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RESUMO

Para ter um melhor entendiménto das propriedaées magnetoelasti
€as das terras raras pesadas Gd-Tm, nés investigamos o comportamen
to experimental da variacdo das constantes elasticas do hdlmio com
o €ampo magnético aplicado nas trés ortohexagonais do sistema hexa
gohal (eixos a, b e ¢), com ¢ampos magnéticos de até 72 kOe nas
temperaturas entre 4,2 K e 300 K. Tomamos também dados da magneti
zacao da mesma amostra &omo fungao dos mesmos campos magnéticos a
temperaturas. A partir destes dados, obtivemos a variacao das cons
tantes elasticas do holmio como funcao do estado de magnetizacaodo
¢ristal. Estes dados éxperimentais mostram um certo endurecimento
da rYede ¢ristalina na régido ferromagnetica do holmio (abaixo  de
20 k) e 2 temperatura maiores pode=se ver um amolecimento. Usamos
um modelo tedrico desenvolvido por Doncho, no estudo das variacdes
das conStantes elasticas com a magnetizacao, na regido paramagnéti
€¢a (132 K a 300 k), e uma aproximacao de primeira ordem nas intera
goes magnetoeldsticas, determinamos as €ohstantes magnetoeladsticas
80 ajuste tedrico ao comportamento experimental.

0 modelo tedrico usado descreve corretafiente a magnetizagdo es
pontdhea, a mudanca da fase a 4,2 K com o campo magnético aplicado
na dirvecao do eixo ¢, a eXpansao térmica ha regido paramagnética e
& $usceptibilidade mapgnética (temperaturas paramagnéticas .dé Cu
¥ie). A aplicacado do modelo as variacoes das constantes elasticas
Eom magnetizacdo mostram que © tratamento termodinamico usado des
greve qualitativamente bem o comportamento experimental encontrado
ho ¢aso das constantes elasticas longitudinais C;, e Cis, para des
crever melhor o comportamento das constantes elasticas transversais

Cyy, & Ces , COMo funcdo da direcdo do campo magnético aplicado.
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CAPITULO 1

Introducao

I.1. Consideracoes Gerais

Os elementos de terras raras consistem do Yt (nimero atdmi
co Z = 39), e os lantanidios (Z entre 57 e 71). O hélmio (Z2=67)
€ uma das terras raras pesadas da serie Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tnm.

As terras raras sao relativamenté abundantes na natureza,
mas o estudo das propriedades fisicas em amostras monocristalinas 0
foi possivel depois que Spedding e colaboradoresl, do Ames Labo
ratory, da Universidade de Iowa State, USA, desenvolveram a tég
nica de troca de ions, e conseguiram separar os diferentes ions
de terras raras e obtiveram amostras de pureza razoavel. Com es
tas amostras, cresceram monocristais nos quais foram medidas a
resistividade elétricaz, a capacidade calérica® e. a magnetiza
g§o4. Essas medigoes mostram anomalias no seu comportamento com
temperatura, que foram esclarecidas com os estudos de difracdode
néutrons, de Koehler e colaboradores®, do Oak Ridge National La
boratory, USA, que revelaram as diferentes fases de ordenamento
magnético destes metais (ver figura I.1.).

Essas anomalias foram também encontradas no comportamento
das constantes elasticas do hélmio com a temperaturaG.

NOs nos interessamos no estudo das interagoes magnetoelis-
ticas, causantes dessas anomalias, que ressaltam ainda mais no
estudo do comportamento das constantes eldsticas com campo magné
tico e temperatura.

Assim, n0s investigamos as contribuicoes magnetoelasticas
as constantes elasticas do h6lmio monocristalino, como parte de
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um programa maior de pesquisa dos elementos terras raras pesadas,
entre o Laboratorio de Baixas Temperaturas, do Instituto de Fisi
ca da UNICAMP ero Departamento de Fisica da Universidade de Ri
ce, USA. Para ter um conjunto completo de dados experimentais,

nos medimos a variagdo da velocidade do som (com a técnica de SO
breposigao de ecos}) e a magnetizaciao de uma amostra cristalinade
hélmio (com magnetdmetro de amostra vibrante), como fungdo de
campos magnéticos de até 72 kOe, nas temperaturas entre 4,2 K e
temperatura ambiente (300 K). NOs revisamos os resultados teGri
cos e experimentais anteriores, das interacfes magnéticas e elas
ticas nas terras raras pesadas, e desenvolvemos um modelo tedri-
co, sugerido por Donoho7, para descrever o comportamento experi-
mental da variagao das constantes elasticas com campo magnético.
Nos usamos o modelo tedrico, e encontramos os parametros da ha
miltoniana de ordem zero a partir do calculo numérico dos resul
tados experimentais de magnetizagzo espontanea, mudanca de fase
magnética a 4,2 K com campo magnético aplicado na diregéo c, as
temperaturas paramagneticas de Curie, e as magnetoestricoes de
equilibrio. Depois de reproduzir estes valores experimentais com
o calculo autoconsistente dos mesmos, nds investigamos o compor-
tamento experimental da variacac das constantes elasticas com
magnetizagdo e temperatura, e testamos a validade qualitativa de
nosso modelo aplicado aos dados experimentais da regido paramag

nética do holmio (acima de 132 K).

I.2. Aplicacoes

Em geral, a adicao de terras raras aos agos de baixo con
tetdo de ligas melhora suas propriedades mecanicas e plasticas,
pelas propriedades fortemente desulfurizantes e desoxidantesg.
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No caso dos agos de alto conteudo de ligas, as terras raras me

lhoram o trabalho a quente dos agos inoxg. As terras rarasmais

usadas nos agos sao o Yt, La, Ce, Nd e Gd. Ligas de terras ra

= - 0
ras e cobalto sao usadas na construgao de maghetos permanentesl.

0 composto mais usado & o SmCo., devido a grande corcividadel?.
A aplicagao deste composto vai crescendo e inclui a construgaode
pecas de motores de corrente continua, relégios, amplificadores
Klystron, dispositivos de microondas e rodamentos magnéticoslz,
devido a poupanga em peso que € de 10 a 30 vezes o peso dos mate
riais usados nos magnetos convencionais.

As terras raras sao usadas em ferritas e garnets para dis-
positivos de memérial® . Os lasers de YAG: Nd sao usados em ho
lografial4 e o Gd & usado industrialmente em telas de fdsforo pa
ra melhorar a intensidade das imagens dos raios Xls.

0 material de terras raras mais comum € o misch-metal (55%
Ce, 26% La e 13% Nd) usado extensamente na indOstria siderirgica
e com o ferro na fabricagao de pedras para isqueiros.

As péssiveis aplicagoes de ligas intermetalicas de Ho, Tb
e Fe baseiamse nas grandes deformagﬁés magnetoestritivas destas

ligas e temperatura ambiente16. Filmes finos de Gd, Dy, Ho e

Er sao bons geradores de ultrasom!’. Tons de terras raras pesa
das sdo também usadas como sondas fluorescentes na determinacgao
da natureza das ligacoes metdlicas e na conformacgao de protei-

1'13.818 .

I.3., Estrutura Cristalina

As terras raras pesadas pertencem cristalograficamente ao
sistema hexagonal de empacotamento perfeito (h¢p) a temperatura

ambiente. Com a aplicagao de altas pressdes e temperaturas, e
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possivel obter transformagoes desta estrutura cristalografica de
hep primeiro em estrutura do tipo Samario, 1ogo'transformar em
estrutura hcp dupla e finalmente ém estrutura cibica centrada nas
fases (fcc)ls. Esta estrutura fcc foi também observada a tempe-
ratura ambiente em filmes finos dos elementos Gd—Tmlg.

-]
As constantes da rede cristalina no holmio sao: a=3,578 A

. " o -~ - ’
c = 5,626 A, com razao c/a = 1,572, inferior a razdo ideal c/f4d.

.

1,633 do sistema hcp.

I1.4. Configuracido EletrOnica

2 11 -

4f~ . No so

A configuracao eletronica do holmio é Xe 6s
lido, o holmio se comporta como um Ion tripositivo. A blindagem
das camadés 5s e 5p aos eletrons da camada 4f, determina que o
campo elétrico cristalino n3o interaja fortemente com os ions,
€ 05 mesmos Se considerem livres. O momento angular orbital das
terras raras nao & cance:iado pelo campo cristalino e a interagio
spin-6rbita &€ forte, muito mais forte do que o campo cristalino,
e cada iIon pode ser caracterizado pelos numeros quanticos L, S e
J. 0 estado fundamental esta determinado pela Lei de Hund, com
0 maximo valor do spin total S para a configuragdo e o maximo va
lor de L para este valor de S. Com o esqueha de acoplamento de
RusseIPSéunders, que & o apropriado, o momento angular total J =

51

L + S & 8 para o holmio, e o estado fundamental & g+ A separa
¢3o em energia do multipleto mais baixo em J ao primeiro nivel
excitado é aproximadamente de 8.250 XK. A temperatura ambiente,
s0 o multipleto mais baixo em J estd populado.

Devido a que os elétrons 4f das terras raras estdo numa ca
mada inte;na, porém, blindada, a interacao de troca direta entre

elétrons 4f & desprezivel. A interacdo de troca nas terras ra
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ras &€ do tipo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida)zo_zz, de
troca indireta entre os momentos de spin dos diferentes ions
através da interagio miitua com os elétrons de condugao. A inte
ragao RKKY tem natureza oscilatéria de longo alcance, responsé
vel pelo ordenamento magnético periddico destes elementos. O ti
po de ordenamento magnético depende do livre jogo entre as con
tribuigoes das interacdes de troca, de anisotropia magnética e

do acoplamento magnetoelastico.

I.5. Fases de Ordenamento Magnético

Mostramos na figura la, os diferentes tipos de ordenamento
dos spins das terras raras pesadas. Na Tabela 123, apresentamos
os diferentes momentos magnéticos de saturacao, e as temperatu
ras de ordenamento magnético das terras raras pesadas.

Cada uma das terras raras pesadas, exceto o Yb e Lu que
sao paramagnéticas, tem um momento efetivo no estudo paramagnéti
Co que € quase idéntico ao momento do fon tripositivo. No sdli
do, os elétrons de valéncia Sd! e dois_elétrons 65 sio elétrons
de condugdo, no entanto, os elétrons nio pareados da camada A1
de cada ion, contribuem com um momento efetivo al tamente locali-
zado no espaco. A magnetizacido de saturagao experimental, em
magnetons de Bohr, no Gd, Tb, Dy e Ho & maior do que o valor pre
visto pela Lei de Hund, gJ. Essa diferenca € devida a contribui
¢ao da polarizacdo dos elétrons de conducao. Das terras raras
pesadas, sO o Yb e Lu sio paramagnéticas a qualquer temperatura.
Nos elementos Gd-Tm se encontram diferentes fases de ordenamento
magnético. O gadolinio s& mostra uma fase ferromagnetica a tem
peraturas abaixo de 293,2 K (temperatura de Curie, TC). Entre

232 K e Tc’ a magnetizacao espontanea se localiza na direcao dc
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eixo c¢. Abaixo de 232 K, ela é fungao da temperatura. A série
Tb-Tm mostram fases magnéticas mais complexas. Tb e Dy sio fer
romagnéticas até Tc, com a magnetizacdo espontanea no plano ba
sal, devido a forte. anisotropia. Entre TC e TN (temperatura de
Ne€l), eles mostram um ordenamento antiferromagnético helicoidal,
onde a magnetizagao local se mantém no plano basal, mas & rodada
de plano para plano, ao longo do eixo c¢. Holmio mostra ferromag
netismo conico ateé T. (20 K}, com uma componente do momento mag
nético na direcdo c, de 1,7 ug € componente no plano basal de
9,5 Up+ A magnetizagao local no plano basal muda de plano para
plano, e a magnetizagdo ao longo do eixo ¢ fica constante. En
tre TC e TN (132 X), o holmio tem ordenamento antiferromagnético
helicoidal, similar ao Tb e Dy. Erbio e tfilio, apresentam estru
turas magnéticas mais complexas ainda. FErbio é ferromagneto co
nico ate T.. Entre T e 53 K ele mostra uma reéiﬁo de dominios
de antifase similar a ordem ferromagnética cOnica, mas em que a
cada grupo de 4 camadas atomicas, ao longo do eivo c, a componen
te ¢ do momento troca de sentido. Entre 53 K e T.. a componenté
¢ do momento € modulada senoidalmente.

TGlie também mostra uma fase com componente ¢ modulada en
tre Tg e Ty, Abaixo de T. & modulacao ¢ quadrada. Em Ho, Er e

Tm, o ferromagnetismo sé ocorre quando induzido por campo magné-
tico, Acima de Ty as terras raras pesadas sido paramagnetos con
vencionais, mostrando geralmente forte anisotropia na susceptibi

lidade magnética.



Tabela 1 - Momentos Magnéticos e Temperaturas de

Transigao da Terras Raras Pesadas

gJ exp Ty TC e//para leara

(ug) (1) (K) (K} (X (K)
Gd 7.0 7.55 -—- 293.2 317 317
Tb 9.0 9.3 229 221 195 293
Dy .| 10.0 10-.33 178.5 85 121 169
Ho 10.0 10.34 132 20 73 88
Er 9.0 -—- 85 19.6 61.7 32.5
Tn 7.0 7.14 58 25 1 -17

No hélmio consegue-se um ferromagneto s como a aplicagio
de um campo magnético na direcdo do eixo b, o eixo de magnetiza-
gao facil do holmio. E preciso aplicar campos magnéticos acima
de 5 kOe na diregao do eixo b, para obter o momento de saturacgio
de 10,3 UB4’ e devido a grande anisotropia no plano basal preci
sa-se de campos acima de 300 kOe para alinhar o momento no eixo
a®s, ‘ |

Os diferentes estados de ordéﬁamento magnetico do  hélmio
sao tambem observados nas figuras de magnetizacao de Strandburg
e outros” com campos magnéticos de até 20 kOe, e nos diagramas
de fases magnéticas de Koheler et al”.

Nas figuras de magnetizagdo pode-se observar o inicio das
fases helicoidais descritas por Nagamiya e outr0524.

A magnetizacao com o campo magnético paralelo ao eixo ¢ a
4,2 X foi observado por Bozorth e outroszs, mostrando que € pre
ciso aplicar campos de 150 kOe para produzir o alinhamento fer
romagnético (ver figura 26).

Os dados experimentais da susceptibilidade paramagnética
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mostram um comportamento de Curie-Weiss com valores anisotropi-

cos da temperatura paramagnetica egﬁra = 73 K, gfara = 88 K4.

I.6. Anisotropia magnética

A energia de anisotropia magnética descreve a dependénéia
da enmergia livre do cristal com a direcao do vetor de magnetiza
¢ao. Vemos nos dados experimentais de susceptibilidade magnéti
ca das terras raras pesadas, a forte anisotropia, devida, prin-
cipalmente, a interacdo de campo cristalino, que descreve o aco
plamento entre o campo elétrico produzido por todos os ions e
as nuvens de elétrons 4f. Esta interacdo de anisotropia de um
ion € bem mais forte do que a anisotropia de dois ions, devidaa
interacac de troca que € importante no caso do gadolinio, pois
© momento angular total €& zero, e a nuvem de elétrons 4f € esfe
ricamente simétrica, sendo a interacao do campo cristalino zero.
Neste caso, para o gadolinio s0 & importante a contribuicao da
energia de. anisotropia de dois ions, devida a interacao de tro
ca.

O minimo da energia de anisotropia determina a direcgao do
vetor de magnetizagao espontanea nas terras raras pesadas, exce
to no caso dos ferromagnetos conicos, onde esta direciao & modu-
lada pela interacgao de troca.

A grande anisotropia de um ion nas terras raras pesadas,
exceto o gadolinio, se deve a interacao dos momentos quadrupola
res dos eletrons 4f com a baixa simetria do campo cristalino he
xagonal. O acoplamento de spin-6rbita € muito mais forte do
que o campo cristalino, sendo J um bom nimero quintico.

Na simetria hexagonal pode-se escrever fenomenoldgicamen-

.

te que a energia de anisotropia magnética é:
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E, = K.Y¥% (0,%) + K Y? (8,¥) + KeY? (0,¥) + Kg sen®Gcos 6Y (1)
onde @ e ¥ sdo os angulos formados entre a magnetizagdo e os ei
X0s c e a, e YE (6,¥) sao harmonicos esféricos.

Os tres primeiros termos da eq. (1) descrevem a anisotro-
pia uniaxial para a qual Y= 0 e o Qltimo termo representa a ani
sotropla existente no plano basal. As constantes de anisotropia
Ki sao na realidade- valores médios da energia, correspondentes
aos polinomios de spin da mesma ordem, os quais tém uma dependén
cia com a temperatura incluida na dependéncia com a magnetizacio.

E conhecida experimentalmente a'dependéncia com a tempera-
tura das constantes de anisotropia magnética no térbio, dispro
sio e holmio. Esses dados experimentais sdo descritos muito bem

26,27,28

com a teoria de Callen e Callen no caso das constantes do

Tb e do DyZ}, e a descrigao nao € muito boa para as constanteés
do holmio. Rhyne e outros30 mediram a anisotropia do holmio com

campos magnéticos de 200 kOe, os valores encontrados em unidades

7

de energia por ion (para o hdlmio, 10 erg/cm3 = 2,2546 K/ion),

sdo: K, = 45,09 K/ion, Ky = 3,15 K/ion e K, = -3,6 K/ion.

&

Feron ¢ Pauthenet> mediram a magnetizagao com campos de

60 kOe e obtevem: K2 = 93,79 K/ion, K4 = 3,99 K/ion e Kg

K/Ion. Nas figuras 4a, 4b e dc mostramos os dados experimentais
32

6,09

de Feron

6 . . . e
¢ Kg. O acordo da teoria com os dados experimentails e bom no ca

e 0 ajuste tedrico aos dados experimentais de KZ’ K4

so de K4 e Kg para temperaturas em baixo de 25 K, mas estes valo
TeS naoc saoc consistentes com.o valor experimental da magnetizacao
de saturagao a T = 4,2 X com o campo magnético aplicado na dire
cao c. Kasuya33 calculou tedricamente as constantes de anisotro
pia, incluindo o efeito da blindagem de carga elétrica das nu
vens dos elétrons 4f nas terras raras pesadas, 'ao modelo de Cal

len e Callen, ¢ obteve para o holmio: K2 = 30,66 K/ion, K4 =
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4,77 K/ion e K6 = -6,24 k/idn. Os resultados experimentais de
Tajima e Chicazumi® com ligas diluidas de hdlmio e gadolinio,
extrapolam a 100% de hdlmio eotthmrmn K2 = 20,29 K/ion, K4 =
6,08 K/ion e K6 = -2,93 K/{on.

Touborg e Hog35 calcularam recentemente as constantes de
campo cristalino do Th, Dy, Ho e Er fazendo a medicao da magne-
tizagao de ligas diluidas com pequenas quantidades de cada uma
das terras raras pesadas. Eles usam o diamagnetismo e a sime
tria hexagonal do Lu, propria das terras raras pesadas, e extra
polam os resultados até 100% de porcentagem atdomica para cada
uma das terras réras pesadas, para obter as constantes de campo
cristalino.

Eles analisam seus resultados experimentais na suposicao
de que a.anisotropia devida ao campo cristalino € da mesma or
dem de magnitude que a anisotropia na interacido de troca. Os
valores que eles obtiveram sao duvidosos devido a que esta supo
sicao ndo ¢ apropriada 1o caso do hélmio.

A anisotropia do plano basal de hélmio é muito grande.
Nas outras terras raras pesadas a anisotropia basal determinada
por Kg nao passa do 1% do termo K,. Mas, devido a configura-
c¢ao eletronica, no holmio o termo Kg € quase 10% de X, .

Deve-se ressaltar que todos os valorés calculados para os
parémetfos de campo cristalino foram determinados a partir do
ajuste linear de minimos quadrados 4 expressio fenomenoldgica
da energia de anisotropia, e os valores das constantes de aniso
tropia encontrados dependem do numero de termos incluidos na
Hamiltoniana. Feron e Pauthenet>l incluiram termos de maior

ordem que Rhyne e outrosa), e toda similaridade dos resultados

de ambos deve levar em conta este fato.
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I.6.1. Resumo do trabalho de Callen e Callen26’27’28.

Esta teoria & usada para descrever a dependéncia da aniso
tropia com a magnetizag¢do e a temperatura. A Hamiltoniana con
tém as interacdes de Zeeman e de troca em ordem zero, e a ener
gia de anisotropia de um fon como Hamiltoniana perturbativa. Es
te Gltimo termo é derivado a partir da distribuigao da carga
elétrica dos fons na rede cristalina.

A energia potencial devida aos ions colocados nas posi
¢oes da rede cristalina com coordenadas Ty (ri, Gi, Wi) e carga

elétrica q; pode ser descrita por:
VR - (Ca/1E - F D (2)
1

Esta energia potencial pode ser expandida em harmonicos

esféricos, Y? (6,¥), obtendo assim:

v = 2 3 an et am oy (3)
2=0 m=-2 ’

sendo os B? as componentes do campo elétrico cristalino da sime
tria apropriada, e os rg YE (0,¥) os vérioslmomentos multipola
res da distribuigdo de elétrons. )

Devido ao grupo cristalino hexagonal ter centro de sime
tria 4 pode s6 ser nlmero par, e por causa dos elétrons 4f, 2
s6 pode ser igual ou menor a 6. Para a simetria hexagonal das

2, Bg e Bg sao diferentes de

terras raras pesadas s0 os termos B
zero; 0s outros sao cancelados nas somas.

Mas, devido a que as terras raras pesadas nidc tem a razio
ideal c/a do empacotamento perfeito de esferas da estrutura hcp,
deve-se incluir o termo Bg na expressao da energia potencial.

O efelto do campo cristalino em termos dos niveis de ener

gia do sistema sao calculados com as médias da Hamiltoniana, e

a energia de anisotropia pode ser determinada assim:

- 11 -



E, = <H> : (4)

onde a energia de anisotropia fora descrita por:
.y _ 50 A0 2 0 0 .2 0 .0 = 6 A+ E
Ha(l) = Pz QZ (Ji) + P4 Q4 (Ji) + P6 Qﬁ (Ji) + P6 Q66 (Ji) (5)

m ~ ' - .
As constantes P£ sao as constantes fenomenologicas da
energia de anisotropia e os Q? (3) sao os operadores tensoriais
irredutiveis de momento angular.

A energia de anisotropia foi determinada usando o teorema

de Wigner-Eckart no estado fundamental do multipleto J, origi
nalmente usado por Stevensyj, pelo qual para cada elétron, 0s
R

elementos de matriz das funcgoes r Y? (0,¥) podem ser substitui
dos pelos elementos de matriz dos operadores tensoriais irredu-
tiveis, multiplicados por um fator constante que & a razio dos
elementos de matriz reduzidos. A algebra destes operadores &
apresentada no Apendice A.

Callen e Callen estavam interessados em descrever a ener-
gia de anisotropia em naiteriais ferromagnfticos e assumiram que
a interagdo de troca e dominante, e as interacdes de Zeeman e
de campo cristalino sao pequenas perturbacdes. Eles nio levam
em consideragdo a magnetoestricio que também contribui 3 aniso-
tropia magnética.

Vimos na eq. (4) que para determinar a energia de aniso
tropia € necessdrio calcular a média termodinamica de H , isto
€, a média dos operadores Qg (H que ¢ obtida da soma de (2J+1)
termos. Devido a que J & grande nas terras raras pesadas, Cal
len e Callen substituiram essa soma por uma integral sob orien- .
tacoes continuas do momento, e encontraram no limite classico,

quando J =w, a expressao:

<QE (T,.H)> = < Q; (T=0K) > I£+1/2 + 1/2(UH/kT))Il/2(UH/kT)) _ <Q0(T=OK)>f2+V2Rﬂ

(6)



onde uH/kT Lo : 7 (73
e ot(x) = ¢ctgh (x} - 1/x (8)

sendo=C(x) a fungao de Langevin,
§£+1/2 (o) € a funcdo hiperbdlica modificada de Bessel de ordem
semi-inteira, ¢ ¢ € a magnetizacdo reduzida.

As medigoes de anisotropia magnética sdo em geral medicoes
da magnetizagao ou do torque, em func@o do angulo entre a direcdo
do campo magnético aplicado e o vetor de magnetizacao. A expres-

sdo fenomenologica da energia de anisotropia da eq. (1) de acordo

com ¢ modelo descrito converte-se em:

H = K2 (T,H)Pz(cose) + K4 (T,H)P4(cose) +

a
6
K6 (T,H)Pﬁ(cose) + K6 (T,H)P66(cose) cosby (9)
onde as constantes de anisotropia cont€m toda a dependéncia da
anisotropia na temperatura e no campo magnético. Estas constan
tes sao descritas por:
K (T,H) = K" (T = 0K) I ooy (10)
2 ’ 2 2+1/2 ’

Os valores numéricos das constantes de anisotropia magné-
tica das terras raras pesadas foram, geralmente, obtidos do ajus
te linear a expressoes do tipo da eq. (9), usando a eq. (10) para
a obtengao da constante de anisotropia a T = 0 K, da dependéncia
com a temperatura da constante K? (T,H).

A  temperaturas bem baixas, nas regioes de ordem ferromag

nética, quando ¢~1, a eq. (10) pode-se escrever como:

K, (1) « % (#+1)/2 (11)

e para temperaturas altas, nas regiGes paramagnéticas, quando

T > TC e o << 1. a eq. (10) se escreve como:

K, (1) « o (12)



I.7. Magnetoestricao .

A magnetoestricao de um material € a mudanga das dimensoes
do mesmo originada na interrelagao das energias magnéticas e
elasticas. Experimentalmente observa-se a magnetoestrigao de um
monocristal na mudanga das dimensGes com a aplicagaoc de um campo
magnético, ou simplesmente na variacio das dimensSes da amostra
em fungao da temperatura nos materiais magnéticos. Estas magne
toestrigoes acontecem para minimizar a eﬁergia livre total ° do
sistema. A magnetoestrigao € também anisotrdpica, isto &, depen
de da orientagao da magnetizacao relativa aos eixos cristalogra-
ficos.

A contribuigao da magnetoestrigao de um fon resulta da mo

dulagao pelas deformagdes do campo elétrico cristalino e das no

vas posicoes que ocuparao os elétrons como resposta as deforma
goes.

A magnetoestricac ‘e dois Ions resulta da modulagio pelas
deformacoes da interacdo de troca.

A magnetoestrigdo estatica tem sido estudada nas terras ra
ras pesadas com maior €nfase em Gd, Tb e Dy do que em Ho e Er.
Dos resultados experimentais na fase paramagnética das terras ra
ras pesadas, conclui-se que a magnetoestricio a uma dada tempera
tura & proporcional ao quadrado da magnetizagfo. Os dados expe
rimentais da magnetoestrigcao nas terras raras pesadas foram ana-
lisados com a teoria de Callen e Callen37.

Tratando a interagao magnetoelastica com a teoria de pertu

bagoes de primeira ordem nas deformacdes, a teoria da maghetoes-

trigao de um Ion considera a seguinte Hamiltoniana:



g b 9
onde os B?' e 0s D;L sao as constqntés magnetoeldsticas de um
e dois ions, respectivamente, 0365:' sao as deformacdes irredu-
e - : pl i _ -

tiveis do sistema hexagonal, Ki (Sf) e Ki (Sng) sao fungoes de
base dos operadores de spin de um e dois ions respectivamente,
polinomios isomorfos a representagdo irredutivel hexagonal,l inde
xa as funcgoes de base destas representagdes, no entanto, u e i
indexam as representagoes irredutiveis do grupo cristalino, e f
e g indexam os ions.

As contribuicoes de ordem mais baixa nas deformacdes, na
Hamiltoniana magnetoelistica, sao lineares (l1a ordem), e sao de
ordem zero e segunda ordem nas componentes de spin. Os termos
de spin de ordem zero ndo sao incluidos, devido a que eles nao
conduzem a efeitos fisicamente observaveis. Os termos lineares
nas componentes de spin sao excluidos devido a que eles niao sio
simétricos na operacao de reversio temperal. Para ter termos to
talmente simétricos na interacgao magnetoeldstica é usada a inva-
riante escalar das fungoes eldsticas e dos operadores de spin,
que pertencem a mesma representacao irredutivel.

As deformagoes irredutiveis do sistema hexagonal, em ter

mos das deformacoes cartesianas, sao descritas como:

o = F Tyt B
% = 2egg - €11 ~ €22
€1 T f11 T €22
2 T %12 7 £31




bl a,

representa a variagao de volume, e

Y

o .
onde e Tepresenta a va

riagdo ‘da razdo c/a, e’ sido deformacdes no plano basal e e® sio
deformagdes transversais em planos que contém o eixo c.
A dependencia da magnetoestrig¢do com campo magnético e tem

peratura foi encontrada da mesma forma que a anisotropia de um

jon como:
= = - -1
AMTH) = & (T=0) 1,5, (& () (15)
Clark e outros38 encontrou a variacgao relativa das dimen-

soes lineares em fungao das diregoes de magnetizacao e da medigao
das deformagoes como:
= =] 1%s0 Q,2p¢ 2 _ 2 2
A /R o= A [Ai + Ay (e] 1/3)] (B * By)
O, G, 2 2 _ s
[agre v 222z - /3] 2

*2250 7 (0,8, * oy By) o8,

2 2

s/2) A2 fae, v as ) s, o a80?] g
onde 0Os AE‘R sao as seis constantes de magnetoestrigao, relaciona
das as constantes magnetnelasticas de um e dois ions; Ops Oy € oy
sap 0s cossenos diretores da magnetizacgdo e Bx’Bye B, sao 0Os Cos-

senos diretores das direcoes de medicdo das deformagoes.
23°%e 23 ° sd3o os termos simétricos que cont@m s  constan
tes magnetoelasticas de dois ions e sdo responsaveis pela, expan-
saop termica anomala, que mostram as terras raras pesadas a ‘tempg
raturas de Ty, A3°% e A3’? representam distorgdes que alteram as
dimensoes do plano basal ou do eixo ¢, respectivamente, conservan
do, no entanto, a simetria hexagonal; AY2 representa uma distor-

¢Ho no plano basal e A®’?2

uma distorgio num plano que conteém o ei
X0 C.
0s resultados experimentais de constantes de magnetoestri

¢ao baseimmsc na medicao da variacdo relativa das dimensoes linea

res {A%/2) numa direcgao particular como funcao do angulo do campo



magnético de saturagao.

As seis constantes de magnetoestricao (£ =0 e & = 2) $0
foram medidas para Tb e sO parcialmente a temperaturas abaixo de
TN' A forte anisotropia nao permite mudar a magnetizacdo fora do
plano basal. Assim, sO & possivel determinar A'’? a todas as ten
peraturas. As outras constantes com L = 2 sdo medidas na regido
paramagnetica, e se sao de origem de um'ion, podem ser extrapola-

das a baixas temperaturas com o teoria de Callen e Callen37. Nas

figuras 4a, 4b e 4c mostramos o comportamento das constantes de
I 39 0 41 .

magnetoestricao do Dy~ , Thb e Ho ™, respectivamente, com o

ajuste a teoria de magnetoestricio de un Ion37. A figura S mos

‘tra os dados da expansao térmica anomala do hélmio, medida ao lon
go dos eixos a, b e ¢ em funcdo da temperatura, de 300 Ka 4,2 K,
obtidos por Rhyne e outros4lpara campo magnético zero e 30 kOe
aplicados no plano basal. Acima de 132 K as curvas do campo zero
mostram a contragao anisotropica da rede cristalina propria do
3istema hexagonal. Na temperatura de 132 K comeca o ordenamento
helical dos momentcs magnéticos e o comportamento andmalo da ex-
pansao térmica. Devido #s contribuigdes magnéticas as deformcdes
nao € possivel de se medir diretamente a deformagdo térmica abai-
xo da temperatura de Neél, No entanto, pode-se separar as contri
buicGes magnéticas e térmicas as deformacdes, da extrapolacao a
baixas temperaturas, das deformacoes térmicas medidas bem acima
da temperatura de 132 K. Maiores detalhes serdo analisados no Ca
pitulo VI, onde se calculam as constantes magnetoestritivas a par
tir dos dados experimentais da expansio térmica.

Dos valores de AY'2 obtidos para hélmio na regido entre 70
K ¢ 80 K, Rhyne e outros™ calcularam o valor de AY*2(T=0 K) =
2,5x10_3. Este valor de AY’?2 menor do que valgres encontrados

para o Tb (8,7x10-3) e o Dy (8,4x10_3) € atribuido 3 menor aniso-



tropia de um fon de holmio, devido a maior simetria da distribui

gao da carga 4f, de acordo com Tsuya et al42.

I.8. Constantes Elasticas e Atenuagao

Os dados experimentais das constantes elastieas, das ster
ras raras pesadas Gd-Tm em funcao da temperatura, mostram um gom
portamento andmalo especialmente nas regides magneticamente orde
nadas. Essas anomalias devem~se a contribuigdo das ~interagoes
magnetoeIESticas as constantes Bléstiﬁas destes metais.

Existem cincq constantes elastieas independentes para a si
metria hexagonal das terras raras pesadas Gd-Tm que sao determir
nadas comumente a partir das medigcdoes da velocidade do som nas

amostras monocristais, usande a relagao:
_ 2
“ii T PYi (16)

Com a propagacao de ondas elasticas lengitudinais ao longo

do eixo c, pode-se medir a constante elastica ¢ ne entanto, a

33 >
propagagdo perpendicular ao eixo ¢ d4 a constante ¢;;, A cons-
tante c,, € obtida com endas eldsticas transversais se propagan-
do ao longo do eixo ¢ e polarizadas numa direcao deo plane basal,
ou vice-versa, e a constante eldstica €66 € obtida diretaﬁente

da propagacac de ondas transversais ae longe de uma das direcdes
orto-hexagonais do plano basal e polarizada na eutra direcdo do

mesmo plano basal. As vezes & medida a constante eldstica ¢,

3

em substituicao de Cgg + MAs ambas estao unidas pela relacao:

C = (11 - ©yp)/2 (17)

A quinta constante elastica do sistema hexagonal € €15 que
pode ser medida de diferentes formas come as usadas por Salama

coutro 56 .



£ evidente que algumas constantes elasticas podem ser me
didas com diferentes diregcdes de propagaciao e/ou polarizagao, o
que significa que € possivel verificar os dados obtidos - experi
mentalmente. Na figura 6 se mostram as possiveis combinagoes das
diregoes de propagacao das ondas elasticas e as diregoes de pola
rizacao para as diferentes constantes elasticas transversais. As
medigoes das constantes elasticas do h61mi06, mostram o comporta
mento das constantes €11+ C33: Cy; € cy; na regido entre 78 K e
a temperatura ambiente. €11+ €33 € Cy foram determinadas dire-
tamente das velocidades do som Vis Vg e Vaq da relacao Cig = vg
onde p = 8,803 g/cm;S € 0 peso especifico. 12 foi calc¢ulada das
medigoes da velocidade Ve © dos valores de i de acordo com a
eq. (16).

Devido a forte atenuagio das ondas transversais se propa-
gando ao longo da diregdo <1010> nio se tem dados para a constan
te ¢y, abaixo da temperatura de Neél (132 K). Para obter dados

da constante c Salama e outros16 usaram a preopagacao de ondas

13>

quase longitudinais com velocidade do som Vql e ondas quase trans

versais de velocidade Vqt' Usando as constantes Cll’ c33 e Chq

é possivel obter o valor de ¢,z das relacdes:

Dvga = (c11+c33+2c44)/4 + (1/2) [ﬁcll—C33)2/4 + (C13+Cm1)%J 1i/2
pvét " gy regticy /e - (1/2) [(Cll “°33)2/4 + (g3 ”:44)2:] 12 g

As constantes elasticas do hélmio na regido paramdgnética,
exceto Ci3> tém a tendéncia normal de aumentar quando a temperatu
ra desce. Na vizinhanga da temperatura de Nedl acontecem mudan-
¢as no comportamento das constantes elasticas: Czz forma um pico
invertido com valor minimo em Ty Ciz mostra um maximo bem marca-
do na mesma temperatura de transigao; €11 © €44 MoOStram uma mudan

¢a da inclinagao da regido paramagnética & regido magnéticamente

ordenada.
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As medigoes das constantes eldsticas do hélmio de Rosen e
outros43 foram feitas entre 4,2 K e 300 K. Enm geral, os valores
encontrados estao de acordo com os reportados por Salama e ou
tros6 entre 78 K e a temperatura ambiente. Na temperatura de Cu
rie (20 K) se observa uma queda dos valores das constantes longi
tudinais €11 € Czz» assim como nos valores das constantes trans-
versais Caq © Cgg - As constantes Ciz © C12 mostram um pico a
Tc' Junto ao presente trabalho,_foram medidas as constantes eu§
ticas do holmio, na mesma amostra com a qual foi medida a depen-
dencia destas constantes eldsticas com campos magnéticos. Nestas
medigcoes de Fernandezm', (ver figuras 7 a 11} encontrou-se uma
melhor resolugao dos valores das constantes elasticas na regiao
ferromagnetica conica, mostrando claramente os valores minimos
destas constantes. C,y MOStra um valor minimo exatamente a TC,
€ €y; mostra um valor minimo a 15 K. Das constantes transversais
€44 tem um minimo a 10 K depois de passar por um maximo a TC e
Cg Passa por um maximo a TC ¢ logo desce e fica a um valor cons

tante para temperaturas menores. A constante c calculada com

12
a eq. (17) & bem diferente dos dados obtidos por Rosenezoutnm4§
Junto ao comportamento anomalo das constantes elasticas
nas tepperaturas de transic2o sao observados picos anomalos na

medi¢do da atenuagdo do ultrasom. Salama e outros® observaram a
atenuacao de ondas eldsticas longitudin;is de 20 MHz propagando

20 longo do eixo ¢ do holmio. Nas medicdes de Fernandez44 com
ondas elasticas de 20 MHz, propagando também ao longo do eixo c,
se encontra um pico mais estreito que o observado por Salama e
outrosﬁ, que ocorre exatamente a TN e um outro pico a TC (ver a
figura 12). A propagacdo de ondas longitudinais ao longo do ei
xo b. mostra uma série de picos na atenuagao comegando como um

pequeno a 135 K, um minimo a Ty, e um salto a 120 K seguido de vi



rios maximos € minimos a temperaturas menores (ver figura 13).
Na atenuagéo de ondas transversais sdao observados virios picos
na propagagao de ondas elasticas de 20 MHz propagando ao longo
do eixo ¢ e polarizadas numa diregac do plano basal. Os picos
mais estreitos ocorrem a TN (ver figura 14). Tachiki e outr05£15
observaram estes picos a 24 K e 95,5 K com ondas transversais de
15 MHz e Vigren46 tem proposto uma estrutura de dominios mis
tos que estabilizam a estas temperaturas nas quais a periodici-
dade espiral se torna similar & da rede cristalina. A atenua
¢ao de ondas transversais propagando ao longo do eixo b e pola-
rizadas na direcac do eixo a mostra picos nas temperaturas de
260 K, 160 K, 125 k, 60 K e picos menores a 22 K e 14 K (ver fi
gura 15).

As.constantes eldsticas de segunda ordem podem ser encon

tradas a partir das derivadas segundas da energia livre com as

deformagoes. FEm segunda ordem nas deformagGes, a energia elds

i,3.k,0 Sijke ®ij ke 19)

tica ¢&:

e as constantes elasticas sao:

- (2)
i5ke (3 Feﬁ, /Beij aEkR) (20)
sendo Eij o tensor de deformagbes infinitesimais que pode  ser
descrito pelas componentes em termos do deslocamento p{x' - x},

das coordenadas antes (x) e depois (x'), da deformacao, assim:

Eij = (aui/ axj) . (21)

onde i,j = 1,2,3.
Decompondo este tensor nas partes simétrica e assimétri-

ca:

m
i

i (1/2) (eij + eji) + (1/2) (eij - eji) (22)

€T Cij T ®iy (23)



Geralmente, sO a parte simétrica eij € considerada no es
tudo das constantes elasticas. Entretanto, uma vez que o acopla
mento magnetoelastico & muito forte nas terras raras pesadas, a
parte antissimetrica @ 5 deve ser levada em consideracgao, espe
cialmente no caso da propagacao de ondas elasticas transversais
para as quais wij € diferente de zero.

Na representacao hexadimensional irredutivel do grupo
D he @ energia livre do sistema elastico, de segunda ordem nas

f

ormagoes, pode ser escrita como:

K2 o (1)) 2. T 2Lt T
€’ T . j3' i i i

' T - .
onde as ¢ jr sao constantes elasticas de segunda ordem, da repre

k
sentacao irredutivel. Uma vez que o acoplamento sd ocorre entre
fungoes de base da mesma representacao, a eq. (24) pode ser es

€rita como:

; 2
R =) & @hhG, e amd @)

el “12
s am et P am [(ei) o (eg)ﬂ . (25)
ende as C%. estdo descritas por combinacdes lineares das cons

-

tantes elasticas cartesianas por:

ﬁg = (2611 *oegg ¥ chz + 4c13)/9

€3 = (e * €p3 * 2635 - 4cy)/18

€127 (g5 = €55 * €5 - €3)/9

e’ = eg (26)
¥ = oy

1.9, Dependéncia das constantes eldsticas com campo magnético

Geralmente, um material qualquer, as constantes elasticas



de segunda ordem sao calculadas a partir das derivadas segundas
da energia livre com as deformagdes, a entropia constante, devi
do a que na propagégéo de ondas elasticas de ultrasom (f=10MHz),
nao existe fluxo de calor e as condigdes sdo adiabidticas.

No caso das terras raras pesadas ¢ provével47 que exista
fluxo de energia na propagacao de ondas elasticas do sistema de
spins, devido ao acoplamento magnetoelastico e aos pequenos tem
pos de relaxagéo_spin—rede e spin-spin, da ordem de 10__10 seg,
menores ao tempo de variacgao das deformagoes, 1/f, que para a

frequencia de 10 MHz & da ordem de 10'_'7 seg, isto é:

T, KT e B, << G (27)

- S-%
Assim, nas terras raras pesadas a propagacao de ondas elas
ticas de ultrasom € & temperatura constante.

N6s calculamos as constantes eldsticas a partir das deri-

vadas segundas da energia interna, U, como:
= TR ..
Cixe = (FV[Peiy Fey): (27

Em presenga de campos magnéticos, as constantes elasticas

tem mais uma contribuicgao:
Cijpa () = €5ip (0) % Begp, (D) (29

sendolhijkl(H) a contribuicao magnetoelastica as constantes elas

ticas de segunda ordem, calculada com:
= az Q ¥ . =
Bey (W)= (; Vloe; 6‘01’.‘4 - (s U/ae,éaém)w o (29

A teoria de magnetizaciao de Callen e Callen37 néo. prediz
nenhuma dependencia das constantes eldsticas na presenca de cam
pos magnéticos, devido a que a Hamiltoniana usada por eles in
clui s0 termos de primeira ordem nas deformagdes.
| Baseados na teoria de Callen e Callensz Southern - e

Goodings48 usaram o tensor de deformagoes finitas %ij em substi



tuicao do tensor de deformacgoes infinitesimaise%ij para obter na
Hamiltoniana magnetoelastica de Callen e Callen termos de segun-
da ordem nas defe¥macdées, que ¢ohtribuissem a variacdo das cons-
tantes eldsticas &m fun¢ao do campo magnético. O tensor de defor
maeSes finitas usado foi:

Eij = (1/2) (eij ¥ é-ji) + (1/2) é €.3 eh. (30)
Ne tratamente das censtantes elastic¢as transversais, eles
também inclui%aﬁtﬂij; a parte antissimetric¢a do tensor de defor-
magbes infinitesimais, que & diferente de zero somente quando se
aplica ao cristal uma tensdo transversal, que é o caso das defor
magoes devidas a prepasacao de ondas eldsticas transversais.

No ¢aso das eonstantes elasticas longitudinais, Southern e
GOodings48 ncontraram uma depehdéncia quadratica destas constan
tes com o campo magnétieo aplicado.

Gama e éﬂtfbség;so discutiram a substituicao das deforma
¢oes infinitesimais pélas defotmacoes finitas, usando a teoria

de Southern e Goodings da dépendéncia cem o campo magnético das

ebhstantes eldsticas 16ngitudinais das terras raras pesadas na
Fépiao paramagnetica Eiesﬁg‘go éncontraram ho caso do hdolmio
que as constantes magnetoelasticas ealculadas com a teoria de
Bouthein e Goodings s@o uma ordem de maghitude maior do que  os

Valeres enconiradds €om médicbes da magnetoestricio estdtica.

N6s dades &xperiméntais que apreésentamos no Capitule IV &
fdeil Ver que as eontribuicdes magnetoelasticas hs constantes
€1asticas transveérsais 4o hélmio, em todas as tegices de ordena-

mento magnétiéo; 83o da mesma 6vdem de magnitude que no caso das
eonstantes e1d5%¥i€aS 1ehgitudinais, em contraposicio as  predi-
€6&§ de Southérn e Géodiﬁgéﬁg;

B 186 do tenser de defo¥inacoes finitas gij por Southern e



Goodings48 e outros autores, no estudo da variacgao das constantes
elasticas como fungao do campo magnético aplicado, esta errado de
vido a que eles.fazem a suposicdo incorreta de que as derivadasse
gundas de energia elastica escrita em termos do tensor das defor
magbes finitas, até primeira ordem naS deformacoes infinifesimai&
sdo as constantes elasticas da segunda ordem. Segunde foi mostra

do por Donoh057, Kale52

-

e ultimamente por Torikachviliss, nao e
correto sO0 substituir os dois primeiros termos da expansao do ten
sor de deformagaés finitas, em vez das deformacoes infinitesimais
na Hamiltoniana magnetoeléstica de Callen e Callen, para obter
contribuicoes magnetoelasticas as constantes elasticas das terras
raras pesadas.
Escrevendo a energia livre do sistema elastico até segunda
ordem nas deformagoes infinitesimais ‘
=:E; b € + (1/2) :E: £ £ £ . ' (31)
ij  ij 1ij ijke  ijke 1ij k&
Southern e Goodings substituiram o tensor de deformagoesfi

H - - - - - -
nitas Eij no termo linear nas deformagoes infinitesimais da ener

gia livre F(D

h) : °
= ; Ed ef(‘;—% l)fd [Cf/'z')(6;5+ e&f){lé’)zh‘é)_.‘ 6>\8] (32)

e definiram a constante elastica:

_ 13 (1)
bij 11? (8 /ae” j)- (33)

como se fosse a constante elastica de segunda ordem Cijkl 0 que
nao € correto, pois essa expressdo para a energia livre nao € com
pleta até segunda ordem nas deformagdes. A constante elastica de
segunda ordem €:

= 1im (2 F /Bci.as (34)

)
€0 j k1l

Cijk1



e pode-se usar também:

s 2
ijk1 © éi? (3 FeR/BEij Exp) (35)

se se especifica o tensor em uso.

A invarianca rotacional invocada por Southern e Goodings,
para descrever as contribuicOes magnetoelasticas nas constantes
eldsticas transversais das terras raras pesadas, nao € necessaria
pois a parte antissimétrica wij do tensor de deformag¢oes infini-
tesimais aparece naturalmente na expansao do potencial cristali=-
no, que & uma funcao escalar, portanto, invariante as rotacoes.
Moran e _Luthis4 mediram a mudancga das.constantes elasticas longi
tudinais com campo magnético em Gd, Tb, Dy e Ho. BEstes autores
encontraram uma dependéncia quadratica com o campo magnético fo
ra da regiao eritica, atribuida a termos de segunda ordem nas de
formagodes que se originam no acoplamento de troca, ou nos termos
de um ion, e dependem da derivada segunda da constante de acopla
mento ggrf@spondente, com relagao as deformagoes.

Long e eutrosss propuseram uma outra explicacao para as

m

entribuicoes magnetoelésticas as constantes elasticas. . Eles
gensideram o acoplamento magnetoelégtico como uma pertubagdo cal
culada até segunda ordem com a teoria de pequenas deformagoes.

0s resultades de Long e outros 49 dependem dos quadrados das

censtantes magnetoelasticas em vez do comportamento linear obti-

de por Southern e Goodings48-

1,9,1., Resumo do tratamento termodinamico de FrgyneSG

Freype usou um outro método para calcular as contribuicgoes

D

magnggeelég"~gs do Gd. Ele calculou os autovalores da energia

E

i€
m g@m'uma Hamiilteniana que tem as interagoes -de Zeeman e troca



isotropica em ordem zero, & inclui as energias de anisotropia e
as interagoes magnetoelasticas, como corregoes de primeira ordem
A Hamiltoniana usada por ele foi semelhante a de Callen e
Callen37, mas fez uma tentativa de incluir uma contribuigio diné
mica ao acoplamento magnetoelastico. .Ele calculou a velocidade
das ondas elasticas, da relagao de dispersao das ondas, e encon-
trou a constante elastica a partir da dérivada segunda da ener
gia interna do cristél com a relacdo:

2

c = ovt = (3% U/se (36)

2
33)
Com os autovalores de energia, o calculo da energia inter

na foi feiteo com:

-E /T -E /kT
U=(Zm E e )/(Zme’“ ) (37)

Usando um computador, calculou numéricamente as derivadas
segundas da energia interna, e desta encontrou valores numéricos
para verificar o comportamento experimental das constantes elas-
ticas o Gd.

€33 © C4q D

55,56

deslocava=se

A anomalia observada em ¢ 3 em Gd a 240 K

3
a temperaturas menores com campos magnéticos aplicados no plano
basal. Para suprimir esta anomalia era preciso aplicar campos
magnéticos de até 80 kOe no plano basal ou numa diregao perpendi
cular ao plano basal.

Freyne usou valores encontrados experimentalmente para as
constantes de campo cristalino e magnetoelasticas, e calculou a

dependencia com a temperatura da magnetizacdo e da direcdo do ei
xo de magnetizagdo facil para mostrar que os parametros que usa
va eram consistentes com os dados experimentais.

0 calculo de Czg COM a temperatura mostrou a anomalia

observada na temperatura correta com campo magnético zero.

Aplicando um carno marsnético encontrou-se que a anomalia



tica estdatica ou magnetoestricdo. As interagoes de troca e a mag
_netoestricao de dois ions foram tratadas na aproximagao de campo
molecular. A matriz da Hamiltoniéna de ordem zeroc &€ de 16 por 16
para o Dy e n3o € diagonal. Assim, os autovalores e autovetofes
da Hamiltoniana de ordem zero foram calculados numéricamente com
um computador digital de alta velocidade.

A Hamiltoniana de pertubacgao Hiin & devida as deformacoes
dinamicas, aplicadas na medigao da velocidade do som, forma parte

da interacdo magnetoeldstica, e pode ser descrita como:
din _ < -
H = . . 3
me ;2; X0 Q (38)
i=1

onde 0s Qis sao os sete operadores de momento angular e o0s Xisséo
coeficientes, que sao funcoes das deformagoes e das constantesmag
netoelasticas.

As contribuicdes das interagOes magnetoelasticas dinami~-
cas as energias foram calculadas com teoria de pertubagoes de se
gunda ordem sendo:

0 1

E =% + gl 4+ g2
m m m m

dm dm
E_ = E> + (ijam % QMIH n){n\l{ (40)

Com estes autovalores da energia foi calculada a energia

(39)

interna, U, com a relagao:

-E_/KT E_/KT
(Z E e " )/(2 e ) (41)

A contribuicio magnetoelastica as constantes elasticasse

encontra a partir de:
= (a2 (3 2(H=
AClel (H) = (B!JGD/B%jBEkl)T (s U(H“O)/aeijaekl)T (42)

onde as derivadas segundas da energia interna com relacgido as de

- . . 1 2
formagoes devem ser expressas em termos das derivadas de Em e E;Jﬂﬁ




se deslocava a temperaturas menores, como foi observado experimen
talmente, e que se precisava campos de cerca de 80 kOe para supri
mir a anomalia em ¢33. Calculando Chq Freyne encontrou uma peque
na anomalia em comparagdo com a encontrada para Czz> consistente
com as observagoes experimentais de Cag-

Este mesmo tratamento ndo pode ser aplicado ds outras
terras raras pesadas pelas seguintes razoes:

No Gd a interagao de troca € dominante devido ao Gd ser
um fon com L = 0, que nao tem anisotropia de um Ion. Isto nao
acontece com as outras terras raras pesadas, onde a contribuicao
da anisotropia de um ion € muito importante. Freyne também nao
tomou em conta os 6peradores que dao termos diagonais na Hamilto
niana de ordem zero, como a anisotropia do plano basal e a magne
toestricgao.

Tomando em conta todas essas 1imitagaes; € possivel ex
tender o tratamento termodinamico de Freyne as outras terras ra

ras pesadas.

I1.10, Tratamento termodinamico geral

No trabalho de Kale52 foi extendido o tratamento termodi
namico de Freyne56 as terras raras pesadas altamente anisotropi-
cas, especialmente ao caso das contribuigoes magnetoelasticas as
constantes elasticas do Dy. Resumiremos aqui os resultados de
Kale para o Dy e apresentaremos as modificagoes que foram neces-
sarias para descrever o comportamentc das constantes elasticas
do holmio em fungdo do estado de magnetizagao.

Em ordem zero, a Hamiltoniana usada por Kale inclui «as
interacdes de troca isotropica e anisotrdpica, a interagao de

Zeeman, a interacao de campo cristalino e a interagao magnetoelas




sao os unicos termos que dependem das deformagoes.
Devido a que inicialmente naoc se tém dados experimentais

ou teoricos das constantes magnetoelasticas, e que as derivadasde

2 - ' - .
E; e Em com relacao as Xis dependem so dos elementos de matriz
dos operadores Qi’ as derivadas segundas da energla interna com
relacdo as deformagoes devem ser expressas em termos das  deriva

das segundas da energia interna com relagao as Xis:

Yoy

(3 U/BE' aekl) m,n (Be ij

(43)

onde as derivadas (aZU/axmaxn) podem ser calculadas numericamente,
e as derivadas [mefaeij) sao combinagoes lineares das constantes
‘magnetoelasticas.e das deformagodes. |

Se encontrou que a variacao das comstantes elasticas € bi
linear nas constantes magnetoelasticas e, portanto, deve-se usar
um procedimento numérico de ajuste ndo linear para obter os valo
res das constantes magnetoelasticas a partir dos dados experimen-
tais de Acijkl em funcao da magnetizacao reduzida o.

. Em nosso tratamento tedrico da variagao das constan-
tes eldsticas de segunda ordem, com o campo magneético aplicado,
usamos apenas as contribuigoes magnetoeldsticas de um e dois ions,
de primeira ordem nas deformagbes, embora exista evidencia encon-
trada no comportamento experimental das constantes elastica trans
versais, que € necessario incluir interacgdes magnetoelasticas de
maior ordem nas transformagdes e também, a contribuicdo da ener
gia eldastica de terceira ordem.

Neste trabalho, a finalidade principal foi a obtencac de
um conjunto de dados experimentais sob o comportamento das cons
tantes eldsticas do hdlmio, como fungdo da magnetizagao e da tem
peratura.

v

Nos vamos desenvolver um modelo tedrice, baseado no cal



. -~ . . - . -
culo de quantidades termodinamicas, e aplica-lo na regiao  para
magnetica na tentativa de descrever o comportamento observado.
Esse modelo €& simplificado e desconsidera as interacgoes magneto-

elasticas de ordem superior. Entretanto, varias conclusdes uteis

podem ser obtidas de sua aplicagao.




CAPITULO 11 .

Equipamentos, Materials e Procedimentos Experimentais

Neste trabalho, foram medidas a magnetizacdo, a veloci-
dade do som e a atenuacao das ondas elasticas numa amostra mono-
cristalina de holmio com campos magnéticos de até 72 kOe nas tem
peraturas entre 4,2 K e 300 K. Segue uma descrigao dos . equipa
mentos ¢ materiais usados, assim como dos métodos expefimentais

utilizados.
11.1. Amostra

A amostra monocristalina de holmio foi cortada na Uni
versidade de Rice, USA, a partir de um cristal maior adquirido a
Metals Research. O cristal fol crescido pelo método de zona flu
tuante aquecida por radio frequéncia. O cristal original de for
ma cilindrica tinha dimensdes de 30 mm de comprimento € 5 mm de
diametro aproximadamente. A amostra usada foi cortads do cris
tal original pelo processo de faisca, obtendo tres conjuntos de
fases perpendiculares dos tres eixos ortohexagonais do Sistema
hexagonal: a, b e ¢, {ver figura 1.b.). Os eixos cristalogfﬁfi~
cos foram identificados com diagramas de Laue e a orientagao das
fases relativas aos eixos tem um desvio angular maximo de z 1
grau.

As superficies foram polidas pelo processo de faisca e

as faces nao paralelas dentro de 3 a 5 minutos de arco.

A pureza da amostra e de 99,9% de acordo com os  fabri

cantes. A massa especifica reportada & de 8,803 gr/cms. As di

mensGes médias da amostra sio de: 8,03 mm na direcao do eixo c,
- 37 -



de 3,5 cm na diregao do eixo b e de 3,94 mm na direcdo do eixo a.

A massa ¢& de 1,0703 g.

I1.2. Suportes de amostra

Dois tipos de suporte de amostra foram usados na medigdo
da velocidade do som com a amostra de holmio. Um suporte fol usa
do para a propagacao de ondas elasticas na diregdo do campo mag
nético aplicado provido pelo magneto supercondutor e um outro su
porte foi necessario para a propagacao de ondas elasticas perpen-
diculares a diregao do campo magnético aplicado.

0 esquema do primeiro tipo & dado na figura 18. O sinalde
RF chega ao conector BNC situado na parte superior do disco de
bronze que fecha a entrada a camara do suporte de amostra. Este
disco esta soldado a um tubo de ago inoxidavel de paredes  finas
que tem em seu interior um cabo coaxial. O fio central do coaxial
esta ligado a um disco de cobre ao qual esti soldada uma mola. A
parte inferior da mola estda soldada a parte superior da base de
um disco de cobre que tem paredes cilindricas que permitem o des
locamento desta peca nas paredes de teflon da parte interna da
carcaca do suporte de amostra. Este segundo disco € na pratica
um dos eletrodos para excitar o transdutor de quartzo que ~ fica
acima da amostra. O segundo eletrodo € a mesma amostra metalica
que estda colada com verniz GE-7031 a base de um outro bloco cilin
drico de cobre. O contato elétrico é fornecido por tinta de pra
ta e o verniz permite um bom contato térmico, ao mesmo tempo que
mantém fixa a amostra na presenga dos altos campos magnéticos apli
cados. O terra do sinal RF esta ligado a massa da carcacga que ao

mesmo tempo estd ligada ao bloco cilindrico inferior através de

- . . L
parafusos de cobre que servem para ajustar o cilindro a carcaca.




Na parte inferior do cilindro, base da amostra, se encon

tra um cilindro de diametro menor enrolado com fio duplo de
constantan que serve de resistencia elétrica para aquecer a
amostra.

Na parte média do cilindro base, muito préximo da  amos

tra, se tem um orificio onde se coloca um diodo de GaAs que ser

ve para medir e controlar a temperatura da amostra. O diodo es
td colado com verniz GE-7031 que & um bom condutor té¥mico.
Pode-se ver na figura 19, que a carcaga ¢ um bl— o de co
bre de forma rectangular com extensdo cilindrica na parte  infe
rier que serve para enrolar o aquecedor., Para ter o cristal em
posicao horizontal, de tal jeito que as ondas eldsticas  propa
gassem perpendicularmente a direcao vertical do campo magnetico,
abriu-se um orificio de 14 mm de diadmetro em uma das paredes la
terais do bloco macigo de cobre. Neste orifi ;é se c¢ologcou um

pequeno disco de cobre colado a uma pega de plastico, unida a

uma mola que esta ligada ao fio central do cabe coaxial - porta

rico

N

(D)
'H-

dor do sinal RF. Um eutro buraco de diametro mgier gomnecgn
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gao anterior foi teoerneado ao lado oposto de bleco rectangular pa
ra deixar passar a amostra e a plataforma cilindrica que serve

de base & amostra, Esta plataforma estd ligada ao terra do cabo

coaxial através da massa do bleco retactangular por parafusos de
cobre. E claro que para este suporte de amostra o €ontato tér

mice ndo € tao bam como e anterier, devide a distdpcia entre o

o]

gquecedor e a amostra. O diode estd no interier de um erificio,

1
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va 4 mm.

O suporte da amostra usado na medicao da magnetizacgdo &
mais simples. Consiste de uma extensao da vareta vibrante do
magnetometro. As extensoes foram construidas de quarzo e tam
bém de aco inoxidavel.de comprimento aproximado de 25 cm. Para
evitar o movimento lateral foram colocados espacgadores de te
flon entre as extensoes que podem ser rémovidas ¢ ficam wunidas
através de roscas machos e fémeas. O prdprio suporte € uma pe
quena extensao que termina numa plataforma cilindrica de maior
diametro.

A amostra € colada nesta plataforma com verniz GE-7031.
0 diodo sensor da temperatura nao tem contato direto com a amos
tra, que assim fica livre ao fluxo de gas, que serve para con

trolar a temperatura diretamente sobre ela.

I1.3. Sistema criogénico

Consiste de um criostato que se mostra esquematicamente

na figura 20 e o sistema de controle de temperatura.

I1.3.1. Criostato

0O corpo principal do criostato foi fornecido pela Oxford
Instruments com a bobina supercondutora. Este criostato consis-
te de um '"dewar" de ago inoxidavel que possui 3 camaras. A pri
meira, mais externa, se enche com nitrogenio liquido para se res
friar inicialmente o sistema. Serve também como blindagem térmi
ca da camara interna de hélio liquido e tem isolamento de  alto

vacuo do ambiente exterijor. Existe também isolamento de alto va

cuo entre as camaras de nitrogénio e de hélio liquidos. A bobi




na supercondutora fica na base da camara de hélio e esta suspensa
da cabeca do criostato por tres varetas. A flange superior do
¢riostato, tem todos os '"feed-throughs' para os cabos de condugao
da bobina supercondutora, os tubos de entrada e saida para nitro-
genio 1liquido, a entrada da linha de fransferéncia de hélio, a
saida para o hélio gasoso até o sistema recuperador, as entradas
para o vacuo de isolamento, e a cabega da camara de amostra. La
minas finas de cobre foram colocadas ao redor dos suportes da bo
bina para fornecer blindagem térmica ao hélio 1iquide dentro do
qual fica inversa a bobina supercondutora.

Todo o sistema criogenico de temperatura variavel fo1i
construido no Laboratorio de Baixas Temperaturas da UNICAMP. 0
sistema ¢ de fluxo continuo de gis, controlade por uma valvula agu
lha. Na base da camara fica o acesso para o hélio 1iquido ou ga
s0s0 a camara de amostra através de um tubo capilar e do trocador
de calor. Este trocador consiste de dois tubos concéentricos. 0
tubo interior foi enchide de pd de cobre. O tubo do reservatorio
de helio 1liquido entra na base do trocador que tem uma resistén-
¢ia elétrica enrolada no exterior do primeiro tubo. O tubo capi-
lar que vem do reservatdrio segue por um tubo de cobre de diame-
trd pequeno que esta enrolado no exterior do tubo mais externo.
Este tubo de cobre entra na base do tubo mais interno. O fio
aquecedor esta no espago interior aos tubos concéntricos, e assim
pode-se aproveitar ao maximo © aquecimento da camara da amostra

através do fluxo de gas previamente aguecido.

I11.3.2. Controle de temperatura

Consiste no fluxo de gds de hélio a 4,2 X que entra na ca

mara de amostra atraves do trocador de calor e o aquecimento elé



trico se dia em dois lugares; primeiro, no trocador de calor, onde
a resistencia elétrica & alimentada por uma fonte de corrente e
voltagem (Philips, modelo PE-1512} onde a poténcia jogada no aque
cedor € variada entre 0,5 Watts a Baixas temperaturas, para nao
coletar hélio 1iquido na cimara de amostra, e um maximo de 20
Watts na regido perto da temperatura ambiente. A segunda  fonte
de calor é o aquecedor feito de constantan ou manganin, de 40 Q
colocado nos mesmos suportes de amostra das medigoes de ultrasom.
Nas medicBes de magnetizagdo se usou um trocador de calor coloca-
do na direcdo do fluxo de gids, perto da amostra. A corrente ele-
trica para alimentar a resisténcia dos suportes de ultrasom vem
de um controlador ae temperatura desenhado e construido por Dono
ho no L.B.T. da UNICAMP, baseado no desenho do controlador de tem
peratura Modelo 152 da Princeton Applied Research.

Este controlador de temperatura € do tipo que responde

proporcionalmente ao sinal de erro da temperatura desejada e tem,
além do circulo proporcional, um integrador e um diferenciador.
0 sensor de temperatura € um diodo de Ga As alimentado por uma
fonte celibrada a 10 A. O terminal positivo do diodo esta co
nectado a um amplificador diferencial. A voltagem de referencia,
calibrada inicialmente com a temperatura, é aplicada também a0
amplificador diferencial. A diferenga de voltagem do sinal de
erro 6 amplificada por um factor de 1000 e uma parte deste sinal
€ aplicada ao circuito integrador-diferenciador que trabalha como
integrador.

0 ccntrolador de temperatura tem trés potenciometros. 0
ajuste de Ganho controla o sinal aplicado ao circuito integrador-
diferenciador. Os ajustes diferenciador e integrador controlam as
constantes de tempo dos seus respectivos circuitos.

A corrente fornecida ao aquecedor depende da saida do cir



cuito diferenciador—integradof. e em geral, do ajuste dos trés po
tenciometros. O circuito diferenciador serve para moderar as mu
dancas rapidas da voltagem do diodo. Mas, se a mesma € muito pe
quena, domina o modo integrador que € o modo normal de controlede
temperatura. Pequenas flutuagoes da temperatura dao sinais de er
ro que sao integradas e modificam a saida no sentido necessariopa
ra anular o erro. Inicialmente, se deseja mudar a temperaturara
pidamente ¢ a diferenca de voltagem é grande. Deste modo, o si
nal de erro e grande e fecha uma chave de estado so6lido que curtoe
circuita o integrador, e permite o controlador trabalhar como um
amplificador de ganho fixo. Este modo se conhece como proporcio-
nal ao sinal do erro.

Atraves da experiencia se encontrou que a resposta térmi
" ca do contfoladdr de temperatura era muito lenta quando se usava
somente o trocador de calor na base da camara de amostra. Para
‘melhorar esta resposta, foram colecados aquecedores nos mesmos su
portes de amostra nas meaicoes de ultrasom e se colocou um segun-
do trocador de calor perto da amostra nas medigoes da  magnetiza
¢ao. No primeiro caso a resposta € bem mais rapida devido ao
aquecedor e ¢ diodo sensor da temperatura estarem colocados na
mesma massa de cobre. O trocador de calor da base da camara de
gmostra pré-aquece o gas que entra nesta caméra. A corrente usa-
da neste trocador & minima deixando uma margem de potencia bastan
te grande para o controlador de temperatura.

0 controle de temperatura foi de 0,1 K ou menos, deter-
pinado pelas oscilagoes na temperatura do diodo. Devido ao fato
que a amostra tem uma in€rcia térmica maior, as oscilacoes da tem
peratura da amostra sao possivelmente menores. De acordo com as

- especificagbes do controlador de temperatura da P.A.R. a reprodu-

L 3

eibilidade da teuperatura deveria ser de 0.1 .




I1.3.3. Magneto Supercondutor

Os campos magnéticos de até 72 kOe usados neste trabalho
foram criados por um magneto supercondutor da Oxford, construido
com fio de NbTi. A bobina tem um nlcleo de 5 cm de diametro. 0
campo magnético no interior deste nﬁcleo_é de alta homogeneidade.
A inomogeneidade reportada pelos fabricantes &€ de 1 parte em 105
numa esfera de 1 cm de diametro. A mesma é menor a inomogeneida
de dos campos démagnetizantes no interior da amostra que € de for
ma irregular.

Nao foram feitas as medidas de campo magnético diretamen
te com um gadssmetro. Para conhecer esta grandeza usava-se o fa
tor de calibracao de 1,714 kOe/A fornecido pela Oxford, e bastava
conhecer a corrente que passa pela bobina supercondutora forneci-
da pelo monitor de corrente. Esta corrente foi medida da saida
de voltagem do monitor de corrente, da fonte de potencia do magne
to supercondutor. A voltagem tem um factor de proporcionalidade
de 1,25 mV/A e foi medida com multimetro digital (Systron Donner-
Modelo 7004). A fonte de corrente da Oxford fornece até 60 A. Um
circuito especial permite limitar o valor maximo de corrente para
nao atingir a corrente critica no fio supercondutor, e assim nao
fazer a transigao supercondutor normal no NbTi.

Nas medigoes da magnetizagao, a voltagem do monitor de
corrente foi usada para varrer o eixo X do registrador = X+Y
(Hewlett-Packard Modelo 7004-B). Para varrer o campo magnético
linearmente até o valor maximo permitido, podia-se controlar ex
ternamente a fonte de corrente com um sinal de 0 a 5 volts de cor

rente continua. Este sinal foi fornecido por um gerador de var

redura da Oxford Instruments com tempos de 1, 2, 5, 10, 20, 50 e

100 minutos. Para evitar a variacdo muito rapida do campo nao se




usaram tempos mais curtos do que 10 minutos, nem se usaram tempos
maiores de 50 minutos para censervar o hélio liquido quando se in

crementava o campo magnétice. Ao descer o campo, abaixo de 28

kOe, usou~se a escala de 5 minutos sem ter problemas.

IT.3.4. BSensor de temperatura

Foram usados diodos de GaAs da Lakeshore Cryotronics pa
ra se medir a temperatura de amostra nos dois experimentos. Es
colhemos aqueles diodos de menor erro de medida com campos magné-
ticos altos.

Com uma corrente de ativacao constante de 10uA através
do diodo, a voltagem foi bem linear a temperaturas acima de 50 K
com uma sensibilidade de cerca de 3 mV/K. Esta sensibilidade é
bem melhor das encontradas nos termopares e resisténcias de plati
'na usadas para as mesmas temperaturas.

A calibracdo dors diedos foi feita com um termopar de co
bre-constantan que tem boa sensibilidade enire 20 K e 300 K. Os
cilindrico de cobre com o termopar ao centyo dos trés diodos. Des
sa maneira os trés diodos medem a mesma temperatura, embora a ca
libragdo nao seja exata, Este foi o critério principal para. se
ter a mesma temperatura nos dados de ultrasom, e nos valores da
magnetizagio, medidos separadamente., mas com os diodes sensores de

temperatura calibrados ao mesmo tempo.

0 termopar de referéncia foi colacodc

aum "dewar"” conten
do Agua destilada, e gelo de dgua destilada, esperando que se
gtingisse o equilibrio termodinamico no pento triple de dgua a
. 273,16 K. A forca electromotriz gerada no termopar foi medida com

um potencibuetro (Leeds e Northrup -~ Medele K-1), uma €ela padrao



(Eppley), uma fonte de potencia (Hewlett-Pakard Modelo 6111A), e
um detector de zero (Sullivan Modelo 3333). A tabela de calibra
¢ao do termopar usada foi a da National Bureau of Standards.

Para estabilizar a temperatura e fazer as leituras do
termopar nos diodos a ser calibrados, utilizou-se um diodo nao ca
librado ligado ao controlador de temperatura descrito anteriormen
te. Com a temperatura do sistema estabiiizado se mediu a volta
gem de cada um dos diodos no multimetro Systron-Donner. A volta-
gem do termopar foi medida com o potenciometro Leeds e Northrup.
Para encontrar a calibragao nas temperaturas desejadas usou-se um

programa de computador para fazer as interpolacgdes.

IT.4., Magnetometro

A medicao da magnetizacao foi feita com um magnetometro
de amostra vibrante da Princeton Applied Research - Modelo 155.

O principic de operagdo do magnetometro é o seguinte: a
saida de um oscilador senoidal de baixa frequéncia (81 Hz) & an
plificada para excitar um alto-faltante que converte a éorvente
eletrica em vibragdes mecidnicas. Este movimento do alto-falante
¢ transmitido a amostra por uma vareta que se presta como suporte.
A amostra vibra, entao, dentro do campo magnético e consequente-
mente, - o campo dos dipolos magnéticos da amostra magnetizada, Vi
bram e estas oscilagbes induzem uma voltagem nas bobinas detecto-
ras montadas ao redor da amostra. As voltagens entdao induzidas
sao geralmente da ordem microvolts, e tem uma relacao de fase
constante com o oscilador, o que possibilita usar métodos de de

tecgao sensitiva a fase na medicdo destes sinais. Para determi-

nar ¢ valor do momento magnético deve-se calibrar o magnetdmetro

com uma amostra de magnetizacao padrao.




0 magnetometro foi usado com o magneto supercondutor des
crito anteriormente. Dai ser necessdrio desenhar e construir bo
binas de detecgao diferentes das fornecidas pela P.A.R. para uso
com magnetos convencionais. O suporte das bobinas foi feito de
plastico, e as bobinas consistiam de 100 voltas cada uma, e foram
enroladas na mesma direcao, nos extremos do suporte cilfndrico,
com aproximadamente 8 cm de comprimento;

As bobinas foram conectadas em oposigao para maximizar o
sinal detectado. As bobinas de deteccio foram colocadas no exte
rior da camara de amostra devido as limitacSes de espaco nesta ca
mara. Ideélmente, gstas bobinas deveriam ficar fixas ao magneto
para evitar a deteccao de sinais que vem do acoplamento mecinico
das bobinas com as vibragoes do magnetdmetro em campos magnéticos
nao homogeneos. O nimero de voltas das bobinas foi reduzido em
relagao as da P.A.R. para obter uma sensitividade 10 vezes menor
e assim nao ter que usar o atenuador 1:100 na medicio de  sinais
muito grandes, correspondentes a mais de 100 emu. Dessa maneira,
depois da calibragao o momento magnético real ¢é 10 vezes o momen-
to da leitura do painel do magnetometro.

A cabeca do magnetometro contém o transdutor eletromeca-
nico e as vibracoes mecanicas se obtem da interacao da corrente
alternada que passa por uma bobina e o campo magnético estatico
de um magneto permanente. A bobina oscila verticalmente, assim
como a vareta que esta presa a bobina e a amostra que esta colada
a uma extensao da vareta, Para evitar os problemas de acoplamen-
to mecanico indicados anteriormente, a cabeca do magnetdmetro tem
atenuadores de vibragoes e resonadores mecanicos sintonizados a
frequencia de vibragdes das bobinas, além de um capacitor vibran-

te usado no circuito de retroalimentacio para eliminar as varia-

¢oes de amplitude da vibracgio na medicao de momento magnético.




Além da cabega, o magnetometro consiste -de um ''console”
onde fica toda a eletronica e todos os controles. Uma chave de
ligado-desligado controla a entrada da corrente de linha, e uma
outra permite curtocircuitar o sinal das bobinas de detecgao pa
ra zerar o medidor do painel, Existém dols medidores de painel.
0 principal € o medidor digital de 3 a 1/2 digitos com 20% de
sensibilidade extra que indica também a polaridade. O segundome
didor € um galvanometro do tipo D' Arsonval, que serve para me
dir varias funcgoes de acordo com a posig§0 da chave-funcao: em
"stand-by' nao se tem sinal oscilatdrio para o transdutor eletro
mecanico; em "Drive Amplitude" pode-se medir a amplitude do si
nal oscilatorio para o transdutor eletromecanico na operacao de
calibragao do magnetometro; em "Vibration Amplitude'™, pode-se me
dir a amplitude da vibragdo mecanica da bobina o que 1indica se
existe alguma possivel dificuldade no acoplamento eletromecanico
no transdutor; em "Moment'" se tem a mesma leitura encontrada no
medidor digital do momen.o magnético e finalmente, em "Offset”
pode-se medir o momento magnético com maior exatidao zerando a
voltagem do galvanometro com um conjunto de potenciometros de
quatro décadas, e uma chave para determinar a polaridade da vol
tagem de compensagao. Numa outra chave existe um controle para
a sensibilidade da medicao do momento magnéfico com cinco esca
las de 0,01 emu até 100 emu, em décadas. Junto a esta chave exis
te uma lampada de sobrecarga que também indica a presenga de Tui
do no sinal da entrada. No painel de controle existe uma outra
chave que permite medir a cémponente em quadratura do momento
magnético, além da componente em fase medida normaimente. O ze-
rador do medidor digital e a calibracao do magnetometro € feita
com potenciometros na frente do painel de controle. Podem-se es
colher scis constantes de tempo, de 1 até 300 seg para o filtro

passa-baixa. Para constantes de tempo menores ou maiores pode-

o |



ge colocar um capacitor na parte posterior do "console'. Na par
te posterior existem outras chaves: para mudar a polaridade do
sinal das bobinas de detecgao, para atenuar este sinal num fator
de 100 e para fazer o '"trouble-shooting'" e alinhamento elétrico
do magnetometro. A saida para registrador € um sinal de 10 v
de deflexdo total do galvanometro.

Uma boa descricgao da operacgao do magnetometro foli dada
por Kale52 com analoéia a operagao de um amplificador operacicnal
com retroalimentagdo. Este desenho € necessario para obter sé a
magnetizacdao do sinal das bobinas de detecg¢@o que tem também a
modulagdo das variagbes da amplitude e fase das vibragoes mecani
cas. Para este fim se tem uma voltagem do capacitor vibrante que
depende so6 da amplitude e fase das vibragoes mecanicas, que & a
segunda entrada do amplificador operacional com retroalimentagao.
A saida deste amplificador tentara equalizar os sinais de entra-
da e sera s0 fungao da magnetizagao. A eletronica do amplifica-
dor operacional consiste de virios amplificadores de diversos ti
pos, mudadores de fase e outros componentes, e o circuito de Te
troalimentacao consiste de um detector sensitivo a fase, amplifi

cadores de corrente continua, filtros e divisores de tensao.

IT.5. Procedimentos experimentais

0 isolamento térmico das diferentes cimaras do criosta-
to de temperatura variavel foi feito com alto vacuo fornecido por
dois sistemas de bomba mecanica e bomba difusora colocados em
dois "racks', cada um com o respectivo conjunto de valvulas, cha
ves ¢ painel de controle do sistema de vacuo. O mesmo tem cha
ves elétricas para ligar o sistema de controle, abrir e fechar as

valvulas solendide e borboleta, e ativar a bomba difusora. Cada



A, o

“rack" tem também um vacuometro que trabalha com um sensor de
termopar.

As vezes, usava-sec uma terceira bomba mecanica de alta
capacidade para limpar as camaras de amostra e hélio liquido, o
que tomava algumas horas, devido a presenga das bobinas —super
condutoras e as outras saidas destas camaras. Com alto vacuo,
nas.cﬁmaras de isolamento térmico procedia-se 4 limpeza da cama
ra de amostra. Enchia-se logo esta camara com hélio gas e  se
verificava a operagao da valvula agulha, Com a camara de amos-
tra cheia de gis de hélio a temperatura ambiente, e conectada ao
sistema de recuperacdo de hélio, iniciava-se o resfriamento do
sistema enchendo com nitrogenio liquido a camara apropriada. Pa
ra monitorar a temperatura do sistema foi colocadc um termopar
perto das bobinas supercondutoras. Assim, resfriava-se o siste
ma com nitrogenio liquido até que a temperatura do sistema atin
gisse a de nitrogénio liquido. CLeste jeito poupava-se hélio na
operagao de pré-resfriamento e iniciava-se a transferéncia de
hélio liquido para resfriar o sistema. Para o hélio usava-se
uma linha de transferéncia isolada por vdcuo. O hélio 1liquido
se encontrava num "'dewar'" de 100 litros de capacidade. Para
transferir hélio do '"dewar" aoc criostato pressurizava-se 0
"dewar" com gads de hélio a 300 K de um cilindro.

Na primeira transferencia usavam-se perfo de 50 litros,
mas com o sistema ja frio o consumo era s6 de 8 litros por
transferencia. O nivel de hélio liquido coletado no criostato
era indicado por um conjunto de quatro pares de lampadas num me

didor de nivel desenhado e construido no Laboratorio de Baixas

.Temperaturas da UNICAMP por Donocho. O sistema de medigao con

siste de resisténcias elétricas colocadas em quatro niveis de

profundidade na camara de hélio, com o primeiro nivel perto de




8 cm acima das bobinas supercondutoras. Os pares de lampadas in
dicavam se: 0 correspondente nivel tinha sido atingido pelo helio
liquido, com uma célibragéo dos circuitos correspondentes, e a ve
rificagao do nivel de hélio. A mesma foi feita com uma vareta de
comprimento conhecido que tinha uma membrana de borracha no extre
mo superior, a qual vibra com diferentes frequencias na presenga

de hélio gas ou liquido no extreme inferior.

Para controlar a temperatura da camara de amostra fecha
vam-se as valvulas do sistema de recuperacio de hélio e controla-
va-se a pressao da camara de hé€lio com um mandmetro até  atingir
a pressao de 2 psi. A esta pressao, abria-se uma outra valvula
de mola‘calibrada com este objetivo, mas geralmente, a pressao con
tinuava subindo e era necessario abrir-se uma outra valvula que
também estava ligada ao sistema de recuperacgido de hélio. Com a
pressao estabilizada, abria-se a valvula agulha due deixava pas
sar o hélio liquido ao trocador de calor colocado na base da cama
ra de amostra. Para que o hélio liquido ndo se celetar nesta ca
mara se passava uma corrente minima de 100 mA na resisténcia elé

trica colocada no trocador de calor. Antes de ligar o sistema de
controle de temperatura, controlava—se.o fluxo de gas de hélio
através de um medidor de fluxo de gds colocade a saida da camara
de amostra, conectado com o sistema de recuperacao controlava-se
o fluxo de gas com a abertura da valvula agulha e a pressao do
gas na camara de hélio.

Para controlar a temperatura abaixo de 90 K paésava-se
uma corrente de 100 mA no trocador de calor o se estabilizava 0
fluxo de gas perto de 2 litros/min antes de ligar o modo automati
co de controle de temperatura. Em geral, mantinha-se a calibragao

d potenciometro do circuitc diferencial do controlador de tempera

tura na posigaoc do maximo e se manuseava a calibracdo do Ganho e



do Integrador até que a temperatura estabiliza em menos de 0,1 K
de desvio. Para controlar a temperatura perto da temperatura am
biente era preciso aumentar a corrente do trocador de calor de
calor até o maximo de 700 mA. Quando se precisava subir rapida-
mente a temperatura do sistema, usava<se o modo manual do contro
lador que fornecia uma corrente constante, escolhida manualmente,
gao aquecedor secundario que ficava perto de amostra.

Para abaixar rapidamente a temperatura se abria gradual
mente a valvula agulha até se conseguir um fluxo de perto de 4
litros/min deixando ligado 50 a corrente do aquecedor do  troca
dor de calor, evitando assim que o hélio liquido seja coletadona
“gamara de amostra.

Como medida da seguranca, a altura do primeiroc nivel
de helio liquido indicava o fim da tomada de dados, quando o mag
neto supercondutor estivesse ligado, evitando assim o ''quenching'
das bobinas supercondutoras. O medidor de nivel foi em- geral
instdvel e necessitou ser recalibrado muitas vezes. Algumas ve
ges. houve obstrusao da valvula agulha, possivelmente por molécu
las de ar que ficaram solidificadas as baixas temperaturas no
sistema, Para desobstruir esta valvula tinham-se duas alternati
vas: a primeira, sem perder o hélio coletado no criostato, faz-
ge¢ bombeamento desde a camara de amostra. Se o problema era im
pureza, era possivel desentupir a vdlvula quebrando o viacuo do
gistema ¢ deixando que todo o nitrogénio ¢ o hélio evaporassem
do eriostato. Depois de algumas horas a temperatura do criosta-
to estava perto a 70 K e notava-se que a valvula agulha estava
aberta, Para maior seguranga, procedia-se, entd3o, a operacido de
limpeza da camara de amostra bombeande com a bemba mecanica de
alta capacidade,

Antes de se medir a magnetlzaclo de amostra. € necessi




rio calibrar a leitura do magnetometro com uma amostra de niquel
cuja magnetizagdo & conhecida. A amostra padrao de niquel € cor
tada com as dimensoes aproximadas dos monocristais de terras Ta
ras pesadas para minimizar o efeito de forma. Este efeito & de
vido ao fato de que a forma da amostra modifica a magnetizacgao
do material, porque ela possui volume finito e nao pode ser con
siderada um dipolo puntual.

A amostra padrao € colada ao suporte do magnetometro
com verniz GE-7031 que € deixado sob luz infravermelha para seca
gem perfeita. O suporte com a amostra €, entao, colocado . no
criostato, e a temperatura € estabilizada a 4,2 K. Aumenta-se a
intensidade do campo magnético até conseguir a saturagio da mag-
netizacao da amostra de niquel, o que acontece acima de 10 kOe.
Com este campo magnético se ajusta a posicao vertical da amostra
para encontrar a magnetizacao maxima. Nestas condigdes, se cali
bra a leitura do magnetometro ao valor da magnetizacado de satura
¢ao da amostra de niquel correspondente a massa da amostra a tem
peratura de 4,2 K.

Para medir a magnetizacao da amostra se coloca a mesma
no criostato, estabiliza-se a temperatura e se aumenta o campo
magnético até se conseguir uma magnetizagdo aprecidvel em relagdo
a magnetizagac de saturacao, assim a temperatura deve ser infg
rior 2 100 K. Com o campo magneético constante, se ajusta a posi
¢ao vertical da amostra até conseguir a leitura mixima.

Para observar se existe variagao angular da magnetiza-
gao gira-se a cabega do magnetometro em incrementos de 45°. Se
a variagao angular nao excede de poucas unidades per cento conti
nua-se com as medidas e se fosse maior, se corrige a posicao da
cabeca do magnetometro e se muda a posicdo da amostra até a posi

¢ao de maxima magnetizacdo, se a medicao & ao longo do eixo  fa




cil de magnetizacido, e até a posicao de minima, se a medicdo & ao
longo de um eixo de magnetiza¢do dificil. Este procedimento foi
repetido para cada orientacao diferente da amostra.

Com a amostra do holmio usada neste trabalho, foi medi-
da a magnetizacao nos eixos a, b e ¢, nas temperaturas entre 4,2
K e 300 K, geralmente em intervalos de 10 K, e em intervalos de
5 K nas regides proximas as temperaturas de transicdes magnéticas.

A magnetizacao foi registrada num registrador X-Y (
Hewlett-Packard - Modelo 7045). O eixo X do registrador mostra a
voltagem do monitor de corrente que é_proporcional a intensidade
do campo magnético. Este eixo € calibrado com uma voltagem dese-
-jada do monitor de Eorrente obtida com os cabos retirados do mag-
neto supercondutor e curtocircuitados os terminais de saida da
fonte de corrente. A calibragao do eixo X foi de 2 mV/cm. Para
calibrar o eixo Y do registrador era necessario conhecer aproxima
damente a magnetizacao maxima na temperatura da medigdao. Com es
te valor procedia-se a calibrar o eixo Y usando os controles de
"off-set'" do magnetometro que produzem uma voltagem de "off-set"
correspondente a sensitividade desejada em emu/cm.

Com a temperatura j5 estabiiizada, a medicao da magneti
zagao podia ser iniciada. Para este fim escolhia-se uma velocida
de de varredura do total do campo magnético. Em geral, a magneti
zagdo do holmio foi registrada em papel milimétrico com uma cons
tante de tempo de 20 min, As curvas da magnetizagao foram regis-
tradas soO para campos magnéticos crescentes. Por esta razdo, po-
dia-se reduzir a constante de tempo para retornar o campo a zero.
Durante a descida do campo magnético ate zero mudava-se a tempera
tura, e deixava-se que a mesma estabilizasse. Se por acaso, a
tempgratura mudasse em mais de 0,1 K, se repetia todo o processo

para obter a curva de magnetizacfo a temperatufra constante.



I1.6. Transdutores

Para converter a energia elétrica das ondas de RF do ge
rador de ultrasom, em ondas eldsticas & preciso usar materiais pie
zoelétricos como o quartzo. O quartzo € cortado em orientagdes
cristalograficas determinadas para obter ondas eldsticas longitu
dinais ou transversais puras. A espessura da placa determina a
frequencia de ressonancia do transdutor, e € possivel usa-lo a
frequencias harmonicas Impares da frequéncia fundamental, se as
faces do transdutor sao polidas opticamente.

Todos os transdutores usados nestas medicdes de ultra
som foram fornecidos pela Valpey-Fischer Corporation. Nas medi
goes de ondas elasticas transversais se usaram exclusivamente
transdutores de quartzo de 20 MHz, de corte A-C. Quando se des-
gastaram os transdutores originais de 1/8" de diametro, - foram
cortados cristais de aproximadamente 1/12" x 1/8'" dos trandutbres
originais de 3/4" de diametro. Para cortar os cristais rectangu
lares de quartzo se usou um torno pequeno construido na UNICAMP.

Nas medigoes de ondas elasticas longitudinais se usa
ram transdutores de 20 e 10 MHz de 1/8" de diametro ou 1/12" X
1/8". Com os transdutores de 10 MHz mediu-se também na frequén
cia harmonica de 30 MHz, nas poucas ocasioes onde a qualidadé da
medicao foi encontrada melhor nessa frequéncia.

Em todas as frequencias de ultrasom foi usada a cola
Araldite de secagem rapida, para manter o transdutor junto a
amostra, que mostrou ser um bom acoplador acustico, e bastante
forte para resistir as grandes magnetoestric¢oes em campos magné-
ticos altos e baixas temperaturas.

Um outro material de acoplamento testado foi a suspen-

sao organica Nonaq que é usada muito enm medigoes de ultrasom.




A pasta Nonaq & de facil manuseio e sollvel em dgua, porém, a di
ficuldade encontrada foi que a Nonaq se solidifica e se torna
fragil a baixas temperaturas, alem de que as deformacOes magneto
estritivas nas terras raras pesadas destrdi o acoplamento trans-
dutor-amostra ou introduz distorg¢oes nos ecos de ultrasom, que
sdo impossiveis de serem usados.

Os acoplamentos feitos com Aréldite apresentaram bons
resultados inclusive nas transicoes de fase. A dificuldade de
usar a Araldite de secagem rapida consiste em que tem que se
observar 0S ecos de ultrasom, quando a cola esta secando. Se o
resultado ndo fosse satisfatdrio pode-se retirar o transdutor com
acetona antes da secagem. Se a Araldite havia secado, devia -se
usar uma mistura de partes iguais de acetona, tolueno, silol e
alcool etilico e deixar a amostra e o transdutor no limpador de
ultrasom por algumas horas para remover o transdutor. O solven-
te Aralditol fornecido pela Ciba-Geigy nao fol usado por ser cor

rosivo aos metais terras raras pesadas.

I11.7. Metodo da sobreposicao de ecos

A variacao das constantes eldsticas em fungao do esta-
do de magnetizacao foi determinada a partir da medigao da veloci
dade do som. Usamos a técnica da sobreposicao de ecos de pulsos
de RF desenvolvida por Mayﬁg e Papadakissg. Esta técnica mede o
tempo entre dois ecos do trem de ecos originados por sucessivas
reflexoes do pulso de RF de alta voltagem, aplicado a amostra pe
lo transdutor de quartzo. O pulso de RF aplicado ao transdutor
se converte num pulso de ultrasom pelo acoplamento eletro-mecani-
co do material piezoelétrico. O pulsc eldstico percorre a amos-

tra com a velocidade do som do material, e devideo as faces da




amostra serem paralelas, se reflete na face oposta da amostra vol
tando a face que tem o transdutor. No transdutor, o pulso de ul
trasom induz um pulse de RF que €& detectado nb receptor e obser-
vado num oscilosc6pio como o primeiro eco. Assim, cada vez que a
onda &€ refletida na face do transdutor se induz um pulso de RF
que gera um trem de ecos com a amplitude dos pulsos de RF, sendo
amortecidos exponencialmente. Do tempo de atraso entre dois ecos
encontramos a velocidade do som, e da comparacao logaritmica das
amplitudes dos ecos obtemos a atenuacao das ondas elasticas.

Nos determinamos a variacao da velocidade do som pela
técnica da sobreposigiao de ecos. Nesta técnica mede-se a veloci-
dade do som atraves da frequencia de um oscilador de onda  contl
nua. O feixe do osciloscopio € disparado a esta frequencia ‘na
qual se observa a sobreposicao dos ecos. Esta frequencia € divi-
dida no divisor de décadas e usada para pulsar o gerador de pul
sos de RF.

A técnica de sobreposiciao de ecos se caracteriza por
ter a razao de repetigao do gerador de RF suficientemente baixa
para que todos os ecos de um pulso tenham sido dmortecidos antes
de se produzir o novo pulso. Depois de disparar o gerador, o di
visor de décadas e gerador duplo de atrasos produz dois _pulsos
que entram no eixo z do osciloscdopio, que servem para intensifﬁmr
ﬁs imagens dos ecos escolhidos que serdo superpostos. Ajustando
o atraso e a largura dos pulsos se escolhem os ecos. A sobreposi
¢ao dos ecos € feita visualmente no osciloscopio disparando o fei
xe do osciloscOpio numa frequéncia igual ao reciproco do tempo de
ida e volta entre o par de ecos observados. Se os ecos em obser-

vagao sao os ecos numero n e m, a velocidade da onda elastica e:
v = 21(n-m)/t = 21{n-m)f (44)

onde: t = tempo de ida e volta



velocidade das ondas elasticas

<
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[
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comprimento entre as faces da amostra
Desta frequencia "f" pode-se obter a velocidade do som

e dai calcular as constantes elasticas.

I1.8. Meétodo da sobreposicao de pulsos

O método da sobreposicdo de pulsos foi desenvolvido por
McSkimimGO. Neste metodo, o transdutor € excitado com pulsos de
RF de razao de repetigdo variavel. A razao de repetigao & ajusta

da para que o primeiro eco do ultimo pulso esteja superposto ao

segundo eco do peniltimo pulso e ao terceiro eco do antepentltimo

pulso, etc. Pelo fato de que o atraso entre o pulso aplicado e o
eco € o mesmo para cada pulso, a miaxima sobreposicao de pulsos a
uma dada frequencia, determina o tempo de atraso entre pulsos que
é igual ao tempo de atraso entre ecos. A velocidade do som & en
tao:

v = 2 1f (45)

A maxima sobreposicgao de fulsos &€ observada num  osci
loscopio, e a razao de repeticdo € calibrada com um gerador de si
nais de ajuste fino. Com este método € possivel medir variacoes
na velocidade do som de poucas partes em 105. 0 método de sobre-
posicao de pulsos requer que a razao de repeticao dos pulsos seja
igual a frequencia f, e nao um'submﬁltiplo de f usado na técnica
de sobreposigao de ecos. Com este método ndo & possivel usar pul
sos de alta potencia para nao sobrecarregar o oscilador de RF. As

desvantagens sao, entao, a dificuldade de fazer medicdes em amos-

tras de alta atenuagao e a necessidade de se ter pelo menos entre

5e 10 ecos bons para sobrepor os trens de pulsocs de ecos.

Este metodo ndo € muito bom quando a atenuacido aumenta



durante o processo de medigdo que € o caso da variacao da veloci
dade do som em funcgao da magnetizagao nas terras raras pesadas.
Também € muito dificil usar esta técnica quando os ecos sao =de

formados, devido as grandes magnetoestrigoes dos metais de ter

ras raras pesadas.

II1.9. Equipamento de ultrasom

0 equipamento de ultrasom consiste das diferentes uni
dades esquematizadas na Figura 21. A técnica da sobreposicao de
ecos mede a frequencia de sobreposicdo determinada pelo oscilador
‘de onda continua com frequencias acima de 100 KHz. Nesta fre
quéncia de sobreposicio se determina a velocidade das ondas elas
ticas. Assim, € importante que o oscilador seja bastante esta
vel e que a medicao da frequencia seja exata. O oscilador e to-
das as unidades de ultrasom foram fornecidas pela MATEC Inc., co
[0 um conjunfo para se medir a velocidade do som pela técnica da
sobreposicao de ecos. O oscilador &€ um gerador de funcoes (Tek
tronix, modelo FG~501). Este gerador de fungoes pode fornecer
ondas de forma senoidal, triangular, pulsos e rampas com frequen
cias desde 0,001 Hz até 1 MHz. A estabilidade deste gerador de
fungGes nao € boa para tempos longos, mas nos pequenos intervalos
de tempo usados na tomada de dados de ultrasom a estabilidade &
de poucas partes enm 105. A frequencia foi medida com um frequen
cimetro (Tektronix - Modelo NC 501-0P1), que & um contador de
frequencias de até 110 MHz com atenuacao varidvel de disparo e
intervalo variavel de medigdo. O contador de frequencia foi usa
do sem atenuagao, com disparo no cruzamento do nivel, e o inter-

valo de medicao fixo de 1 seg. que permitiu uma sensibilidade na

medi¢io de frequéncias de - 1 Hz.
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Devido ao objetivo experimental principal deste traba
lho ser a medigdo da variagao da velocidade do som em fungao do
campo magnético aplicado, foi preciso determinar com a maior exa
tiddo a frequencia do oscilador, com uma resolugao de poucos ci
¢los/seg. O ajuste do gerador de funcoes € muito grosseiro e
serviu para determinar a frequencia aproximada de sobreposicgaod
ecos. O ajuste fino da frequencia foi feito com uma voltagem con
tinua aplicada no gerador de funcoes, na entrada do = oscilador
controlado por voltagem. Esta voltagem foi obtida da fonte de
tensao (Tektronix - Modelo PS-501), que varia de 0 a 20 Volts c.c.

O ajuste da veoltagem foi feito com um resistor de 100
K ligado em série com um potenciometro de fio enrolado de 10 XQ.
Estes resistores estao ligados a fonte de tensdao, e o ajuste €
feito no ﬁotenciametro de 10 Kg@.

Do gerador de fungoes, o sinal de onda continua entra
no Divisecr de Deécadas e Gerador de Atraso Duplo (MATEC - modelo
122A). Esta unidade tem tres saidas. A primeira ¢ o gerador de
disparo principal, que & um pulso quadrado de mesma frequenciad
entrada com ondas quadradas positivas ou negativas para disparar
6 eixo X do osciloscOpio. A segunda & um sinal de disparo divi-
dido, que e uma onda quadrada de frequéncia igual a aquela de en
trada dividida por 10, 100 ou 1000 de acordo a selecao do painel.
A terceira saida sio ondas quadradas que servem para itensificar
& imagem do osciloscopio. Estes sinais tem amplitudes variaveis
de ate 30 Volts e larguras de pulso variaveis independentemente
entre 1 e 8 seg. O circuito de atraso estd formado de dois mul
tivibradores monoestdveis de atraso variavel. O maximo  atraso
para os dois multivibradores que geram pulsos de intensificacao
pode ser de 100 seg ou 1000 seg. O ajuste do atraso entre 0s

dois pulsos & feito com um potenciometro de dez voltas.




0 sinal de disparo dividido entra no Gerador-Receptor
de ultrasom (MATEC -~ Modelo 6000). Esta unidade pode ser wusada
com diferentes "Plugs-in'' para se trabalhar nas frequénciaé de 1
até 900 MHz. Usamos o '"plug-in" Modelo 760V que trabalha nas fre
quencias de 10 até 90 MHz. Embora este modo de trabalho nio foi
usado, o Modelo 6000 fornece pulsos de RF com razao de repetigao
de 50 a 500 Hz com controle interno.

0 pulso dé disparo chega ao Modulador, unidades que
ativa ou desativa o oscilador de RF com um conjunto de chavesde
transistores PNP de alta voltagem que. operam entre -120 e 600
Volts c.c; 0 sinal de onda quadrada positiva, que vem do gera-
dor de largura, ativa um amplificador NPN que satura os transis
tores PNP e geram uma onda quadrada de 700 Volts de - corrente
continua.

O oscilador de pulsos de RF consiste de dois tetrados
de ceramica ligados na configuragao de "push-pull" que excitam
um circuito resonante em LC. A amplitude e a largurae do pulso
de RF € determinada pela amplitude e largura do pulso que dispa
ra o oscilador. As mesmas sao ajustadas nos potenciometros de
Amplitude de Pulso e Largura de Pulso do painel. O "plug-in"
fornece pulsos de RF de alta potencia de até 1 kW.

Os ecos do pulso a amostra induzem pulsos de RF que
sao detectados pelo Receptor através de dois circuitos de ampli
ficagao independentes. No primeiro, o sinal & amplificado em
20 dB num amplificador de RF de banda larga. Este sinal & a
saida do Monitor, que estd ligado ao eixo Y do oscilascdpio on
de se observam todos os ecos amplificados. O osciloscépio usa-
do € o Modelo 465 de Tektronix com 1000 MHz de largura de banda.
No segundo amplificador o sinal detectado €& amplificado em 12

dB num pré-amplificador sintonizado de RF, e em seguida num mis




turador balanceado duplo, onde o sinal & misturado com a frequen
cia do oscilador local sintonizavel para produzir um sinal de 60
MHz de frequencia intermediaria. Este sinal &€ amplificado num
pré-amplificador de f.i., e dai ao amplificador de f.i. de cinco
estagios. Depois de ser detectado em amplitude, este sinal de
video passa por um circuito de acoplamento de impedancias que re
duz a impedancia a 50 Q na saida de video do receptor.

0 sinal de video, ligado ao eixo Y do osciloscopio,
foi usado para verificar a qualidade do acoplamento trandutor-
amostra que exibe a queda exponencial do ecos de video. Também
foi usado nas medigoes da atenuacao das ondas elasticas para
ajustar a amplitude do primeiro eco de video a 8 Volts, para tra
balhar no modo de ganho automatico, que manteve constante a am
plitude do primeiro eco.

A qualidade do acoplamento transdutor-amostra € tam-
bém verificada com a saida do Monitor de ecos de RF amplificados,
usando no osciloscopio o sinal de disparo de frequéncia dividida.
que vem do Divisor de Década. Se o acoplamento & bom, ajustam-
se 0s pulsos de intensificacao sob ecos escolhidos, e se‘muda ma
nualmente o sinal de disparc principal de frequéncia nao dividi-
da. Aumentanto a frequencia de varredura do osciloscdpio, €& pos
sivel detectar e sobrepor os dois ecos escolhidos com os pulsos
de intensificacdo na tela do osciloscOpio. Devido a dificuldade
de sobrepor os ecos nas maiores frequencias de varredura de OSC1l
loscopio, usou-se um circuito integrado multivibrador monoesti-
vel de atraso variavel para ajustar o atraso do sinal de disparo
que entra no osciloscdpio.,

Em algumas ocasioes foi preciso usar circuitos de aco
plamento de impendancias para melhorar a qualidade de acoplamen-

to transdutor-amostra, e obter o maximo de transferéncia de po




~ téncia do Gerador-Receptor de Ultrasom que tem 50 Q de impedan-

c¢ia de saida e a alta impedancia capacitiva do transdutor. A
_Matec forneceu unidades de acoplamento de impedancias. O Mode-
lo 60 usa sete diferentes indutores fixos, ligados em parale-
lo com capacitor varidvel. Os controles se ajustam ate que
a frequencia ressonante do circuito seja a mesma que a frequéen-
cia do sinal. O Modelo 60 trabalka entre 1 e 50 MHz. O modeleo
70 tem um indutor varidvel e € ligado em série com a capacitan-
ctia do transdutor. O Modelo 70 trabalha entre 10 e 50 MHz. 0
uso das unidades de acoplamento de impedancia aumenta o Q" do
circuito aumentando a largura dos ecos. Esta situacao apresen-
ta uma dificuldade porque em amestras finas ¢ impossivel resol-
ver os ecos quando os mesmos estao muito proximos. Este proble
ma € resolvido em parte com o uso de resistores.colocados na
saida das unidades de acoplamento de impedancias atenuando as
sim o "ringing'" do circuito. O registrador automitico de ate-
nuacao (Matec - Modelo 2470), mede continuamente a atenuacac en
tre dols ecos escolhidos com os pulsos de intensifica;ﬁo do re
gistrador de atenuagao. A atenuacao pode ser medida independeg-
temente da velocidade do ultrasom, mas se o acoplamento transdu
tor-amostra € bom, € possivel se fazer simultaneamente as duas
medicoes.

Para medir a atenuacao se escolhe dois ecos de video
no osciloscopio com os pulsos de intensificacao de reg;strador
de atenuagao. As amplitudes destes ecos sao comparadas num vcl
timetro logaritmico, e a atenuagdo € mostrada num galvonometro

com diferentes escalas de sensibilidade deste 1 ate 20 dB para

‘deflexao total. Para melhorar a sensibilidade, e para grandes

vdlores de atenuacao existe um controle de "off-set" de até 20

dB em passos de 1 dB cada. Para o registro automatico da ate




nuagao existe uma salida de voltagem que foi ligada a um registra

dor X—Y,

I1.10. Medicao da velocidade do som

Uma vez feito o acoplamento transdutor-amostra, a qua
lidade dos ecos & verificada no osciloscopio, e a amostra que tem
o transdutor ja colado numa das faces & colada na base do suporte
de amostra. Usamos verniz GE-7031 para colar a amostra a base do
suporte e deixamos que a cola secasse pelo menos tres horas sob
luz infravermelha a temperatura aproximada de 80° C. Usamos tin
ta prata para ter cérteza de que exista contato elétrico entre a
base do suporte e a amostra.

Com a amostra no suporte, ainda fora do criostato, as
ligacoes de todos os cabos sao verificadas e todo o sistema & 1i
gado. A frequéncia do oscilador de pulsos de RF € ajustada com
os valores da tabela de sintonizagao fornecida pela Matec, paraos
controles de pre-amplificacao e sintonizacao do receptor. Para
determinar-se afrequencia do oscilador ¢ a frequencia de ressonacia
do transdutor, observam-se todos os ecos no osciloscépio e se
ajustam agora todos os controles do '"plug-in' e da unidade de aco
plamento de impedancia para obter as miaximas amplitudes dos ecos.
Para ajuste fino da frequencia do oscilador € preciso usar o Re
gistrador de Atenuacao da Matec. Colocam-se dois pulsos de iden-
tificacao do registrador de atenuacao sob os dois primeiros ecos

de video, e sc ajustam os controles du frequéncia do oscilador pa

ra obter a atenuacgao minima.

Se a qualidade do acoplamento transdutor-amostra e
boa, isto €, tem varios ecos gue caem exponencialmente, € pos
sivel entdo iniciar a tomada de dados. Na propagagao de ondas




elasticas longitudinais €& possivel obter trens de ecos de dez ou
mais ecos. Devido a maior atenuag@o das ondas elasticas trans
versais, cinco ecos eram ja considerados bons para a tomada de
dados. Nestas condigoes, o suporte da amostra & colocado no in
terior do criostato e o sistema criogenico & ajustado para obter
uma temperatura constante.

Verificada a qualidade do aeoplamento transdutor-amos
tra na temperatura desejada, se colocam os pulsos de intensifica
¢do do Divisor de Décadas e Gerador de Atraso Duplo, nos ecos es
colhidos para a sobreposigao. O osciloscopio nestas condigoes
opera com baixa frequencia de varredura para observar a todo o
-trem de ecos. Aumentando a frequéncia de varredura se mede apro
ximadamente o tempo de atraso entre os dois ecos para procurar
proximo desta frequéncia a sobreposicao dos ecos. A sensibilida
de da sobreposicao € melhor para ecos bastante separados em tem
po, mas se encontra a dificuldade de que os ecos mais distantes
sao atenuados fortemente quando a temperatura decresce e, quando
sao aplicados campos magnéticos. Neste trabalho, foram usados
geralmente o primeiro e o segundo ou terceiro ecos. Uma vez que
a frequencia do gerador de fung¢les foi ajustada aproximadamente a
frequencia de sobreposigdo dos ecos, o ajuste fino da sobreposi-
gao fol feita com o potenciometro que ajusta a voltagem que vai
a entrada de oscilador controlado por voltagem do gerador de fun
¢oes.

Para melhorar a sensibilidade da medigao, a frequen-
cia de varredura do osciloscdpio foi aumentada ao maximo possiel
para mostrar os dois ecos superpostos na tela. Isto € possivel
s0 depois do ajuste fino do controie de disparo do osciloscopio

e o controle de atraso do sinal de disparo principal. Para so

brepor os dois ecos € preciso que os valores maximos dos ecos




... fiquem sobrepostos no osciloscopio., Mas, se os ecos estdo defor

mados, & dificil saber quais sao tais madximos para uma perfeita
sobreposicao. Mas; nosso caso nao €& uma dificuldade, devido a
que nossas medigoes ndao sao medigoes absolutas da velocidade do
ultrasom, mas sdo medigdes da variacdo da velocidade do ultrasom
em fungao do campo magnético aplicado. Dai que o erro desta S0
breposigao ser desprezivel.

Para medir a sobreposiciao dos ecos se expande a esca
la de frequéncia de varredura do osciloscopio até 5 nanoseg/div.
Se ajusta a intensidade do feixe do osciloscOpio para se obser
var fracamente a linha de base onde deverdo cruzar-se os ciclos
escolhidos dos ecos intensificados. En geral, foi necessario
usar um visor colocado na tela do osciloscopio porque a intensi-
dade dos ecos na escala expandida era muito fraca.

A primeira medigao € feita com o campo magnético ze-
ro. Existe uma incerteza no ponto de cruzamento dos ecos devido
a largura do traco dos ecos. Para corrigir este erro repetiu-se
a medigao de frequencia varias vezes, comecando a médigéo em fre
quéncias menores e maiores i frequencia de sobreposicdo, e tomow
se a média.

Os dados tomados para cada temperatura sao: a dire-
¢do de propagacdo das ondas elasticas, a direclo da polarizacgdo
das ondas em caso que sejam ondas transversals, a direcao do cam
po magnético aplicado, a temperatura e o nimero de diodo, sendo
utilizado no controle da temperatura. Também se anotou a fre-
: quencia das ondas eldsticas e quais os dois ecos sobrepostos.

A medigao da variagio da velocidade do ultrasom, com
écmmm magnético, foi feito registrando os valores da frequéncia
gdésobreposigﬁo e do monitor de corrente do magneto supercondu-

| tor escolhidos de acordo com o comportamento desta variacao. Em




geral, se tomaram medidas a curtos intervalos de campo magnético
nas regices de grande variacdo da velocidade do som, e nas re
gides de comportaménto anomalo. «Quando se mediram simultaneamen
te a velocidade do ultrasom e a atenuagiao das ondas elasticasdas
ondas elasticas, foi mais facil medir as regioes de interesse,

observando o monitor do registrador de atenuacido. Nestas medi
goes se registrou os valores da atenuacao junto aos dados de fre

quencia de sobreposigao, e da voltagem do monitor de corrente.

Em algumas ocasides a atenuacgdo foi registrada num registrador

X-Y.




* CAPITULO ITI

Teoria

II1.1. Modelo teorico da Hamiltoniana

Nosso estudo tedrico das interagdes magnetoeldsticas no
holmio esta baseado na descricio de menor multipleto de J com o

seguinte modelo de Hamiltoniana:

_ iso 1 II
H=H, + H{ *H +H o+ H (46)
- -onde HZ € a interacado de Zeeman, Hiso a interacao de troca iso

1 IT

tropica, Ha a interagao de campo cristalino, Hme e Hme sao as

interacoes magnetoelasticas de um e dois-Ions, respectivamente.

IIT.2. Interacao de Zeeman

A contribuicao da interacdo de Zeeman & dada por:

I ‘
Hz = 7 w . Hap gy “T Ji . ﬁap (47)
onde g € o fator de Lande e /ﬂ% € o magneton de Bohr.

0 campo magnetico aplicado Hap pode ser descrito como:

ﬁap - ﬁap,x * ﬁap,y * I:Tap,:z (48)

e H, = gup ;EZ {(J. H + J H + J. H )

i I,x “ap,x i,y ‘ap,x i,z "ap,z

Neste trabalho, o campo magnético foi aplicado somente ao
longo de um dos eixos ortohexagonais a, b ou ¢, correspondentes

as diregoes y, x e z.

IIT.3. Interacao de troca isotrépica




Dos dados experimentais em terras raras pesadas observou-
se que os elétrons da camara 4f s3o os que d3o contribuigdo a mag
netizagdo € ao momento paramagnético.

0 momento magnético por ion é‘aproximadamente igual ao mo
mento magnético dos ions tripositivos isolados. A interacidao de
troca direta entre elétrons 4f de diferentes posigoes da rede é
pequena para justificar o forte ordenamento magnético observado
nestes metais, pois, as funcoes de onda dos eletrons 4f nao se
sobrepoem apreciavelmente (sao os responsaveis pelas propriedades
magnéticas das terras raras).

A interacao entre os elctrons localizados 4f se realiza,
indiretamente, por um mecanismo de troca via elétrons de conducao.
Esta interacdo pode ser vista como um acoplamento efetivo entre

os elétrons 4f. A ela atribui-se o nome de interacao RkkY 22,

Originalmente, Ruderman e Kittel20

propuseram a teoria de
e s . . 21 61
acoplamento indireto de spins nucleares. Kasuya e de Gennes
encontraram que esta era a interagado entre os elétrons 4f das ter
. ,.22 . -
ras raras e Yosida a usou para explicar o acoplamento eletron-
spin nas ligas de metais de transicao. Detalhes a respeito desta
. - ' 62 63
interacao se encontram nos trabalhos de Freeman e de Cooper ~.
0s elétrons 4f se sobrepdem aos elétrons de conducao, e oS spins
dos elétrons 4f polarizam os elétrons de conducdo através da inte
ragao s-f. Esta polarizacao tem uma componente oscilatdéria devi
da a distribuicao de Fermi. A polarizacao interage, entao, com
os momentos das camadas 4f e produz o alinhamento dos momentos.

Nas terras raras J & um bom nimero quantico e a interacao

de troca indireta pode ser descrita por:
1S0_ _y_142 EE - _ _ .
H%= -0-D° <2 (ﬁi ﬁj) 31.3j = %} J(ﬁi_ﬁj) 3i.jj (50)

sendo *» o fator de Lande.




A avaliagao da interacao de RKKY & possivel somente en
aproximagoes extremas. Admitamos uma estrutura de bandas para
elétrons de condugﬁo e que nao existe superposicdo das funcdes &
onda dos elétrons localizados. Usamos jsf (k. k") = j = constan-
te, e usamos a aproximacao de elétrons livres.

Com estas aproximacoes obtiveram:

5 (R, - )= 9n(j2/EF)F(2kF]rti-'R‘j|) (51)
onde F(x) = (x cos x - sen x)/x4 ' (52)
3

Esta interagdo, de longo alcance € proporcional a R~ ,pa

ra valores grandes de R e oscila com periodo (ZkF)'l, sendo E. a

F
energia de Fermi e j a interacao Jsf’ entre o elétron localizado
f e o elétron de conducao s.

Embora, a interagac RKKY mostre a natureza oscilatdria e
de longo alcance da interacao de troca, verificada com a disper-

64, esta

550 inelastica de n@utrons em Dy por Nicklow e outros
descrigao nao € realistica para os metais de terras raras. As
bandas de conducdo das terras raras estio formadas por elétrons
tipo 5d hibridizados fortemente com elétrons tipo 6s-p perto da
energia de Fermi. Um tratamento completo da interacao s-f deve
levar em conta esta estrutura mGltipla de sub-bandas, a densida-
de de estados na superficie de Fermi altamente anisotropica das
terras raras, a multiplicidade dos ions magnéticos e um calculo
realistico da susceptibilidade determinada da estrutura de
banda, que leve em conta a intefagéo entre os elétrons._ Devemos
ressaltar que estamos admitindo jsf[k,k) constante, embora, cal
culos mais refinados mostram que esta hipdtese nao & verdadei-
ra65’66.

A interacao de troca € muito dificil de ser tratada  no

formalismo apresentado. N&s usamos a aproximagao de campo mole-

cular onde assume-se que o efeito de todos os outros momentos sob




- onde r

.- um momento dado pode ser descrito definindo um campo magnético
hipotético, o campo molecular Hcm' A interacao de troca isotré

pica de Heisenberg, pode ser descrita como:

Hiso =3 =, J.. 3. .3 (53)

i j#i ij i j
onde Jij ¢ a integral de troca, pode ser escrita na aproximagao
de campo molecular como:

Z 3, | (54)

Assim, a interacao de troca € equivalente a interacdo de
leeman. O campo molecular pode ser parametrizado em funcgdo da
magnetizagdo reduzida g = ﬁ/Mo, e a constante de campo molecular
.M ¢ a magnetizagao por unidade de volume e MO é o valor da
magnetizacao de saturacao. O campo molecular €:

ﬁ.

cm <J> = r¢ (55)

i

-(1/gug) J :§: J (56)

ij

A aproximacgac de campo molecular trata somente os valores
nédios das interagdes e o seu uso n3o & aconselhavel a haixas
temperaturas, porque nao leva em conta a correlacao entre os mo
mentos. A aproximagﬁo'de campo molecular fol utilizada por ser
simples do ponto de vista computacional, e o modelo descreve benm
a anisotropia na susceptibilidade paramagnética das terras raras
pesadas, e a magnetizacido a 4,2 K.

Os calculos de Kaplan e Lyon567 e Spechtﬁg, que trataram
a interagao de troca RKKY com a teoria de pertubagdes de segunda
ordem, mostram que pode existir uma contribuigdo anisotropica da
ordem de 10% da interagao de troca nas terras raras.

No hélmio nao foi incluida esta contribuicao, porque e
muito pequena e por ter Lindgard69 mostrado que as dificuldades

de ajustar os dados de ondas de spin, da dispersdo inelastica de

- 66 =




néutrons no Dy, nao € devida a falta da interacao de troca aniso

tropica, mas ao tratamento errado da anisotropia de um ion na or

dem mais baixa.

II1.;4. Interagdo de Campo Cristalino

Nés vimos na secao I1.6. do Capitulo I, que a interacidod
campo cristalino nas terras raras pesadas & devida a distribui-
¢do de carga elétrica das nuvens de elétrons 4f nio ser esféri-
ca. Assim, descrevemos a interagio de campo cristalino ou ener

gia de anisotropia magnética por:

Hy (1) = ) Q3 + Paaldy) + plol ) + pSal Ty (57

ITI.5. Dependencia do potencial da interacao de campo cristali

no com as deformagoes simétricas e antissimétricas

Vimos o potencial dado pela eq. (5) para a estrutura hexa
gonal das terras raras pesadas (sem a razao ideal c/a do empacota

mento perfeito hcp). Pode escrever-se como:

V(Lo w )< ASA Y (e w)s AL 4 NS (29)

) _ (58)
+ A: ;Mb (e v)+ Aé A [7’: @+ )t YLL(G’ w)

Aplicando uma distorgdo a rede cristalina é claro que vai
alterar o potencial V(r,e,w). Os termos indicados mudaram em
magnitude e novos termos de diferente simetria serdo sonados, mas
¢ importante ressaltar que nao importando a simetria das cargas
elétricas que contribuem ao potencial, este € uma magnitude esca-
lar, isto €, o potencial & invariante as rotacoes.

Donoho57 calculou numéricamente o potencial da estrutura

hep, correta até segunda ordem nas componentes das deformacoes,



com todos os termos bilineares possiveis em ei.j’ ‘incluindo defor

magoes e rotagoes, obtendo o seguinte potencial dependente das

deformacoes:

e PR TERTRA IR T ey

\I"-‘\( "?.9‘\’ '\“’\_\!Z1 )'Lc’ \f_f’..‘_?\_q' \f?_ N \/Qb(_'_ )L \If&(: (59

sewvo V) = V(n,@,q«") da. sq. (58)
dl.z: A«zeoe i_.r Aoa\z oe\2>\/° (60)
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+ kb’l(: |f + ‘f \/{)Q]
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wi =) (€3 - €3,)
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Vamos omitir Vg, Vg e Vg para evitar uma maior complexidade.

O potencial da eq. (59) € também escalar e, portanto, in
variante frente as rotagOes, o que mostra que nio hi necessidade
de invocar o uso do tensor de deformacoes finitas, como sugerido
por Southern e Goodings48, para obter a dependencia do campo cris.

talino com as deformacoes rotacionais.

IIT.6. Interacao Magnetoeldstica

Apresentamos a interagao de campo cristalinoc de um ion
¢ a2 interacao de troca entre dois ions em termos da rede crista-
lina estatica {configuracao de equilibrio). Ambas interacdes sio
modificadas quando as posicoes atomicas variam. Estas variacles
poden ser dindmicas ou estiticas. Estas 0Oltimas sido responsa-
veis pelos grandes efeitos magnetoestritivos encontrados nas
terras raras pesadas. Desempenham tambem papel importante na

transicao de ordenamento magnético espiral da fase antiferromag-

nética para a fase ferromagnética que ocorre a baixas temperatu-

ras’0,

Com as deformaéées estadticas, a Hamiltoniana ganha novos
termos no campo cristalino, com a simetria apropriada da - rede
moedificada. No Capitulo I, secae 10, mostrémos a Hamiltoniana
magnetoeiéstica H o de primeira ordem nas deformacdes.

A interagao magnetoelastiecg de um fon pode ser escrita

assim:

I _glz, 14, 1.6

me me me me (64)

I

Cada termo I °" contém tedes s operadores de momento an

gular de classe 1 que resultam da deformacdo da rede. Para a si

-

metria hexagonal das terras raras pesadas, o termo } = 2 é:




-“1.-2,(:?\: _ (‘Bi\?-gjzll* B:‘E e,d‘Z}(_Q‘; (Ei) | (6%)
|2 4 = ki Ay =N\ | |

B CEACH PRSI ES]

3 @, B el an (7))

0 [wees, (B )eus 8 (5]

Nesta expressao B;kl sao0 as constantes magnetoelasticas
de segunda classe que resultam do termo linear da expansdo da in
teracao de campo cristalino em funcdo das deformacoes. A -cons
tante Pg € o coeficiente de anisotropia para 1 = 2, m =20 da
energia de anisotropia de um ion. Este Ultimo termo na Hamilto-
niana ¢ devido a parte rotacional do tensor de deformacoes infi-
nitesimais que resultam em efeitos interessantes na interagéon@g

netoelasticas para o caso da propagacao de ondas eldsticas pola-

rizadas transversalmente.

. D . I.,4 1,6
Embora, seja necessario incluir os termos Hmé e Hmé pa
ra uma descrigao completa da interacao magnetoelastica, neste
trabalho usaremos sé os termos com 1 = 2, pois € razoavel as

sumir que estesrtermos_sejam dominantes na interacao magnetéelég
tica de um Ion, porque se tem visto que nos resultados de magne-
toestricao de Dy, Th e Ho os termos de segunda ordem (1 ='2)-s§or
dominantes na energia de anisotropia de um Ion.

A interacdo magnetoelastica de dois iors tem a mesma for-
ma da interacao de um ion, mas os operadores de simetria do mo
mento angular sao compostos de produtoé bilineares de operadores
de momento angular associados aos diferentes fons. Para a sime-
tria hexagonal das terras raras pesadas a interacao magnetoelas-
tica do Ion i interagindo com os demais ions j, até segunda  or

dem nos operadores de momento angular, é:



2

‘{: (\ Z ( d‘o‘ o{,_\+ D:o 2):50 ,_32 (66)
“'2@":'- S “)(s:\: iiiii-)
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Esta expressao pode ser tratada na aproximacio. de campo

molecular semelhante a interagao de troca

foe (=TG5, 62 25, 5
+3_Cc‘a‘%ac.l 4.2 d?>(3 ' ta j> (67)
-'rj(‘::)z[e (.6& 3; _.g‘é Tw“v&)”ea (6_131'3 +3- Sﬁc)]

[Ci (G -a'rg-'& ""’&)’*e ( 312‘*62 3_1‘1):)
Na aproximacao de campo molecular usamos:
e
%i E%é tyioj% = :Y :2_?) T>
""("j{' 6’/3’)23%

r+
L

= 3 é\f& 63--3-*

1

(68)

Os resultados desta aproximacao sao muito bons, bem acima

das temperaturas de transicao de ordenamento magnetico.
. V,& . _
. 2 : (69
Assim, G\f = (26, }’6 )/ J

- onde I' € a representacgdo irredutivel.

g A interagao magnetocldstica na realidade possui térmos de
] .
' ordem superior no acoplamento mapnetoeliistico. Seguindo a nota

- 7 . . S
¢ao de Donoho’ pode se escrever a Hamiltoniana magnetoelastica na



p

seguinte forma condensada:

Mnel)= AGQS(T) +BQ, (3:)~ (&, (3; ) | (70)
R ONCART N AR SEERURLE:
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III.7. Aplicaqaes da Hamiltoniana

Com a densidade de Hamiltoniana descrita anteriormente, €
possivel descrever a magnetizacao reduzida e a susceptibilidade
magnética do hélmio, eﬁcontrar 0$ parametros PT da energia de ani
sotropia com o calculo autoconsistente da magnetizagao e da sus
ceptibilidade magnética, determinar as constantes magnetoelasti-
cas de um e dois fons dos dados experimentais da expansdo térmica
em funcdao da temperatura, com campo magnético zero e 30 kOe.apli~
cados no plano basal, e calcular as constantes magnetoelasticas de
primeira ordem nas deformacoes.

A magnetizacao reduzida pode ser calculada termodinamica-

mente a partir da expressao: I
. _ . —_En|eT En
§= C—i/5><%<xm\3\m>€_ >/(Z; /KT> (7

onde J € o momento angular total, Em sao os autovalores de ener-

~3
oW
N

gia Jm> os autovetores que diagonalizam a Hamiltoniana de ordem




zero, e Z & a fungao de particdo:

< -E_/kT
z;;em (73)

m

A susceptibilidade magnética do hélmio pode ser descrita
pela Lei de Curie-Weiss acima da temperatura de Neél. Para 0s

ferromagnetos anisotrdpicos, esta lei &:

/Xy =C (T =9,) (74)
e 1/_XJ_ =C(T- 8§)

ende os subindices indicam que o campo magnético & aplicado para
lela eu perpendicularmente ao eixo ¢ do cristal, C € constante
‘de Curie, e a temperatura magnética de Curie. Das medigoes de

Strandburg e outros 4 no holmio,

88 K

il

t 8” = 73 K e ?L

No capitule V apresentamos o cidlculo numérico da magneti
2agao, que permite a determinacao dos parametros de anistropia
magnetocristalina a partir do cdlculo autoconsistente da magneti
zagao reduéida. e dos valores experimentais das temperaturas pa
ramagnétieas de Curie., Também calcﬁlamos a mudanca de fase a
4,2 X eom o campo magnético aplicado no eixo c.

No regido paramagnética, a susceptibilidade magnética por

ynidade de volume estd determinada por:

dM = XdH

by,

isto

1/X = (di/de) (/M) (75)

fgnde MO € o momento magnético de saturacao,
As magnetizacbOes com o campo magnético aplicado ao longo
: do eixo ¢ t8m o efeito de fechar a configuracao conica ou helical,

| produzindo alinhamento ferromagnético no eixo ¢, perto do valor




. da intensidade de campo magnético de 150 kOe a temperatura de 4,2

+ K, Esta transicao foi observada por Bozorth e outros‘z5 e por

Flippen71.

IIT.9. Expansao Térmica e Magnetoestricio

NOs temos resultados experimentais da expansao térmica do
holmio com e sem campo magnético aplicado. Com a energia livre

expressa Como:

F=F +F, +F ' (76)
. e r ﬂ' ﬂ‘)
sendo Ee — (i/‘g) Z, C_,{& E g{f‘f ; r
- ,5 2; 3 < K:I& T>
¢ rme=' EL (5{)

”Z DW Z er E (sf,,s%»

)
d -3

As deformacoes de eocuvilibrio e sao encontradas a par

tir da minimizacac da energia livre com as deformuacoes:

0 . (77)

111

(BF/Beg‘j)

Se obtem assim:
e’ LZB &< (5{:)> (78)
+Z <KF&(5.,JQ)>

Na representagao irredutivel do sistema hexagonal, as de

formacoes de equilibrio sao:

L [ wenary + 326 °5% 67 35-6) T
-uuz, [Bd l(" (o) L9 °,> 3 é‘jo o 6‘«\2 (3 6~ 63)):’}
‘dz \_C'l [ d‘z? (@G\<QZ>+ Kl(\fhg, G2, é\‘g (562 - 2))]

wc,,z[a“ 0, (0Y¢ Q5D+ T(69%% €7 (3 52 )s T”U
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Clcl — (CQ) |

Pz(cose) € o polonomio de Legendre de grau 2, <Q]f> sao medias

!

S 52N DO A

-~ . gill
termodinamicas dos operadores Ql'
- - 6
1 1 = =T = 10
Sendo as pressoes hidrostaticas T11 T22 73 1
3 - -
ergs/cm”, e as outras componentes Tij sao nulas. A correcgao pa
-o,1 - -6 ~ ~o,2 - .
ra e e de 2 x 10 7, e a correcao para e e ainda menor.
Assumindo uma dependencia linear nas deformacgoes de
equilibrio com as constantes magnetoldsticas, € possivel se es

crever.

-ﬂ. ) } “' o |
e;t *(c, 328 S B lee) <QLD) o

e por exemplo, para o campo magnético avlicado ao longo do eixo
b,

-y —5’/ ,Z‘) -~ 32

e = (8e /9% £ +( e /a ) (31)

sendo as derivadas calculadas com as outras constantes magneto-
elasticas iguais a zero.

Desta maneira, obhtemcs um conjunto de expressoes para
as deformacoes de equilibric, e calculamos as constantes'magne—
toelasticas do ajuste linear, aos dados de expansdo térmica,com

e sem campo magnético aplicado.

IIT.9. Dependencia das constantes elasticas com o estado = de

magnetizacao.

Neste trabalho, testamos a validade qualitativa do tra-

tamento termodinamico, na analise dos dados experimentais da va



.. riagao das constantes elidsticas com o estado de magnetizacac.

Este método ¢ usado na regiao paramagnética do hélmio en
tre a temperatura de 132 K.e 300 K, mas & possivel aplica-lo na
fase antiferromagnética, de 20 até 132 K con campos magnéticos
suficientemente intensos para induzir a transicao a fase - fer
romagnética.

Inicialmente, consideramos que o tempo de relaxagao spim
rede era maior que o tempo no qual mudam as deformacoes como
b 0corre em outros metals, e assim consideramos que na propagacao
de ondas elasticas nas terras raras nao existia fluxo de energia
do sistema de spin a rede, e usamos a energia interna 3 entropia
constante no calculo da contribuigao magnetoeldstica as constan-
tes elasticas. Mas, conhecemos17 que os tempos de relaxacao
spin-rede sao da ordem de 10_10 seg. Por esta razao, na analise
teorica das medidas de ultrasom na frequéncia de 10 MHz em fun-
¢ao do estado de magnetizacdo, a propagacao das ondas eldsticas
devem ser representadas por processos isotérmicos e o potencial
termodinamico apropriado é a energia interna a temperatura cons-
tante. .

NOos medimos a variacdo das constantes eldsticas com campo
magnético a temperatura e campo magnético constantes. Nosso tra-
tamento tedrico € feito sobre a variacdo dessas constantes elds-
ticas com a magnetizacdo. Ha uma dependéncia da magnetizac3o com
as deformagbes, devido a nio manter a magnetizacao constante, que
nés vamos negligenciar para a simplicidade do modelo tedrico. As

sim, a contribuigdo magnetoeldstica as constantes elasticas serio

calculadas com:

A. 'Ao"i‘&n{CQ: (910 (s) }Qe;éaeu)f_ (c;?u (520) )2 € ‘;ém)‘r (s2
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Calculamos a energia interna com a relagao (ver eq.(41)):

J . —Em/kT J —Em/kT
U= (=2 E e /(> e )
m=-J m=-J
onde os autovalores de energia sZo calculados com correcoes de

segunda ordem (ver eq. (40)) com a Hamiltoniana magnetoelidstica
.dinamica como pertubacio.

A energia interna U nao contém a contribuicao da energia
elastica Ue’ pois estamos interessados em determinar so a contri
buigdo magnetoelastica as constantes eldsticas do holmio A Ha

miltoniana total &:

H o= H, o+ nilD (83)
_ iso est
onde H, = HZ + Ht + Ha + Hme (84)

t

es P 3 - -
sendo Hme 4 parte estatica da interagao magnetoelastica.

Para calcular a energia interna da equacao (81) foi ne
cessario encontrar primeiro os parametros da Hamiltoniana de or
dem zerc. No caso do hélmio € necessdrio diagonilizar matrizes
de 17 por 17 (2J + 1), para encontrar os autovalofes de energia
e 0s autovetores de Ho' Para que nao haja termos imagindrios na
Hamiltoniana de ordem zero, somente se consideram campos magnéti
cos aplicados nas direcoes x e z. Devido a que todos os dados
experimentais foram tomados com campos magnéticos nas direcdes x,
Yy € z correspondentes as orientacoes ortohexagonais b, a e c, o
caso do campo aplicado na direéﬁo y pode ser tratado numericameg
te com a eq. (83) mudando o sinal do coeficiente de anisotropia

do plano basal, Pg.

Mostramos na eq. (38) que a Hamiltoniana magnetoelastica

dindmica pode ser expressa por:

din E ' .
H = <. Y. ) 85
ne j i O‘J (85)



onde Qj sao os operadores tensoriais irredutiveis de momento an
gular e Xj sao os parametros definidos pela equacao (71). Assim
as derivadas segundas da energia interna com relacao as deforma-

¢oes se calculam de:

(oV[oer) - % (3 X €53 (SU[o%m) (36)

e (Qzu/é)efd‘ Qekﬁv ;.Z (& Xm[@éié)(&ﬁ /a»&u)(@b/@ﬁm&)@ (87)

sendo os coeficientes que multiplicam a primeira e segunda deriva
das da energia interna, combinacoes lineares dos coeficientes mag
netoelasticos.

A derivada segunda da energia interna com relacao as pe-
quenas deformacces & calculada numericamente num computador de al
ta velocidade.

Da equacao anterior pode ver-se que a erendéncia da con
tribuigio magnectoeldstica as constantes elasticas € quadratica nas
constantes de acoplamento magnetoelastico de primeira ordem.

Nos medimos a variagdao das constantes elisticas com a

magnetizacao das constantes Cllll’ C2222’ C3333’ C1212, C3131

€1313° .

Devemos levar em consideracgdo que nhas terras rarasS pesa-
das, devido a contribuicdo dos termos rotacionais e as interacgocs
magnetoelasticas, nido existe degenerescéncia na dependencia com

agneti asti c -
campo magnetico, das constantes elasticas €1111° €2222° ©1313

e COomo ocorre nos monocristals dos materisais

C3331 € C2321 7 C1212°

nac magnéticos.
Apesar das negligéncias aos termos de ordem superior a 2
- 1.2 . .
nos operadores de momento angular (usamos SO Hmé )}, as contribui-
¢0es magnetoeclasticas de segunda ordem nas deformacoes e a contril
buicdo da energia elastica de terceira ordem as constantes elasti

cas de segunda ordem (devido as grandes magnetoestrigoes), vamos

- 78 =

L




€alcular a contribuicao magnetoeldstica as constantes eldsticas
de segunda ordem, com campos magnéticos aplicados nas trés dire
~ goes ortohexagonais (eixos a, b e c¢).

Como exemplo, vamos detalhar o calculo de ¢ com o

1111
¢ampo magnético aplicado na direcdo a.

Assim, Hya, G& # 0 e G; = 0.

A variacao & calculada como:
AC’,LAAACQ)‘ Cyaay (CT) ¢ (G=0) (88)
F4
-,—(a?—\)(ﬁ) Qe 3- (&?L)(azo)/c)& )T

,.<9 U (§) o€l >T (_& \)LG‘O)'QQDT

Encontramos as derivadas parciais com:
a/aen = (aA[Q@HB‘;/&A + (&‘%j&enya/&e‘
-A;(&C I;)(?U)r;/&c-r (&) cyﬂ”) 3/&) (89
+(at)0ed) 2ot (9F]ae,) 2]5F
G’@\ }Qeu) 328,




(2rac %) - (3%A70e) %) (3/0A) (3A/3¢ ) 7 (a7 72A%)
. Z(BA/aeli)[(aB/aell)(az/aAaB)+(3C/aell)(Bz/aAaC) ~
+(3D/aell)(az/aAaD)+(aE/aell)(32/8A88)+(3P/8ell)(az/aAaP)
. 2. 2 2
+(aQ/oe11)(a /8A3Q)] + (3 B/dey ") (5/8B)
+ (3B/3c, ) 2(3%/3B%) + 2(3B/ve,.) [(aC/de,.) (32/3B35C)
- 11 11 ST ¢
+(a0/9e 1) (37/3B9D)+ (9E/9e ) ) (3%/8B3E) + (aP/3e, ;) (32/053P)
i 2 2 20 |
- +(8Q/3ey ) (37/0B2Q) ] + (3°C/3ey ;%) (3/58C)
+ (3C/3e, 1) 2(3%/3C%) + 2(sC/3 . 32 /3¢
+ (8¢/9e) ) *(2%/ach) (3C/3e),) [(ab/3e, ) (32/3CaD)
¢(au/aell)(92/acuu)1(av/aull)taz/acav}*{aQ/aullJ(a?/acaQﬁ.
+ (BZD/BSIIZ)fa/BD) + (an/ve,;) 2 (3%/00%)
. Z(Qﬁ/aell}{(BE/Fell)(BZ/BDSE)+(8P/ae11)(az/BDaP)
-t L 2. ,\_27 2 .
*(8Q/2e,,3{87/8D3Q)] + (37L/3ey, ") (8/3E)
MAELALSPP I LIV v 2(3E/3ey 1) [(3P/30, 1) (27/0E3D) |
oy 2, - -
aQ/aell)(a ;"LHlaQ)J + (azp/aellz)(a/apj
, 2,.2, .2, .
{83/3811) 37730y + z{val/dell)(aQ/aeM)(az/amm

PR/ 072+ (30700, ;)2 (0230 (90)
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Usando as eqs. (14) que relacionam as deformacoes irredu -

tiveis com as cartesianas, podemos escrever:

(@AIQQHB:'BEZ_ o 2

]

(dhfael ) =0 ., ()
@3] 9¢;,)- - B
(0?®]aei) = o

(2¢)2e, )= (@D]aen)= (PE]2e.)=0

O] 2et) - (2%D)ae, ) = (QE/QC,I) o
(@7[2eny = (616 (63% 65%)+ 67"
(QQ/&)@”% <éu +o261.'2)—'(éf;‘°+ @6,;‘2>

Substituinéo na eq. (88), obtemos:
heli (8)= (377317 (270 [9A?)
“ —_E)’.S]Z )-Z (&ZU I&BL) (S2)
o0 ol N 2
(657 &) (6Iiel)x 6" (%v]9f%)
-2 % (¥ - 3)) (W/caﬂae») A
() L' STl B (S eri M-l [CI ELEL)
1.2 r(é\ "(‘Wna)(ép 3 61‘3'2) ,3.2] (& Uaéaf’)

onde os termos derivados dos coeficientes Q sdo desprezados, por
que (FU/2)Q) depende linearmente de G; que & zero para H/a.

Por simplicidade, nas derivadas de U nds usamos:

S'[3A% (3T0(F))ard)- (9%U(s=0) J2A%) (53)
¢ el = €1z (BD- ¢;7(§0) (94)

Par Cezz3 obtemos:

Avwh(@ (B N QB“"') (3201 A 2) ($5)
F [T 6 )2 (G- )T (2 :))aj’z)
2 (B2 s ) [(( 66T 2 4RO
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No calculo da dependéncia das constantes.elasticas trans
versais, devemos levar em considerac@o que em geral, 6’ij #é.ji.
Assim, calculamos:

Act ()= (-3 R )Y (220[oD?) (%)

i313
b (): CE LR R) (V[T @
help ()= AL, ()= (B7)7 ()¢

Observamos neste caso, que para H/b, Ac? 1313 (¢) # Ac3131(0’) e
AC1212 (@) 'AC2121 ©).

Como veremos posteriormente, neste trabalho nds observa-
a K a ) -
3
mos Ac1313 (33 #‘ACSISI () com o campo na direcao a.
Com o campo magnético na diregdo b, as expressdes para
“1111° ©3333° ©1313°> ©3131° 1212 © 21210 $2C as mesmas das en-
contradas com H/a. Mas, neste caso, desprezando a anisotropia
basal que € pequena na repgiao paramagnética, onde nds analisamos
¥

0 comportamento experimental de Acij (6, vemos gue el muda de

sinal relativamente ac caso de I-I//a, pois

e,, H/a) =e,, (H/b) e e, H/b) = e,, (H/a)
Dos coeficientes da Hamiltoniana magnetoelastica conden-
¥

sada (eq. 70), B, C, D, E e P dependem do sinal de 6‘1 A maior

contribuicao para o coeficiente B vem do termo linear —B?’/"2 e;( e
a principal consequencia de troca de direcao de aplicacao do cam-
po € a mudanca do sinal de 9U/3B. Nos coeficientes C, D e E nao
'se alteram os termos rotacionais, e as derivadas de U relativas a
estes coeficientes variam muito pouco com a direcao do campo mag-
nético aplicado. Mas, a mudanca no sinal de @ U/3B, é responsavel
da diferenca de Ac3131(H ifa) # Ac3131 (H //b) , encontra experimen-

talmente neste trabalho, da troca da direcdo de aplicacao do cam

po no plano basal.



No caso de A—c3333 (65, as derivadas parciais de U rela
tivas ao coeficiente P da eq. (70} devem depender da direcao do
campo, no plano basal, porque P =‘P (?11’ ezz)—

Mas, € dificil determinar esta dependencia de forma quan
titativa, pois nao ha na literatura nénhuma estimativa sobre o va

-lor de GK’Z, pois a interacido magnetoelastica de um ion foi sufi-

ciente para explicar a magnetoestricao no h61mio41. Assim, a pe
quena diferenga observada nos comportamentos de Ac3333(H l/ a) e
Acssssﬁi#b) s0 pode ser atribuida ao faétor descrito anteriormen
te.

No caso de H/f ¢, ei = Qe /OB € muito pequeno e  pode
ser desprezado. Desta forma, obtemos:

Acf““(@)= (3,3 (& u/c;m )
16T 2630) - (67702657))7 (870/99%)
L2 (BB (6% 2677) - (63267 ) ] QU [9A2Q)

(100)

(59

Aasasaﬁﬁw L?M 4 2%, ( @Az
+[_(6\‘+;z61‘2) Q(@f*u;za )] (c;) u/2Q%)
B T o | G e W (AT S [ CRVLLERY
ACJB\BLS) E SRR CRUEDE (101)
Ay (8 = (-37%- {2 B°)2 CVER) ) o)
Ae 2 (6) = Al ()= (%’"“z) Ch Jjach) (103)

Encontramos também neste caso (H //c), gue AC131” (0 £
ACBISI(O’ no entanto, como e\; =0 e QU/AB & despre21vel Le 1212(6)
A"'.uz;(@)'

Ainda com aproximagoes usadas, desprezando as contribui-
¢oes magnetoelasticas de ordem 1 = 4 ¢ 6 em primeira ordem nas de
formagoes, as contribuigc?eg de maior ordem nas deformagoes ¢ a
energia e_lé'stica de terceira ordem, vemos que sao dez as constan-

tes de primeira ordem nas deformacoes, gue descrevem O comporta-



de A S
mento de Cijkl (G).

No capitulo V, apresentamos alguns resultados numéricos
obtidos com estes modelo, mas antes, vamos considerar alguns as
pectos qualitativos das predicOes tedricas do modelo usado.

No caso das constantes elasticas 1111 € €3333° medidas

experimentalmente, quando mudamos a direcao do campo magnético

no plano basal, de W/ a a H//b, encontramos :

Aew, (Wha) = beypy (HI6)- (194)

—zB (ZZ_ “2)[@2 ) (e fo i DB - (UL )R]

-2 3 65 - 61;) -(61, (-',{" V6 H(a U (#fa) /&B&f’) (QU(H!/b)/&BaP)

Begysy (M/O“\ i Negays (HI/6) = (105)
Lere-gt ) v (65” a:‘z)ﬁ[(azu (i) B %) (Fu(ne))oe?) ]

Como vimos anteriormente, a diferenca Acijkl (H //a) #
Acijkl (H // b) vem da dependcncia das derivadas parciais da ener-
gia interna com os coeficientes P, Q e B.

No caso das constantes elasticas transversais vamos con-

siderar primeiro, a mesma direcao do campo, e assim, para H//a,

B/ b ou B/ ¢,
A'C\Bl?; (G) ACSlSICG)-_zFB ? (ad/ap)(loﬁ)

vemos que a eq. (105) inclui as constantes magnetoeldsticas B €,2
termo rotacional que vem dos seguintes termos de Hiéz(eq. (65)}.

_Bé'alaf @;\ (I—S"’)-\' e,z @; (3‘9)]

o & —_— [ & + —rr
e {c ?.?, \.“-)5- Qal (j) + w, ®21 (3')-_}
Considerando que a energia interna do sistema magnetoelas

tico € calculada a partir das médjas termodinamicas, a diferenca

da eq. (105) € funcado da médias:

{5 D) e (o), @)

_84...
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que variam aproximadamente comJ™” na regiao paramugnética.

No caso das constantes elasticas c1212 e c2121, encontra
' mos que a diferenga € nula para H//a, H/b, H/c (ver equacoes
(98) e (103)).

Entretanto, devemos lembar que nos limitamos a Hamilto-
niana magnetoeldstica a termos s6 com 1 = 2. Assim, negligencia

53

mos o termo

& ¥ - - 'S _ <
~6P6tﬂo Q66 (JY, onde u% = (1/2)(612 - 21),

que na regiao paramagnética tem uma dependéncia com 0.
Neste trabalho, nds nao medimos a dependéncia com campo
- — -
b magnetico de C1212(6)’ e nao € possivel determinar se existe es
sa diferenca.

Contudo, da mesma ferma que para as constantes elasticas
:'longitudinéis, a dependéncia com a direcao do campo magneticoapli
- cado da variacdo das constantes elasticas tranversais com a magne
tizacao pode ser descrita com a dependéncia das derivadas segun-

' das da energia interna com a diregao da magnetizacado, assim por

~exemplo, mudando o campo da direcdo a direcio b, temos:
Acygy 5 /a) -Ac sy mfb) -
£,2 & Z ; . AY 2
() [(ju@//a.)/;f)_@zu(ﬂ/fb)/a ¥ 107

e Acyypyida “A°2121(H//b3 =

(35@)1 [(QZU (ﬂ//ou\) /&ch> ~ (QZ\) (Hm’) /&C’Z>] (108)

Finalmente, nosso modelo também descreve a nao degenereg
I cencia entre c1313(63 e CZSZS(GU’ que num material nao magnetico

a0 Cgg € Cyy. Tespectivamente, pois:
‘ €,2 e \? ;DZLJ i)
€2323(®) (-3 '+ 3 % ) ( /9t (109)

diferente do comportamento de.Ac1313(§), dependente da derivada

tcom relacao a D.




CAPTTULO IV

Resultados exmnerimentails

Neste capitulo nos apresentamos os resultados exverimen
tais da variacao das constantes elasticas do holmio como a magné
tizacao reduzida, e os comparamos gualitativamente com as previ
sdes do modelo tedrico. Primeiro foi medida a variacdo da magne
tizagao em fungao do campo magnético aplicado entre 4.2 K e 300
K, e depois a variacaoc da velocidade do ultrasom também em fun

¢ao do campo magnético aplicado, entre 4,2 K e 300 K.

IV.1. Dados de Magnetizacao

Estes dados foram tomados diretamente num registrador
X-Y com os valores da magnetizacao em e.m.u. no eixo Y, e os va-"
lores do monitor de corrente do magneto supercondutor (propercio
nal a4 intensidade do campo magnético aplicado) no eixo X.

Os dados de magnetizagao correspondem ao campo -magnéti
co aplicado nas tres direcoes oriohexagonais do sistema hexago-
nal, as temperaturas de 4,2 K, 15 K, 20 K, 25 K, 30 K, intervalos
de 10 K até 120 K, 125 K, 130 K, 135 K, 140 K, e intervalos de
10 K ate 300 K.

O valor da magnetizagao de saturacao foi obtida de Figu
ra 27, 4 temperatura de 4,2 K com o campo aplicado na direcado b,
que € o eixo de magnetizacae facil dec holmio. FEste valorede M=
367 emu, que fol usado no calculo da magnetizagdo reduzida, ¢ =
M/MO.

Pode-se observar a saturacao da magnetizacao com o cam-

po magnético para valores de campo maiores de ‘30 kOe. O valor




de Mo = 343 emu/g, ¢ bastante proximo do medido por Strandburg e
outros4, de 350,2 emu/g. V

Na figura 28, mostramos a magnetizagao do hdlmio a tem-
peratura de 70 K na regiao de ordenamento ferromagnético (20 K
até 133 X), com o campo aplicado no eixo b. Pode-se observar o
aumento linear da magnetizacgao até um certo valor do camno, de
pois do qual a curva segue um comportamento similar a magnetiza-
¢ao de saturacao. Na figura 29, temos a magnetizacao a tempera-
tura de 120 K onde observamos uma pequena regiao de inversao de
duas variacoes lineares da magnetizacao. Essa- pequena regiao de
inversao desaparece 3 temperatura de Neél (132 K), depois da
qualia dependencia aa magnetizacao em fungao do campo magnético
€ quase linear, e & mostrada na figura 30, para a temperatura de
170 K. Os dados de magnetizacao usados neste trabalho correspon
dem a temperaturas maiores a 132 K, portanto, os‘gréficos da de-
pendencia da magnetizagao com o campo magnético aplicado sac si
milares aos da figura 30.

Nas figuras 31 até 34 mostramos a variagﬁb da magnetiza
¢ao com o campo magnético aplicado na direcao ¢ (eixo de magneti
zacao dificil do hdélmio). Pode-se ver.na figura 31 que & tempe-
ratura de 4,2 K, nao se atinge o estado de saturacio com o campo
miximo de 72 kOe. Nas figuras 32 e 33 mostramos a magnetizacio
na regiao antiferromagnética.

Na figura 34 observa-se que a magnetizacio do hélmio com
0 campo na diregdo ¢, na regido paramagnética tem uma debendéncia

linear com a temperatura.

IV.2. Dados de Ultrasom

Foram tomados dados das constantes elasticas €11 C99>




Czzs Cygq © Cgg COM O campo magnetico aplicado nas tres direcoes

cristalograficas a, b e ¢, de acordo com a seguinte tabela:

TABELA N¢ 2 -

DADOS DE ULTRASOM
CONSTANTES | DIRECAO DE1DIRECAO DE | DIRECAO DO CAM| INTERVALO DE
ELASTICAS | PROPAGACAC| POLARI ZAGAQ PO MAGNETTICO | TEMPERATURA

C; 511 i X r H T (%)

Clagt Ch a b .10 - 300
— €14 a ¢ ';80 - 300
Cy299 Cyr b a 10 - 300
Cyopy C,, b b 120 - 200
2222 C22 b C 4,2 - 300
Cazsz Czz c a 80 - 300
C323 Csz c b 10 - 300
C3333 C33 C c 16 - 300
Carn Cra a c c 60 - 300
C1313 C44 a C b 100 - 300
C1313 C44 a C a 100 - 240
Cz131 Cyy c a a 4,2 - 300
Gz C c a b 10 - 300

44
€121 Cee b a a 50 - 300
Cyy 21 Ceo b a c 4,2 -~ 300
- 88 -




No Apendice E apresentamos os dados da variacdo experi-
mental das constantes elasticas com o campo magnético, a magneti
zagao reduzida e o quadrado do campo magnético, para as diferen-
tes temperaturas e direc¢des do campo magnetico aplicado.

Na figura 35 mostramos a dependencia das constantes elas
ticas C22’ C33, C1313 e C2121 com o quadrado do campo magnetico,
3 temperatura de 160 K (regiZo paramagnética). Em geral, vemos
que para camnpos menores a 30 kOe, existe uma dependéncia quadra-
tica com o campo como ja foi reportad054’55. Mas, para campos
maiores, observa-se que nao existe essa dependencia com Hzﬁnzoz).

Na figura 36 mostramos o comportamento da constante elas
tica.C33 com a temﬁeratura, entre 4,2 X e 300 K, a campo zero e
para 72 kDe aplicados nas direcoes b e c.

Observamos a grande mudanca desta constante elastica
com H#/b (que € similar a variacao com H/#a), e uma variacao me
nor com H//c. A variacao com H//b (ou H//a) na regiido antifer-
romagnética (entre 20 K e 132 K) € quase senoidal, entretanto,a
variacao com H//c € cuase linear. Igual que para campo zero,
observa-se minimos a temperatura de transigéo; TN (132 K).

Nas figuras 37 até 48 mos tramos a dependencia das cons-
tantes elasticas CSS’ C22, Cll’ C2121, Ciz13 © Czq7y Com a magne
tizagao, para diferentes temperaturas ¢ com © campo magnético
aplicado em uma das tres direcOes ortohexagonais (a, b ou ¢). Em
geral, observa-se aue na regiao ferromagnética (abaixo 20 K}, ou
para valores baixos de magnetizacao, ocorre um endurecimento da
rede cristalina, e para temperaturas waiores, a rede se amoclece,
e a variacao das constantes elasticas com a magnetizacao se tor-
na negativa. |

Vimos nas anteriores figuras, o diferente comportamento

experimental encontrado nas diferentes regices de ordenamentomag




nético. A seguir, descrevemos qualitativamente o comportamento
encontrado na regiao maramagnética
Nas figuras 49, 50 e 51 mostramos comparativamente o

comportamento de C ou C C e/ou C e C

33- Gy 1313 3131° 2121 @

160 K com o campo nas direcgoes a, b e ¢, respectivamente. Em

22°

geral, vemos que a grandeza da variacao de C33 € a maior, segui-

da de C;y ou Cgy4qy Cyzig

de Csz € aproximadamente ~3x10"2, comparada com a variacao de

e Chypo7- A 160 K, a variacao maxima

+2.3 x 10'-2 para 10 K (CSS’ H#b) na regido ferromagnética, e a
variacao de -1 x 1071 para 80 K na regiao antiferromagnética

(C Hi/B) .

33

Em geral,~encontramos que a variacdao AC(o)/C(0) &€ nega
tiva na regido paramagnética do holmio (acima de 132 K).

Na figura 52 mostramos a dependencia de Czz com a magne
tizagao a 160 K (a), e a 200 X (b), para o campé mapnético apli-
cado nas diregoes a, b e c. De acordo com as predicoes de nosso
modelo tedrico (ver egs. (95) e (100)), observamos na figura 51
a pequena diferenca entre C;(H//a ou b) e CSS(szh). - Mas,
existe também uma pequena diferenca entre CSS(HA/a) e CBS(HA%),
como vimos na eq. (105), devido as apéoximagBes usadas. A dife-
renca C33(Hb/a) # C33(Hﬂ’b) € maior a 160 K do que a diferencga
C33(Hﬂ’a) # C33 (Hffc), e a 200 X ocorre o contrario.

Na fipura 53a mostramos a variacao de C » quando mudamos

2
o campo magntético no plano basal (eixos a ou b), e na direciao «c,
a 200 K. O comportamento concorda com as predicoes das-eqs.(QZ)
e (99), da diferenca Cll(Hﬁfa ou b) # Cll(H,Vc), e da mudanca
do campo no plano basal, Cll(H// a) # Cll(H//b)'

Na figura 53b mostramos o comportamento de C2121 com a

magnetizacao a 200 K, com os campos nas diregdes a e c¢. Como Vi

mos nas eqs. (98) e (102), nosso modelo tedrico nao tem previsocs




das diferencas encontradas no comportamento experimental, além
da dependencia das derivadas segundas de U com a direcao do cam

po magneético aplicado, isto é:

P [ fo ) - (RUunitle)loe?)]

A diferenca da eq. (110) & muito pequena, porém, a gran
de diferenca ACZIZI(H / a) #ACZlZl(H //c) sO0 pode ser devida a
termos de maior ordem em 1, na interacao magnetoelastica, como o
termo descrito na secao IIT.9, ou ainda outros termos de maior
ordem na interacao magnetoelastica, ou na contribuigio da energia
elastica de terceifa ordem, as constantes eldsticas de segunda or
dem.

Na figura 54, encontramos o comportamento de C1313

C3131 com o campo nas direc¢oes a e b, a temperatura de 160 K.

' Este comportamento foi descrito com a eq. (106) para a diferenca
AC1313 () #‘AC3131 (). Da mesma forma que para Cyypp+ @ PEqUE
na diferenca A C1313 (H'l/ a) #AC_1313(H//b), e paraAC3131 (H ffa)#
563131(H0’b) pode ser atribuida a diferenca das derivadas segun
das de U com o campo nas direcdes a ou b.

Finalmente, mostramos nas figuras 54 até 58 o comporta-

mento experimental das constantes eliisticas C C

C C

117 “z27 “~33° t2121
e ClSli'Com a magnetizacdo, as temperaturas de 10 K (regido fer-

_Tomagnética) e 100 K (regido antiferromagnética), com o campo na
diregdo b, ou na diregdo ¢. Em geral, observamos que a variacio

ACijkl(G) € de maior complexidade na vegido antiferromagnética

(entre 20 X e 132 K), que as variagbes encontradas na regiao fer
romagnética (abaixo de 20 K), e paramagnética (acima de 132 K).
Vemos nos resultades experimentais de ACijkI(f), que

apesar das aproximacées usadas, e das limitacSes do modelo tedri

-



'co, & possivel descrever qualitativamente bem a dependéncia das

constantes eléstic_as do holmio com a magnetizagao na regiio pa
ramagnética.

No proximo capitulo usamos as equacoes desenvolvidasna
secao III.9. e obtemos o comportamento tedrico de Acijkl ) a
partir do ajuste nao linear aos resultados experimentais, atra-
vés da determinacio das constantes magnetoelasticas de primeira

ordem nas deformacoes.



CAPTTULO V

Analise Numérica

Com os resultados experimentais de momento magnetico, da
frequencia de sobreposicao dos ecos de pulsos de ultrasom, em fun
¢do do campo magnético, foi feita uma andlise numérica preliminar,
para dispdr dos dados experimentais no formato necessario para a
anilise tedrica destes resultados.

Os calculos numéricos foram feitos no computador PDP DEC
10 da UNICAMP, com programas de versiao FORTRAN 10 usada neste com
'putador. Os programas e subrotinas para calcular a magnetizacao
reduzida, magnetoestrigao e derivadas parciais da energia interna
foram desenvolvidos por Doncho”t. No Apendice D incluimos copias

de todos os programas e subrotinas usados neste trabalho.

V.1. Suposicces do modelo tedrico

As aproximagdes e convencles usadas na anilise numérica
dos resultados experimentais foram as seguintes:

1. A assungao mais importante do modelo tedrico & a
aproximagao de campo molecular, usada na interaczo de troca iso-
tropica e na interacao magnetoeldstica de dois jons. N&s usamos
o modelo tedrico da variacao das constantes elasticas como funcao
da magnetizagao, na analise dos dados experimentais da regizo pa
ramagnética do hdlmio, onde a aproximacao de campo molecular tem
maior validade.

2., Vemos que os valores experimentais da constante elég
tica.C12 nas terras raras pesadas sao muito pequenos, e podem ser

. . :.(
considerados zero dentro do erro experimental. N&s fazemos leO




0 que simplifica o cialculo da magnetoestricdo estatica.

3. Nas teorias de anisotropia magnetica e magnetoestri
¢do de um fon de Callen e Callen, as constantes magnetoelasticas
devidas as interacoes de dois jons foram desprezadas. Em nosso
calculo destas constantes a partir dos dados experimentais de ex

- - . - A €
pansao termica nos fizemos szz =G 2

= 0 por simplicidade, e
nao foi possivel determinar B$'? devido a que a mesma SO aparece
quando se tém dados de magnetoestricido com a magnetizagao no ei
X0 C.

4. Todos os valores de densidade de energia, constan-
tes de anisotropia, constantes elasticas ¢ magnetoeldsticas apa
recem em unidades de K/Ien. Para o hélmio, 107 erg/cm3 = 2,2456
K/ion.

5. A magnetizacdao e a magnetoestricdo foram calculadas
autoconsistentemente, isto €, os parametros da Hamiltoniana  de
ordem zero foram determinados a partir do calculo autoconsisten-
te, para reproduzir os velores experimentais destas quantidades.

6. TIdealmente, o conjunto de constantes magnetoelasti-
cas serve :para explicar a magnetoestricao como também a contri-
buigdo magnetoecldstica as constantes elasticas. O conjunto de
constantes magnetoelasticas, que calculamos com os dados experi-
mentais de expansdo térmica, nio & o mesmo do conjunto deterﬁing
do com os dados da variacdo das contantes elasticas com a magne-
tizacao. Esta diferenca é devida 3s aproximacoes usadas na ani
lise dos dados experimentais.

7. A interac¢ao magnetoelistica inclui apenas os termos
de primeira ordem nas deformagdes e de grau até 1 = 2, nos opera
dores de momento angular.

8. A energia eliastica de terceira ordem, e as interacgoes

magnetoelasticas de maior ordem nas deformacoes foram desprezadas.




9. As fases ferromagnética e antiferromagnética nio fo

ram incluidas.

V.2. Calculo dos parimetros da Hamiltoniana de ordem zero

A Hamiltoniana de ordem zero tem as sepguintes contribui
goes:

H =H + HISO 4+ y +H35t,I+HeSt,I.I

0 zZ t a me me (111)

Usando a aproximacao molecular para as interacdes de tro
ca isotropica e magnetoeldstica de dois fons, podemos juntar to
dos os termos que sao multiplos de um mesmo momento angular ou
operador tensorial irredutivel, assim considerando apenas situa-
¢des experimentais com o campo no plano basal (eixo x) ou na dire

gao ¢ (eixo z) podemos escrever:

Hz . Hiso . H;Zt’II = qk Jx + a% JZ (112)
- €2 _ - = - . ,
como &, = 0, G = 0 e JV = (0, esses termos nao aparecem na Ha-

miltoniana. Os coeficientescixre o podem ser escritos como:

dm:’R\—\&+6‘)( \_‘)L (113)
°<2 ﬁ'f?{ A 2 t 6; {i;
onde R = 1000 (g /%)
. , oe,a, — 9,4 R 2 (114)
e Gpin G, )]

Uee (gl ) T {360 265765 (60w 26 Z)A'J
Assim, a Hamiltoniana de ordem zero sera:
Ho= oy 3 voy 3¢ (?"..Bj'?g“‘i o - Z)Q (3) (115)
T (J) R ()R § ()2 e—l Q> (%)




est, ]
me
¢oes desconhecidas experimentalmente:

onde foram desprezados os termos de H envolvendo as deforma

¢ -€ _¢ -¢ ¥
ey €y, Wis W,y e e,

‘A Hamiltoniana de pertubacao esta dada por, (ver eq.(70)).

meat = AQ (3)+ 847, (3)+cqy, (3)- D, (5)
FTER, (Dt J 7T, + T K3,

V.2.1. Calculo da Magnetizacao Reduzida

Para cada temperatura, calculamos a magnetizacao reduzi-
da com a seguintes expressao (ver eq. (72)):

2y (E T N [E S

m==-3

Os autovalores de energia dependem da magnetizacao redu-
jjda, Em = Em (g, e a Hamiltoniana de ordem zero, HO, depende de
¢. Assim, a magnetizagao reduzida deve ser calculada de um modo
autoconsistente.

Ao fazer calculo autoconsistente da magnetizagao encon-
tramos tres parametros (o, H e¥) que estdo relacionados por duas
equagoes, de tal modo que somente um dos trés parametros € inde-
pendente. Uma relagdo ¢& a eq. (113).

' -

A outra relacaoc € a definigao de O em fungido dos autova-
lores de energia Em. 0 calculo de ?? depende, entao, de qual dos
trés parametros ({, H ouG ) & escolhido como independente. O pro
cedimento mais simples € seol € escolhida como a variavel indepen
dente. Assim, o valor desejado de ¢4 € usado na Hamiltoniana de
.ordem zero, que € logo diagonalizada numericamente.

Com os autovalores de energia e os autovetores calculados

numericamente, € encontrado o valor numérico da magnetizacao redu-

zida usando a eq. (72).
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0 campo magnético pode ser calculado usando a definicao
de &« .

Usando o campo magnético H como variavel independente,o
procedimento € mais complicado e requer um processo iterativo.
Primeiro, deve-se assumir um valor parae(, e deve-se calcular a
magnetizagao reduzida pelo procedimento descrito anteriormente.
Com o valor de(y, node-se calcular agora o campo magnético resul
tante H, com a defini¢ao de & . O processo iterativo consiste,
entzo, em encontrar o valor de & que usado no cdlculo de resul
te no valor desejado do campo magnético. O campo magnético cal-

culado H' "¢, entao, o novo campo magnético calculado a partir de:

HY = (o - FX G /R (116)
€ Hégz (a% - r; G;)/R

0 procedimento numérico usado para encontrar o valor de
sejado de o, que de por convergéncia o mesmo valor calculado de
campo magnético H', que o valor desejado H', foi o método modifi
cado de Newton-Raphson. Podemos definir a funcao F (&) que € a

diferenca entre o valor calculado e o valor desejado:

(A, - RH /T - G | (117)

oAy =
Fx( x) X
e F(4) = (& - ru))/0 -G
onde nosso objetivo € encontrar o valor de que faca que F@X)=0.
0 procedimento de Newton-Raphson requer um valor ini

cial deoA para comecar o procedimento de iteracao. Este proces-
$0 usa a expansao em scérie de Taylor da func3o, mantendo somente
as derivadas primeiras, e encontra os valores dos argumentos que
fazem esta funcdo igual a zero. Estes argumentos sao logo usa
dos na proxima iteracdo. O processo converge se o valor inicial

assumido € um valor proximo % raiz da equacdo. Em uma dimensao,



este processo esta descrito por:
Xj41 = X5 - [?(xi)/(SF/&xﬂx.-] (118)
i

A generalizacao a n varidveis € facil com o uso da ma

triz de Jacobi, onde:

Jis =2)Fi/axj (119)
- - n L3
e x;+1 = xJ% - % (1/3.,) Fy (x) (120)

As derivadas da matriz de Jacobi sio avaliadas numerica
mente, e a iteracao continua até que o valor numérico de F ()
seja igual ou menor que a condic¢ido de tolerancia desejada (geral
%)

Escolhendo a magnetizag¢do reduzida como variavel indepen

mente de 10

dente, se segue um procedimento semelhante ao descrito anterior-
. mente. Este foi o caso de analise dos dados experimentais de ul

trasom, que vem em fungao da magnetizacao reduzida Gi

Os programas de computagdo para ambos processos descri-
tos anteriormente sio ligeiramente diferentes. O programa usado
no calculo da magnetizagao reduzida & MAIN3 (Apendice D).

Usamos MAIN3 para calcular a magnetizacao reduzida de
forma autoconsistente na regiio paramagnética do hélmio nas tem-
peraturas de 200 K, 250 K e 300 K, com campo magnético aplicado |,
de 5 kOe nas diregoes x e z.

Como parte do programa MAIN3, incluimos o calculo da tem
peratura paramagnética de Cufie paraléla (~e$ara) e perpendicular
(Qfara) a direc¢d@o do eixo ortohexagonal c a partir da extrapola-
¢80 do inverso da susceptibilidade magnética, que para a regiio
paramagnetica, pode ser descrita pelas eqs. (73). NoOs calculamos
a susceptibilidade magnética com:

-

(1/)()‘ = (AH/ M’MO) (121)



onde AH € o intervalo de campo magnético aplicado, A & a varia-
¢ao da magnetizacdo reduzida correspondente a variacao A H, e M,
€ a magnetizacdo de saturacao. As medidas de susceptibilidade
magnética do hélmio sio descritas muito bem com a Lei de Curie-
Keiss modificada para ferromagnetos anisotrépicos (ver eqs.(73)).

Dos dados experimentais da magnetizagao do holmio medi-
dos por Strandburg e outros? temos que ﬁo = IO’SJLB’ Q;ara =73K
e O)%T" - 88 K.

Inicialemnte, escolheram-se valores numéricos de rie P

D oD

para calcular autoconsistentemente a magnetizacao reduzidaG-“X
G; nas temperaturas de 200 X, 250 K e 300 K, e com os valores de

0; e G; Calcularam-se as temperaturas paramagnéticas de Curie,
para para
e ©

Q? i

res calculados fiquem dentro do erro de 1% dos resultados experi

- Este procedimento foi repetido até que os valo-

mentais. As constantes da Hamiltoniana de ordem zero obtidas nes
ta etapa foram de:
U 27,6 K/ion (122)

0

Py = 0,16 K/{on
E conhecido que a constante de anisotropia Pg € muito

- LY - bl - - 23
sensivel a diferenca das temperaturas paramagneticas de Curie”~,

3 I Pea
k(G o) =3]45(v1)-3] K, “/[_loj(z 3-1)] (123)
onde k € a constante de Boltzmann, e Kgara € a constante de ani-

sotropia magnética diferente de Pg s0 um fator numérico.

Estes vzlores iniciais da constante molecular.f: e o pri
meiro coeficiente de anisotropia Pg, foram usados para determinar
as constantes magnetoelasticas estaticas ou de magnetoestricao,a
partir dos resultados experimentais da expansao térmica do hél-
mio .de Rhyne e outrosZS, com as deformacoes de pquilibrio nas

tres direcoes ortohexagonais a campo zero, e com 30 kOe aplicados




na diregao b do plano basal, entre 4.2 K e 300 K.
Na proxima secdo mostramos o calculo dos coeficientes de
magnetoestrigao, e logo voltaremos ao calculo dos coeficientes de

finitivos de anisotropia magnética e da constante molecular.

V.2.2. Calculo dos Coeficientes de Magnetoestricio

Estas constantes sao calculadas ‘a partir das deformagoes
de equilibrio (valores das deformacdes quando a energia livre de
Gibbs tem o valor minimo).

Na representacao cartesiana uma dada deformacao € .funcio
~das oito constantes magnetoelasticas, mas na representacao irredu
tfveljﬂj, as deformacoes dependem apenas das constantes magneto-
elasticas da mesma representacdo irredutivel. Assumindo uma de-
pendencia linear das deformacoes com as constantes magnetoelasti-

cas, € possivel escrever:
_-ou(amdl, )a, +(ae“/a6.“)6] (9{5“'1/&@2)61[‘ (124)
2% (3270857) 3, +(98 12657 ) 6% (9 06 ) 63
5o (@ef[a7)3 e (a'?f/ac")'é"
205 1563 2gheY)
e (% 1266
e - (e R) 3 (28l f26) 6

E importante ressaltar que todas as derivadas das defor
magoes de equilfbrio com relacao a uma das constantes magneto-
030y, sa
elasticas (93, & , sao calculadas com os valores das outras
constantes magnetoelasticas iguais a zero.
As derivadas parciais das deformacoes de equilibrio fo-
ram-calculadas com o programa de computagao M34LST (modificagao

do programa principal MAIN1 criado por Donohc).
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Os valores numéricos destas derivadas parciais foram lo
go ajustadas aos valores numéricos das deformacoes de equilibrio,
 calculadas a partir dos dados experimentais de expansio térmica
usando as equagoes (14), para oito temperaturas, entre 130 K e
300 X, usando um programa de computadér de ajuste linear de mini-
mos guadrados, LSTS.

Os valores das deformacgoes cartesianas foram obtidas de
Rhyne e outrost! a partir da subtracao dos valores com campo mag
nético aplicado de 30 kOe, dos valores da linha reta extrapolada
desde a regiao paramagnética, dos valores das deformacoes sem
campo magnético aplicado (ou seja, da expansao térmica). Assim
0s valores das deformagoes usadas correspondem apenas a magneto
estrigao devida ao campo magnético aplicado,

Aséim, do ajuste linear dos dados experimentais das de
formagoes de equilibrio aos valores calculados com as derivadas
parciais. destas deformagoes em relacdo as constantes magnetoelas
ticas, na representacao irredutivel, foram obtidas as constantes
magnetoelasticas estiticas ou de magnetoestricio.

Estes valores sao:

Biv% = -3,725 K/ion (125)
B?’z = -5,419 K/ion
802 - 0,313 K/ien
G?’O = -1,827 K/ion
Gf’z = 0,913 X/fon
¢’ = -2.606 K/fon
62 = 1,303 K/fon

Nao foi pessivel calcular a constante Be’z, porque a mes

ma sO aparece quando a magnetizagao tem uma componente no eixo ¢,




- e nos dados de Rhyne e outros41 para o holmio, s6 se tem dados
das deformagoes com o campo aplicado no eixo b, do plano basal.

Na figura 22 temos a dependencia da expansao térmica
com a temperatura e os valores calculados com o ajuste linear
descrito anteriormente. | ]

Incluindo os valores numéricos das constantes magneto-
elasticas estaticas na Hamiltoniana de érdem zero, calculamos
novamente a magnetizacao reduzida, e determinamos as novas cons
tantes ['e Pg que ajustem aos valores das temperaturas paramag-
néticas (©F%'® = 73 K e P72 = g3 x).

/4 L

Nesta ocasiao, procuramos também a magnetizagao espon-
tinea (na regiio ferromagnética de hélmio, a temperaturas abaixo
de 20 K) tenha uma componente no eixo c, que de acordo aos resul
tados obtidos com a difracg¢do de neutrdons por Koehler e outros”,
tem o valor de 1,7}LB. Isso faz com que a magnetizacao esponta-
nea (sem campo magnético aplicado) forme um angulo de aproximada
mente 10° a partir do plano basal.

Com os dados anteriores de r, Pg e as constantes de mag
netoestrigao nao se consegue levantar a magnetizacido do ﬁlano ba
sal do hélmio. FE preciso encontrar o valor correto da constante
Pg do campo cristalino que € muito sensivel nc ajuste da compo-
nente magnética no eixo c.

0 calculo para reproduzir os valores experimentais das
temperaturas paramagnéticas de Curie, e da magnetizacdao esponta
nea a 4,2 K que forma 10° com o plano basal é um processo muito
lento, devido ao grande numerc de derivadas parciais da energia
interna que € preciso calcular numericamente para se obter as
constantes magnetoelasticas estaticas.

0 conjunto final de parametros calculados autoconsisten

temente para a Hamiltoniana de ordem zero € a seguinte:
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' = 27,75 K/fon (126)
P) = 0,175 K/fon

Py = 4,2x10"% K/7on

Pl = 2,6x1078 K/Ton

PS = 5,0x10"% x/fon

Na figura 23 mostramos os valores experimentais da sus
ceptibilidade magnética do holmio, e os valores calculados com
0 conjunto de ﬁarémetros obtidos para a Hamiltoniana de ordem
zero.,

Na figura-24 temos a magnetizagao de hdlmio com o campo
magnético aplicado de 5 kOe na direcao b (eixo de magnetizacao
facil do holmio)} entre as temperaturas de 4,2 K e 300 X.

Usando os dados experimentais de Bozorth e outros25 mos
tramos na figura 25 a comparagao da magnetizacao do hdlmio a tem
peratura de 4,2 K com campo magnético aplicado no eixo ¢, entre
zero e 200 kOe. Pode-se observar experimentalmente que € neces-
sario aplicar campos magnéticos da ordem de 120 kOe para ter o
momento magnético s6 na direcdo c. Com o presente modelo tedori-
co, precisamos aplicar campos ainda acima de 200 kOe para alinhar
0s momentos magnéticos na diregao ¢, mas conseguimos ter a magne
tizagao espontanea com componente na direcao c, que forma angulo
de 10° a partir do plano basal, de acordo com os dados de Bozorth
e outros25 a temperatura de 4,2 XK.

Em resumo, os parametros da Hamiltoniana de ordem zero
explicam bem os resultados experimentais da magnetizacao. Os re
sultades do ajuste linear dos coeficientes de magnetoestricao
sao bons para a regido paramagnética, mas & possivel ver na figu
ra 26 que para temperaturas menores nao se consegue reproduzir

- 41
0 comportamento anomalo encontrado por Rhyne e outros ~. Numa

analise preliminar calculou-se os coeficientes de magnetoestri-




} ¢ao para temperatuas entre 4,2 K e 300 X, mas os valores obtidos
desta analise ndo serviam para levantar do plano basal a magneti
zagao espontanea a 4,2 K com campo aplicado no eixo ¢, ¢ obter

ao mesmo tempo as temperaturas magnéticas de Curie. Assim, deci
diu-se procurar os coeficientes de magnetoestricao que satisfacgam
os dados experimentais de expansfo térmica na regido paramagnéti
ca, que tenham componente no eixo ¢ na magnetizacdo espontanea

a2 4,2 K e que reproduzem as temperaturas paramagnéticas de Curie.

V.3, Calculo das constantes magnetoeldsticas

A variacao das constantes eldsticas em funcao da magneti

zagao pode ser calculada a partir de:

c = pvz (127)

onde a variagao relativa da constante elistica
Ac/c = (€500 @ - e300 (G=o))/cijkl(o=03 (128)

Se calcula com

Ac/c = 2(Av/v) + Af/(’ o S (129)

sen&a{ a massa especifica e v a velocidade de propagagao das on

das elasticas, esta definida por:
v = 21f (130)

sendo 1 o comprimento da amostra e f a frequéncia de sobreposi-
¢ao dos ecos de ultrasom.

Assim, obtemos:

bc/c = 2(81/1) + 2(AF/F) + Ag[P (131)

Mas, as variacoes (Al1/1) e (bf/() sao despreziveis na re
giao paramagnética do hdlmio e a variacdo da constante eldstica

erm funcao da magnetizagao esta dada por:
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Ac/c = 20£/6) . (132)

Nos usamos os resultados experlmentalsidcljﬁl () - na
analise numérica mudando o formato com um programa de computador

que contém a subrotina ELCON, que calculaAAc.a partir de:

Acfg‘ﬁl (§) = 2 €33k (Af/£) (133)

onde 4 5k1 ¢ a constante elastica experimental a campo zero.
Devido a nao linearidade das constantes magnetoelasti-
cas nas equacoes deA cy jk1 (G) da secao I1T7.9., exceto no calcu-
lo de A C1313 0) e iAchzl (6) lineares nos quadrados dos coefi
cientes magnetoelasticos, foi preciso usar um ajuste nao linear
de minimos quadradés. 0 programa de computacao criado para este
calculo usa o critério de convergéncia de Marquardt. O programa
principal - & uma variacao do método iterativo de Newton-Raphson.
Calculamos as derivadas primeiras e segundas de U rela
tivas aos coeficientes A, B, C, D, E, P e 0 (das eqs. (71)), aue
generalizamos por Xr’ onde r = 1,7, a partir da prénria defini-

¢ao de U (ver eq. (72)}), que escrevemos coOmo:

(és en <)/ 2 s

1/kT . (135)

U

onde B

Em € a energia do autoestado lJm> corrigida até segunda ordem

(eq. (40)), e Z esta definida pela eq. (73).

Assim, as derivadas parciais de U se calculam com:

(3v !am _\_.; (\/ez)[( 5, (313 78) (Em <)) (3 Fue! ) (@2, ]

'(“/?ﬂ{ Otm JX )e (Eﬁ 2}(< Em (th @)lh, efégm)]
@ f)[(? Emegt"‘)(z CLMANA )th"“)] (136)
; (a\)b)( ) = (/) 2 (2% ot o) e T
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-(28l2) 2 (QJEM);)XJ(&QM}@)(O é:"e € v .
e [(E BT (E e ) E1)
- 1D 2 L&’?Emiamaxﬂﬂ'%eg -pe
4 (%2/2) Z La (ﬂag"“]ah)(@%n’@yi P )
(1) [( 2w orelb) & :) (2 (3 3 éff gegj
) LR EE ea2)e (2 @gm;%\g:ﬂ

() [(3En et (S (76 [R0:3%)e ,jewj
(e S5 (3 @t [or)(@n4) £

-~ pE
) Fen ¥ (3 Ginlat) e ) x
X (}’ (@Em/a%;,)é? m)] (137)
As derivadas de Em relativas aos coeficientes Xr podem
ser calculadas numeéricamente, e as derivadas primeiras e segun-
das de U, que entram no calculo das constantes elasticas, podem
entao ser conhecidas.

Como Hién(eq. (70)) inclui cinco operadores reais

0 -~ + 7 + g L
Q, (J), Qp(3), Q,p (I, J @ J,) & dois operadores imagindrios

(Qél(j) e ng(jj), nos s6 podemos calcular as derivadas primeiras
relativas aos coeficientes dos cinco operadores reais, e as deri-
vadas segundas relativas a coeficientes de dois operadores do mes
mo tipo, porque as correcoes de energia de primeira e segunda or-
dem devem ser reais.
Como pode-se ver nas equacgoOe: seguintes, a variacao de
‘ACSSSS’ por exemplo, para diferentes direcoes {(a, b e ¢) de cam-

po aplicado esta dada por (ver egs. (95) e (100)).

Gub o, ] ]
he , ()= & (Fufan2)e B @V 2ok hise) s

- 106 -



,.

(5) = o (azu &(\?‘)+8(‘azum?)ﬂac@zb’/@fx 9@) (139)

5355
onde 5 2.2
D(l ]
a = — (Bl + 2B, )
b= (&°_ 6P ~2 (65°-637)
¢ = (.G\Tz'o«r Qé‘f'z) +Q(G*;i'o-+ &615‘2) (140)

Temos, entao, aue a mesma constante, "a' neste caso, apa
Tece nas eqs. (138) e (139) da variacao de Czz3z COM Camnpos nas
direcoes a, b e ¢, e assim, decidiu-se que a andlise numérica dos

dados experimentais deveria ser feita para a variacao de uma cons

tante elastica com os resultados experimentais de todas as varia-

¢oes analisadas na regido paramagnética, e as trés direcdes do

campo magnético aplicado.

V.3.1. Apalise numérica da variacio da constante elidstica Cz33

com a magnetizacdo.

ﬁa figura 52, mostramos o comportamento de Czz33 as tem
peraturas de (a) 160 K, e (b) 200 K'com 0 campo magnético aplica-
do nas direcoes a, b e ¢. Vimos a diferenca no comportamento de
Cz337 COMO funcao da direcao do campo, diferenca que & descrita
pelas eqs. (95) e (100) de nosso tratamento tedrico, para O campo
magnético aplicado no plano basal (eixos a ou b) ou ao longo do
eixo c. Encontra-se também uma diferenca quando mudamos o campo
no plano basal, descrita pela eq. (104) devida a diferenga das de
rivadas segundas da energia interna com relacao ao coeficiente P,
com 2 direcao do campo magnético aplicado.

Usamos 200 pontos experimentais correspondentes a varia-

¢3o da constante eldstica Czz73 COM O Campo magnético aplicado
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k. nas tres diregdes ortohexagonais a, b e ¢, as temperaturas de 150,

. 160, 170, 180, 190 e 200 K. Os resultados obtidos com o ajuste

nao linear de minimos quadrados, sio:
2 A2 /
3222*;28& - —B,41 K,\on
o, 2 xo a2 i !
(B 6% )« (G- ¢ )= 53,00K |iom
0 o, 2 2y o, | | {0
e (Gn - LG, )1* Q(G\i + 6 2) ":—"4610"2 KIID') (141)

Nas figuras 57 ate 62 como exemplos, comparambs O compor
tamento experimental e teodrico de Cgz73 COM a magnetizagao para
algumas temperaturas. EIEm geral, obsefvamos que o ajuste teorico
€ bom com o campo aplicado na direcio b, e para valores pequenos

da magnetizacao nas outras direcoes.

V.3.2. Analise numf€rica da variacido da constante elastica €5927

com a magnetizacao.

Usamos 183 pontos experimentais para a analise de Cr299

com a magnetizacao com campo magnético aplicado nas tres direcoes

ortohexagonais e nas mesmas temperaturas da variagao de Czz>

e

ocbtemos:
R Bj‘zz 4,23 ¥ |ion
322 2,85 k[ow |
' 2 ’
(2o- %) - (6a°- 63 )=-=8, 14 K]|len

66\\1‘04,3,6\01,‘2)— (6.5 Q562%) = 8,80 K|low  (142)

Nas figuras 63 até 68, como exemplo mostramos a compara-
¢ao dos resultados experimentais e os pontos tedricos calculados
com o modelo na secao III.9. Em geral, o ajuste nao linear € bom

]
para H&Qu nao € muito bom paraliyt)e é ruim para Héyc.
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Vimos na eq. (92) queA.cllll(gj depende. de cinco deriva
das segundas da energia interna com o campo nos eixos a ou b, e
tres derivadas segundas com o campo na diregao c. A dependencia
com a direcao do campo € mostrada na figura 53 a, onde vemos a

grande diferenca entre H//a e HA/C. '

V.3.3. Analise da variacio da constante elastica €151 cCOM a

magnetizacao.

Usamos 66 pontos experimentais da variacdo de Cy,1, Para
as mesmas temperaturas da analise da constante Czz3z € com o cam-
po magneético aplicado no eixo a, determinamos a Gtnica constante
magnetoclastica do modelo tedrico para A c1212(G), (eqs. (98) e

(102)).

5
D o 28,74 £ |{on

(143)

Nas figuras 6% ¢ 70 mostramos ‘o comportamento experimen
tal e tedrico da variagﬁollc1212 @) s temperaturas 150 K e 160
K. O ajuste tebrico & bom, mas devemos ressaltar que determina-

ne

- ' ]
mos B s0o do comportamento com Héia.
Vimos na figura 53b, que existe uma dependencia com H
no plano basal (eixos a ou b) ou na direcao ¢, que pode ser des-

crita por uma relacdo similar % da eq. (108).

V.3.4. Analise da variacdo da constante elastica €q373._Com a

magnetizacao.

Como se viu anteriormente nas eqgs. (96) e (101), a varia
¢ao desta constante depende somente de uma derivada segunda da
energia interna, mas € possivel obter esta constante (c44) coem di

ferentes orientacdes do vetor de propagaciao de ondas elasticas.
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g -~ —
k, e do vetor de polarizacdo, p.

Para a propagacao das ondas elasticas ao longo do eixo

¢, polarizadas na diregao a, obtemos em notagao condensada (eq.

(973).

Bey, (€)= /_chq (X, )—?*’&): (Bé'j o ?:) (&Zufébz) (144)

Com estas orientagdes trocadas (eq. (96)), obtemos:

- o\ . 2
Ac!Bi?)(-G.) = AC{,q(KCL T )= (Bﬁll— @; ¥ ) (QZU/QD ) s

Nos analisamos dados experimentais para as duas condicoes ante-
riores. Com o campo magnético aplicado na diregcao a, usamos 28

pontos experimentais no ajuste de minimos quadrados com a eq.

(144) e obtenos:

€, : ; 6
3L (L B°. 34,94 k|ion (140)

Com o campo magnético aplicado na direcao b, obtivemos:

6I°2' v ' 1
B+ @:l' T, = 34, A1 Kk|ion (147)

Com a eq. (145) e usando 29 pontos experimentais encon

tramos que para o campo magnético aplicado na direcao b,

é!% r o} .
B - P = 19,91 Klfow (148)
Uszudo a média dos valores encontrados em (146) e (147)

e com o resultado de (148) encontramos:

Bé.?_: 52,{9’ 22_ K [ "OV\ [149)
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Dos resultados obtidos no ajuste nao linear aos dados
experimentais deAcijkI (Q), determinamos os coeficientes mag-

netoelasticos de primeira ordem:
d 1
BT 552 Kliow

3;‘2__ _‘4';1"1 K 0w

' 512 ’
BTZ—, 22,85 Lliown ,P'BJ_ = 28, 74 Klion

;f‘lzz 2,2 Kliom

G\TZ‘O: 8,90 ¥lion

Gy = 24,71> Kion
. &Y - 9.5% L|ion

bl —27713 K]ion

Este conjunto de constantes magnetoelasticas € somente

(150)

indicativo da ordem de grandeza das mesmas. Comparativamente,
as constantes elasticas a temperatura ambiente (300 K), a campo

- 4
ZeTro sao
4

C17 = 3,428 x 10 K/ion
.. = 3.603 x 10% K/fon
33 ,
cyq = 1.158 x 10° K/fon
c = 1.136 x 104 K/ion
66 )
e ¢,z = L.190 x 104 k/fon - (151)

No caso do holmio, somente € conhecido um valor nume-
rico dos dados de magnetoestricao de Rhyne e outrosal, suscepti
vel de ser comparado com os resultados de (150). E a constante

E¥’2 = 1,6 K/ion deduzida do valor de->g’2

(T = 0K).
Qualquer similaridade com os valores .encontrados em
(150) € so coincidéncia, devido as aproximacdes usadas no calcu-

lo numérico.
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CAPTTULO VI

Conclusoes

Vimos nos resultados experimentais da dependéncia das
constantes elasticas do holmio com a mapgnetizagao, com campos
magnéticos até 72 kOe aplicados nas trés direcoes ortohexagonais
do sistema hexasonal, as temperaturas entre 4,2 K e 300 X, a
grande contribuicao das interacdes magnetoeldsticas as proprie-
dades elasticas deste metal.

O comportamento experimental encontrado na regiao (
abaixo de 20 K) mostra em geral um certo endurecimento da rede
cristalina (variacdo positiva de AC. ., . (0)/C.. (0), entanto nas

ijkl ijkl
regicoes antiferromagnéticas (entre 20 K e 132) a rede geralmen-
te se amolece, (variacao negativa de AC.. (o)/C. . (0)}), embora
1jk1 ijk1
existam certos casos (de temperatura e campo magnético) nos
qualis a rede cristalina primeiro se endurece a campos baixos e
logo se amolece a campos maiores, ou vice-versa,

E dificil analisar estes resultados experimentais em
termos da teoria de Southern e Goodings48. Primeiro porqgue eles
fazem a suposicao incorreta de que as derivadas segundas da
energia interna elastica, escrita em termos do sensor de defor-
magoes finitas, s6 até primeira ordem nas deformacoes infinite-
simais, sao constantes eldsticas de sepgunda ordem. Southern e
Goodings predizem uma variagio monotoénica das constantes elésti
cas longitudinais com a magnetizacao na repido paramagnética, e
nenhuma dependencia das constantes eldsticas transversais nes
ta regiao. Nosso conjunto de dados mostra que ambas predigoes
nao sao validas, porque as constantes eldsticas transversais nu

dam com a magnetizacdo na mesma ordem de grandeza que as cons

tantes longitudinais.




Nos desenvolvemos um modelo tedrico baseado no calculo
de grandezas termodinamicas inicialmente reportado por Freyne56
para descrever a dependencia das constantes elasticas com a mag
netizacao.

Neste modelo incluimos as interacoes de Zeeman, de tro
ca, de campo cristalino e a interacao magnetoelastica estatica
ou magnetoestrigao na Hamiltoniana de ordem zero, e a interacao
magnetoelastica dinamica como termo perturbativo. Com este mo-
delo calculamos numéricamente a magnetizacdo reduzida e a magne
toestricao e determinamos de forma autoconsistente os parametros
da Hamiltoniana de ordem zero, reproduzindo as temperaturas pa
ramagnéticas de Curie, a magnetizacao espontanea a 4,2 K com
componente do momento magnético na direcao c, que forma angulo
de 10° com o plano basal, a mudanca de fase a 4,2 K ¢com a apli-
cacao de campos magnéticos na direcdao c, e a magnetoestricio do
holmio na-regiﬁo paramagnética,

psamos esta Hamiltoniana modelo no calculo numéricodas
derivadas segundas da energia interna, e ajustamos este compor-
tamento as variacoes experimentais das constantes eldsticas com
a magnetizacao. Vemos{na compara¢ao dos resultados experimentais
e do ajuste tedrico a estes resultados, que apesar das aproxima
goes, nosso medelo descreve qualitativamente bem esta dependén-
cia com a magnetizacao na regiao paramagnética do hélmio, inclu
sive a dependencia das constantes elasticas com a direcido do
campo magnético aplicado, e a nao degenerescencia das constntes
elasticas transversais como funcdo de campo magnéticeo aplicado.

Mostramos experimentalmente e com o modelo tedrico usado, que

AC1513(G) # ACSIBI(GU no caso da constante elﬁgtica Cagqr No ca-

so da constante elastica cgc, nosso modelo n2o prediz a diferen
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gaA(ﬁle(G) %‘AC2121(G) encontrada experimentalmente, mas é pro
vavel, que a mesma possa ser descrita com a inclusao de termos
de maior ordem em 1 (1=6) na interacgdao magnetoelastica.

A inclusao de interacces magnetoeldsticas de ordem supe
rior nas deformagdes, e a contribuicao da energia elastica de
terceira ordem as constantes elasticas de segunda ordem, e um
aspecto que deve ser considerado no futuro para a melhor descri-
¢ao do comportamento experimental das constantes elasticas trans
versais.

Da mesma forma, & possivel no futuro calcular as Cons
tantes magnetoelasticas estaticas ou de magnetoestricao, com a
obtencao de dados de magnetoestricdo com a magnetizaciao. Mas,es
sas medigoes, embora simples nos procedimentos experimentais le
variam tempos iguais aos usados na medigdo da dependencia das
constantes elasticas com a magnetizacao.

E possivel aplicar nosso modelo tedrico aos dados da
regido ferromagnética (abaixo de 20 X) e também na regido anti
ferromagneética (entre 20 K e 132 K), embora é preciso usar os da
dos sO para campos nos quais temos ordenamento ferromagndtico.

Finalmente, nao consideramos os dados de atenuacio do
som com campos magnético. Dependendo da direcao de propagacao e
polarizagao das ondas elasticas encontramos um comportamento 1in
teressante que devera ser analisado ho futuro para esclarecerain

da mais a contribuic¢do magnetoeliastica nas terras raras pesadas.



No final desta tese contém algumas figuras e listagens de programa de
computador que constam do exemplar original , que encontra-se nas
bibliotecas do IFGW e da BC da Unicamp, disponiveis para consulta.

BIF.



