase do sistema RCoy
por meio de medida de magnetizagao, suscetibilidade magnética e resistividade elétrica
chegando a uma explicagdo microscdpica para ocorréncia da transicao de fase de primeira
ordem e porque esta passa a ser de segunda. No entanto somente apds o estudo de XMCD
em fungao da temperatura nas bordas L, 3 das terras raras e K do Co em HoCos, esta
explicagao pdde ser confirmada.

As medidas de XMCD mostraram grande potencialidade para fornecer informagoes
acerca das flutuagdes de spin presentes neste sistema. O emprego desta técnica pode vir
a apresentar resultados que nao podem ser derivados de outras técnicas magnetométricas
convencionais, como ¢ o caso do VSM, do magnetémetro SQUID, entre outras.

A partir da andlise das medidas de XMCD das bordas Ly 3 do Ho e do Pr em HoCo,
e PrCo; respectivamente, concluiu-se que a razio Ly/ Lz ¢ independente da temperatura,
em contradigao ao resultado da Referéncia [48].

Fol ainda verificado que a razao E;/FEj é independente da temperatura, onde £, é a
contribuigao dipolar elétrica ao sinal dicrdico e Ey € a quadrupolar elétrica, indicando que
ambos os canals seguem a mesma depéndencia com a temperatura. Péde-se interpretar
a partir deste efeito, que a contribuigdo 4f para polarizacio da banda 54 é dominante
sobre a 3d na origem do sinal dierdico das bordas Lys,

Do ponto de vista experimental, verificou-se que o campo magnético aplicado durante
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as medidas de XMCD é de fundamental importincia, bem como um estudo sistemdtico

em funcao do campo pode vir a fornecer informactes adicionais.
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Capitulo 5

Os Compostos RCog

5.1 Introdugao

As propriedades magnéticas dos compostos RCos, onde R é uma terra rara ou isoeletrd-
nico (Y, Lu, Sc), vem sendo intensamente estudadas. Istes estudos vém sendo realizados
sob a perspectiva da fisica fundamental, no entanto este interesse é serm divida direcio-
nado pelo fato destes compostos terem grande potencialidade a aplicagdes tecnoldgicas.

O principal interesse académico nesses compostos, assimn como no caso dos compostos
RCo;y (Capitulo 4), é o metamagnetismo itinerante que é verificada no subsitema do Co.

As peculiaridades da estrutura de bandas dos materiais magnéticos bascados nos
metais 3d freqiientemente resultam em instabilidade magnética - urna transi¢io de um
estado magnético para outro acompanhando uma mudanca de um pardmetro externo (co-
mo campo magnético, pressao, temperatura, etc...), de um interno (como por exemplo
campos de troca, estequiometria, campo molecular, etc...). A mais interessante manifes-
tagao desta instabilidade é o metamagnetismo itinerante do Co que ocorre em compostos
do tipo YCos, LuCoy e ainda ThCos.

A instabilidade magnética foi também observada no YCog, que é urn ferromagnético
itinerante, no qual a banda d é formada pelo resultado da hibridizagao dos elétrons 3d
do Co com os 4d do Y (ou 5d da terra rara nos compostos RCo3).

Este capitulo tem por objetivo dar continuidade ao estudo da instabilidade magnética
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do cobalto nos sistemas RCo, (R terra rara), mais especificamente na série RCos, para
tanto foi realizado um estudo sistemético da série de compostos (Er;_, Y, )Cos, através

de medidas de magnetizagao, suscetibilidade e XMCD.

5.2 O Estado da Arte

O YCos e os isoestruturais formados com terras raras, RCoz, possuem uma estrutura
cristalina romboédrica do tipo PulNis pertencente ao grupo espacial R3m[138, 139, 140,
141, 142, 143, 17, 16, 144, 145]. Comforme pode ser visto na Figura 5-1, nesta estrutura os
atomos R localizam-se em dois diferentes sitios cristalograficos: 3a (R) e 6¢ (R), enquanto
os atomos de Co, por sua vez, distribuem-se sobre trés diferentes sitios: 36 (Co), 6¢ (Co)
e 181 (Co) com razédo populacional 1 : 2 : 6. O sitio 36 é rodeado por 6 dtomos R,
onde trés deles estao localizados acima do plano atémico que contém os dtomos de Co
pertencentes ao sitio 3b e os outros trés abaixo deste plano. O sitio 6¢ possul 3 dtomos
de terra rara primeiros vizinhos e, finalmente, o sitio 184 possui 5 d4tomos R primeiros
vizinhos.

Assim como no caso discutido no Capitulo 4, no caso dos compostos RCo,, esta ins-
tabilidade magnética estd intimamente ligada ds caracteristicas da curva de densidade
de estados. Com o objetivo de tornar esta dependéncia mais clara, a Figura 5-2 apresen-
ta a densidade de estados N(F) para a banda 3d do YCo;, obtido por J. Inoue and M.
Shimizu[146], na aproximagéo tight-binding, utilizando para isto o método recursivo[139].
Como pode-se observar na curva de N(E) da Figura 5-2, o nivel de Fermi est4 situado
em uma regido da curva de densidade de estados cujo contorno é extremamente sinu-
oso. Tendo em vista o fato das propriedades magnéticas serem altamente suscetiveis a
densidade de estados no nivel de Fermi, N(EF), espera-se que o Co no composto YCoy
apresente uma grande instabilidade magnética. Sendo assim, em termos da posicao do

nivel de Fermi na curva de densidade de estados, é razodvel pensar que[28]:

» Quando E} estd sob o minimo local da N(E) & esperado que o estado magnético

do Co sgja baixo.
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Figura 5-1: Esquema da estrutura cristalina romboédrica do tipo PulNis pertencente ao
grupo espacial R3m [138).
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Figura 5-2: Densidade de estados da banda 3d do composto YCos [146). As linhas
tracejadas representam o nivel de Fermi no estado paramagnético, enquanto £} e Ep,
representam, respectivamente: o nivel de Fermi no estado de spin majoritdrio e minori-
tédrio,
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® Quando £ estd no topo da banda 3d, espera-se que o Co apresente um momento

consideravelmente alto.

Como foi visto no caso da série RCoy (Capitulo 4), uma variacio da posicio do nfvel
de Fermi em relagdo 4 curva de densidade de estados, pode ser originada. pela aplicacao de
um campo magnético externo suficientemente alto. De fato, a aplicacio de tais campos
& capaz de fazer com que £ salte sobre o sub-pico da N(£) passando do minimo local
parz o topo da banda 3d. Medidas de magnetizagio em fungéo de ultra altos campos
magnéticos foram realizadas por Goto et al.[28] e o resultado € mostrado na Figura 5-3.
Como fica claro na figura, esta curva apresenta duas sucessivas transigdes metamagnéticas
sem histerese, a valores de campos de 60 e 82 T, respectivamente. A magnetizacio a 50
T, exatamente antes da primeira transigao, possui o valor de 0,72 tt5/Co, que passa a
ser 0,88 f15/Co apés a primeira transigao e em seguida para 1.23 pz/Co apds a segunda.
Em outras palavras, o momento magnético médio do Co sofre uma variacio de 0.16 e
0.35 p/Co devido as transigdes metamagnéticas em 60 e 82 T, respectivamente{28, 147).

De acordo com o estado fundamental apresentado pelo Co nos compostos deste sis-
tema, que na realidade correspondem as trés fases magnéticas presentes no YCog (ver

Figura 5-3}, estes séo usualmente classificados[147] em:

o LMS (do inglés, Low Magnetic State), & o estado apresentado pelo Co de mais baixo
valor de magnetizagio na curva de M(H) do YCos, ou seja, na regifo de campos

inferiores 4 primeira metatransicao, ver Figura 5-3.

o IMS (Intermediate Magnetic State), regiao da curva M(H) do YCos cujos campos
estao entre as duas metatransicdes (ver Figura 5-3). Esta regido est4 associada ao

momento médio do Co assumir valores em torno de 1,28 .y /Co.

o SMS (Strong Magnetic State), regido no grifico da Figura 5-3 cujos campos assu-
mem valores majores que 82 T (segunda transigio) e se relaciona aos momentos

médios do Co serem os maiores encontrados nestes compostos.
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Figura 5-3: Curva de magnetizagao em fungao do campo magnético aplicado (ultra altos
campos) do composto YCo; [28].
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Vale ressaltar que esta idéia de explicar a mnstabilidade do Co considerando simples-
mente a posigao do nivel de Fermi na curva de densidade de estados, nio prevé o estado
LMS. Isto pode estar relacionado ao fato da curva de densidade de estados nio reproduzir

de forma totalmente adequada a banda 3d deste composto.
A questao que surge no momento é:
Ao que corresponde cada uma destas metatransicies?

E sabido, por resultados de difragdo de néutrons no YCos, que todos os sitios do
Co estao orientados ferromagneticamente [148, 149], no entanto, estas mesmas medidas
mostram que em cada sitio o momento magnético do Co assurmne um valor diferente.
Uma das explicagoes a esta questdo é a ocorréncia destas de forma diferenciada em cada
um dos sitios. Sendo assim, por argumentos bastante simples, o fato da variagio da
magnetizacao, na transicao de 60 7', ser metade da variagio na transicio seguinte, 82 T
€, como )4 mencionado, a taxa de ocupagao do sitio 184 (que é 6} é o dobro da soma das
taxas dos sitios 3c e 6b (que vale 1+ 2 = 3), é razodvel pensar que os sitios 3b e 6¢ sofrem
transigao a 60 T, enquanto o sitio 18h a 82 T[28]. Existemn resultados experimentais
que corroboram com tal hipdtese, outros porém, mostram que os trés sitios sofrermn as
transicoes simultaneamente[142, 17, 16], de modo que esta questio esta até o presente
momento em aberto.

Assim como sugerido no Capitulo 4, uma forma alternativa de gerar campos desta.
ordem de magnitude é a substitui¢do parcial do Y por uma terra rara magnética. Dentro
do modelo de campo médio, o campo molecular criado pelos momentos bem localizados
4f das terras raras atuard sobre o sistema itinerante do Co de forma andloga a de um
campo externamente aplicado. Desta forma, o campo efetivamente atuando sobre o

sistema do Co seria[101]:

Hgf = |Arazpp + H| (5.1)

onde jtp € 0 momento magnético do fon de terra rara livre, A;_g € a constante de campo
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Figura 5-4: Gréfico a - dependéncia da magnetizagao de saturagio (Myq) e da magneti-
zagao do subsistema do Co (Mc,) com a concentracio de Gd {(z) da série de compostos
Gdy Y- Coy. Gréfico b - Suscetibilidade () obtida da curva de M (H) no regime de altos
campos em fungéo de x na mesma série de compostos. Referéncia [101].
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molecular que estd associada a interagdo f — d, x é a concentracao de terra rara e H
€ o campo magnético externamente aplicado. Desta equagdo, fica claro que variando
a concentragao de terra rara, x, o subsistema itinerante pode transitar de um estado
magnético a outro.

Nesta linha de raciocinio, Katori et al.[101] estudaram o comportamento da mag-
netizagao da série de compostos (Y;.;Gd;)Co; em fungdo da concentraciao de Gd, por
meio da andlise de curvas de magnetizacio em fungio do campo externo aplicado a 4,2
K, como apresentado na Figura 5-4. Neste trabalho, de fato, pode ser verificado uma
transicac metamagnética bem nitida, a qual fol identificada como sendo do estado IMS
para SMS. Estes autores encontraram também fortes indicios de haver uma transicao
do estado LMS para o IMS, no entanto estes resultados nio permitiram encontrar uma
resposta satisfatoriamente conclusiva & ocorréncia de tal transigao. A impossibilidade de

verificagao da transigao do estado LMS paro o IMS tem duas razdes principals, que sao:

» A primeira estd relacionada ao fato desta transiciao ser malis fraca que a entre os

estados IMS-SMS;

» A segunda razéo ¢ devido ao fato deste sisterna possuir a constante de campo
molecular 4f(Gd) — 3d(Co) consideravelmente grande, o que implica nas faixas
de concentragoes que correspondem aos estados LMS (0,00 < z < 0,10) e IMS

(0,10 < x < 0,25) serem bastante estreitas, dificultando assim suas. observacoes.

Ainda, com respeito a série de compostos (Y1-:Gd,)Cos, visto serem estes compostos
ferrimagnético colineares, ou seja, os momentos da terra rara ¢ do Co estéo orientados
antiparalelamente e possuem magnitudes diferentes, estes autores chegaram a conclusio

que a magnetizacao espontnea desta sérieem T' = 0 K pode ser escrita como:

T < Boom = Moy = + Mo, — Tpigy (5.2)

T > Toom => Mesp = — Moo + Tpigg (5.3)
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onde Mg, é o momento magnético médio do Co neste sistema € Zeom € a concentragao de
COmpensagio.

A troca de sinal nestas equacdes deve-se ao fato de que nos compostos com baixa
concentracao de Gd é observado que Mg, > pgy, fazendo com que Mg, oriente-se na
diregéio do campo externo e, consequentemente, .., na diregao oposta, enquanto que nos
compostos cuja concentragio de Gd é grande, foi observado que Mg, < pgq, fazendo com
que fig, oriente-se na diregao do campo externo e Mp, na diregéo oposta. Sendo assim,
existird uma concentragio que, a ' = 0 K, observar-se-4 Mg, = Tgy, ocasionando uma
magnetizacio total nula (M;(0) = Meo(0) — zp54(0) = 0). Tal concentragdo recebe
o nome de concentragao de compensagio (Z.om) e foi encontrada como sendo igual a
x = 0,525, neste sistema.

Fistes antores observaram ainda que a variagao térmica de pg, é consideravelmente
maior que & Meg,. Em decorréncia disto, nos compostos cuja concentracio é maior que
a de compensagao, observa-se também uma temperatura na qual os dois subsistemas se

compensain, ou seja, uma temperatura em que:

Mtot(Tcom) = MCo(Tcmn) - 3:Ju’Gd(trcz:ﬂ"-"l') =0 (54)

Esta temperatura recebe o nome de temperatura de compensacao (Tiom)-

A dinéimica do comportamento dos momentos magnéticos de cada subsistema, do Co
e da terra rara, estd apresentado na Figura 5-5 em funcao da temperatura.

Um 1ltimo comportamento, que vale ser ressaltado aqui, observado por estes antores,
foram indicios da ocorréncia de uma terceira transicao de fase. Como é sabido, estes
cormpostos sao ferrimagnéticos colineares, portanto uma estrutura magnética nao colinear

pode surgir em uma regidgo cujo campo efetivo compreenda um intervalo definido por:

Hcl < Hef < HC2 (55)

156



[
>

magnético (ULg/fu.)

é” H: =82T H! =607 4
= R
SMS IMS LMS
4 A
A Co
A
3,69 F-p-g--—1- A
264 Fob-t---4-F--py -
216 F-F-4----3-4-- N I T N T B

R4

temperatira
Tir-1 TU’-Q Tcom

v

Figura 5-5: Diagrama representativo da dindmica dos momentos magnéticos de cada
subrede em funcio da temperatura. Para efeito diddtico, fol feita a simplificacdo de
considerar o Mq, como sendo a média dos trés sitios e o momento do Co & localizado.



onde, na aproximacao de campo médio, pode ser escrito que:

Hy = Ara ‘IWCO — Tlbag! (5-6)

ch = }‘f—d (ﬂdr(:'o -+ 33!-"(;4) (5?)

Sendo assim, para concentragoes em torno da concentracao de compensagao, a condicao
da Equacao 5.5 serd salisleita, portanto, é razodvel que seja observada uma transicao da
fase caracterizada por uma estrutura magnética colinear para uma nfo colinear.
Basicamente, o inico indicio desta terceira transicao, observado por estes autores, é o
comportamento andmalo da suscetibilidade em torno da concentracao de compensacio,
como pode visto na Figura 5-1. No entanto, pelo fato do momento do Gd ser relativa-
mente grande, H.4 acaba sendo inatingfvel na malor parte das concentracdes, a excegao
das concentragoes préximas a de compensacac. Isto acaba por tornar nido conclusiva a

observacao desta terceira transicéo.

5.3 Meta-instabilidade do Co sob Influéncia do Cam-

po Molecular

Com os objetivos de estabelecer uma sistemdtica na variagao das propriedades magnéticas
e mvestigar a mudanga no cardler do ordenatmento magnélico no sistema de compostos
RCo;, foi realizado um estudo detalhado na série de compostos (Er, Y, ;)Cos, fazendo
nso de medidas de magnetizacao em funcao da temperatura (4,2 até 600 K) e do campo
aplicado e medidas de suscetibilidade magnéticalll). Este sistema passa, bem como na
caso jd discutido do (Gd;Yy_,)Cos, de um estado LMS, no YCos, para um SMS no
ErCos. A grande vantagem no estudo desta séric (séric com Fr) sob a séric com Gd, é
que neste caso a interagao de troca [ —d, ou seja Ay 4, € muito mals fraca que no caso
do (GdyY,-5)Cos, fazendo com que os efeitos conectados & aciao do campo molecular

(Equacéo 5.1) possem ser analisados de forma muito mais detalthada. Como ja visto na
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secao anterior, os principais efeitos relacionados & atuagéio do campo molecular sao: a
observaciio das metatransicoes e a observagao da transicao da fase magnética colinear
para a nao colinear.

Na Ifigura 5-6 & apresentada a dependéncia térmica da magnetizacio', M(T), e na
Figura 5-7 curvas de susceptibilidade AC em funcio da temperatura, x(77), de alguns
compostos representativos dos comportamentos observados nesta série. () carater das
curvas M (1) & diferente dependendo da faixa de concentragao analisada. Nos compostos
ricos em Er (z > 0,2} uma transicio magnética a baixas temperaturas & revelada por
uma abrupta mudanca da magnetizacio e um médximo de x (7}, como identificado nas
Figuras 5-6 ¢ 5-7 por Ti.. Em seguida a T} & observado um minimo na curva M(T'),
o qual foi identificado como sendo a temperatura de compensagio, indicada na Figura
5-8 por Tepm. Finalmente, na regiao de mals altas temperaturas (acima da temperatura
ambiente). & observada a transi¢ao de fase do estado ferrimagnético para o paramagnético,
T, na Figura 5-6.

As dependéncias com a concentragao de Er, x, das temperaturas que caracterizam
csta séric, on scja Ty (), To(z) ¢ Teom(z), determinadas a partir das curvas de x(7) ¢
M(T), sao mostradas na Figura 5-8.

Como pode ser verificado va Figura 5-8, a dependéncia de T\, (x) permanece pratica-
mente constante no intervalo de concentragdes entre 0,25 < 2 < 0,50 e passa a aumentar
para maiores concentragoes de Fr. Por outro lado,d; tem nwma dependéncia com a con-
centracio de Er muito mais sinucsa, apresentando duas diminuigdes bem acentuadas a
partir das concentracdes em que z = 0,25 e 0,50. T.,;m segue o comportamento esperado,
ou seja, anmenta linearmente a medida em que a concentracao de Fir anmenta. Estes
resullados mosiram o quanlo as propriedades magnéticas desta série sao dependentes da
concentracéo de Er.

Levando-se em conta que o subststema do Co possui trés diferentes estados magnéticos
e que Hpy diminui com o awmento da temperatura, assim como com o decréscimo da

concentracio de Er, cabe sugerir que a transi¢io de fase magnética observada a baixa

1 Foi utilizado para a realizacio destas medidas um campo magnético exierno da order de 50 Oe.
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Figura 5-6: Dependéncia térmica da magnetizacio dos compostos da série (Er, Y, )Cos,
com z = 0,40, 0,60 e 0,70. O campo magnético aplicado nestas medidas foram da ordem
de 50 Oe.
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temperatura na faixa de concentragoes ricas em Er estd relacionada a uma mudanga
no estado magnético do Co. Resta agora identificar entre quais estados magnéticos
corresponde esta transigao.

Andreyev e Zadvorkin[150] identificaram que ao variar a temperatura, o composto
ErCo; (T. = 450 K} apresenta uma abrupta contragio da célula unitéria, devido a efeitos
de origens magnéticas préximo a 100 K. Este efeito magnetovolumétrico ¢ definido como

sendo:

we = AVIV (5.8)

onde V' & o volume da célula unitdria e AV & a sua varia¢io observada.

Considerando os resultados obtidos por estes autores, o estado magnético do Co no
composto FrCos pode ser estimado, na regiégo de temperatura compreendida entre 100
K e T, comparando w,(ErCos) 4 w,(YCo;), visto que no caso destes compostos, pode-se

escrever{151]:

(ws)'? ~ Me, (5.9)

Sendo assim, a razédo entre w,(ErCos), cujo estado magnético pretende-se estimar
(7MS), e o do YCos 2 4,2 K, que & sabido encontra-se no estado LMS, toma a seguinte

forma:

~1,5 (5.10)

ws(ErCo;;) _ (MCO(?MS))Z
wo(Y Cos)  \ Mco(LMS)

Como visto anteriormente, Mco(LMS) = 0,77 pg/Co, Mq,(IMS) = 0,88 pgz/Co e
Mo(SMS) = 1,23 pp/Co. Decorre destes valores que o estado magnético o qual sa-

tisfaz a Equagao 5.10 é o IMS, implicando no estado magnético do Co ser o IMS neste
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caso. Portanto na faixa de temperatura entre 100 K e T, a transigho metamagnética a
1 observada no ErCoz é necessariamente entre os estados SMS-IMS, pois para T < T},
o estado magnético do Co deve ser maior que o apresentado na regiao T > Tj,.. O mesmo
raciocinio pode ser estendido aos compostos com alta concentragio de Er deste sistema.
Por outro lado, uma transigo entre os estados IMS-LMS, que deveria ocorrer a mais
altas temperaturas, néo fol observada.
No caso de uma estrutura ferromagnética colinear o coeficiente de campo molecular

— d, Asq, pode ser escrito de forma usual como sendo:
y Afdy P

Alp,
1

onde A € um coeficiente determinado pelo fator de estrutura cristalina, 4, e i sdo respec-
tivamente o spin e o momento total do fon de terra rara e / é a constante de troca entre
os spins f — d, a qual pode ser, em uma primeira aproximagao, tomada como constante
através da série dos elementos de terras raras pesadas. Visto que o coeficiente 4 nao

depende da terra rara, é ébvio que:

/\Gd
/\Er

=3 (5.12)

A concentragio de terra rara critica, z., a qual induz a transigdo metamagnética ao

Co em um sistema (Y;_,R,)Cos pode ser escrita como:

H,
HRAR

Ze = (5.13)

onde Hp, ¢ 0 campo magnético que induz a transigao metamagnética ao subsistema do
Co na auséncia do campo molecular f —d. Sendo assim, fazendo uso das Equagtes 5.12 e

5.13, de posse dos valores experimentais de Hy, para o YCos[28] (ver Figura 5-3 e Secao
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5.2) e das concentragoes criticas[101] no caso da série (Y1 Gd.)Cos (Secdo 5.2), obtém-
se as concentracoes criticas no caso da série { Yy, FEr,}Cos. Os valores encontrados para
concentracao critica que corresponde 4 mudanca do estado fundamental do Co de LMS
para IMS é x, = (0,24, onde x, no caso da mudanga de estado fundamental de IMS para

SMS vale 0,56.

(‘omo anteriormente destacado, foram observadas no diagrama T, — 2 (Figura
5-8) anomalias tanto em Ty, quanto em T;,, em concentragoes bem préximas ds acima es-
limada como sendo criticas, indicando estarem eslas anormalias relacionadas as transicoes

metamagnéticas nestes compostos.

Desta analisc, chega-se a fortes indicios de que a substitnicao do Y por Er em YCo;
faz com que o estado fundamental (estado do sistema em T' = 0 K} do subsistema do
Co passe de um LMS para um IMS e, finalmente, atingindo um SMS nas concentragoes
de Er correnpondentes & z, = 0,23 e 2, = 0,50, respectivamente. Consequentemente,
a transicao a Ty é de diferente origem nas faixas de concentracoes 0,20 < x < 4,50 e
0,30 < z < 1,00, ou seja, no prirmelro ¢aso a transi¢ao a 7T}, corresponde a uma transicao
entre os estados IMS-LMS, enquanto para x > 0, 50 & esperado que a transicao seja entre

os estados SMS-IMS.

Algumas medidas de magnelizagao em [uncdo do campo magnélico aplicado na regiao
de temperatura em torno de Topn. 80 apresentadas na Figura 5-9. Nestas curvas pode
ser identificado, nma nitida transicio metamagnética possuindo alguma histerese. Tal
transiciio pode ser associada ao fato de que nesta faixa de temperatura, como anterior-.
mente mencionado, o sistema pode estar em uma fase cuja estrutura magnética ¢ nao
colincar. Essa hipétose é razodvel, pois cstando o sisterna cm nma fase ndo colinear, a
energia que lhe é transferida, devido a aplicagao de um campo, pode fazer com que a
estrutura magnética sofra uma transicio ao estado colinear, fazendo com que apareca

uma transicdo na curva de magnetizacio em funcao do campo magnético aplicado.
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Figura 5-9: Curvas de magnetizacao em fungdo do campo magnético aplicado para tem-
peraturas em torno de T..r,. No detalhe pode ser observado uma possivel transicao de
uma fase colinear para uma n&o colinear.
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5.4 XMCD

Assim como no caso do sistema RCo, (Capitulod) a natureza elemento especifica do
dicrofsmo circular magnético de raios-X (ver Capitilo 2), é uma ferramenta ideal para a,
andlise do sistema RCos, visto que torna possivel a separacio das contribuigdes de cada
subrede (a do Co e da terra rara) ao momento magnético total. O emprego desta técnica
no estudo da transicdo metamagnética que sofre o Co neste sistema, é tdo interessante
quanto no estudo da transicao de fase de primeira ordem que ocorre no sistema RCos
(Capitulod), visto que ambos os fenémens estéo associados a um efeito de uma subrede
sobre a outra.

Nesta linha de pensamento foi realizado um trabalho sistemético da dependéncia do

sinal dicrdico com a temperatura, com os seguintes objetivos:

o Confirmar o diagrama de Trs;.o —* sugertdo para série de compostos (Y; Er,)Cos;
e ldentificar as transigdes encontradas nas medidas de x(7") e M(T);

e Analisar o comportamento de cada subsistema em torno da temperatura de com-

pensacao;

e ‘lentar encontrar mais evidéncias da ocorréncia da transigao de fase colinear-néo

colinear;

e Analisar a mteragao entre as camadas 4f — 5d e o papel desempenhado pela banda
5d na interagao entre os momentos 4f — 4f, 4f — 3d e 3d — 3d (onde 3d se refere

ao Co e 4f e bd 4 terra rara);

e Melhor compreender os fenémenos que devemn ser considerados na interpretacio do

sinal dicrédico das bordas L das terras raras e X do Co.

Com este propésito, foram realizadas medidas de XMCD no composto (Ero,65 Yo,35)Cos,

nas bordas L3 da terra rara e K do Co.
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Figura 5-10: Kspectros dicréico e de absorcdo da borda Lz do Er no composto
(EroesYo,35)Cos, a & K, normalizado pelo salto da absorgio (Eo = 8350 eV). A linha
no espectro dicdico é um simples guia para os olhos.

5.4.1 Resultados Experimentais

As medidas de XMCD foram realizadas desde 8 K até a temperatura ambiente nas bordas
L3 do Er e na K do Co no composto (Erggs Yo,35)Cos.
A descrigao do método experimental, do aparato experimental e da metodologia uti-

lizada na andlise dos espectros estio no Capitulo 3.

A borda /; do Ho

O espectro dicréico da borda Lz do Er apresenta forma simlar ao da borda L3 do Ho
{ver Capitulo 4), ou seja, uma Unica dupla estrutura, a qual se divide em um pico bem
intenso na regiao pés-borda e um outro menos intenso e com sinal oposto ao primeiro na
regido pré-borda. Isto estd mostrado na Figura 5-10.

Como visto por Bartolomé et al. [93], a estrutura péds-borda tem origem em transicoes
eletrdnicas dipolares elétricas (L)), ou sgja, 2ps;s — 5d, enquanto o pico situado na

regiao pré-borda estd associado a transigoes eletrémicas quadrupolares elétricas (Fs),
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explicitamente 2pz/, — 4f.

Ao contrério do observado no Capitulo 4, o sinal dicréico desta borda é alterado
significativamente com a variagao da temperatura, como pode ser visto na Figura 5-11.
No regime de baixas temperaturas o pico localizado na regiao pré-borda & positivo, ao
passo que na regiao pés-borda ocorre uma estrutura negativa, por outro lado, no regime
de altas temperaturas o sinal do espectro é invertido, passando a ser positivo o pico
localizado na regido pés-borda e negativo o da regifio pré-borda. Para temperaturas em
torno de 150 X, nao é identificado nenhum sinal dicréico dentro do limite experimental.

Os espectros encontrados para esta borda, est3o coerentes em intensidade, em forma
€ em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Er similares ao em

questao[93, 48].

A borda X do Co

O espectro de XMCD da borda K do Co no composto (Ero,65 Yo 25)Cos apresenta uma
estrutura bastante similar a encontrada nesta borda no compostos HoCo,. O espectro é
composto por trés picos de amplitudes compardveis, sendo um pico central e dois picos
em torno deste com sinal oposto ao do pico central. Esses picos sio seguidos por uma
fraca oscilacdo de EXAFS magnético, como pode ser visualizado na F iguara 5-12.

Estes picos foram razoavelmente bem explicados por Rueff et al. [99] (esta referéncia
esta detalhada na Segdo 2.4.6) com base no modelo de miltiplos-espalhamentos. Estes
autores limitaram-se ao caso do ThCos, no entanto, devido ao composto apresentar uma
estrutura cristalina que recobre a do RCo3[138, 139, 140, 141, 142, 143, 17, 144, 145]
€ como o0s espectros dicrdicos encontrados por estes autores e neste trabalho sio muito
parecidos, ao menos qualitativamente, pode-se inferir a origem das estruturas observadas
na borda K do Co no composto (FrogsYpss)Cos. Seguindo a andlise de Rueff et al.,
estas estruturas envolvem, nao s6 a contribuigao magnética da camada 4p, mas também
a contribuigao da banda 3d, devido & hibridizagao 3d— 4p e ainda contribuicdes adicionals
que misturam o espalhamento dos foto-elétrons pelos elétrons 4p do Co e 5d e 4f do Fir.

Assim como no caso das bordas L do Er neste composto, o espectro dicrdico da borda
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K do Co tem sua forma profundamente alterada com a variagio da temperatura, como
pode ser visto na Figura 5-13. No regime de baixas temperaturas, o espectro dicréico
tem uma configuragéo, ou seja, pico central positivo e os dois periféricos a este negativos.
Os sinais destes picos se invertem no regime de mais altas temperaturas, passando o pico
central a ter sinal negativo e os periférico se tornam positivos. Vale ressaltar que os
espectros dicrdicos obtidos a 8 K para o caso da borda K do Co em HoCoy e neste caso,
borda K do Co em (FrogsYo,35)Cos, tem o mesmo sinal e passam a ter sinais opostos
no regime de altas temperaturas. No entanto, néo somente o sinal do espectro muda
com a variagao da temperatura, mas também a forma do espectro. Isto talvez fique
mais nitido ao analisar a Figura 5-14, onde é apresentada a drea de cada um dos picos
em funcao da temperatura. Como fica claro nesta figura, cada uma das estruturas tem
comportamentos bem distintos em funcéo da temperatura, fazendo com que a forma do

espectro seja significativamente alterada.

Para temperaturas em torno de 150 K, o espectro de XMCD passa a ter uma relacao

sinal/ruido muito ruim, fazendo com que néo possa ser identificado nenhum sinal dicréico
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Figura 5-13: Variago térmica da forma do espectro dicrdico da borda K do Co no
composto (Erg g Yoas)Cos (Ey = 7706 eV’). As linhas s&o simples guias para. os olhos,
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dentro do limite experimental.
Os espectros encontrados para esta borda, estdo coerentes em intensidade, em forma
e em sinal com resultados publicados na literatura em compostos de Co similares ao em

questao[133, 99

5.4.2 Ansdlise dos Espectros

() primeiro ponto a ser diseutide é com relagao as diferentes dependéncias térmicas dos
sinais referentes a cada nm dos picos observados no espectro dicrdico da borda K do Co,
conforme j& mencionado e mostrado na Figura 5-14. FEste comportamento pode estar
relacionado ao fato do Co possuir trés sitios, tanto cristalograficamente gqnanto magne-
ticamente, imequivalentes e com taxas de ocupacdes muito diferentes. Isso se justifica,
corno sugerido por Rueff et al. [99] (Capitulo 4), pois estas estruturas t&m suas origens in-
timamente associadas 4 vizinhanca eletrdnica do ion absorvedor. Portanto, pode ocorrer
de um determinado sftio possuir nma vizinhanga tal que nao contribua significativamente
ao pico 1, no entanto contribui bastante ao pico 2; por outro lado, um outro sitio pade
possuir nma vizinhanca cuja contribuiciio ao pico 1 seja majoritdria e ndo significativa ac
2. Como sugerido por Itoh et al.[142], pode ser gue cada sitio sofra de forma distinta o
efeito do campo molecular, fazendo com que tenham comportamentos diferenciados em
funcao da temperatura. Hsta hipdtese vem, qualitativamente, corroborar os regultados
encontrados para sisterna RCog, o qual indica gne a transicdo metamagnética a 60 T
ocorre nos sitios 36 ¢ 6c enquanlo a trassigio a 82 T acontece somente no sftio 18k,

Contudo, uma sistemética pode ser ainda obtida do sinal dicréico da borda K do Co
neste composto, bastando para tanto gue seja considerada a soma da drea dos trés picos
e nao cada uma delas isoladamente. Isto equivale a considerar a contribuicio média de
todos os sftios do Co ao sinal dicréico, reproduzindo desta forma o que seria uma medida
sensivel somente ao clemento Co, nae levando em consideracéo o fato de haver diferentes
sitios cristalograficos com diferentes comportamentos em relacao & temperatura.

O resultado da variacdo térmica desta soma é apresentado na Figura 5-17. Como

pode ser visto nesta figura, exatamente a temperatura (35 K) em que fora observado
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Figura 5-15: Variagao térmica da magnetizacao do composto (Ero65 Yo.35)Cos com um
campo aplicado de 50 Oe,
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Figura 9-16: Variagao térmica da suscetibilidade ac do compostos (Erg g5 Yo 35)Cos.
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um pico nas curvas M(T) e x(T"), que sdo apresentadas nas Figuras 5-15 e 5-16, fol
observada também uma abrupta mudanca no comportamento do sinal dicrdico referente
ao subsistema do Co. Este resultado indubitavelmente confirma a explicagdo da origem
da transicio Tj. fornecida anteriormente {Segao 5.3), ou seja, as anomalias observadas
nas curvas M (1) e x(T) tém origem em uma metatransi¢io do subsistema do Co entre
os estados SMS e IMS.

Seguidamente & transigio metamagnéiica a dependéncia térmica do sinal dicréico da
borda K do Co neste composto apresenta trés regites, as quais sio caracterizadas por

serem (ver Figura 5-17):

o Regido 1 do gréfico - é praticamente independente da temperatura;

® Regiao 2 - & caracterizada por um minimo no sinal dicréico. Este minimo estd rela-
cionado a temperatura de compensacio e serd mals a frente analisado em maiores

detalhes;

® Regiao 3 - o valor do sinal dicréico é restabelecido, volta a ser independente da

temperatura e assume um valor equivalente ao da primeira regiao.

O fato da primeira e segunda regides possuirem valores equivalentes, & perfeitamente
coerente com a magnetizagao do subsistema do Co nio ser expressivamente dependente da
temperatura longe da temperatura de transicio metamagnética (T3.), como anteriormente
mostrado no diagramea. apresentado na Figura 5-5.

A dependéncia térmica do sinal dicrdico referente a parte dipolar (E,) do espectro
da borda I3 do Er, apresenta um comportamento com a temperatura como esperado
para o caso do subsistema da terra rara no sistemna RCo; (ver diagrama da Figura 5-5).
Como pode se visto na Figura 5-18, est4 identificado o sinal dicréico referente ao canal de
excitagiio dipolar (%) da borda L3 do Er em funcio da temperatura, ou seja, a drea sob
a estrutura do espectro encontrada na regiio pés-borda. Este grafico, para fins did4ticos,

pode ser dividido em trés regices, as quais siio caracterizadas por (ver Figura 5-18):
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Figura 5-17: Variagao térmica da soma das dreas sob as trés estruturas observadas no
espectro dicréico da borda K do Co no compostos (Erggs Yo3s5)Cos. A linha é somente
guia para os olhos,
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Figura 5-19: Dependéncia térmica da razio entre as dreas das estruturas E, e By (canais
de excitacao dipolar e quadrupolar elétricos) presentes no espectro da borda Ls do Fr no
composto (Erggs Yo,35)Cos. A linha é somente guia para os olhos.

e Regiao 1 - é caracterizada por uma diminuicdo com o aumento da temperatura
muito mais intensa do que a observada no caso do sinal referente a magunetizagao

da subrede do Co (Figura 5-17).

* Reglao 2 - apresenta um minimo & temperatura de compensacio, que serd discutida

em maiores detalhes a seguir.

* Regido 3 - apds o minimo, o sinal mostra uma tendéncia a diminuir, no entanto,

desta vez mais lentamente que na primeira regiao.

Um resultado muito interessante, que pode ser obtido da borda Ls do Er neste com-

posto e que sem divida pode ser generalizado para todos os demals compostos deste
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sistema, é a informacdo tirada da Figura 5-19, onde é apresentada a dependéncia térmica
da razdo entre os sinais dicréicos referentes aos dois canal de excitagéio {dipolar, cujo
estado final & o 5d, e quadrupolar, cujo estado final é o 4f), ou seja, a razdo entre a
integral do pico localizado na regiao pré-borda (E3) e o localizado na regiao pés-borda
(E:). Esta razao pode fornecer informagoes relevantes sobre as propriedades magnéticas
da banda 5d. FEsta banda possui importante papel na mediagdo da interacao mdireta
4f —4f, a qual tem origem ou via acoplamento de troca 4 f — 5d ou via interagéo 4 f — 3d
através da hibridizacao 5d — 3d.

Da anélise feita sobre o gréfico da Figura 5-19, pode ser identificado, em primeira
aproximagao, dois diferentes comportamentos, um para T < T,, e outro para T > T,,.
Fm ambos os casos esta razao é independente da ternperatura, no entanto, uma grande
variagao desta é verificada em torno da transicio metamagnética, indicando que o mo-
mento da subrede do Co influéncia muito mals o sinal E{estado final 5d) que o sinal
Ey (estado final 4f), pois a razao aumenta ao passar por Ty. A partir desta anélise
pode-se concluir que no sisterna RCoz, © momento magnético da banda 5d estd intima-
mente relacionado & magnetizagao dos elétrons 3d do Co, o que significa existir uma forte
hibridizagao entre as bandas 3d(Co) — 5d{(R). Portanto, a banda 5d desempenha um
importante papel no processo de interagao entre os momentos bem localizados 4f.

Um outro comportamento pode ser identificado neste grafico, € o comportamento
desempenhado pela razéo Fy/ E) em torno de Ti,,. Nesta regiao, Ey/E; é caracterizado
por ter um erro experimental bem malor, visto que os espectros dicréicos apresentam
uma relagao sinal/ruido desfavordvel, e ainda ao aproximar-se de Ty, pelo fato do sinal
E tender a zero, o erto passa a aumentar consideravelmente. Fxatamente em Tl
como E; € nulo, implica em Ey/E)} néao ser definido. No entanto pode ser verificada que
a razao apresenta uma diminuicio aprecidvel, a qual nitidamente se sobressal ao erro

experimental.

Como sugerido acima, uma mudanca de comportamento da razao £ /FE1 em torno de

Teom, como pode ser verificado na Figura 5-19, deve estar associada a uma variacdo no
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valor da magnetizacao do subsistema do Co. Portanto, este comportamento inesperado
e torno de T,,, passa a ser um forte indicio da existéncia de uma outra transicdo neste
composto. Colncidentemente, como discutido na Se¢do 5.2, é esperado que nesta faixa
de temperatura seja observado uma transicao de uma fase cuja estrutura magnética é
colinear para uma que scja nao coiinear, sendo assim, esta transigio é uma forte candidata
a explicar o comportamento de E,/FEy em torno de T,,,.

. m outro ponto que vern a corroborar esta hipdtese é o comportamento da dependén-
cia térmica dos sinais dicréicos das bordas Ly do Er e K do Co, os quals podem ser vistos
juntos na Figura 5-202, No caso de nio existir a transicio da estrutura ordenada para
a nao ordenada, serla esperado uma variagao sibita de sinal dicrdico destas hordas em
Teom, passando de urna s6 vez de positivo (negativo) no caso do Er (Co) para negalivo
(positivo) (ver diagrama da Figura 5-5) e nfio uma passagem gradual, desde um sinal
positivo (negativo) no caso do Er (Co) passando pelo zero e assnmindo em seguida um
sinal negativo (positivo).

Finaimente, a partir das medidag de XMCD, padde-se confirmar a existéncia de uma
fasc magnética, caracterizada por um arranjo nao colincar de spins. Considorando mais
esta fase, o diagrama de fases magnéticas anteriormente proposto (I'igura 5-8), passa a
ser como rostrado na [figura 5-21.

Sendo assim, o diagrama apresentado na Figura 5-22, tenta representar a orientacio
relativa dos spins ern todas fases magnéticas que sao observadas nos compostos do sistema

(El"le_wj)CO{}.

5.5 Conclusao

Neste capitulo foi realizado um estudo do comportamento metamagnético apresentado
pelo Co no sistema de compostos RCos. Para lanto, ua primeira parte deste capifiulo,

foi estudada por meio de técnicas magnetométricas convencionais (VSM e magnetometro

S ; - ; :
“Os valores apresentados neste grafico sao: ne caso do Co a soma das dreas dos picos 1, 2 e 3,

enquanto na caso do Br & o sinal referente & K. O sinal de menos foi introduzide a fim de indicar que a

magnetizacae das subredes mudaram de orientagéo, on seja, o espectro de XMCD se inverten.
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SQUID) a série Er; _;Y;Cos. A partir destas medidas verificou-se certos comport.amentos,
os quais Indicavam existir duas metatransigdes sofridas pelo subsistema do Co, sendo
estas: de um estado LMS para IMS, observada nos compostos cuja faixa de concentracio
estd compreendida entre 0,25 < z < 0,50 e IMS para SMS, no caso dos compostos com
z > 0,50.

Estas medidas forneceram ainda fortes indicios da presenca de uma terceira transigio
em torno de 1oom. Esta transigao fol sugerida como sendo entre uma fase caracterizada
por uma estrutura magnética colinear, para outra cuja estrutura & nao colinear.

As medidas de XMCD foram decisivas ao determinar o cardter da transicio entre os
estados SMS-IMS observada nas amostras com alta concentracao de Er. Estas medidas
ainda deram valiosas informagoes acerca do comportamento coletivo do Co durante esta
transicao, ou seja, tais medidas indicaram que os diferentes sitios do Co apresentam
dependéncias em temperatura diferenciadas, abrindo desta forma, a possibilidade das
transicoes metamagnéticas estarem associadas a sitios especificos de Co.

Estas medidas indicaram que a hibridizagéo entre as bandas 3d(Co) — 5d(Er) ¢ grande,
a ponto de uma mudanga no estado magnético do Co afetar apreciavelmente a interacéo
indireta 4f — 4 f.

Estas medidas praticamente confirmaram a ocorréncia da transicio de um estado
caracterizado por um arranjo magnético colinear para um nao colinear.

Finalmente, com base em todas essas medidas, foi estabelecido um diagrama de fase

magnético para este sistema.
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Conclusao

Neste trabalho foi aplicada a técnica de dicroismo circular magnético de ralos-X aos
sistemas RCo; € RCo3, a fim de que fosse estudada de maneira sistemética a meta-
instabilidade apresentada pelo Co nestes sistemas.

Considerando as dificuldades técnicas inerentes ao XMCD, como por exemplo, o fato
destas medidas demandarem muito tempo, o que torna o agendamento destas ac uso de
méquina muito complicado e somado ao fato de terem sido estas medidas pioneiras na
utilizacao do XMCD no LNLS, os resultados obtidos foram excelentes. Sendo capazes de
ratificar modelos e hipéteses feitos baseadas na analise dos dados das técnicas convencio-
nais, bem como ir além destes, mostrando por exemplo, que o papel desempenhado pelos
elétrons 5d das terras raras sao bastante importantes no acoplamento entre os momentos
4f, ou ainda, como no caso do sistema RCos em que a hibridizagio 5d(R)—3d(Co) &
bastante significativa.

As conclusoces relacionadas aos sistemas RCos € RCos estfio resumidas nas conclusdes
finais dos Capitulos 4 e 5, isto &, Seqoes 4.5 e 5.5 respectivamente.

No entanto, fica como sugestdo a trabalhos futuros, a sistematizagio do estudo por
XMCD das flutuagdes de spin nos compostos RCosp, © que pode vir a ser extreramente
interessante tanto para uma melhor compreensao do papel desempenhado por estas nas
transicoes de primeira ordem como sob o prisma de um estabelecimento desta técnica no
estudo de flutuagoes de spin, o que, até onde conheco, ainda nao foi realizado.

Uma outra sugestao & a tentativa de verificagao da transicao metamagnética entre os

estados LMS e IMS no sistema RCos.
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Apéndice A
Notacao Espectroscépica

Como foi visto no Capitulo 1, o estado final da excitagio de um elétron de caroco a uma
banda de valéncia, terd uma vacéncia ou buraco de carogo (core hole). Este buraco,
obviamente, tem momento angular orbital (¢), momento de spin {(s) ¢ momento angular
total (j = [+ s ou j = I — 5). Fstes nimeros quinticos sio identificados da forma
usual, ou seja, 5, p, d, f que representam [ = 0,1,2e 3, e s = 1/2 para representar

. O acoplamento entre os momentos orbital e de spin

spin up e s = —1/2 spin down
formam a interacdo spin-érbita (que é essencialmente um efeito relativistico), dando vez
4 possibilidade de uma quebra de degenerescéncia. Nesta faixa de energia, esta quebra
de degenerescéncia forma estados com grande separagao em energia, que os tornam féceis
de serem resolvidos em um espectro de absorgao. Sendo assim, se existe um buraco em
um nivel s, a interagao spin-6rbita é zero, nio havendo nenhuma degenerescéncia a ser
quebrada. Situagdo oposta ocorre no caso de um buraco deixado no estado 9d {1=2),
com a quebra da degenesrecéncia serao criados dois estados distintos, um com j = 3/2 ¢
outro 5/2 {0s quals sao representados como 3ds;2 € 3ds/s respectivamente). Cada estado
serd entao responsdvel por uma borda no espectro de absorcao.

As bordas de absorgio sdo identificadas pela notagio da espectroscopia atémica re-

ferente acs niveis de carogo. Nesta notagdo, sio usadas as letras maiiisculas, K, L, M,

'A notagfio aqui utilizada up {down) se refere & diregiio do momento angular de spin, paralela e de
mesmo sentido (sentido oposto) ao eixo de quantizagéo.
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n| ¢ | Notacao usual de ¢ | s j | Nivel de carogo | Borda
110 s 172 1/2 1s K
210 s 1/211/2 28 Ly
711 D 172 [1/2 Sora T
711 P 173 | 3/2 /2 I
310 s 1/211/2 3s M
311 D 172 | 1/2 3p1/a M,
311 P 1/2]3/2 3ps/2 M3z
302 d 1/215/2 3dy/2 M,

Tabela A.1: Designacio referente as bordas de absorgao e os principals nimeros quénticos
dos buracos de caroco.

etc, no lugar da notagao usual do niimero quéntico principal, ou sgja, n = 1, 2, 3, ele,
respectivamente. Também sao usados os niimeros 1, 2, 3, etc como indices, a fimm de di-
ferenciar as bordas com o mesmo nimero quéntico principal, sendo esta indexacéo leita
a partir da borda referente ao nivel de carogo mais interno. Desta forma uma borda
referente & promocio de um elétron do nivel 2s serd, nesta notacéo, designada por Lq, a
borda seguinte em energia com o mimero quintico principal igual a 2 serd a 2p;/y e serd
chamada de L, e, finalmente, a borda referente ao nivel 2ps/s serd L. Na Tabela A.l
estd sumarizada esta notagdo para as principais bordas com seus respectivos niimeros
quénticos.

Vale a pena ressaltar que, tendo em vista esta notagao referir-se ao nivel de caroco,
o estado final da transicdo de uma determinada borda de absorcio dependeré do fon em
questao. Por exemplo, o estado final de uma transicao relativa a borda Ly serd a banda

3d no caso de um metal de transigdo e uma banda 5d no caso de uma terra rara.
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Apéndice B

Glossario de Siglas

B.1 Siglas Relacionadas ao Magnetismo

B.2 Siglas Relacionadas é.Radiagéo Sincrotron

Sigla
FOT
SOT
LMS
IMS
SMS
FOMD
MT

Sk

Signifiado

First Order magnetic phase Transition

Second Order magnetic phase Transition

Low Magnetic State

Intermediary Magnetic State

Strong Magnetic State

First Order Magnetic temperature calibration Device
Metamagnetic Transition

Spin Fluctuation

labela B.1: Glossédrio de algumas siglas recorrentes na literatura relacionada ao magne-

tismo
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Sigla Signifiado

XMCD X-ray Magnetic Circular Dichroism

XAS X-ray Aborption Spectroscopy

XAFRS X-ray Absorption Fine Structure

XANES  X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy
NEXAFS Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure
EXAFS  BExtended X-ray Absorption Fine Structure
SEXAFS Surface EXAFS

XMLD X-ray Magnetic Linear Dichroism

LSSXAS Local-spin-selective XAS

PES PhotoEmission(Electron) Spectroscopy
UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
AES Auger Electron Spectroscopy

IPES Inverse PhotoEmission Spectroscopy
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy

LDAD Linear Dichroism in Angular Distribution
CDAD Circular Dichroism in Angular Distribution
XES X-ray Emission Spectroscopy

RXES Resonat XES

RIXS Resonant Inelastic XES

RXRS Resonant X-ray Raman Sacattering

PED PhotoElectron Diffraction

LEED Low-Energy Electron Diffraction

RHEED  Reflection High-Energy Electron Diffraction
EELS Electron Energy Loss Spectroscopy

XRD X-Ray Ihffraction

SAXS Small-Angle X-ray Scattering

WAXS Wide-Angle X-ray Scattering

Tabela B.2: Siglas recorrentes na literatura relacionada as técnicas que utilizam radiagao
sincrotron [35].
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Apéndice C
Interacao Luz-Matéria

O objetivo deste apéndice & introduzir as nogdes bésicas dos processos envolvidos na in-

teragao entre uma onda elétromagnética com os elétrons atémicos que formam a matéria.

Um aprofundamento nete tema pode ser obtido na Referéncia [64).

C.1 Hamiltoniano de Interacao

Com o objetivo de simplificar os cdlculos, consideremos uma onda eletromagnética plana!
com vetor de onda k = k; e freqiiéncia angular w = ck. Neste caso o campo elétrico serd,
paralelo ao eixo 2z e o campo magnético serd paralelo ao .

Usando uma escolha de calibre[64], tal que, U(7,t) = 0; desta maneira o potencial

vetor é dado pela parte real da expressao:

A7, 1) = Agg, . Fv=wd L g2z emilhy-wr) (C.1)

onde Ay & uma constante complexa, cujo argumento depende da escollha da origem do

tempo. Pode-se escrever entao:

I No entanto uma generalizagdo para uma onda arbitréria & perfeitamente possivel
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E(Ft) = —%A’(m):e‘wAOé;.eﬁ’“y—wt-)—m ‘g, Fy—an) (C.2)

B(rt) = Vx A1) =ikAoiy ) — ik e, e w0 (C.3)

Escolhendo a origem do tempo de tal forma que 4y seja um imagindrio puro, e fazendo:

£
iwAdy = 5 (C.4)

B

" _ B

ik Ay 5

onde £ e B sao duas quantidades reais tais que:
£ w
Desta, forma, & possivel escrever:

E(F,t) = €&, cos(ky — wt) (C.6)
B(7,t) = Bécos(ky— wt) (C.7)

Destas duas expressOes acima, verifica-se que £ e B sao as amplitudes dos campos

elétricos e magnéticos da onda plana considerada.

A energia associada a esta onda plana é dada pelo médulo do vetor de Poynting, o

qual pode ser escrito como:

S =¢eoc®E x B (C.8)
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Substituindo nesta equacio os valores dos campos elétrico e magnético obtidos acima
(Equagdes C.6 e C.7, e tomando a média temporal sobre um grande nimero de periodos,

obtém-se a expressao para o valor do vetor de Poynting médio como sendo:

S = Eoc%ié'y (C.9)
O Hamiltoniano que descreve uma onda plana interagindo com um elétron atémico,
de massa m e carga g, situado a uma distdncia r da origem O, e sob agio de um potencial

central V(r)?, se escreve da seguinte formas:

1 1= -~ 2 = ==

H=— [P —gA (R, t)] + V(R -L15. 8 (Rt) (C.10)
2m m

onde o ditimo termo representa a interagdo do momento magnético de spin do elétron com

o campo magnético oscilante da onda; A (é, t) e B (R', t) , 880 0s operadores obtidos ao

se substituir nas expressoes classicas C.1 e C.3, z, vy, z pelos observdveis X,Y, Z.

Deve ser tomado o cuidado em relagio ao quadrado no primeiro termo da Equacio
C.10, pois em geral o operadore P nao comuta com uma funcéio de R. No entanto, isso
nao acontece nesse caso, tendo em vista A ser paralelo & Oz, somente terd a componente
F, atuard no produto vetorial, ainda como P, comuta com a componente Y de R, a qual

¢ a Unica a aparecer na expre¢ao C.1, pode-se sem medo escrever:

H = Hy+W(t) (C.11)

onde:

*Tal potencial & gerado por um niicleo, que serd considerado imével em O.
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=

P2
Ho==—+V(r) (C.12)
2m

& o hamiltoniano atfmico, e:

9 5. 5B s g L as ol
wit) = —Lp. AR - LS BEy+ = 4,0 (C.13)

4
m
é o Hamiltoniano de interagdo com a onda plana incidente.

Despresando o termo quadratico em C.13, e escrevendo esta equagao da seguinte

forma:
W(t) ~ Wi(t) + Wi (2) (C.14)
com-:
Wi(t) = —%P‘ﬁ(é,t) (C.25)
Wii(t) = —%g-é(é,t) (C.16)

Analisando estas equagoes a fim de obter a ordem de grandeza de cada um deste
termos, pode-se considerar S como sendo da ordem de f e B da ordem de kAp (segundo

Equagéo C.3). Sendo assim:

Wi(t)  (¢/mihkAs ik
Wit) = (fmpde 7 (C17)

De acordo com o principio da incerteza, ii/p assume, no méximo, valores da ordem
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das dimensoes atémicas (caracterizado pelo raio de Bohr, isto é, ap ~ 0,5), e como

k = 2m/X onde A é o comprimento de onda associado & onda incidente, que neste caso

da espectroscopia atémica assume valores muito maior que ag; pode ser escrito:

Wi(t)  ag
~ — &1
H’r‘r (t) A «

Logo a Equacéo C.13 pode ser aproximada por:

W(t) o Wi(t) = —

Substituindo nesta equagio a expressio de A(E, t) (Equagao C.1)}, obtém-se

M‘G(t) = —%Rz [_Aoeikye_i“—’t 1 Asekikyeiut]

Expandindo e**Y em séries de poténcia de kY :

e — 1 +ikY — %kQYQ ..

Novamente, visto que Y é da ordem das dimensces atdmicas, tem-se que:

do
kY ~ — 1
,\<<

(C.18)

(C.19)

(C.20)

(C.21)

(C.22)

Fsta aproximagao é conhecida como aproximagao dipolar elétrica, e traduz a interacao

do campo elétrico da radiagdo com a particula. Neste caso o Hamiltomiano dipolar

elétrico toma a seguinte forma:
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VVDE(t) = %stewt ~ I/V[(t) (023)

Os elementos de matriz que descreverio a transicio eletrénica entre dois estados de

uma particula na aproximacio dipolar elétrica, serd dado por:

(i1 Wonlt) o) = = semut (o] P, ) (C.24)

onde l(p f> ¢ o estado final e |¢;) o inicial. E facil mostrar que:

i

(o7 B i) = imuw s (04| Z |i0,) (C.25)

onde wy; ¢ a freqiiéncia angular de Bohr e vale (E; — E;)/h. Logo:

(0r| Won(t) i) = gL Esent (p,] Z |oy) (C.26)

Seja:
‘pni,l‘-,mi<ﬂ = Eli,li(r)lfz?u(e:@) (027)
(Pnf,lf,mf(ﬂ = Rﬂf,lf(r)}/ljlf(gzlp) (028)

as fungoes de ondas associadas aos estados inicial e final respectivamente. Visto que:

z=rcost =4/ 4;:»"1/1”(9) ' (C.29)
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onde v se relaciona a polarizagao da radiagéo; no caso deste assumir o valor 0, a polari-
zaGao € linear paralela 2o eixo de quantizagao, no caso de valer -1 é circular & esquerda
e no caso de valer +1 e circular & direita.

Desta forma, os elementos de matriz de Z entre estes estados é proporcional & integral

angular:

[ s, epron6.0) (€.30)

que sers diferente de zero somente se:
Iy o= L+1 (C.31)
my o= M+ (C.32)

O que fornecem as regras de selecao dipolar elétrica:

Al = 1~ b=+1 (C.33)
Am = my—m; =041 (C.34)
As = s;—8,=0 (C.35)
Amg = Mgy —me =0 (C.36)

Retomando a Equagéo C.14, esta pode ser escrita da seguinte forma:

Wi(t) = Wi(t) + Wi(t) = Wog(t) + (Wr(t) — Wpe(t)) + Wii(t) (C.37)

onde os termos (Wi (t) — Wpg(t)) e Wi(t) sdo da mesma ordem de 2.

+ikY LEY _ ]

Para calcular-se (W;(t) — Wpg(t)), simplesmente substitui-se e por e
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+ikY + ... na expressio de Wi(t), o que fornece:

Wi(t) — Wpgl(t) = 7 [i,lgAOg—i“" - z’k,&l:)‘e"“’t] PY +. . = —%BPzYcoswt + ...
™m
(C.38)
Fazendo:
1 1 1 1
BY = E(PZY - ZP)+ §(PZY + ZP,) = -2~L;,,. + §(PZY + ZF,) (C.39)

I f4cil mostrar que:

Wi(t) — Won(t) = —-Q%I-LZBcoswt - -Qq—mB coswt[YP, + ZP] + ... (C.40)
Usando a expansao da Equagao C.21 em primeira ordem, ou scja fazendo e = 1 na
Equacao C.16, obtém-se:
Wir(t) = ~-L8,Bcoswt + ... (CAL
m

Substituindo C.40 e C.41 em C.37 e agrupando os termos de forma conveniente, pode

ser escrito:

W(t) = Wop(t) + Woum(t) + Wor(t) (C.42)

com:
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g

Wpu(t) = 5 (Ly +25;), Beoswt (C.43)
Wor(t) = —ﬁl—c(yg + ZP,)E coswt (C.44)

que s&o respectivamente o Hamiltoniano dipolar magnético e quadrupolar elétrico. Estes
termos em principio sao de mesma ordem de grandeza.
Procedendo de forma andlogo ao caso da aproximacio dipolar elétrica, obtém-se as

regras de selagao para o caso dipolare magnético; e estas sao:

Al =0 (C.45)
Am, = 0,+1 (C.46)
Am, = 0,=%1 (C.47)

onde my; igual a +1 a radiagao é polarizada 4 direita e -1 & esquerda, o mesmo vale para
Am,.

No caso quadrupolar elétrico, as regras de selecio sao:

Al = 0,£2 (C.48)
Amy = 0,+1,+2 (C.49)
As = 0 (C.50)
Am, = 0 (C.51)

Estas regras de selegao sao v'iidas somente na auséncia do acoplamento spin-érbita.
No caso de ser considerado este acoplamento, as regras de selecdo sao as descritas na

Tabela C.1.
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Dipolar Elétrica | Quadrupolar Elétrica | Dipolar Magnética
Al = +1 Al=0+2 Al=0
Aj=0,£1 Aj=0,41,42 Aj=0,+£1
J¢ = 3i = 0 proibido
Am; = 0,1 Am; =0,£1,£2 Am; =0,=+1
Am; = 0 polarizagao linear na diregao do eixo de quantizagao
Armn; = —(+)1 polarizagéo circular & esquerda (direita)

Tabela C.1: Sumdrio das regras de selegdo nas aproximagoes dipolar e quadrupolar elé-
trica e dipolar magnética considerando a interacdo spin-érbita
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Apéndice D

Probabilidade de Transicao - Regra

de Ouro de Fermi

A teoria do cdleulo do espectro atémico de dtomos com um grande mimero de elétrons,
como ¢ o caso dos metais de transicao e as terras raras, & praticamente sem solucgao, de
modo ser somente possivel estabelecer, de forma exiremamente aproximada, as linhas
gerais do problema[l52],[77). No entanto, este desenvolvimento é extremamente til e
capaz de fornecer uma visao quantitativa do problema. A andlise aqui serd focada na
parte angular do elemento de matriz dipolar de um dfomo livre, o qual é responsédvel pela
maior parte dos efeitos dicrdicos.

O primeiro passo afim de estabelecer uma descrigiio de uma transicao eletrdnica, é
indroduzir a regra de ouro de Fermi, a qual fornece a probabilidade de transigio por
unidade de tempo, de um estado inicial ¥; a um final ¥ ;. Neste caso esta regra toma a

seguinte forma:

Wi s () = 4moohw > [{T; | Pl €:)" 8(E; - By + hw) (D.1)
f

onde (¥ |P|¥,) & o elemento de matriz do operador campo eletromagnético P, entre os

estados final e inicial ¢ o somatério se estende por todos os estados finais possivels. A
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funcéo & descreve a conservagao da energia da transi¢édo. O operador P, pode ser escrito

como:

P =g 8 (D.2)

onde 7 & o vetor unitdrio na direcao de propagagao da radiagio, é é o vetor polarizagao
e ¥ e p sao os operadores posigio € momento candnicos do elétron. O operador £, na

aproximacao dipolar, toma a forma:

Pryg-é (D.3)

Seja uma transigio eletrdnica entre os estados de um dtomo livre:

Moy — |J'M'e') (D.4)

onde J & o momento angular total, M sua projegdo na diregio de quantizacao (diregio do
campo magnético) e o representa todos os demais nimeros quAnticos do elétron. Neste

caso, a probabilidade do éton ser absorvido toma a forma:

Wasssasag (@) = dmaghe Y |(TM'e! | FD| TM)|* §(Fay = Baryr + hwr)  (D.5)
q

onde PV & a v-ésima componente do mornento dipolar, sendo v referente ao estado
de polarizacao da radiagio: se linearmente polarizado ao longo do eixo de quantizagio,
v = 0; se a radiacéo tiver circularmente polarizada & esquerda ou & direita, v = —1
e v = 1, respectivamente. O espectro total &€ obtido pela soma de todos os estados

finais J'a’. A aplicagio do teorema de Wigner-Eckart[153, 154] permite a separacio das
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partes angular e orbital do elemento de matriz da Equacao .5, dando a probabilidade

de transicéo [152], [155].

J 1 J
Wosrt ot s st (w) = dmaghwSasa s Z . (D-ﬁ)
q -M v M

onde

2

Sasarsr = KJ'OJ HP‘H Ja) (D.7)

€ o quadrado do elemento de matriz reduzido do operador dipolar, também conhecido
como largura de linha da transi¢ao. O termo dentro do somatério na Equacio E.12, é o
3j-simbolo de Wigner, o qual dita a distribuigdo de larguras de linha de uma transicéo
Jo -+ J'a/, sob as diferentes componentes M — M '. Este termo somente néo se anula,
quando:

AJ =0,+1 (D.8)

com J = J' = 0 excluido, e se:

AM=M—M =p=0=+1 (D.9)
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Apéndice E
Efeito Fano

O modelo de dois passos (Se¢ao 2.4.1) foi desenvolvido em analogia ao trabalho realizado
por Fano em 1969[65]. Este foi quem primeiro sugeriu a possibilidade da produgao de foto-
elétrons spin polarizados quando um fon € iluminado por luz circularmente polarizada.
Esta polarizagao de spin pode fazer com que as se¢oes de choques da absorcdo de luz
circularmente polarizadas i esquerda e & direita sejarn diferentes, originando assim um
sinal dicréico. Este efeito estd associado a uma ligeira coatragio ou expangio da parte
radial da fungéo de onda em virtude do acoplamento spm-drbita.

Neste apéndice serd calculado o grau de polanzacao dos foto-elétrons em funcio da

helicidade da radiacéo para o caso das bordas K, Ly e L.

E.1 Borda K dos Metais de Transicao

A borda K, na aproximagao dipolar elétrica, envolve transicoes eletrénicas do tipo s — p.
No entanto, como a camada s ndo pode apresentar interagao spin-érbita (pois { = (),
toda interagao spin-drbita estd associado a camada p. Sendo assim, o momento angular
total J, é composto pelo acoplamento de uma momento angular orbital { = 1,0 qual
corresponde ao nivel p, e um momento angular de spin s = 1/2. Em virtude da interacao

spin-érbita, o estado com momento angular total J pode s¢ desdobrar nos autoestados,

J=L+8=3/2eJ=1L—-8=1/2
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Sendo |1, s;mmy,ms) 8 base dos anto-estados de 1%, I, %, s,, e assumindo m, = +1/2
(=1/2) =17 (1), a decomposigao dos auto-estados de J? e J, sobre esta base, serd (Ref
[64] complemento A-X):

) - o)
B.%> - \/31,%;1,1>+\/g‘1,%;0,7“> (E-2)
E_%> = \/2’1,%;0,1>+\/g‘1,%;—1ﬁ> (E-3)
) - )
1) = VEpan) - o) (55
l% .;.> _ @'1,%;o,l>—\/§1,%;—1,¢> (E.6)

A integral radial, R(J), que conecta o estado inicial 8 com my = 0, a um estado p

com 1y = 1, recobrindo assim os niveis s, py/y e P3e,é dada por:

R(J) = / R(1 =1, J)R(I = 0)r*dr (E.7)

onde as fungoes [ sao as partes radiais das fungoes de onda de cada camada. A pro-
babilidade de excitar um foto-elétron spin polarizado provém da diferen¢a das integrais

radiais, isto é:

R(3/2) — R(1/2) (E.8)

Os elementos de matriz que descrevem a transi¢do entre os estados de spin m, e

7, em uma representagao onde o spin e o momento angular orbital estao desacoplados
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(J1, 8; 7, ms)), podem ser descritos como uma superposigao dos elementos de matriz
transicéio aos estados J = 3/2 e J = 1/2 (]I, s, J,m;}), ponderados pelos coeficientes de

Wigner. Desta forma, pode-se escrever:

47 1
A f = E.9
3<l l:i:12ml:l:1/m 2 > (E.9)

Z(l,z,ml, UL, L T, m)y R (L S (1,4 1,m) (E10)

Yyl

onde Y{ é o hamdnico esférico que descreve na aproximagdo dipolar elétrica a interagio

de um féton de helicldade © com um elétron em um fon.

Re-escrevendo o lado direito da FEquacao E.10 na forma matricial, obtém-se:

mi\m, [T J
i 3 {VmE) - {m(} REIOREIEIOEION:
! 0 {YimG)+/ing)} 0 {%[()H?R(%)]}

(E.11)

Vale notar que na auséncia da interagao spin-drbita, ou seja sem desdobramento no
mormento angular total J, R ( %) el (%) s80 lguals, fazendo com que a Equacao E.11 seja
proporcional a matriz identidade, inviabilizando, desta forma, qualquer polarizacéo de

spin do folo-elétron.

De uma forma genérica, a probabilidade de um féton com helicidade v gerar um

foto-elétron com spin m), serd:

Py, = ) &5y v, ml| vYY (1 55m, my) [ = (E12)

Mg

Logo, a probabilidades de excitar urn elétron de spin up usando radiagio polarizada
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4 direita (v = +1) serd dada por:

pT:Z| ’lel:T|TY1|0a2a0 m3>|2 (Elg)

e um elétron com spin down, serd:
o= |1 3 L rY 0,450, m)| (E.14)
m

Substituindo os coeficientes de Clebsch-Gordan por seus respectivos valores na Equa-

gao .11, estas expressoes passam a ser:

OB UGRIO]S B

Pr=

Ca|

S TERTC)

O grau de polarizagao do foto-elétron excitado por um fdton com helicidade v = 1 é

entao:

p - Pmm_
pr+p
2[m(3) -n(3)] - 2-RE)+R@D]+ [REQ) -%()])° (E17)
2[R (3) - % (3" + 2 %) +%(3)]

Na auséncia da interagao spin-érbita, as duas integrals radiais séo iguais, fazendo

P, = 0, ou seja, nio & possivel uma polarizacao dos foto-clétrons. No caso descrito
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N
\\ N
m= +1 N = hSy
S m= 0

~

11/2,172) | 172,-1/2)

Figura F-1: Esquema representando as transigoes permitidas pela regra de transigao
dipolar elétrica para o caso da borda L, (J = 1/2;m; = £1/2), no caso da radiagio
incidente circularmente polarizada a direita (v = +1). As linha chelas sdo com spin up
enquanto a linha pontilhada sao as transigoes com spin down.

acima, o caso da borda K, P, é da ordem de 0.1.

E.2 Bordas Ly3 das Terras Raras

As bordas L3 das terras raras envolvem transigdes entre os estados 2p — 5d. Neste caso
a interagdo spin-6rbita desdobra o estado inicial (nivel 2p) em dois estados de momento
angular total, que sac osestados J = L5 =1/2e J = L+ 5 = 3/2, os quais referern-se

4s bordas I e L3 respectivamente.

Neste caso R (J), toma a seguinte forma:

52 (J) = f R'(I = 1; )R = 0)r*dr (E.18)

onde R sao as partes radials das fun¢oes de onda eletronica.

E.2.1 Bordas L,

No caso da borda Lg a decomposigao dos auto-vetores de seu espaco de momento angular

J = 1/2 com auto-estados |J, m;} sobre os vetores (kets) |, s;my,m,) , &
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11 2], 1 1.1
11 1] 1 211 }
|§?“§> = @‘LE;D’Q“\/&\L?”LO (E.20)

Considerendo o operador dipolar elétrico tendo a forma: rY}”, pode-se assumir que:
|l; & mhms> = ’S:ms) |l:mi) (E21)

Considerando a Equacdo E.21, a probabilidade de um féton com helicidade v criar

um foto-elétron com spin m), seré:

Py = N ] (sl rYY | T, ) (E.22)

Para o caso do féton ter helicidade v = +1, ou seja, polarizacao a direita, a probabli-

lidade de ser criado um foto-elétron com spin up seré:

pro=
[, mif (s, T]rY (1, 1/2;0,1))
(| (8,11 r Y 11,172, 0, 1)

[ il (8, 1Y 1,172, -1, 1)) (E.23)

Como I' = 2, e m; = +v e tendo em vista o fato dos haménicos esféricos néo agirem
sob a parte angular da fungao de onda e visto que os auto-estados que formam a base

do espago de spin precisarem ser ortogonals, a equagdo acima (Equacio F.23) toma a
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seguinte forma:

pr= %ﬁ %](2;111’11 ;0" +§l<2;OIYf ll;—1>|2] - @'O (£.24)

Analogamente, a probabilidade de um féton com helicidade v = +1 excitar um elétron

com spin down, serd:

4

p= 3 Byt e ol s (5.0 (E.25)

A Figura E-1 mostra de forma esquemdtica as transigoes permitidas para o caso de
um féton com helicidade v = -1 excitar um elétron com spin up ou down, no caso da

borda L, de um metal terra rara.

Substituindo os elementos de matriz angular por seus valores, obtém-se:

4r 2
= &AL = 4/ (E.26)

VR UL = 4z (E.27)
47 1 -
VT BINIL-Y = 4/ (E.28)

e, fazendo a hipotese que o afastamento entre as integrals radiais, podem ser desprezadas

diante da diferenga dos elementos de matriz angulares, encontra-se que na borda Ls, a

probabilidade de se excitar um elétron com spin up e radiacao circularmente polarizada

& direita, & igual a:

prt+p 143

0,25 (E.29)
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[3r2,3r2)  |312,1/2) 13/2,-1/2) |3/2,-3/2)

Figura E-2: Esquema representando as transigbes permitidas pela regra de transigio
dipolar elétrica para o caso da borda Lz (J = 3/2;m; = +1/2 e £3/2), no caso da
radiacao incidente estd circularmente polarizada & direita (v = +1). As linha cheias sio
com spin u#p enquanto a linha pontilhada sio as transi¢oes com spin down.

elguanto que a mesma probabilidade com spin down, &:

Py 3
= =0,75 E.30
P + P I1+3 ( )

O grau de polarizagao circular do foto-elétron é:

Pr—p
P, (Ly) = —&—— = —0,5 E.31)
( 2) Pr+p (

E.2.2 Borda L3

Fazendo o mesmo procedimento para borda i, a decomposiciao dos auto-vetores no

espago dos momentos com J = 3/2, e sobre os kets I, s; my, m,) , fica da seguinte forma:
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) - i
E%> — @’1,%;1,l>+\/§'1,%;0m> (E.33)
lg%) - \/%1,%;0,¢>+\/§|1,§;~1,r> (E34)
33) - o

Neste caso, a probabilidade de se excitar um elétron com spin up e down, quando se

utilizando de radiacéo circularmente polarizada & direita (v = +1), fica:

47 2 1
m= g [l ) Sl o + 3oy -np e (L)
(E.36)
47 |1 2
p= [§l<2; ALY+ 3[R L0 + (20 Yflls—lﬂ R (g l)

(E.37)

A Figura E-2 mostra de forma esquerndtica as transicdes permitidas para o caso de
um féton com helicidade v = +1 excitar um elétron com spin up ou down, no caso da

borda L3 de utn metal terra rara.

Entao, neste caso a probabilidade de se excitar um elétron de spin up com radiacio

circularmente polarizada a direita, é:

5
B = 0,625 (E.38)
P+ Py 543
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enquanto, a probabilidade no caso de spin down, fica:

P 3 .
= ={,375 E.39
Pr+ Dy 543 ( )

O grau de polarizagao circular do foto-elétron é:

Pr— B
P, (L3) = —===10,25 (E.40
(Ls pr+p )

A razao entre as probabilidades de transicao das duas bordas fica:

P.(Ly)  —0,5
P.(Ls) 0,25

-2 (E.41)

Fste resultado mostra que a borda Ls tem um grau de polarizacio duas vezes maior
que a borda L3 de um mesmo elemento. Isso em iltima andlise significa que o sinal
dicrdico relativo a borda Ly é duas vezes mals intenso que o da borda 7.;. Como o sinal
desta razao é negativo, & imediato concluir que os sinais dicréicos destas duas bordas, Ls

e L3, tém a mesma forma e sinais contririos.
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Apéndice F

Resumos dos Artigos Derivados

desta Tese (em Inglés)

F.1 Artigo Introdutério ac XMCD

Co Instability in Rare-Earth-Co Intermetallic Compounds Studies
by X-Ray Magnetic Circular Dichroism

F. Garcia, L.C. Sampaio, A.Y. Takeuchi, H. Tolentino and A. Fontaine
LNLS-Newsletter: Number 2 (2000) pp 5.

The human curiosity and the technological (economical} appeal has provided to the
magnetism of rare earth-transition-metal {R-TM) intermetallic compounds an extensively
study in the last decades. The particular interest on these compounds is increasing, since
sorne of them are useful to potential technical applications, such as cryogenic regenerators,
small cryocoolers, thermal sensors, refrigerators using the giant magnetocaloric effect,
permanents magnets (NdFeB and SmCo are widely used in our day-by-day), etc. The
R-TM systems exhibit interesting features that are strongly varying with the type of
constituent elements. In addition, in R-ions the 4 f--electrons are localized on the atom,
and in TM-ions the 3d—electrons have an itinerant behavior, i.e., they can travel from

atom to atom.
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Onme of these interesting features is the magnetic instability of the Co 3d—subsystem
present in the RCoy and RCo3 compounds. For instance, in the YCo, compound Y and
Co lons do not carry magnetic moments. However, a magnetic moment suddenly appears
on the Co 3d—subsystem when a magnetic field around 70 Tesla is applied, and thus the
Co-subsystem undergoes a first order magnetic phase transition. This field-dependent
phase transition is known as a metamagnetic transition. Similarly, in the YCos; com-
pound, the Co 3d—moment exhibits two successive metamagnetic transitions, in the first
one (at 60 Tesla) the system goes from a low magnetic state (LMS) to an intermediate
magnetic state (IMS), and the second one (at 82 Tesla) to a strong magnetic state (SMS).
Since the values of these fields are so intense and very hard to be reached in laboratory,
an alternative way 1s the complete or partial Y substitution by a rare-earth with an
mtrnsic 4 f—magnetic moment. In this case a ”molecular field” will be generated by the

rare-carth 4f-moment onto the Co 3d—subsystem as an external applied magnetic field.

In RCo; (R = Er, Ho and Dy), in the low temperature limit, the Co moment is
induced by the "molecular field” of the 4f localized moments, and the latter induces a
polarization to the 3d—band of Co. Increasing the temperature, the "molecular field” due
to the rare-earth decreases (whereas the Co moment remains unchanged) until a critical
value Be (3> 70 Tesla), beyond which there is a sudden disappearance of the moment on
the Co-subsystem. Considering the interaction between the well localized 4 f—moments
very weak, it leads to a sudden misalignment of the 4f—moments, and therefore to
the first order magnetic phase transition. Notice that there is a lot of possibilities for
technological applications making use of the phase transition of first order. For instance,
for a thermometer calibration device, instead of utilizing fixed points as the boiling point

of helium or nitrogen, one can choose the temperature range where we wish to operate.

This phase transition can be investigated through several experiments, as the tem-
perature dependence of resistivity, magnetization, susceptibility, heat capacity, etc. All
of these techniques are sensitive only to the total magnetization. In order to obtain the
contribution of both R and TM subsystems, the element specific character of the X-ray
Magnetic Circular Dichroism (XMCD} becomes a very powerful tool. XMCD is a very
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Figura I~1: Temperature dependence of the XMCD signal at the Ho L, (V) Ho Lz(A)
and Co ((O) edges and of the total magnetization ([d) measured using a VSM for HoCos.

attractive tool to study the magnetic properties of materials, mainly after the improve-
ment of the synchrotron facilities, as new insertion devices, large brilliance, etc. The
XMCD signal is obtained recording the difference of two absorption spectra, obtained
through the circularly polarized incident x-ray of left and right helicities.

Our work consists in the study of the temperature dependence of the XMCD signal at
the Ho and Fir Ly 3 edges and at the Co K edge in HoCo, and (Erg 65 Yo 35)Cos compounds.
The experiments were performed at the XAS beam line of the Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS-Campinas, Brazil). The data were recorded in transmission mode
by fixing the polarization and reversing the 9 kQOe-permanent magnetic field, applied
along the photon propagation direction. Samples were prepared by arc-melting from the
constituent pure elements. They were crushed into a powder, layered onto a thin poly-
ester filter and fixed with plastic glue. The magnetic field was applied perpendicular
to the plane of the sample. For temperature measurements (from 8 K up to 300 K)
the samples were mounted in a helium cryostat inserted inside the magnet gap. In our
analyses, the XMCD signals were normalized by the mag-netic moment per formula at
T =0Kin pg units, e, 8 ug for Ho and 2 pg for Co in HoCogy, and 9 up for Er and
1.75 pg for Co in FrCosz.

Fig. F-1 exhibits the temperature dependence of the XMCD signal at the Ho Ly
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Figura F-2: Temperature dependence of the XMCD signal at Fr Lz and Co K edges in
(Ero g5 Yo,35)Cos.

and Co K edges in HoCoy and the magnetization obtained through bulk measurements
using a Vibrating Sample Magne-tometer (VSM). Since Co and Ho are anti-parallel
coupled, the Co XMCD signal was multiplied by -1 for the sake of simplicity. Notice that
for temperatures higher than 7, the Ho moment decreases linearly as the temperature
increases, while the Co moment is almost temperature independent. The fact that for
T > Te the dichroic signal does not vanish could be associated with the enhancement of
spin fluctuations. Moreover, the subtraction of the two linear fits corresponding to the Ho
L3 and Co K edges dichroic sig-nals agrees very well the VSM bulk measurements. The
small peak around 15 K in the VSM measure-ment is due to the Ho spin reorientation

transition.

Fig. F-2 exhibits the temperature dependence of the XMCD signal at the Er [, and
Co K edges in (Ergg;Yo35)Cos. The Co subsystem ground state is & SMS. From this
Figure, a metamagnetic transition is clearly observed from SMS to LMS at T3, ~ 35 K.
One can also notice that at the compensation tempera-ture {Toom) the orientation of Co
and Er subsystems change in signal, indicating that for T < T,y the Er (Co) moment
is oriented parallel (antiparallel) to the external field, and for 7 > T.pm the Co {Er)

moment is parallel (antiparallel) aligned to the external field. Another interesting aspect
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is the almost constant dependence on temperature of Co-moment from T > Ty up to
room temperature. Summarizing, our work shows how the use of the XMCD technique
can be helpful in the understand-ing of magnetic properties in several kinds of materials,

as alloys, thin films, magnetic multilayers sys-tems, magnetic ribbons, etc.
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F.2 Artigos relacionados ao Sistema RCo,

X-ray Magnetic Circular Dichroism temperature dependent study

of RCo; compounds

F. Garcia, L.C. Sampaio, A.Y. Takeuchi,

H. Tolentino and A. Fontaine

Journal of Applied Physisics: Vol 87, Iss 8 (2000) pp 0000.

We have performed a temperature-dependent study of the rare earth Lys and Co K
edges X-ray magnetic circular dichroism (XMDC) in HoCoy and PrCoy. We have found
in both samples that the L,/ L ratio is temperature independent. This result contradicts
previous findings that indicated a possible different behavior for Ly and L edges owing
to modifications in the degree of 3d — 5d hybridization. A further interesting result is that
the temperature dependence of ratio £/ E), for the L3 edge - where £ and E, correspond
to the two area under the dichroic signal separated in two peaks, positive dipolar domi-
nant, negative with significant contributions of both dipolar and quadrupolar channels -
is also constant, suggesting that the dipolar and quadrupolar channels follow the same
temperature dependence. 'T'his effect might be interpreted as the dominant 4f contribu-
tion to the 5d polarization (much larger than the 3d—induced contribution) to create the
L—edge XMCD signal. 'The microscopic origin of the metamagnetic Co subsystem is also

addressed.
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Magnetic phase diagram of the intermetallic series Er(Co;_»Ni:).

M.R. Scares, A.Y. Takeuchi, F. Garcia, 5.F.da Cunha

M. El Massalami

Jounal of Magnetism Magnetic Materials: Vol 202, Iss 2-3 (1999) pp 473.

We investigated the magnetic phase diagram (T versus concentration) of Er(Co;_.Niz)s

in the range 2K < T < 300K. For x < (.15, increasing x causes a rapid reduction in T
and in the induced Co-moment (u,); attributed to the progressive decrease in the den-
sity of state at the Fermi level. In the ordered region, the localized Er-moment and g,
are ferrimagnetically coupled. However, within our experimental resolution, no separate
T for each magnetic sublattice is observable. For z > 0.2, no ., was observed and
the character of the magnetic phase transition changes from first to second order: the
later is discussed within the framework of the Bloch-Lemaire and Inoe-Shimizu phenome-
nological model. Similar concentration-dependent behavior is observable in the thermal
behavior of the resistivity curves (p(1")): at high-temperature and for z < 0.2, the spin
fluctuation drives p(T’) into saturation, whereas for x>0.2, p(T) follows the expected
phonon-driven linear behavior. Moreover, for 0.05 < z < 0.2, p(T) demonstrates an
anomalous peak In the immediate right-neighborhood of T, possibly originating from
the 3d spin density fluctuation; the latter together with its anomalous resistive scattering

are completely suppressed on an application of a moderate magnetic field.
Keywords: Intermetallic compounds, magnetic phase transition, spin fluctuations.
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Recovery of ErCo, Fermi level by substitution of Co by Ni and Fe

F. Garcia, H. dos Santos, M.R. Soares, A.Y. Takeuchi

5.F.da Cunha

Journal of Applied Physics: Vol 89, Iss 11 (1998) pp 6969.

Magnetic and electrical resistivity measurements performed in Er(Co;_,Ni;)y ha-
ve shown that the critical concentration for the first order magnetic phase transition
is near to z. = 0.10. For higher Ni concentration the results suggest that Co is no
longer magnetic. Experimental results presented here for Er(Coo,gNio_ngeg_g(l,m))g and
Er(CoggNig.1xFep 1(1-¢) )2 systems, show that when Co is replaced by Fe, the 3d— band
1s filled up, whereas for Ni substitution that band is depleted. The saturation moment
obtained from isothermal magnetization measurements indicates that Co recovers its.
moment and couples parallel to the Fe moment and antiparallel to the Er moment. Cha-
racteristics of spin fluctuation are also observed. These results show that with a suitable
combination of Co, Ni and Fe we can recover the original density of the states of the

ErCos compound.
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Changeover in the order of the magnetic phase transition in the

intermetallic compounds (Er;_,Tb,)Co,

F. Garcia, ML.R. Soares, A.Y. Takeuchi

S.F.da Canha

Journal of Alloys and Compounds: Vol 279, Iss 2 (1998) pp 117.

Electrical resistivity, magnetization and AC susceptibility measurements have been
carried out to investigate the order of the magnetic phase transition in {Er;_,Tb,)Cos
compounds. In this system a changeover from first to second order transition at about
Zz. = 0.60 was observed. This result is discussed in the framework of the generalized
Inoue-Shimizu phenomenological model. Moreover, a microscope explanation about the
order of the phase transition in terms of spin fluctuation and metamagnetism of the

Co—3d subsystem is offered.

Keywords: Spin Huctuations; metamagnetism; intermetallic compounds; first order

magnetic phase transition.
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S5pin Fluctuation Study in RCo,

F. Garcia, M.R. Soares and A.Y. Takeuchi

Submetido ao Jornal of Magnetism and Magnetic Materials.

The RCo, intermetallics present a Co-metamagnetic character, which is closely related
to the position of the Fermi level (Ex) within the density of state (N (E)) curves. This
1s the causes of a first order magnetic phase transition (FOT), which is observed in the
compounds formed with Tm, Er, Ho, and Dy, and the changeover to a second order
transition, as verified in the Tb and Gd. The spin fluctuations (SF) play an important
role in the FOT process as well as in the changeover to second order. The main SF
effects observed in the thermal resistivity variation (¢(T')) is at T}, it shows a pronounced
discontinuity, and, under special conditions, could be followed by a local minimum. This
effect was interpreted as being due to an additional electronic scattering arising from the
enhancement of the SF caused by R—4f moments (ESF). This additional scaitering is
verified in a temperature range (AT') from T, up to 200 K. This work seeks presents
a detailed study of the ESF’s scattering processes as a function of 7, and N(Ep). A
systematic study of the electric resistivity and the magnetic properties on the (Er,o)Co,
and Er(Co,Ni), series was performed. From the p(T) curves of the Er(Co,Ni), system, an
anomalous resistive peak was observed accompanied by a local minimum in the immediate
neighborhood of 7;.. 1t was possible to verify the decrease of AT, which is closely related
to the diminishing of the N (E£r) value caused by Ni substitution. In this case the balance
of the TSEF and KSE scattering processes is responsible for the observed anomalies. At
higher Ni concentration, the SF process vanishes, as observed from the magnetization
measurements. Moreover, from p(7") of (Er,Ho)Co,, it could be observed that the value
of the resistivity jump at T, decreases as T, increases. This was interpreted as the
enhancement of the 4f-3d exchange interaction that occurs as the temperature decreases,

and consequently causes the increase on the ESF.
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F.3 Artigos Relacionados ao Sistema RCo3

Magnetization studies of the Y, ,Er,Co; intermetallics: (1 — x)

phase diagram

LS. Dubenko, 1.Y. Gaidukova, A.S. Markosyan, R.Z. Levitin
F. Garcia, AY. Takeuchi

LS. Oliveira and A.P. Guimaraes

J Magn. Magn. Mater, Vol 197 (1999) pp 674.

Magnetic properties of the Y1-xErxCo3 compounds have been studied by low-field
magnetization and AC susceptibility measurements in the temperature range (4.2 K - 500
K). Below a magnetic ordering temperature, a magnetic phase transition was found for
Er-rich compounds (x > 0.2). The low temperature transition and non-linear dependences
of magnetic transition temperatures with concentration can be associated with the Co ‘

moment magnetic instability.

Keywords: Rare-earth compounds; Magnetic phase transition; Magnetic phase dia-

gram
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Figura F-3: Upper, Er Ly edge XMCD spectra at 8 K. Botton, Co K edge XMCD spectra
at 8 K.

Co Magnetic Instability in TRCo; compounds by X-ray Magnetic

Circular Dichroism

F. Garcia, A.Y. Takeuchi, L.C. Sampaio
H. Tolentino and 1.S. Dubenko

Submetido ao Jornal of Magnelism and Magnetic Materials.

The RCo; system is characterized by a quite particular band structure, resulting in
a Co subsystem magnetic instability. This instability is the origin of the two successive
metamagnetic transitions observed in the YCo; magnetization curve (at 60 T and 82 T).
A first corresponding to a transition, on the ground state of the Co subsystem, from a
low magnetic state (LMS) to an in-termediate one (IMS), and a second one to a strong
magnetic state (SMS). These transitions can be also driven by the molecular field from
the R subsystem, when Y is replaced by a magnetic rare earth.

In a previous work, it was observed two anomalies on the temperature dependence of
the susceptibility and magnetization measurements in (Frggs Yo.35 ) Cos. The first anomaly
at 35 K was suggested as being due to a metamagnetic transi-tion (T,,) from SMS to
IMS, and te second one at 130 K as a compensation temperature (T, ).

In order to provide a better understanding of the effects related to Co instability in

RCo;3 sys-tem, we performed X-ray Magnetic Circular Dichroism measurements (XMCD)
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Figura F-4: Co K and Er L3 edges XMCD signal temperature dependence in the sample
(Eirg.es Yo.35,Co3.

as a function of temperature at Fir L3 and Co K edges in (ErpgsYo.35)Cos. The experi-
ments were carried out at XAS bearn line at the Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(Campinas/Brazil).

The Co K edge XMCD spectra shows three well defined structures, as shown in botton
panel in Fig I"-3. It was observed that, the temperature dependence of the XMCD signal
of each structure is quite different. The total Co K XMCD signal (defined as the sum of
the three structure areas), shows a clear behavior change at 35 K (Fig F-4). This has been
interpreted as a Co metamagnetic transition from the SMS to the IMS, corroborating
our previous suggestion. However, no discontinuity was observed at Tcom as it was
expected. This smooth passage through 7., can be interpreted as a new transition from
a collinear to a non-collinear Co coupling, where Co moments are assuming intermediate
orientations.

As can be observed in upper panel in Fig.F-3, the Er L3 edge spectra presents two
features: a post-edge, interpreted as a dipolar (F;) excitation channel, and the pre-edge
one, considered as being a quadrupolar (£,) channel. Focusing our analysis only on
the £, the XMCD signal behaves as expected (Fig. F-4): increasing the temperature,
the Fr— L3 signal decreases faster than the Co one and changes its signal at T,,,,. The
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analysis of the /L) ratio has more interest since it gives insights into the magnetic
properties of the bd band. This band mediates the indirect 4f — 4f interaction, via
4f — bd exchange coupling, or the 4f — 3d interaction through the 5d — 3d hybridization.
Our analysis leads to two different behaviors depending on the range of temperature:
before and after 7, the ratio is constant, but its value changes a lot in passing. From
this behavior, we conclude that, in the (Fr,Y)Cos, the 5d magnetic behavior is closely
related to the 3d Co net magnetization, indicating a large 5d — 3d hybridization. The
Er-—-5d band plays a important role on the R 4f — 4f interaction,



d-Moment Instability in Y, .Gd,Co; via ¥Co NMR Spectroscopy

M.S. Reis, LS. Oliveira, F. Garcia, 1.S. Dubenko

LYu. Galdukova, A.Y. Takeuchi and A.P. Guimaraes

Journal of Applied Physiscs: Vol 87, Iss 8 (2000) pp 0000.

A detailed nuclear magnetic resonance (NMR) study of some intermetallic compounds
of the series Y. ;(GdCo; is presented. These are the first results in the literature where
the NMR lines corresponding to the four magnetic sites of these compounds appear clearly
resolved in the NMR spectra. We found, however, that the number of lines and their
widths are strongly dependent on the radiofrequency (RF) power level, what may help to
explain some of the discrepancies found in the NMR literature on these compounds. From
the dependence of the NMR spectra with the RE power we concluded that the site labeled
18h presents the largest local magnetic amsotropy. No significant changes are observed

in the value of the hyperfine fields at each site as a function of the Gd-concentration, x.
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*Co NMR . Spectroscopy and Relaxation, in the Metamagnetic Sys-
tem Y,_,Gd_Co;

M.S. Reis, 1.S. Oliveira, F. Garcia, A.Y. Takeuchi, A.P. Guimardies

Aceito para publicagdo no Jornal of Magnetism and Magnetic Materials.

We studied the nuclear magnetic resonance (NMR} in intermetallic compounds of
the series Y ,Gd;Cos. We found spectra exhibiting four lines, corresponding to four
magnetic sites of these compounds. However, the number of lines and their widths
are strongly dependent on the radiofrequency (RF) power level, a fact that may help to
explain some of the discrepancies found in the NMR literature on these compounds. From
the dependence of the NMR spectra with the RF power we concluded that the site labeled
18h presents the largest local magnetic anisotropy. No significant changes are observed
on the value of the hyperfine fields at each site as a function of the Gd concentration x,
and that is explained in terms of the statistical distribution of Gd magnetic ions in the
lattice. On the contrary, the spin-lattice and spin-spin relaxation rates, 1/7; and 1/7,
measured at each line, are remarkably dependent on the concentration. 1/T5 exhibits a
prominent peak at x70.25, the concentration for which the Co ions undergo a magnetic
phase transition, whereas the same behavior is not observed in 1/7); this suggests that
the magnetic transition is followed by large longitudinal fluctuations in the hyperfine
field.
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Metamagnetic Phenomena in Y(Coy_oAl;)s: Magnetization and NMR
Studies

M. S. Reis, 1. S. Oliveira, F. Garcia, A. P. Guimaraes
A. Y. Takeuchi.

Submetido ao Jornal of Magnetism and Magnetic Materials.

The system RCos is characterized by a band structure which results in a magnetic
instability of the itinerant subsystem. This phenomenon is related to the position of the
Fermi level with respect to the density of states {DOS). This Co magnetic instability is
the origin of the two successive metamagnetic transitions observed in the YCo3; magne-
tization curve under ultrahigh magnetic fields (60 T and 82 T). At the first transition,
the ground state of the Co subsystem goes from a low magnetic state (LMS), to an
intermediate one (IMS), and then, at the second transition, to a strong magnetic state
{SMS). In the present paper we investigate the effect of the substituting Co by Al in
YCos. Results of rare earth substitution have been reported elsewhere. Polycrystalline
samples of Y{Cor_zAl)s {(x = 0.00, 0.03, 0.05, 0.07 and 0.10), in the Co rich side were
investigated by means of magnetization M(H) and M(T), AC susceptibility x ,(7") and
Nuclear Magnetic Resonance (NMR). The spontaneous magnetization as a function of
Al concentration presents an anomalous behavior, which is closely related to N(Ep,z),
passing through a maximum at x = (.05, followed by a sharp decrease up to z = 0.10.
Susceptibility measurements presents well defined transitions, from 263 K {x = 0.00) to
64 K (z = 0.10). Applying the framework developed by Shimizu, it was possible to show
that the system becomes a Very Weak Itinerant Ferromagnet (VWLEF) at x = 0.10. NMR
results show change in the **Co hyperfine field value upon Al alloying, which is related
to a variation of the conduction electrons density. An increase in the number of lines, in
respect to YCos, attributed to the Al nucleus, was also verified. Spin-spin relaxation

measurements exhibit characteristic electrical quadrupolar oscillations.
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F.4 Artigos de Intrumentacao Cientifica

A Magnetic Phase Transition Temperature Calibration Device

F. Garcia, G. R.C. Cernicchiaro and A.Y. Takeuchi

Journal of Applied Physics: Vol 85, Iss 8 (1999) pp 5154.

We have devised a technique of manufacturing temperature sensor calibration de-
vices based on the magnetic properties of the pseudo-binary compounds of formula
(RzR’1_3)Cos, where R and R’ are heavy rare earth elements. The device is a solid
sensor which provides an easily detectable first order magnetic phase transition at fi-
xed temperature points. It is known that a first order magnetic phase transition from
ferrimagnetism to paramagnetism is observed in compounds as TmCoq (3.70K), ErCo,
(32.05 K), HoCo, (77.12 K) and DyCo, (136.55 K). These transitions correspond to a
large anomaly in the characteristic properties as function of temperature. In this work,
we present the electrical resistivity and magnetization measurements of (Er,Ho)Co, series
and DyCo, compounds showing the viability of the proposed devices from 32.05 K up to
136.55 K. This range can be extended below and above by substitution of the chemical
components and the stoichiometric composition. The number of transitions can be fixed

by a convenient arrangement of several elements.

231



Temperature calibration devices based on first order magnetic pha-

se transition of (R;_,R’;)Co; pseudo-binaries compounds

F. Garcia, G.R.C Cernicchiaro and A.Y. Takeuchi

MAGNETISM, MAGNETIC MATERIALS AND THEIR APPLICATI-
ONS; MATER SCI FORUM: Vol 302-3 (1999) pp 597.

The present paper is a contribution to low temperature sensor calibration techniques.
It is known that first order phase transitions are useful tools for standard calibration of se-
veral temperature scales. Normally, the temperature scale 1s defined by using repeatable
temperature points referred to as fixed points. We propose a. method of manufacturing
temperature calibration devices based on the magnetic features of the pseudo-binaries
compounds of formula {R,_,R’;}Coy, where R and R’ are heavy rare earth elements. Pre-
vious studies revealed that a first order magnetic phase transition from ferrimagnetism to
paramagnetism is observed in compounds as TmCoy (3.7K), ErCo, (33K}, HoCoy (75K)
and DyCo, (140K). These transitions correspond to a large anomaly in the characteristic
properties as a function of temperature. For instance, the electrical resistivity curve of
ErCo2 presents a discontinuity of 500% in an interval smaller than 0.1 K. In this work, we
present the electrical resistivity data for (Er,Ho)Coy compounds showing the viability of
this proposed devices from 33 K up to 75 K. This range can be extended below and above
by substitution of the chemical components. The choice of the compound and ifs con-
centration depends of the operational device characteristics. The number of transitions
can be fixed by a convenlent arrangement of several serial units. The main contributi-
on of this technique is to be able to set well defined first order transition temperatures
by a stoichiometric composition. The magnetic phase transition was determined in this
system by electrical resistivity, magnetization and AC susceptibility measurements.

Keywords: Temperature sensor, first order magnetic phase transition, calibration,

pseudo-binary compounds.
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F.5 Aplicagao do XMCD
X-Ray Magnetic Circular Dichroism in Fe/NiO thin films (IIb)

A. D. Alvarenga, F. Garcia, .. C. Sampaio
C. Giles, R. A. Simao, C. A. Achete

Submetido ao Jornal of Magnetism and Magnetic Materials.

Bilayers of different magnetic materials posses great technological and academic in-
terest. Most of the effects observed are attributed to interactions at the interface and all
models consider the magnetic configuration of interfacial spins, which still needs experi-
mental investigation. In this work we study the coupling between Fe/NiQ, a ferromagne-
tic/antiferromagnetic system (Fe Te = 770°C, and NiO Ty= 250°C), by X-ray magnetic
circular dichroism (XMCD) as a function of depth from the surface.

Here we report XMCD measurements in thin films of Fe deposited over NiQ [100;]
single crystals. Thin films, ranging from 200 A to 500 A were evaporated inside a UHV
chamber at a base pressure of 1079 Torr; some of them were covered with a 50 A Au
cap layer. Atomic Force Microscopy was used to characterize the surface. The magnetic
characterization was carried out using a SQUID magnetometer. The XMCD experiments
were performed af the SGM beam line at the National Synchrotron Light Laboratory
(LNLS/Brazil). Thin layers of material were re-moved by means of “in situ” sputtering,
followed by room temperature XMCI) measurements, resulting in a depth profile. Spectra
were recorded with the sample at an angle of 45°with the x-ray beam incidence. An
external 2 kGauss magnetic field, parallel to the X-ray propagation direction, was applied
by a permanent magnet. The XMCD signal was attained changing the field sense with a
fixed polarization, and the XMCD signal results from the difference of the two spectra.
The spectra were flux normalized and a linear background was removed.

The Figure F-5 shows the results from a sample grown without cap layer. Dots
represent Fe Ly XMCD, while triangles are Ni Ly XMCD, as a function of sputtering

time, each session digging deeper into the Fe layer. The lines are just a guide to the eyes.
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Figura F-5: Magnetic deep profile of the Fe/NiO thin film measured by XMCD.

The thick horizontal line around 4.5 corresponds to the bulk iron XMCD, from a reference
sample, plotted to comparison. Region (1) shows the increasing of the XMCD signal, as
the iron oxide layers are removed. This is consistent with the increase of metallic Fe.
Region (2] shows an almost constant value corre-sponding to the middle of the Fe layer.
In this region, the NiQ XMCD signal is not discernible. As the Fe layer becomes thinner,
the interface is being probed, the NiO XMCD increases, while the Fe XMCD tends to
decrease.

Notice that the existence of magnetic dichro-ism in NiQ, an antiferromagnet attest the
presence of uncompensated Ni moments, unexpected in this geometry. This is a striking
experimental evidence of an issue that has recently being proposed in the literature, and

seemmns to play an important role on the magnetic coupling at the interface.

234



Bibliografia

{1] Simonds, J. L. Phys. Today 48, 26 (1995).

[2] Guimardes, A. P. Magnetism and Magnetic Resonance in Solids. Wiley Interscience

Publication, first edition, (1999).
[3] Ogawa, M., Li, R., and T.Hashimoto. Criogenics 31, 405 (1991).
[4] Li, R., Ogawa, M., and Hashimoto, T. Criogenics 30, 521 (1990).

[5] Yayama, H., Tomokiyo, A., Hashimoto, T, Kuzuhara, T., R. Li, M. S., and Ino-
mata, K. IEEE Trans. Magn. 23, 2850 (1987).

[6] Li, R., Hashimoto, T., Sahashi, M., and Tokai, Y. Proc. ICEC - Butlerworths,
Guildford, UK 12, 423 (1988).

[7) Garcia, ., Cernicchiaro, G. R. C., and Takeuchi, A. Y. MAGANETISM, MAGNE-
TIC MATERIALS AND THEIR APPLICATIONS; MATER SCI FORUM 302(3),
397 (1999).

[8] Garcia, F., Cernicchiaro, G. R. C., and Takeuchi, A. Y. J. Appl. Phys. 85(8), 5154
(1999).

[9] Nikitin, S. A. and Thishin, A. M. Cryogenics 31, 166 (1991).

[10] Thishin, A. M. J. Adv. Mater. 1, 403 (1994).

235



[11] Dubenko, I. S., Gaidukova, I. Y., Markosyan, A. S., Levitin, R. Z., Garcia, F.,
Takeuchi, A. Y., Oliveira, L. S., and Guimaraes, A. P. J Magn. Magn. Mater. 197,
674 (1999).

[12] Garcia, F., Dos-Santos, H. J., Soares, M. R., Takeuchi, A. Y., and Da-Cunha, S. I,
J. Appl. Phys. 83(11), 6969 (1998).

[13] Garcia, F., Soares, M. R., Takeuchi, A. Y., and Da-Cunha, 5. F. J Alloys Com-
pounds 279(2), 117 (1998).

[14] Garcia, F. Master’s thesis, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, (1998).

[15] Soares, M. R., Takeuchi, A. Y., Garcia, F., Da-Cunha, S. F., and El-Massalami,
M. J Magn. Magn. Mater 202(2-3), 473 (1999).

[16] Reis, M. S., Oliveira, I. 5., Garcia, F., Dubenko, I. S., Gaidukova, I. Y., Takeuchi,
A. Y., and Guimaraes, A. P. J. Appl. Phys. 87(9), 4891 (2000).

[17] Reis, M. S., Oliveira, I. S., Garcia, F., Takeuchi, A. Y., and Guimaraes, A. P. J.
Magn. Magn. Mater. 217(1-3), 49-54 (2000).

[18] Slanike, M. L, Taylor, K. N. R., and Primavesi, G. J. J. Phys. F'1, 679 (1971).
(19] Tari, A. J. Magn. Magn. Mater. 30, 209 (1982).

[20] Duc, N. H., Hien, T. D., Brommer, P. E., and Franse, J. J. M. Physica B 149, 352
(1088).

[21] Hien, T. D., Duc, N. H, and Franse, J. J. M. J. Magn. Magn. Mater. 54-57, 471
(1982).

[22] Hien, T. D., Duc, N. H., and Franse, J. J. M. J. Phys. 18, 275 (1988).

[23] Duc, N. H., Hien, T. D., Mai, P. P., Ngan, N. H. K., Sinh, N. H., Brommer, P. E,,
and Franse, J. J. M. Physica B 160, 199 (1989).

236



[24] Hauser, R., Bauer, E., and Gratz, E. Phys. Rev. B 57, 2904 (1998).
[25] Reis, M. S. Master’s thesis, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, (2000).
[26] Soares, M. R. S. Master’s thesis, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, (1997).

[27] Goto, T., Katori, H. A., Sakakibara, T., Mitamura, H., Fukamichi, K., and Murata,
K. J. Appl. Phys. T6(10), 6682 (1994).

[28] Goto, T., Katori, H. A., Sakakibara, T., and Yamaguchi, M. Physica B 255, 177
(1992) 255 (1992).

[29] Erskine, J. L. and Stern, E. A. Phys. Rev. B12, 5016 (1975).

[30] Schiitz, G., Wagner, W., Wilhelm, W., Kienle, P., Zeller, R., Frahm, R., and
Materlik, G. Phys. Rev. Lett. 58(7), 737740 (1987).

[31] Tolentino, H., Ceza, J. C., Cruz, D. Z., Compagnon-Cailho, V., Tamura, E., and
Alves, M. C. M. J. Synchrotron Rad. 5, 521-523 (1998).

[32] Garcia, F., Sampaio, L. C., Takeuchi, A. Y., Tolentino, H., and Fontaine, A. J.
Appl. Phys. 87(9), 5881-5883 (2000).

[33] Jackson, J. D. Classical Electrodinamics. Wiley Interscience Publication, second

edition, (1995).

[34] Eriksson, M. Technical Report SMR/1138-9, International Centre for Theoretical
Physics, (1999).

135] Groot, F. D. Technical Report SMR/1138-26, International Centre for Theoretical
Physics, (1999).

[36] Wiedemann, H. J. Technical Report SMR/1138-1, International Centre for Theo-
retical Physics, (1999).

[37) Wiedemann, H. J. Technical Report SMR/1138-2, International Centre for Theo-
retical Physics, (1999).

237



[38] Vogel, J. Magnetic and Crystal Field Effests in Thin Transition Metal and Rare
Earth Querlayers: An X-Ray Dichroism Study. PhD thesis, Katholieke Universiteit

te Nijmegen, College van Decanen, (1994).

[39] Goedkoop, J. X-Ray Dichroism of Rare Earth Materials. PhD thesis, Katholieke

Universiteit te Nijmegen, College van Decanen, {1989).
[40] Blewett, J. P. J. Synchrotron Rad. 5, 135-139 (1998).

[41] Kock, E.-E., editor. Handbook on Synchrotron Radiation, volume v1b. North Hol-
land Publishing Company, {1988).

[42] Margaritondo, G. Introduction to Synchrotron Radiation. Oxford University Press,
(1988).

[43] www.Inls.br, (2000).

[44] Altarelli, M. Technical Report SMR/1138-33, International Centre for Theoretical
Physics, (1999).

[45] Altarelli, M. Technical Report SMR/1138-32, International Centre for Theoretical
Physics, (1999).

[46] Schiitz, G., Fischer, P., Goering, E., Attenkofer, K., Ahlerrs, D., and Ro8l, W.
Synchrotron Radiation News 10(4), 13-26 (1997).

[47] Smith, N. V. and Padmore, H. A. MRS Bulletin , 41 {1995).

[48] Giorgetti, C. Ftude Des Proprietes Magnetiques d’Alliages Intermetalliques de Ter-
re Rare - Metal de Transition Par Dichroisme Circulaire Magnetique Des Rayons

X. PhD thesis, Universite Paris - Sud, Centre d’Orsay, (1994).
[49] Gibbs, D. Synchrotron Radiation News 5(5), 18-23 (1992).

[50] Goedkoop, J. B., Thole, B. T., der Laan, G. V., Sawatzky, G. A., de Groot, F-
M. F., and Fuggle, J. C. Phys. Rev. B 37, 2086 (1998).

238



(61] der Laan, G. V. J. Magn. Magn. Mater. 156, 99-103 (1996).

(52] Tobin, J. G., Goodman, K. W., Mankey, G. J., Willis, R. F., Denlinger, J. D,
Rotenberg, E., and Warwick, A. J. Appl. Phys. T9(8), 5626-5628 (1996).

(53] Bruno, P., Suzuki, Y., and Chappert, C. Phys. Rev. B 53(14), 9214-9220 (1996).

[54] Mertins, H.-C., Schifers, F., Cann, X. L., Gaupp, A., and Gudat, W. Phys Rev. B
61(2), 874-877 (2000).

(55] Yeh, J. J. and Lindau, I. Atomic Date and Nuclear Data Tables, volume 32 of 1.
(1985).

(56] Bearden, J. A. Reviews of Modern Physics 39(1), 78-125 (1967).
[57] Teo, B. K. EXAFS: Basic Principles and Data Analysis.

(58] Heald, S. M. In X-Ray Absorption, Principles, Applications, Techniques of EXAF. S,
SEXAFS and XANES, Koningsberger, D. C. and Prins, R., editors, 119-162. John
Wiley & Sons, (1988).

(59] Stern, E. A. In X-Ray Absorplion, Principles , Applications, Techniques of EXAF, S,
SEXAFS and XANES, Koningsberger, D. C., editor, 3-52. John Wiley & Sons,
(1988).

[60] Lengeler, B. and Fisenberger, P. Phys. Rev. B 21(10), 4507-4520 (1980).

[61] Stern, E. A. and Heald, S. M. In Handbook on Synchrotron Radiation, Kock, E.-E.,
editor, 995-1014. North Holland Publishing Company, (1988).

(62] Alvarenga, A. D., Garcia, F., Sampaio, L. C., Giles, C., Siméo, R. A., and Achete,
C. A. Submetido ao J. Magn. Magn. Mater. (2000).

(63} Cullity, B. D. Introduction to magnetic materials. Addison-Wesley Publishing
Company, (1972).

239



[64] Cohen-Tannoudji, C., Diu, B., and Lalog, F. Quantun Mechanics, volume 2. Wiley
Interscience Publication, (1995).

(65] Fano, U. Phys. Rev. 178(1), 131-136 (1969).

[66] Cogblin, B. The Eletronic Structure of Rare-Earth Metals and Alloys: The Mag-
netic Heavy Rare-Earths.

[67] Thole, B. and der Laan, G. V. Phys. Rev. B 38, 1943 (1988).
[68] Venus, D. Phys. Rev. Lelt. 48, 6144 (1993).
[69] Stoner, E. C. Proc. Roy. Soc. (London) A165, 372 (1938).

[70] Thole, B. T., Carra, P., Sette, F., and der Laan, G. V. Physical Review Letters
68(12), 1943-1946 (1992).

[71] Carra, P., Thole, B. T., Altarelli, M., and Wang, X. Physical Review Letiers T0(5),
604-697 (1993).

[72] Altazelli, M. Phys. Rev. B 47, 597 (1993).
[73] Wu, R., Wang, D., and Freeman, A. J. Phys. Rev. Lett. 71, 3581 (1993).
[74] Wu, R., Wang, D., and Freeman, A. J. J. Appl. Phys. 75(10), 5802-5806 (1994).

[75] Chen, C. T., Idzerda, Y. U,, Lin, H. J., Smith, N. V., Meigs, G., Chaban, E., Ho,
G. H., Pellegrin, E., and Sette, F. Physical Review Letters 75(1), 152-155 {1995).

[76] Jo, T. and Imada, S. J. Phys. Soc. Jpn. 62(10), 3721 (1994).
[77) Condon, E. U. and Shortley, G. H. Theory of Atomic Spectra. (1959).
[78] Fisher, P., Shiitz, G., Stéhler, S., and Wiesinger, G. J. Appl. Phys. 69, 6144 (1993).

[79] Carra, P. and Altarelli, M. Phys. Rev. Lett. 64(11), 12861288 {1990).

240



[80] Wang, X., Leung, T. C., Harmon, B. N., and Carra, P. Phys. Rev. B 47, 9087
(1993).

[81] Harmon, B. N. and Freeman, A. J. Phys. Rev. B 10, 1979 (1974).

[82] Carra, P., Konig, H., Thole, B. T., and Alterelli, M. Physica B 192, 182-190
(1993).

[83] Veenendal, M. V., Goedkoop, J. B., and Thole, B. T. Phys. Rev. Lett. 78, 1162
(1997).

[84] Lang, J. C., Srajer, G., Detlefs, C., Goldman, A. L, Konig, H., Wang, X., Harmon,
B. N., and McCallum, R. W. Phys. Rev. Lett. 74(24), 4935-4938 (1995).

[85] Giorgetti, C., Dartyge, E., Brouder, C., Baudelet, F., Meyer, C., Pizzini, S., Fona-
tine, A., and Galéra, R. M. Phys. Rev. Lett. T5(17), 3186 3189 (1995).

[86] Helgesen, G., J. P. Hill, T. R. T., Gibbs, D., Kwo, J ., and Hong, M. Phys. Rev. B
50(5), 2990 (1994).

[87] Detlefs, C., , Islam, A. H. M. Z., Goldman, A. I, Stassis, C., Canfield, P. C., Hill,
J. P, and Gibbs, D. Phys. Rev B 55(2), R680 (1997).

[88] Koizumi, A., Maruyama, ., Namikawa, K., Mori, K., Kawata, H., Ando, M., and
Yamazaki, H. J. Phys. Soc. Jpn. 61(2), 399 {1992).

[89] Krisch, M. H., Kao, C. C., Sette, F., Calieb, W. A., Hamalainen, K., and Hastings,
J.B. Phys. Rev. Letl. 74(24), 4931 (1995).

[90] Krisch, M. H., Sette, F., Bergmann, U., Masciovecchio, C., Verbeni, R., Goulon,
J., Calieb, W., and Kao, C. C. Phys. Rev. B 54(18), R12673 (1996).

[91] Loeffen, P. W., Pettifer, R. F., Mullender, S., Van-Veenendaal, M. A., Rohler, J.,
and Silva, D. S. Phys. Rev. B 54(21), 14877 (1996).

[92] Tanaka, S., Okada, K., and Katoni, A. J. Phys. Soc. Jpn. 63, 2780 (1994).

241



[93] Bartolomé, F., Tonnerre, J. M., Séve, L., Raoux, D., Chaboy, J., Garefa, L. M.,
Krisch, M., and Kao, C. C. Phys. Rev. Let. 79(19), 3775-3778 (1997).

[94] Van-Veenendaal, M., Carra, P., and Thole, T. Phys. Rev. B 54, 16010 (1996).
[95] Tgarashi, J. I and Hirai, K. Phys. Rev. B 53, 6442 (1996).

[96] Igarashi, J. I. and Hirai, K. J. Electron Spectrosc. Relal. Phenom. 28, 209 (1996).
[97] Brouder, C., Alonani, M., and Bennemann, K. H. Phys. rev. B 54, 7334 (1996).
[98] Guo, G. Y. J. Phys.: Condens. Matter. 8, 747 (1996).

[99] Rueff, J. P., Galéra, R. M., Giorgetti, C., Dartyge, K., Brouder, C., and Alouani,
M. Phys. Rev. B 58(18), 12271-12281 (1998).

[100] Steiner, W., Gratz, E., Ortbauer, H., and W.Camen, H. J.Phys. F:Metal Phys.
8(7), 1525 (1978).

[101] Katori, H. A., Goto, T., Gaidukova, I. Y., Z.Levitin, R., Markosyan, A. S., Duben-
ko, I S., and Sokolov, A. Y. JETP 79(5), 805 (1994).

(102] Duc, N. H., Hien, T. D., Brommer, P. E, and Franse, J. J. M. J. Phys. F: Metal
Phys. 18, 275 (1988).

[103) Burzo, E. and Laforest, J. Intern. J. Magnetism 3, 171 (1972).
(104] Burzo, E. Intern. J. Magnetism 3, 161 (1972).
[105] Lee, E.. W. and Pourarian, F. Phys. Stat. Sol. 33(a), 483 (1976).

[106] Sampaio, L. C., Garcia, F., Cernicchiaro, G. R. C., and Takeuchi, A. Y. Revista
Brasileira de Ensino de Fisica , submetido (2000).

[107] Foner, S. J. Appl. Phys. T9(8), 4740-4745 (1996).

[108] Feynman, R. P., Leighton, R. B., and Sands, M. The Feynman Lectures on Physics
- Quantun Mechanics, volume 3. Addison Wesley, (1963).

242



[109] Takeuchi, A. Y. Master’s thesis, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, (1982).

[110] Tolentino, H., Durr, J., Mazzaro, I, Udron, D)., and Cusatis, C. Rev. Sci. Instrum.
66, 18061808 (1995).

[111] Burzo, E. Zeit. f. Angew. Phys. 32, 127 (1971).

[112] Buschow, K. H. J. Rep. Prog. Phys. 40, 1179-1256 (1977).

[113] Campbell, L. A. J. Phys. F: Metal Phys. 2. 1 (19%2).

[114] Givord, D., Givord, F., and Lemaire, R. J. Physique Collog. 32, C1-668 (1971).
[115] Skarabek, E. A. and Wallace, W. E. J. Appl. Phys. 34, 1356 (1963).

[116] Farrell, J. and Wallace, W. E. Inorg. Chem. 5, 105 (1966).

[117) Lemaire, R. Cobalt 33(1966), 20L.

[118] Givord, F. and Lemaire, R. Solid State Commun. 9, 341 (1971).

[119] Moon, R. M., Koehler, W. C., and Farrell, J. J. Appl. Phys. 36, 978 (1965).
[120] Cyrot, M. and Lavagna, M. J. de Physique 40, 763 (1979).

[121] Petrich, G. and Mossbauer, R. L. Phys. Lett. 26A, 403 {1968).

[122] Givord, F. and Shah, J. S. C.R.Hebd. Séan. Acad. Seci. Paris B 274, 1217 (1972).
[123] Bloch, D. and Lemaire, R. Phys. Rev. B 2, 2648 (1970).

[124] Bloch, D., Voiron, J., Berton, J., and Chaussy, J. Solid St. Commun. 12, 685
(1973).

[125] Ofer, S. and Segal, E. Phys. Rev. 141, 448 (1966).

[126] Gratz, E., Hauser, R., Lindbaum, A., Maikis, M., Resel, R., Schaudy, G., Levitin,
R. Z., Markosyan, A. S., Dubenko, I. S., Yu-Sokolov, A., and Zochowski, 5. W. J.
Phys: Condens. Metter 7, 597 (1995).

243



[127] Baranov, N., Bauer, E., Gratz, E., Hauser, R., Markosyan, A., and Resel, R. 1,
370 (1993).

[128] Bloch, D., Edwards, D. M., Shimizu, M., and Voiron, J. J. Phys. F: Metal Phys.
5, 1217 (1975).

[129] Inoue, J. and Shimizu, M. J. Phys. F: Metal Phys. 12, 1811 (1982).
[130] Bromumer, P. E. Physica B 154, 197 (1989).

[131] Baranov, N. V,, Kozlov, A. L, Pirogov, A. N., and Sinitsyn, E. V. Sov. Phys. JETP
69(2), 382 (1989).

[132] Baranov, N. V. and Pirogov, A. N. J. Alloys Comp. 217, 31 (1995).

[133] Rueff, J. P., Galéra, R. M., Pizzini, S., Fontaine, A., Garcfa, L. M., Giorgetti, C.,
Dartyge, E., and Baudelet, F. Phys. Rev. B 55(5), 3063-3070 (1997).

[134] Garcia, F., Soares, M. R., , and Takeuchi, A. Y. Submetido ao J. Magn. Magn.
Mater. , 9999 (2000).

[135] Kirchmayr, H. R. and Poldy, C. A. J. Magn. Magn. Mater. 8, 1 (1978).
[136] Levitin, R. Z. and Markosyan, A. S. USP.Fiz. Nauk 155, 623 (1988).
[137] Duc, N. II. and Hien, T. D. J. Magn. Magn. Mater. 140-144, 823 (1995).

[138] Franse, J. J. M. and Radwanski, R. J. Handbook of Magnetic Materials, volume 7.
North-Holland, (1993).

[139] Inoue, J. Physica B 149, 376 (1988).
[140] Katayama, T. and Shibata, T. J. Magn.Magn. Mater 23, 173 (1981).

[141] Yoshie, H., Fujii, T., Nagal, H., Tsujimura, A., and Nakamura, Y. J. Phy. Soc.
Jpn 54(7), 2725 (1985).

244



(142] Itoh, M., Shibata, T., Tanaka, H., Koui, K., and Goto, T. J. Magn. Magn. Maier
190, 210 (1998).

[143] Yoshie, H. and Nakamura, Y. J.Phy.Soc.Jpn 57(9), 3157 (1988).

[144] Krén, E., Schweizer, J., and Tasset, F. Physical Review 186(2), 479 (1969).

[145] Shimizu, M., Inoue, J., and Nagasawa, S. J. Phys. F: Met. Phys. 14, 9673 (1984).
[146] Inoue, J. and Shimizu, M. J. Phys. F: Met. Phys. 15, 1511 (1985).

[147] Goto, T., Yamaguchi, M., Kobayashi, T., and Yamamoto, I. Solid State Commun.
77, 867 (1991).

[148] Tasset, F. PhD thesis, Grenoble Univ., (1975).

(149] Schweizer, J. and Tesset, . J. Phys. F 10, 2799 (1980).

[150] Andreyev, A. and Zadvorkin, S. Phys. Met Metal. 69, 85 (1990).

[151] Shiga, M. Materials Science and Thechnology, volume 3B. VCH - Weiheim, (1994).

[152] Cowan, R. D. The Theory of Alomic Spectra. University of California Press -
Berkeley, (1981).

[153] Wigner, E. Z Phys. 43, 624 (1927).
[154] Eckart, C. Rev. Mod. Phys. 2, 305 (1930).

[155]) Thole, B., der Laan, G. V., and Sawatzky, G. Phys. Rev. Lett. 55, 2086 (1985).

245



“ESTUDO DA INSTABILIDADE MAGNE'TICA DO Co POR
DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO DE RAIOS-X NOS
COMPOSTOS RCo, (x=2o0u3)”

Flavio Garcia

Tese de Doutorado apresentada no Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas, do Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico, fazendo parte da Banca Exami-
nadora os seguintes professores:

oshihaki Takeuchi — Presidente

Y 0T, S

Luis Carlos Sampaio Lima - Co-orientador

Antomo Do ’D/gdos Santos

Hélio Cesar Nogueira Tolentino

%Mana Baggio Jz:towtch

B et Aar

Walter Baltensperger

Rio de Janetro, 26 de maio de 2000



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66
	Page 67
	Page 68
	Page 69
	Page 70
	Page 71
	Page 72
	Page 73
	Page 74
	Page 75
	Page 76
	Page 77
	Page 78
	Page 79
	Page 80
	Page 81
	Page 82
	Page 83
	Page 84
	Page 85
	Page 86
	Page 87
	Page 88
	Page 89
	Page 90
	Page 91
	Page 92
	Page 93
	Page 94
	Page 95
	Page 96
	Page 97
	Page 98
	Page 99
	Page 100
	Page 101
	Page 102
	Page 103
	Page 104
	Page 105
	Page 106
	Page 107
	Page 108
	Page 109
	Page 110
	Page 111
	Page 112
	Page 113
	Page 114
	Page 115
	Page 116
	Page 117
	Page 118
	Page 119
	Page 120
	Page 121
	Page 122
	Page 123
	Page 124
	Page 125
	Page 126
	Page 127
	Page 128
	Page 129
	Page 130
	Page 131
	Page 132
	Page 133
	Page 134
	Page 135
	Page 136
	Page 137
	Page 138
	Page 139
	Page 140
	Page 141
	Page 142
	Page 143
	Page 144
	Page 145
	Page 146
	Page 147
	Page 148
	Page 149
	Page 150
	Page 151
	Page 152
	Page 153
	Page 154
	Page 155
	Page 156
	Page 157
	Page 158
	Page 159
	Page 160
	Page 161
	Page 162
	Page 163
	Page 164
	Page 165
	Page 166
	Page 167
	Page 168
	Page 169
	Page 170
	Page 171
	Page 172
	Page 173
	Page 174
	Page 175
	Page 176
	Page 177
	Page 178
	Page 179
	Page 180
	Page 181
	Page 182
	Page 183
	Page 184
	Page 185
	Page 186
	Page 187
	Page 188
	Page 189
	Page 190
	Page 191
	Page 192
	Page 193
	Page 194
	Page 195
	Page 196
	Page 197
	Page 198
	Page 199
	Page 200
	Page 201
	Page 202
	Page 203
	Page 204
	Page 205
	Page 206
	Page 207
	Page 208
	Page 209
	Page 210
	Page 211
	Page 212
	Page 213
	Page 214
	Page 215
	Page 216
	Page 217
	Page 218
	Page 219
	Page 220
	Page 221
	Page 222
	Page 223
	Page 224
	Page 225
	Page 226
	Page 227
	Page 228
	Page 229
	Page 230
	Page 231
	Page 232
	Page 233
	Page 234
	Page 235
	Page 236
	Page 237
	Page 238
	Page 239
	Page 240
	Page 241
	Page 242
	Page 243
	Page 244
	Page 245
	Page 246
	Page 247
	Page 248
	Page 249
	Page 250
	Page 251
	Page 252
	Page 253
	Page 254
	Page 255
	Page 256
	Page 257
	Page 258
	Page 259
	Page 260
	Page 261
	Page 262
	Page 263
	Page 264
	Page 265
	Page 266
	Page 267
	Page 268

