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Resumo

Nesta tese foram estudadas séries de compostos intermetalicos entre terras raras
metais de transigio, que apresentam anomalias  magnéticas com  origens diversas Na
série Gy YxCoy, a anomalia resulta de uma instabilidade no magnetismo itinerante, que
leva a transiges de fase na subrede do cobalto, dependendo do valor do campo molecular
atuando sobre esta subrede. Os compostos estudados nesta série foram aqueles para x =
0,0, 0,2; 0,4, 0,78, 1,0. O composto HoNi, apresenta uma anomalia que resulta da sua
estrutura de campe cristalino. Esta anomalia se manifesta como um pico adicional na curva
de variagdo isotérmica de entropia versus temperatura. No composto YbAs, que €
antiferromagnético abaixo de Tx = 0,5; a estrutura magnética sé se estabiliza devido a
presenca de termos quadrupolares no campo crstalino que aparecem devido a
distorgdes da simetria cubica do composto. Nas séries Dy ErnAl e Dy, Er.Nip
anomalias ocorrem devido & mudanga na diregiio de facit magnetizagdo com a
temperatura, Nestas sénies, foram estudados os compostos para x = 0,0; 0,25; 0,75, 1,0 ¢
y = 0,0; 0,25; 0,50, 0,75,

Medidas de magnetizagdo versus temperatura e campo aplicado foram realizadas
nestes compostos. Os resultados foram interpretados utilizando-se uma abordagem de
campo médio. No caso da séri¢ com Gd, os efeitos da diluigio da terra rara magnética sao
considerados através da inclusio de uma distribuigho estatistica na interagio de troca. Para
0 magnetismo itineranie, construiu-se uma densidade de estadas modelo a partir de
resultados experimentais para o YCo;. Nesta série ndo foram considerados efeitos do
campo cristalino. Para todos 0s outros compostos a inclusdo do campo cristaline no

hamiltoniano mostrou-se relevante para a interpretagio dos dados experimentais.
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O modelo tedrico em todos os casos reproduz satisfatoriamente os resultados
expenimentais. Do ponto de vista das aplicagdes do magnetismo, o principal motivador
deste trabalho sfio as recentes propostas para refrigeragdo magnética utilizando compostos
que apresentam anomalias magnét:cas. A possibilidade de interpretaciio destes sistemas
utilizando-se uma abordagem de campo médio, facilita & investigacio do efeito

magnetocaldnco.
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Abstract

On this thesis, some series of rare earth-transition metal intermetallic compounds
presenting magnetic anomialies of various kind have been investigated. On the series
GdixYCos an anomaly results from the instability of the itinerant 3d subsystem which
undergoes @ metamagnetic transicion, depending on the value of the molecnlar field
acting on the itinerant electrons. The compounds studied for this series were those
carresponding to x = 0.0; 0.2; 0.4; 0.78 and 1.0. The compound HoNi, presents a magrnetic
anotialy which appears on the curve of AS vs T (§ = magnetic entropy) as an additional
peak. This anomaly is related to the crystal-field structure of the compound. YbAs is
antiferromagnetic below Twv = 0.49 K. The stability of its magnetic structure can be
explained in terms of quadrupolar effects on the crystal-field. On the series Dy ErAly
and Dy,EryNiy anomalies occur on M vs. T curves, due to spin re-orientation. The
samples studied for this series were those for x = 0.0; 0.25; 0.75; 1.0 and y =0.0; ¢.25;
0.50, 0.75,

Measurements of M vs. T and M vs. H were performed on the compounds listed
above. Experimental results were interpreted in terms of a mean-field approach. In the
series wath Gd, the effects of dilution of the magnetic species were taken into account by
mtroducing a statistical distribution for the magnetic fons on the rare earth crystal sites. For
the ittnerant contribution to magnetism, a density of states curve model was built from
experimental M vs. H data available at high fields for YCo;. On this series crystal-Seld
effects were not taken into account. For every other compounds the inclusion of the crvstal

field in the magnetic hamiiltonian was necessary in order to explain the results.
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We found good agreement between experiment and theory in all cases studied.
From the point of view of the applications of magnetism, the main motivation for the
present thesis were some recent proposals for magnetic cooling using intermetallic systems
preseating magnetic and structural anomalies. The possibility of using a mean-field
approach to the interpretation of the magnetocaloric effect in anomalous systems is very

appealing for the experirentalist interested in the magnetic properties of new materials.
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INTRODUCAO

I.1. Apresentaciio

Os compostos o tipe RTz ¢ RT; (onde R ¢ uma terra rara e T é Ni, Al ou Co) foram
amplamente estudados na iteratura nas Gitimas décadas, devido as suas caracteristicas
magneticas interessantes e possiveis aplicacdes [1,2,3]. A recente aplicagio tecnologica
do efeito magnetocalérico [4], fenGmeno presente em todos os materiais magnéticos, na
construgdo de refrigeradores magnéticos, renovou ¢ mteresse nestes CoOmpostos.
Tornaram-se necessarios, trabalhos que unissem teona e experimentas para explicar e
prever propriedades magnéticas destes matenais.

O objetivo basico desta tese € justamente unir medidas experimentais a um modelo
tedrico para explicar as propriedades magnéticas de determinados compostos
mtermetalicos que apresentam diversas formas de anomalias magnéticas. Como abordagem
teorica, consideramos a aproximagdc de campo médio. Trabalhos recentes mostram que
nesta aproximacdo, compativel com calculos de pnmeires prncipios [5,6], podem-se
facilmente incluir outros efeito tais como campo cristaline [7,8] e interagtes quadrupolares
{91,  Em particular, nos coucentramos em materiais gue apresentam algum tipo de
anomalia magnética ou magnetocalorica, o que reforga o desafio para uma abordagem de

campo médio.



1.2. Plano de Tese

Neste capitulo introdutorio, apresentamos brevemente as caracteristicas magnéticas
e estruturais dos compostos estudados, assim como a motivagdo para o estudo dos mesmos.
No capitulo I, discutiremos o modelo tedrico e as hipdteses consideradas. Sera discutido
de maneira geral a aproximacgio de campo médio e efeitos de campo cristaling. Maiores
detalhes considerados para cada composto em particular serdo abordados posteriormente.
Em seguida, no capitulo I, mostrareinos o procedimento experimental, desde a
preparagio das amostras até as medidas propriamente ditas. O capitulo IV destina-se a
apresentacdo dos resultados, comparagdo entre teoria e experimentos. Para cada composto
fazemos um detalhamento das considerages tedricas. E finalmente, no capitulo V, as

concluses e consideracies finais.

[.3. Introdugio aos Compostes Estudados

Os compostos escolhidos para o nosso estudo apresentamn peculiaridades que
iremos apresentar resumidamente nesta se¢dio, Maiores detalhes serdo fornecidos no
capitulo TV.

A série {(GA.Y)Co; ¢ muito interessante, j& que as suas propriedades magnéticas
observadas tem origem na combinagdo de dois tipes de magnetismo bem distintos, que s30
o magnetismo localizado das terras raras devido ao nivel 4f, e o magnetismo itinerante do
metal de transicic devido ao elétrons da banda 3d. A substituicio do Y por Gd no YCos
leva a um aumento do campo molecular sobre a subrede 34, o que ocasiona uma transigao

metamagnética, como sera discutido no capitulo IV. Em geral, as propriedades magneticas



destes compostos sfo ditadas pelo metal de transigdo, como veremos nos proximos
capttulos, porgue sio cles que miermediam a interagdo entre um ifon terra rara e ouiro.
Um dos modelo usados para explicar o acoplamento entre os momentos magnéticos das
terras raras e do metal foi introduzido por Campbell [10-13]. Neste modelo, a interagio
entre os momentos magnéticos das diferentes espécies € determinado pela hibridizagio das
bandas 5d da terra rara com a 3d do Co. Isto gera um acoplamento antiparalelo, o que

implica que os spins da banda 3d e os do nivel 4f também se acoplam antiparalelamente.

wy

Mais especificamente, se J :fg (} :}i+ S) para terras raras leves (pesadas), o
acoplamento entre os momentos rnagnéticos da terra rara e do Co sera ferromagnético
(ferrimagnético}). Na série (Gd,Y)Cos abscrvamos uma temperatura de Curie elevada, de
300 K para YCo, até 611 K para GdCo; [14,15], além de observarmos um conjunto de
temperaturas de compensagiio, onde os momentos magnéticos das duas espécies se
cancelam.

No caso dos compostos do tipo RNiz, o niquel ndo apresenta momento magnético
{16]. Nestes compostos a interagio é dada somente pela interagdo RKKY (Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida).  Apresentam também ferromagpetismo com temperaturas de
transigdo baixas, em particular os compostos estudados nesta tese, 15 K para HoNiz, 22 K
para DyNiz e 7 K para ErNi; [17]. Nos compostos da sére (DyErjNiy, temos
oportunidade de estudar de que forma duas espécies de terras raras contribuem para as
propriedades magnéticas observadas. Na seérie (DyEr)Al;, também ferromagnetica,
observa-se gue o Al nfio apresenta momento magnético. Contudo, a troca de Ni por Al
modifics a temperatura de transigio que passa a ser 63,3 K para DyAl; e 13 K para brAb
[i8]. A presenga do Dy em ambas as séries introduz motivagdes adicionais para o estudo.

No caso da séric com Ni, o aumento na conceniragdo de Dy destréi o efeito quadrupolar

presenie no EfNi;. Enquanto gue na série com Al, o Dy € responsavel por anomalias em



curvas de variagio isotérmica de entropia, como veremos adiamte. (Dy.Er)Al; possui um
diagrama de fase magnético (figura 1.1) bastante interessante, com mudangas na diregdo de
facil magnetizagio, tanto em fungfio da variagio de concentragfo de Er, quanto em fungio
da temperatura.

Os compostos do tipo YbX para X = N, P, As, Sb so particularmente interessantes
uma vez que so sistemas do tipo fermions pesados (heavy-fermion) [19]. A temperatura de
ordenamento magnético e o valor da magnetizagio de saturagdo a campo aplicado nulo sdo
ambas muito baixas. Dentre estes compostos peculiares, o YbAs, que ¢ um
antiferromagneto com Ty = 0,58 K, foi objeto de estudo devido a uma anomalia no

desdobramento de um dos niveis de energia [20].
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Figura 1.1. Dingrama de fases magnéticas para o sistema DyguErgAl [15].
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1.4. Compostos Interessantes do Ponto de Vista do Efeito

Magnetocalérice

Na literatura contemporinea do magnetismo, os compostos intermetalicos estdo
sendo revisitados com o enfoque magnetocalérico, principalmenie 08 que possuem
temperatura de ordenamento elevada. A série de compostos que se tornou a pedra
fundamental na pesquisa de materiais para refrigeracdo magnética ¢ a série Gds(SuGegg)s
com x<05, aqual apresenta efeito magnetocalorico gigante [4], fenbmeneo relacionado
com uma iransicio de fase estrutural e magnética. A transigdo de uma esirutura
monoclinica e estado paramagnético em altas temperaturas para uma  estrutura
ortorrdmbica e estado ferromagnético em baixas temperaturas, pode ser revertida através
da aplicagio de um campo magnético externo [21]. Como resultado da reversdo, sdo
alteradas as propriedades magnetoelasticas [4,21] e magnetoresistiva do material [22,23].
Qutros materiais do tipo Rs(SiyGegr.g)s onde R=La, Lu, Nd, Dy [23] e Tb [24,25], também
apresentam efeito magnetocalorico relacionado a mudanga de ordenamento magnético.

Outros materiais potencialmente interessantes sio as manganitas. Famosas por
apresentarem magnetoresisténcia gigante [26-28],  foram descobertas como bons
candidatos a materiais refrigerantes. Por exemplo, na sénie Lag.oCaxMnQ; [29] fot
observada uma significante variagdo isotérmica de entropia perto de To= 267 K para x =
1/3 com uma variacio de campo aplicado de 3 T. Acredita-se que um forte acoplamento
spin-tede  durante o processo de ordenamento magnético amplifica o efeito
magnetocaldrico [30].

Os compostos do tipo Laves, como DyCos, HoCoz € ErCo; foram estudados tanto
terorica quanto experimentaimente [6,16]. Todos exibem transigdo magnética de primeira

ordem. O campo molecular atuando sobre a subrede de Co ¢ antiparalelo ao momento da
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terra rara, ou seja, o campo efetivo atuandc sobre o Co decresce & medida que o campo
aplicado aumenta. O ordenamento magnético do Co colapsa para um certo valor critico
de campo, resultando numa transigio metamagnética. A aproximagdo de campo meédio,
usando uma densidadc dc estados apropriada, previu satisfatoriamente o valor de T, dos
COMpOStos.

O estudo das propriedades magnetocaldricas dos compostos intermetélicos é muito
interessante € promete novidades nos proximos anos, & medida que noves compostos
forem descobertos ou re-descobertos. Investigagdes sobre propriedades de nanocompdsitos

ou sobre filmes finos magnéticos podem trazer outras informagdes importantes,
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Consideracoes Teoricas

2.1. Introducio

Neste capitulo discutiremos alguns conceitos relevantes para a andlise dos reultados

expermentais dos compostos estudados nesta tese,

2.2. Caracteristicas Gerais das Terras Raras e Metais de Transicio

Os elementos terras raras (RE) sdo: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb e Lu. Suas propriedades cuimicas sdo muito parecidas, em particular do
Laao Lu. A camada 4f das terras raras possui elétrons nfo compensados. Contudo, como
esta ndo € a2 camada mais externa - exceto o La, que tem 0=0 e 0 Lu com n=14 - existe
pouca superposiglo entre as camadas 4f de atomos vizinhos. Os elétrons 4t sdo altamente
correlacionados ¢ seus estados quinticos sdo representadas por uma série de niveis de
energia muito proximos uns dos outros [1]. Em primeira aproximaglo, as propriedades
magnéticas de uma camada 4f num s6lido slo similares as de ion livre [2]. Interacdes
coulombianas intra-atdmicas asseguram que ¢ orbital 4f tenha ocupacio simples sempre

que possivel, e as Regras de Hund definem ¢ estado fundamental. O momento angular de
spia € maximo quando a nimero quantico de spin, S, for % para n<7 e (4 —?_f)z para

n>7, onde n é o namero de elétrons na camada 4f [1]. O momento angular orbital,
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representade pelo niimero quantico L, € méaximo de acordo com os valor de §, e o
acoplamento spin-orbita gera o momento angular total J, onde J=L-§ para n<7,
J=8 paran=Te J=L+JSparan>7.

O acoplamento spin-6rbita define o multipleto do estado fundamental do fon livre,
Ao fazer parte de um solido, este ion esta sob a agdo de um campo elétrico cristaling, ou
apenas campo cnstaling (CC), geradoe pela presenca de outros ions da rede cristalina. O
CC atua sobre o multipleio fundamental, removendo parciaimente a degenerescéncia e
causando efeitos de anisotropia

Diferentemente das terras raras, os metais de transi¢io 3d tém momento magnético
delocalizado. O momento angular de spin é muito sensivel ac ambiente quimico e as
contribuigdes do momenio angular orbital sfo em geral insignificantes. Isto ocorre
principalmente pelo fato da camada 3d ser a mais externa e portanto os elétrons desta
camada participarem de ligagdes metalicas ¢ formarem bandas condutoras cuja largura estd
em tomo de 1-4 eV. O CC atuando sobre os elétrons 3d € muiio maior do que a intera¢do
spin-Orbita. O momento orbital & “apagado” (do inglés quenching) e ¢ efeite é muito
maior do que para as terras raras.

Ao formarem compostos € ligas com outros elementos, as terras raras normalmente
mantém seus momentos magnéticos - exceto terras raras leves, como ¢ (e ¢ o Pr - embora
haja modificagdes devido ao CC. Porém, os momentos 3d podem mudar muito.

Neste capitulo, discutiremos idéias que serfio uteis para a abordagem teorica

utilizada na interpretagiio dos nossos resultados.



13

Tabela I\.1. Algumas caracteristicas dos lantanideos 2],

lon™ Taf TLT S 77 1 2 [Est BG00K | a(R) | Ponto de fusio (K)
La | 0 |0, 0| 0 . dhep 3.774 1191
Ce U312 527 67 dhcp 3681 1071
Pr J 2 1501 4 |45 dhep 3.672 1204
Nd | 3 |6 ]|32] 92 | 811 dhcp 3.658 1294
Pm | 4 162 | 4 |35 dhep 3.65 1315
Sm | 5 |55~ 52 , 27 rhom 3.629 1347
Ba |6 (3131 0 1 - bee 4.583 1095
Gi | 7 [0 2] 2 hep 3.634 1586
CTb [ 8 |33 6 | 32 hep | 3.606 1629
Dy 9 |5 si2 | 1527 473 hep 3.592 1687
Ho | 10 6% 2| 8 | s/ hep | 3.578 1747
Er [ 116 é 327 15/2 ] 675 hep 3.559 1802
Tm | 12 |5 i 1 6 | 7% hep | 3.538 1818
Yo | 133 12 172 | 87 fec | 5.485 1092
Lu [ 140 3 0] o - hep 3.505 1936

2.2.1 Efeitos de Campo Cristalino

A teoria de campo cristalino é amplamente usada para explicar ¢ magnetismo em
cristais. Foi inicialmente introduzida por Van Vleck em 1930 observando que cristats
10nicos do grupo de ferro apresentavam susceptibilidade magnética que variava de modo
inversamente proporcional & temperatura e cuja magnitude sO poderia ser explicada

desprezando a contribui¢io orbital para a magnetizagio [2]. Demostrou-se que colocando
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um ion em uma rede cristalina, os sons da vizinhanga se organizariam de uma tal forma que
o momento orbital do ion desapareceria. Lima estimativa simples e classica indicou que
interagdes cristalinas, da forma como eram observadas, teriam uma energia associada
mator do que a associada a uma interagio spin-Orbita e menor do que a energia de
interagdo coulombiana. Sendo um fendmmeno magnético tipico, os valores de energia sio
menores do que 4,7, o que leva a supor que apenas os niveis de energia mais baixos serdo
termicamente populados. A atengio, entdo, pode ficar focada em um nimero limitado de
niveis de energia [2] .

O cédlculo dos mivels de energia dos ions magnéticos em campos elétricos
cristalinos sempre causou certa confusdo. Esta confusio aparece, nfio pela aproximagio
tedrica, mas sim por causa das diferentes notagdes na literatura [3]. De um modo geral, se
o campo elétrico cristaline for considerado como uma perturbaciio na fungio de onda do
ion livre, entdo o probiema ¢ achar o Hamiltoniano e os niveis de energia do sistema
perturbado. O modelo de cargas pontuais possul algumas fraquezas, como por exemplo,
negligencia a extensdo finita das ca-gas nos ions e a superposigio das fungdes de onda dos
ions magnéticos com seus vizinhos. Ainda assim a teoria serve muito bem como primeira

aproximacao [3].

2.2.2. A interacdo de um ion livre com o campo cristalino

Considerando © campo cristalino (CC) como uma perturbagdo nos estados de ion
livre, podemos distinguir trés tipos de casos diferentes [1], dependendo da magnitude do
CC com respeito aos termos presentes no Hamiltoniano do ion jivre.

a) CC forie: 0 CC ¢ da mesma ordem de grandeza que a repulsfio intereletromcea.
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b) CC médio: CC € menor que a energia cinética somada a repulsio coulombiana, Ue,
contudo € maior que © acoplamento spin-orbita Ug. Uc caracteriza estados para os
quais 0 momento angular total £ é um bom mimerc quintico e as fungdes de onda de
ordem zero sdo classificadas pela proje¢io m do momento angular total na direcio z.
Este € normalmente o caso dos metais de transi¢ao 3d.

¢) CC fraco: CC ¢ menor que o acoplamento spin-Orbita, contudo maior que as interagdes
Spin-spin.

Vale 2 pena notar que em cada um dos casos acima, as fun¢des de onda descrita por

g M'> sdo autofungdes do momento angular J"Z. Na auséncia de campo aplicado, os

estados com momento angular definido sfio 2J'+1 degenerados. Para calcular o
desdobramento devido & perturbagio em primeira ordem do CC, temos que diagonalizar

uma matriz com dimensdo (2F+ 1)x(2J+1}).

DT Wee | S TN~ (T TV ee [T =T
=0 (11.1)

| Il S ee | STy~ E

Para resolver a equacdo (I1.1), precisamos escrever explicitamente a forma de Vee
Supondo que o CC seja produzido por um conjunto de cargas pontuais ao redor de um ion
central, ou de cargas espacialmente estendidas que ndio tém superposi¢io com os eliétrons

do “fon-pai”, entio o potencial eletrostatico V(r, 8, ¢) é descrito por [2,3):

V.6,9)=3. —‘3’—\' , (1.2)

’ 1( R—r }i
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Figura IV.1. Representagdo grafica de uma terra rara interagindo com outro ion.

onde ¢, € a i-€sima carga , @ distancia R, da origem. Se 0 ion magnético tem carga 4, em

{r,,8.,¢,.}, entdo a energia potencial perturbadora é:

(1L.3)

O potencial cristalino pode ser calculado em coordenadas cartesianas ou diretamente em
termos dos harménicos esféricos. Embora a descrigiio fisica em si seja simples, daqui por
diante ¢é preciso desenvolver ferramentas para manipular algebricamente a eq. (IL.3). Para
os problemas em estudo neste trabalho estaremos tratando sempre de simetria cibica'. para
a qual um ion magnético pode assumir uma dentre trés posigbes possivers, como descritas
na figura IL2. Importante observar que a estrutura cristalina da célula unitdria dos
compostos estudados é bem complexa como veremos a seguir, contudo a vizinhanga que o

ion terra rara vé ao seu redor apresenta a Simetria cubica que estamos falando.

" Exceto para os compostos da série Gd.. 2 ¥xC0;, para os quais o CC nfo € considerado.
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(—6,‘6,3) ('ﬂ,ﬂ,a)

- (-a,a,-a)

{d,a,*él)

Figurg IL2. Nimero de coordenagiio considerados para o cdleulo de campo
cristaling numa simetria ciibica: (0,0.0) monero de coordenacgo é 8 num dos
vériices do cubo; mimero Jde coordenagio é 6, nunas das faces do cubo ¢
mimero de coordenagdo 4 nos vériices do letraedro.

Ou seja, as cargas podens estar nos vértices de um cubo com a origem no ceniro do
cubo, {niimero de coordenagio: cito) ou a origem na face (nimero de coordenagiio: seis),
nos vértices de um tetraedra (mimero de coordenagdo: guatro).

Para simetria ciibica, temos entdo a seguinte epergia potencial para uma carga em

(x.y,z):

W, =C'{(x2 +3° 4+ zz)—-;—r4 ] +
|

) . . 15 .
+D{(x'5 +y% z”)+%(x3}’4 +x2t +yixt vyt +z=y2)u-]zr6] , (11.4)
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Tabela I1.2. Pardmetros da equagéio (11.4)

numero de
coordenacio Cs Dy
8 —70gq’ — 22444
| 9" o 8d7
6 35q4'  2lgg
4d* 2d
4 -35¢¢' ~1124¢'
9’ 9’

onde d € a distdncia da carga ' 4 origem e r® =x" + y* +2°. Agora, em termos dos

harménicos esféricos, temos [3]:

I 2
=2

Rn—H
rel}

T Plleosw) R>»r (11.5)

gkR— J

-k

onde @ ¢ o Angulo entre Rer e P sdo as fungbes de Legendre [3]. Entdo, re-

escrevendo (I1.2) em termeos de (11.5):

rii

Vir6.¢)= Z ( ------- } zq,z R (2 )Z(— Y'Y, 78,6,V (0,¢) (I1.6)

H

onde Y, (6,¢)s8c os harmdnicos esféricos [3]. A soma em j é feita sobre os primeiros

vizinhos. Re-escrevendo (11.6):
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Fire,g) =3 3y ¥ 0.6)

1 A= o

onde

o ar q}' _qymtyTem
}/f:m - Z (2"_"_1) Rr (n"{" ;)< l) }n (8}'9‘5}-‘)

i

(L7

{L8)

A relagdo acima contém todas as informagdes sobre a simetria da rede cristalina e pode ser

usada para determinar os pardmetros de CC, B [4] que esifio definidos a seguir.

Fmalmente, podemos escrever a energia potencial em termos dos harménicos esféricos:

1

W =D, {Yf ©,¢6)+ [151] ‘e, ¢)]} .

+ D, {Y;’ ©0,¢) - @ V2 0.0)+ ¥, 6, 8)]

Tabela I1.3. Pardametros da equagio (11.9)

mimere de
coordenagdo D'y e
8 - SEW%{’}Q_‘W{:‘_ —32q4'r® [f_
e 9d’  \13
° T 2qq'r —3qq'r" [i{] &
3d° 2d’ 13
* - 28ngg'r! —Iﬁqf!‘ci[f_\} :
274’ 9d’ 13 J

(11.9}



18

No desenvolvimento do potencial eletrostitico até sexia ordem, usamos o fato de
que fungdes de onda eletronicas podem ser escritas como o produto de fungdo radial | 1} e
de uma fungdo | ®,», dependendo somente dos dngules @ e ¢. | D, pode ser expandido
em termos de harménicos esféricos para elétrons d até ordemn=2¢ para elétron 1 ate
ordem 1t = 3. A regra de integra¢io para os harmdnicos esféricos vai amular todos os
termos da equagéo {I1.4), exceto aqueles com n <6 paraelétrons f e n<4 para elétrons
d. Podemos agora diagonalizar a matriz numericamente. Usa-se o método dos operadores

equivalentes de Stevens [2], para simplicar o problema.

2.2.3. Operadores Equivalentes de Stevens

O uso dos operadores de Stevens [2] ¢ provavelmente o método mais conveniente,
dentro das limitagdes do modelo, para estimar os ¢lementos de matriz  do acoplamenio

entre potencial cristaline e as fungbes de onda descritas por um valor particular de

momento angular J ou L. Assim, temos um operador equivalente H,. que consiste em

operadores de momento angular atuando na parte angular das fungdes de ondas. A idéia

10 b A

principal deste método ¢ substituir os operadores espaciais x.,p, ¢ z, pelos seus

- A
operadores de momento angular equivalentes J.,/, ¢ J., procedimento garantido pelo

toerema de Wigner-Eckart. J4 que os operadores de momento angular nio comutam, &

preciso ter cuidado para escrever os produios correspondentes na forma simetrizada. Por

exemplo:
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Procedendo desta forma, pode-se obter o hamiltoniano de campo cristalino como

Hee =Y 4748, 0, (11.10)

onde osAsdo parametros de campo cristaline que s3o determinados, em geral,

experimentalmente, ¢ (37, os operadores de Stevens, sio os polinémios nas componentes
p p

do momento angular. A simetria de grupo pontual reduz mais ainda o nimero de termos

ndo nulos. Para os grupos de simetria cubica, a hamiltoniana se reduz a;

S a3 0 Ead + / B ¢ Rl 4
He :.84{04-9-5(}4}4-86;06—23.06} (H.IZ)
\

Os pardmettos de CC sio dados a partir de
B, = 4;¢r")8, a1 12)

O desdobramento do mudtipleto fundamentai devido ao campo CC € portanto descrito por

dois pardmetros B,e B,. Em termosdo formalismo de Lea-Leask-Wolf [5], B,e B, sio

esCritos Como
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B, = {11.13)

4

B, :(:}ﬁk (1.14)

onde -1<X'<1e caracteriza a razdo entre os operadores de Stevens de quarta e sexta
ordem , enquando # nos da uma escala do desdobramento de energia. Fse Fy sio fatores
comuns a todos o5 elementos de matriz e sd0 tnicos para cada valor de ] O
desdobramento de energia para todos os ions de terras raras como fungdo do X e suas

autotungdes correspondentes podem ser encontrados tabelados em [5].

IL3. Interagdes Magnéticas: Teoria de Campo Médio

Além das interacOes de C'C, um ion de terra rara (TR) também sofre interagdes
magnéticas, as quais causam um desdobrarento de energia maiores que a do CC. Ja que
os elétrons 4f sdo extremamente localizados, as trocas diretas entre os orbitais 4f sio
muito pequenas [1,6]. Para explicar o ordenamento observados nos metais de TR,
considera-se, ent3o, uma troca via elétrons de condugdo, ou seja, uma intera¢do do tipo
RKKY [7]. A idéia basica desta teoria € a de que o spin da TR pode polarizar os elétrons
de condugdo da vizinhanga, o que ¢ particularmente vafido nos compostos em estudo.

Para descrever a magnetizagdc ¢ a anisotropia, precisamos calcular o valor

esperado do momento magnético < g >. Para isto usaremos a aproximagiic de campo

médio.
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A teoria de campo médio € uma aproximagdo feita na interagio de troca para
podermos, de forma simplificada, porém eficiente, estudar as propriedades termodindmicas
do sistema. Esta baseada em considerar o pardmetro de ordem como sendo espaciaimente
uniforme, o que ¢ valido se as flutuagdes espaciais ndo forem importantes [8,9]. Esta
aproximagdo se torna cxata apenss quando a escala das intcragfes se torna infinita Na
verdade, a teoria faz previstes corretas tambem sobre algumas situagdes de transigio de
fase para sistemas de muitas dimensdes espactais, onde cada particula ou spin pode ter um
mimero grande de primeiros vizinhos [9]. Uma das grandes vantagens da teona de campo
médio € a sua simplicidade matenvitica, e foi a primeira abordagem utilizada para predizer
diagramas de fase ¢ propriedades de novos sistemas experimentais [9].

Considera-se que os momentos magnéticos estejam confinados em um plano
definido pela diregio de facil magretizagiio e a pela direcio do campo magnético aplicado

[10]. O valor esperado do momento magnético m € dado por:

=St (1.15)

onde m ¢ a magnetizagio ¢ Z € a fungdo partigdo. £ sdo os autovalores que satisfazem a

H ly 5= (Hee— guoB,J0 ") \w >=E, v, > (11.16)

e i, € o momento magnético do #-ésimo nivel de energia:

2

M, =g, {nl.ﬂn“} (I1.17)



Os autovalores e autovetores da equagdo (1.16), [r, e |» >, respectivamernte, devem ser

calculados considerando o campoe atuando no sistema como:

B, =A<m>+8, (11.18)

onde B, representa o campo aplicado. Ou seja, um fon TR "serte” 0 campo magnético

aplicado acrescido do camipo melecular criado pelo resto da rede.

Dentro da aproximagie de campo médio, o hamiltoniano total na forma gerai

H=Hu+Hee (11.19)

¢ diagonalizado ¢ a partr dos autovetores, as fun¢des termodindmicas como a

magnetizagdo e o calor especifico sdo calculadas de modo autoconsistente, conforme o

fluxograma a seguir.
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Nao caso de sistemas itinerantes, como o Co, o calculo da magnetizagio depende do
conhecimento da densidade de estados, sobretudo proximo ao nivel de Fermi. Embora a
obtencdo da densidade de estados (“density of states” — DOS) através de primeiros
principios seja importantc para urma compreensdo detalhada da estrutura magnética dos
sisternas, pode-se adotar uma abordagem fenomenoldgica em que uma DOS modelo ¢
construida de modo a ajustar dados experimentais. Este procedimento foi adotado nesta

tese, com bom aproveitamento, como serd mostrado no capitulo de resuliados.

1L.4. Compostos de terras raras com metais de transi¢io 3d

Os compostos de terras raras com metais de transicio 3d gue exibem instabilidade
magnética sio muito interessantes porque servem de teste para varias teorias fisicas [10].
O metamagnetismo dos elétrons itinerantes tem sua origem na estrutura das bandas perte
do nivel de Fermi, £,, e pode ser estimado pela densidade de estados D{e) [11].
Contudo, sabe-se que em muitos casos as excitagSes coletivas dos elétrons altamente
correlactonados tém rnuita importincia nesses sistemas {21 Sabe-se¢ também que
flutuag@es de spin podem influenciar muito as propriedades magnéticas de um sistema
ntinerante  [12,13,14].  Os compostos do tipo RCo; sio um bom exemplo de
metamagnetismo e tambeém de flutuagdes de spin. Os chamados compostos de fase Laves,
consistem de dois atomos do tipo A e B formando AB,. O dtomo A pode ser um
lantanideo ou actinideo, enquanto B pode ser um metal de transigio. A estrutura cristalina
tipica ¢ do tipo C-15, onde os atomos A formam uma estrutura de diamante € os atomos B

formam tetraedros nos espagamentos da rede A {101 SHo compostos tipo fase [aves



P
¥ h

HoNi;z e as séries (Dy Er}{ALNi);. J4 o YbAs, outro composto estudado nesta tese, possui

estrutura tipo NaCl.

O Yoers rara (D cobano

Figura HL 4. Célula unitaria do tipo AB; onde B ¢ Co.

O momento magnético do Co ndio é intrinseco, mas sim mduzido na banda d pelos
campo molecular gerado pelos atomos TR, Em geral um momento magnético aparece se o
campo molecular exceder o valor minimode 1 g,/ ion [15].

Ja os compostos do tipo RCo;z cristalizam-se numa estrutura romboédrica do tipo
PuNiy conforme a figura 11.4. A estrutura € obtida pela substituicio dos ions do Co por

ions de terras raras para <ada segunco plano basal de RCos, de acordo com a formula [10]:

2RCo, + R—Co-»3RCo,

Na estrutura romboédrica, 08 dtomos de terras raras estio situados em dois sitios
cristalograficos diferentes e os dtomos dos Co estio distribuidos por 3 sitios diferertes,
conforme a figura [1.4. O modelo para o magnetismo dos elétrons itinerantes baseta-se na

hipétese que os elétrons  sejam independentes e obedecam & estatistica de Fermi-Dirac.
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Além disso, as interagdes entre os elétrons ¢ incluida em uma aproximagdo de campo

médio.

2Ya

fagec ot rq

2YCa, H ®

s 00@0
_-<

Figura 1L 5. (élula unitdria dos compostos RCo;

IL5. Efeito Magnetocaldrico

I1.5.1. Conceitos Basicos

Como o efeito magnetocalorico foi um dos grandes motivadores deste estudo,
fazemos nesta segiic uma revisio razoaveimente detalirada do problema.

A refrigeragiio magnética ¢ baseada no efeito magnetocalérico (EMC), também
conhecido como variagiio adiabatica de temperatura. Experimentalmente se observa EMC
como ¢ aquecimento ou resfriamento  de materiais magnéticos devide 4 varagio de um

campo magnético aplicado. Os primeircs registros datam de 1881 quando Warburg
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descobriu tal efeito no ferro [16]. A termodindmica do EMC foi explicada por Debye [17]
e Giauque [18], independentemente.  Ambos sugeriram que 0 EMC poderia ser usado para
alcangar baixas temperaturas em um processo chamado demagnetizacio adiabatica. Pouco
depois da descoberta, uma maquina de demagnetizagio adiabatica foi construida e utilizada
por Giaugue e MacDougalf [19].

O EMC esta presente em todos os materiais magnéticos. No caso de materiais
ferromagnéticos perto de sua temperatura de ordenamento, a aplicagio adiabatica de um
campo magnetico reduz a entropia magnética do s6lido que, por sua vez, esquenta devido
ac aumento da entropia da rede, de forma que a entropia total do sistema permanega
constante (como esperado para um sistema fechado). Em um processo reversivel, o
ferromagneto se resfriz, 4 medida que a entropia magnética aumenta e a entropia da rede
diminui ao se retirar o campo magnético aplicade. O processo é equivalente a COMpressio

¢ expanséo de um gis ideal submetido a um pistdo.

I1.5.2. Principios do Resfriamento/Aquecimento Magnético

Quando um material ¢ submetido a um campo magnético que varia de um valor inicial

para um valor final tal que AH = H - H,, dois tipos de processos podem ocorrer (veja a

figura I1.5);

1) o processo isotérmico: o campo ¢ alterado a uma temperatura constante.

ASy (1) = (S(T)H,,- ~§{1),, )r (11.20)
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onde AS,, (T}, € convencionalmente chamada de variagio da entropia magnética.

2} processo adiabatico: o campo externo vara, mas o material ¢ mantido isolado da
vizinhanea e por isso a entropia total do solido permanece constante. A temperatura

de um material magnético € entdo mudadg de:

AT, (N = (T(SYs, = 1S, )y @21y

onde AT (1), € convencionalmente chamada de variagdo de temperatura adiabitica e

indiretamente representa a capacidade de restriamento e a diferenca de temperatura entre

0s extremos quente e frio do material.

Entropia Magnética

G < —-

* temperatura

Figura IL6. Curvax de emropia esquemdticas para campos aplicados de
diferentes valores:



Em ambos processos a magnetizagfio e a entropia siio fungdes continuas da

temperatura ¢ do campo magnético, Entdie uma variagfo infinitessimal da magnetizagio

num proceso isobarico e isotérmico sob agio de um campo magnético aplicado pode ser

descrita pelas relagdes de Maxwell:

[S (T,H)) ﬁ{@M(i?ji_JQ]
aH 7 l\ 6?" H

que apos Integragdo, resulia em:

Hg . ;{‘:.!( MIT. H \
AS\ (P = [, (T4, = [ (1) | an
# ¥, \ i

Além disto, sabemmos que

(BC1) ()
ar T ),

e que

" 5 £ A
7dS = 7‘(——03(T’H D ar o ?:"_{_f__zif_)] dil
or ), T\ Ten ),

Combinando (I1.22), (11.23) , (I1.24) ¢ (IL.25), temos para uma mudanga adiabatica:

11.22)

11.23)

(11.24)

(11.25)
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T % /A
! | (eM(7.H )\}dH (11.26)
{! H}/hl\ af }

dT{T,H) = —(

onde o calor especifico, C'(7,H), ¢ dependente do campo magnético ¢ da temperatura. Se

1d§ = 0 a temperatura aumenta num processo isotérmico e isobarico reversivel:

. — " /
AT(T.Hy = } CAULH)Y oy (IL27)
C(T.HY;,\ &1
e T AM(T,H)
AT (D), = | dr (T, 1) = - ( ) ( : Jdﬁ' {11.28)
AN ;! H[ I H)Y &7 a

Tanto AS,, (T),, como AT, (7)., dependem da temperaturae AH . O comportamento

de ambas as caracteristicas do efeito magnetocalorico depende dos detathes de preparacio
do material, 0 que torna dificil uma abordagem por primeiros principios, e portanto,
devem ser expenmentalmente medidas. Os lantanideos pesados e seus compostos sdo
considerados como melhores candidatos para refrigerantes magnéticos porque possuem
grande momento magnético e portanto sd0 mais favordveis para a magnetizagio do miolo
(bulf).  Além disso, possuem uma grande derivada de magnetiza¢io em funcdo da

lemperatura, 0 que € uma caracteristica do efeito magnetocalorico [201.

I1.5.3. Efeito Magnetocaldorico Andmalo

O comportamento andémalo do efeito magnetocalérico {20] esta intimamente ligado

as mudangas anbmalas da estrutura magneética dos sélidos, © que causa comportamento
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estranho em aﬁ’%r vs. T eem C(7,H) vs. T que se torna tambérm visivel nas curvas de

ASy (M) vs. T e A7 (7)., vs. T. No presente trabalho estaremos estudando

anomalias no efeito magnetocalérico, levando em conta a existéneia de efeitos de campo

cristaiing.
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Procedimento Experimental

IL1. Introducio

Nesta tese foram feitas medidas de magnetizacio em fungdo do campo aplicado e
em fun¢do da temperatura, sendo os dados obtidos comparados com o modelo tedrico
deserito no capitulo anterior.

O presente capitulo destina-se a descrigio do procedimento experimental utihzado

neste trabatho, desde a fabricagdo da amostra até as medidas propriamente ditas.

I11.2. Preparacgiic de Amostras

Amostras policristalinas das séries (Gd,Y)Cos, HoNiz, {Dy,Er)Ni, e (Dy,ErjAl;
foram preparadas por fusfo dos constituintes em fomo a arco em atmosfera de argénio
ultra puro. As amostras utilizadas nesta tese estio listadas na tabela II1.t. Cada composto
foi fundido 3 vezes para garantir a homogeneidade e, em seguida, foram submetidos a
tratamentos térmicos de 800 C por 7 dias em capsulas de quartzo em atmosfera de argénio
para evitar a oxidagdo. Ao serem retiradas do tratamento termico as amostras foram
mergulhadas em nitrogénic liquido, com o objetivo da homogenizagc da fase cristalina

desejada.
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Para garantir a qualidades das amostras, elas foram caracterizadas por difragio ce
raio-X, realizada pelo corpo técnico do CBPF. Os resultados mostraram que as amostras

apresentavam fases puras.

Tabela HI.1 — Amosiras estudodas neia tese.

| Amostra Concentracio |  Fabricaglo Medidas |
HoNi, Puro PPMS - UFRJ
. Gd([.x)Y(x}CO3 0.0 SQUID - CBPF
02
0.4
0.78
1.0
! DY('!wxﬁrtx)NiZ 0.0
5 (.25 ;
0.5 !
: 0.75 '
E}}’( 1 -x)ET(x)Alz N 0.0
0.25
0.75
1.0
: YhASs Puro

SQUID — UNICAMP

SQUID ~ ENICAMP

2] Egiediegiig B gy losdlval fevilo-21o o] 8

SQUID - UNICAMP

A - Autora da lese
R - referéncia {1)
(- Unicamp

As amostras com Ni foram produzidas com excesso de 6% para compensar perdas

por evaporagdo [2]. Por exemplo, para um grama de amostra de HoNi, temos o seguinte

procedimento:
Massa,,,, =16493+2x58.7]
massa - relative = 16493 % 100 =58,41%
‘ Massa,,,
massa ~ relativa,, = 74z x 100 = 41.586%

Massa,,
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Como regra geral, recomenda-se cortar primeiro o elemento mais Caro, nNo NOSSO Case a
terra-rara e depois corta-se o metal de transicio de forma a manter a estequiomelria
correta. No caso de utilizar excesso, usz-se o seguinte raciocinio, para um pedaco de

holmie com peso Xg

Xg > (58.41% +6%)

4

¥¢ - 6%

Entao o excesso sera de Y gramas. A massa pecessaria a ser cortada do metal deverd

responder a seguinte regra de trés:

(X-Y)g — 58.41%

Massa, g -+ 41.586%

I1L.3 Caracterizagio por difracdo de Raios-X

Apos o tratamento térmico. as amostras foram submetidas a analise de raios-X. Este
meétodo faz uso de um feixe de raios-X incidente sobre uma familia de planos cristalinos,
identificados pelos indices de Miller (hk,1). Ao incidir sobre cada um destes planos parte
da onda ¢é refletida ¢ parte, difratada. Quando existe interferéncia construtiva das ondas
refletidas, tem-se um teixe espalhado numa determinada diregio. A condigdo de

espalhamento € dada pela lei de Bragg:

2d,,, sen8 =nl (111.1)
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onde d,, € a distancia entre dois planos de uma determinada familia, # ¢ a diregiio do

feixe espalhado e 2 & o comprimento de onda do raio-X. Assim, a partir de medidas dos
angulos das ondas espalhadas com interferéncia construtiva, que sio os picos no grafice de
mtensidade da onda espalhada em fungdoe do angulo de espalhamento {ou difratograma), e
conhecendo o comprimento de ondz e os indices (h,k,1), fica ficil calcular a distincia entre
os planos interagtdmicos. FEste meétodo é capaz de identificar impurezas ou fases espurias
para concentragdes superiores a 5%. Pode-se encontrar os parametros de rede dos

compostos estudados na hteratura [3,4,5]

111.4. Técnicas de Medida Utilizadas

IT1.4.1. Medidas de Magnetizacio

As medidas foram realizadas pela autora desta tese no CBPF e também em curtas
visitas ao Laboratorio de Materiais ¢ Baixas Temperaturas na Unicamp e ao Laboratério de
Baixas Temperaturas da UJFRJ.

Medidas de magnetizag3o contra campo magnético aplicado e temperatura foram
feitas utilizando-se um magnetdmetro SQUID comercial da Quantum Design modelo
MPMS. SQUID do ingiés, Supercondicring Quantum Interferometer Device, é um
equipamento de grande sensibilidade, podendo medwr amostras com momento magnético
entre 10 e 2 emu. Além disto. o equipamento possut um excelente sistema de controle de

temperatura entre 2 até 400 K, sem contar que pode atingir cainpos desde 0.001 até 50000

Qe.



O principio de funcionamento do SQUID ¢ baseado no efeito Josephson. Faremos
aqui uma breve introdug3o. Considere dois supercondutores alternades por um fino
1solante, suponha que seja aplicada uma tensio nestes supercondutores. Note que o isolante
pode ser considerado como uma barreira quéintica. Uma corrente atravessard o iselante e

tera um valor critico dado por [6]:

s \\

J = .fU.S'fH(tSG + 2. [ }id.s-J (H1.1)

#

Esta € a corrente critica Jusephson  Em (I11.1) 8, é a diferenga de fase entre as fungdes de

onda dos elétrons em cada um -dos supercondutores e ¢, ¢ a carga do elétron. A integral é

romada atraves da jungic e A é o potencial vetor. O SQUID é composto por duas destas
jungdes (figura TIL1). O procedimento de medida é baseado na interferéncia da corrente
que atravessa cada uma das jungbes. A diferenga de caminho entre os pontos P ¢ Q pelo

caminho superior sera;

2 ‘i = L
Aase, o =5, +w;:- [dods (111 2)
m(.’.'?!.‘?'

t10 ¢aso do caminho inferior

2 . . - .
Afase, ., = &, +—§‘:i fdeds (111.3)

©omf arior
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snpereondutor
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Figura I 1. Esquema simplificado de um interferometro formado por duas
Jungées Josephsan.
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Figura IIL2. Esquema simplificado de wm SQUID com o respectivo sinal da
amostra em movimenio.
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Igualando as equagdes (T11.2) e (111.3) temos:

5, -8 =24 §A-d s (111.4)
Como
cp:jf;?iod; (111.5)
Entdo
8, -5, :%’icb (11L6)

Desta ultima equagio fica claro que pode-se encontrar o campo magnético ao qual o
circuito esta sujeito, monitorando-se a diferenga de fase entre os caminhos. Pode-se definir

por conveniéncia as diferengas de fase introduzidas por cada juncio:

)

2 2q4, .
5, =8, + 2 o8 =4, -Teg (IIL7)
F i
A corrente total que flui pelo circuito €

J

ot inf erine Sup Erer

=J, +J =J,send, cos%?» (111.8)
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cujo TaxXimo serz!

2
Sie =/ GOS“% i (1I1.9)
sempre gue
® =17 107w (111.10)
4.

onde n é um nimero intero. Esta grandeza caracteriza um quantum de fluxo, denorninada

b s . )
fluxon, ©, =— QO fato do quantum de fluxo magnético ser muito pequeno & o que torna
q,

o SQUID muito sensivel 4 vanagio de campo {figura 111.2}.
Por outro lado, o PPMS (do inglés Physical Properties Measurement System) opera
pelo método da extragio, que sera brevemente discutido agora, de forma geral.

Se um dipolo magnético é imcialmente colocado no centro de uma bobina e
removido, entdo surgird umna corsente / na bobma. A integral temporal I 1 df dabobina é

igual 2o fluxo @ produzido pelo dipolo. As espiras da bobina representadas na figura I11.3
pelos cilindros podem ser localizadas dentro de um solendide ou outras fontes de campo
para que o momento magnético possa ser medido em relagio a0 campo externo aplicado.

O fluxo total e

cb:j'}} ods, (1IL.11)
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Onde B ¢é a indugdo magnetica, dada por A= B, + uM . Se o campo aplicado B, ¢

corthecido com suficiente precisdo ou pode ser compensado, a magnetizacio € dada
diretamente por 4». A amostra é retirada mecanicamente por entre as bobinas e o fluxo é

exiraido.

]

.
H@Hl

ina

Figura 111 3. Fsquema simplificado de um sistema de medida por extragdo

1IL.5. Medicédo de Efeito Magnetocalérico

O efeito magnetocalorico pode ser medido diretamente ou indiretamente a partir de
medidas de magnetizagic e calor especifico, ambas em fungdo da temperatura e do campo
magnetico aplicado.

Técnicas de medidas diretas s medem uma forma de efeito magnetocalodrico, que é
a vartagdo adiabatica de temperatura [7]. Ji que as temperaturas sdo medidas diretamente,
nenhum outro processo de manipulacio de dados € necessario. Para isto a amosira precisa

estar completamente isolada e toda a aparethagem precisa estar perfeitamente calibrada.
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Erros experimentais se tornaim inevitaveis. Além disto, o campo magnético precisa ser
variado o mais rapido possivel. Pode ser complicado também se o material for um mau
condutor, o que ¢ sempre o caso de metais perto da temperatura de transigdo [7]. Para

uma amostra cuja a temperatura varia de 7, paral, sob agfo de um campo magnético que

muda de H, para f ., temos, para uma dada temperatura, AH =H, —H,, entdo

AT (e =T5 - 1 (111 12)

Medidas diretas também podem ser feitas em contato direto, se um sensor for colocado
diretamente em comntato {¢ANICO com a amostra.

Medidas indiretas permitem o caleulo de AS, (7)), e AT, (¥),, a partir de dados
experimentais de magnetizagio. Esta técnica foi utilizada nesta tese.

A partir das curvas de magnetizagdo temos:

7 oM H |
ASy (D = _[d*{-“‘u(?w, )y = HCM—Q’WQ dH (I11.13)
H, H; N o1 Ju

A partir dai usamos a aproximacfio numerica [8]

|AS,,

vl _{WJ A, 14
“<lor ), \ar ), | 2 (TL14)

i

Esta ¢ uma técnica rapida para se verificar se o material magnético serd um bom

refrigeranie ou ndo.
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Resultados

IV.1. Resultados para a série: Gd,..Y;Co;

IV.1.1. Introducio

Dentre os compostos de terras raras e metais de transicdo, os RCo; apresentam
caracteristicas particuiartnente interessantes {1]. O estado magnético nestes compostos é
muito sensivel ao campo magnético atuando sobre os elétrons da banda 3d ¢ uma transicio
pronunciada € observada nas curvas de Af vs B, do YCo; em torno de 82 T. Para este valor
de campo, o momento magnético do Co salta de 0.98 14, para 1.22 u, [2]. Naverdade, o
Co nestes compostos pode ocupar 3 sitios cristalograficos diferentes e, segundo a literatura
[1], a transigio metamagnética ocorre em sitios diferemtes. Alguns trabalhos teéricos [3,4]
refacionaram a instabilidade magnética do YCo; com a formagiioc de uma densidade de
estados (DOS) acidentada perto do nivel de Fermi. Porém, as DOS calculadas por
primeiros principios nfio reproduzem quantitativamente a curva de magnetizagiio
observada.

Quando substituimos itric por gadolinic em YCos, introduzimos uma outra espécie
magneética na sub-rede das terras raras, o que aumenta 0 campo molecular atuando sobre a
sub-rede do Co [4], provocando uma fransigio semelhante & citada acima parz uma

concentragio de gadolinio de 22,5% {3], como podemos observar na figura IV. 1.
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Para estudarmos © conjunto de sistemas, consideramos como primeira aproximagio
dois subsistemas para Gd.oYsCos. O subsistema do Gd é considerado magneticamente
localizado e bem deserito por uma hamiltoniana Heisenberg numa aproximacgdo de campo
medio.  Consideramos também que os ions de Gd estdo aleatoriamente distribuidos nos
5itios de terras raras, de forma que introduzimos uma fungio de distribuigio estatistica para
estes jons. Para o subsistema do Co, nés aplicamos um modela de banda rigida, tambémn
dentro da aproximagdo de campo molecular, que reproduz a curva de magnetizacio Y(Cos

observada por Goto [6].

o]
L 4 !
@B
2 sl
2 L1 f
‘v L
_9 1L i ‘ i N
s .f ! | /
L » :
g i zL T 1 . : % Y
8.0 g2 0,4 8.6 0.8 1.0
=

Concentragédo de Gd

Figara IV 1.1 Comportamento do momento magnetico do Co (seta pontithada)
e do Gd (seta corthmia) em relagdo a concentragdo de Gd no  sistema
Gdy. ¥ Lo

IV.1.2 Particalaridades do Muodele

No sistema Gd.;Y<Cos, o magnerismo deriva de duas contribuicdes: uma do

subsistema magneticamente locafizado do Gd ¢ a outra do subsistema magneticamente



itinerante dos elétrons 3d do Co. Como podemos considerar o Y sem momento magnético,
YCon € descrito por um modelo puramente itinerante.

O momento tagnético total do subsistema do Co é dado pela diferenga dos elétrons
com spin-up € spin-down tal que o desdobramento da banda resulta da seguinte expressio

para o momento magnético:

ﬁ——‘

?I+exn{ﬂ & Uy B, . aﬂ -i-exp(ﬂ(&‘ + s B, + €2 ))

22

=ty 7 D, (&)ds J f D (e)ds ;l av.i1
-£,.))

onde D, (£) € D, {g) sio as densidades de estados (DOS)  para os elétrons itinerantes up
¢ down, respectivamente.

Devemos observar que a forma da densidade de estados pode ser obtida a partir de
dados experimentais. A principal vantagem desta abordagem é o fato dela incluir o efeito
global de todos os elétrons itinerares do Co em seus vérios sitios. Na equagio (IV. 13,
ar = U8 e ap = ~u, B, marcam o fundo da banda up e down respectivamente, e g é a

energia do nivel de Fermi.

Determina-se o nivel de Fermi a partir da conservagiio do niimero de elétrons .

] D.(g)de T D, (&)ds

- (IvV.1.2)
e R exp[ﬁ(e i g B, e )| al+ exp[(e ~ppBe, &, )]

i, =Ny=

Be, € o campo molecular atuando sobre a subrede do Coe ¥ (0= y <1) é o futor
de preenchimento da bands, calculado com base no momenio magnético de saturagdo

observado. O momento magnético de saturagdo para o Co é obtido de
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Mo =XV Tty 3, onde g, é medido. A figura IV 2 mostra um perfil genérico

da banda contendo trés picos, onde a altura e a largura de cada pico € obtida por gjuste dos

dados experimentais. O campo molecular atuando sobre a subrede de Co ¢ dado por:

Hﬁf‘u - Bex! + z‘éb--Co'd/fn. W (IV 1 3)

L}PI/DO

.
1
3
H

N 5 T oy N

T

Densidade de Estados

y

DOWN

v
]
i
v
1
A
+

energia {u.a)

Figura IV.1.2. Densidade de estados modelo,

Note que ndo inchumos o termo "inter-redes”, A., ... Este procedimento serg

discutido mats adiante.

Para o sistema localizado comegamos com uma hamiltoniana do tipo Zeeman-

Heisenberg relativa ao i-?simo  sitic magnético:
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H=21,5 505 ~gu, 8. eS8, (IV.1.4)

onde g ¢ o fator de Landé (g =2 para ¢ Gd) ¢ J, é o parametro de troca entre oy ions

localizados. Na aproximagio de campo molecular, a hamiltoniana (IV 4) leva a seguinie

equacdo para © momento magnético {7]:

B
MCM’ ngBJ [gm{é‘?_m‘_@' E (IV.1 5)

onde / é o momento angular total (/ = 3/,: para Gd), B, ¢ a fun¢do de Brillouine 3, €

o campo molecular atuande sobre a subrede de Gd, B, = B, + Ag,., M, € 0s outros

simbolos tém o sigmficado usual.

Para aplicar a refacdo (IV.1.4) no caso dos compostos Gd. Y Cos, a primeira coisa
a fazer € potar que o mimero de termos na série depende da concentragio de Gd, (1-x). Os
tons estdo distribuidos aleatoriamente e, considerando apenas interagdo entre prunciros

vizinhos, a probabilidade de um Gid ter outre Gd (e ndo um Y) como primeiro vizinho €

{8

PEnx) = 0 (-0 ()" 1V 1.6)

onde & =6 ¢ o numerg de primeiros vizishos e 7= 0,1, £ Na sproxamacio de campo

molecular a Hamiltoniana (IV.1.4) pode ser escrita, por ton magnetico:
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Hin,x)=2J,P( n x)n < 5 Sy »3'_ Bl émo S’ (Iv.1.7)

onde <S8>,= .. /7, N, , com u,, sendo o momento magnético da subrede de Gd, e
Neg =(~X)N, (¥ = nimerc de sitios de TR) € o numero de primeiros vizinhos. O

campe molecular atuando no /-ésimo sitio é dado por:
Boa(¥) = By + A2 (1 - )" PLE 1, 0OM (v 1.8)
0

onde A%, ;& o pardmetro de troca cfetivo intra-rede de Gd é também fungio da
distribuicio aleatoria de dtomos de Gd e é pardmetro de ajuste experimental. A
magnetizagdo toral da subrede de Gd é calculada, para uma dada concentragio de x, a

partir de:

MO :%Z};{Gd(x,ﬁ) (1v.1.9)

L =0

Note que neste trabalho estamos expressando © momento magnético por formula e ¢

momente magneético total € calculado autoconsistentemente a partir de;

Bt = Mo = 3ty (IV.1.10)
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1V.1.3. Resultados

Para obter 4 . . adotamos um modelo de banda rigida para a densidade de estados

construida a partir de equagdes lineares interconectadas de modo ue tivessemos controle
sobre a 4rea. A figura 1V.1.3(a) mostra a curva experimental de Goto [2] medida a 10 K
superposta & curva de magnetizacdo teorica obtida com uma DOS modelo (figura
IV.1.3(b)). Na figura (IV.]1.3(a)), a regifo {I), mostra um aumento na magnetizagdo, assim
como a regifio (III), onde a transigiio metamagnética é observada. Podemos entender o
comportamento da curva de magnetizagdo a partir da figura IV.1.3(b}). Note que o pico 5
passa pelos picos 2 e 4 da DOS, respectivamente, reproduzindo o efeito observado nas
regides (1) e (HT). O aumento na roagnetizagio observado na regiao (1) é devido & suave
transferéncia de spins que se observa quando o pico 5 passa pela regifio 3, onde a
densidade de estados apresenta uma pequena elevagdo, como mostra a figura TV.1.4(c)
Finalmente, para campos maiores que 90 T, a magnetizagdo ja esta completamente

saturada com o valor g {Co/us)=1,2, que € 1gual a area delimitada pelos trés picos da

densidade, como vemos na figura 1V.1.4 (¢). Como a DOS € construida a partir de dados
experimentais, ela camrega a informagdo a respeito dos diferentes sitios que o Co pode
acupar no composto RCo;  Uma vez que a concentragdo de cobalto permanece constznte
nestes compostos, consideramos a mesma DOS para os calculos ao longo da sirie
(Gd Y)Cos. Devemos ressaltar que € necessario que a DOS tenha pelo menos 3 picos
proximos do nivel de Fermi para que a curva experimental possa ser reproduzida.  Outros
eteitos de banda podem ser ineluides, se forem de interesse, modificando-se a geometriz da

YOS abaixo do nivel de Fernu,
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Figura IV.1.3. ( @) Comparagdo enire a curva experimental ¢ teorica do
momento maguetico de YCoz em fungdo do campo magnético aplicado a uma
temperatura 10 K. Linhas cheias: nosso resuliado, circulos abertos: dados
experimentais de Goto f2]. { ) Densidade de estados modelo.
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Figura IV.1.4. 4 densidade de estados multiplicada pela fungdo de Fermi
para diferenies vaiores de campo aplicado (@) 07, () 107, () 827, (d) 85T,
(e) 120 7. Considera-se a temperatura de 10 K.



A figura IV.1.5 mostra a magnetizacdo medida em fungiio da temperatura de 42K
até 400 K, para as seguintes concentragdes de Y: x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.78.  Todas as curvas
foram medidas com um campo externo aplicado de 1 T, como forma de evitar a infludneia
de paredes de domimo da amostra, uma vez que estes efeitos ndo siio incluidos ne nosso
modelo.  As linhas cheias representam as curvas teéricas ¢ os valores usados de ajuste

estdo na tabela IV.]

3.0

25

] A 000
& 0.20
o 0.40
% 078

M (1 o/FU)

Figura IV.1.5. Comparag@o entre os dados experimentais (simbolos aberios) ¢
as curvas teoricas (linhas chefas) da magnetizagdo em fungdo da temperatura
das amostras estudadas para o sistema  GdyY.Cos. Compoe magnético
aplicado: 1 1.



Tabela IV.1. Pardmetros de froca para vdrias concemtracées de irio,

x Aeoce x10° (T2 fmeV ) Aoa ga X0 (P /meV)
0.00 5830 1.440
0.20 1380 3.250
0.40 2.900 0.591
0.78 0.555 (0.356
1.00 0.85% - ]
1.4 L
121 e e
] g @ C et
10 W
5 sl
Y.
2 08}
3
04 |
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G,G 2 1 1 1 1 L i i i
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Figura IV.1.6. Comparag@io entre o leoria (curva cheia) e os dodos
experimentais (circulos abertos) para as curva de magnetizagio em funcdo do
campo aplicado para T 4.2 K. Abaixo de 1 T, o desacordo entre a teoria e a
experiéncia é fruto da formacdo de paredes de dominios.
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Os valores dos parimetros de troca listado na tabela IV.1. podem ser considerados

como pardmetros de troca efetivos. Podemos estimar A, ., a partir da variagio do

pardmetro 4. que em primeira aproximagio deveria permanecer constante.

Te-Co
Acreditamos que Y tenha um valor estimado COMO
Ao (X =1~ (x=0.78)=03x f(x), onde f(x) ¢ uma funciio da concentrasio.
No modelo usado para tratar Gdgi.,Y<Cos, a inclusdo de 4., ., significaria na pritica

mais um pardmetro de ajuste no problema. Na verdade, a interpretagio mais correta para

Ao, S€ria constderd-lo como um parimetro de troca efetivo.

3.0

201 e

15+

B (Lg/FU}

1,0 i

0 100 200 300 400 500
T (K}

0,5

0,

Figura IV.7. Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatwra para os

subsistemas do Co e do Gd no Gdy ¥y LCos..

Podemos ver na figura IV.1.5 que para uma concentragio de x =0,4, o sistema se

torna ferromagnético e apresenta uma temperatura de compensacdo de 256 K. As medidas
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de magnetizagdo ¢m fungio do campo magnético aplicade ndo trazem informacdes
relevantes ¢ saturam muite répido. Lembrando que a nossa teoria ndo leva em conta
paredes de dominios, ndo conseguimos descrever o comportamento do sistema para
campos menores do que 1 T {ver figura IV 1.6).

Na figura IV.]1 7 apresentamos as solugdes das subredes em separado; ¢ importante

notar que ambas as subredes possuem o mesmo T

e, (h/FU)
]
|
\

| N
o ‘\M‘\N A

a ARPRR JRPIUUY N UL VT S R
.0 0.2 04 08 0,8 1.0

Concentra¢éo de Gd

Hoar (He/FU)

Figura IV.1.8.  lariagdo dos momentos magnéticos dos subsistemas em
Jungdo da concentrogdo de Gd.

Na figura IV.1.8 podemos observar que o momente magnétice do Ce aumenta para
uma concentragio de Gd maier que 22%, que € observado na figura IV.1. Acredita-se que

esta seja a evidéncia de um campo molecular critico atuando na subrede de Co. Devemos
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observar que 0 4., ., muda em fungdo da variagdo da concentragdo de itrio, conforme ja
discutimos. Seria também possivel manter 4., ., constante e mudar o formato da banda

para atingir os mesmos ajustes, contudo perderia-se o significado fisico da banda modelo.
Optamos por manter a DOS fixa para todos os compostos da série.

Resumindo esta parte do trabatho, descrevemos os sistemas Gdg.,zY<Cos para

x=0,0; 0,2, 04, 0,78com um modelo de campo meédio que considerou dois
subsistemas. Um deles, localizado, descreveu a rede de Gd. O outro subsistemad, itinerante,
representou a rede de Co. Construimos uma densidade de estados a partir de dados
experimentais. A comparagdo enire os resultados teoricos e os dados experimentais foi

muito boa.
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1V.2. Resultados para HoNi,

1V.2.1. Introduciio

Os compostos do tipo RNi; foram explorados na literatura nos titimos anos em
amostras poiicristalinas [1-4] e monocristais [5-7). Muttas conclusGes interessantes foram
encontradas, como por exemplo: temperaturas de Curie baixas, ndo contribuigdo magnetica
no sitio do Ni, forte anisotropia de magnetizagio e apagamento do momento dos eléirons
4f pelo CC [8], e o calculo dos desdobramentos de energia [9].

No eomposto HoNi;, usamos ¢ modelo de CC discutido no capitulo II. Motivados
por uma anomalia na varia¢fo isotérmica da entropia magnética predita na literatura {10},
fomos em busca de evidéncias experimentais. A anomalia foi exphcada usando o
diagramas de niveis de energia do sistema incluindo efeitos de CC [10]. Neste estudo
conseguimos reproduzir teoricamente os resultados da literatura, mas quando fizemos as
medidas experimentais, obtivemos um resuitado inesperado. Sem divida isto trouxe ainda
mais incentivo para o estudo, e descobrimos que, com o nosso modelo, podiamos explicar

tanto a previso tedrica quanto nossos dados expertmentais.

1V.2.2. Detalhes da feoria

A hamiltoniana do sistema considera uma parte magnética e uma de CC:

H=Hee+Huse aval)



A parte de CC e a parte magnética 530 descritas por:

He =] 200 +501)+ a) (02 +210¢) J (v 2.2)
£, ' £
];’M,;a = —gpﬂBL/"‘ cos{er)+ JY cos{(B)+J° cos(:/)] {Iv.za3)

respectivamente, onde B € o campo efctivo aplicado ao sistersa, que demro de uma

aproximagdo de campo médio, € dado por:
B=B, +AM {Iv.24)

onde B, é o campo aplicado e a magnetizagio ¢ calculada usando uma extensao do modelo
de Bak [11], que propde que o processo de magnetizagdo se da no plano formado entre o
campo magnético aplicado e a magnetizagdo espontinea da amostra, ou seja ¢ campo
aplicado pode ter uma diregio arbitraria em relago & diregio de facil magnetizagao. Entao,

em trés dimensdes:

M = gu, <J *oos(a)+./" cos(B) + J 7 cos( ;-f)) (IV.2.5)

As propriedades magneticas s3o calculadas diretamente da fungdo partigdo. A
entropia total do sistema submeticlo a um campo que varia de um valor inicial para um
final maior é calculada levando em couta as contribui¢des magnética, da rede e a

eletrdnica. A contribuicio magnética € dada da forma usuai:
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ER Y
| ) Z E.exp{—F, i kT) Faret 1
S (Ho, T) = }- - .;],!;4 + k}nl Z exp(—£, fk})J (IV.2.6;
> exp(-E, {1 k1) Lx=
£l

enquanta que a eletrénica obedece a:
Sp(D)=yT (1V.2.7)
E finalmente a entropia da rede ¢ dada por:

7 Y] e N
S, =-3R ln{l - ﬁ.XP[I— 1N }21‘(.’[«;{——} (IV.2.8)

Fy

1y J4

Tabela 1V 2. 1. Posi¢Oes das terva raras.

"la|Ce | Pr Nd Sm|Fu|Gd|[Tb |[Dy |Ho| Er [Tm] Yb | Lu
1

112 (3 14 ' 5te 178191011 12[13]14

L

Levando-s¢ em conta os extremos nio magnéticos da série de terras raras (tabela IV 2.1)

[10]:

(14 — N) X Szﬁ + N x S:&:ﬁ

ratcls

14

(av.29)

Sk ()=
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onde N =10. A vanaglic isotérmica da entropia total com o campo magnético €, portanto,

calculada por:

~AS (T,B)=S{T.B, =0)- $(T, B,) (IV.2.10)

Observe que, aoc variarmos & entropia, as cortribuicdes eletronica e de rede se cancelam,

restando apenas a contribuigio magnética. Sabemos que:

H 4
AS, zj(‘% dB av.2.11)
=113

Usando uma das relagtes de Maxwell,

;%] m[ﬁ} (IV.2.12}
T B aB T

podemos reescrever (1V.2.11}, como

B r
AS, = [‘MJ dB (1V.2.13)
1]

_ ! & AB,
A5, = ¥ [aM} +£<%{) 1( } (IV.2.14)
- or ), \él' )y \ 2

i
[
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Com a relagdo (1V.2.14) podemos obter a vartagdo de entropia magnética a partir de
curvas experimentais de magnetizacdo em fungdo da temperatura e comparar com

{IV.2.10) as calculadas usando o nosso modelo tedrico.

IV.2.3 Resaltados

As medidas experimentais com HoNi; foram feitas originalmente no CBPF.
Contudo como foi encontrada uma anomalia com um sinal diferente da previsdo teorica,
decidimos fazer novas medidas em outra instituigio, conforme consta na tabela 1111,

A figura IV.2.1. mostra a comparagdo entre os dados experimentais ¢ a teoria para
as curvas de magnetizagio em fungdo da temperatura para varios campos aplicados.
Fizemos um procedimento de ajuste e os valores utilizados estdo na tabela IV.2.2. QObserve
que para campos aplicados mais baixos 0.5 T, a teoria ndo prevé um decréscimo
Isto esta relacionade ao fato de ndo ncluirmos

(quenching) para a magnetizagio.

movimentos de paredes de dominios no modelo.

Tabela IV.2.2. Valores dos pardmetros de CC e de troca para diferentes
valores de campo magnético uplicado

Campo AT imeV) X W (mel)
Aplicado (7;
0.5 123 -0.20 0.031
1.0 915 -0.43 0.022
1.5 9.5 -¢.53 0.031
3.0 9.0 .61 0.031
3.5 9.0 0.68 0.028
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Figura IV.2.1. Comparagdio entre algumas curvas experimentais (circolos
abertos) e curvas teoricas (linhas cheias) da magnetizagdo em fungdo da
temperatura para diferentes yalores do campo aplicado.

Usando a equaglio (IV.2.14) caleulamos a variag@o da entropia total com o campo
magnético a partir dos dados experimentais, € comparamos com a tedrica {IV.2.10} A
figura IV.2.2 mostra ¢ bom acordo entre teoria e experimento. Contudo a literatura {10]
previa uma anomalia ncgativa para temperaturas menores que 5 K, ou seja, esperdvamos
ver um pico menor, além do pico em T, associado a transigbes ferro-paramagnéticas. O
quc vemos € uma anomalia positiva no grifico de —AS vs. 7'

O primeiro ponto que deve ser levado em conta ¢ que usamos valores de X & W
{tabela TV.2.2) obtidos <lo ajuste experimentdl, ¢ ndo os valores da literatura X =-0.44,
W =0021 meV, A=11.3 " /mel [10}. O segundo ponto ¢ que a anomalia predita na

literatura [10] ¢ para um monocristal de HoNiz € ndo um policristal. Fizemos entdo uma
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investigag@io detathada nos niveis de energia do nosso sistema e descobrimos gue €

andmalo para campos aphicados menores que 8T (figura [V .2.3).

-AS (J mol'K™)

| N L i 1

-3 : H +
o} 10 20 30 40

temperatura (K}

Figara IV.2.2. Comparagéo entre as curvas tedricas da literatura (linha
pontithada) [10] ¢ calculadas neste trabalho (linha cheia) e a extraida dos
nossos dados experimentais (circulos aberios) da variagdo isotérmica de
eptropia em fungdo da remperatura. O campo aplicado varia de 8.5 Ta 3.5 1.

Na figura 1V 2.3 observamos que os niveis de mais baixa energia se aproximam a
medida em que ¢ campo aplicado aumenta, o que é andmalo. Observamos ainda que este
comportamento desaparece acimna de 8 T, Para efeitos de calculo supusemos a amostra
monocristalina. Na figura 1V 24 mostramos algumas situagles possiveis do
comportamento do sistema. Para reproduzir as curvas da literatura [10] usamos os

parimetros de CC la citados e obtivemos a anomalia com o comportamento esperado.

Usando os pardmetros de CC obtidos com 08 ajustes das nossas curvas expenmentass,
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encontramos a anomatia com o sinal trocado se o sistema estiver com valores de campo
aplicado abaixo de 8 T. Se a variaciio de campo estiver fora da farxa anomala, o valor da
variagdo de entropia retorna ao valor negativo. Por exemplo, para uma variagio de campo
entre I T e 5 T, o sistema é andmalo ¢ a anomalia positiva, enquanto que para uma

variago de campo entre 9 T ¢ 12 T, o sistema ndo ¢ mais andmalo e a entropia € negativa.
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Figura 1V.2.3. Niveis de energia do sistema em fungdo do campo aplicado
para T=4.2 K. O detathe mostra que dois niveis apenas se aproximam em

B=8g T.

Um outra conclusio muito interessante deste trabalho é que a informagido a

respeito da natureza da amostra, ou seja se¢ ela € um monocnstal ou um policristal, €
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transmitida pelos valores dos parametros de CC, desde que seja feita uma médic nas
diregdes principais, que s3o0, para simetria citbica, <i11>, <100> e <}1]0>. Estes resultados

estdo de acordo com a literatura [ 13].

i
o

-AS (/mol K)
Ao

ol — e 1_8T ~==0_5T[10] -
ar e 3T ———1_5T[10] |
“r —9_12T 7
6 | I EE VRIS S WUV DU SR J S RS R

[¢] 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura (K}

Figura IV.2.4. Exemplos de casos possiveis de curvas teoricas de variagdo
isotérmica de entropia paraHoNi; monocristal.

Concluindo este trabalho, ressaltamos que é possivel descrever uma amostra
policristalina com pardametros de CC ajustados das curvas de magnetiza¢do experimentais.
Ao analisar 0s niveis de energia do sistema descrito com estes pardmetros, encontramos

varios comportamelitos possiveis para © sistema, dependendo da vanagdo do campo

magnético aplicado.
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1V.3. Resultados para as séries Dyq.,ErgAl e Dy.)ErgNip

IV.3.1. Introducae

Pode-se identificar un bom material magnético que sirva como refrigerante através
de duas caracteristicas basicas: a) nma grande variagdo isotérmica da entropia magnética e
b) uma grande variagio de temperatura num processo adiabatico, devido a variagdo do
campo magnético. Em materiais ferromagnéticos pures como DyAlz e ErAly, espera-se
um pico na curva da variagdo isotérmica da entropia magnética e tambeém na eurva de
variagio de temperatura adiabdtica, em uma temperatura proxima 4 temperatura de Curie.
Porém, em trabathos recentes [1] foram observados dois picos para ligas (Dyi<Erx)Al; para
concentragtes entre 15% e 50% para campes aplicados entre 0 T ¢ 7.5 T O pico maior,
perto de Tc, € gerado pelo ordenamento magnético, enquanto que O mMenor era de origem
desconhecida [1]. Para investigar este segundo pico, usamos uma hamiltoniana que inclut,
além da interagdo de troca e efeno Zeeman, o efeito de anisotropia de CC, de forma &

obter-se os niveis de energia e, assiin, explicar a origem do segundo pico.

[V.2.2. Particularidades do Modelo

As propriedades termodindmicas podem ser obtidas a partir do seguinte

hamiltontano:

| y (- N
H =W = (02 - 50t )+ 51—11_—){02 —21"?2)j-gﬂsHJ", (vil
Pta 6




7

onde o primeiro termo descreve a mieragdo de CC por ion, escnita na notagiao de LLW [4],

onde W ¢ a escala de energia do CC e Y, (-1 < X <1} nos d4 a importancia relativa entre
as contribuigdes dos operadores de Stevens de quarta e sexta ordem, O [5]. As
constantes K, e /| sdo: [, =060 e F; =13862 [5] O segundo termo € o termo onde foi

incluida a interagio de troca na aproximago de campo molecular, assim:

B=B,+ M, IV 3.2)

au seja, o campo que desdobra os nivels de energia do sistema € a soma do campo
magnético aplicado, B, mais o campo molecular. A ¢ a constante de troca e M . a
magnetizagio. Os outros simbolos tém o signmficado habitual. A magnetizagio € obnda a

partir da diagonalizag8o da hamiltoniana (IV 3.1):

2{ele >E’xp{gﬁ’l 1v33)
|
i

Resolvemos as equagdes (IV.3.1), {IV.3.2) e (IV.3.3) autoconsistentemente. Em (V.3.3),

g € |8,.) sio as autoenergias e autoestados do sistema descrito por (IV.3.1). A entrapia

toial do sistema é dada pela soma das contribuigGes magnética, eletrdmca e da rede:

1l

. “ r‘;d‘cw_wm = ]
S(H,T)=3R {@{J J’ P Ir{l exp(——2-) J}

+y. T+ H in&txp( K—?—})+—<~é~)~

2

(IV3.4)

L_A
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onde R ¢ a constante universal dos gases, ©, é a temperatura de Debye, y» ¢ o
coeficiente de capacidade térmica eletrdnica e (E) ¢ a energia média do sistema. O termo

entre chaves representa a entropia da rede, descrita pelo modelo de Debye. O segunde
termo de (IV.3.3) representa a contribuigdo eletronica. O ultimo termo fornece a entropia
magnética do sistema e além de ser fungdo da temperatura. Portanto, a entropia magnética
deve ser calculada autoconsistentemente. Para um dado campo externo H, a equagdo
transcendental (IV.3.3) deve ser resolvida em fungdo da temperatura. Assim, para um
dado B, e T teremos um conjunto de autovalores para determinarmos a componente
magnética da entropia.

A variagio adiabatica da temperatura da amostra, ~ A7, =T, —1,, que ¢ o efeito
imagnetocalorico, € calculada teoricamente vaniando-se o campo aplicado de um valor

inicial {que pode ou ndo ser nulo) até um certo valor final, tal que possamos extrair

S(B, =0.T,) = S(B, #0.7,) (IV.3.5)

Neste sistema temos duas espécies de terras Taras em presenga de CC com simelna
chibica, € consequentemente o modelo precisa levar em conta a concentragdo. Como tanto
o Dy quanto o Fr possuem momento angular total J =15/2, as contribuigdes para
hamiltoniano CC terdo as mesmas dimensdes para todas as concentragbes. Com base em
indicacBes experimentais da literatura [2], consideramos Te como uma funcio linear da
concentragio e adotamos como modelo  a linearidade de todes os outros

pardmetros {g,4, W, X}, fal que
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g=(-x)xg +xxg. e A={1-xX)xAi +Xx4,

X=(=x)x X, +Xxx X, e W=(l-x)xW, +xxW, 1V 3.6)

Os subindices 1 e 2 referem-se aos extremos da série DyAl; € ErAl,, respectivamente. x €
a concentragdo dc Er ¢ varia entre 0 ¢ 1. Na tabela 1V.3.1 estdo listados os pardmetsos
usados em {IV.36)

A temperatura de Debye efetiva ¢ obtida dos extremos ndo magnéticos da série

LaAl e LuAl [7] {Veja a Tabela 1V.2.1). Para o0 DyAb:

fu o > ol Yy
A 2;& (Ty= {?X_‘S‘nfde.i?;'_‘}m}; (V37

g
E para ErAl;:

X ke Y
1Ix 8 +3x .8 (I\",R.S)

sf;;(r):( e 2N

Entio a entropia da rede das ligas para qualquer concentragio ¢ dada por:

STy =(1-x) < S (D) +xx8(T) (IV.3.9)

rede

O coeficiente de capacidade térmica eletrdnica € considerado como do LuAl,

vy =35 m/ mol K {71
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Tabela IV 3.1. Pardmetros dos compostos firdl, e DyAl [6].

Composto - g AT imel) X W (meV’)
ErAl ! &/5 133 -0.262 -(1.0252 |
DyAl, 473 TTTHD 03 0011 |

1V.3.3. Resultados

Na figura {V.31 temos curvas de - A7, vs. 7, para uma variagiio de campo
aplicado B=0->7.57 {(na figura 115 mostramos como caleular — A7, em fungio da
temperatura) para x = 0, 0.3, 0.5 e 1.0 em (Dy.Er )AL Os pontos experimentais sio da
literatura [2], e as curvas sdlidas sio do nosso modelo. Devemos ressaltar que no foram

feitos ajustes para as curvas apresentadas.
Contudo, a motivagio principal deste trabalho € explicar a existéncia dos picos
menores que ndo estio conectados com transigdes ferro-paramagneticas.  Usamos os

diagramas de LLW (figura IV.3 2) para investigar a natureza destes picos.
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temperatura (K)

Figura IV.3.1. Comparacdio entre curvas tedricas e dados experimentais de
[2] para a variagdo adiabdtica de temperatura como fungdo da temperatura. A
seta vermelha ressalta a anomalia. Variacdo do campo magnético aplicado de
0Ta75t
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Niveis de energia de CC (meV)

1.0 0.£ o0 o5 1.0
pardmetro X

]
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2
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{b)
-1 i L] i i M i L
-1.0 -5 o0 o8 1.0

parametro X

Figura IV.3.2. (a) Diugrama de LLW para J=15:2 (ions de ER ¢ Dy} em
presenga de CC de simetria cibica. sem interacdo de troca ou Zeeman (b)

desdobramento do estado fundamental, T, , do DyoslrysAl; em presenca do
campo de roca em T~ 6 K.
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Na figura IV.3.2.2 temos o diagrama para o estado fundamental e os seguintes
niveis de CC aparecem: T, (quadrupleto), Iy (quadrupleto), T (quadrupleto}, T, (dubleto)
e T, (dubleto), enquanto gue em 1V.3.2(b) podemos ver os desdobramentos I, de niveis

degenerado tomado na temperatura onde € observada a anomalia (6 K). O pardmetro W ¢
mantido fixo ¢ X varia entre [-1,1]. O valor da magnetizagdo responsavel pelo

desdobramento dos niveis é de A ~ 6,16, /ion (come vemos na figura IV.3.3).

M {u,/fon}

1] s i ‘ H N L L i M
1+ G 20 30 40 50

Temperatura (K}

Figura IV.3.3. Curvas de magnetizagdo tedricas em fungdo da temperatura
para as concentracbes 0.3 ¢ 0.5 de Er. As setas indicam os valores du
magnetizaciio  nas  lemperaturas  das  anomalias, observadas

experimentalmente,
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Figura IV.3.4. Comparacdo entre curvas tedricas, para diferentes valores do
pardmetro X, da voriagdo adiabdtica de temperatira ¢ dados experimentais
da literatura [2]. O detalle mostra a DOS do quadrupleto fundamental em
fungdo do pardmetro X; para diferentes concentragBes de b,  curva prela:
x=0,3 e curva vermelha: 0,3. O campo aplicado varia de 0 Taté 7.5 T

Observamos um decréscimo da magnetizagdo na figura IV.3.3, 4 medida que a
concentragio de Fr aumenta. Na figura 1V 3.4, mostramos um estudo téorico com varlas
possibilidades para as curvas de variagdo de temperatura adiabatica em fungio de
pequenas variagdes no parfmetro X, considerando todos os outros pardmetros fixos.
Devemos notar que o pico menor pode ou ndo aparecer, dependendo da escolha de X. A
anomalia pode ser explicada pela proximidade entre os niveis de energia do sistema

(figuras IV.3.2.a e IV.3.2.b). Podemos ver claramente a “assinatura” (figura IV.3.4. inset)

da anomalia na densidade de estados para I, em fungdo do pardmetro X. Define-se a

DOS como DOS = 4/(F, - E,yonde (E, - E,) é a diferenga entre o estado fundamental e
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o quarto nive! de energia [7]. No detalhe da figura 1V.3 4. vemos dois picos justamente
proximos ao valor critico de X

Analogamente ao modele {Dy,Erial,, usamos a mesma linearidade descrita no
conjunto de equagdes (1V.3.6) para o estudo da séric (Dy,Er)Ni;. No hamiltonano
(1V 3.1), colocamos o termo de interagdo quadrupelar dependente da concentracdo com o
objetivo de reproduzir ox exiremos da série; ErNi; apresenta efeito quadrupolar [8],
enquante que DyNiy, nio.  As interagBes quadrupolares sdo o efeito de segunda ordem
mais importante na tecria CC e sio compostas por duas contribuiges [6]. Primeiro, pode
existir uma interagio de troca quadrupolar causada por um acoplamento de spins. Este tipo
de interagdo pode dominar o termo de troca, uma vez que o tipo de acoplamento e uma
interagio Coloubiana indireta e a interagdo de troca ¢ mediada pclos eletrons d ¢
dominante. Segundo, a rede € quase sempre acoplada aos quadrupolos da camada 4f As
interacGes magnetoelisticas em varios compostos de TR levam a distorgdes macroscopias
da rede descritas pelo efeito Jahn-Teller [9,10] ou efeitos magnetoestritivos [11]. Como
ndo estaremos tratando explicitamente de magnetoelasticidade neste trabalho, vamos
considerar como um efeito de segunda ordem geral.  Maiores detalhes sobre
magnetoelasticidade e propriedades magnetomecanicas podem ser encontrados em [11,12].

Os resultados podem ser reproduzidos com a inclusio do seguinte termo, que € uma
cxpressio geral desenvolvida para interagdes magnetoelasticas/quadrupolares  em

ferromagnetos cubicos [6], no hamiltonianc:

. AU O B
Ho =—Gl[<02 >{h+3<0; >{)g)+

F O A ~ . o~ -
‘—(‘;lf <Jl}r5- }ny e el P.ﬂ > 'P_'.-_—, +< P> Pg) » (1&;”;]2)

kN



K}

£
onde F, paraij = wyz sdo combinagdes de operador de momento angular [6] [ara o

ErNi, estas constaptes sdo (r=0.000086 meV e (2=-00019 meV [8] Fntéo,

adicionando equag¢io (IV.3.1) com (IV.3.12) obtemos:

-~ 1-1X] i
A = W[r}’? (08 <50¢)+ L;JA----'v)w(Oﬁ _ 210! )J —gu Hl+xxHg, (Iv3.13)

onde x ¢ a concentragio de Er. Como o Er ¢ o Dy tém o mesmo momento angular ¢ sdo
isoestruturais, a de Er precisa ser considerada explicitamente, uma vez que os termos da
equacdo (IV.3.12) ndo sio fungBes de X ¢ W (que sdo, por sua vez, fungdes explicitas da
concentragao).

Na figura 1V.3.3 comparamos as curvas de variagdo isotérmica de temperatura
obtidas das curvas experimentais de M vs. T utilizandos a relagio IV.2.14 com as curvas
teoricas. Observamos o mesmo comportamento linear para Tc¢ em funclo da temperatura
nos dados experimentais. Contudo, & medida em que a concentragdo de Dy aumenta, o
modelo progressivamente deixa de ser eficiente.  Acreditamos que o Dy ng composto
DyNi; possa estar passando de uma direg8o de facil magnetizagdo para outra, da mesma

maneira que sé comporta no corposto DyAl; como descrevemos no capitulo L.
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0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
temperatura (K) temperature (K}

-AS (J/mol K)

0 10 20 30 40 0 16 20 30 40 5D

temperatura (K) temperatura {K)

Figura 1V.3.5. Compoaragdo entre os resultados experimenfais (circulos
abertosj ¢ teoria (linkas cheias) para as curvas de AS em funcdo da
remperafura pora verias concentrages de Er nos  compostos Dygy.olbrdNi,,

apicado de 1 T'a 5 T.
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~A8 (J / mol K)

temperature (K)

Figura 1V.3.6. Compuaragio entre as curvas de variagio de emropia em
Jungde da temperatura  para os compostos FrNi, HoNi, DyNi,.  Pontos
experiementais; circulos aberios; cwrvas teoricas: linhas cheias. O campo
aplicado variade | a5 T

Concluindo esta segfio sobre as séries isoestruturais (Dy,Er}(Ni,Al),, podemos dizer
que comprovamos teoricamente a observagdo experimental de que T. varia linearmente
com a concentragdic de¢ Er. Observamos também que a presenca de interagdes
quadrupolares ndo modificam este comportamento. Ao compararmos es compostos RNip
abordados nesta tese verificamos o decréscimo monotdnico das T.'s através das curvas de
variagdo de entropia (figura I'V.3.6), 0 que esta de acordo com o observado nas curvas de

magnetizagio destes compaostos na Literatura {13}
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1V.4, Resultados para o YbAs

1V.4.1 Introducio

O composto  YbAs, que € um sistema do tipo férmion pesado [1], apresenta uma
transigio de fase paramagnética para fase antiferromagnética de pnmeira ordem a wna
temperatura muito baixa {Tx = 0.58 K), segundo revelado através de estudos com a técnica
Massbauer [2]. Resuitados obtidos por difragdo de néutrons [3] para YbAs monocristalino
mostraram a existéncia de uma ordem antiferromagnética de longo alcance. Calculos
utiizando aproximagio de campo médio indicaram que os momenrtos magnéticos S3o
estabilizados pela presenca de interagdes quadrupolares [3].  Trabalbos mais recentes
usando ressondncia magnética nuclear [4], mostraram a existéncia de um estado
antiferromagnético para temperaturas inferiores a 0,4 K. Este valor para a temperatura
concorda com outros estudos com medidas de calor especifico, que apontam para um
estreito picoem T = 0,49 K [4-6].

O YbAs apresenta simetria pontual ciibica no sitio de TR e por estudos de

espalhamento inelastico de néuirons, sabemos que os niveis de CC sdo I, (dubleto), Ty
(quadrupleto) and 1°, (dubleto) [7].  Estranhamente, o quadrupleto ja& encontrava-se

desdobrado em duas componerves, quando deveria estar completamente degenerado, e este
fato foi associado a um estado ligado envolvendo fénons e a algum tipo de excitagdo [8,9].

A proposta de investigagiio comega, entdo, com a aplicagio de uma hamiitoniana
CC para o sistema ¢ a inclusdo de um termo quadrupolar de forma que possamos explicar o
desdobramento do nivel de energia descrito acima. A idéia central é descobrir como o
efeito quadrupolar vai afetar o efeito magnetocalérico.

1V.4.2. Detalhes Tedricos
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A hamiltoniana que descreve o sistema com CC e a mntera¢Bo quadrupolar é

dada por:
A A " -
H=Hecc+ Hquad_ g;“j} Be.t

(IV4.1)

onde

Al
Hee = B,(04 #5071+ Bg(0g ~2105) (Iv.4.2)

Hquad - _j'quad

(1V 4.3)

O ultimo termo da relagio (IV.4.1) corresponde 2 interagio Zeeman, onde B éo

campo aplicado ¢ J¢é o momento angular total do sistema. A relagdo {IV4.2)¢éa
hamiltoniana CC para o fon no sélido, O, sao os operadores de Stevens, ¢ 0s
parimetros B, e B, determinam o desdobramento dos 27+ / niveis degenerados, Note

que aqui ndo estamos usando a notagio de LLW, por uma questdo de comodidade. uma

vez que os pardmetros dados na literatura nfo se referem diretamente a X e . O
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efeito quadrupolar ¢ descrito por (IV.4.3), onde 4 ¢ o parametro de ordem

queaed
quadrupolar associado a <O »=Q =<(J7)* -J(J+1)> [7] Este termo foi obtido

fenomenologicamente por A. Fiirrer [7].
Como © ordenamento antiferromagnético aparece somente para temperaturas

muito baixas (7, =0,49 X ) e as medidas foram feitas para temperaturas acima de

4,2 K, desprezamos o termo de troca dentro da aproximag@o de campo molecufar.

A entropia magnética do sistema € dada por:

1 xl
1 ZEK exp(“f‘:k /kT) 2741
S(T,B)y= [— J Z:I + ki Z exp(-~Ek FkTY) (IvV.4.4)
L. S exp( ~E, {KT) i

A dependéneia da entropia magnética com a terperatura continua sendo ndo
trivial, jA que agora precisamos levar ¢m conta o termo quadrupolar. Precisamos,
portanto, considerar mais uma autoconsisténcia na interacdo quadrupolar para

determinar a entropia acima.

A variagdo isotérmica da entropia magnética ocorre a0 mudarmos o campo de

um certo valor inicial para um final, por exemplo, entre § ¢ B:

~ A8, (T, B)=S(I,B) - S(T,B=0). (1V.4.5)
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1V.4.3. Resultados

Usamos os pardmetros de campo cristalino determinados por difracio de
néutrons [7] para o YbAs, £, =-0.0187 meV; B, =000012 meV e o parimetro
quadrupolar A, =0.035 meV.

Construimos entdo um diagrama de energia para o sistema (figura I'V.4_ |) onde
podemos ver como z interagido CC desdobra parcialmente os nove estados degenerados
em trés niveis (regido 1) e, ao colocarmos a interagdio quadrupolar, obtemos o
desdobramento do quadrupleto T, em dois niveis (regido II). Finalmente, ao ligarmos

0 campo externo, acabarmos com todas as degenerescéncias (regido III). Estes

pardmetros que usamos levam @ um dubleto como estado fundamental para o YbAs.

3¢
20 % ! v dublefO
> 5
- 10 .
E . : :
el I', quadrupleto! >
o 0 = -
o —
S 3
® :
S E
a 10 L
o :
» I, dubleta ;
o : -
2 20K =
z Regidy | T
s o=Q M Regido il ': flagido il
ak gseor 2,2 0035 mev | 5, = 0.036 meV
. 8=0T : g=25T
H .

Interagdes no hamiltoniano

Figara IV.4.1. Dependéncia do desdobramento dos piveis de energia do
YbAs em fungdo das interag¢Bes constderadas no modelo.
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Figura 1V.4.2. Curvas ledricas de entropia magnélica em fungdo da
temperatura para diferentes campos aplicados no YbAs.
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Figura IV.4.3. Comportamenio do termo quadrupolar em fungdo do
temperara para YbAs.

O resultado apresentadc na figura 1V 4.2, ¢ bem interessante, pois mosira o
comportamento da entropia magnética para diferentes valores de campo aplicado na
direcdo de facil magnetizagdo <100> [7]. No limite de temperatura tendendo a zero,
sem campo aplicado, encontramos o valor R.In(2) para a entropia magnética, onde R &
a constante dos gases. Para altas temperaturas, caimos no limite

Sog = RI(2J+1) = RIn(8)~17.2 J/molK, ja que J=7/2. A entropia magnética

decresce 4 medida que o campo aplicado aumenta, conforme esperado, para
temperaturas abaixo de 30 K, uma vez que o campo magnético alinha os momentos
magnéticos, reduzinde a desordem do sistema, Por outro lado, para30 K <T<84K o

comportamento € andmalo: a entropia aumenta a medida que o campo aumenta!
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Figura IV.4.4. Comportamento da variacdo isotérmica da eniropia
magnética no YhAs em fung@o da temperatura para diferentes intervalos
de campo aplicado.

Na figura [V 4.3, podemos observar a dependéncia da ordem quadrupolar com a
temperatura. Fm Ty = 84 K 0 efeito some completamente. Associamos esta transicdo
de fasc quadrupolar com a relaglo ndo linear entre o ‘Knight shift' e a susceptibilidade
magnética o que levi a uma mudanga no campo hiperfino [4].

Observamos na figura [V.4.4. o pico préximo de zero na curva de AS vs. T. A
partir dai o sistema continuaz a manter o ordenamento magnético mesmo com a
temperatura aumentando para um decréscimo de campo aplicado. Para um valor critico

de campo aplicado B,=23,5 T, a curva de - AS, (7, B)vs. T ndo apresenta mais

valores negativos e o efeito magnetocalcrico andmalo desaparece.
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Uma contnibuigiio do presente trabalho foi a forma como tratamos a
dependéncia da variagdo de entropia em fungdo da temperatura. Ndo precisamos ter
informagdes sobre a contribuigiio eletrénica e a contribuigdo de rede, ja que ambas s
vio depender da temperaturia. Desta forma, o comportamento da variagdo isotérmica
da entropia total acompanha o comportamento da entropia magnética.

Experimentalmente tentamos abservar as anomalias, contudo, como a transigdo
ocorre a uma temperatura muito abaixo do hélio liquido, ndo conseguimos medi-la
(figura IV.4.5). Também nio vimos a anomalia em torno de 80 K, o que pode estar
relacionado ao fato de termos caleulado  AS a partir de curvas de magnetizagdo em
fungdio da temperatura comeg¢ando com campo aplicado de 0,85 T, enguanto que nos

nossos caleulos tedricos [13] comegamos em 0 T.

020

015

010

M (i /mol)

005

400

temperatura (K)

Figura [V.4.5. Medidua experimental de magnetizagdo do YbAs em fungdo

da temperatura para cumpos magnéticos aplicados entre 0.3 T e 5T, com
wma variagdo de 0.5 T A tlemperatura mais baixa é o do He liquido, 4,2 K
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Um vez que a ndo ohiivemos curvas de magnetizagio em uma faixa de
temperatura adequada, a entropia extraida a partir destes dados, ndo revelou o que

procurdvamos (figura 1V .4 .6).
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Figura IV.4.6. Curva de variagdo isotermica de entropia em fungdo da
femperaliira

Acreditamos que medidas de calor especifico possam trazer mais informagoes

sobre o sistema, Talvez a utilizagiio de um monocristal torne a anomalia visivel na

curva experimental.
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CONCLUSOES

O objetivo principal desta tese for o estudo das propriedades de compostos
intermetalicos apresentando anomalias magnéticas. A interpretagdc dos resultados
experimentais consistiu na aplicagiio do modelo de campo média, com e sem efeitos de
campo cristalino, para interpreragdo das curvas experimentais nos seguintes compostos:
Gdao¥:Cos  {x=00, 0.20, 0.40, 0.78), HoNig, YbAs, D1 frNi
{(x=00, 025 0,5 0,75}, DypnEnaly

Uma das motivagdes deste trabalho foi compreender propriedades de materiais que
possam no futuro auxiliar no desenvolvimento de refrigeradores magneticos. Nos
compostos da séric (GD,Y)Co,, para calcular 2 dependéncia entre o Campo magnético
aplicado e magnetizagio do Co, M, construimos uma densidade de estados cuja a area foi
obtida a partir de dados experimentais da literatura para campos muito altos. Esta DOS foi
utlizada, noma aproximagio de campo médio, para explicar as medidas da serie
{Gd,Y)Cos. Também levamos em conta que na subrede de TR, os Gd estfio distribuidos
aleatoriamente,  introduzindo uma distribuigiio estatisca que considera todas as
configuragbes possivais de primeiros vizinhos em um sitic de TR, A partir desta DOS-
modelo caleulamos a magnetizagdio em fungfio da temperatura. A concordancia entre o8
dados experimentais e a teoria foi muito boa.

Para explicar os resultados experimentais dos outros compostos, foi necessério

introduzir efeitos de campo cristaling na teoria.  Além da modelagem das curvas de
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