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Resumo

Primeiramente sintetizados por Remeika et al., para M = Rh, em 1980, os compostos in-
termetalicos ternarios do tipo R3M4Sn;3, onde R = ion de terra rara e M = metal de transicao
(por exemplo, Rh, Ir e Co), cristalizam-se em uma estrutura ctbica. Apesar de possuirem
uma estrutura cristalina relativamente simples, esses sistemas apresentam uma série de pro-
priedades fisicas interessantes que resultam da combinacao de interagoes microscépicas fun-
damentais tais como: intera¢oes magnéticas tipo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida),
efeitos de campo cristalino, acoplamento elétron-fénon e efeito Kondo. Dentro dessas séries,
podemos encontrar, por exemplo, materiais supercondutores, férmions pesados, metais com
ordenamentos magnéticos e paramagnéticos.

Neste trabalho descrevemos o processo de sintese e as propriedades fisicas para a série
inédita com M = Co, que apesar de possuir suas estruturas catalogadas, jamais teve suas
propriedades fisicas reportadas (a0 menos que tenhamos conhecimento).

Monocristais de R3Co4Sny3, onde R = La, Ce, Pr, Nd e Gd, foram crescidos pela técnica
de fluxo metdlico. A estrutura cristalina desses compostos intermetalicos foi determinada
por difracao de raios X. Eles se cristalizam em uma estrutura cubica tipo YbsRh4Sni3, grupo
espacial Pm-3n, que apresenta 40 atomos por célula unitaria. Medidas de susceptibilidade
magnética, calor especifico e resistividade elétrica foram realizadas nesses monocristais. Esses
compostos ordenam-se antiferromagneticamente em baixas temperaturas (T < 15 K) para
R = Nd e Gd, enquanto o Pr3CosSn;3 é paramagnético até 2 K. O composto de CezCosSny3
apresenta um comportamento tipo férmion pesado e o LagCosSni3 é um paramagneto de
Pauli que sofre uma transicao supercondutora em 2,3 K. Através de um modelo de campo
médio (desenvolvido por colaboradores) que considera interagoes magnéticas entre primeiros
vizinhos e efeitos de campo cristalino cuibico, ajustou-se simultaneamente as curvas de sus-
ceptibilidade magnética e calor especifico obtendo-se os parametros A, e Ag que caracterizam
o potencial do campo cristalino ctibico para a série de intermetélicos R3CosSny3. Observou-se

que estes parametros independem da terra rara, sofrendo variacao apenas para o composto

de Ce.



Abstract

Firstly synthesized by Remeika et al., for M = Rh, in 1980, the intermetallic compounds
R3M4Sny3, where R = rare-earth ion and M = transition-metal (for exemple, Rh, Ir and Co),
crystallizes with a cubic structure. These compounds include, for instance, superconducting
materials, heavy-fermions, magnetic materials and paramagnetic metals. Complex magne-
tic ordering, crystalline electrical field effects (CEF) and Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY) magnetic interaction are interesting physical phenomenal found in systems of these
family, despite of their simple cubic structure. These facts make this series an excellent class
of compounds to explore the interplay between these physical properties.

In this work we describe the synthesis process and the physical properties of a novel serie
of R3M,Sn;3 for M = Co and R = La, Ce, Pr, Nd and Gd.

R3Co4Sn;3 single crystals were grown from metallic flux. Measurements of X-ray diffrac-
tion, magnetic susceptibility, heat capacity and electrical resistivity were performed. They
crystallize in a cubic Yb3RhySn;3 type structure, space group Pm-3n, which has 40 atoms per
unit cell. These compounds order antiferromagnetically at low temperature (T < 15 K) for
R = Nd and Gd, while Pr3CosSn;3 is paramagnetic down to 2K. The Ce3Co4Sn;3 compound
display heavy fermion behavior at low temperature and LazCosSn;3 is a Pauli paramagnetic
which superconducts at 2.3 K. With a mean field model (developed by collaborators) which
considers magnetic interactions for the first neighbors and a cubic CEF, we fit simultaneously
the magnetic susceptibility and heat capacity data obtaining the CEF parameters A, and
Ag that characterize the CEF potential for the R3Co,Sn;3 intermetallic series. We observed
that theses parameters are rare-earth independents, being the Ce-base compound the only

exception.
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Capitulo 1
Introducao

Séries de compostos que apresentam a ocorréncia de fenomenos fisicos interessantes em
materiais estruturalmente relacionados, constituem uma excelente oportunidade para se es-
tudar sistematicamente a inter-relagao entre tais fenomenos e suas origens microscépicas.
Nao raramente, a riqueza e a multiplicidade de fenomenos fisicos de interesse tém sua mani-
festagao associada com estruturas cristalinas complexas, de mais baixa simetria, em classes
de compostos que invariavelmente sao de dificil sintese, principalmente na forma monocris-
talina. Portanto, encontrar uma série de compostos com estrutura mais simples, que pode
ser crescida na forma monocristalina e com facil reprodutibilidade, e onde varios fenomenos
fisicos de interesse ocorrem, é sempre um desafio dentro da ciéncia de materiais.

Compostos intermetalicos ternarios do tipo R3MySn;3, onde R = ion de terra rara e
M = metal de transigdo (por exemplo, Rh, Ir e Co), vém sendo estudados sistematicamente,
desde de sua descoberta, por apresentarem uma grande diversidade de propriedades fisicas.
Primeiramente sintetizados por Remeika et al. [1], para M = Rh, em 1980, essa série de inter-
metalicos inclui supercondutores, férmions pesados e metais magnéticos e paramagnéticos.

Os compostos de R3M,Sny3 (que passaremos a chamar de 3-4-13) se cristalizam em uma
estrutura cibica, grupo espacial Pm-3n, que apresenta 40 dtomos por célula unitéria [2].
Supercondutividade, ordenamento magnético, efeitos de campo cristalino (CEF - Crystalline
Electrical Field) e interagoes magnéticas tipo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) sao
fenomenos fisicos interessantes encontrados em sistemas dessa familia, apesar de apresentarem
uma estrutura cubica relativamente simples.

Exemplos de compostos dos sistemas intermetalicos 3-4-13 incluem, materiais supercon-
dutores Tipo-II, por exemplo, CagRhsSny3 (7. ~ 8,2 K) e YbsRhySni3 (7. ~ 8 K) [1]. Uma

outra peculiaridade desses materiais é que ambos apresentam o chamando efeito pico (“peak



effect”) em baixas temperaturas e para campos magnéticos abaixo de Heo', que se caracteriza
por um pico irreversivel na curva da magnetiza¢ao em fungao do campo [3, 4].

Também existem sistemas tipo férmions pesados como o CeglrySnyz (v = 670 mJ/mol-
Ce.K?) [5], que exibe dois picos, um em 0,6 K e outro em 2 K, no calor especifico [6]. Medidas
de susceptibilidade magnética indicam que a anomalia em 0,6 K é devido a um ordenamento
antiferromagnético. A andlise do coeficiente Hall, da resistividade elétrica e do parametro
de rede, que mostram um desvio estreito em 2 K, assinalam que a transicao em 2 K envolve
uma mudanca na estrutura de banda, acompanhada por uma expansao do parametro de rede,
abaixo da temperatura de transi¢ao [7].

Exemplos de materiais antiferromagnéticos sao o EugRhySni3 (T = 12 K), EuglrySnis
(T = 10 K), onde esse 1ltimo apresenta possiveis flutuagoes de valéncia entre Eu?* e Eu®™,
com uma transi¢ao de fase adicional perto de 50 K; e o SmzlrySny3 (Ty = 5,8 K), que tem
valéncia Sm*" estével [5]. Podemos também citar alguns metais paramagnéticos, como o
PrslrySniz (Bew = —15 K) e NdslrySnis (few = —9 K) que obedecem a lei de Curie-Weiss
e ndo apresentam ordem magnética até 1,8 K [5].

Dentre outras variantes dos sistemas 3-4-13, existem os compostos a base de In, que
incluem o composto supercondutor convencional LagPt4Inis (7. = 3,3 K) e o composto
CesPtyIngs que se ordena antiferromagneticamente em 0,95 K [8]. Em T pode-se estimar
um 7y ~ 1000 mJ/mol-Ce.K?, indicando que o composto ¢ também um férmion pesado
(T = 5 K). Esses resultados sugerem que as escalas de energia das interagoes RKKY e
Kondo estao préximas. Ao contrario do esperado pelo modelo “Doniach Kondo necklace”?,
uma pressao hidrostatica aplicada favorece a temperatura do ordenamento magnético com
dTy/dP = +23 mK/kbar. Portanto, o composto Ce3Pt4In;3 fornece um interessante contra-
exemplo para sistemas Kondo com Tk ~ Ty, onde a pressao aplicada favorece T ao custo
do estado magnético ordenado.

Enquanto a maioria dos compostos 3-4-13 apresentam carater metalico, com a resistivi-
dade elétrica diminuindo com a temperatura, estudos da resistividade elétrica para compostos
do tipo R3RusGe3 (R = Nd, Dy, Ho, Er, Lu e Y) mostraram comportamento tipo semi-
condutor. Somente para R = Yb a resistividade tem comportamento metalico. Nenhum dos

compostos se ordenam magneticamente acima de 1,5 K, provavelmente devido ao alto valor

'H,5 é o campo critico a partir do qual o composto supercondutor Tipo-II, deixa de ser supercondutor.
20 modelo “Doniach Kondo necklace” permite entender qualitativamente a resposta & pressio para com-

postos de Ce. Nesse modelo, um sistema com ordem magnética e alto valor de 7 deveria apresentar dTx /dP
negativa, pois a pressao deveria aumentar mais drasticamente a interagao intra-site dominada pelo efeito

Kondo, que tenderia a compensar os momentos localizados, e diminuir 7.



da distancia R-R e a baixa densidade de portadores. As amostras de Lu e Y da série so-
frem uma transicao supercondutora em 2,3 K e 1,8 K, respectivamente, que é de certa forma
surpreendente devido ao comportamento semicondutor da resistividade desses compostos no
estado normal [9].

Apesar dos diferentes fenomenos fisicos encontrados nesses materiais, nao ha nenhum
estudo sistematico de como as propriedades fisicas desses compostos evoluem dentro de uma
mesma série para diferentes terras raras (por exemplo, se as temperaturas de ordem escalam
de acordo com o fator de de Gennes). Ou até mesmo, o que muda para um mesmo composto
quando o metal de transicao, por exemplo M = Rh, é substituido por M = Ir, ou quando
o Sn é substituido por In. Identificar quais séries apresentam supercondutores com maiores
T, ou materiais antiferromagnéticos com maiores Ty ou quais apresentam instabilidades
eletronicas, e entender porque esses fenomenos acontecessem de forma mais pronunciada em
algumas séries, sao temas de trabalho que jamais foram abordados na literatura. Além do
mais, algumas variantes com estruturas cristalinas catalogadas, como R3MySn;3 para M = Co,
ainda nao tiveram suas propriedades estudadas.

Neste trabalho descrevemos o processo de sintese e as propriedades fisicas para a série
inédita R3M4Sny3 para M = Co, e acompanhamos a evolugao das propriedades fisicas dentro
dessa série para diferentes terras raras.

Nosso artigo publicado no periédico Physica B, volume 359-361 (2005), é o primeiro relato
na literatura das propriedades dos sistemas R3CosSny3 (R = La e Ce) [10].

Esta dissertagao esta dividida em seis capitulos. No Capitulo 2 abordamos alguns as-
pectos tedricos necessarios para a andlise e interpretagao de nossos resultados. Esse capitulo
inclui uma revisao sobre materiais intermetdlicos e magnetismo em sélidos (diamagnetismo,
paramagnetismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo). Também abordamos algumas ca-
racteristicas dos atomos de terras raras e efeitos de campo cristalino, em especial para um
CEF cubico. A tultima secao trata das interacoes magnéticas de fons de terra rara em metais
e como elas sao influenciadas pelo CEF.

O Capitulo 3 descreve a técnica usada para a sintese dos compostos R3CosSniz e as
principais técnicas experimentais utilizadas na caracterizacao dos compostos sintetizados
neste trabalho, que foram susceptibilidade magnética, calor especifico e resistividade elétrica.

No Capitulo 4 apresentamos os resultados experimentais obtidos para as diferentes amos-
tras sintetizadas. A analise e discussao desses resultados sao abordados no Capitulo 5 onde
utilizou-se um modelo de campo médio (desenvolvido por colaboradores) que considera in-

teracoes magnéticas entre primeiros vizinhos e efeitos de campo cristalino para se compreen-



der as propriedades encontradas para os compostos da série R3Co,Sny3 sintetizados.

Por fim, o Capitulo 6 resume os principais resultados obtidos e indica algumas perspectivas
futuras para o trabalho.

Nos Apéndices é possivel encontrar detalhes de calculos que envolvem a Hamiltoniana de
CEF cubico e outras importantes equacoes presentes na dissertacao. Também encontram-se

listados os artigos decorrentes desta dissertacao.



Capitulo 2
Fundamentacao Teérica

Neste capitulo iremos introduzir alguns aspectos tedricos necessarios para a analise e

interpretacao de nossos resultados.

2.1 Compostos Intermetalicos

Quando misturamos elementos quimicos e obtemos um novo composto com propriedades
metalicas, temos uma liga, que pode ter mais de uma fase . Essa mistura pode envolver
metais e nao-metais, como o ago (liga de Fe e C), que tem duas fases, a ferrita (a-Fe) e a
cementita (FesC). Existem também combinagoes de metais, como Cu e Zn, produzindo o
latao, que apresenta diversas propriedades, dependendo da proporcao de cada metal na liga.

Dentre as ligas, temos os compostos intermetdlicos que sao produzidos a partir de dois ou
mais metais, que combinam-se formando um material geralmente estequiométrico. Portanto,
um intermetdlico bindrio tem férmula A,,B,, onde m e n sdo inteiros [11]. Na figura 2.1 vemos
um diagrama de fases binario Bi-Ce, onde temos cinco compostos intermetélicos (BiyCe, BiCe,
BigCe4, Bi3Ce5 e BlCQQ)

Os compostos intermetélicos podem ser formados através de uma reagao peritética ou
peritetéide ou por uma transformacao em um maximo congruente. As reacoes peritética e
peritetoide envolvem trés fases em equilibrio. Na peritética, mediante resfriamento, uma fase

liquida e uma sélida se transformam em uma outra fase solida, conforme a reacao
a+ Lig. =2 (2.1)

Ja na peritetoide a reacao é de estado sélido, onde duas fases sélidas se tornam em uma
outra fase sélida.
at+pB27y (2.2)
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Figura 2.1: Diagrama de fases binario Bi-Ce.

Da figura 2.1 vemos que o composto BisCe surge a partir de uma reacao peritética, onde
Liq. + BiCe 2 BiyCe. Ja o composto BizCey cresce a partir de uma fusao congruente.

Esses compostos tém uma estrutura em que os atomos da liga assumem posigoes es-
pecificas na rede cristalina. Podem apresentar propriedades quimicas e fisicas interessantes,
devido a forte ordem interna e presenca de ligagoes metalicas, idnicas e covalentes misturadas.
Mecanicamente, podem ser duros ou frageis.

Compostos intermetalicos sao formados de acordo com a estabilidade termodinamica de
certos tipos de estruturas cristalinas. Essa estabilidade pode estar relacionada com fato-
res geométricos, eletronicos e eletroquimicos e ligacoes quimicas. Como existem diversas
variaveis, a estrutura desses materiais tende estabelecer a maior simetria possivel, o maior
empacotamento e o maior nimero de conexdes entre os atomos [12].

De acordo com o diagrama de fase binario apresentado acima, pode-se notar a variedade de
fases que podem surgir da combinacao de elementos metélicos, dependendo da estequiometria
e da temperatura de sintese. Esta situacao se agrava, no caso de um composto ternario,

principalmente quando se procura a sintese de um material inédito, onde tudo que se conhece



sao os diagramas binarios dos metais constituintes. A sistemaética de sintese dos compostos
intermetalicos ternarios inéditos estudados neste trabalho, e suas dificuldades, serao descritas

em detalhe no terceiro capitulo.

2.2 Magnetismo em Sélidos

Diferentes materiais respondem de modos distintos a presenca de um campo magnético .
Esta diversidade de comportamentos depende da configuracao eletronica dos &tomos presentes
no material. O spin do elétron, combinado com seu momento angular orbital gera momentos
magnéticos atomicos intrinsecos. Na maior parte dos materiais os momentos magnéticos de
todos os elétrons sao cancelados (mais especificamente naqueles que tém a camada eletronica
completa), mas em alguns casos esse cancelamento nao é completo (dtomos com camadas
parcialmente preenchida), levando a existéncia de um momento magnético resultante nao
nulo para cada atomo. Esses momentos magnéticos podem ou nao interagir entre si, e caso
interajam, eles podem produzir diferentes estados ordenados, dependendo da natureza da
interacao magnética entre os momentos.

Neste trabalho, dentre os materiais sintetizados, dois comportamentos magnéticos dos
solidos - o paramagnetismo e o antiferromagnetismo - foram observados como contribuicao
magnética principal, e serao abordados mais detalhadamente nesta secao. Esses compor-
tamentos foram determinados fundamentalmente através de medidas da susceptibilidade
magnética em funcao da temperatura para um campo magnético externo aplicado fixo.

De forma geral, podemos definir a magnetizacao M adquirida pelo material na presenca
de um campo magnético como

M =xH (2.3)

onde H é o campo magnético externo aplicado e y a susceptibilidade magnética. Logo, x é
simplesmente uma medida quantitativa da resposta de um material a um campo magnético
aplicado, e assim, a partir do comportamento da susceptibilidade inferimos como um sistema
reage a um campo magnético aplicado. Em geral, y é funcao de H e da temperatura.
Todos os materiais possuem uma componente diamagnética, isto é, apresentam uma mag-
netizacao contraria ao campo aplicado, ou seja, uma susceptibilidade magnética negativa, em
geral, independente da temperatura. De uma forma simplificada, a existéncia de correntes
elétricas microscopicas numa substancia (embora esta seja globalmente neutra), aliada a Lei
de Lenz, explica a ocorréncia do diamagnetismo. Esta contribuicao diamagnética a sus-

ceptibilidade é da ordem de 1075 emu/cm?® e como é, geralmente, pequena comparada a



contribuicao paramagnética, iremos despreza-la nas analises dos nossos dados.

A susceptibilidade diamagnética é dada pela expressao

B poNaZe*(r?)

s S 2.4
XD 6m ( )

onde (r?) é o valor médio quadratico do raio da dérbita atomica e py = 47 x 1077 H/m é a

permeabilidade' do vdcuo [13].

2.2.1 Paramagnetismo

Substancias que, embora nao apresentando magnetizacao espontanea (a campo nulo),
magnetizam-se no mesmo sentido do campo aplicado, isto é, tém uma susceptibilidade
magnética positiva, sao chamadas paramagnéticas. O paramagnetismo s6 pode ser expli-
cado se considerarmos a existéncia de momentos magnéticos microscopicos permanentes,
associados com o spin e com o momento orbital dos elétrons.

Quando um campo externo é aplicado, os momentos tendem a se alinhar ao campo apli-
cado, de modo que a magnetizacao resultante é positiva. Com o aumento da temperatura, ha
uma tendéncia de que a orientacao dos momentos se torne aleatéria pela agitacao térmica,
ocasionando uma diminui¢ao da susceptibilidade magnética com a temperatura.

Esse paramagnetismo ligado aos fons com elétrons desaparelhados é descrito por uma lei,
conhecida como Lei de Curie.

Como primeira aproximacao, a susceptibilidade paramagnética x, varia inversamente com

a temperatura, como descrito pela lei de Curie

C

Xp = f (2'5)

onde C' é a constante de Curie. A tendéncia ao alinhamento encontra oposigao na agitagao
térmica, assim a susceptibilidade paramagnética diminui quando aumenta a temperatura.

Em sélidos a lei de Curie pode ser escrita como

1N pgp?
= -———= 2.6
Xp 3 V kBT ( )
onde p, o “numero efetivo de magnetons de Bohr”, e é dado por
p=glJ(J + 1) (2.7)

!Grau de magnetizacao de um material em resposta a um campo magnético. A permeabilidade absoluta é
representada pelo simbolo p e dada por p = B/H, onde B é densidade do fluxo magnético (também conhecido

como indugdo magnética).



e onde J é o momento angular total do fon magnético [14].

O termo ¢ ¢é conhecido como fator de Landé, dado pela expressao

3 1[8(S+1)—L(L+1)
g=5+t5
2 2 J(J+1)

(2.8)

onde S é o spin e L o momento angular orbital.

Ao graficarmos a inversa da susceptibilidade em funcao da temperatura, temos uma reta
com inclinagao 1/C', passando pela origem.

Se o valor de J (momento angular total) de um dtomo magnético é conhecido, podemos

calcular o momento magnético efetivo fi.¢¢, em unidades gaussianas, através da equagao

3kgp
off =P = C =v8C 2.9
Heff =D \/Auu% v (2.9)

Como os elétrons de condugao também possuem spin e, portanto, um momento magnético

intrinseco, os materiais metalicos possuem uma resposta paramagnética ligado aos elétrons
de conducao, denominado de paramagnetismo de Pauli. O paramagnetismo de Pauli é es-
sencialmente independente da temperatura. A susceptibilidade magnética desses elétrons é

dada por
XPauli = :u’%g<€F) (210)

onde pp é o magneton de Bohr e g(er) a densidade de estados calculada na energia de Fermi.
Para o elétron livre g(er) = mkp/h?m? e assim

«

2
X Pauli = <2—> aokr (2.11)
m

onde, a = ¢e%/he, ag o raio de Bohr e kr o raio da esfera de Fermi (ou vetor de onda de
Fermi) [14].

O paramagnetismo de Pauli depende da densidade de estados no nivel de Fermi, mas é
geralmente muito menor do que a contribuicao magnética dos spins localizados. Por esse
motivo, o paramagnetismo de Pauli também nao foi considerado nas andlises dos nossos
dados.

Nos materiais reais, ha muitas situacoes em que a lei de Curie nao é estritamente obe-
decida. Uma fonte de desvios pode ser devido as transicoes entre os niveis eletronicos dos
ions magnéticos, desdobramento de campo cristalino, por exemplo. Outra fonte possivel é a
interacao magnética que pode ocorrer entre ions paramagnéticos. Essa interagao nao so des-
loca a curva da origem, mas também altera sua forma. Portanto, é necessario uma expressao
mais geral para susceptibilidade magnética, conhecida como a lei de Curie-Weiss, descrita na

subsecao abaixo.



2.2.2 Ferro e Antiferromagnetismo

No paramagnetismo os momentos magnéticos sao tratados como independentes e seguem

a lei de Curie (equagao 2.5). Porém, quando momentos magnéticos interagem entre si, essa

interacao tem que ser levada em conta, pois ela modifica a resposta magnética do sistema.

Uma maneira simples de considerar essas interagoes é através da aproximacao de campo

médio - desenvolvida por P. Weiss - que postula a existéncia de um campo interno H,,
proporcional & magnetizagao

H,, =M (2.12)

onde, a interacao de cada momento magnético atomico entre todos os outros vizinhos é
substituida por um campo médio de origem “molecular”, dado por AM, adicionado ao campo
externo aplicado.

Para altas temperaturas, podemos, entao, substituir o campo externo por este campo

total, e usar os resultados do paramagnetismo ja conhecidos. Assim,

M = xp(Hegt + AM) (2.13)
Como,
M(1 = Axp) = XpHear (2.14)
temos que, M
Xp
= = 2.15
He:ct 1- )‘Xp X ( )
Logo, a partir da lei de Curie (equagao 2.5) obtemos a expressao
C
- 2.16
X= 7 g (2.16)

onde QCW = \C.

A equagao 2.16 é conhecida como a lei de Curie-Weiss e determina o comportamento no
estado paramagnético de compostos que apresentam interagoes magnéticas entre os momentos
magnéticos.

A partir de Oy € possivel determinar a interagao de troca J através da equacao

onde z é o numero de coordenacao.

Quando
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(a) Ocw > 0 temos uma interagao ferromagnética com A > 0, caracterizado por um deslo-

1

camento da lei de Curie em um gréafico de x e x~ em funcao da temperatura para a

direita;

(b) cw < 0 temos uma interagao antiferromagnética com A < 0, , caracterizado por um
deslocamento da lei de Curie em um grafico de y e ! em funcio da temperatura para

a esquerda.

O fcw € obtido empiricamente do grafico da inversa da susceptibilidade em funcao da
temperatura. A interseccao da reta com o eixo da abscissa nao é exatamente na origem, como
no paramagnetismo, mas sim em f¢y. Seu valor é melhor avaliado quando T" > 100cy, dado

! usualmente se torna aparente em baixos valores de T [13].

que a curvatura de x~

Quando essas interacoes magnéticas tornam-se mais fortes que a agitacao térmica, o sis-
tema de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado magneticamente.

Materiais ferromagnéticos se distinguem por exibir uma ordem de longo alcance que alinha
paralelamente os momentos magnéticos e uma magnetizagao espontanea, nao nula a campo
zero, para T < Tc (Tc - temperatura de Curie). A medida que a temperatura decresce,
aproximando-se de Ocyy, a curva de y ! afasta-se da reta, cortando o eixo 7' numa tempera-
tura T, (< fcw). A susceptibilidade diverge nessa temperatura, indicando o estabelecimento
de ordem ferromagnética. Para temperaturas menores que 7., a magnetizacao do material
tende a sua magnetizacao de saturacao, quando todos os momentos magnéticos presente no
material apontam na mesma diregao.

O estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza por apresentar mo-
mentos magnéticos antiparalelos, isto é, pode-se dividir o arranjo cristalino de fons magnéticos
em duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-rede orienta-
dos em sentidos opostos. A temperatura de ordem é chamada de temperatura de Néel (T ),
em homenagem a Louis Néel, fisico franceés, que em 1936 deu uma das primeira explicacoes
do antiferromagnetismo. Abaixo de Ty a lei de Curie-Weiss nao é valida e para compostos
antiferromagnéticos sem anisotropia a susceptibilidade tende a diminuir apds a ordem. Pois
quanto menor a temperatura, mais momentos magnéticos estarao antiparalelos, reduzindo a
magnetizacao global. Considerando-se a anisotropia, a susceptibilidade magnética antiferro-
magnética é praticamente constante abaixo de Ty quando o campo magnético é aplicado na
direcao perpendicular a direcao do ordenamento antiferromagnético.

As figuras 2.2 e 2.3 ilustram as principais susceptibilidades magnéticas apresentadas nessa
secao.

Ferro e antiferromagnetismo sao transigoes de fase que causam uma mudanga brusca da

11
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Figura 2.2: Curva da inversa da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura no caso de:

(a) antiferromagnetismo, (b) paramagnetismo e (c¢) diamagnetismo.

1

M, %

A A
0 T, »T

Figura 2.3: Variacao da magnetizagao de saturacao abaixo, e a inversa da susceptibilidade magnética

acima de T, no caso de ferromagnetismo.

entropia, na temperatura de ordem, pois com o ordenamento ha uma diminuicao da desordem
do sistema. Essa mudanca da entropia aparece relacionada com um pico estreito no calor

especifico.

2.3 Terras Raras

Para se compreender as propriedades fisicas dos compostos sintetizados neste trabalho é
necessario se familiarizar com algumas propriedades dos atomos de terras raras.

Os atomos de terra rara apresentam configuracao eletronica conforme a tabela 2.1, onde

12



se observa que tém a camada 4 f parcialmente preenchida.

Z R

Lantanio (La) 57  [Xe|5d'6s?
Cério (Ce) 58  [Xel|4f'5d'6s?
Praseodimio (Pr) 59 [Xe]df36s?
Neodimio (Nd) 60  [Xe|4f%6s?
Promécio (Pm) 61 [Xe]dfo6s?
[
[

Samdrio (Sm) 62 Xeldf06s?
Eurépio (Eu) 63 XeldfT6s>
Gadolinio (Gd) 64 [Xe]4f"5d'6s*
Térbio (Th) 65  [Xe]df26s>
Disprésio (Dy) 66 [Xe]4f'96s

Hoélmio (Ho) 67  [Xe]dft6s?
Erbio (Er) 68  [Xe]df'26s
Tdlio (Tm) 69  [Xe]4f136s2
Itérbio (Yb) 70 [Xe]4f'6s?

Lutécio (Lu) 71 [Xe)df115d'6s

Tabela 2.1: Configuragao eletronica dos atomos das terras raras.

Devido a essa camada 4f parcialmente preenchida, os dtomos de terras raras exibem
comportamento paramagnético em altas temperaturas, podendo manifestar alguma ordem
magnética a mais baixas temperaturas. Isso os torna elementos interessantes para obtencao
de novos compostos com propriedades magnéticas interessantes.

fons de terras raras em sélidos, geralmente apresentam valéncia 3+. Eles exibem a confi-
guragao eletronica do dtomo de xendnio (Xe), e portanto tém as camadas eletronicas internas
completas, mais elétrons na camada 4 f, incompleta. Ver a tabela 2.2.

Esses elétrons 4 f - que determinam os estados eletronicos de interesse - encontram-se bem
localizados no interior do fon e sao parcialmente blindados a efeitos do ambiente externo pelas
camadas 5s%5p° [15], conforme ilustrado na figura 2.4. Portanto, os elétrons 4f das terras

raras, como primeira aproximacao, comportam-se como em atomos livres.
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7 R3+

La 57  [X¢]
Ce 58 [Xeldf!
Pr 59 [XeJ4f?
Nd 60 [Xe]4f?
Pm 61 [XeJ4f*
Sm 62 [Xeldf®
Eu 63 [Xe]dfs
Gd 64 [XeJaf?
Th 65 [Xedf®
Dy 66 [XeJ4f?
Ho 67 [Xel4f!
Er 68 [Xeldf!!
Tm 69 [Xe]df'?
Yb 70 [Xe]dfts
Lu 71 [XeJ4fH*

Tabela 2.2: Configuracao eletronica dos ions 3+ das terras raras
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Figura 2.4: Densidade de carga radial para os elétrons 4f, 5s, 5p e 6s do Gd™. Figura extraida da

referéncia [15].
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2.3.1 O ion de terra rara

Para os ions de terra rara livres, as quatro interacoes dominantes sao, em ordem de

magnitude:

i) Interagao coulombiana dos elétrons com os elétrons e com o ntcleo
ii) Interagao spin-6rbita

iii) Interacao hiperfina nuclear

iv) Interagdo quadrupolar nuclear

A equacao 2.18 mostra o Hamiltoniana para um ion de terra rara livre. O primeiro termo
deve-se a energia cinética dos elétrons, o segundo a interagao coulombiana dos elétrons com

os elétrons e com o nicleo e o terceiro a interagao spin-orbita.

2

P Ze? e 1
H= —_— —L-S 2.18
NI B S e SUT S

T]k
Abaixo vemos mais detalhadamente as contribuicoes do segundo e terceiro termos da

Hamiltoniana.

- Interagao coulombiana
Responsével pelas interagoes eletrostaticas atrativa entre nicleo e os elétrons (primeiro
termo) e repulsiva entre os elétrons (segundo termo).

Z Ze” Z ° (2.19)

T]k

- Interacao Spin-Orbita
Surge pela interagao entre o momento magnético intrinseco do elétron, relacionado com
spin S, com o campo magnético gerado pelo movimento do elétron em torno do nicleo,

relacionado com o momento angular L.

Hep— © L1.s (2.20)
507 9m.c? R3 '

Considerando que a interagao spin-érbita é suficientemente grande, o momento angular

total é dado pelo acoplamento entre L e S, descrito pelo niimero quantico J.
J=L+S (2.21)
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Como para as terras raras as interacoes acima sao suficientemente grandes, o estado

fundamental dos fons de terra rara é dado pela regra de Hund, descrita abaixo:
1. O estado de mais baixa energia tem o maior S possivel
2. O estado de mais baixa energia tem o maior L. possivel

3. J =|L -S|, quando a camada é menos que a metade preenchida e J = L + S, quando

a camada é mais que a metade preenchida

Historicamente, o estado fundamental é descrito pelo stmbolo ?$*) X onde o momento

angular L é dado por uma letra conforme a tabela 2.3.

L =01 2 3 4 5 6
X =S P

Tabela 2.3: Equivaléncia de L

Assim, aplicando a regra de Hund para os fons de terra rara, temos como estado funda-
mental, para cada fon, o estado exposto na tabela 2.4.

A figura 2.5 ilustra a agao das interagoes coulombiana e spin-érbita na quebra da dege-
nerescéncia dos estados eletronicos do ion livre. Apds considerarmos a repulsao eletronica
entre os elétrons temos o spin e o momento angular do estado fundamental, e o acoplamento

spin-orbita dita o momento angular total de mais baixa energia.

2.4 Efeitos de Campo Cristalino

Nesta secao vamos apresentar os efeitos de campo cristalino ctibico em compostos inter-
metalicos a base de terras raras.

Quando colocamos um ion livre em um solido, mais especificamente em um soélido cris-
talino, ele sente a presenca de outros fons dispostos nos pontos da rede cristalina. Os ions
vizinhos geram um campo eletrostédtico que modifica densidade de carga do fon (figura 2.6),
que no ion livre tem caracteristica esférica. Esse campo eletrostatico criado pelas cargas dos
atomos vizinhos, é conhecido como campo elétrico cristalino (CEF - Crystalline Electrical
Field). Como veremos em detalhe, o campo cristalino quebra a degenerescéncia do momento

angular total (2J + 1) da maioria das terras raras.
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Z Estado Fundamental

La 57 LS,
Ce 58 2F%
Pr 59 3SH,
Nd 60 Uy
Pm 61 514
Sm 62 SHj /o
Eu 63 F,
Gd 64 857/
Th 65 Fy
Dy 66 SH
Ho 67 54
Er 68 4[15/2
Tm 69 3Hy
Yb 70 2}
Lu 71 1S,

Tabela 2.4: Configuracao estado fundamental dos ions 3+ das terras raras

etc
— “Fie
4
= Wy
4 =t Fp
Fare
3

[Xe]4f Acoplamento

spin-érbita
s
4 Hyap
12

Configuragdo Interacao .
eletronica coulombiana lg

Figura 2.5: Niveis de energia do Nd3*. Figura extraida da referéncia [16].
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Figura 2.6: Densidade de carga (camada f) do estado I'; do Pr em um campo cristalino cibico.

Efeitos de campo cristalino sao importantes para os ions dos elementos de metais de
transicao, lantanidios e actinidios, embora a acao desse efeito seja bastante diferente para
metais de transicao e lantanidios e actinidios.

Os elétrons 4 f das terras raras estao bem localizados no interior do ion, sendo parcialmente
blindados a efeitos do ambiente externo pelas camadas 5s25p°. Por isso, o CEF é pequeno
comparado ao acoplamento spin-6érbita (AL -S). Portanto, J é um bom niimero quéantico que
tem sua degenerescéncia (2J+1) quebrada pelo CEF, produzindo um splitting de energia [17,
18].

No entanto, diferentemente das terras raras, ions de metal de transicao nao possuem
blindagem dos elétrons 3d e o campo cristalino atua como uma perturbagao maior que o
acoplamento spin-o6rbita. Portanto, portam-se como se o momento angular fosse igual a zero
(L = 0 - quenching do momento angular) e J ndo é um bom nimero quantico para esses

casos, pois o magnetismo desses ions é praticamente de spin.

2.4.1 Campo Cristalino Cubico

Existem trés configuragoes de cargas vizinhas comumente encontradas, dando um campo

cristalino cubico:
i) Cargas dispostas nos vértices de um octaedro
ii) Cargas dispostas nos vértices de um cubo
iii) Cargas dispostas nos vértices de um tetraedro
A Hamiltoniana do CEF cubico ¢ dada por:
Heopr = By(09 + 50%) + Bs(09 — 2103) (2.22)
onde B, e Bg sao dados pela tabela 2.5.
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Tipo de coordenacao = Ay (rYB  Bg = Ag(rS)y

cubo —1—2%<T4>6 O
Octaedro +%ZR_€52<7~4>5 6;ZR_<T6>
Tetraedro — 3—76 ZR_E; <7~4>@ is ZR_ <T6>

Tabela 2.5: Valores de By e Bg conforme o tipo de coordenagao do CEF ciibico.

Os operadores O"(J) sao os operadores equivalentes de Stevens e sao tabelados [19, 20].
Os coeficientes By e Bg sao fatores que determinam a escala do splitting do campo cristalino.
Sao funcoes lineares de (r*) e (rf) - o raio médio na quarta e sexta poténcia dos elétrons
magnéticos - e de # que é uma constante para termos de quarta ordem e v para termos de
sexta ordem, que dependem de J. A, e Ag sao chamados de parametros de campo cristalino
e caracterizam o potencial do CEF, pois independem do J.

O calculo para obter a Hamiltoniana para um CEF cubico acima, a partir do formalismo
de cargas pontuais (PCM) pode ser visto no Apéndice A.

Podemos reescrever a Hamiltoniana acima (equagao 2.22) em funcao de F'(4) e F(6), que

representam os elementos comuns a todas as matrizes:

Hegr = B4F(4)% + BGF(6)% (2.23)
onde,
O, = [0+ 504] e Og = [0 — 210;] (2.24)
Definindo,
B,F(4) =Wz (2.25)
BsF(6) = W(1 —|z|) (2.26)

onde, W é um fator de escala e —1 < x < +1. Temos a Hamiltoniana definida conforme Lea,

Leask e Wolf [19]: ; ;
Hepp =W {x (ﬁ) +(1—|z|) (Wg))} (2.27)

Se diagonalizarmos a Hamiltoniana de CEF (equagao 2.27) podemos obter um diagrama
de niveis que prediz o esquema dos niveis de energia para cada J (figura 2.7). Um exemplo
da diagonalizagao, para o caso do Ce (J = 5/2), é dado no Apéndice B.

Embora em todo o calculo para obtencao da Hamiltoniana para um CEF cibico
(equagao 2.22) tenha-se levado em conta apenas cargas pontuais, os compostos sao na reali-

dade bem mais complexos. Nos sistemas reais, a presenca de elétrons de conducao, efeitos de
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1

Figura 2.7: Diagrama de niveis para o Nd (J = %) Figura extraida da referéncia [19].

blindagem e compensacao eletronica sao relevantes na criagao do potencial cristalino. Porém,
pode-se considerar que esses desvios simplesmente alteram os valores das cargas pontuais efe-
tivas [21], ou seja, mudam apenas os valores de A4 e Ag sem modificar a simetria do potencial

cristalino.

2.5 Interacoes Magnéticas em Metais de Terras Raras

Para terras raras em metais a interacao magnética dominante é a interacao RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), mediada pelos elétrons de condugao. E sao os detalhes
da magnitude das interagoes magnéticas que determinam o tipo e a temperatura do ordena-
mento magnético. Porém, efeitos de campo cristalino influenciam bastante essas interagoes,

podendo favorecer ou até mesmo frustrar a ordem magnética.

2.5.1 Interacao RKKY

Como os momentos magnéticos dos ions de terra rara estao relacionados com a camada 4 f,
que como vimos anteriormente esta bem localizada no interior do ion e blindada pelos orbitais
5s e Hp, em geral, a interacao direta entre os momentos vizinhos é pequena, principalmente

para compostos com parametros de rede relativamente grandes (2 10 A) No entanto, para
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varios metais de terras raras observa-se ordem magnética, e em alguns compostos ordem até
300 K. Isso ocorre porque ha um mecanismo indireto de interacao, chamado de interacao
RKKY, que permite uma forte interacao de troca, de longo alcance. A interagao RKKY
tem carater oscilatério e atua em distancias relativamente grandes, sendo capaz de originar
diversos tipos de ordenamentos [17].

A interacao RKKY acopla indiretamente os momentos magnéticos através da polarizacao
dos elétrons de conducgao. O fon magnético induz uma polarizacao dos spins dos elétrons
de conducao, e esta polarizagao dos spins itinerantes ¢ sentida pelos momentos dos outros
ions magnéticos na vizinhanca, gerando um acoplamento indireto. Por isso a interacao é
dependente da densidade dos elétrons de conducao.

Um coeficiente de acoplamento Jrx iy caracteriza a interacao, e é dado por

97 ,J% 1 sen(2kr)

2.28
8 “eprsd r ( )

onde n. é a densidade dos elétrons de conducao e J é a interacao de troca entre os momentos
magnéticos dos momentos localizados e os elétrons de conducao [22].

Jri Ky oscila entre valores positivos e negativos e possui longo alcance, mas seu modulo
decresce com o aumento da distancia do ion magnético, conforme ilustrado na figura 2.8.
Portanto, dependendo da separacao entre os ions, o acoplamento magnético pode ser ferro

ou antiferromagnético.

Figura 2.8: Variagao da constante de acoplamento Jri iy, de um gés de elétrons livres na vizi-

nhanca de um momento magnético na origem, r = 0.
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2.5.2 Influéncia do Campo Cristalino

fons que possuem .J semi-inteiro pela regra de Kramers? tém necessariamente, no minimo,
um estado dubleto, provocado pelo splitting de campo cristalino. E por isso, efeitos de
CEF nao podem gerar um estado nao-magnético como estado fundamental para terras raras
Kramers.

Porém, fons nao-Kramers, que possuem .J inteiro podem ter um singleto no estado fun-
damental, associado com um estado de spin igual a zero (S = 0). Como as interagdes
magnéticas sao dependentes de momentos magnéticos, estados com S = 0 nao apresentam
qualquer acoplamento.

Na figura 2.9 vemos algumas situacoes que podem ocorrer para um ion nao-Kramers.
No caso (A) temos um estado singleto (I'1) no fundamental, um nao-singleto (I'»;) como
estado excitado e a escala de energia Jrxxy € menor que a energia de separacao entre os
niveis, ndo permitindo que haja qualquer ordenamento magnético nesse composto. Em (B)
manteve-se a configuracao do niveis, mas a escala de energia Jrixy € maior que a energia de
separagao e assim o estado nao-singleto pode acoplar. Se em (A) atuar um CEF que inverta
a configuragao de niveis, temos (C), que por ter um estado nao-singleto no fundamental -

mesmo com um Jrx iy nao muito grande - ordena magneticamente.

(A) (B) (C)

Iy P PP PP PP PPPPPPTPPPIN S r,
T
sEEssssEsEEEEsEsEEsEssEsEmEE: JRKKY assssssssssssssssssssssssssss JRKKY
T T T,
Sem Com Com
ordenamento ordenamento ordenamento

Figura 2.9: SituagGes que podem ocorrer para um ion nao-Kramers. Jrx gy demarca a escala de

energia dessa interagdo em comparacao com o esquema de niveis do CEF.

Para o caso dos ions Kramers, a atuacao do campo cristalino sobre o ordenamento

magnético nao é obvia, mas qualitativamente é de se esperar que os diferentes estados de

2Na auséncia de um campo magnético aplicado, os niveis de um fon com nimero impar de elétrons 4f

podem ser no maximo separados em niveis que sejam duplamente degenerados [17].
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CEF dos ions Kramers, que possuem propriedades de simetria diferentes, acoplam-se de
modo distinto.

Substitui¢des quimicas ou processos fisicos (por exemplo, aplicando-se pressao) mudam
o potencial eletrostatico e com isso alteram os parametros de CEF, no caso ctbico, os va-
lores de A4 e Ag e conseqiientemente os valores de By e Bg na equacao 2.22, influenciando
o campo cristalino. Portanto, sintonizando o CEF através dessas modifica¢oes, pode-se fa-
vorecer ou frustrar as interagoes magnéticas. A figura 2.10, exemplifica o efeito da variagao
dos parametros de um campo cristalino tetragonal, na temperatura de ordenamento antifer-
romagnético para diferentes terras raras (J =5/2, J=9/2 e J= 6). Via simula¢bes variou-se

os parametros de CEF, com simetria tetragonal, obtendo-se uma variacao da temperatura

de ordem.
3 T T T T
. //ab J=5/2
0 Jlc J=9/2
25+t llc  J=6 y
2t : ]
E <5
Z 15t b |
Fz M:w+ mw:;HJr °%® ”
1 | Em e °0 .
05 | i 0 8 .
O ! roa_ 4 ° 4 !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
<1 2>/ (J+1))

Figura 2.10: Temperatura de Néel normalizada (T 1ot = K J(J+1)/3) em funcio de (JZ)/J(J+1)
para varios parametros de CEF. No caso de J = 5/2 os dados mostram parametros de
CEF em que o momento magnético estd no plano ab, enquanto para os outros spins a

magnetizagao é paralela ao eixo c. Figura extraida da referéncia [23].
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Capitulo 3
Técnicas Experimentais

Neste capitulo apresentamos uma breve revisao da técnica de crescimento de monocris-
tais por fluxo metédlico e descrevemos as principais técnicas experimentais utilizadas neste

trabalho.

3.1 Crescimento de monocristais por fluxo metalico

A técnica de crescimento por fluxo metalico resume-se em crescer amostras monocrista-
linas em um meio com um solvente de baixo ponto de fusdo [24, 25]. Ela apresenta duas

grandes vantagens, que sao

i) Materiais podem ser crescidos a temperaturas bem abaixo do seu ponto de fusao, produ-
zindo assim materiais com menos defeitos e muito menos tensao térmica. Geralmente,

a temperatura de sintese é em torno de 1000 °C.

ii) Metais fundidos oferecem um ambiente limpo para o crescimento, uma vez que o fluxo de
metal fundido geralmente agrega impurezas. Isso faz com que a maioria das impurezas

seja eliminada com o fluxo e nao se incorporem aos cristais.

Além desses beneficios, a sintese por fluxo metéalico é um procedimento que necessita de
uma infrestrutura bastante simples, como um forno tubular convencional.

Devido a alta facilidade de oxidagao da maioria dos metais, um método eficaz para se
manter um ambiente propicio para o crescimento do monocristal é selar os materiais em um
tubo de quartzo. No processo, os reagentes sao colocados em um cadinho de alumina (Al,O3),
que em geral € inerte ao estado fundido. Os materiais com maior ponto de fusao sao colocados
no fundo para que os compostos com baixo ponto de fusao, ao fundirem, incorporem-nos ao

estado fundido.
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Alguns metais que funcionam bem como fluxo sdo o Al (aluminio), Ga (gélio), In (indio),
Sn (estanho), Pb (chumbo), Sb (antimoénio) e Bi (bismuto). Quando o cristal desejado contém
um dos constituintes como fluxo potencial, hda maiores chances de sucesso no crescimento.
Um bom comego para a escolha do fluxo e a estequiometria dos reagentes, sao os diagramas
de fases binarios, embora muitas vezes outros fatores, além dos contidos nos diagramas, con-
tribuem no processo. Entretanto, as vezes, é necessario otimizar as condi¢oes de crescimento
sem se ater a detalhes dos diagramas de fases.

Uma desvantagem da técnica é que nem sempre é possivel encontrar um fluxo metalico
apropriado para crescer o composto desejado. Também, dependendo da escolha do fluxo, ele
pode entrar no cristal como impureza. Outro problema sao as inclusoes de fluxo, devido ao
crescimento do cristal em torno de uma gota do fluxo. E para evitar esse caso deve-se tomar
cuidado com a taxa de crescimento. E também um inconveniente da técnica o excesso de
nucleagao que ocorre por uma rapida taxa de resfriamento, produzindo cristais pequenos.

Existem dois diferentes procedimentos para remocao do fluxo, o quimico e o mecanico.
No processo quimico utiliza-se o principio da corrosao galvanica', onde usa-se reagentes que
atacam apenas o fluxo, deixando intacto o composto crescido. O método mecanico é realizado
por uma centrifuga, onde o fluxo deve estar ainda fundido. Durante a centrifugacao ele é
filtrado e separado dos cristais.

A partir da técnica de crescimento por fluxo metalico se obtém bons cristais em um
tempo relativamente curto. Em geral, o tratamento térmico dura por volta de sete dias e
o que determina esse tempo é a taxa de resfriamento, que deve ser lenta o suficiente para

permitir o crescimento de cristais grandes, com morfologia bem definida e livres de defeitos.

3.1.1 Exemplos

Aqui vamos exemplificar alguns casos de crescimento de compostos intermetalicos pela
técnica de fluxo metdlico [25].

Ao olharmos para o diagrama de fases Ce-Sb (figura 3.1) vemos cinco compostos in-
termetalicos: CeySb, CesSbs, CeyShz, CeSb e CeSby. O composto de CeSby nao pode ser

sintetizado pelo simples resfriamento de uma mistura estequiométrica, pois nao funde con-

1A corrosdo galvanica se caracteriza pelo contato de dois metais ou ligas que possuem diferentes com-
posicoes em um meio corrosivo, gerando uma diferenca de potencial. Essa diferenga faz com que haja um
fluxo de elétrons do material menos nobre para o material mais nobre, ou seja, o metal menos resistente
torna-se anddico e o mais resistente catodico. O mais inerte, o catodo, ird corroer com uma taxa de corrosao
inferior aquela que ele iria corroer se estivesse sozinho no meio. Contudo, o menos inerte, o a&nodo, ird corroer

a uma taxa de corrosao bem superior aquela que ele iria corroer se permanecesse sozinho no meio.
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gruentemente. CeSby pode, no entanto, crescer em um excesso de Sb. Por exemplo, a partir
de uma mistura inicial de 10% at. de Ce em 90% at. de Sb aquecida a 1175°C e lentamente

resfriada até 750°C. CesSb cresce de maneira similar, com excesso de Ce (10-15% at. de Sb)

aquecido a 1175°C e resfriado a 900°C.
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Figura 3.1: Diagrama de fases binario Ce-Sb.

CeSb é o tnico composto no diagrama de fases Ce-Sh que funde congruentemente, tendo
o maior ponto de fusao, bem acima de 1400°C. Isso torna dificil crescer monocristais de CeSb

pelos métodos usados para o CeSby e 0 CesSb. Porém, ao colocar Ce : Sb : Sn em uma

razao atomica de 5 : 5 : 95 (5% at. com respeito ao Sn com o Sb implicitamente seguindo
o Ce) e aquecendo até 1150°C, depois resfriando até 750°C, obtém-se monocristais de CeSb.
Entretanto, uma pequena quantidade de Sn, indesejada, é aprisionada na superficie. O
motivo para remoc¢ao do excesso em 750°C, ao invés de temperaturas mais baixas, permitida
pelo fluxo de Sn, é que a mais baixas temperaturas o composto CeSns comeca a aparecer,
concorrendo com a fase desejada. Isso é evidente observando o diagrama de fases bindrio

Ce-Sn (figura 3.2), onde em 5% at. de Ce em 95% at. de Sn a fase CeSnj surge em 750°C.

26



Weight Percent Tin

0 10 20 30 40 50 80 70 80
1600 T . T ) T L T - T - T + T : T Iglo 100
1400 £
1200 F
\\
o b
s 10004/ ™ b
1 \\
B -
= Y
b Y
© 800 \ P
e Y
I b |
2 s [ ‘1
g ' \
o 600 o '
= o o \
-] \
:gl w0 ]
U @ 1
o (&7 1
400 3=—(yCe) 231.9681°C | |
1
B % :
9,
200 S “T
(8Sn)—
31°C. (BCe) fen)
{BSn)-(aSn) 1a°%
0 1 T T T T T T T + .|-- Seasy
¢ 10 20 . 30 40 50 80 70 80 20 100
Ce Atomic Percent Tin Sn

Figura 3.2: Diagrama de fases binario Ce-Sn.

O procedimento acima exemplifica a metodologia que deve ser seguida para

a sintese de
monocristais pelo método de fluxo. Obviamente, a metodologia se trona mais complexa e

menos exata, quanto maior o nimero de elementos, principalmente na tentativa de compostos
inéditos.

3.2 Medidas Magnéticas

Medidas de susceptibilidade magnética DC foram realizadas em funcao da temperatura
para campos magnéticos constantes para todas as amostras.

Na presenca de um campo
magnético constante, o valor de equilibrio do momento magnético resultante da amostra, que

determina sua magnetizacao global, foi obtido em funcao da temperatura. Para todas as
amostras, a partir da dependéncia do momento magnético com a temperatura, obteve-se a
susceptibilidade magnética em emu/mol, dividindo-se a curva obtida pela massa da amostra,
e pelo campo magnético aplicado, e multiplicando o resultado pelo peso atomico do composto.

O equipamento utilizado nas medidas de magnetizacao DC apresentadas neste trabalho
é um Magnetometro MPMS-5 (Magnetic Property Measurement System) produzido pela
Quantum Design (figura 3.3), que permite medigoes entre 1,9 e 400 K para campos entre -5 T

e 5 T. Equipado com um forno especial, pode atingir até 800 K como temperatura maxima.
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Este Magnetometro comercial funciona com um sensor SQUID (Dispositivo Supercondutor

de Interferéncia Quantica - Superconducting Quantum-Interference Device).

Figura 3.3: Esquema do Magnetometro SQUID contendo os seu principais componentes: 1 - Suporte
de amostra; 2 - Mecanismo para girar a amostra; 3 - Mecanismo para o transporte
da amostra; 4 - Visor; 5 - Sensor de nivel de hélio; 6 - Magneto supercondutor; 7 -
Impedancia de fluxo (para controle de temperatura); 8 - Capsula do sensor SQUID;
9 - Espiras de detecgao; 10 - Gabinete do Dewar; 11 - Dewar. Figura extraida da

referéncia [26].

O momento magnético é medido pelo método indutivo, onde move-se a amostra através
de espiras supercondutoras com juncoes Josephson. Isso causa variacoes de fluxo magnético
através das jungoes, que geram uma supercorrente que é proporcional ao momento magnético

da amostra?. Ela ¢ entdao conduzida por fios supercondutores ao sensor SQUID, que age ba-

20 efeito indutivo da variacdo de fluxo magnético afeta a corrente de forma precisamente mensuravel,

permitindo determinar a variacao de fluxo e, portanto, o momento magnético da amostra.
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sicamente como um conversor de corrente-tensao extremamente sensivel; e pela comparacao
com um sinal de uma amostra com um momento conhecido (geralmente Palddio) o equipa-
mento é capaz de fornecer o valor para a magnetizacao do material. O sensor SQUID permite
medicoes de momento com extrema exatidao e sensibilidade (> 1075 emu).

O campo magnético externo é aplicado por um magneto supercondutor, constituido por
uma bobina supercondutora que no modo permanente, produz um campo bastante estavel

na posicao da amostra.

3.3 Calor Especifico

A opcao de calor especifico utilizada nesta dissertacao é uma das opgoes de uma plata-
forma PPMS-9 (Physical Property Measurement System) da Quantum Design. O magneto
supercondutor é capaz de produzir campos no intervalo de -9 T a 9 T com um sistema de
controle de temperatura que permite medidas sobre um intervalo de 1,8 K a 350 K. Um
sistema de He3 da prépria Quantum Design, acoplado ao PPMS-9, permite medidas a mais
baixas temperaturas, até 0,3 K.

O calor especifico a pressao constante é definido como

¢, = (g_@ (3.1)

onde () é o calor fornecido ao sistema e T' a temperatura.

A amostra é montada sobre uma plataforma localizada no centro do suporte (denominado
de puck), com seu lado mais plano voltado para baixo, utilizando-se de uma fina camada de
graxa que garante o contato térmico. Existem quatro contatos térmicos: dois para o banho
térmico, um para o termoémetro e outro para o aquecimento (figura 3.4).

fins
conectores

banho térmicn—‘ [ plataforma - | |7l}anho t&rmico
(corpo do puckj =% i

tarmbmetre A . heater

Figura 3.4: Esquema da montagem da amostra para medida de calor especifico.

O calor especifico a pressao constante medido pelo equipamento é obtido através da
técnica de relaxagao térmica, onde é controlado o calor fornecido ou retirado da amostra,

enquanto a mudanca resultante na temperatura ¢ monitorada.
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Durante a medida, uma quantidade conhecida de calor é aplicada com poténcia constante
durante um tempo fixo e entao esse periodo de aquecimento é seguido de um periodo de
resfriamento de mesma duracao. Nesse processo, a variacao de temperatura é monitorada,

podendo, entao, escrevermos

dT
C’TotalE = _Kw(T - Tb) + P(t) (32)

onde, K, é a condutividade térmica do puck, T, é a temperatura do banho térmico e P(t) a
poténcia aplicada.

t/7 e a partir da constante de tempo se

A solucao dessa equacao ¢é do tipo exponencial, e
obtém o calor especifico total, 7 = Croter/ K. Uma medida prévia (a addenda) é realizada
com o puck sem a amostra e posteriormente subtraida da medida com a amostra para se

obter o calor especifico do material.

3.4 Resistividade Elétrica DC

Assim como para medidas de calor especifico, as medidas de resistividade elétrica usou-se
a plataforma PPMS-9 (Physical Property Measurement System) da Quantum Design. O
intervalo de temperatura possivel para as medidas encontra-se entre 1,8 K e 350 K. Com
um sistema de He3 da prépria Quantum Design, acoplado ao PPMS-9, pode-se chegar a
temperaturas de até aproximadamente 0,3 K. O magneto supercondutor é capaz de produzir
campos no intervalo de -9 T a 9 T.

A plataforma do PPMS possui as opgoes de resistividade através do uso de fontes de
corrente ac e dc. Neste trabalho, as medidas de resistividade foram realizadas utilizando-se
corrente continua, que atravessa a amostra e mede-se entao a queda de tensao. A fonte de
corrente tem resolugao de 0,02 pA e corrente méaxima de 5 mA. Na opgao ac, a fonte tem a
capacidade de fornecer corrente com freqiiéncia entre 1 Hz e 1 kHz.

As amostras foram preparadas na configuracao de quatro pontas, que permite eliminar os
efeitos da resisténcia dos contatos na medida da resistividade da amostra, com os contatos
de corrente nas extremidades e os de tensao internamente.

As distancias entre os contatos foi mantida razoavelmente a mesma, de tal forma que
para determinar a resistividade da amostra, basta calcular o fator geométrico da amostra,
que nesse caso é simplesmente, a distancia entre os contatos de tensao [ e a area secional A
por onde passa a corrente I. A resistividade p é entao determinada por

VA

P=TT (3.3)
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onde V é a queda de potencial medida e I é a corrente através da amostra.
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Capitulo 4
Sintese e Resultados

O processo de sintese e os resultados experimentais das medidas realizadas nos compostos

intermetalicos da série R3Co4Sni3 (R = La, Ce, Pr, Nd e Gd) estao descritos neste capitulo.

4.1 Sintese

Neste trabalho, os compostos do tipo 3-4-13 foram sintetizados usando-se a técnica de
fluxo metéalico, com excesso do reagente Sn funcionado como fluxo, conforme a reacao abaixo,
que foi a que proporcionou a formacao de uma fase tinica 3-4-13 com cristais de excelentes

dimensoes, chegando a aproximadamente 0,5x0,5x0,5 cm?.
1R + 1, 3Co + 205n — 1R3CO4STLl3 -+ 7Sn (41)

Os reagentes, nas proporc¢oes indicadas acima, foram colocados em cadinhos de alumina,
e posteriormente selados a vacuo em um tubo de quartzo, conforme ilustrado na figura 4.1.
Para evitar que haja quebra do tubo devido a diferengas na expansao térmica entre ele e
o cadinho, coloca-se la de quartzo entre eles. Também coloca-se em cima do cadinho, que
posteriormente servird como filtro na remocao mecanica do fluxo.

O tratamento térmico utilizado esta ilustrado na figura 4.2. A partir da temperatura
ambiente, aqueceu-se a 200°C/h até 1100°C, permanecendo nessa temperatura por duas
horas, e depois resfriou-se a 5°C/h até 650°C. Nessa etapa, os tubos de quartzo mantiveram-
se na posicao vertical.

Esse tratamento térmico e a proporc¢ao estequiométrica da equagao 4.1 foram estabelecidos
através das andlises dos diagramas binarios dos metais constituintes, e otimizado apds uma

série de tentativas realizadas previamente pelo orientador Prof. Dr. Pascoal Pagliuso.
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Figura 4.1: Montagem das amostras e detalhe do tubo de quartzo.

1100 °C, 2h

200 °C/h 630 °C

Temperatura ambiente

Figura 4.2: Tratamento térmico usado para a sintese dos compostos RgM4Sni3

Ao atingir 650°C, os cristais de 3-4-13 ja estao formados, mas a temperatura ainda esta
acima do ponto de fusao do fluxo de Sn. Entao, o tubo é retirado do forno, sendo invertido
na centrifuga e rapidamente centrifugado. Isso forca com que o fluxo, ainda liquido, passe
pela 1a de quartzo, deixando os cristais no cadinho (figura 4.3).

A partir da técnica de crescimento por fluxo metélico, obtém-se cristais com morfologia

bem definida, conforme mostrado na figura 4.4.

4.2 Caracterizacao Estrutural

Para a caracterizacao estrutural dessa série, os monocristais de todos os compostos foram
triturados para estudos de difracao de raios X. Inicialmente buscou-se a identificacao da
fase através da comparagao dos difratogramas obtidos, com difratogramas da base de dados
para compostos 3-4-13. Em seguida, realizou-se um refinamento Rietveld dos difratogramas

para a extracao dos parametros estruturais dos compostos. Os experimentos de raios X e os
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Figura 4.3: (A) Centrifuga utilizada na extragao

fluxo.

Figura 4.4: Cristal tipico da familia 3-4-13, ilustrado na foto por um cristal de EusglrySnys, obtido

via técnica de fluxo metélico.

refinamentos foram realizados com a ajuda do doutorando Oscar Agiiero junto ao Grupo de
Cristalografia Aplicada e Raios X, IFGW /UNICAMP, da Prof. Iris Torriani.

Os compostos RgM,Sny3 cristalizam em uma estrutura ctbica tipo YbzRhsSnis, grupo
espacial Pm-3n, que apresenta 40 atomos por célula unitaria. Dois Sn(1) dtomos ocupam

as posicoes 2a (000), seis dtomos de terra rara as posicoes 6d (3 3 0), oito dtomos de metal

de transi¢ao as posices 8e (3 1 1) e vinte e quatro dtomos Sn(2) as posicdes 24k (Oyz). A
estrutura R3M4Sn;3 pode ser vista como um empacotamento de diferentes poliedros, conforme
ilustrado pela figura 4.5: [RM4Sn(2);2] um octaedro cibico com quarto dtomos M adicionais
localizados nas faces laterais opostas (CN=16) e um icosaedro [Sn(1)Sn(2);s] com espagos
tetragonais de dois tipos entre eles: piramides com os dtomos M nos vértices [RSn(2)4] e
tetraedros [RSn(2);M] [2].

A figura 4.6 mostra um difratograma para a amostra CezCosSnyz. A boa indexagao
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Figura 4.5: Esquema da estrutura cristalografica do material RgsM4Sni3, composto de poliedros de
Sn (amarelo), R (verde) e M (azul).

dos picos esta evidente pela diferenga (em azul) quase nula entre a curva experimental (em

vermelho) e a calculada, esperada para a estrutura cubica 3-4-13 (em preto).
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Figura 4.6: Difratograma de raios-X do composto Ce3CosSnysz. Curva experimental (vermelho),

curva calculada (preto), diferenca (azul).
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A figura 4.7 mostra os difratogramas de raios X para outras terras raras, e observa-se

que todos os compostos mantém o mesmo padrao de picos, indicando que todos possuem a

estrutura do tipo 3-4-13.
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< |
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Figura 4.7: Difratograma de raios-X da série de compostos do tipo RgCosSnys.

O parametro de rede (tabela 4.1) estd graficado na figura 4.8 para a série de compostos
do tipo R3Co4Sn;3 em fungao do nimero atomico. A evolugao do parametro de rede ao longo
da série diminui com o aumento do nimero atomico, consistente com a diminuicao do raio

ionico das terras raras ao longo da série.

R Parametro de Rede (A)

La 9,637(1)
Ce 9,589(1)
Pr 9,574(1)
Nd 9,558(1)
Gd 9,510(1)

Tabela 4.1: Parametro de rede para a série de compostos do tipo RgCosSnyg.
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Figura 4.8: Parametro de rede em funcao do niimero atomico para a série de compostos do tipo

R3CO4SD13.

4.3 Sistema R3;Co,Sn;;

Vamos mostrar separadamente as propriedades fisicas obtidas para cada composto sinte-
tizado do sistema R3Co,Sny3. Apresentaremos medidas de susceptibilidade magnética, calor
especifico e resistividade elétrica.

O J que aparece ao lado do composto é o momento angular total de cada terra rara.

4.3.1 La3C04Sn13 (J = 0)

O composto LagCosSny3 apresenta um comportamento do tipo paramagneto de Pauli
(x(T') = const.) até 2,3 K, quando, entao, sofre uma transi¢cdo supercondutora [10]. Esta
transicao é verificada pelas trés propriedades fisicas estudadas para esse composto.

Na susceptibilidade magnética, uma transicao para um estado diamagnético ocorre para
Te ~ 2,3 K (figura 4.9). No calor especifico uma anomalia, indicando uma transigao de fase,
é observada para a mesma temperatura (figura 4.10). Na resistividade elétrica, uma queda
da resisténcia para zero pode ser vista também para T¢ ~ 2,3 K (figura 4.11).

Esse conjunto de propriedades indubitavelmente identifica o composto LazCosSni3 como
um supercondutor volumétrico de T ~ 2,3 K, mas nenhum estudo das propriedades ou dos

parametros do estado supercondutor foi realizado até o momento, pois o principal enfoque
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Figura 4.9: Dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura para o composto

La3C04Sn13.
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Figura 4.10: Dependéncia de Cp/T com a temperatura para o composto LazCosSnys.

deste trabalho é acompanhar a evolucao das propriedades magnéticas das terras raras ao

longo da série, e o composto de La é nao-magnético.

4.3.2 Ce3CosSny3 (J = )

O composto CezCoysSny3, exibe um comportamento paramagnético, obedecendo a lei de

Curie-Weiss, até aproximadamente 30 K [10]. Abaixo dessa temperatura ha um desvio da lei,
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Figura 4.11: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para o composto LagCosSnis.

evidenciado pela curva inversa da susceptibilidade magnética (1/x), mostrada na figura 4.12.
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Figura 4.12: Dependéncia da susceptibilidade magnética e sua inversa com a temperatura para o

composto CezCoysSnys.

Do ajuste da lei de Curie-Weiss (equagao 2.16) da curva 1/x, para altas temperaturas,

obtemos os seguintes valores para o momento efetivo s (equacao 2.9) e Oow

pers = 2,4(1) pp

Oew = —30(5) K
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onde o valor de ji.f¢ estd préximo ao valor tedrico para o fon de Ce, 2,54 up.

Para baixas temperaturas, analisando-se a curva do calor especifico divido pela tempera-
tura (C,/T) em funcdo da temperatura (figura 4.13) observa-se um pico largo em torno de
0,6 K.
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Figura 4.13: Dependéncia de Cp,/T e Cy,/T com a temperatura para o composto CezCosSnys.

Na figura 4.13 apresentamos também a curva de calor especifico magnético divido pela
temperatura (C,,/T") obtido pela subtracdo do calor especifico do CezCo4Sn;3 pelo do com-
posto LagCo4sSni3, usado como referéncia para a contribuicao fononica ao calor especifico
do composto de Ce. Assim, subtraindo-se a contribui¢ao fononica, identifica-se outro pico
largo aproximadamente em 20 K (figura 4.14), que ndo tém caracteristicas de transigoes
magnéticas, e de fato, nao é observada qualquer anomalia na susceptibilidade préxima dessa
temperatura.

Quanto as propriedades de transporte, tivemos muita dificuldade em encontrar o compor-
tamento intrinseco da resistividade elétrica do composto Ce3Co,sSni3. Uma das dificuldades
resultava da incorporagao de Sn na superficie dos cristais. O Sn é supercondutor a 3,8 K é
essa transicao se manifestava nos dados através de quebras nas curvas a 3,8 K. Com procedi-
mentos cuidadosos de polimento, conseguimos eliminar a contaminacao por Sn, mas mesmo
assim observou-se que a resistividade continuava variando de amostra para amostra, com
variacoes de até 300% nos valores absolutos da resistividade. No entanto, os dados revelaram
um comportamento qualitativo parecido para todos os cristais, apresentado na figura 4.15,

onde vemos um decaimento linear da resistividade com a temperatura até aproximadamente

40



1,0
o Cp/T [Ce.,Co,Sn ]
= S Cp/T [La,Co,Sn. ]
Nx o C_/T[CeCo,Sn ]
&
©05F
=
~—~
2
|_
=~ @ @ @O
@) @& 0000000006% 0 0000 . g
0,0 © ©Y0000000 0

0 20 40 60 80 100 120
T (K)

Figura 4.14: Detalhe do pico em 20 K no calor especifico magnético divido pela temperatura no

composto Cez3CoysSnys.

150 K, seguido de um pequeno aumento até em torno de 20-50 K, onde ocorre a formacao
de maximo. Para temperaturas mais baixas, a resistividade cresce mais rapidamente até a

minima temperatura medida de 2 K.

4.3.3 PI’3004SH13 (J = 4)

O composto PrgCosSny3, tem comportamento paramagnético, nao havendo desvio signi-
ficativo da lei de Curie-Weiss até 2 K, ilustrado na figura 4.16.

Da lei de Curie-Weiss tiramos os seguintes valores para fiess € Ocw

Meff = 375(1> "B
Oew = —11(3) K

onde o valor do momento efetivo concorda com o valor tedrico para o ion de Pr, 3,58 up.

A figura 4.17 mostra a dependéncia com a temperatura de C, /T e C,,,/T para o composto
de Pr. Um pico largo é observado para T = 3 K, com uma forma nao-caracteristica de uma
transicao magnética. Além do mais, na curva da susceptibilidade nao observamos nenhuma
transicao magnética nessa temperatura e portanto, esse pico nao pode estar associado a uma
ordem magnética.

A figura 4.18 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para o

composto de Pr. Esse material apresenta comportamento tipo metalico, com a resistividade

41



0,50 |

0,40

0,12 |

(¢
rrally
L & e

0,10 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 4.15: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para o composto CezCogSnys.
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Figura 4.16: Dependéncia da susceptibilidade magnética e sua inversa com a temperatura para o

composto Pr3Co4sSnys.
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Figura 4.17: Dependéncia de C,,/T e Cy,/T com a temperatura para o composto Pr3CosSn;3.

elétrica diminuindo com o decréscimo da temperatura. Em baixas temperaturas, no entanto,
vemos um aumento da resistividade para T < 10 K, possivelmente relacionado com os mesmo
fenomenos que estao produzindo o pico em 3 K, observado na medida de calor especifico.
No caso dessas amostras, eliminado o problema com Sn, as curvas de resistividade foram

reprodutiveis, com variacoes da ordem de 10-20%.
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Figura 4.18: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para o composto PrgCosSny3.
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4.3.4 Nd;CosSnys (J = 2)

O composto Nd3Co,Sny3, exibe comportamento paramagnético até sofrer uma transigao
antiferromagnética em Ty = 2,5 K, ilustrado na figura 4.19.
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Figura 4.19: Dependéncia da susceptibilidade magnética e sua inversa com a temperatura para o

composto NdzCo,Sny3.

Obtivemos os seguintes valores para p.rr € Ocw do ajuste da lei de Curie-Weiss (fefr) €

Ocw
ters = 3,8(1) g
ow = —18(3) K

onde o valor do momento efetivo é aproximado com o valor teérico para o ion de Nd, 3,62 up.

Fazendo a mesma andlise do calor especifico em funcao da temperatura que para o caso
do Ce, para obtermos o calor especifico magnético, observa-se um pico fino em baixas tem-
peraturas, agora tipico de uma transicao antiferromagnética (figura 4.20) e outro pico largo,
nao magnético, no calor especifico magnético em torno de 35 K (figura 4.21).

A figura 4.22 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura. Esse ma-
terial apresenta comportamento tipo metalico, com a resisténcia diminuindo com o decréscimo
da temperatura. Também para o caso de amostras de Nd3CosSny3, eliminado o problema

com Sn, as curvas de resistividade foram reprodutiveis, com variacoes da ordem de 10-20%.
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Figura 4.20: Dependéncia de C,/T e Cy,/T com a temperatura para o composto NdzCosSn;3.
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Figura 4.21: Detalhe do pico em 35 K no calor especifico magnético divido pela temperatura no

composto Nd3CoySnygz.

4.3.5 Gds;Co,Snys (J = 1)

O composto Gd3zCosSny3, exibe comportamento paramagnético até sofrer uma transicao
antiferromagnética em Ty = 14,4 K, ilustrado na figura 4.23.
Do ajuste da lei de Curie-Weiss da curva 1/, para altas temperaturas, obtemos os se-

guintes valores para o momento efetivo e Oy
Heff = 779(1) “B
Ocw = —18(2) K
onde o valor de p.ry é aproximado com o valor teérico para o fon de Gd, 7,94 up.
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Figura 4.23: Dependéncia da susceptibilidade magnética e sua inversa com a temperatura para o

composto Gd3CosSny3.

A analise do calor especifico em funcao da temperatura mostra um pico em torno de
14 K (figura 4.24), relacionado com a transigao antiferromagnética caracterizada na medida
magnética.

Comparando os dados do calor especifico total do Gd3CosSni3 com o do LagCosSnis,
notamos que os dois sao bastantes diferentes mesmo para temperaturas altas. Isso prova-
velmente ocorre porque aparentemente a contribuicao fononica do LagCosSni3 nao é mais

similar a do composto de Gd.
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Figura 4.24: Dependéncia de C,,/T e Cy,/T com a temperatura para o composto GdzCosSnys.

A figura 4.25 mostra a dependéncia da resistividade com a temperatura. Em 14,4 K

vemos uma mudanca na inclinagao, associada a transicao antiferromagnética.
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Figura 4.25: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para o composto GdzCogSnys.
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Capitulo 5
Analise e Discussoes

Neste capitulo sao discutidos e analisados os resultados experimentais apresentados no

capitulo anterior.

5.1 Sintese

Apesar do sucesso da técnica de fluxo metalico para se obter compostos do tipo R3CosSnys,
para terras raras com menor nimero atomico, nao se obteve monocristais dessa estequiome-
tria para terras raras com maior nimero atomico que o Gd. Usando a metodologia descrita
no Capitulo 4 para crescer compostos com Er e Tbh, obteve-se monocristais com outra fase
diferente da 3-4-13. Provavelmente porque, para as terras raras mais pesadas, a estequio-
metria 3-4-13 esteja deslocada no diagrama de fases ternério R-Co-Sn, necessitando alterar
a proporcao dos reagentes na equacao 4.1 para atingir a fase desejada. O composto com
Eu também nao cresceu - obtendo-se apenas cristais de CoSng - mas possivelmente porque,
conforme visto para o EuzIrySn;3 [5], o fon tende & valéncia 2+, que é maior que o fon Eu*,

desestabilizando a estrutura 3-4-13 para M = Co.

5.2 Resistividade

Para comparacao, apresentamos as medidas de resistividade elétrica para todos os com-
postos R3Co,Sny3 sintetizados (figura 5.1).

Como podemos observar, para todos os compostos, ha apenas uma pequena variagao (de
10-30%) de p com a temperatura. No entanto, para materiais intermetélicos, livres de defeitos

e com alto grau de ordem, essa variacao pode chegar a grandes ordens de magnitude. Ou-
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Figura 5.1: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para os compostos tipo

R3004Sn13.

tro aspecto interessante, é que os todos compostos com terras raras magnéticas apresentam
resistividade maiores que o composto nao magnético de La, indicando a importancia do espa-
lhamento magnético para estes compostos. Entretanto, o espalhamento magnético também
deve depender da temperatura, e a fraca dependéncia com a temperatura para a resistividade
desses compostos, indica um mecanismo dominante de espalhamento eletronico independente
da temperatura, que gera uma alta resistividade residual a 7" = 0. Tais mecanismos sao usu-
almente associados com efeitos de desordem quimica, estrutural, presenca de defeitos, ordem
cristalina ou ainda efeitos de superficie. Mais experimentos sao necessarios para confirmar
as contribuigoes intrinsecas ou extrinsecas para a resistividade desses compostos, e perante
estas dificuldades (em especial, como relatado, para o caso do Ce3CosSni3), ndo estaremos
dentro deste trabalho, fazendo nenhuma analise detalhada ou extraindo parametros fisicos

dos nossos dados de resistividade.

5.3 Efeitos de Campo Cristalino e Interacoes Magnéticas

Para acompanharmos a evolucao das propriedades magnéticas ao longo da série sintetizada

para diferentes terras raras e entendermos o comportamento experimental das curvas de calor
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especifico e susceptibilidade magnética para todos os compostos, é necessario levarmos em
conta os efeitos de CEF e das interacoes magnéticas para cada terra rara.

Como foi discutido nas fundamentacoes tedricas, os efeitos de campo cristalino influen-
ciam as interagoes magnéticas podendo aumentar ou diminuir a temperatura de ordem e
determinar a orientacao dos spins ordenados. Além do mais, a quebra da degenerescéncia
do multipleto 2J41 de cada terra rara pelo efeito de campo cristalino, altera o compor-
tamento das propriedades magnéticas das terras raras também no estado paramagnético,
gerando desvios do comportamento Curie-Weiss na susceptibilidade magnética e dando ori-
gem a conhecida anomalia de Schottky no calor especifico. No Apéndice C encontra-se o
calculo detalhado da origem da anomalia de Schottky.

No entanto, o entendimento completo das propriedades desses compostos intermetalicos
de terra rara s6 pode ser alcangado se as interagoes magnéticas e os efeitos de campo cristalino
forem considerados em conjunto. Isso, em geral, nao é uma tarefa facil, principalmente pela
dificuldade em incorporar os detalhes microscépicos das interacoes RKKY que usualmente
sao dominantes nestes compostos.

Recentemente, um modelo de campo médio desenvolvido pelo Prof. Dr. Eduardo Mi-
randa e seu Pés-Doutorando Dr. Daniel J. Garcia, do Departamento de Fisica da Matéria
Condensada - IFGW /UNICAMP, obteve sucesso na descrigao das propriedades magnéticas
de uma outra série de compostos intermetdlicos de terras raras do tipo R,,,MIng,, 2 (M = Rh,
Ir e m = 1, 2) estudada dentro do nosso grupo [23].

Esse modelo considera apenas as interagoes magnéticas entre primeiros vizinhos e efeitos

de CEF. A Hamiltoniana para o modelo é dada pela equagao 5.1.

H=KY J;-J+ Hegp + gspsH - J (5.1)
(i0)
onde o termo g;upH -J é o termo Zeeman que aparece para medidas com campo magnético.
K > 0 representa uma interacao antiferromagnética entre primeiros vizinhos, entre os spins
Ji, que simula a interagao RKKY de um modo simples.

Resolvendo a equacao 5.1 com uma simples aproximacao de campo médio (J;-J; ~ J-(J)),
tem-se que a Hamiltoniana de interagao pode ser escrita como zKJ - (J), onde z é o niimero
de primeiros vizinhos.

Para ajustar nossos dados de susceptibilidade magnética (y) e de calor especifico
magnético divido pela temperatura (C,,/T), e assim obter os parametros que caracterizam
o CEF, utilizou-se esse modelo de campo médio considerando apenas os termos do campo

cristalino cubico (equagao 2.22).
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A partir do ajuste se extrai os parametros Jrxry, By e Bg, e também a configuragao
de niveis para cada terra rara. Dos valores de By e Bg calculamos Ay e Ag para os varios
compostos.

Comecamos nossa andlise pelo composto Nd3CosSny3, por apresentar uma transicao an-
tiferromagnética bem caracterizada e possuir o estado fundamental dupleto (I's), determi-
nado por Ressonancia Paramagnética Eletronica (REP). Isso restringe a possibilidade de

parametros de CEF e valores de Jrxry.

5.3.1 ngCO4SIl13

Os melhores ajustes para x e C,,/T, para o composto Nd3Co,Sn;3 estao ilustradas nas

figuras 5.2 e 5.3, respectivamente.
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Figura 5.2: Susceptibilidade magnética e o melhor ajuste obtido para o composto Nd3Co4sSnys.

Os parametros extraidos do melhor ajuste que fornecem a configuracao de niveis mostrada
na figura 5.4, reproduzem um estado ordenado antiferromagneticamente em torno de 2,3 K

e a presenca de anomalia de Schottky no calor especifico em aproximadamente 40 K, sao:
Jrrry = 0,66(5) K

By = —0,006(2) K

Bg = 0,0007(4) K
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Figura 5.3: C,,/T e o melhor ajuste obtido para o composto Nd3CosSn;s.

gy =4

&, =122(5) K

: gy =4
&, =104(2) K
x Jp =2

Figura 5.4: Configuracao de niveis a partir do ajuste para o composto Nd3CosSn3.

O 9,, que aparece na configuracao de niveis é a diferenca de energia entre os niveis m, em
kelvin. g, ¢ a degenerescéncia do nivel.

Sabendo que By e Bg sao dados por
B4 = A4<T’4>ﬁ (52>

Bg = Ag(r®)y (5.3)

e que para o Nd, B = —2,9111 x 1074, v = —37,988 x 107¢, (r!) = 2,407 ay,* e (r%) =
12,396 ay® [15, 19], podemos calcular A, e Ag.
Portanto, resolvendo as equagoes 5.2 e 5.3, com os valores de B, e Bg extraidos do ajuste,

encontramos

Ay =8(3) K/ag* e Ag = —1,5(5) K/ag®
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Das equacoes 2.25 e 2.26 podemos determinar W e x a partir das equagdes abaixo.

= (]j)“i (2)6 £ © W = B () + BoP(0) se > 0 (5.4)
T = B F(4) e W = —B,F(4) + BsF(6) se x < 0 (5.5)

 ByF(4) — BsF(6)
Das solugoes dessas equagoes, s6 pode ser considerado o valor dentro do intervalo —1 <
x < 41 e com o sinal esperado.

Para o Nd, F'(4) = 60 e F'(6) = 2520 [19] e assim, temos os seguintes valores para W e z
r=-0,16(3) e W =2,1(3) K

Observando o diagrama de niveis esperado para J = g em um campo cristalino cibico [19],
vemos que o composto estd na regiao da reta em vermelho (figura 5.5), onde a distancia entre
o segundo (Fé2)) e primeiro estado excitado (Fgl)) é aproximadamente igual a distancia entre

o estado fundamental (I's) e o primeiro estado excitado.

' \ ‘falll
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I—m
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Figura 5.5: Diagrama de niveis para um campo cristalino ctibico com J = %. Figura extraida da

referéncia [19].

A partir da curva de C,,/T podemos obter a entropia magnética para o composto. Uma

vez que o calor especifico magnético é definido como

S
O = T2 (5.6)
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Temos que S, vale

T /
smz/ Cn(T") (5.7)
0 T

Assim, integrando a curva C,,/T em fungao da temperatura obtemos S,,.

Sabendo que a entropia esta relacionada com o niimero €2 de estados acessiveis ao sis-
tema, em sua definicdo microscopica, por S = RInf). Temos que para altas temperaturas,
onde todos os niveis estao populados, que o comportamento limite da entropia deve ser
limr .o S = RIn(2J 4+ 1), pois 2J + 1 é justamente a degenerescéncia do multipleto J. Para
o Nd (J =9/2) limr_» S = Rin(10).

Calculando a entropia magnética para o composto (figura 5.6), vemos que apds a transigao
magnética, temos a entropia recuperada para o dubleto fundamental e esperamos que esteja

totalmente recuperada para altas temperaturas, conforme previsto pelo ajuste (o = 226 K).
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Figura 5.6: Entropia magnética em funcao da temperatura para o composto Nd3CosSni3.

5.3.2 PI’3004SH13

Da andlise do composto de Nd, temos que Ay = 8(3) K/ag* e Ag = —1,5(5) K/a,°.
Assumindo que o sinal e a razao entre valores de A, e Ag independem da terra rara, e a

partir das equacgoes 5.2, 5.3 e 5.4 ou 5.5, prevemos que para o Pr3CosSniz
r~0,35eWW <0

onde para o Pr, 8 = —7,3462x 107%, v = 60,994 x 1075, (r*) = 2,822 a5 *, (r%) = 15,726 a,°,
F(4) =60 e F(6) = 1260 [15, 19].
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Realizando os ajustes das curvas experimentais usando o modelo de campo médio (figu-
ras 5.7 e 5.8), obtivemos a configuragao de niveis mostrada na figura 5.9, e que resulta em
um composto paramagnético que nao se ordena devido a presenca de um estado dupleto nao-
magnético (I's). O ajuste consegue reproduzir o pico no calor especifico em 3 K sendo esse,

portanto, associado a efeitos de CEF. Os parametros que proporcionaram o melhor ajuste

para os dados experimentais foram:
JRKKY = 0, 07(2) K

By =—0,01(2) K
Bs = —0,0002(2) K
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Figura 5.7: Susceptibilidade magnética e o melhor ajuste obtido para o composto PrgCosSnys.

Dos parametros do ajuste, calculamos os seguintes valores para Ay, Ag, W e x
Ay =503) K/ag* e Ag = —0,2(5) K/ag®

x=0,7(3) e W = —0,85(3)
Os valores de W e x obtidos dos parametros do ajuste estao préximos dos valores esti-
mados, calculados a partir de A4 e Ag, extraidos da analise do Nd3Co,Snys.
No diagrama de niveis esperado para J = 4 em um campo cristalino cibico [19], com os

valores de W e x da simulagao, vemos que o composto esta na regiao da reta em vermelho

(figura 5.10). O diagrama estd invertido pois W < 0.
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Figura 5.8: C,/T e o melhor ajuste obtido para o composto Pr3CosSnys.
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3, = 19(5) K
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Q=2

Figura 5.9: Configuracao de niveis a partir da simulagdo para o composto Pr3CosSnis.

A entropia magnética para o composto esta ilustrada na figura 5.11 e é totalmente recu-

perada para altas temperaturas.

5.3.3 Ce3C04Sn13

Como para o Ce, B = 63,492 x 107%, v = 0, (r!) = 3,455 ag*, (r®) = 21,226 a;° e
F(4) =60 [15, 19], e portanto Bg = 0, fica dificil fazer uma estimativa dos valores de W e .

Entretanto, a partir do sinal de A4 obtido para o Nd, esperamos que
Wx = ByF(4) >0

e por isso W e x tém o mesmo sinal.
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Figura 5.10: Diagrama de niveis para um campo cristalino ciibico com

referéncia [19].
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Figura 5.11: Entropia magnética em fungao da temperatura para o composto Pr3CosSnis.

Realizando os ajustes das curvas experimentais, com o modelo de campo médio (figu-

ras 5.12 e 5.13), reproduzimos uma transi¢ao antiferromagnética em torno de 0,6 K, uma

anomalia de Schottky a 20 K. O melhor ajuste nos levou a configuracao de niveis mostrada

na figura 5.14 e os seguintes parametros:

Jrrry = 0,50(5) K

By =—0,16(3) K
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Figura 5.12: Susceptibilidade magnética e o melhor ajuste obtido para o composto Ce3CosSnys.
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Figura 5.13: C,,/T e ao melhor ajuste obtido para o composto Ce3CosSny3.

Dos parametros dos ajustes calculamos os seguintes valores para A4, W e x
Ay =—17(3) K/ag*

r=dleW =496
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gy = 4

Figura 5.14: Configuragao de niveis a partir da simulacao para o composto Ce3CoyqSnys.

Ao contrario do previsto, o valor de A, para o Ce é negativo. Isso ocorre porque devem
existir algumas contribuicoes que estao afetando o potencial do CEF do Ce diferentemente
das outras terra raras.

Um aspecto importante do caso do Ce é que, apesar do modelo reproduzir um transicao
magnética a 0,6 K, o pico observado no calor especifico é bem mais largo do que o esperado
para uma transigaio magnética e C,/T tende para um valor alto (~1.5 J/mol-K?) quando a
temperatura tende a zero.

Da figura 5.15, vemos que mesmo para altas temperaturas, a entropia para o multipleto
total nao ¢é atingida. Embora pelo ajuste a entropia deveria estar totalmente recuperada em
torno de 60 K.
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Figura 5.15: Entropia magnética em fungao da temperatura para o composto Ce3CosSnis.
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5.3.4 GdgCO4SH13

O composto de Gd3Co,sSni3 nao apresentam desvios significativos no comportamento de
Curie-Weiss ou anomalia no calor especifico no estado paramagnético. Esses resultados estao
consistentes com o fato de que fon de Gd** (S = 7/2 e L = 0) possui simetria esférica com
momento angular orbital igual a zero, e portanto os efeitos de campo sao muitos pequenos.

Calculando a entropia magnética para o composto (figura 5.16), vemos que para 18 K o
sistema tem sua entropia totalmente recuperada, seguido de um aumento linear para altas
temperaturas. Isso provavelmente ocorre porque o LagCosSni3 nao é um bom composto de
referéncia para a contribuicao fononica para o composto de Gd3Co4Sn;3, indicado pela grande

diferenga entre os calores especificos a alta temperatura (figura 4.24).
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Figura 5.16: Entropia magnética em fun¢ao da temperatura para o composto GdzCosSnis.

Para baixas temperaturas, no estado ordenado podemos observar um “ombro”no pico
do calor especifico que é comumente observado para os compostos de Gd3* e Eu?* antifer-
romagnéticos. HEssas anomalias sao comumente associadas a peculiaridades das excitacgoes
magnéticas dentro do estado ordenado e/ou mudangas na estrutura magnética [27, 28].

Curiosamente, para a resistividade elétrica do composto GdzCo,Sn;3, ocorre um aumento
do espalhamento magnético dos elétrons, ao contrario do usual decréscimo observado em
transicoes antiferromagnéticas em intermetalicos, associado com a diminuicao do espalha-
mento incoerente dos elétrons. Mas que nesse caso provavelmente esta relacionado com a

uma diminui¢ao da densidade de portadores apds a transicao.
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5.3.5 Conclusoes

Os picos do calor especifico magnético que nao sao associados a transi¢coes magnéticas, dos
compostos Ce3CosSny3, Pr3CosSny3 e Nd3CoysSny3 sao provenientes da contribuicao eletronica
dos elétrons 4 f na presenca de efeitos de CEF. Essa contribuigao aparece como uma anomalia
de Schottky (ver Apéndice C). Como o Gd*" nao possui momento angular orbital (L = 0),
se espera que nao haja nenhum efeito associado acima de Ty a depopulacao dos niveis de
campo cristalino, e realmente nao se observa nenhum pico no calor especifico magnético que
se possa atribuir a esse efeito.

A tabela 5.1 traz os valores de Ay, Ag, |A4/Ag| € Ace, que é o splitting total de energia,
obtidos para os compostos analisados. Para o Nd3CosSniz e o PrgCosSniz A4 e Ag tém
mesmo sinal e ordem de magnitude compravel, sugerindo que o potencial cristalino nao

muda de forma significativa de um composto para o outro.

Ay (K por ag?)  Ag (K por ag%) |Ay/As] Ace (K)
Nd3Co,Snis 8(3) 11,5(5) 53 226(5)
PryC0,S113 5(3) -0,2(5) 25 43(5)
CesCo4Sn13 -7(3) 0 - 58(5)

Tabela 5.1: Parametros de CEF extraidos para a série R3Co4Sny3. A4 e Ag foram calculados usando-
se os valores de By e Bg obtidos da simulacao dos dados de susceptibilidade magnética

e calor especifico.

No entanto, para o Ce3Co4Sny3, notamos uma mudanca do sinal de A4, que é um indicativo
de uma mudanca do sinal das cargas efetivas que geram o potencial cristalino. Enquanto a
pequena variacao de Ay e Ag do composto de Pr para o Nd esta dentro do esperado para um
modelo de cargas pontuais (Apéndice A), onde o valor de A, aumenta com a diminui¢ao do
parametro de rede indo do Pr3Co,Sn;3 para o Nd3Co,Snys.

A inversao do sinal para o Ce3CosSny3, provavelmente estd associada a uma mudanga na
estrutura eletronica. Nos compostos de Ce, usualmente os elétrons 4f podem se hibridizar
com os elétrons de condugao, participando do estado metélico e dando origem ao compor-
tamento do tipo férmions pesados, como observado em outros compostos de Ce da familia
3-4-13 [5, 8]. A interacao entre os elétrons de condugao e o spin 4f do Ce também d4 origem
ao efeito Kondo que tende a compensar os momentos do fon de Ce. Esse provavelmente
também esta associado ao comportamento que se manifesta na entropia magnética para esse

composto (figura 5.15), que mesmo para altas temperaturas nao é totalmente recuperada.
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Outro indicativo do efeito Kondo no Ce3Co,Sn3 é que diferentemente de uma transicao
antiferromagnética classica, que aparece como um pico estreito no calor especifico, o pico
em 0,6 K é largo (figura 4.13). Indicando que esse pico poderia, por exemplo, ser uma
superposicao de uma transicao antiferromagnética e um pico Kondo, onde Tx ~ Ty, como
no composto CesPtyIng3 [8]. Também h4 indicios de um comportamento tipico de férmions
pesados para o composto, caracterizado por um alto valor do calor especifico eletronico (7y)
quando C,/T — 0.

Os valores de A4 e Ag encontrados para a série de compostos do tipo R3CosSn;3 estao de

acordo, em ordem de magnitude, com os valores obtidos para outros sistemas cuibicos, como
o RBiPt [29] e o RInNiy [30].

5.4 Escalonamento de de Gennes

Um parametro interessante para observar como propriedades fisicas, tais como transicoes
magnéticas, variam em funcao de série das terras raras é fazer a andlise de de Gennes. O
fator de Gennes considera que a evolugao das propriedades magnéticas das séries de terras
raras devem escalar com o valor da componente de spin (S) do momento angular total da
terra rara, No entanto, esse fator nao leva em conta efeitos de campo cristalino e Kondo,
e/ou dependéncia espacial e efeitos anisotrépicos no parametro de troca efetivo.

A linha sélida na figura 5.17 representa a evolugao do fator de de Gennes (g; —1)?[J(J+1)]
para o estado fundamental do multipleto J em funcao da série de terras raras, normalizado
pelo Gd (S = %, L=0). Observamos que as temperaturas de transi¢do antiferromagnética
(Ty) escalam segundo parametro de de Gennes, com exce¢ao do composto de Pr. Inclusive
o fator de de Gennes prevé uma transicao antiferromagnética em torno de 0,6 K para o
composto Ce3CosSnyz, conforme a Ty obtida pelo modelo de campo médio, e também de
acordo com o ocorréncia de um pico largo na mesma temperatura. A auséncia de ordenamento
magnético para o Pr é explicado pelos efeitos de campo cristalino que geram um estado
fundamental nao-magnético para esse composto.

Ja para os valores experimentais do moédulo de 6oy 0 escalonamento com o fator de de
Gennes nao tem bom acordo, provavelmente porque os compostos de Pr e Nd possuem efeitos
de CEF e no caso do Ce devido a presenga do efeito Kondo, além de CEF.

Vale lembrar os valores de oy extraidos do ajuste da lei de Curie-Weiss (equacao 2.16)
sao bastante afetados pelos efeitos de CEF, pois foram tirados justamente em intervalos de

temperatura da ordem dos splitting. No entanto, se obtivermos valores de Ocy a partir

62



18wl (K)
°

T, (K)

04 o

(fe' F"r'N'd'P'm'Slm'E'u'G'd

Figura 5.17: Dependéncia do |0cw| e de Ty em fungao da terra rara e o fator de de Gennes.

do ajuste da lei de Curie-Weiss em temperaturas bem acima do splitting total de energia,
poderiamos esperamos que esses valores escalonem com o fator de de Gennes, a exemplo de
Ty.
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Capitulo 6
Consideracoes Finais

Neste trabalho obtivemos sucesso na obtencao de uma nova série de compostos inter-
metalicos ternarios monocristalinos do tipo R3Co4Sn;3, onde R = La, Ce, Pr, Nd e Gd,
crescidos a partir de um fluxo de Sn. Esses compostos se cristalizam em um estrutura cibica
tipo YbsRh4Sni3, grupo espacial Pm-3n, que apresenta 40 atomos por célula unitaria.

Através de um modelo de campo médio (desenvolvido por colaboradores) que considera
interagoes magnéticas entre primeiros vizinhos e efeitos de campo cristalino ctibico, ajustou-
se simultaneamente as curvas de susceptibilidade magnética e calor especifico magnético,
obtendo-se os parametros Ay e Ag, que caracterizam o potencial do campo cristalino cubico,
para a série de intermetdalicos R3CosSny3. Observou-se que estes parametros independem
da terra rara - sofrendo variacao apenas para o composto de Ce, em que A4 muda de sinal
- e tém valores da mesma ordem de magnitude que os encontrados para outros sistemas
cubicos, como as séries RBiPt e RInNiy. A diferenca no sinal A4, para o Ce3Co4Sn;3, ocorre
provavelmente devido ao efeito Kondo, que altera a configuracao eletronica em volta do fon
de Ce, mudando o potencial do CEF e conseqiientemente Ajy.

Dentre os compostos sintetizados temos o La3CosSny3 que é um supercondutor com
T. ~ 2,3 K. O composto CezCosSny3 é um possivel férmion pesado que apresenta uma
anomalia em torno de 0,6 K nos dados de calor especifico. O modelo de campo médio preve
para o composto uma transicao antiferromagnética em torno de 0,6 K, assim como o fator
de de Gennes, sendo talvez essa transicao uma das origens da anomalia observada nessa
temperatura. Pelo cédlculo da entropia magnética supomos que ha efeito Kondo para esse
composto, uma vez que ela nao é totalmente recuperada como esperado para altas tempera-
turas, indicando uma possivel compensacao do momento pelo efeito.

O Pr3Co4Sny3 tem suas propriedades bem explicadas por efeitos de campo cristalino, que

induz um estado fundamental nao magnético e assim tornando-o um paramagnético. Para o
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Nd3Co4Sn;3 as propriedades também sao determinadas pelo campo cristalino, que impoem
um dupleto magnético (I's) como estado fundamental, permitindo que o composto se ordene
antiferromagneticamente em Ty = 2,5 K. Por fim, o composto Gd3CosSny3, por possuir
momento angular orbital igual a zero, nao sofre efeitos de campo cristalino e ¢ um metal
antiferromagnético com T = 14,5 K.

A alta resistividade desses compostos, comparada com outros compostos intermetéalicos,
e sua pequena variacao com a temperatura pode indicar a presenca de um espalhamento
eletronica dominada por impurezas, defeitos, ou efeitos de superficie. Se esse comporta-
mento da resistividade dos 3-4-13 de Co for confirmado como uma caracteristica intrinseca
da familia, isso poderia indicar uma baixa densidade de portadores, como em outras familias
3-4-13 com M = Ru, o que diminuiria a interacao RKKY, dando temperaturas de ordem
relativamente baixas.

Como perspectivas futuras para este trabalho, podemos citar o estudo do estado su-
percondutor do composto LazCosSniz e das propriedades de férmios pesados do composto
Ce3Co45ny3, por exemplo, em funcao da pressao, dopagem ou campo aplicado. O composto
paramagnético PrgCo,Sn;3, de acordo com o esquema de CEF obtido, pode ter uma ordem
magnética induzida por campo ou entao por sintonia de CEF. Todos esses sao possiveis
desdobramentos deste trabalho.

Vale a pena mencionar, que muitos dos resultados e andlises apresentadas neste trabalho
sao preliminares, pois tratam de uma familia inédita de compostos que foram sintetizados
no decorrer dos ultimos 18 meses. Varios experimentos adicionais devem ser realizados nessa
familia, e é dificil construir argumentos fisicos sélidos mais concretos a respeito das pro-
priedades fisicas desses sistemas, quando nao existe uma gama mais ampla de resultados
experimentais a disposicao ou na literatura.

Na verdade, essa é uma dificuldade inerente a pesquisa que envolve desenvolvimento de
novos materiais. No entanto, é uma filosofia do grupo procurar sempre que possivel atrelar
suas linhas de pesquisa, e a formacao dos estudantes, ao desenvolvimento de novos materiais,
em busca propriedades fisicas de interesse cientifico e tecnolégico. Essas atividades nao sao
restritas simplesmente a sinteses de materiais, mas sim a criacao de materiais inéditos se-
guindo sistematicas de variacoes meticulosamente projetadas a partir de sistemas conhecidos
ou de propriedades fisicas desejadas. Essa linha de pesquisa define um trabalho independente
que pode gerar muita notoriedade com descobertas de novos materiais e ou novos fenémenos
fisicos nutrindo toda a comunidade cientifica local. O ntimero de grupos que ja estao traba-

lhando com os compostos 3-4-13 criados dentro deste trabalho, no Brasil e no exterior, serve
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como um pequeno exemplo.
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Apeéendice A

Calculo da Hamiltoniana para um

Campo Cristalino Cubico

No formalismo de cargas pontuais (PCM), o campo cristalino pode ser expresso através

de um potencial eletrostatico V (r, 8, ¢) no ponto (r,6, ¢) devido as cargas ¢; em R; dado por

V0.0 =3 e (A1)

onde ¢; ¢ definido com sendo a carga no j-ésimo fon a uma distancia R; da origem.
Se o fon magnético possui carga ¢; em (r;, 6;, ¢;), a energia potencial cristalina devido ao

CEF pode ser escrita como:
o N 4;9;
WC_ZM_ZZ—WJ»—M (A.2)
7 7 i

Definindo w como o angulo entre r e R, entdo o termo 1/|R — r| pode ser decomposto

em uma parte radial e outra angular:

1 >
R = ZO ng(cosw) R>r (A.3)
onde,
4 u
0 _ _1\my —m(pg. ) m(pn. )
Pn (COS(,U) _ (2’/L 4 1) mzzn( 1) Yn (‘9], (bJ)Yn (027 (bz) <A4)

Para evitar partes imaginérias, definimos harmonicos tesseral como:

e [2n+1(n—m) : " cosme
Ly = [ R m)!] P (cosw) Nz (A.6)
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g5 _ [271 +1(n— m)'} 2 P (cosw) senmae (A7)

nm 2 (n+m)! VLS
Assim, A
0 B T
PY(cosw) = @D 2&: Zno() Zno(R) (A.8)
Logo,
7" 0 ¢ ZZT ’)/na na ) <A9>
n=0 o
Onde,
k
Zna(0;, ¢5)
Z:: 2n +1 4 Rg@ﬂ) (A.10)

Calculamos o potencial em um ponto (r, 6, ¢) perto de um ion magnético nas trés confi-

guracoes de cargas vizinhas, para um campo cristalino ctibico.
i) Cargas dispostas nos vértices de um octaedro

ii) Cargas dispostas nos vértices de um cubo

iii) Cargas dispostas nos vértices de um tetraedro

Para o caso i):

Os fons vizinhos estao nas posigoes (a, 0, 0); (a, 7, 0); (a, 7/2,0); (a, 7/2, 7); (a, 7/2, 7/2)
e (a, m/2, 3m/2).

Porém, sabemos que por propriedades da simetria cibica, hd um limite no nimero de

termos na expansao do potencial, conforme as regras descritas abaixo.
a) Todos termos com n > 2[, onde [ é o momento orbital do elétron magnético, desaparecem.

b) Operadores da forma Z,,, tém elementos de matriz zero entre dois estados ¢y e ¢y, a

menos que I’ + 1" +n = par.

A~ . . ’ 1"
c) Operadores da forma Z,,, tém elementos de matriz zero entre dois estados ¢ e ¢}/ , a

menos que m = |m’ —m”|.

Portanto, os tinicos termos necessarios para a expansao do potencial sao:

1

2y = —=
00 W

(A.11)

Zyy = ———(35c05*0 — 30c0s*0 + 3) (A.12)

16\/_
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1
1 [13\?
Zeo = = (—> (231c05°0 — 315c0s"0 + 105c05%0 — 5) (A.13)

T
3 (35\°
Z¢ = — | =] sen*fcosdo (A.14)
16 \ 7
c 3 (91)? 2 4
Zgy=— | — | (1lcos“0 — 1)senfcosd¢p (A.15)
2\ 7
Assim, da expressao A.10, substituindo os Z,,(6;,#;) pelos valores acima e R = a

(parametro de rede cubica), temos:

o0 = VAL (A.16)
o= "0"14 (A7
w2 aam
Yio = (3g)é % (A.19)

1
NGy = _g (%) i % (A.20)

Substituindo os valores acima na expressao A.9:
Vi(r,0,¢) = 7“4740240 + T47§4Z§4 + 7‘6760260 + 7"6%054Z6c4 (A.21)

onde o termo Zyg foi descartado por ser uma constante.

Reescrevendo V (r, 6, ¢), temos

/ 5 C / C
V(r,0,¢) = D, <Z40 + \/;Z44> + Dg <ZGO - ﬁZ64> (A.22)

onde,
T g 4
D=2 (1)§ 2y (A.24)
6 2\13/) o '

Procedendo o mesmo célculo para os casos ii) e iii) vemos que o potencial tem exatamente
a mesma forma, apenas variando os valores de D} e Dj.
Portanto, podemos escrever uma expressao geral para a energia potencial cristalina para

uma carga ¢ em (1,0, ¢) em um potencial devido a cargas ¢, distantes R da origem (R > r):
5
We = D, <Z40 n ﬁz&) + Dy (260 . ﬁzg4) (A.25)
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Tipo de coordenacao Dy D¢
T

_ 56 qq'r* 32 (7w \3 gq'r®

Cubo VT 15 (13)1 RT

7 /—qq'r? 3 (m\2 g¢r®

Octaedro +3V T +3 (13) O

_ 28 /—aqr?t 16 (7 )3 gq'r"

Tetraedro 5 w T (13) ol

Tabela A.1: Valores de D4 e Dg conforme o tipo de coordenacao do CEF cuibico.

onde D, e Dgsao dados pela tabela A.1.
A Hamiltoniana é dada por H = W, = —|e| >, V/(r;,0;,¢;), onde ¢; = —|e| e a soma é

sobre os elétrons magnéticos. Seja, ¢ = —le|; Dj = Dy/r* e D} = Dg/r5:

5
H=D; <7~4Z40 + \/;7“4254) 4D (rﬁzﬁo - ﬁrﬁzg4> (A.26)

Podemos escrever a Hamiltoniana em coordenadas cartesianas, e aplicar o teorema de
Wigner-Eckart, que permite escrever os operadores cartesianos em operadores de momento
angular. Assim, substituindo z, y e z por J,, J, e J, respectivamente e considerando as
relacoes de comutagao de J,, J, e J,, obtemos um operador equivalente que mantém as
mesmas propriedades sob transformagoes de rotacoes que o potencial.

Por exemplo,

1 1
3 (35)\?2 3 (35?2 [(@; + iy)* + (2 — iy;)?
4 7c 4 2,2 4\ _
Tl = 16 (_> E@ (371 —6z7y; +y;) = 16 (_> EZ : (A.27)

T T 2
3 /35\? 1 3 /35\?
4 _ O[99 ot 4 _ 9[99 4\ A4
1zi= o (2) setqut 4 1 = o (2) sl (A.28)
onde,
Jp = J, FiJ, (A.29)

Os operadores O7'(J) sdo os operadores equivalentes de Stevens e sao tabelados [19, 20].
Ver tabela A.2.

Logo, a Hamiltoniana fica na forma

3 (1\2 _, 1 /13\2 .
=16 (;) D;iB(r*)(Of + 50%) + 3 <?> Div(r®)(Og — 2103) (A.30)

onde, 4 é uma constante para termos de quarta ordem e 7 para termos de sexta ordem que

dependem de J, e também sao tabelados.
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Notagao O]

Operadores equivalentes de Stevens

0 35J% — [30J(J + 1) — 25]J% — 6J(J + 1) + 3J%(J + 1)?
O} s(JE+ 70
o 231.J8 — 105[3.J(J + 1) — 7]J* + [105J2(J 4 1)2 — 252J(J + 1) 4 294].J2
—5J3(J +1)3 +40J%(J + 1) = 60J(J + 1)
O} 11T = J(J +1) = 38](Jy + J2) + 1 (JE + J4)[11J2 — J(J + 1) — 38]
Tabela A.2: Operadores de Stevens.
Definindo,

Bi= o (3) Distr)

™

1
1 /13\? .
Bg = T (?) Dy (r°)

(A.31)

(A.32)

temos os coeficientes By e Bg que sao fatores que determinam a escala do splitting do campo

cristalino e sao funcoes lineares de (r) e (r®), o raio médio na quarta e sexta poténcia dos

elétrons magnéticos.

Entao a Hamiltoniana do CEF é dada por:

H = B4(0f + 504) + Bs(0] — 2103) (A.33)

onde, By e Bg dependem do tipo de coordenacao da simetria cibica e de J (tabela A.3) e os
operadores O também de J (tabela A.2).

Tipo de coordenacao By Bg
Cubo —RE N8 )y
Octacdro  +35 % (r')B +53 % (11
Teaedro 4548+ % )y

Tabela A.3: Valores de B4 e Bg conforme o tipo de coordenacao do CEF cubico.
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Apéendice B

Resolucao da Hamiltoniana de um

Campo Cristalino Cubico para o Ce

Sabendo que a Hamiltoniana de campo cristalino cubico é dada por

O, Os
= 4)—— — 1
H = B,F( )F(4> +BGF(6)F(6) (B.1)
onde,
O, = [0} +504] e Og = [OF — 2103] (B.2)

Para o caso do Ce, que possui J = 5/2 e O = Of = 0, calculamos os elementos de

matrizes conforme abaixo

5
(J = 53 104l =

N | Ot

;) (B.3)

onde, —g <J< +g.

A matriz obtida é

(J =3 60 0 0 60v/5 0
(J =3 0 —180 0 0 0 60v/5
Oy= (J=3 0 0 120 0 0 0 (B.4)
(J=-1 0 0 0 120 0 0
(J=-3 60v5 0 0 0 —180 0
(J=-2 0 60v/5 0 0 0 60

Diagonalizando a matriz acima, obtemos

Autovalores {—4,—4,2,2,2,2}
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Autovetores normalizados L (|g — V5| -2 )7
~3 (94 VB~ B). B~ % (B

Da diagonalizacao da matriz temos, entao, um estado duplamente degenerado com auto-

(-3 - Va2,
+/5(2))

valor “—4”, e outro com degenerescéncia igual a quatro, com autovalor “2”.

Os autovetores podem ser descritos como I's que representam grupos de simetria (fi-

a3
1

gura B.1).

)

Figura B.1: Representacao dos autovetores como I's.

Da Hamiltoniana de CEF definida por Lea, Leask e Wolf (equagao 2.27), com F'(4) = 60

obtemos o diagrama de niveis para o Ce (figura B.2).
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4 J=5/2 r,

-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0

Figura B.2: Diagrama de niveis para o Ce (J = 2).
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Apéndice C
Calculo da anomalia de Schottky

Sabemos que um atomo de terra rara com momento angular total J tem 2J 4 1 possiveis
orientacoes e que em um campo cristalino esse momento tem um nimero discreto de niveis
de energia. O espacamento desses niveis de energia quantizados, afetam o calor especifico.
Considerando um sistema de dois niveis separados por A, em T' < A/k o nivel superior é pra-
ticamente despopulado. Enquanto em T > A/k ambos niveis estao igualmente populados.
Apenas para intervalos de temperaturas comparaveis com A/k ocorrerd transi¢oes entre os
dois niveis. Essa rapida mudanca na energia interna no intervalo, corresponde a um grande
calor especifico, que tende a zero em altas e baixas temperaturas. Portanto, em medidas de
calor especifico as vezes se observa uma anomalia, mas que geralmente esta sobreposta por
outras contribuigdes, por exemplo, fononica [31].

Supondo que um sistema tem m niveis, separados do estado fundamental pelas energias
€1, €1, ...,.m € com degenerescéncias ¢i, go, ..., gm, podemos escrever a funcao particao Z

desse sistema como

Z(B) = gme ™’ (C.1)
onde 3 = 1/kT.
Como, 5

Para um sistema com N particulas independentes, a energia em uma temperatura T é

dada por
N " rYr —erb
E= ngog Ir€ . (C.3)
Zrzo gr€ -

Para um sistema de dois niveis
Nglffl@islﬂ

B 9=t
go + gre—=18
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O calor especifico é obtido pela expressao

_OE _ 0BOE

— = == C4
or 0T op (C.4)
Entao, o calor especifico de Schottky para um sistema de dois niveis é
Ne2 €18
¢ =1 ¢ (C.5)

kT2 E [1+ (g0/g1)es1P)?

Se fizermos 6 = €1 /k, que é a separagao de energia em kelvin, temos

_p(8Y e
C_R(T> 91[1+ (go/g1)eT]? o

onde R = 8,3 J-mol™!, gy é a degenerescéncia do estado fundamental, g; a degenerescéncia

do estado excitado e § é o splitting de energia em kelvin.

76



Apendice D
Artigos Decorrentes desta Dissertacao
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