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CAP!TULO I 

1. INTRDDUÇI\0 

1.0 As Terras Raras 

Quinze elementos da tabela periÓdica dos elementos, 

no grupo IIIB e enumerados pelo número atômico z, desde o 

Lantano com z=57 até o Lu com z=71, são chamados de "Terras 

Raras", paradoxalme.nte abundantes na natureza e quimicamente 

afins. 

Esta série e caracterizada pelo acomodamento gra­

dual dos eletrons na camada interna 4f e blindados por ele-

trons das camadas Ss,Bp completas e mais dois ou tres ele-

trons de valência. A camada 4f incompleta com um momento de 

spin intrínseco e causadora do magnetismo observado 

elementos. A interação entre momentos magnéticos nos 

tais de terra rara, é entendida sob um mecanismo de 

m~nto de troca, mas indireto através dos eletrons de 

nestes 

c ris-

acop la­

condu-

ção. A diferença da troca El~ nos elementos de transição 

doze, onde os causantes do magnetismo são os spins associa­

dos aos eletrons da camada mais externa. 

As terras raras dividem-se em terras raras leves e 

terras raras pesadas, dependendo da camada parcialmente che­

ia, conter me·nos ou mais que a metade dos eletrons respecti­

vamente. 

As terras raras leves vao desde o La com z=57 

até o Eu com z=63, e as terras raras pesadas desde o Gd com 

z=64 até o Lu com z=71. 

O objetivo deste tese é contribuir com medidas pr~ 

cisas de constantes elásticas, atenuação ultrasonica e efei­

to térmico anômalo, no intervalo de temperatura desde 4
1
2k 

até 300k a campo magnético nulo, em algumas terras raras pe­

sadas, especificamente: Gadolinio, Térbio, Holmio e Erbio. 

1.1 Estrutura Eletrônica 

A configuração eletrônica de um ion de terra rara 

• 1 • 



pesada tem como base a estrutura do xenon: 

n 1 2 
mas uma subcamada 4f e tres eletrons externos Sd 6S que na 

formação de sais são transferidos a outros ions e no caso dos 

metais formam a banda de condução, sendo responsáveis pelo 

acoplamento magnético entre momentos magnéticos de ions dife 

rentes . 

A camada 4f incompleta, tem uma configuração qce 

segue as regras de Hund (Tabela 1.-J; ou seja, os ele trens 

são colocados de tal maneira que a magnitude de spin compos­

to seja o máximo permitido pelo princípio de exclusão de Pau 

li e que o momento angular orbital ta~bém seja máxime. 

A relação entre o momento angular orbital e c me­

menta menta angular de spin determina o valor da energia de 

interação spin-Órbita. 

e em consequincia o grupo de estados determinados peles VQlo 

res de Se L são novamente divididos dependendo do velcr de 

J do momento angular total 

-+ -+ 
L + S 

cada múltiplo corresponde a um grupo de (2J + 1) estaccs q~a~ 

ticos e as funções de onda associado a cada estado for·r1am t.:rl 

Tahela 1.- Danos t~Óricos 0. cxn~rinentais ros ions 
c'le terras rOJ.ras ncsarOJ.s. l\ snc~ntihil_ira 

de por ion c rlanu nor llnn2/Jl·"' 
--------

lon Ground s L J y, p1. ::-: g2J ( J t 1) f'1 1.'\P! 

slale 
----- ---- -- - -----.......----

Gd 1
• •s,,l 7/2 o 7/2 ~ 63 6) 

Tb1 • "F• 3 3 6 3/2 94 5 92 
Dy)• 6

lll,il 5/2 s 15/2 4/3 11.\ 110 
Ho 3 • 'I. 2 6 8 5/4 112 110 
Er.J'+ •• i,l 3/2 6 15/2 6/5 92 90 

. 2. 



espaço (2J+1) dimensional. 

O múltiplo mais baixo, no caso da terras raras p~ 

sedas e igual a L+S, ao qual, os ions consideram-se confina 

dos, pois o próximo múltiplo excitado está usualmente 

energia mais alta de mais 0.9 eV. 

numa 

Para determinar os níveis de ena rgi a, e p re eis o ter 

funções de onda detalhados do tipo: 

onde a parte radial é necessária para ser calculados os va!o 

res médios de várias interações como por exemplo <rn> no ca­

so da anisotropia cristalina (veja-se 1.4d). 

Existem métodos de cálculos básicos para estas fun 

çoes a saber: 

a) funções das do tipo do hidrogénio de parâmetr8s 

e mp í ri c os 

b) funções de Hartree 

c) funções Hartree-Fock 

Freemann e Watson (1) usando este Último método supoem fun­

ções radiais que são combinações lineares de um conjunto ba­
n - z se da forma r e Assim, para a camada 4f os orbitais ra-

diais tem a expressao 

4 

í 
i= 1 

ta 1 que: 

1 

Desta forma sao calculadas as densidades de carga radiais p~ 

+3 ra as camadas 4f, SS, Sp, e 6S do ion Gd como se mostra na 

figura 1a. Nota-se que os eletrons 4f estão bem profundos den 

tro do ion e espacialmente bem localizados em uma região pe~ 

to do núcleo, contrariamente aos estados Sd e 6S para os 

quais a de~sidade de probabilidade mostra-se bastante exten­

dida e externas aos estados 4f. 

o 3 o 



dos 

Na figura 1.6 mostra-se uma distribuição dos esta 
+3 

de energia no estado fundamental para o Gd e também 

observa-se que o nível de energia para o estado 4f 

bastante longe dos estados Sd e SS quase juntos. 

acha-se 

Os outros estados que correspondem ao núcleo I X I e 
estão bem abaixo dos estados 4f. Um cálculo de bandas de 

energia conduz a uma largura da banda de D.OSeV. para os es-

tados 4f, comparados com os 10eV de separação com as c an-

das Sd e SS. Porém, e erronea considerar os estados 4f como 

bandas de energia, pois nesta análise é desprezado o cccpla­

mento eletrostático de spins dos eletrons intraatõmicos, e 

consequentemente os eletrons da camada 4f não podem ser tra­

tados como eletrons de banda, mas sim como eletrons localiza 

dos. 

1.4,-----------------, 
GADOLINIUW 

Fiq.l.n.- Extcn~ão rnrinl 
dos clctrons nto~icos 1~, 

Ss, Sn c Gs no r.o. 

- 4-

o r-----------------

-5~================"· I 5o 

----------------·· 
-Z5 

-30 

--r-------------5· 
XENON CORE STATES 

Firr.l.h.·· T'osir.ocs rc 
lativns rc cncrrrin r~ 
ra los elctron~ nai~ 

externos no rr ionico 



1.2 Paramagnetismo do Tipo Iónico 

A altas temperaturas a susceptibilidade magnética 

dada por: 

3k T 

em boa concordância experimental para a maioria das te r r as 

raras (veja tabela 1). Este fato leva a descre\er os cristais 

como um sistema de ions tripositivos inmerso nLJrD gas de ele­

trens de conduç~o (tr§s eletrons por ~tomo) que formam na 

estrutura de bandas. a banda de conduç~o e sao respons~veis 

pela coesão, contrariamente aos eletrons 4f localizados cau­

santes do paramagnetismo. 

Os V<!lores representativos do numero de magnetons 

de Borh por ion calculados a partir de medida experimentais 

de susceptibilidade magnética, s~o quasi iguais aos valores 

preditos para ions .livres, contrariamente ao que acontece no 

grupo de transiç~o do ferro. onde a divergincia entre valores 

teórico e experimental é consideravelmente granes devido a 

que a magnetizaç~o é originada pelos eletrons de condLJç~o. 

1.3 Forte Acoplamento Spin-arbita e Campo Cristalino 

em I ons de Terras Raras 

Fraco 

Se vemos que a densidade de carga 4f cai 

no fundo das camadas 5S e 5p completos.Freeman e 

bastante 
( 4) 

Watson 

dão uma discussão sobre as propriedades espectroscópicas e 

C 
+3 

magnéticas dos ions de terras raras, mostrando para c d na 

figura 1.a. um 

0,6g, para as 

para a camada 

pico na densidade de carga 4f a distância de 

densidades 5S e 5p, a distância de 1,2g e 

65, a distância de 3,4g, Esta ni'ltureza compaE 

ta da camada 4f tende a decrescer o efeito da perturbCJção do 

campo cristalino de origem eletrost~tico, e ainda mais, a 

magnitude do campo cristalino e como sera visto, depende dos 

valores médios de <rn> (Veja 1 • 4) • 

. 5. 



Por outro lado, a energia de acoplamento spin-Órb.!_ 

ta cresce rapidamente com o número atómico e leva a um 

"splitting" nos múltiplos para cada valor de S e L do ion. 

Esta forte interação spin-órbita faz que o momen­
-+ 

to angular total J seja um bom numero quãntico,de maneira • 
.... 

que o momento magnético associado a J sente diretamente o 

efeito do campo cristalino e desta forma a energia de aniso­

tropia magneto cristalina é bastante grande, contrariamente 

ao que acontece no caso dos elementos de transição do ferro 

onde a interação do campo cristalino com a distribuição de 
7 _... ~ _.. .. 

carga e via o acoplamento x.•s frac·o onde 1 e s sao os mo-

mentos angular e spin de cada eletron de condução. 

A distribuição da carga 4f sente o efeito do campo 

elétrico produzido pela densidade de carga dos ions da vizi­

nhança 

com 

..... 
V (r. l 

]. 

J 

.... 
R CR.e.cpJ Cr .• e.cpl 

]. 

Se a densidade de carga cae fora do ion, 
( 3 J 

cara solução de de Laplace em teri)10S 

e letron 4f 

1 
~ 

2: 
m=- ~ 

introduzindo em (1), obtem-se: 

- 6-

então pode-se 

de posição 

~ 
r< 

- ~- 1 
r> 

( 1 J 

ap li-

do 

( 2 ) 



ta 1 que 

4'lT 

J 

.... 
[ (R l 

R R.+1 2R.+1 

e assim o campo cri~talino e dado por 

.... 
V (r J 

c 

-m .... 
YR. (6,<1>JdR ( 3 J 

( 4) 

m 
O numero de termos VR. chamados parâmetros de Campo Crista-i 

lino está restringindo a condição de simetria. Assim: 

a.- Se o eixo z e um eiXO de rotação de ordem m, 

então v contém v m 
o R. 

b o- Se existe um centro de inversão, na o existem 

termos impar em R.. 

Além disso, eletron f com movimento angular 3, nao 

podem ter distribuições multipolares com Q, > 6, e logo Q, < 6. 

Desta forma para uma estrutura hexagonal caracterí~ 

tica das terras raras pesadas os termos que substituer-; no Ha 

miltoniano de Campo Cristalino sao: 

v ±6 
• 6 

Estas duas regras anteriores naosao mais que a conseq~.;encia 

matemática do fato físico de que a função potencial r·efle-

te a simetria pontual dos pontos da rede err questão, ou seja, 

ele deve ser invariante sob as operaçÕes de simetria c:c gru­

po de ponto do cristal. Evidentemente o Campo Cristalino,que 

conduz a um hamiltoniano de Anisotropia, escrito desta forma 

-resulta difícil de ser rr.anejado, pois para calcular os clemen 

tos de matriz do potencial cristalino como hamiltoniano de 

perturbação, teríamos que conhecer as funções de onda exatas 

para cada estado !LSJJz> e utilizar o método de 

di reta. 

o 7 o 
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Este método resulta bastante tedioso e afortunada-

mente existe o método de "Operadores Equivalentes" 
( 4) 

Stevens para este fim. 

de 

Consiste no uso de ~m "Operador Equivalente" ao Ha 

miltoniano de Campo Cristalino, consistindo em operadores de 

momento angular, que atuam sobre a parte angular das funções 

de onda do sistema. Na realidade e uma aplicação do Teorema de 

Wigner-Eckart e as regras que determinam sua forma estão 
( 4) 

dados por Steves • 

O potencial cristalino sempre pode ser escrito em 

coordenadas cartesianas da forma 

e segundo Stevens 

po }:Cxi,yi,zil em 
i 

H 
c 

( 5 ) 

os operadores equivalentes a termos do ti-

H ' c 
tem x, y e z substituidos por J , 

X 
J e 

y 

J respectivamente, sempre permitindo a não comutação de J 
Z X 

J e J , isto é, produtos entre x, y e z devem ser substitui 
y z 

dos por uma expressao que consiste em todas as diferentes 

combinações de Jx' J e J dividido pelo número de 
y z 

Corr.bina-

çoes total. 

Em geral uma transformação isomórfica rrentem a 

equivalência entre 

valentes Q m. 
n 

V m 
n 

as funções fnm(x. ,y. ,z. l e operadores equ.?:_ 
l l l 

I fnn(x .• y. ,z. l 
i l l l 

< n> K r 
n 

Desta forma o hamiltoniano de Campo Cristalino po­

de ser escrito como: 

+ B o O o ( J l 
4 e i 

- 8-

( 6 ) 



d Q m dados com o p e r a o r e s R. p o r 

Q 
0

(Jl =1-4- [231J 
6

-315J[J+1)Jz
4

+735J 
4 

6 231 z z 

1 

2 

e as constantes 8 ,m fenomenológicos dados por 
A. 

B m 
R. 

4'JT 

2R.+1 

... 
f(R) 

R,+1 
R 

[7) 

sao extraídas c!a experiência, pois cálculos teóricos a J:;ar­

tir de [7) são susceptíveis a grandes erros devidos a dificul 

dade de incluir nos cálculos o efeito da blindage~ dos 

trons de condução. 

1.4 A Ordem Magnética 

ele-

As terras raras constituem urr. dos sisterc.as metáli-

cos com ordem magnética que não pode ser explicado segundo 

o mecanismo de interação de troca direta entre ions magnéti­

cos, pois como foi mostrado em 1.1, as funções de cndi:l dos 

eletrons 4f dos dois ions vizinhos não se sobrepÕem e em adi 

çao estas camadas 4f estão bem blinda das pelas camadas ss 2 e 

5p 6 -de maneira que a interaçao direta pode ser excluida nes-

. 9. 



tes c ris tais. 

Sendo o rádio médio da camada 4f aproximadamente 

0.1~, nao é errôneo ter um panorama de ions tripositivos num 

mar de eletrons de condução. ~ bem claro então que a ordem 

magnética nasce do acoplamento de ions através do mecanismo 

de interação de troca indireta via eletrons de condução. 

1. 4a In te ração de Troca In di reta 

Este mecanismo surge originalmente com Rudermann 
( 6 ) 

e Kittel para mostrar a existéncia de um acoplamento de 

troca de spins nucleares via eletrons de condução, da 

ma 

com c 1 e c
2

, constante de acoplamento hiperfinc e 

F(x) 
xcosx -senx 

4 
X 

a função oscilante de Rudermann-Kittel. 

for-

O spin nuclear r
1 

polariza banda de condução e o 

spin I 2 interage com a polarização criada que a grande dis -
-3 

tãncia comporta-se como r cos(2kFrl. 

No caso das terras raras seguindo o modelo 
(7] 

Gennes o acoplamento tem a forma 

_,. _,. 
- TS. s 

e 

_,. _,. 
-T(g-1JJ.s 

e 

_,. _,. 
A polarização criada pelo momento J no ponto r e 

_,. 
P (r J c <}: 

e 

_,. _,. 
s S(rl> 

e 

que para uma superfície de Fermi esférica dá 

- 1 o-

de 



+ 
P ( rl 

9'!T 

4 

sendo V o volume atômico. 

2 z 

Assim, a polarização criada por Jn interage com o 

momento Jm, resultando em hamiltoniano de interação do tipo 

H = ( 9 ) 
mm 

Desta forma o Hamiltoniano de interação de troca indireta via 

eletrons de condução pode ser escrito como 

L 
m>n 

J 
mn 1 -1 m n 

note-se que a natureza de J que depende de f[x) e 
mn 

1 - longo alcance 

2 - os ci latôri a 

( 1 o ) 

Estas duas propriedades deste mecanismo de intera-

çao sao fundamentais para a compreensao do magnetisno das 

terras raras. 

Medidas de energias de ondas de spin err Tb ferro-

magnético feitas por M<j>ller and Haumann[7) e anelisadas por 
[7) 

Stringfellow e Windsor em base a parãmetros de troca in-

terlineares que acoplam um átomo central com uma linha de 

átomos paralelos ao eixo-c, e ajustados adequadarrente mos-

trarr um comportamento oscilat6rio espe~ado pela forma da fun 

ção F(x). Veja figura 2. 

+ 
J ( r l J 

o 
senx-x cosx 

4 
X 

- 11 -



.___ __ ~- _j ___ . __ 

o 
1· 10 _____ _ 

o 
p (1) 

8 

! 

I - ---

.. ~· -y '""-

__i 

lO 

Fi~.2.- Valores ~os ~arfinetros interlinnares ~a­
ra lineas c'le atonas sohre a mesma suh--r 0 ~e a t t 

1 
( - c o no 

orno cen ra cur'!a 11. ) , noutra sub-rede ( cur 
va n ) • ll.s curvas sao os melhores "fittinrrs" nos 
c'!ados de }.1~~ler sohre uma interacão R.EKY · n<J.ra u­
ma suner,_J_cJ.e r e f'erni esférica. 

1.4b Estruturas Magnéticas 

A variedade de estruturas magnéticas encont.reCi.l em 

monocristais de terras raras pesadas (Fig. 3) median.te te c-

nica de difraçãc neutronica foi o fato estimulante pare o 

grande interesse no comportamento magnético delas. Eno 
r e r~ a l 

caracterizam-se por uma regiãc ferromagnética em baixe terq:~ 

ratura passando a uma região paramagnética via estaco en~i­

ferromagnético marcadamente periÓdico, exceção feiLe no Gd 

onde a transição e paraferromagnética. 
entrando O gadolinio tem a sua transição a 293K 

na fase ferromagnética com os momentos magnéticos paralelos 

eo eixo hexagonal c, mantendo esse situação até 240K 

apresenta uma anomalia identificada com um desvio do 

onde 

momen-

to magnético a partir do eixo-c: a natureza 
. ( 9 ) 

foi estudada por Graham e Corner, Roe e 

desta anomalia 

T 1 
(10) b 

ay o r em a 

. 12. 



se a medidas de tarque e Cable e Wallan( 11 ) usando a técnica 

de difraçãa neutrõnica. A figura 3 resume 

vanda-se que a desvia alcance a ·máxima de 

as resÚltadas abser 
a 

65 perta de 18DK 
- a e lago diminue ate 32 em baixas temperaturas. 

O Térbia, Dysprasia e Halmia na fase antiferra-

magnética apresentam uma estrutura espiral na plana 

com um ângulo de gira das momentos magnéticas entre 

b as a 1 

p 1 anos 

que varia com a temperatura. Fig. 3b. Assim para a Térbio 

tre TN = 220K e Tc = 217K varia entre 20. 0 e 16.5°( 12 ). 

en 

dysprosio entre T = 179K e T = 89K a variação de <P e 
N c 

até 26° e na Halmia desde TN = 132K até T 
. a a( 14) c 

= 20K a ângulo de 

gira varla entre 50 e 34 

. , 

Gd Tb 

Ficr. 3.- Estruturas narr·· 
n6iicas ~as terras raras 
Ficr.3.- Estrnturas rrli1<1-
nétici1s nas terrils raras 
pesanas. 

Fio.4.- Drnen~enci.il tér­
nica c'le óc. l\ curva con-­
tínna rPnrescntil i1S ne­
õinas rc r.rnhiln, o n cur 
va se~entilila ('e Corn0r ~ 
P.oP. e ":'nvlor • 

I -· 
I HI .. ! .. T '• 

o•oo Tt .-~o·• 

l 
,, .. ,., 

'' ~·· [• ac•• ...... 
o 

o 00 ,,,, 

Fin.S .- uariaci'io (1 0 vctor 
ce oné!a T con i1 tcnn0ratu 
rn. l\ nilrrni t11<1 .... rr T, " Õ 
neriooo, ro.t~n nailno. cnno 
funcão (1u tr.nn,-.riltura rl"­
õucida. 
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A fase ferromagnética do Térbio e do Dysprosio e 

similar com os momentos magnéticas fixadas na plana b as a 1. 

Na casa do Térbio a eixo de f~cil magnetizaç~a é o eixo com 

9 O d i i 9 5 O Holm 1
.

0
(14) 

lJ = • v
8 

e no yspros o o e xo com \.1 = • v
8

• 

apresenta um tipo de ferramagnetismo helicoidal com uma pequ~ 

na componente do momento ao longo de c e as componentes ba-

sais com um ~ngulo de giro constante na temperatura.lJll=1.7% 

e \.1 l = 9 • 7lJB . 
O !Õrbio Met~lico( 151 

apresenta estrutura magnética 

mais complexa. Revela três regiÕes de ordem magnética dife -

rentes. Na fase antiferromagnética entre BSK e 19.6K aprese.!2, 

ta duas sub-fases oscilatório com a temperatura de re-ordem 

a 53K. Na fase acima de 53K as componentes dos momentos ncag 

magnéticos s~o paralelos ao eixo hexagonal mas o valor do 

momento varia segundo uma lei senoidal (veja equação 17l,a~ 

sim, esta estrutura é do tipo de Onda se Spiro longitudinal 

estática com um período independente da tempEratura igual a 

7 planos atómicos. Abaixo de 53K, nasce uma cor:opcrente do 

momento magnético basal que varia segundo uma espiral 

ples, formando uma sofisticada espiral complexa. 

si rr:-

Finalmente abaixo dos 19.6K apresenta fe rrcn1agne-

rismo helicoidal com o período da espiral inceper.dente da 

temperatura. As componentes .... -
de \.1 s a o : 

1.4c Natureza da Ordem Magnética 

Evidentemente a natureza periÓdica dos morrentos rrali 

néticos deve ser atribuída a interaç~o de troca incireta de 

Ruderman Kittel(B) (eq. 10) onde a interaç~o não pode serres 

tringida aos vizinhos mais prÓximos para obter a ordem heli­

coidal característica das terras raras. 
- ( 1 o ) 

Uma estrutura periodica pode-se descrever em 
.... 

termos de um vetar de onda q paralelo ao eixo hexagonal dan-

do a periodicidade e um ~ngulo azimutal que dá i3 orientação 

do spin com respeito ao eixo c. 

IÕ conveniente definir a transformada de Fourier da 

1 n te g r a 1 de troca J e 
mn 

dos spins 

- 14-
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... 
J(q) " L J(R -R )exp Li;r. (R -R ) I 

m n m n 
n 

onde N é o numero de átomos no cristal. Assim a eq. 10 

ser escrita como 

\ ~ ~ ~ 
L J(q)J .J 
... q -q 
q 

O mínimo desta função obtem-se para um vetor de onda ... ... ... 
que faz J(q) máximo e segundo a eq. 11, o vetor q = -Q 

- ... -

( 11 ) 

( 12) 

pode 

( 1 3) 

... ... 
q = Q 

tam-

bém e ummáximo. Nesta situaçao o spin J podera se 
n 

escrever 

como 

ou 

... 
J 

n 

... ...... 

.:!Q exp ( -iQ. Rmn l 

'\' ...... 
const R L JQ exp(iQ.R l e mn 

Assumimos que um átomo acha-se na origem, logo 

... ... 
Jn x A c os ( Q. R +o. l 

n 

Jny B 
... -+ 

cos(Q.fi +Sl 
n 

Jnz c cos(Q.R +y) 
n 

que representa uam ordem el{ptica geral dos spins com vetar ... 
de onda Q e que em condiçÕes particulares descrevem as dife-

rentes estruturas magnéticas observadas nas terras raras. As 

sim, no caso de uma estrutura espiral simple,teremos: 

. 15. 



Jnx " s cos cpn 

Jny " s sen cp 
n 

Jnz = O 

( 15) 
.... -+ 

= Q R 
n 

ni/JC 

2 

que e caso de Holmio, Térbio e Dysprosio, na fase antiferro­

magnéti ca. 

Teremos uma estrutura espiral cônica na fase ferro 

magnética no caso do Holmio e o Erbio, dada por: 

Jnx s cos cpn sene 

Jny = s sen cp sene 
n 

Jnz = S CDS e 

( 16 ) e c te 

Se o ângulo e com o eixo hexagonal é variável forma-se uma 

espiral complexa, caso do Erbio abaixo de 53K até ~2.6K. 

Finalmente o caso extremamente não usual chamada: 

Longitudinal de onda de spin estática que é o caso de Er aci 

ma de 53K até 85K 

Jnx Jny o 
( 1 7) 

Jnz S cos <Pn 

Desta forma, a questão básica, sobre a periodicic~ 

de das estruturas magnéticas é entendida em função de 
-+ 

J ( q) 

mas na realidade os tipos particulares de fases magr.éticns e 

sua transformações só podem ser entendidas sob um modelo bá­

sico que inclua outros tipos de ioteraçÕes m<Jgnéticas no Ha-
( 1 6 ) 

miltoniano do Sistema 

H H + H + H 
ex c c ms 

c 1 e J 

onde a primeira contribuição e a interação de troca indireta 
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de s c ri t a e m 1 • 4 a • 

A segunda contribuição e a energia de anis otropi a 

magneto c.ristalina da rede espac·ial não deformada que é re­

sultado de interação com o campo cristalino descrito em 1.3. 

(~q. 6) e que ·tem a simetria da rede iÕnica. 

Finalmente a contribuição H vem dos efeitos magn_e 
ms 

tostritivos que surg_em da modulação dos "splittings" de cam-

po cristalino pelo tensor da deformaÇão Eij 

H 
ms 

H + H 
e me 

( 19 ) 

Em forma mais ampla o Hamiltoniano magnetoelástico 

vem da modulação, não somente da energia de um ion mas tam-

bém da energia .de dois ions pelas deformações. Esta interde-

pendência Única nas deformações pode-se escrever 

ílH ílHTR ílHdipdip 
H = ( CC 

• .. J E i j (20) + + + 
m 

ílEij ílEij ílEij 

onde nao sao tomados em conta os termos da mais alta ordem 

em Eij' nem os termos em w
1

j no caso da magnetistrição está­

tica. As deformações de rotação wij (eq, II-Sl estão defini­

dos em 2. 1 . 

Assim pode-se escrever 

H 
me 

H I + H II 
me me 

( 2 1 ) 

a forma destes Hamiltonianos deixa-se para a secçao 2.3. 

A contribuição elástica tem a consistência de ter­

mo aditivo elástico e o Hamiltoniano magnetoelástico que vem 

da dependência dos sistemas de spin e elástico. 
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1.4d Anisotropia Magnética 

·Foi dito que as estrufuras periÓdicas sao devidas 

a interação de troca entre spins magnéticos no cristal: pela 

s.ua forma ela 'é isotrÓpica de maneira que não determina a di 

reção de alinhamento dos spins com respeito aos eixos crista 

lográficos. A energi.a de anisotropia é em grande parte causa 

dera de uma forma específica de estrutura, a direção dos 

spins é fortemente dependente desta energia, qua é perturba­

çao significante sobre a energia de troca. 

As contribuiçÕes a energia de anisotropia vem de 

fontes de interação de um ion ou multi-ion das quais a parte 

dominante e a anisotropia magnetocristalina que vem da inte­

ração dos grandes momentos multipolares da nuvem de carga 4f 

(eq. 2) de um ion com o campo cristalino de sir:1etria hexago­

nal da rede não deformada. 

Embora, seja o caso geral, tem a sua excessao no 

Gadolínio onde c estado fundamental S (L=Ol leva a uma dis­

tribuição de carga simétrica, conseguintemente o momento qu~ 

drupolar nulo, assim a interação coulombiana ccrr o campo cris 

talino é nula. 

Neste caso a forma de anisotropia doTT'inante vem de 

forma de inter~ção multi-ion tal como troca anisotr~pica, di 

palo-dipolo. Assim escreveremos ccf:io o HaT:iiltoniano de Aniso 

tropia de um ion somente aquele pelo potencial de Campo Cris 

ta li no: 

H 
CC 

o 
OQ2(J) + EQ~(Jl o 

+ FQ (J) 
6 

com os operadores Q~m(Jl dados err. 1.3. 

( 22) 

As constantes de Anisotropia O, E e F sac axiais e 

a constante G é basal. 

E: sugerida que a orige1:1 microscÓpica da anisotro­

pia axial estej~ na forma da distribuição de carga da camada 

4f de eletrons. Assim por exemplo no caso do térbio, Cyspro-
-+ 

zim e Holmio é elipsoidal alongada na direção de J e no caso 

do E:rbio é elipsoidal achatada. Os primeiros tem a constante 

de anisotropia O positiva, ou seja preferença pelos momentos 
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no plano basal, e o E:rbio tem O < O ou preferença pelos mo­

mentos ao longo do eixo hexagonal; em ambos casos a extensão 

da distribuição de carga está no· plano basal. 

Se todas as constantes de anisotropia para axial 
( 1 8) 

sao negativas ·a direção facial do spin e o eixo c mas 

se todos são negativos, a direção de spin não é necessaria­

mente ao longo de c .nem no plano basal, mas possivelmente se 

ja entre as duas direções, como e o caso do Térbio, Er e o 

Holmio na fase A-;F. O primeiro caso e do Dysprosio tamtém na 

fase A-F. (veja tabela 2) 

A anisotropia basal e observada somente quando exis 

te um momento magnético lÍquido apreciável no plano basal,ela 

decresce com o decréscimo da mganetização até que na fase 

A-Fé quase desprezível, contrariamente ao observado com a 

anisotropia axial que existe em todas as temperaturas. 

A dependência térmica do ângulo de gtro nas estru­

turas periÓdicas não é bem explicada. Miwa e Yosida(
131 

cor.-

sideram como fonte de mudança no ângulo de giro as intera-

ções multipolares diretas entre icns, um cálculo sobre a ::.n­

teração quadrupclar leva a mudanças muito pequeno comparadas 

com as observadas experimentalmente, mas nao discartam a po~ 

sibilidade de que a interação indireta possa levar a concor­

dância melhor. 

Embora a energia de anisotropia seja fcndarr.entalno 

estabelecimento de uma estrutura magnética particular, as 

transições entre fases magnéticas observadas são explicadas, 

como no caso do Dysprosio e o térbio, em base à energia mage1~ 

tostritiva. 
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CAP!TULO II 

2, TEORIA 

2.1 Constantes El~sticas - Teoiia Cl~ssica da Elasticidade 

Vamos adotar a teoria cl~ssica da elasticidade(
1
Sl 

para o estudo das constantes elásticas, sobre a base de nos­

so estudo experimental, onde as frequências das ondas ultra-

sónicas utilizadas comportam-se na propagaçao como num me i o 

contínuo. A frequência de corte, acima da qual fenômenos de 

dispersão poderiam ocorrer, acha-se ·duas ordens de grandezas 

superiores ao espectro de frequências utilizadas. 

Postulados: 

1- Os cristais considerados sao perfeitamente elásticos, ou 

seja, as deformações são univocamente pelas tensões aplica-

das e vice versa. Fenõmenos de histereses, relaxação, sao 

eliminados, implicando uma perfeit.s reversibilidade das ten­

sões e deformações. 

2 - Admite-se uma relação linear entre tensões e deformações. 

Esta lei puramente experimental foi formulada por 

Hook.e em 1678, e as suas consequências matemáticas que serão 

vistas adiante são ve.rificadas experimentalmente pela propa­

gação de ondas sonoras em sÓlidos. 

Antes de formular a relação tensão-de formação admi 

tida no postulado 2, definamos matematicamente os 

de tensão e de formaç~ o. 

tens ores 

Para definir o tensor de deformação devemos fazer 

algumas considerações. Seja um corpo fÍsico deformável e um 
.. -+ -+ -+ 

ponto arbitrário especificado pelo vetar r=x
1

e
1

+x
2

e
2

+x
3

e
3

com 

respeito a um sistema de coordenadas fixas. Vamos estabelecer 

um campo de deformação pelo 

que dá a posição do ponto depois 

-+-+-+ ..... 
vetar deslocamento u=u

1
e

1
+u

2
e

2
+u

3
e

3 .. .. -+ _., 
da deformaçao r' = r+u. 

Neste ponto é importante notar que estamos interes 
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sados em resolver o tensor de deformação de segunde ordem em 

sua forma simétrica e antisimétrica. 

Então, dado o estado de deformação, assumimos que 

o deslocamento de qualquer ponto a partir de sua posição ori 

ginal é uma função contínua diferenciável de suas coordena -

das originais 

u "' u( rl 

assim podemos escrever 

e também 

onde 

3 

I 
j = 1 

X' 
i (Õij+e:ij) 

a ui 

Clxj 

i 1 • 2 • 3 

Passando das coordenadas cartesiana x. as 
J 

( 1 ) 

( 2 ) 

( 3) 

novas 

coordenada~ xj = xj + ui na equação (2), é fácil prcvar que 

os E: •• constituem um tensor ortogonal de segunda ardere. Cha­
J.J 

ma-se tensor de deslocamento relativo. 
Assim pode-se escrever 

e: 1 1 e:12 e:13 e: 1 1 e: 1 2 e:13 

E 2 i e:22 e: 2 3 e:12 e:22 e:23 + 

e:31 e:32 e:33 e:13 e:23 e:33 

o -w 21 w13 

w21 o -w32 

-w13 w32 o 

onde. os e: .. 
lJ sao as componentes do tensor de formaç;o sin•~-

trico lsmall strainl definidos como: 

que descreve 

As 

1 

a 
+ 

un1a deformação pura (sem rotacional). 

componentes w do tensor de deformação 
ij 

métrico estão definidos 

. 21 . 

( lj ) 

( 5 ) 



e s a o c o mp o n e n te do v e to r 

ta 1 que: 

-+ -+ 
w = rot u(r) ( 6 ) 

e assim o teesor wij caracteriza uma rotação pura do volume 

em questão, e é importante sua coeeideração na descrição de 

fenômenos dinãmicos magnetoelásticos como e sustentado por 

vários autores. 

Para definir o tensor de tensão, consideramos uma 

area cuja normal tem a direção j e uma força aplicada 

area na direção i. 

gun do 

Assim define-se o tensor de tensão 

nesta 

se 

entre o tensor de deformação e o tensor de tensão formulares 

uma relação linear, tal que: 

Os coeficientes CijkQ. são chamados "constantes elástica=" e 

constituem originalmente um tensor de quarto orderr com 31 

elementos. Propriedade de Si rpe t ri a de dircinue~ a 

36 os coeficientes independentes, os quais podemos passar a 

uma notação matricial, segundo: 

11 -+ 2 3. 32 -+ 4 

2 2 -+ 2 13,31 -+ 5 

3 3 -+ 3 12,21 -+ 6 

Como a densidade de energia de um campo de deformação está 
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defini da como: 

dF R. .. a i j de: i J 

em funç~o das .constantes el~sticas 

Se o processo de deformaç~o é isotérmico (na realicade e 

b~tical e irreversíveL então o incremento da energia 

ser~ igual ao incremento da energia livre F ou seja 

dF dE - Tos - s oT dE 

Assim a energia elástica do cristal sera: 

F 
e 

1 

d 

( 8) 

( 9 ) 

adi a 

dE 
e 

e este fato diminue c numero de coeficientes matriciais ce 

36 a 21, que é o número de constantes elásticas para o sist~ 

ma cristalino triclfnico de mais baixa sirretria. Assirr., ccn-

siderações de simetria do sistema elástico, eventualr>en:e 

diminuiram,o número de constantes elásticas indepen::!entes. 

Em particular pera urra estrutura hexagonal o nurnero de 

constantes el~sticas independentes s ao cinco: c 11 • r c 4 4. ~33. 

c12' c 1 3. tal que a matriz tem a for ma seguinte: 

c11 c12 c13 o o o 

c12 c 11 c13 o o o 

c12 c12 c13 o o o ( 1 o ) 

o o o c44 o o 

o o o o c44 o 

o o o o o css 

onde 
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1 

2 

2.1b- Ondas Elásticas em Cristais- Equações de Movimento 

Consideremos um meio elástico deformável de densi-

dade de massa p, e considerando as forças que atuam neste me 

io temos: 

( 11 ) 

onde ui está definida em 2.1a.-e a parte da direita e a força 

componente da résultante das tensões internas por 

de volume e segundo a equação 7 podemos escrever: 

unidade 

usamos a definição de tensor de deformação simétrica, 

ção 4, obtemos: 

( 1 2 ) 

eq ua-

que determina a propagaçao de ondas elásticas no rceio c!efcr-

mável. Esta equação de movimento supoe soluções de tipo os-

cilatório, e assim vamos 

devidas ã propagação de 

tipo: 

u 
m 

admitir que as defornações u 
rr 

uma onda elástica monocromática 

........ 
i(wt-k.r) 

u e ( 1 3) 
om 

onde a direção de propagaçao é dada pelo vetar 

s ao 

do 

.... 
normal aos planos de fase constante. Assim se n é normal aos 

frente de onda, podemos escrever: 

.... 21f .... 
1<. • -r • n 

. 24. 
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Note-se que o vetar deslocamento 
.... 

ralelo a k, 

.... 
u nao e necessariamente pa-

Introduzindo a equaçao 13 na equaçao 12, obtemos: 

que e um sistema de equações lineares homogêneo, cujas solu­

ções não triviais são obtidas do determinante: 

( 15 ) 

A aplicação da solução a uma estrutura hexagonal leva o cui­

dado para tomar em conta a direção de propagação da onda lva 

lares de nkl e a forma da matriz associada ao tensor 

1 o o 1 I 

w 
v 

Supomos a propagaçao no eixo-a ou 11co1 na estrutu 

ra, então teremos: n
1 

= 1 n
2 

= n
3 

= O e o determir•antt! poue­

-se escrever: 

c 1;,., c,0 

o 
2 c1111 -!v 

C> 

c2/1 c f 
2 

c2f3= ,] 2112- v 

c3~1- c3130 
2 

C3113-fv 

e d e a c o r d o c o rn a ma t r i z ( 1 O ) , o s Ú n i c o s e 1 em e n t u :; n d c J L c r u ~:i 

são os diagonais, assim as soluç5es são: 
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a l /v 
2 

c11 t 1 6) = 
(modo longitudinal) 

b) /v 
2 

c44 ( 1 7 <") = 
(modo transversal) 

c) 
2 1 ( 1 8) pv = -2- ( c 1 1 - c 1 2 ) 

(modo transversal) 

Assim, já teríamos determinados três das cinco constantes elás 

ticas. Se fazemos propagar uma onda ao longo do eixo b ou 

J010J, a equivalência cristalográfica com o eixo J100J daria 

soluções iguais às achadas anteriormente. 

Suponhamos soluções a propagação de uma onda ao 

longo do eixo hexagonal Joo1J, então: 

o 1 

al !v 
2 

c33 ( 19 ) = 
(modo longitudinal) I o o 1 I 

1 9 ... 
b) f 

2 
c44 ( 17.b) 

~ 
1 7 b v = ... /.,. 

(modo transversal) p / 

I 

I 

cl !v 
2 

= c44 (17.cl \100\ 
(mo do transversal) lo1ol 1 7 c 

com todos os elementos fora da diagonal iguais a zerc, assim, 

as soluções são: 

Observe-se que as direçÕes do vetar da polarização 

p sao determinados da equação de auto vetares ( 15) e 

sao determinados os .modos de propagação. 

Para determinar a constante c
13

, fazemos 

assim 

propagar 

uma onda numa direção "arbitrária" no plano (100), determina 

da pelo ângulo a partir do. eixo hexagonal. Então teremos: 

n • O 
1 n2 • sena n 3 • cose 
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o o 

o 

o 

Se fazemos 0 45°, obteremos as soluções 

a) +-- --Cc -c J + 1 r 1 2 
2 4 11 33 

(C +C 12,1/2 
13 44 

( 2 e! ) 
(polarizada quasi longitudinalmente) 

- ----CC -C l -1 11 . 2 
2 4 11 33 

(C +C l2l1/2 
1 3 4 4 

(polarizada quasi transversalmente) ( 2 1 ) 

2 1 
c) !v = --( C44 +C66 l 

2 

(polarizada ao longo de !100 I J 

Assim foram determinadas as cinco constantes el~s-

ticas do sistema hexagonal. 

O fato importante a ser notado e a de degeneração 

nas velocidades das ondas transversais ou em outros terrr,os 

a ambiguidade na determinação das constantes el~sticas c44 • 

c66 • V~rios autores levantam esta degenerescência para a 

observação de importante propriedades magnétoelásticas dinâ­

micas. com a inclusão- da parte rotacional da deformaçãc de 

deslocamento relativo (eq. 5). 

Os resultados anteriores serao utilizados na deter 

minação das constantes el~sticas experimentalmente. 

2.2 Atenuação ultrasônica nas terras raras 

Uma onda elástica propagando-se num sólidc de for-

m~vel,perde parte de sua energia, devido a fatores diversos, 

durante a propagação. Esta perda é proporcional a densidade 

de energia associada a onda inicialmente multiplicada por um 

f·ator que chamamos." atenuação". 
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Em forma geral define-se matematicamente conside -

rando uma onda deformável plana (eq. 13) na qual· considera­
.... 

mos a parte imaginária do vetor ·de onda k: 

.... .... 
k = k - ia. 

1 

que introduzindo na equaçao (13) podemos determinar o a como: 

a. = 1 
R. ( 

n 

e como razão de dois amplitudes pode ser expressacas erc. decí 

bel ou nepers, podemos escrever 

lo g ( 
crCx 1 J 

50 

crCx 2 J 

log ( 
crCx

1
J 

e cr ( x
2 

J 

finalmente a atenuação es.creve-se cem: 

1 a. 

1 a. 

a ( x 
1 

J 
• so log 10 r-------­

a ( x
2 

J 

a ( x 
1 

l 
• 9. n ( ----'---

ldBI c22.al 

lnepersl (22.b) 

I db I 1 o n g i t L de I 
(23.a) 

lnepers/longitLdel 

(23.b) 

O postulado da te ri a clássica ce elasticidaoe 

evita drasticamente fenômenos de histerese, relaxeção, ,:rcor­

tecimento, etc .•• A perfeita elasticidade do r-1eio levcJ a re­

versibilidade da deformação, isto matematicarente é expre,;s2 

do na linearidad.e da relação tensão-deforr-Jaçéo. Assi:-o, no 

caso da propagação de uma onda de som num crisL-,1, e p,-,ra ca 

da eixo de vibração a transmissão de energia é total. Termo-
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dinamicamente um processa e reversível se a velocidade com 

que se alcança um estada de equilÍbrio depois da· deformação e 

infinitamente grande, mas, na re·alidade estas velocidades saa 

finitas e o meio não está em equilíbrio a cada instante, em 

consequência, ·existirão nele, mecanismos que levam-o ao equ.!_ 

líbria. Estes processos que fazem o movimento ser irreversí­

vel, manifestam-se na perda de energia associada a onda mecã 

nica. Matematicamente quebra-se a linearidade da relação ( 7) 

e experimentalmente pode-se detetar efeitos elásticos nao li 
- . (20) 

neares sobre as constantes elast1cas e ta~bém atenuação 

ultrasõnica. 

Truell, Elbaum e Chick(
211 

enumeram uma série ce 

mecanismos de interação entre as ondas de deformação e algu-

mas propriedades de sólidos, que levam a explicação de al-

guns casos de atenuação ultrasõnica. No caso das terras ra-

ras pesadas LÜthi, Moran e Pollina(
22

•
23

•
241 

tem estudado ex 

perimentalmente o co~portamento do som perto das transições 

de fase magnéticas, tanto a velocidade crítica como as mudan 

ças de atenuação, observando que err.bora o corr,portarcento c!a 

velocidade crítica .seja uniforme para todos os materiais, a 

atenuação mostra um comportaf'1ento variado. Os res~.;ltados obti 

dos são razoavel~ente explicados pela teoria de Laramore, Ka 
. ( 2 5 l 

danoff e Kawasakl que prevê para a atenuação ultrasônica 

na transição de fase magnética a relação 

2 a a: c w T 
c 

onde w e a frequência da onda T o tempo c! e 
c 

re laxc:ção ce spin 

e C a parte magnética do calor específico. 

LÜthi e Pollina apontam que o mecanismo ce ucopla­

mento spin-fonon rE'!sponsável pela atenuação crítica é de dois 

tipos: a) acoplamento magnetostritivo linear que vem da par­

te da magnetostrição de um ion (spin-Órbita) e b) acoplamen-

ta magnetostritivo de volume que 
. í ) de a dois ions (exchange • Assim, 

vem da parte que correspon­

como se ve nos resultados 

desta tese, nas transições de fase magnéticas, as ondas lon­

gitudinais propagando-se ao longo de eixos de simetria mos -

tr.am picos de atenuação que são associados ao segundo meca-
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nismo, no entanto na mesma situação as ondas transversais nao 

sofrem a atenuação apreciável. Fisicamente isto significa que 

a mudança em longitude do vetar que une dois pontos de rede é 

de primeira ordem em e:ij para uma onda longitudinal, mas para 

uma onda transversal é da segunda ordem. 

Mas, existem casos, como o pico de atenuação para 

ondas transversais ao longo do eixo-c no Holmio e Erbio que 

podem ser causa de que o mecanismo magnetostritivo linear tam 

bém seja forte. 

Outro mecanismo de acoplamento spin-fonon para ex -

plicar o fenômeno de atenuação na região helicoidal das ter 

ras raras pesadas é proposta por Tachiki, Levy. Kagiwada e 
( 2 6) 

Lee • Segundo este mecanismo as ondas ultrasônicas sao aco 

pl_adas aos spins através da interação da qual depence o angu­

lo de giro na estrutura, com o campo de deformação da onda. 

Quando a rede espacial é deformada pela onda, um 

gradiente de pressão entre dois spins varia periodicamente 

com a frequência 

ro· entre os dois 

da onda. Durante a compressão o ângulo de g.!_ 
- . (22) 

s pi n s e 1. n c r e rr,e n ta do • e n a de s c o rrp r e s s ã c 

e fechado passendo por um estado de equilÍbrio. SupÕe-se que 

o mecanismo não é adiabático, os spins não seguem instantane.5:. 

mente o movimento de onda, e alcançam uma configuração de 

equilÍbrio num tempo característico ou tempo de relaxação de 

spin. 
-+ 

A energia de troca (eqs. I.13l dependem de ve~cr q 

e consequentemente é perturbada. Se considerar1os o estado ce 

equilÍbrio, aquele já deformado pela interação ce trcca ou es 
( 16 ) tado de deformação estática, a energia de troca , pede-se 

.... -expandir em função das deformações, 

desvio a partir do equilÍbrio q 

e:ij e o vetar q que Gil 

onde o 

o 

-
2

1 I ETR <HTR>; -NJ J(q)sen8 + J(O)ccs8 

ãn g u 1 o e e o azimutal 

()E TR 
E TR L ~ 

e:ij 
1 mj Cle:ij 

+ _1_ L 
2 i. j 

k,R. 

()E TR Cl2E 
2 TR 

t q + q 
() q Clq 

2 
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Além disso supõe-se um comportamento exponencial do vetar q 

para alcançar o equilÍbrio, assim: 

aq - ....A9_ 
at , 

sob esta base a atenuação pode-se calcular segundo: 

1 dw 
Cl = 

VW dt 

onde v é a velocidade de grupo da onda e w e densidade de 

energia ultrasõnica dada por 

w 
1 

2 

2 
pw u 

o 

sendo p a densidade do cristal, w a frequência da cnda e 

a sua amplitude. 

u 
o 

A dissipação de energia 
dw é igual a variação 
dt 

temporal da energia de troca com sinal negativo 

dw 

dt 

aplicando ao caso de uma onda longitudinal propagando-se ao 

longo do eixo c, esta mecanismo conduz a: 

a2JCql 2 

NJ2 aa a c zz 
aR. = 

3 a 2 JCgJ PVR, 

Ôq 
2 

e para uma onda transversal: 

Cl = 
t 
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Ambos resultados sao válidos para uma estrutura em 

espiral. Deixando de lado a parte dependente da frequência, 

qualitativamente e concordância com a experiência, pois como 

são de dependência sobre a constante elástica aR. observará 

comportamento crítico nas transiçÕes enquanto com na o 

acontece isto, e ainda mais, a magnitude é menor, pois depe~ 

de do termo de terceira ordem na expansão de ETR' 

A aplicação destas relações na parte dependente de 

L 
( 2 7) 

w 1: e bem sucedida para o Ho, como indicam Lee e evy • 
e 

2,3 Magnetostrição- Efeito Térmico ~nomalo 

As distorções geométricas num material magnético 

(magnetostriçõesl, seja pela aplicação de um campo magnético 

externo (magnetostriçâo gigante} ou expontaneamente (efeito 

têrmico anêmalol nas fases ordenadas do material, pedem ser 

estudadas analisando as contribuições H , H e H (eqs. 
cc e rne 

I-18 e I-19) ao Hamiltoniano nãc perturbado do sistef!'a. As-

sim como Hamiltoniano de ordem zero, podem ser ccnsiC:eradcs 

e H (Zeeman-J. 
z 

Os Hamiltonianos de anisotropia e magnetoelásticcs 

serao tomados como perturbações em primeira orderr, no entan 

to o Hamiltoniano elástico será considerado come termo aC:iti 

vo na sua forma clássica associado as componentes simétricas 

do strain eq. II.9. 

Num tratamento normal de magnetostrição está ti-
(21,24) 

ca a energia livre de Helmholtz é usada, desprezanco-

-se as pequenas deformações devidas a pressão atmosférica.A~ 

sim, o potencial termcdinãmico de Helmholtz pode ser escrito 

como 

F F + E + <H > + <H > ( 1 ) 
m c z me 

onde F e a energia magnética nao perturbada do sistema de 
m 

spins. 

No estado de equilÍbrio do sistema a energia livre 

de Helmholtz será mínima, e assim os strains de equilÍbrio 
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podem ser calculadas. 

Energia Elástica.-

A forma da energia e lás ti c a que depende dos seis 

strains cartesianos e: 
XX 

E , e: , 
xy y z 

é dada pela equ~ 

çao 

F e 
= 1 

2 

os seis strains cartesianos e:
1

j formam uma base para a repr~ 

sentação redutível de dimensão seis do grupo de ponto 6/mrrn 

das terras raras. Esta representação pode-se reduzir en duas 

representações unidimensionais T e duas representações bidi 
a 

mensionais Ty e Te: cujas funções base sao: 

u 

a - + ( 2 ) e:1 e: e: e: 
XX YY zz 

a 3e: e: a • 1 
e:2 zz 

e:Y - e: 2 e: e: e:1 e: 1 XX YY yz 

e:Y 2e: 
e: 

2 e:() e: 2 xy XZ 

Estas funções base s ao 
( 2$] 

tomadas por Do~cho e di 

ferem por um fator constante daquelas torradas por Callen e 
( 2'7 ) 

Callen • Assim o termo de energia do sistema elástico po-

de ser expressado como segue: 

E 
1 Ca( a 12+Ca a a+_1_cac a,2 12 

1 e:1 12e:1e:2 2 e: + 
e 

2 2 

1 cY!ce:~J2 
y 2 

+ -- + ce:2J I + 

2 
1 ce:!ce:~J 2 (e:~J21 ( 3) + -- + 

2 
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T 
onde C j s ao as constantes elásticas isotérmicas relacionadas 

as cinco constantes elásticas cartesianas independentes, se­

gundo: 

2.3a Hamiltoniano Magnetoel~stico de um ion~ 

I A ori.gem de H (Eqs. I-20 e I-21) está na depen-
me 

dência do Hamiltoniano de anisotropia magnetocristalina so-

b'e os strains. Cada termo do Ha~iltonianc de anisotropia 

que depende de 2=2,4,6 será modulado pela deformação, as-

sim em forma geral escrever-se 

H I HI,2 + HI.4 + HI,6 
me me me me 

onde 

-1 8 a,2 a+ 8 a,2 alno + 
1 E1 2 E2 ~2 

+.(termos de ordem mais alta em Eij e w
1
jl · 

I 4 I,6 
As contribuições H ' e H 

me me 
na o s ao consideradas, 
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No caso da magnetostrição estática (H=O) conside-

rando-se somente os termos lineares na deformação e bilinea­

res no momento magnético, desaparecendo aqueles dependentes 

do tensor de rotação. Do caso dinâmico (F ± Ol a degenerên­

cia das eqs. II.17a e II.17c e levantada com a inclusão do 

Hamiltoniano magnetoelástico rotacional. 

2.3b Hamiltoniano magnstoelástico multi-ion.-

O hamiltoniano magnetoelástico multi-ion, tem a 

sua origem na modulação pelo strain das energia de interaçâo 

de vários ions, como ser, troca isotrópica, anisotrépica, di 

polar, etc. das quais a primeira é a dominante. 
I I - -A forma de H , linear na deformaçao e indepencen-
me 

te da parte rotacional, para o i-ésimo ion interagindo cum o 

j-ésimo ion e: 

.... 
J . + 

J 

\ I Da • 2 a Da • 2 a I I 3 J J 1 1 I + - [. 1ije:1 + 2"je:2 . . - .• ' j ~ ~z JZ ~ J 

- í 
i 

onde os Dij sao constantes fenomenológicos de 

magnetoelástico para dois ions, a forma deles e 
HI,2(29) 

acoplamento 

si roi 1 a r a 

me 
A aproximação de campo molecular pode ser aplicada 

da mesma forma que e aplicada a interação cte troca: 

L DT ... ... 
\ L DT .... 

Ji Jj <J > 
j ij 

j 
ij j 

G; cJi 
... 

" O) 

Assim pode-s e e s c rever: 
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HII(i) 
me 

+ 

Ga,D ai j 
2 €2 i 

... 
a + 

Com as restiiçÕes prÓprias da aproximação do carrpo-

molecular. 

Agora que sao definidos os hamiltonianos dependen-

tes da deformação, pode-se minimizar 

III.1l com respeito as deformações e 

lfbric: 

a energia livre (eq. 
-+T 

obtem-se os e: i de eq ui-

onde as 
T 

te s B i, 
T 

ciJ' 

-a 2 À a, o Àa.D + - 1- c 2 À a· 2 +À a' 2 J c 3 c os 2 e- 1 J E: 1 + 
1 2 3 1 2 

-a 2Àa,o 2Àa,o 2 Da,2 Àa,2 2 
€2 = + 3 2 -a )(3cos e-1) 

2 1 

y 2 2 
À ' sen e sen2cp 

Àr. 2 sene case sencp 

E: 
€ e:= À ' 2 sene cose coscjl 

2 

- . , T constantes magnetoelast1cas A .. absorvem as constan-
T - 1 J 

Gi de acoplamento e tambem as constantes al~~tirca~ 

A partir destas deformaçÕes de equilÍbrio poder>-se 

calcular a magnetostrição: 

i • j X, y I z 
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Assim calcula-se 

4 
= --

3 

+ _1_ÀY' 2 

2 

+ --
1 >..a., 2 c 3a. 2- 1 l B 2 

2 z z 
3 

2 2 2 2 I (a. - a.y l ( B - B y l + 4 a. a B B I 
x xy xyxy 

+ )..e' 2 Ca. B + a B la. 8 
XX yy ZZ 

onde os ângulos e.!Jl foram referidos ao sistema (x,y,zl caí 

os a.'s são os cosenos diretores da magnetização, e os S's 

sao os cosenos diretores da direção de medida. 

Existem diferenças enquanto a definição dos 

,T t - . -"i' a raves da lJ.teratura, no entanto nos temos dado a defi-
- ( 2 B l niçao de Donoho que difere a menos de uma con~tante 

( 3 o ) 
com as dadas por Clark, Oesavage, E'ozorth • O célculo to 

tal destas constantes requer o uso de campo magnéticc sotre 

t 1 1 t 
. ,a.,O ,a,2 ,E,2 

a amos ra, mas a gumas de as, aJ.s como ,_
2 

, ,_
2 

" po-

dem ser calculadas na fase ferromagnética com dados de âi/i 

espontâneos. 
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CAPITULO III 

APARATOS E SIS~EMATICA EXPERIMENTAL 

O arranjo exp~rimental usado para as medidas d-as 

constantes el~s~icas, atenuaç~o ultras5nica e magnetostr~ç~o 

espontânea, é indicado no diagrama de bloco da fig. III .1. 

O sistema crioginico, v~cuo e controle de tempera­

tura foram· permanentemente usados, no entanto os sistemas de 

ultrascm e magnetostritivo alternadamente, 

A dependin~ia térmica das coestantes el~sticas e 

atenuaç~o foi estudada com o sistema de ultrasom e o 

térmico anómalo com o sistema magnetostritivo. 

3.0 Sistema Criogênico 

efeito 

Basicamente é o criostato e os lÍquidos criogêni-

cos. como elementos indispensiveis. !Nitrogénio LN, Hélio 

LHe I . 
A figura III.2 mostra o tipo de criostato usa do. 

Construido de aço inoxid~vel no laboratório de Baixas Tempe­

raturas da UNICAMP. Consta de 3 compartimentos espa2ificos 

separadDs entre si por câmaras de isolaç~o ligadas permarien­

temente ao sistema de v~cuo através de tubos flexiveis de la 

t~o. Est~a compartimentos são: a câmara de LN, camara de Lhe 

e a camarada amostra. 

Uma câmara de alto vacuo isola o LN do ambien:e. O 

LN pra-resfria a câmara de LHe através de trocadores finos 

de lafâo. Aproximadamente 10 lts. de LN é a capacidade do re 

servatório. 

As oamaras de LHe e amostra estão interligadas por 

um f~no tubo de aço (capilar) controlado externamente pela 

vâlvula agulha. Este fato estabelece um fluxo de Ho frio con 

trolado sobre a amostra, em virtude de uma v~!vula de press~ 

rizaçâo na câ~ara do LHe que mantém uma sobrepressão 
2 

• 100gr/cm 

de 

G controle de esfriamento da amostra e feito com o 

aquecedor incorporado R
6 

de 60Q de re8ist5ncia feito de fio 
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constantan encapado como se mostra na figura III.2. Assim a 

vantagem é o rápida troca d.e amostra sem contaminação do am­

biente ·da amostra por ar congelado e umidade·. Ambas camara 

são ·conecta.dos ao sistema de recuperação do He para o re-li­

quefação passando previamente por um sistema de puri_ficaç·ãa. 

O produto de evaporação de LN é jogado no ambiente. 

3,2 Sistema de Vácuo 

Mostrado na figura III.2, e conectado ao sistema 

criogénico em todos os compartimentos. Basicamente consta de 

de uma bomba mecânica primária e uma bomba de difusão de va­

por de Óleo refrigerado com uma corrente de água de 

0.20lts/seg a 15°C e LN colocado num reservatório acima dela. 

Com a bomba mecãnica alcança-se um vácuo médio de 
-3 . -5 

10 torre com a difusora- 10 torr, pressão sufiéiente pa-

ra eliminar a condução molecular do gás residual 

onde a 

w 
gc 

y+ 1 

y-1 

f{â./â ) tabelado. 
~ e 

W transferência de energia nota por unidade de tem-gc 

y 

po e unidade de área de superfície interna. 

C /C 
p v 

constante 

M peso molecular 

Ai,Ae=á-reas internas e externa no criostato 

ass 1m: 
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No caso de He: 

cons t o. o 2 80 

para qualquer temperatura. 

e CL 0.3,0.6,0.6 

a 300K, 77K 3 20K respectivamente. 

Como medidores de pressão foram utilizados: até 

10- 3 torr medidor "Hastings" Mod GV-3 permanentemente e até 

10-S torr o medidor de catado de ionização "Varian" de sensi 
-9 

bi li da de até 10 torr. 

As válvulas Solenoide e Borboleta mostradas na fi­

gura III.2 são de atuação eletropneumática de alta condutân­

cia e baixa razão de vazamento. As restantes válvu~as são de 

operação manual. 

O primeiro passo para a operaçao conjunta dos sis-

temas vacuo e criogénico foi a descontaminação, 

três câmaras até atingir um mínimo de 10- 1 torr 

bomb.eandp as 

por umas pou-

cas horas. Logo depois as camaras de amostra e He foram en­

chidas de He gasoso puro, mantendo o compartimento de isola­

çao em bombeamento até um mínimo de 0.05 torr q~ando a difu­

sora e ligada e refrigerada permitindo que as moléculas de 

Óleo em evaporaçao que atrasou o gás residual sejam ccndens~ 

·das e drenadas até o aquecedor. Durante todo o trabalho exp~ 

rimental este procedimento repetiu-se várias vezes, atingin­

do o alto Vácuo necessário, enchendo-se de LN o criostato na 

'cãmara respectiva e depois de várias horas de condução térm2:_ 

ca através dos trocadores de calor, o esfriamento na c amara 

de LHe alcança- 90K fazendo-se a transferência de LHe no 

compartimento respectivo. Foi importante o pré-esfriamento, 

pois sen~o o calor de vaporização do LHe 5 cal/gr. e sua de~ 

sidade 129 gr/lt. então somente 645 calorias seriam necessá­

rias para evaporar 1 lt. de LHe. 

As transferências de LHe dos Oewars de 100 lts. ao 

criostato foram. feitas com a técnica seguinte: os extremos de 

uma linha de transferência são introduzidos no criostato e 

no Dewar. Pressurizandó-se este Último permite-se o passo de 

LHe até o criostato que logo que atingir 4.2K recnberá o lf-
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quido Criogênico. 

Em cada experiência foi utilizado de 5 a 6 lts. de 

LHe. O passo final foi pressurizar a câmara de He com ajuda 

de uma válvula controlada a 100 gr/cm
2 

de pressão que permi­

te ; passagem do líquido ati a câmara da amostra com o fluxo 

controlado pela válvula de agulha. Este fluxo entra ~m can­

tata direto com o suporte da amostra que contim a amostra e 

o diodo, sensor de temperatura, a ser descritos no que segue. 

3.3 Suporte de Amostra. Amostras. 

Foi utilizado para todas as medidas um Único supo_E 

te de amostra feito em latão como mostra a figura 3. 

O cabo coaxial i enviado do exterior ati o suporte 

da amostra dentro do tubo de aço que serve de blindagem do 

campo radiante dos pulsos RF ~mitidos pelo sistema ultras5ni 

co. O sensor de temperatura· foi fixado dentro do bloco supo_E 

te, evitando-se qualquer acoplamento com os pulsos RF, a po~ 

cos milímetros da amostra de maneira que o gradiente de tem­

peratura seja desprezfvel. A adesão do diodo foi feita com 

pinturq de prata e fixado adequadamente com borracha ·de sili 

cone estimando-se bom o contato firmi.co com a massa. 

O aquécedor foi enrolado em forma de .fio duplo pa­

ra evitar problemas de campo magnético, na parte inferior do 

suporte. Construido de Constantan esmaltado com 40Sl de resis 

tência para 10 watts de dissipação máxima enviados do centro 

lador de temperatura. 

As amostras utilizadas foram proporcionadqs pela 

.Metals Research com 99.9% de pureza. Estima-se o erro de pa­

ralelismo entre fases de 1° a 2°. 

GAOOLfNIO. Uma amostra de gadolfnio foi utilizada com corte 

segundo os eixos cristalográficos a-b-c de comprimentos: 

a = 5 • 55 6 mm 

b ~ 5,565 mm 

c 8. 85 5 mm 

e densidade p 
3 

7.900 gr/cm • 
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Térbio. Duas amostras, uma com corte c-a 

c = 3. 72 3 mm a = 5.001 mm 

com densidade p 

Erbi o. 
o 

duas amostra de corte c-a e 45 : 

a = 8.773 mm 

i ( 4 5° J : 3 • 81 5 mm 

3 
de densidade f = 9.060 gr/cm • 

c·= 5. 513 mm 

Holmio. Duas amostras de cortes b-c e 45° 

b = 3.713mmm 

i ( 45 o) = 4. 89 5 mm 

3 
com densidade f = 8,795 gr/cm • 

c: 5.8466 mm 

As amostras foram coladas nos suportes da ·amostra 

primeiramente com pintura de prata para dar bom contato elé­

trico e. térmico, e logo fixados com verniz GE-7031 secado sob 

radiaç~o infravermelha. 

· 3.4 Sistema de Controle de Temperatura 

Controlador de temperatura. O controle de. tempera-

tura fig. III-4 foi feito com o controlador projetado pelo 

Prof. P. Donoho e construido no Laboratório de Baixas Tempe­

raturas da Unicamp. 

A primeira fase do controle de temperatura é feita 

com a re-sistência R
6 

de 60)1, ativada com corrente estabiliza 

da de uma fonte Phyllips Mod.PE-1512. Assim o fluxo de gás de 

He atinge uma temperatura c:!esejada. A segunda fase e feita 

automaticamente pelo controlador, com resoluç~o de 0.1K. 

O diodo é ativado rnediante uma corrente de 10fja e 

queda de potencial nele é função da temperaturw do meio. Es-

. 43. 



tabelece-se a voltagem correspondente a temperatura desejada 

no "set point" do aparelho. As duas voltagens s~o comparadas 

pelo amplificador diferencial e a diferença da voltagem de 

erro· é -levada ao circuito computador. A corrente de saída des 

te circuito é amplificada e levada a resistência r-f de 40S'2 

no suporte de amostra, fechando a curva de realiment~ç~o •· 

No circuito computador temos parâmetros ajustáveis 

principais: ganho, diferenciador e integrador, funções tais 

que d~o um controle proporcional derivativo e integrativo do 

circuito. Um ajuste adicional dos três par~metros permite 

obter o controle de temperatura. A função do ganho está em 

relação a sensibilidade de todo o sistema, no entanto, as ou 

tras duas funções s~o dependenti2s 

a diminuig~o da voltagem de erro, 

dela. O integrador acelera 

saturando o amplificador 

ativador do aquecedor e quando o erro é pequeno, o diferen -

ciador reduz a razão de mudança de temperatura. 

SISTEMA 
CRIOGENICO . 

,-----------, 

•I 
I 
I 
I 

: 

. . I 

I I .... _________ J Fonte de potencia 

Figura 4 

/ 
=- :::t· 

AMOSTRA 

V~IZ / 
!--,...-

'r f-' . -·· 
''---; 

I : . Figura 3 

- 44-

GaMo 
/ 

FIO 

<-
'-::.r, 

,1\f\~~ 
\jl.j\jlj~ 

I 

COAXIAL 

TRANSOOTOR 

c.- 1--- 01000 GaAs 

:-~--' . . 
. I 



Durante quase todo o curso da experiência, uma vez 

estabelecido o "set point" (ponto de temperatural 

estabilizar a temperatura por um lapso de -8 a 10 

deixou-se 

mi nu tos 

considerando-se tempo suficiente para atingi.r a estabilidade 

esti~ada de - ±O,OSK e um gradiente de temperatura desprezí­

vel entre o diodo e a amostra medido com termopar no início 

do trabalho. 

Em alguns casos onde foi preciso fazer medidas em 

espaços de 0,1K, a sensibilidade do aparelho foi aumentada e 

a estabilidade estimada foi de 0,01K. O controle de estabili 

dade foi feito levando a voltagem de erro amplificada 

circuito computador(± 1Vl ao osciloscópio. 

pelo 

Oiodo:o sensor de temperatura adequado ao controlador utili­

zado foi um diodo de GaAs. Proporcionado pela Lake Shore 

Cryotronics Inc. cuja corrente de excitação e 10~A e 

xima resolução D.01K. O calor de dissipação a 4K 
_t; 

1.5x10 -watts completamente desprezível para nosso 

sua ma-

e de 

caso. 

A calibração deste díodo foi feita com o método con 

vencional patenciométrico para a leitura da Emf nos·exttemos 

·de um termopar de cobre-canstantan usado como referência.Foi 

utilizada urna pilha padrão de 1.917 V nas medidas "da Emf. A 

curva de calibração é mostrada na figura III.S. A reproduti-

vidade ponto a ponto estima-se dentro O.OSK e a temperatura 

absoluta dentro± 0,5 K. Os pontos foram levados ao computa­

dor para sua interpolação linear ponto a ponto obtendo-se uma 

tabela temperatur-a-voltagem com intervalos de 1K entre 4.2 e 

300 K. 

3.5 Sistema Ultrasônico 

A parte mais importante do trabalho e contribuição 

no estudo das propriedades magnetoelásticas das terras raras 

pesadas, requer medidas de velocidade e atenuação de onda ul 

trasônica. 

O diagrama de bloco da fig. III-6 mostra o sistema 

convencional sugerido pela MATEC INC. para ser utilizado pe-

lo método de SUPERPOSIÇAO OE ECOS desenvolvido por Papada 
kis(30,31) -
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O nÚcleo do sistema constitue o Ge rador/Re cep to r de 

onda ultrasônica MATEC Mod. 600 com "plug in" Mod. 760 cuja 

faixa de frequência vai de _10 até 90 MHz de sintonia contí-

nua. Como se verá nos resultados foram utili.zados frequências 

de 1 O , 15, 2 O e 30 MH z • 

O Gerador/Receptor em conjunção com o Plug_-_:in p-ro­

duzem pulsos sinusoidais RF. com largura de banda e frequên-

cia constantes que ativam o transdutor na amostra. Os e CDS 

produzidos nas fases paralelas da amostra sao reconvertidas 

em sinais fracos que são amplificadas pelo receptor de alto 

ganho. Entre cada pulso emitido existe um tempo suficiente 

que permite a dissipação completa da onda por sucessivas re­

flexões. 

·Propriamente as medidas de velocidade sao feitas 

usando o DO (divisor em décadas e Retrasador Dual) 'Mod. 122A 

usa-do como instrumento de interconexão entre o oscilador C.W. 

e o Gerador/receptor. A função do DO é dividir a frequência 

do C.W. em 10, 100,1000 vezes para disparar o Gerador/Recep­

tor e também para emitir dois pulsos (strobe pulses) que en­

tram no eixo z do oscilosc6pio intensificando o tra~o de 

·dois ecos escolhidos com os retrasadores do DO. 

A frequência do oscilador C·.W. mostrado !"lo conta-

dor de frequência serve também para disparar o osciloscópio 

e está ~elacionada com a velocidade da onda cuja estabilida-

de é - ± 1 Hz em vários KHz. Assim o tempo de retraso 
-~ -entre dois ecos escolhidos e o inverso desta frequencta; e a 

velocidade se ra: 

v c 2R.(p-qlf 

onde· os ecos. escolhidos sao o "p" e o "q" que durante a exp~ 

riência foram normalmente o primeiro e o segundo. Esta velo­

cidade é relacionada as constantes eiásticas segundo as rela 

çoes II.16 - II .21 desta tese. 

Foi necessária a obtenção de padrÕes ecos exponen­

ciais e sem distorç:ão para minimizar a incerteza de uma per­

feita superposição de ecos, ciclo a ciclo. Esta superposição 
· · 1 yo ..,ao 2ao foi testada a temperatura ambiente tomando o e,_ , e 

3Y 0
, 1yo e 3Y 0

, 1Y 0
, 2ao e 3Y 0 ecos. Assim, a amostra foi 
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levada até 4.2K lentamente observando a superposição origi­

nal evitando erros devido a distorção dos ecos por deforma­

çao térmica da amostra-transdutor. Desde esta temperatura em 

intervalos adequados a cada amostra chegou-s·e a 300K. 

A frequência de superposição de dois ecos foi con­

trolada manualmente com um potenciometro na saída da-· fonte 

de. voltagem DC variável. Normalmente uma voltagem aproximada 

de 5V e um limite de corrente de - 150mA. deu uma flexibili­

dade de 3KHz na frequência do oscilador. 

A se nsibi li dada do método de me di da foi considera­

velmente grande, usando a escala de 0.05~ seg/div segundos~ 

ja o caso, e magnificando em 10 vezes ou seja 5 ou 10 nano 

seg/di v. 

Em casos onde a atenuação foi elevada, as medidas 

obtidas estão dentro ± 10 Hz correspondendo a uma exatidão 

de 0,99% me.lhorando para situações de atenuação baixa. Dura.'2_ 

te toda uma série de pontos, os ciclos tomados foram os mas-

mos, bem como a 

da inalterada. 

amplitude e a largura do pulso RF. 

~ 

foi menti 

O sistema também e provisto de 

~tenuação automático MATEC Mod. 2470A de 

um registrador de 

alta sensibilidade 

(1dB escala completa) igualmente ao ob e movi.dc de um siste­

ma de "strobe" q'ue selaciona dois ecos quaisquer de um trem 

de ecos ultrasônicos. As voltagens DC associada a cada eco 

são diferencialmente medidas num voltímetro logarítmico, e 

lida num painel de escala O - 1.0. 

Um sistema AGC automático mantém o primeiro eco se 

lecionado a uma voltagem constante que durante todo .o traba­

.lho foi menor de 8 volts. Assim o aparelho registra a varia­

çao do segundo eco em relação ao primeiro selecionado, loga­

ritmicamente'dando a magnitude da atenuação diretamente. 

A sintonia das ond.as RF com a frequência de resso­

nância do transdutor foi feita de tal modo que seja mínima 

a atenuação obtendo-se um número·maior de ecos. As leituras 

foram feitas em máxim~ sensibilidade com ajuda do 

do aparelho, notando-se um erro inexpressivo para 

aproximadamente_3%. 

"off set" 

o caso de 

Transdutores Bonds. As ondas ultrasônicas sao ondas mecâni -

. 48. 



cas, e os sinais RF elétricas emitidas pelo Gerador/Receptor 

podem ser convertidos em vibrações mecânicas por placas de 

quartzo cristalino [piezoelétricol cortados segundo direções 

cristalográficas específicas, e com espessura tal que deter­

mina a frequência de ressonância. Assim transdutores corta.­

dos normalmente ao eixo x produzem ondas longitudinais e se 

cortados normalmente ao eixo y produzem ondas transversais 

puras. 

Durante a experiência foram utilizados transdutores 

·de 10,15 e 20 MH"-. de frequência fundamental, os harmõnicos 

estão relacionados segundo: f' = (2n+1)f. Nos transdutores de 
' 

10 MHz de fase polida se observou que davam bom padrÕes de 

ecos no primeiro harmónico: 30 MHz.· 
. - ( 32 33) 

Seguindo a exper~encia de outros pesquisadores ' 

foram utili;:;ados como bond transdutor-amostra. Araldite de 

secagem rápida na maior parte dos trabalhos, e em alguns ca-

sos onde a magnetostrição foi grande como o caso do 

a - 80K, foi utilizado Araldite normal. 

H o lmi o 

A técnica de fazer "Bonds" requer um certo· cuidado 

notando7se que os padrÕes de ecos obtidos com araldite canse 

gue-se manter sem distorção até baixas temperaturas·. Grande 

parte dos transd.utores utilizados foram recuperados, deixan­

do a amostra submergida em xilol por3 e 4dias e em poucos ca 

sos houve destruição devido as grandes pressões inhomogeneas 

.da magnetostrição da amostra. Caso do E:rbio, Térbio e Holmio 

n os e i x os , a , a e b r e s p e c ti v a me n te • 

A dimensão dos transdutores usados foi de 1/8 de 

·polegada cortados no laboratório a partir de transdutores de 

1/4" fornecido originalmente pela Valpey-Ficher Corp. 

Assim os efeitos de difração da radiação ultrasôn~ 

cristal fot
2

?esprezível segundo a relação sen =0.61 
À 

= SJ.61 -R- onde À e longitude de onda acústica e R 

ca no 

sen tP 

o rádio em radianos, no caso mai·or para 10 MHz a difração se 

rã de - 6° somente. 

3.1>:Sistema de Medidas de Deformação.-

Uma ponte de Wheatstone em conjunção com um ampli-
' 
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ficador LDCK-IN PAR Mod-124A foi usado como sistema de medi-

das de deformação magnetostritiva. A Fig. III.7 mostra o 

diagrama de bloco do aparelho que mede com muita exatitude 

voltagem rms até na faixa de pico volts en'volvidas em r-ui-

do, fi 1 trando- os adeq uad.amente de acordo com. o modo de Ope r~ 

çao. 

Basicamente o funcionamento está centrado no dete-
' 

tor de sincroniiP'ação que tem como partes coadjuvantes o ca­

nal de sinais. canal de referência e amplificador de saída.O 

canal de saída foi usado com o preamplificador 

PAR Mod-116. 

di fe re n c i a l 

A operação apropriada para nosso propósito foi a 

ativação da ponte de Wheats~one com um sinal alternado de 

- f = 1 KHz e 0.1 volt yms emitida pelo VCO (Voltage 
o 

Controled Dscillatorl no canal de referência. A sinal reco -

lhida foi levada ao preamplificador diferenciador no 

de sinal e logo pelo amplificador seletivo operado em 

canal 

modo 

"band pass" e Q = 100 foi enviado ao detetor de sincronização 

Q 
f 

f- f 
o 

Os dois sinais foram sintonizadas em frequência e fase 

, e depois de ser misturado no detetor e amplificadas 

.pelo amplificador de saída, a sinal puro é lido no painel de 

sensibilidade ± 100 nano volts fundo escala. 

A voltagem 0.1 volts rms foi controlada, para cada 

·ponto de temperatura, com um volti-digital de alta impedân­
-1 

cia com um erro de ± 1x10 • 

os' sensores de deformação de 12011 ± 0.11ide fio de 

constantan, proporcionados pela BLH Eletronics INC. tem di­

mensões .1mm x 2mm e estão afixados numa camisa de plástico 

flexível que a temperatura ambie.nte reduz em 0,50 o 

do sensor ( GFJ. 

llR 

R 
c GF 

- f>() -

fato r 
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/ 

onde 

mação 

M . 
---8 

R !::, 9. 
-9.-

a mudança relativa de resistência 

na di re ção y-y. (Fig. III- 8) 

para uma dsfor 

O GF não i constante para todas as. temperaturas nes 

ta tese correções não sã·o feitas. Além disso, devido a que 

a resistividade do constantan varia com a temperatura, o sen 

sor de defor.ação apresenta uma deformação aparente 
u --/ap 

9. 
I::, R_ 

adicional a deformação real. --9.-/ap foi medida colando um 

strain gags em uma fina lãmina de quartzo fundido e os resul 

tados mostram-se na Fig. III-9. 

Dentro a ponte de Wheatstone devido ao fato de 

existir a deformação aparente, foi colocado outro sensor 

(inativol no braço oposto da ponte em situação térmica simi­

lar colado em quartzo fundido que apresenta deformações des­

prezíveis ati baixa temperatura. 

A 300k foram medidas com exatitude de D.D01íl as re 

sistências dos sensores, e as caixas ·de resistências de sen-

sibilidads o.oosn foram colocadas cem adequada aproximação 

nos braços opostos a cada sensor. Assim, a fonte ficava leve 

mente desbalançada, mas nosso interesse foi nas variações a 

partir deste ponto. 

A união amostra-sensor foi feita com cimento "aereo 

bras" de consistência.fina e flexível, e secagem forte.Somen 

te poucas vezes colou-se o sensor da amostra .. 
t::.í I -Supondo que.--í- ap e igual para qualquer sensor a 

equaçao da ponie desequilibrada e: 

ou 

/::,R 

R 

2. o 1 

4/::, v li R 
v ( 1 +-R-/ ap l 

Llv 
v 

l\9. 
( 1 + 1 . 9 9-9.-/ ap ) 

O úJtimo termo corretivo e da ordem de -6% a -5k e 

desprezível a par.tir de 130k. 
1::,9. 

Mas, a forma de --9.-/ap, nao é idêntica para qual-

quer sensor, dai que em temperaturas perto do LHe a forma 

pronunciada da curva fazem que pequenos gradientes de tempe­

ratura levem a grandes erros nas medidas. Assim no caso do 
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Ho e Tb os dados corrigidos consideram-se aceitáveis até 35k 

e no caso do Er até 2Dk. 

Devido a erros de função, térmicos, GF, e sistemé­

ticos, estima-se que os ~alares absolutos estão dentro ± 15% 

dos valores medidos .em baixas temperaturas, diminuindo este 

limite em temperatura alta. 

o 

·-to 

-2!J 

o\1. •'o' 
r·~. 

a . 
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DISCUSÃO·.- Os metais monocfistalinos Gd, Ho, Tb, e Er, estudados 
tem comportamento elistico similar com H=O. A mag­

netostrição,que pode-se tratar como fenómeno corretivo para 
as constantes elasticas, e a absorção de energia acústica que 
apresentam mostram características similares dentro do inter­
valo de temperatura estudado (300K--4.2K). 

Como as propiedades magneticas estão fortemente li-

.Qadas a rede espacial, então medidas desta natureza revelam 
os efeitos da orden magn~tica sobre o sistema elistico.O vo­
lume de informação adquirido atualmente, ~ uma contribuição 
no estudo das propiedades magnetoelisticas destes materiais 

Em modo geral, todas as constantes elisticas med! 
das ~ostram um crecimento normal no esfriamento, na region 

paramagnetica. c11 e c 33 são mais sensíveis nas t~ansiçoes 

de fase do que c44 e c66 ; cl3 e c,2 também mostram forte i~ 

fluencia do magnetismo nestas temperaturas, mostrando certa 
reflexão na forma das curvas. 

No GADOLIHIO, c 4 ~ e c66 crecem normalmente sem in 
fluencia perceptível nas temperaturas .Tc=294K e T= 240K (ver 
p a g . 1 2 e 1 3) . A . onda as o c i ada ( k : c:; p : b ) é ta r1i> em de com p o~ 

tamento normal. c 33 e c
11 

são afetados forter1ente pela ordeM 

magn~tica: c33 apresenta profunda depressão em Tc e T=225K 
onde o ferromagnetismo c5nico estabelecido tem -~5° de desvi 
ação (fig. I-4) A onda asociada é fortemente absorvido nes­
ta depressão anõmala. 

Na transição de fase a onda apresenta un pico de a 

tenuação agudo. Ambos picos são entendidos qualitativamente 
segundo o mecanismo descrito em 2.2; Entre 80 e lGOK aproxi­
madamente c

11
, apresenta um ''plateau'', e a onda ultra~Õnica 

(k:b , p:b) ~grandemente atenuada com um maximo em -llOK. 
No HOL1~IO entre 300K e lOOK os resultados são con­

cordantes con os obtidos por Sal ama e outros( 3S). No e11tanto 
em baixo de lOOK existe discordancia com Rosen<34 l .p<1ra c 11 , 

c 12 e c
13

. ~c 12 apresenta a 95K um pozo profundo que ~ coi~ 

cidente com um ~ico de atenuação anõrnalo na onda transversal 

ao longo do eixo -c. Pode-se tratar de uma transição de fase. 
c

13 
·mostra certa refl cx'ão com c

12
. 

Na expansão térmica mostra uma cxpançao anõrnala em 



baixo de TN , e uma contraçio acentuada similar ao longo 
. dos iexos a e b, entendida segundo o modelo descrito no ca 

pitulo dois, devido ã simetria dos momentos magneticos no 

plano basa 1. 

Para o TERGIO c44 e c
66 

transversais, crecem monot§ 

nicamente com pequena influencia do magnetismo entre 233K 

e 222K no entanto. c33 e c11 apresentam um pozo profundo em 

TN. Os resultados de c44 , c66 e c13 são ampliados ati 4.2~. 

As ondas ultras5nicas utilizadas tem atenuaçio muito inte­

resa~te na region orden~da. A onda longitudinal (K:c, p:c) 

apresenta um pequeno pico agudo em T11 e um maximo pronun­

ciado em Tc. tio en tanto as ondas transversais (K:c, p:a) 

nio sofren atenuação consi deravel sendo "'<'t <0( 1 . A onda loQ 
gitudinal ( K:a, p:a) € fortemente atenuada em T drpois . . c 
de apresentar um pico agudo a 233K aproximadamente, este fê 

t? impediu que sejam tomados da~os c11 em baixo de.220K. Ps 
que nos campos ma g nê ti c os ( 3 6 ) - 5 KG . a p 1 i c ado s no e i x o- z• , di 

minuen grandemente~ aten~açio destas ondas. As ondas trnn~ 

versais (k:a, p:b} são atenuadas pelo Tcrbio de forma inte­
resantc na re<]iao antiferroma'lnetica;A,.atcnuaçã:J c osci1antr 

no intervalo de décimas de grado Kelvin entre 223K e ?3SK. 

No ~ntanto no i~tervalo ferromagr1etico de tipo basal ê ate­

nuada norr:wlmente. 
· As deformaçoes a campo zero, mostra con1o se espe­

rava, um crecimento no eixo-c a partir de T11 . Para os eixos 

"a.:'· e "b" o decrecimento ê similar entre TN e Te' mais a per 

ti r de T , o e i x o- a a fJ r c s e n ta um c r e c i r.w n to a n Õ n, a 1 o , e no e -c 
ixo-b aceptua-se o decresimento; Issto devido ~ asimetria des 

momentos mayneticos no plano basal, alinhados ao longo de"a". 

No ERGID consiguese ampl·iar os resultados das cons 
tantes elastica~ e:ótenuação atê 4.2K(JS). c11 e c33 são af~ 

t'ados nitidamente pelas transiçoes de f.ase T~ 1 =R5K e T= 53K e 

Te= 20K mos em T=28K, c33 e c11 mostran1 um crecimento brus­
co atê 2DK. Este muflença dependiente ê coincidente com um 
pico grande dr: utcnuação nas ondas transversais ao lon<)o do 

eixo-c (K:c, p:b) que indican uma posivel transição de fase 

magnetica. lião existen dados de difração neutr6nica para cs 
ta temperatura. A curva de calor especifico do Erbio rnonoctis 



talino apresenta uma mudança de pendiente aproximadamente nes 

ta temperatura. 

c12 e c
13 

são aproximada~ente reflexão de cada um. 

A expansão térmica anómala ê concordate com os resul 

tados de Rhyne e Legvold( 39 ), mostram um crecimento anõmalo 

do eixo-c na fase antiferroma~etica com leves mudanças de 

pendiente em 53K e 28K. Se observaram saltos bruscos na 

transição Anti-Ferromagnêtica. 
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