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Capitulo 1

Teoria de Campo Cristalino.

1.1 Introducao.

Apresentaremos nesta Tese a interpretagao dos resultados experimentais de Ressonanoa
Paramagnética Eletrénica (RPE) de impurezas magnéticas (3d, 4f) nos sepuintes siste-

IIlas;

o CaCOy @ Mn** (Caplitnlo 2)
o CeFeyl’qy @ Nd?*t e Yh* (Capitulo 3)

e PbhTe: Er¥*, Dy** & Yh3t (Capitulo 4)

bem como interpretagio dos resultadas de experimentos de RP [, Suscetibnlidade Magnética

e Espalhamento Raman em PryCu()y e PryasCeqisCuQy (Capitulo 5).



Temos varias motivagdes que nos levaramn ao estudo de uma gama tao abrangente

de materiais na drea do estado sdlido ( irolante, semicondutor, metal & supercondutor):

'Todos os materiais apresentam propriedades muito interessantes do ponto de vista
académico, como CaC0Os, CeFesPrz e PryCuQy, ou tecnologico, como o Phle e

PI‘LHE,CEUJE.CUO;;.

A calcita (CaCQs), com impurezas naturais de Mn*t, foi escolhida para ihistrar
uma técnica de medida especilica (medidas de RPI com aplicacgio de pressoes
uniaxiais), bem como todo um lipo de andlise todrica que pode ser frito com os

regultados.

A interpretacao de medidas de RPE, Suscetibilidade Magnélica e IEspalhamento
Raman em ProCuQy e Pry gsCe 1;Cu0y ¢ a parte inicial de um estudo mais extenso
gobre as propriedades deases compostos. PryesCe:0n0y_s apresenta supercon-
dutividade de alta-T., sendo que os porladores da supercorrente sao supostatnente
clétrons. O estudo das propriedades dos compostos PraCnOy ¢ PryasCe 5 Guy
visa fornecer subsidios para o teste das teorias de supercondutividade de alta-T,
em voga, teorias essas desenvolvidas para supercondutores cnjos portadores de

supercorrente sao buracos.

Qual o ponto de contato entre os diferentes traballios a serem apresentados?

Podemos listar dois:

L.

Inicialmente tomemos os sistemas que envolvern Terras-Raras. Desde que o mo-

mento magnético das Terras-Raras seja localizado, e que eles interajam muito



fracamente entre si, podemos mostrar gue a anélise tedrica a ser usada para in-

terpretar as medidas espectroscépicas é apropriada tanto para maternais isolantes,
. . ; _ . _

como para semicondutores ou metais. Com a vantagem adicional de podermos

obter informacdes especificas sobre o material analizado.

2. Qualquer que seja o material estudado, ele esta sempre sujeito a deformagdes das
mais vartadas origens. Nenhum material crigtalino esta hvre de tensdes distribui-
das aleatoriamente. Alguns maleriais apresentam vacancias on jops infersficias
que deformam a rede. Os processos de dopagem podem criar silios contendo jons
com carga diferente daquela do {fon original. Os mecanismos de compensagao de
carga podem criar deformacdes e tais deformagbes em geral diminuem a simetria
do sitio onde se localiza o on a ser estudado, causando alteragoes no espectro. Nos
Capitulos 4 ¢ 5 veremos que as deformagies presentes nos materiais estudados dao
origem a efeitos claramente observaveis. A analise tedrica de tals eleilos anmenta

bastante a quantidade de informagdes que se pode obter do material.

1.2 RPE e Campo Cristalino.

1.2.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica.

A Ressonancia Paramagnética Kletrénica (RPE) & wma técnica cspectroscopica que 1usa
microondas para induzir transiches (na faixa de 107! 4 1 em™!} cm sistemas para-
magnélicos, tais como : Atomos com mimero {tupar de clétrons, fons com camadas
eletronicas internas parcialinente cheias, moléculas com nitero {mpar de elétrons, ra-

dicais livres, centros de cor, etc. Tal abrangéncia permite que técnicas de RPE sejam



importantes em campos como [isica, quimica, biologia, metalurgia ¢ geologia. Nesta Tese
estaremos tratando unicamonte de fons de transigio (3d e principalmente 4f) alojados

em amostras monocristalinas.

A capacidade de dopar com {ons magnéticos (principalmente 4f) uma grande
variedade de substinciaa aumenta bastante a aplicabilidade da técnica. Baixas cou-
centragfes garantem que os fons magnéticos inlerajam pouco entre si, dando-Thes um
carater de sonda local oque permite obter informagdes sobre a estrntura microseopica

do matetial.

Em todos os casos tratados nesta Tese Lemos fons magnéticos cujo estado funda-
mental & degencrado (com excegio de Prit em PryCn0,) mesmo apds solrer a influéncia
do campo crigtalino, que tem sua origem nos fons circundantes do material, "lal degene-
rescéncia é quebrada por um campe magnélico externo. A amostra entao é submetida a
utn catnpo de microondas cuja frequéncia é fixa. O campo magnético externo é variado

até que a scparacio dos niveis de encrgia cumpra a condigio de ressonancias
hw = gpgll,

onde w & a frequéncia da microonda e pg ¢ o magneton de Bohr. ‘Tal condigio define o
fator giromagnético g da transigio observada. O campo magnético pode ser rotado ao
longo dos planos de simetria do cristal, @ no caso da linha observada ser anisotropica

graficamos o fator giromagnético como [ungao da posi¢io do campo.

A andlise do espectro de RPL, em geral, permite apenas a determinagio da
posi¢io relativa dos niveis de energia provenientes da quebra do multipleto fundamental

pela agao do cempo cristalino. Nesses casos oblemos inforinagbes parciais sobre os



pardmetros de campo cristaline. Um exemplo deste lipo de caso € dado no Capitulo 3.
Em alguns casos {1] o espectro de RPE permite determinar completamente os pardmetros
de campo cristalino. Todas as informagbes sobre os parimetros de campo cristalino
gao de grande ajuda na interpretagio de espectros 6pticos, bem como no calculo de

propriedades tais como calor especifico e suscetibilidade magnética.

Caso o fon magnético em questio possua isétopos com momento magneético nu-
clear ndo niulo o espectro de RPE apresentara linhas hiperfinas (fig 2 do capitulo 3). Da
separacio das linhas hiperfinas entre si ¢ possivel obter o valor do mddulo da constante

hiperfina.

1.2.2 Campo Cristalino.

Os casos tratados nesta ‘Tese que necessitaram céleulos explicitos de campo cristalino

r ‘ I : - - ~ I i .
referem-se a lantanideos. Assim sendo, vamos restringir a digcussio ao chamado “campo
cristalino frace”. Tal denominagdo vemn da comparacio da interagio de campo crista-
lino com a interacio spin-drbita. No caso dos lantanideos, os clétrons da camada 4f
encontram-se protegidos pela camada 55°p® da influéncia eletrostatica dos fons vizinhos.
Jeso faz com que o cammpo cristalino misture muito potco os multipletos excitados com o

: _ _ " e ey NRT

multipleto fundamental do lantanideo, dando origem a denominacao “campo o istalino
fraco” [16]. J4 para os metais de transicao (3d principalmente) a nao exitencia dessa
“blindagem” [az com que a intera¢io de campo cristalino seja comparavel & interagao
gpin orbita ( “campo cristalino intermediario”) ou bastante superior ( “campo cristalino

forte”).

6



Justamente por isso, a baixas temperaturas o espectro de absor¢ao Optico dos
: p _

lantanideos, em umna série de compostos, apresenta grupos de linhas bein definidas, cuja

posi¢io média pode ser facilmente correlacionada com a posigio das linhas do egpectro

éptico do fon livre. A separagao total das linhas dentro de cada grupo € da ordem de

100 a 1000 cm™1.

0 4tomo livre possui simetria esférica ¢ cada nivel de energia tem degenerescéncia
(2.] + 1). Ao ser colocado no interior de um cristal a simetria do Hamiltoniano que
descreve os niveis de energia do fon nio é mails esférica, ocasionando a quebra da de-
generescéncia em M;. O teorema de Kramers [16] prova que em sistemas com nimero
{mpar de elétrons é impossivel quebrar totalmente a degenerescéncia atraves do campo
cristalino. Persistem sempre, no minimo, nfveis com degenerescéncia dois, que 56 pode

ger leventada através de campo magnético.

O Hamiltoniano para o sistema lantanideo + cristal é dado por:
H = Ho+V

onde Hy ¢ o Hamiltoniano do fon livre e V é o potencial criado pelo cristal. A energia

potencial de n elétrons na camada 4 f pode ser escrita como:
V = Y o= El ?Akqtgk)(i) = szqu;(k} (1.1)
=1 Ry )

onde ¢ conta o8 n elétrons da camada 4f, tg’“)(i) é nm operador tensorial que age nas
coordenadas do elétron i e T,#) = 5=t (1), K importante observar que os t{)(z) formain
uma hage para as representagoes ir;edut.l'vcis do grupo das rotaghes no espago carlesiano
(D’) e podem, dessa forma, representar a dependéncia angular de qualquer operador.

Note que os A, 540 independentes de .



Podemos inferir duas coisas da equagio 1.1. Primeiramente, todos os elétrons
a0 equivalentes ¢ a contribuicio da cada um deles é independente dos estados dos
outros elétrons da camada 4f. Isso é 0 mesino que afirmar que V é um potencial de
uma particula. Em segundo lugar, V é funcio apenas das coordenadas angulares dos
elétrons, ou seja, estamos supondo que os estados eletrénicos 4f que diagonalizam Hp

tém todos a mesma dependéncia radial.

Devemos notar que a forma de V na equagio 1.1 de maneira alguma pressupée que
V tenha origemn em interagbes puramente eletrostaticas, como é tacitamente assumido
nos modelos mais stmples de campo cristalino. Outros mecanismos, come interagio
de configuragbes ou covaléncia, podem dar contribuicSes importantes a um potencial

efetivo com essa forma.

Usando o fato de que V deve ser hermiteano e real (devido & necessidade de

satisfazer a simetria de reversio temporal) & possivel mostrar que k deve ger par. Usando

o teorema de Wigner-Eckart temos:

()t i) = (—1)""‘*( Lok l,)uuknw,

-m g -—m

donde a condigfo triangular para os simbolos 3; impée que k < 2I. Como | = 3 para
eletrons f, temos que & < 6. Como k deve ger pat, teremos og seguintes valores para k
1 0,2,4e6. O termo envolvendo k = 0 representa a parte esfericamente simétrica de
V e causa, em primeira aproximagio, um deslocamento uniforme dos niveis de energia,
podendo ser desprezado uma vez que estaimos interessados unicamente em transi¢oes
entre niveis de energia. Sua influéncia pode ser sentida apenas através de interacdes de

segunda ordemn com configuragdes excitadas.



Restrigoes adicionais ao numero de pardmetros Ay, diferentes de zero sao impos-
tas pela simetria pontual especifica do sitio onde se encontra o lantanideo. No artigo
de revisao de Prather [20] encontramnos uma discussio bastante detalhada para todos os

grupos pontuais.

Devido ao fato de haver utna abundancia enorme de notagoes diterentes para os
pardmetros de campo cristalino, vamos nos deter wm poico sobre o assunto, apresen-

tando as duas notagdes que serao usadas nesta Lese,

1.2.3 Notacgao de Stevens.

Stevens, Elliot ¢ Judd [4][14] desenvolveram no comego da década de 50 o formalismo
de operadores equivalontes. 'Lal formalisme permite caleular og elementos de matriz do
campo cristalino de fortna bastante simples {(porém tediosa) usando utma base [J, M)
que inclue apenas um valor de J. Como as medidas de RPE, na grande maioria das
vezes, envolvemn apenas o multipleto fundamental, o método adaplou-se perfeitamente a
interpretacio de medidas de RPE. Logo toram feitas extensoes nas tabelas para incluir

multipletos excitados. A notagko mals cornun para V neste formalismo é:

V — E L.g:l?’ L'f:)???,

T 3
Lt

onde B = 8, A" (r™), sendo 0, um elemento reduzido de malriz (0; = oy, 8, = fr ¢
8¢ = 1) que se encontra tabelado. Oz A™ (r™) sdo os pardmetros de canpo cristalino a
serem determinados por um processo de fitagem com os dados experimentais. O valor
médio de r™ é tomado sobre a parte tadial do estado eletrdnico 4f. Os O s os

chamados operadores equivalentes, que sao combinagoes de produtos das componentes



cartesianas do operador J. Sio obtidos de forma sistemnatica, a partir da expressio dos
harmonicos esféricos Yom(z,y,2) correspondentes, nsando-se determinadas regras de
simetrizacdo. Uma discussio bastante clara, com exemplos de obtengao de operadores
equivalentes, pode ser vista em Bowers & Owen [7] e em Hutchings [8]. No artigo de
Hutchings [8] s3o desenvolvidas expressées para os AT de cristais com simetria ciibica.
0 modelo usado é o de cargas pontuais, onde os priteiros vizinhos do fon magnético
sio substituidos por cargas poutnais ¢ a equagao de Laplace € resolvida para o poteneial

que elas geram.

Vale lembrar que desde o primeiro trabalho de Stevens surgiu wma enorme dis-
cussdo a respeito da definigio e da normalizagio dos operadores equivalentes. Km fungao
disto surgiraun inimeras notagies diferentes, dificullando bastanle a comparagio de
resiltacos cxperimentais. Para uma avaliagio critica deste assunto veja trabalbo de

Rudowicz [9] ¢ referéncias por cle citadas.

Devido a termos usado a notagao de Stevens (e a de Lea, Leask e Wolf [15], apre-
sentada abaixo) para os cdleulos feitos nos Capitulos 3 e 4, onde a simetria é ciibica,
vamos apresentar de maneira um pouco mais detalhada a notagdo de Stevens para esta
simetria. E sabido que umna base |/, M) cotn J semi-inteiro fornece uma representagho
redutivel do grupo do cubo (Q4), a qual, ao ser rednzida a forma bloco diagonal, produz
representacies irreduliveis I's, I'7 e Ta de On. s @ I'7 sho dubletos com fator giro-
magnético isotrépico e ' é um guadrupleto composto de dois dibletos Kramers [16],
ambos com fatores giromagnéticos anisotropicos. Para simetria cabica o Hamillonlano

de campo cristalino, na notagio de operadores equivalentes, & dado por:

H = Bi(OF+50%) + Bs (OF — 2108), (1.2)



onde os operadores equivalentes estdo dados em Lea, Leask e Wolf [15] em termos de J,

Jy e J_. By e Bg sao dados por:

By = frAa(rt)
By = ‘Y.J.As(TB)-

Uma analise da equagio 1.2 mostra que tanto as fungdes de onda dos nivels
cristalinos como a razio dos intervalos entre os diferentes niveis dependem apenas da
razio Ba/Bs. Torna-se entdo extrematnente ufil reescrever a equagho 1.2 de tal forma
que isto figue explicito. Para tanto seguimos o formalismo proposto per Lea, Leask e

Wolf [15]. Reescrevermnos 1.2 na forma.
H = BaFo§t + BoFsFe, (1.3)

onde Fy e Fy sao fatores numéricos comuns ans clementos de matriz de Q4 ¢ Og, sendo
que seus valores dependem do lantanideo em questio. Assim sendo oz anlo-valores se
mantém dentro do mesmo intervalo de valores qualguer que seja a razao By/Be. Oye

O sao dados por:

Dy = O+ 504
Qs = OF—210%L

Definimos entao W e & atraves de:

ByFy = Wz (1.4)
e
Botg — WL —|z|), (1.5}
o1 BEjar
v = = K .
T TR A (1.6)



Dessa forma By/Bs = 0 para o = 0 ¢ B4/Bs = ‘oo para z = 1, ou seja, todos
0s valores possiveis da razdo B4/Bg ficam incluidos no intervalo —1 < z < 1. Com as

substituicoes feitas a equacio 1.3 fica:

Ho= W%+ (1-l|o)) 2} (17)

Tal esquema de parametrizagio com » e W ose torna extremamente priatico nma
vez que basta-nos saber os sinais de 2 ¢ W para termos nma idéia do csquema de niveis,
podendo determinar o estado fundamental. Para obler os sinals de 2 ¢ W basta suber
os sinais de By e Bg e usar as equaches 1.4 ¢ 1.5, J4 para obter os sinais de By o By
basta saber qual a coordenacio do fon magnético (tetraédrica, oclaédrica ou aibica)
e usar as expressoes correspondentes para Ay e Az, derivadas pelo modelo de cargas
pontuats [B]. Os sinais de 0 ¢ vy estiio tabelados. No trabalho de Lea, Leask ¢ Woll
[15] sao apresentados diagramas de niveis de energia de J = 3 até J = 8 (inclnindo os
semi-inteiros) para —1 < x < 1; de posse dos sinals de W e # vamos ao diagrama pata o

J que nos inleressa e, em geral, & possivel delerminar wm eshogo dos niveis de energia.

Outra vantagem deste exquema de parametrizagao é qie tma vez obtido o valor de
# para uma determinada Terra-Rara em um eristal, ¢ possivel obter uma hoa estimaliva
do valor de z para outra Terra-Rara {no mesmo cristal) através do usoe da equagio
1.6. Para tanto assumimos que A4 e Ay independem da 'l'erra-Rara e usamos valores
calelados de (r*) e (v} {19] para as duas Terras-Raras em gnestao, bem como os valores

tabelados para 47 e ;.

Mas de que mancira é possivel obter o valor de =z, através dos dados experi-

mentals, para nma determinada Terra-Rara? Se, ao reduzirmos D7, obtivermos mais
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de uma vez uma determinada representagio 1; (2 = 6,7 ou 8), entdo ¢ facil mostrar
que as fungbes de onda das representacbes repetidas dependerdo explicitamente de z
[12]. Representacdes que aparecem uma tinica vez podem ter suas bases definidas uni-
camernte por argumentos de simetria. Em geral, quando fazemos medidas de RPE em
um material, procuramos produzir amosiras dopadas com diferentes Terras-raras, sendo
portanto bastante provavel que nma delas nos fornega nm estado fundamental que seja
uma represcntacio repetida, on seja, um estado fundamental que fornece medidas de-
pendentes do valor de z. Entao uma fitagem dos dados experitnentais, nsando a cquagio

1.7, estabelece o valor de x.

J4 0 valor de W & mais dificil de ser encontrado. Como o termo Zeeman & em geral
muito menor do que a separagio entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado
(principalmente na banda X, onde v = 9 (Gl z), o estado fundamental se comporta como
se fosse isolado, frente b interacao Zoeman, e nio podemos tirar inforinacio sobre o valoy
de W. No capitulo 4 vamos ver como a presenca de deformagdes no cristal permitin-nos

ter uma idéia do valor de W,

1.2.4 Notacao tensorial.

Wybourne [16] introduziu a seguinte notagho para o campo cristalino:

V= 5B (). 03

LN

onde os operadores C,Sk) 530 proporciohals aos hamonicos esféricos:

cgk) - \/E;C%ykq

i3



e 830 tratados como operadores tensoriais. Os elementos de matriz de Cé’“) numa base

{lffaSLJM)} sio calculados através de &lgebra tensorial como:

(fraSLIM|V|f*/SI'TMY) = TBE(f~aSLIMIUP |fa SL1J'M') (FICOF),
i)

sendo
. 3 k 3
(k) = —
ZJ§"> é umn operador unitario cujos elementos de matriz sio dados por:
(fraSLIM|UR |fro/ SLIMY) = (=1)M L
S el A q - —-M g M
x (fPaSLI| U || fre! S LI
e
rd € SHL4+T 4k il 0k
(PaSLIU® [[fralS1LY = (—Ly ey g T E
s (fraS L|U® || fra’ SLY,
sendo

[T,J] = (27 +1)(2J' ¢ 1),

Os elementos reduzidos de matriz (oS L|| U | e/ SLY estao tahelados em

Koster e Nielson [14] para k = 2, 4 e §i, para todas as configuaragdes [™.

Obviamente, se considerarmos apenas o mullipleto lundatnental, obtemos exata-
mente o formalismo dc operadores equivalentes. O formalismo de operadores tensorlais,
além de mais elegante, permite introduzir com facilidade nos calculos tantos multipletos
excitados quantos se fizerem neceasdrios. Nossos calculos para PryCnQy foram feitos

wsando tal formalismo, introduzindo todos os 13 multipletos da configuragio 157 de

Pr3t,
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K assman [15] fornece tabelas que relacionam os B k -om os A™ (r?), apresentando
L q g L1 k) p

correcdes as tabelas de Wybourne [16].

1.3 Quadrupleto I.

OE dllblt‘,LOS ]11-‘, =3 F"( cua,ndu iS(’)l-’-’LdDS no S(‘..ILL.](.IC) ('i(‘ﬂ LA SCTCITL peree ‘Jl;i\fﬂ][ll(ﬂlt(! HliH—
L 3 f 1
tlll_'ﬂ.dDS COoIn Um [‘g E-l..')l"(:St‘.Ilti_ﬂI'l fator firnma,g'néticn o ntera WiTs) h] H—?.L‘“H 1 -lﬁ()t.],'(’l NEOS ¢

interacio de quadrupolo elétrico nuclear nula.

J4 o quadrupleto s apresenta resultados hastante diversos, que merecem uina
analise mais detalhada. Abragam e Bleaney [16] apresentam de forma baslante com-
pleta, com varias referéncias, um estudo do quadrupleto Iy em simetria aibiea. Vamos
aprescniar aqui apenas um resumo do tratamento por cles apresentado, dando énfase as

passagens que interessam aos caleulos feilos nos Capitulos § e 4.

O teorema de Wigner-Eckart, na sua forma mais elementar, atira qne qualger
operador vetorial V, dentro de uma varicdade |J, M), & proporcional ao operador mo-
mento angular total J. Isso pode ser justificado usando conceitos de Teoria de Grupos.
Utna base |J, M) fornece uma represcntagao DY do grupo das rotaghes; )4 as compo-
nentes de um vetor fornecem uma representacao DU para o mesmo gropo. Através do
conceilo de produto direto de representagoes (16] é possivel inferir alguns resultados a
respeito dos elementos de matriz (J, M|V, |J,M'), onde « =, y e z. Se a redugio do
produto direto D' x T a0 contivesse a representacio D tais elementos de iatnz se-

riam wnlos. Come de falo a representagio D' aparece apenas uma vez, entio & possivel



mostrar que tais elementos de matriz podem ser escritos como e (J, M3, {J, M"), sendo
que a depende apenas de J e de V. O fator a é chamado na Algebra Tensorial de
elemento reduzido de matriz. Se D! aparecesse duas vezes na redugio de D7 x T/
terfamos utna expressio contendo dois elementos reduzidos de matriz o e b, Koster [17]
apresenta o Teorema de Wigner-Eckart para nm caso geral, usando Teoria de Grupos,
e Koster e Statz [18] aplicam-no especificamente para tratar a interagao Zeeman em
simetria cdbica. Grant ¢ Strandberg [19] aplicam-no A derivagio de Hamiltomanos de

Spin, porém usando diretamente Algebra Tensorial.

Para o caso especifico de um quadrupleto s, em simetria enbica, estamos inte-
ressados nos elementos de matriz das componentes de J, que formam mma representacao
Iy do grupo do cubo. Na reducio do produto direto 'y % s a representagao I'y aparece
duas veres. Dai podermos inferir a necessidade de dois parimetros para representar o
vetor J na base 1's. Antes de mais nada vamos definir tal base através dos kels /),
onde h = :i:;i e :I:%, sendo que tais kets se transformam frente as rolagbes do grupo do

';L‘3> o

3

. 4
212 22

cubo da mesma forma que os aulo-estados |J, M) = ‘ :!:%> de um moniento
angular .J = % Definimos entio na variedade Uy trés operadores 55, 5, e 85, compo-

nentes de um spin ficticio § = 2, impondo a condigao de que eles obedecam s regras

3
27

usuais de comutacgao [5'_.,_., 5'3‘,] =1.5,, afc.

Usando argumentos de simetria |15] ¢ possivel achar a representagio de J, em

funcéo de S, e dos doia parametros a e b do teorema de Wigner-Eckart.:

J. = aS;+ b&Y,

onde
a = wkj—f‘-lr—ﬁ
b = Q_Q!
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P =

3
D - (-1

Il
I
P
I
P TR

(1.9)

Q = (i

£ a simetria cbica impde que as componentes z e y de J tenham a mesma forma:

ch = a€m+b*§? H
Jy a8, +b52 .

A partir dessas expressoes ¢ possivel escrever as interacdes Zecmau e hiperfina

como:
agiupS.H + aAS.I+ bgspp [S_;%.Ha: + S3H, + S3H,

: . - 1.10
+BA[S2L, + 531, + S31, (1.10)

onde A & a constante hiperfina e I; (i = @, y ¢ 2z} 830 as componentes cartesianas do

mometto angular tolal do nicleo.

Considereando o primeiro termne da equagio 3.5 como dominante e tratando os
termos restantes por teoria de perturbagao i primeira ordem, oblewos os seguintes niveis

de energia: | |
'HM,W = grte HM + aAMm + h (QHIBI'I +- AM)
w M1 — 5(nin2 + ninj + nin?)],

(1.11)

onde (ny, ng e ng) s4o Oy COISENOS diretores de H com relacio aos eixos do cristal e

-I<m<

Para isétopos com spin nuclear nulo ¢ possivel uma diagonalizagio exata da

equacdo 3.5. Os niveis de encrgia sio dados por:

E = guslly,



onde os valores de y sio dados pelas rafzes da equagio biquadrada:

yt— (PP + Q)" + PPQ* + & (P —3Q) 3P - Q) (P + Q)°

® (ninl 4 nini + ninl).

Vemos que os niveis de energia variam linearmente com o campo magnético,
porém, ao contririo de um fon livre com § = 2, eles néo sio cquidistantes entre si e

dependem da orientagio do campo magnético com relagio aos eixos do cristal.

E interessante notar que os parametros I? e ¢ dependem unmcamente de @z lsso
¢ facil de ver pois o3 estados {M) surgem da diagonalizagio da equagio 1.7 numa base

|J, M), ou scja, podemn ser escritos come:
NE > O () 4, M)

onde, como vimos, os cocficientes Car (x) dependern exclugibamente de z. Logo, através

da equagdo 1.9 ¢ possivel obter F e ) a partir de x, ¢ viee-versa.

1.4 Obtencao dos Parametros de Campo Crista-
lino.

A obtengio de pardmetros de Campo Crigtalino, mesmo para simetria cabica, para siste-
o ’ - - s I

mas nio isolantes, estd sujeita a uma série de controvérsias. Por exemplo, Loewenhaupt

et. al. (21] apresentam nroa tabela com 12 conjuntos diferentes de valores de 2 ¢ W para

o sistema Er.Y|_.Alz, onde ¢ varia de 0,05 a 100%. As Locnicas experimentals listadas

incluemn medidas de magnetizacao , espalhamento inelastico de neutrons ¢ RPE.



Com o advento dos supercondutores de alta T, sistemas contendo ‘lerras-Raras
em sitios de baixa simettia passaram a ser intensamente estudados, buscando-se entre
outras coisas a obtencio dos parimetros de campo cristaline. O numero elevado de
parimetros necessérios para descrever sitios de baixa simetria [22] requeria que também
a posicio de um grande nimero de niveis de energia, oriundes do campo crigtaling,
fosse determinada. Na maloria dos casos medidas dticas, quando possiveis, ndo tinham
a precisio necessaria. Foi o grande progresso na {écnica de espalhamento de nentrons
na década de oitenta que abriu novas perspectivas para tratar o problema. A téenica
se adaptou muito bem a andlise dos malerials tnais importantes e, com o aumento da
resolucio dos instrumentos, foi pussivel a obtencio da posigio dos nivels de encrgia em

# s . .
ntimero suficiente para se proceder as fitagens.

Nou entanto persistia ainda um problema; comprovar a unicidade e confiabilidade
do conjunto de valores obtidos para oz parametros. Passoun a ser consensual a idéia
de que, devido & alta dimensao do espago de pardmetros, o resultado de um ajuste de
minimos quadrados seria tolalinente dependente do valor inicial dado aos parametros.
No entanto, o ponce conhecimento que se tinha sobre o sistomas estudados dificultava

a aplicacio dos modelos de campo cristalinona estimativa dos parametros.

Devido a esse problema, os estidos restringiram se, inicialmente, a sistemag cujos
sitios magnéticos se aproximavam de uma simetria mais alta [23]. Podia-se portanto es-
tabelecer umna hierarquia nos valores dos parimetros e cousideragdes adicionals sobre a
simetria especifica do sitio magnélico permitiam estabelecer nm sistema de equages en-
volvendo os pardmetros. Tal andlise permitia nma diminuigao considerdvel no nimero
de pardimetros independentes, Procedia-se enldo a vérias fitagens com esse conjuuto

reduzido de parametros. De todos os resultados obtidos era escolhido aquele que forne-
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cesse intensidades de transicio consistentes com os dados experimentais. Calculava-se,
4 1 - . . i

através do sistema de equagdes acitna mencionado, os valores do conjunto completo

de parametros, que eram usados como chute inicial para uma fitagem onde todos os

pardmetros eram livres para variar independentemente.

De qualquer maneira, por mais engenhoso que seja esse matodo, um conjunto
de pardietros 86 é tido como confiavel quando explica consistentemente fodos os da-
dos disponiveis (RPE, espalhamento de neutrons, suscetibilidade e inaguetizagao, calor
especifico, efeito Massbauer, etc.; de preferéncia e monocristais) para toda wna série

isoestrutural de compostos.
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Capitulo 2

Interacao Spin Rede em Sitios de
Baixa Simetria. Mn2t: CaCOs;.

2.1 Introdugao

Medidas de deslocamento de linha de Ressonfncia Paramagnética Eletrénica (RPE)
em funcdo da pressao aplicada a um cristal dio informagao sobre os coeficientes de
acoplamento spin-rede {(daqui por diante chamados coeficientes spin-rede). Partindo
destes coeficientes é possivel predizer vs tempos de relaxagio de sistemas de jons para-
magnéticos em cristais. Como mostrou Van Vleck [1}[2] a relaxacho de tais sistemas se
efetua principalmente através da modulagao do campo cristaline no sitio da impureza
magnética, modulagio esta provocada pelas vibraches da rede. Além disso o conheci-
mento dos coeficientes spin-rede permite entender melhor a interagido do fon magnético

com a rede crislalina.
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Neste capitulo vamos apresentar a interpretagio dos resultados experimentais de
RPE em amostras de CaCOQ; (grupo espacial R3m), com impurezas naturais de Mm,
submetidas a “pressdes uniaxiais” aplicadas a 3 direcdes diferentes com relagao aos
eixos cristalinos. Com tais medidas foi possivel obter o valor de seis coeficientes spin-
rede de segunda ordem e duas condigGes relacionando os outros quatro. Na segao 2.2
deste capitulo descrevemos brevemente a amostra ¢ o método de medida. Na se¢ao 2.3
desenvolvemos a teoria necessaria a interpretacio dos resultados, que sio apresentados

na secio 2.4. A secio 2.5 discute os resultados oblidos e na secio 2.6 apresentamos as

conclusoes.

Devemos salientar que o estudo de cristais de baixa simetria tem sua importancia
baseada na enorme guantidade de novos materiais (por exemplo, supercondutores de
alta temperatura critica) que apresentam simetrias menores do que cibica. Cristais
de baixa simetria também apresentam maior nimero de coeficientes spin-rede do qne
eristais clibicos. Isso, de um ponto de vista académico, & importante por fornecer mais
informagoes sobre a interagio spin-rede, proporcionatrdo mais condighes de testar a

teoria.

2.2 CaCO;3;: Mn*t e o Método da pressao-uniaxial.

Na figura 2.1 vemos uma célula unitaria de CaCOy. Os dois sitios de Ca®t (I’ e Q)
sao inequivalentes, diferinde na disposigao dos carbonatos (A ¢ B) ao sen redor, como é
possivel ver no detalhe dos prisinas hexagonais. Na fignra 2.2 vemos que um carbonato

tipo A & obtido de um carbonato tipo B pela inversao dos oxigénios com respeito ao

24



& Crbonete A

Q Gatenme B

O Cilcla P @ Catelo

Figura 2.1: Célula unitina da calcita. No detalhe temos os sitios ndo equivalentes de
o
calcio.

carbono central, Nio é dificil ver pela figura 2.1 que um Ca®t tipo P se lransforma

em Q quando fazemos uma rotagio de 7 ao redor do eixo y. (operagav O do grupo

Dag). Os fons magnéticos Mn** substituern os Ca*™ P e Q com igual probabilidade [3].

O prupo pontual de simetria dos Mu®t é %6, sendo importante lembrar que o sistema
., ; q

Xc¥eZo da figura 2.1 tem o eixo y. ao longo do eixo de simetria G}

B importante observar tamnbém que x.yq4. sera o sislema de coordenadas para

escrevertmos os hamiltonianos ¢ para a realizacio dos experimentos. Os experimnentos



consistermn emn observar os deslocamentos de cinco linhas de estrutura-fina que corres-
pondem a um grupo de hiperfinas do espectro de RPE do Mn?t quando o cristal estd
submetido a diferentes valores de pressdo-uniaxial. Como a dependéncia destes deslo-
camentos AH com a pressao P & linear, para cada dire¢do do campo € possivel obter
AH/P. Devido a uma imposigio da montagem cxperimental, as pressdes s6 podem ser
aplicadas ao longo de um eixo perpendicular ao plano de rotagio do campo magnético,
86 foi possivel aplicar presstes em 3 diregoes diferentes do crislal, a saber; ao longo
do eixo ¢ (eixo z, da figura 2.1), ao longo de um eixo perpendicvlar a i plane de
clivagem e ao longo de uma aresta de clivagem. A aplicacio de pressies ao longo de
qualguer ontra direcio ocasionava a quebra da amostra para valores de pressa em torno
de 5 % 10%yn/em®, mesmo quando era aplicada numa dire¢do muito proxima de nma

das tres diregoes descritas acima.

Para a mailoria das orientacoes do campo magnetico as linhas de RPE para a
mesma transicdo, mas provenientes de sifios inequivalentes, estdo parcialmente super-
postas. Nesses casos a separagio das linhas foi feita através de um programa de fita-
gem que nsava a combinagio linear de duas derivadas de Gaussianas e que tinha como
parametros de ajuste a separacio e a largura das Ganssianas, Através deste método for
possivel obter valores bastante confidvels para a posicao e a latgura de atubas as linhas,
Observou-se, alé o maximo valor de pressiao aplicado (= 10%dyn/em?) uma dependéncia
linear dos deslocamenios de linha com relagao A pressdo. Também foi observado que as
transigdes —1/2 «— 1/2 nfo se deslocain cotn a pressao e que os diferentes grupos de
hiperfinas se deslocam como um lodo. Tals resultados atestam que ag interagoes Yee-
man e hiperfina nio sio afctadas pela pressio aplicada e, como veremos, que a leoria
por nds desenvolvida na proxima secao, usando apenas termos de estrutura fina para a

inleragao spin-rede, esla de acorde com tais resultados.
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Figura 2.2: Detalhe dos carbonatos ao redor dos diferentes fons de calcio.

9.3 Hamiltoniana Spin-rede para CaCOj; Mn*'.

Seja X o tensor de pressdes de um cristal ¢ € o tensor de deformagoes. Os dois estao

relacionados pelo tensor § de quarta ordem, chamado de cocficiente de rigides:

€5 = 3o SijmXn- (2.1)

i Jykyl

As deformacoes alteram o canpo cristalino no sitio da impureza magnética e

o efeito sobre os niveis de energia pode ser obtido pela introdugio do Hamillonianoe
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spin-tede, dado cotno fungio da pressio:

Hen = 5 CHOXE (008 )] (2.2)

LRI N

ou das deformacoes:

Hon = 5 GMOE ol (s)]" (2.3)

b3, or £ L8

Se¢ a pressao aplicada modifica muito pouco a posi¢ioe dos vizinhos do fon wagnético
(como & o nosso caso) as equagdes acima #ao porfeitamente apropriadas, podendo-se

(_fg'(ﬂ“E'E’) o (_71,(-“'6'{{) HAO

desprezar termos quadrdticos nas pressdes e nas deformacgoes.

coeficientes spin rede de n-ésima ordem relacionados & pressio e A deformacio, respec-

4

. 4 - . - . -

tivamente. ¢, X f‘a e C)E:;’“ sao combinagdes lineares de cotnponentes de deformagao,
pressdo e operadores de spin de n-ésima ordem, que se transformam como base das
representacoes irredutiveis do grupo pontual em questio. Os indices & e £/ servemn pata

diferenciar combinagdes lineares diferentes para a mesma basc.

O grupo Sg & abeliano e contéu 3 representacies irredulivels unidimensionais,

denotadas por A (completamente sinétrica), (M e €, (complexo conjugadas). Neste
' 2 1 ]

grupo os tensores X ¢ € se transformamn como 24 + 20, 4 2C; e as combinagies lineares

adequadas de componentes de pressio ¢ de deformagio sdo dadas por:

X,Sil) = Xi+ X:+ X5

X o= 12X - X, — Xa)
X8 = JEX — Xa + 2iX)
XE = \/'«}(Xs—??xq)

X8 = X - Xy - nXs)
X&) = T +iX)

(2.4)
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1
4

D =
& -
?)

€y

“Chy

(1)

4

)

€1+ €2 + €5

%(26.3 € — €3)

\/g(fl — €3 + i€g)

= \/_(e,; — te4)

= \/_(q - €3 — 1€5)
\/;(65 + 1€y} .

(2.5)

1
sendo que a contragio de ¢; e X;; para ¢ e Xi e as diferencas entre rg ) @ X( ) e entre

& e

Xg?) podem ser facilmente verificadas no livro de Nyel[4),

J4 o operadores de spin de segunda ordem transformam como A 4 20, + 205 e

ae combinactes lineares adequadas rio dadas por:

Il

onde o = \/'iw/ (20 +1).

234 ()
i (S)
aYy ' (8)
aYy®(9)
a)); (S)

(2.6)

Do fato de €y e €y serem representaces irredutiveis complexo-conjugadas ¢ de-

vido 2 Hsp ser real, obtemos que:

(2,661
e,

("l'(j'n'ff)
v(M £

(.z
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2
e podemos entdo definir vs coeficientes spin-rede reals ('( £t)

— C?E?EC
7(2*5) + (""th‘f)

«(z.e,e’)]"

Tty

?(1(255)

24,8
e G4

pelas cquagoes:



usando essas definigbes na equagio 2.2, junto com as equagoes 2.4, 2.5 e 2.6 obtemos:

Hsr = CEMICI(Xy + Xp + Xa) + L0920 (2X5 — X1 — X,)
+VI{CEM[C2L (X0 - Xa) + 52X + MY (03X — 83} (X0 — X))
+CEPV 02X — §2X,) + CEMD [—CE Xy — 87Xs)

TCEM 033 (Kn — Xa) ~ 51X6] + C (€1 X6 + 531 (X1 — X))
+ CEMDCIXs + S3Xa) + CRPD [-Ch X4 + 81X}
+termos de quaria — ordem.

(2.7)

A equagio 5.2 da a perturbagio, devido & pressio, nos niveis de energia do Mn?™
localizado emn um dos sitios inequivalentes de Ca®*. Para se obler a hamiltoniana relativa
a0 outro sitio basta aplicar a operagio () & equagio 5.2, A Hamiltoniana obtida tera o

. _ . ) 2,8, :
sinal trocado, comn relagao & equacao 5.2, de todos os termos contendo (.7}(32‘5‘{ ). Ou seja,
ge a simetria dos sftios de Mn?* fosse Day (logo (Y nio modificaria a equagio 5.2) os
(2£.8)

K

coeficientes (y; seriam nulos. Como foi visto na Se¢iao 2.2, os sitios inequivalentes

diferem apenas na disposigio dos oxigénios dos carbonatos, sugerindo portanto que os
’ ’ . - -
coeficientes Cf,(:-i"s’{) devam ser menores que os cocficientes restantes. Na equagao 5.2

apenas indicamos a presenca de termos de quarta-ordem pois a precisio das medidas

feitas nio nos possibilita achar os coeficientes spin-rede de quarta-ordem.

Devido ao estado fundamental do Mn?t ter momento orbital nulo (‘5._‘}'5/2), 0
principal termo da Hamiltoniana que determina os niveis de energia do Mn?* serd o
tertno Zeeman. O campo cristalino e Hgg entram como perturbagdes. Se usarmos
um sistemna de coordenadas evjo elxo 2 & paralelo ao campo magnelico, os estados que
diagonalizam 8, podemn ser considerados auto-estados do termo Zeeman, sendo portanto
uma boa base para realizarinos o calculo pertiurbativo com Hggr. Porém, como a equagao

5.2 esta escrita com relagio ao sistema de eixos do crnistal, devemos efetuar as rotagoes
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necessériag sobre os operadores de spin. Se, além disso, fizermos um célenlo perturbativo

3 primeira ordem, obtemos que a parte diagonal de Hsr & dada por:
HBy = CB(S)f (CR4),X,6,4) +C2(8) fu (G, X,0,6)  (28)

onde f e ¢ sdo as cordenadas esféricas do campo magnético com relagio ao sistema de
eixos X.y.z.. Pelo motivo explicado acima daremos apenas a expressao para fo

fo = [CEM(Xi+ Xa+ Xs) + Lo§21) (93X, — X; — Xp)| 11+ 3 cos 20)

-C],(;il N xe + 1(:)';?1 1)(X — X3) + (-'(ZEI)X (HI)X ] cos 2¢ (1 — cos 20)

1(*(“”(:(1 Xa) + CHE X - C*(“‘X c*(“')xg] sin 26 (1 — cos 26)
CEN (X, — Xg) — ORI X +c*(“”x & CEPDX,| 2 sin ¢ uin 26

;cg; DX, + LOEMD) (X, — Xg) + CEH Xy - c_g';? P X 4| & cos ¢ sin 26.

+th

(2.9)

Para obter o deslocamento das linhas de RPE devido & presséo aplicada devemos
calcular como HEgR modifica a separagio de niveis adjacentes, ou seja, nivels com AM =
1, onde M varia de +§ a —%. Calculando os elementos de matriz necessarioa dos
operadores de spin, oblemos:

2 (2M = 1) f, (CE, X,0,0) + & (140M? — 210M* — 336M + 108}
% fa (p(‘i.i.é’)’X )/ ¢)

AEM‘—'-M—]. -

(2.10)
Tendo em tente que a equagio 2.10 nde fornece a separacio enlre dois niveis

com niimeros quanticos M e M — 1, mas sl a vario¢do na separagao entre tals nives, e

f4cil verificar que o deslocamento das linhas de RPE induzidos pela pressao é dado por:

AHye— -1 = —#AEMHM.A (?..11)

De posse do formalismo desenvolvido acima vamos obler na proxima segio os
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coeficientes spin-rede de segunda ordem.

2.4 Resultados experimentais.

Detalhes do procedimento experimental estio descritos nas referéncias [5] e [L8]. E
importante ter em mente que, devido ao fato de estarmos trabalhando com uin fon cujo
estado fundamental & do tipo § (L = 0), podemos desacoplar as coordenadas espaciais
das coordenadas de spin, ou seja, podemos usar o sistema de eixos x.y.7. (do cristal)
pata escrever as componenles do tensor X e o sistema de eixos com 2 ao longo do campo
magnético para escrever os operadores de spin, como fizemos para obter as equagoes da

secao anterior.

Vatnos agora escrever a equacio 2.11 para ag tres dirccdes diferentes emn que foi
g juag G

aplicada a pressao.

2.4.1 Pressao P ao longo do eixo ¢ do cristal.

Nesse caso [4], tetmos Xy = —FP e Xy = X; = X4y = X5 = X = 0, sendo que o sinal
negativo indica compressao. Substituindo tais componentes de pressao em 2.9 obtemos:

AffMeam—1 _ ﬁ (2M _ 1) (C:‘J(f'l'l) + Uf'z'l})

2,12
+1 [140M% — 21007 - 335M + 48] (2.12)

onde v ¢ uma combinagio linear de coeficientes spin-rede de quarta-ordem. Vemos que

para este caso os deslocamentos das linhas sho isotrdpicos.

32



2.4.2 Pressao P normal ao plano de clivagem.

Na figura 2.3(a) vemos a posigdo de um plano de clivagem em relagao ao sistema de
eixos do cristal. As coordenadas esféricas da normal ao plano (f = @ = 63.8° e ¢ = 0)
830 obtidas em Wyckoff {7]. Para obter as componentes de X com relagho ao sistema de
eixos do cristal escolhemos inicialmente um sistema de eixos com # a0 longo da normal,
pois para tal sistema X3 = —F e X; = 0 (para i = 1,2,4,5 e 6) c fazemos as rotagoes

necessarias para transforma-lo no sistema X.y.z.. Dessa forma obtemos:

X, = —sinlal
Xy = —coslal (2.13)
X; = —sinacoswl

gendo nulas todas as outras coinponentes.

'omo o camnpo H esld restrito a se deslocar ao Jongo do plano de clivagem, pode-
mos usar coordenadas polares neste plano para situar o campo magnético. Chamamos de
¢ o dngulo polar e tomatnos como origem a interseccao de x.z, com o plano de clivagem
(veja figura 2.3(a)). E ficil verificar que sin € = sinfsin ¢ e cos § = — cos 0/ sin a, onde
# e ¢ definem a posigio do campeo magnético com relacio ao sistema x.y.Z. Aftravés
dessas expressoes & possivel escrever os termos dependentes de € e ¢, da equagao 2.9,

em funcio de £, Se usamos 2.13 e reagrupamos os termos:

AHp ettt 1%,_1 [A¢ + Be cos 2¢ £ C sin 2¢]
+517 [140M® - 210M? — 335M + 05 (2.14)
[FJ + Freoa2f & Gesin26 + H coadf + I sin4g),
¢+ Fe Iz ¢ I3

onde
Ae = 0.1038CP Y — 0023605 — 0.2431CF"Y

2.15
_0.23920_,&}1’ D _ 0.23020817 — 0.2354C 57, (2.15)
Be = 0.6038C% Y — 0125303 4 0.3608CF" Y (2.16)

+0.3550C 551 — ozwzcg” 2354@(“2)
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Figura 2.3: Orientacio relativa do campo magnético com respeito aos elxod cristalinos:
(a) quando o campo magnético percorre um plano de clivagem; (b) quando o campo
. percorre o plano perpendicular a uma arcsta de clivagem,

Ce = —0.2666C8M — 02623055 — 054180 %"

2.17
—05331(‘“2. (237)

O sinals = em 2,14 diferenciam os sitios inequivalentes, sendo que o sinal positivo

refere-se ao sitio por nés chamado de | e o negativo ao sitio 2 (veja fignras 2.5 a 2.8),
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2.4.3 Pressao P paralela a uma aresta de clivagem.

Nao & dificil ver pela figura 2.3(a) que a normal ao plano de clivagem é dada por
fiy = (sin @, 0, cos a). Como dois planos de clivagem adjacentes estio relacionados por
uma rotagdo de 27/3 ao longo de z,, temos que a normal ao segundo plano (figura
2.3(b)) é dada por 7ip = (—% gin e, \éﬁ;sin ¥, CO8 r:z). A aresta formada pela inferseccio

desses dois planos tera sua dircgio dada por:

- - Ly X Thy
o= I;’-l )(ﬁ.jl )

Acha-sc cntio 8y = 44.5° e ¢g = 240° para a dircgdo de 71 com relagao a %.y.2..

Fazendo-se entfo o mesmo tipo de caleulo que fizemos na segido anterior obtém-se para

as componentes do tensor X:

X = =sin?0ycosgel’ , Xy = —sin“f,sin ¢y cos ok,
Xy = ~sin20gsinigo , X5 = —sinfycosbycos P, (2.18)
Xq3 = —cos 0, P ,  Xp = —sinfycosfysin gy P

Da mesma forma que na segio anterior usamos, para situar o campo H, a coor-
denada polar (p) do plano perpendicular a aresta; sendo gqne p = 0 fica definido pela
interseccio deste plano com o plano que passa por 7. e pela aresta. Sejam 0 & ¢ as
coordenadas da diregiao de H com relagio ao sistema x.yq2.. Temos, como antes, que
relacionar # e ¢ com p; para tanto fazetnos as rotagdes R, (¢ — ), transformando
XeVeZe €I XYZo, & Hy (—0u), que transforma xyz. num sistema de cooredenadas comn 2
a0 longo da aresta de clivagem e x ao longo de p = 0. Para tal sistema H e dado

por H (cosp,sin p,0), que igualado ao que se obtém da aplicagio das duas rotagdes a



H (sin # cos ¢, sin 0 sin ¢, cos #) fornece:

rinfcosg = — cosbycosdycosp + sindpsinp,
sinfsing = — cosfysin ¢pcos p — cos dysinp, (2.19)
cosf = smfycosp.

Substituindo 2.18 e 2.19 em 2.11 obtemos o deslocamento esperado para as linhas

(r€.8°)

de ressonéncia, em fungio de p e dos Cp**’, quando a pressio ¢ aplicada ao longo de

uma aresta de clivagem:

M = :'(—zzﬂgz;_l) [A, + B,cos2p 4 (0, sin2p]
Tk [L4OM? — 210M? — 3350 + 4] (2.20)
% [K, + Fycos2p £ (7, sin2p + H,ycosdp + 1, sindpj,
onde

A, = —01315¢2" - 0.0346C@H" — 0.0005C 5 221)

0. 1842(”(“1) 0.18420 29 — 0.37490 8™, '
B, = 03685C20 4 0.097003Y 4 0.27800 80 o)

+0.5657C 5 — 0,18420 81 — 0.3749CE" Y, '

o= —0.2628C 8 — 0534908 — 0.25830 5" o

—0, fzrbr:'f” ) (2.23)

2.4.4 Resultados Experimentais

Na figura 2.4 temos os resultados de AH x P para pressao aplicada ao longo de z.. Os

deslocamentos de linha sio isotropicos, e usando a equacio 2.12 podemos obter:
I L PR = (2143 £ 0.06) x 10713 em/dyne (2.24)

sendo que o valor de v estd dentro do erro experimental. Temos nas figuras 2.5 ¢ 2.6 os

resultados experinentais para pressio perpendicular ao plano de clivagem e nas figuras
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Figura 2.4: Deslocamentos de linhas de Mn?+ : CaCOs para uma pressao P aplicada
a0 longo do eixo ¢ do cristal. O campo magnélico percorre o plano perpendicular ao
eixo c.

2.7 e 2.8 para pressdo ao longo de uma aresta de clivagern. Nas quatro figuras a linha
sdlida & o resultado de um ajuste nsando as equagoes 2.11 e 2.20. Para o caso da pressao
perpendicular ao plano de clivagem obfivemos os seguintes valores para as contribmicdes

de segunda e quarta ordern:

Ag = —(0.057 £0.003) x 10°1*  cm/dyne,

B: = (01744 0.005) x 107'%  em/dyne,

Ce = — (0188 £0.010) x 10717 em/dyne,

E: = (0.006 £ 0.008) »x 107" em/dyne, (2.25)
F: = (0.016 £ 0.005) x 10712 ern/dyne, -
G = (0.015+0.003) = 10712 e/ dyne,

H: = (0.017 £0.003) x 1012 em/dyne,

I = (0013 £0.010) x 107 em/dyne.

J& para o caso da pressac ao longo de uma aresta de clivagem a fitagem nos
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Figura 2.5: Variagdo angular de AH para pressio perpendicular ac plano de clivagem.
TransigBes |45/2, £5/2) «— |£5/2, £5/2).

forneceu og seguintes valores:

A, (0.37 £0.05) x 107'*  cm/dyne,
—(0.33 £0.03) x 10712 em/dyne,
2 (0.092 £ 0.008) x 1072 em/dyne,

o)
EN
I

I

E, = —(0.047£0.007) x 107'% em/dyne, (2.26)
F, = (0.048 £0.003) x 107'* em/dyne, ’
(i, = (0.0010.003) x 1072 cr/dyne,

H, = (0.045+0.040) x 1071 ern/dyne

I, = (0.023 4+ 0.005) x 1071*  em/dyne.

Podermos notar em 2.25 ¢ 2.26 que os parametros Fe (7¢I B, F, ¢ I, estao fora
do erro experimental, demonstrando a influéncia dos termos de quarta ordem sobre a

, interacio spin-rede.

Tomando os nossos resultados (equagbes 2.24 - 2.26) juntamente com os resul-
tados de Wait [8] (deslocamentos de linha com pressio hidrostatica) e substituindo em
2.15, 2.16, 2.21 e 2.22 obtivemos (Tabela 1.1) os dois (Tff"s’m, of quatro Cgl’e‘e') o duas

relagoes envolvendo o3 ('(2 80
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Figura 2.6:
|£3/2, £1/2).

Tabela 2.1: Cocficientes spin-rede de segunda ordem (10712

0. zmc*( 2 0.535¢

oRAY = 0.0011 £0.0001
CENY = 2.42 £0.230
(Jg 1) = 0,78 £ 0.26

2.5 Discussao

2.5.1

Se igualainos as equagoces

CERD = 0142 £ 0.007
(”“}“ —2.00 022
CEM) = —0.91 £0.25

0.266C 20V + 0.26208>) 4 054202 4 053300 =
*“;“J - 0.258C%

(“” 4 052605

Os coeficientes spin-rede do modo-A.

(zu) _

Mesimmo que a figura 2.5, mostrando as transighes |£3/2, £5/2) - »

em /dyne).

= (1.188 4+ 0.008
= —0.092% 0,010

2.2 ¢ 2.3 e usamos a equagao 2.1 obtemos relagoes entre os

¢ i .o v a x
G}l"f"‘ ) e os (?I(f."’é‘f ). Usando valores tabelados para os coeficientes de rigidez, & possivel
L} 1 =
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Figura 2.7: Mesmo que a figura 2.5, quando a pressio ¢ aplicada ao lougo de nma aresta
de chivagern.

obter os GU¢) 4 nartir dos C0E) Para o modo A obtemos:
I, I T

L]

GBA o~ LB % 1072 el
G(f’l’l) ~ 3% 1072 em”L

Tais valores foram teoricamente analizados por Yu e Zhao [9], que nsaram re-
sullados anteriores onde 86 os coeficientes de modo-A haviam sido obtidos[10] (note
que tais valores diferetn dos valores apresentados aqui devido a usarmos normalizagoes
diferentes para C¥). Fazendo uma analise dos varios mecanismos que poderiamn determi-
nar os valores dos parametros spin-rede, tais como acoplamento spin-spin, covaléncia,
spin-érbita, etc., Yu e Zhao chegaram & conclusio de gue o acoplamento spin-orbita
dominava todos os outros mecanismos. Os valores por eles obtidos estao de acordo com

nossos roesultados experimentais.
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2.5.2 Coeficientes spin-rede do modo-E.

Vammos apresentar os resultados de dois experimentos hipotéticos que nos permitirao

avaliar a importancia da distorcio dos carbonatos para o espectro de RPE.

Vamos inicialmente considerar que as distor¢des internas dos carbouatos, ou seja,
o deslocarnento dos oxigénios comn relagio ao carbono, modifiquem muito menos o cs-
pectro de RPE do que o deslocamento dos carbonatos como um todo. Isso & equivalente
a considerar que a simetria vista pelos Mn®** é Dyg, 1. e, que o8 (Jgf'é'} sao nulos.
Assurnindo que X scja dado por X; = P ¢ X; = I e tomando a dire¢io de H para a

qual o deslocarmnento de linha é maior (§ = /2, ¢ = () obtemos:

A]__{{ = —% [0.50 £ 0.21] x 107" Ganas em?® [dyne,

que é mujto maior do que o valor medido quando a pressio é aplicada ao longo do eixo
c (equagdo 2.12):
AH 2M —1 .
- = @M 5 Dl [0.107 £ 0.004] x 10" Gauss cm?/dyne.
g

Isto se deve, obviamente, ao {ato de o cristal ser mais "macio " frentle a pressoes

aplicadas em qualquer direcio que niio as tres diregdes de nossos experimentos.

Apds mostrar a consisténcia de nossos resultados vamos avaliar, através de outro
experimento hipotélico, a importancia da distor¢ao dos carbonatos comparada ao seu
deslocamento rigido. Felizmente podemnos obter, a partir das duas equacdes envolvendo

2,68 . ~
08 C'](_,,—Q'E'e ). a seguinte relagio:

@ o) = (1,004 +0.065) x 107'2 em/dyne.
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Figura 2.8: Mesmo que a figura 2.6, quando a pressio & aplicada ao longo de uma arcsta
de clivagen.

Podemos agora fazer um calculo (ue assuma a simetria S pata o3 Mn?t desde que

escolhamos X e a direcio de H de forma que apenas essa combinagio dos C},—i"f"‘”)

em Hap. 1o facil ver que, tomando X; = (2/3)P , Xy = ~(2/3)P , X4 = —(4/3)P co

aparcca

campo na diregio (0 = 7/4 | ¢ = m/2), eliminamos todos os parametros desconhecidos

e obtemos:

Apﬁ = _(_dﬂffﬁ— ) [2.40 £ 0.68] x 107'%  Gauss em®/dyne.
g

- . . . (2 ! -
Para fazer a compatacio assumimos a simetria Dyg (onde todos os U,{;f’“ HA0
nulos) e calculamos os deslocamentos de linha para as mesmas componentes de pressao

e mesma diregio de H. Obtemos entao:

AH (M —1)
P 9B

[0.92 £ 0.62] x 107'?  Gauss em®/dyne.

Apesar do crro relativo muito grande deste ultimo valor ¢ facil ver, por com-
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- paragao dos dois resultados, que a distorgao dos carbonatos € importiante frente ao aon

deslocamento rigido.

2.6 Conclusoes.

~ Com o atual desenvolvimento na 4rea de crescimento de amostras de novos materiais,
eristais que apresentam sitios com baixa simetria estdo se Lornando cada vez mals co-
muns. O exemplo mais famoso seria os supercondutores de alta-7, que contém sitios
de baixa sitnetria ocupados por ifons magnéticos. Qs resultados apresentados neste

capitulo mostraram de forma bastante clara que medidas de RPE em cristais submeti-

dos & pressdes uniaxiais podem fornecer informacoes sobre:

1. Existéncia on nao de sitior magnéticos mequivalentes.
2. Caso hajam sitios incquivalentes, é possivel saber como cles estdo populados.

3. Que distorgdes da rede estio mais fortemente acopladas ao ion magnético.

No caso por nés estudado, Mu?*:CaC0jy, foi possivel verificar especificamente que
as distorgdes dos carbonatos se acoplam ao {on magnético tanto quanto seu deslocamento

rigido.
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Capitulo 3

'Andlise do espectro de RPE de
:Cel_mTRmFeﬁ,lPlZ (TR=Nd3+,
YbiH).

- 3.1 Introdugao.

Compostos do tipo MFesP s, onde M pode ser La até Ku [1], U [2] on Th [3], apresentamn
uma gérie de propriedades interessantes. Por exemplo, TaFe Py, é snupercondutor com

T.=4.08 K [4]. Juntamente com RFe;Sis [R = Sc, Y e Luj [5], Ugke [6], FesThe [7] e FeZr,

[8], LaFesP;; é um dos poucos compostos contendo Fe que exibe supercondutividade.
' Também nos compostos LaRu,Piy [3] e LaOs,P1s [9] observou-se supercondutividade

com temperaturas de transicio de 7.02K e 1.83 K, respectivarmente.

[ (leFe,Pyz e UFe P12 550 08 finicos compostos semicondutores do tipo MFe,P2
', todos os outros (M = Pr, Nd, Sm, Eu e Th) sio metilicos (dp/dT > 0). Existem
P



Figura 3.1: Célula unitaria de CeleyPys.

evidéncias [3] de que os elétrons 4f (Ce) itinerantes cm Cele Iy se hibridizam forte-
mente com os elétrons de condugio, abrindo um gap na densidade de estados eletronicos
no nivel de Fermi, dando vrigem a uma energia de ativagio da ordem de (.133 eV [10].
Neste capitulo vamos apresentar resnltados de Ressonincia Paramagnética Eletronica
(RPE) em CeFeyPiy dopado com Nd e Yb. Com os resulatados obtidos esperamos
fornecer subsidios para nma melhor compreensio das propriedades cletronicas deste

comnpaosto.
Na figura 3.1 lemos um esquema da célnla unitaria, CeFegby, temn estrntura

BCC (grupo espacial lm3) com pardmetro de rede de 7.7920 (10) Af1]. O metodo de

preparacio das amostras estd descrito na referéncia [3].
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3.2 Cel_mNdeE4P12 (.I‘ ~ UUOQ)
3.2.1 g(f) para as transigbes principais.

Na figura 3.2 vemos 17 linhas de RPE, associadas aos trés isbtopos de Niodimio: HON 43+
(I=0, abundancia=79.4%), *INd* (I1=7/2, 12.3%) e "*N&** (I1=7/2, 8.4%). A linha
mais intensa se deve ao ig6topo com momento nuclear nulo e as 16 linhas restantes sao
hiperfinas provenientes dos dois 1s6lopos com 1=7/2. Na figura 3.3 temos a dependencia
angular do fator giromagnético (g) das duas transigoes principais para medidas feitas a
42K, com o campo maguético se deslocando no plano (110). A dependéncia da intensi-
dade das transigdes com a temperatura (uo intervalo 1.6 a 4.2 K') assegura que as duas
transiches sho provenicntes do estado fundamental. Supondo que os Nd** substituan
o8 Ce™* vemos que sua simetria serd cibica (figura 3.1). Com a aplicagio do campo

magnético externo ficamos com o seguinte Haniltomano:

H o= gopsHI + s A () [0503) +505(I)] +

71 46 (r®) [08(3) — 2104(3)] (3.1)

onde o primeiro termo descreve a interagio Zeeman e o segnndo e terceiro termos des-
crevern 0 campo cristalino com simetria cibica, na notagio de Stevens, como Vinos no
Capitulo 1. A equagio 5.2 pode ser reescrita, de acordo com Lea, Leask e Wolf [15],
COLILO:

Os

€ ‘
H=gmuptlI+ Wiz +(1 - fzl)
KA

4.2
7). (3.2

onde foi feita a transforinacio de varidveis By, e — =, W (veja Capitulo 1).
Usando a cquagao 3.2 fazemos uma fitagem dos dados experimentais da figura
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Figura 3.2: Fspectro de RPE de Nd** em CeFedPrz para nm angulo de 15° entre o
campo magnético externo ¢ a diregio [001] (plano (110}).

3.3. Os pariwmetros livres sao 2, W ¢ g;. Damos valores inicials a 2 ¢ W cujos sinais
sejarn compativeis com o modelo de cargas pontuais e gue nos fornegarn um quadru-
pleto 'y como estado fundatnental, pois sabemos que apenas um [y pode nos dar diras

ressoniéncias anisotrépicas [16]. Fazendo a diagonalizagio exata do Hamiltoniano 3.2

escrito numa base |J, M) com J = 9/2 obtemos g5 = 0.7335(5), = = —0.566(5} e
W < —0.100(5). Esses valores nos fornecemn wn quadrupleto T{¥ como estado fun-

damental, sendo que as ressonancias observadas correspondem a transigbes dentro dos

dubletos Kramers (3/2 «» —3/2 0 1/2 & —1/2).

Devemos no entanto explicar por que o valor obtido para gy € muaior do que
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o valer do fator de Landé do fon livre N&®+ (8/11 = 0.7272...}, uma vez que possiveis
efeitos de covaléncia [7) de Nd®+ em CeFegPyp causariam uma diminuigio de g;. Sabe-se
que o acoplamento spin-6rbita pode misturar multipletos Russel-Saunders com valores
diferentes de L e § mas com o mesmo J. Sabe-se também que, particularmente para
Nd3+ e Pr*+, o primeiro desses multipletos se encontra muito mais préximo do nivel
fundamental do que em qualquer outro fon de Terra-Rara. No caso do Nd* o pritneiro
multipleto excitado com J = 9/2 (*II5/2) se encontra a 13000 em 1 do nivel fundamental.
Usando o formalismo de acoplamento intermediario [14] podemos calcalas uin novo valor

pata o fator de Landé [15]:

%= I (6151 95 (3.3)
sendo
b = e Sepsn
e

|IM;) = AérJ,SUJS-]MJ),

onde og valores de £, 5 podem ser extraidos dos calculos de Wybourne [16] para aco-
plamento intermediirio em Nd*. A equacio 3.3 nos fornece g = 0.7332, que ¢ muito
proximo do valor obtido para g na fitagemn de g{0). Ksse resultado indica que os efeitos

de covaléncia de Nd3+ em CeFe Py; estio dentro do erro experimental.
I

3.2.2 Equagdes de taxa e intensidade das transigoes.

Na figura 3.4 vemos medidas de intensidade para as transicbes 3/2 o —3/2e 1/2 &
~1/2 de Nd*t em CeFe,Py;. Para calenlar essas intensidades podemos, como uma pri-

meira aproximacio, usar a equagao da poténcia absorvida quando induzimos trapsigoes
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Figura 3.3: Anisotropia do fator giromagnético das duas transigoes observadas para

MONG3 em CeFeyPiq. As linhas chelas sdio o ajuste tedrico pata os dois dubletos Kra-
4F 12 p

mers do quarteto F,(j ),

entre os cstados ¢ e  via microondas com freqiéncia w [16]:

22 = (il (ne — ny),
onde
a2 2
i, = 53 |P-‘ij|2f(w) g

sendo que {);; d4 v niimero de transigioes por segundo entre os niveisz e 7 1, Hy € 0 campo
magnético linearmeunte polarizado da microonda, n; & 1, 8o as populacdes dos niveis ¢
ej, f(w) & a chamada “fungio de forma” [16] e pi; ¢ o elemento de matriz (entre os

estados 7 e §) do produto escalat do momento magnético do N d** com um vetor unitario

“Vamos numerar os niveis da seguinte forma: —3/2=1,-1/2=2,1/2=3¢3/2=4.
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Figura 3.4: Anisotropia das intensidades relativas para as duas ressonancias da figura
3.3. Veja o texto para nma deserigao dos inserts a e b.

na diregio de Hy. Assumindo eqnilibrio térmico & temperatura 1" oblemos:

kA

i NwrwH} expl— By kD) —exp(—F, /6T .
I al* f (u-’)'(—/ )oexe(= B /KT (3.4)

onde 7 é a [uncio particio calculada apenas para o multipleto fundamental (J = 15/2),
N & o niimero total de fona de Nd* e k & a constante de Boltzmann. No insert a)
da figura 3.4 graficatnos apenas |ug]® para as duas transigbes, pois o fator envolvendo
a temperatura nio allera significativamente o resullado e f (w) ¢ tomado como sendo
a mestna para as duas transigdes, pois as duas linhas tém a mesma forma. Podemos
ver que a forma geral das curvas do insert a) & bastante proxima daquela para os
dados experimentais (figura 3.4), principalmentc para a transicio 3/2 « —3/2; porém

no entorno da direcio [L10] (§ = 90°) a razao entrc os elementos de matriz das duas



transigoes se afasta totalmente dos resultados experimentais.

Resolvemos o problema se atentamos para o fato de que a equagao 3.4 representa a
poténcia absorvida quando tratamos de um dubleto solado. No caso de um gquadrupleto

a situagio é um pouco mais complicada, como passamos a descrever.

Na figura 3.5 graficamos os campos de ressondncia para as transigdes 3/2 «» —3/2,
1/2 & -1/2,3/2 =+ 1/20—1/2 « =3/2. Nafigura 3.6 gralicamos ;1 para as mesmas
transigbes. As lransiges 3/2 < 1/2 ¢ —1/2 «» —3/2 nio sho vistas por terem linhas
muito largas (da ordem de 10* Gauss); isso sc deve a deformagbes randomicas do cristal,
que quebrain o quadrupleto T's em dois dubletos Kramers cuja separagio obedece a
uma distribui¢io (laussiana. Pela figura 3.5 vemos que, devido a esse alargamento,
haverd um overlap das linhas nio observadas com as linhas 1/2 « —~1/2 e 3/2 « —3/2.
Nio é dificil concluir que tal overlap causara o aumento da intensidade da transicao
1/2 & —1/2 e a diminuigao da intensidade da transigao 3/2 & —3/2, principalmente
pata 0 = 90°. lsso ocorre porque as transigoes 3/2 o 1/2 e —1/2 « —3/2 aumentan a
diferenca (ne — na) e diminuem a diferenga (ny — ng). Note que |u;|* de 1/2 — —1/2
nio é zero para § = 90° (direcao [110], figura 3.6), caso conlrdrio ndo poderiamos usar
esta argumentacio. JA as outras duas transicies ( 3/2 & ~[/2e1/2 « —3/2 ) tendem

a diminuir a intensidade tanto da transicio 1/2 «+ —1/2 como de 3/2 « —3/2.

Podemos quantificar essa explicacio qualitativa escrevendo as “equagdes de taxa”

para o quadrupleto [y

4 —_

dd’;‘. = E (— m;f”i + Wjinj) + L “'ij (T?.J‘ — ﬂ.,g) ,
1l i

onde N = Tor; dé o wimero total de fons de Nd>*, Wiy = Wy exp (—AL;/kT) da a
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Figura 3.5: Camnpos de ressonincia para as transigoes 3/2 < 1/2, —1/2 & —3/2,
1/2 & —1/2 e 3/2 < —3/2 ao longo do plano (110). Os valores usados para z e W sho
aqueles definidos pela fitagem da figura 3.3.

probabilidade de transigio induzida pelas vibragoes da rede e {y; = {1y é a probabihdade

de transigdo induzida pela microonda.
Montamos entao um sisterna de trés equagdes (uma delas foi eliminada pela
condicao N = Yon;) para dn;/dt e impomos a condigio de estado estactonario:
%

dny; :
== 0 Vi.

O problema para a implantagio rigorosa deste modelo reside nos Wi, que variam

com a pasigho do campo magnético e cuja dependéncia com as contantes de acoplamento
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Figura 3.6: Valores de |u;;|* para as transicoes 3/2 & 1/2, —1/2 & —3/2, 1/2 & —1/2
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e3/2 « —3/2 ao longe do plano (110).

spin-rede (nao conhecidas) é bastante complexa.  Assumimos entdo que os Wi; nao
dependem da orientagio do campo e adotainos para eles valores razodveis no intervalo
[10,10°5~1], de acordo com a separagio em energia entre os nivels i e j. Dessa forima

fizemos a simulagio que aparece no insert b) da fignra 3.4, Assumnimos gue as linhas

largas tinham AH = 2000 Gauss e que as larguras nao dependiam de 6.



3.2.3 Hiperfinas

Nas figuras 3.7 e 3.8 temos as hiperfinas do Nd** (isdtopos 143 e 145, tespectivamente)
para alguns valores do dngulo 6 no plano (110). As linhas indicam simulagoes feitas por
' nés. Pode-se notar facilmente que a separacio das hiperfinas € fortemente anisolropica,
e é nessa anisotropia que reside o interesse em se fazer uma andlise teorca dos dados.
Sendo I= 7/2 para ambos os isétopos e J = 9/2 vemos que o uso de utua base [JM, )
implicaria na necessidade de se trabalhar com matrizes 80 x 80, que tornam os caleulos
computacionatmente mais demorados. L possivel verificar que o estado 13 lundamen-
tal, frente a0 campo maguético e & interagio hiperfina, encontra se isolado dos estados
excitados. Isso nos permite usar uma base '5 M, I m> (com apenas 32 vetores) para

escrever o tHamiltoniano. Nesse caso, partindo do Hamiltoniano
H = grpupgd H+ A;JI

e usando a teoria desenvolvida para o quadrupleto 1'g no Capitulo 1, obtemos:
I3 ] I 5

H = agsusS-H+adsS.1+bgspp [S3H, + SIH, + 5] H,| 35)
+hAy |S3L + S2T, + S3L)
onde a e b podemn ser expressos em fungio de P e Q. Como vimos no Capitule [, £

e ) podem ser obtidos a partir do valor de #. Fazendo as contas obtemos P = 2.4145

e @ = —0.0791. Assim sendo, a malriz do Hamiltoniano da equagao 3.5, contendo

apenas Ay como parimetro livre, pode ser escrita na base |5 M, Im), oblendo-ge uma

matriz 32 x 32. Diagonalizando tal matriz e ajustando o valor de A4; de modo a fitar
os dados das figuras 3.7 e 3.8 obtivemos os seguintes valores: VA4 = 248(30) M Hz e
|48 4| = [55(20) M Iz, 'Tais valores estio de acordo coin valores de A obtidos para

Nd®+ em materiais isolantes [16].
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Figura 3.7: Campos de ressoniincia das linhas hiperfinas do isdtopo 143 N3+ de 10° a
40° o partir da direcao [001). As linhas cheias sdo os calculos tedricos para os campos
de ressonancia (veja texto).

Gostariamos de discutir de forma uin pouco mais delalhada as cansas da amso-
tropia da separagio das hiperlinas. Para tanto fizemos um tratamento perturbativo da
interacio hiperfina para as direcdes principais [001] e [L11]. A primeira ordem nio ha
diferenca na separacio hiperfina para essas duas dire¢oes (pa verdade, a primeira ordem
nio hd anisotropia na separagio das hiperfinas ao longo do plano (110)). Ja o termo
de segunda ordein apresenta dependéncia angular. Na diregio [001), devido ao lermo
de segunda ordem, a separagdo das hiperfinas quase triplica, sendo que na diregao [111]

quase nenhuna mudanga é introduzida. O termo de segunda ordem para a direcio [001],

H6
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Figura 3.8: Campos de ressonncia das linhas hiperfinas do isdtopo 4% Nd* de 10° a
' 40° a partir da direcio [001]. As linhas cheias sho os calculos tedricos para o8 campos
de ressonancia (veja texto).

transicio |1/2;m) « |~1/2;m), é dado por:

4] = A i 2\ 1 (3t A=)
A K3 (_m.) —= g_';ﬁ]_! (f: _ ???.2) 1 [(F—Qg G 2@*3_}_.} ,

onde é possivel ver qne o termo de segunda ordem forna-se itmportante guando () é
pequeno, ou seja, quando a transicio 1/2 « —1/2, com H paralelo a [001], ocorre a
valores muilo altos de camnpo magnético, que ¢ justamente o nosso caso. Fica entao claro
que a constante hiperfina nio varia com a diregao do camnpo magnético, sendo possivel
atribuir s fungdes de onda |+1/2) ( que determinam o valor de @) a forte anisotropia

observada.



3.3 Cel_mmeFe,le (SE =~ ()()02).

| Nafigura 3.9 vemos o espectro dos seguintes isotopos de Yh3+: 10Yb3t (1=0, abundincia
D 69.9%), 'TYR M (I=1/2, 14.3%) e 'YL (1=5/2, 16.1%). As linhas sdo todas
| isotropicas a0 longo do plano (110) e o valor medido para o fator giromaguético foi
258 + 0.01. Tal valor, bem como a dependéncia da intensidade da linha com a fem-
| peratura, indica que a ressonincia provem de um Iy tindamental (g, (YD) = 2.667).
A diminnicio de g pode ser atribuida a efeitos de covaléncia, que sio seropre mais for
tes para Yb™ [7]. As constantes hiperfinas obtidas foram: ['4,] = T04(15) MHz ¢
' Ay = 190(4) M Hz. Com relago a valores medidos em isolantes [16] observa-se uma

reducio de aproximadamente 20% em ambos os valores.

3.4 Conclusoes.

0 trabalho aqui apresentado, envolvendo Nd 1 Yb, faz parte de uma anélise sistematica
I 1 1
que comegot com o estudo de Gd, Dy ¢ Er em CeFe Py [1 7). Vamos discutir os resul-

tados levando em conta todas as Terras-Raras estudadas.

Nossos resultados mostram que as ‘lerras-Raras apresentam momentos magnéticos
localizados em CeFeyP ; ¢ estio em sitios de simetria cibica, provavelmente substitnindo

Ce?t,

Fin nenhuma das Terras-Raras foi observado deslocamento do valor de g (com

relacio a valores medidos em matrizes isolantes) que pudessc ser atribuido a interagao
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Figura 3.9: Rspectro de RPE de Yb* em CeFeyPys.




 com elétrons de condugio. Com excegio do Yb os valores obtidos para as constantes
 hiperfinas estao de acordo com valores medidos em matrizes isolantes [16], indicando
' novamente a auséncia de efeitos devido A interagio das Terras-Raras com os elétrons de
condugio. Da mesma forma nio foi observado alargamento térmico das linhas de RPE
(relaxagio de Korringa, também associada a interagao com elétrons de condugdo). Como
tais efeitos dependem simultaneamente da densidade de estados eletronicos no nivel de
' Fermi e da interagao de troca entre os clélrons 4f (Gd, Dy, ete.) e os elétrons de
' conducao, concluimos que ou a densidarde & pequena, ou a interagho de troca é pequena

' ou ambas sio pequenas [25).

Tais resultados sio comsistentes com a exiténcia de um gap na densidade de
- estados no nivel de Fermi, estando portanto de acordo cowm a idéia de gque ha uma forte

hibridizacio dos elétrons 4 f ilinerantes do Ce com os elélrons de condugao.

0 estudo da reducan de 20% na constante hiperfina do Yb serd tema de um
préximo trabalho, no entento j4 é possivel adintar [20] que tal redugao pode ser explicada

através de um modelo que inclui a hibridizacao acima mencionada.

Foi possivel obter o valor de %: para Brdt (—32.3) [17] e para Nd** (—36.9) de
b forma independente. Os valores obtidos diferem em 72 12%. Hssa diferenca pode ser
atribuida, em parte, b incerteza dos valores usados para (r') e (r%) {19]. A proximidade
entre os valores obtidos confirma a suposicio usual de que o camnpo cristalino nao varia

de forma significativa com a substitui¢io de uma Terra-Rara por outra.
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Capitulo 4

Andalise do Espectro de RPE em
PbTe:TR (TR = Er3t, Dy3t e
Yb3+).

4,1 Introdugao.

Estudos de espectros de RPE de estados nfo-5 de Terras-Raras em semicondutores sao
relativamente escassos e, na sua maioria, bastante recentes [1]-[4]. Tecnologicatnente,
semicondutores dopados com Terras-Raras tornaram-se de extrema importancia devido
i possibilidade de excitar eletricamente transi¢bes cletronicas internas a camada 4f da

Terra-Rara.
limbora o Pb'le nio seja apropriado ao estudo de propriedades Gpticas das Terras-

Raras, devido ao seu gap estreito (0.19 eV a 4 K) [5], o estudo sistematico de Terras-

Raras dilujdas é de interesse consideravel com respeito a propriedades magnéticas e de
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transporte, bem como com relagao a¢ interagdes entre sping localizados e spins itineran-

tes,

A aplicacio tecnoldgica inicial dos sais de chumbo (principalmenete PhTe e PhiSe)
era a producio de detetores fotovoltaicos sensiveis ao infra-vermetho [6] através da
sintese de ligas comn estanho (Pby_;Sn.Te e Pb,_;8n,Te). Com o tempo, o interesse
principal desviou-se para a produgao de lasers de estado solido emitindo na regido do
infra-verinelho [7]. Recentemente esta sendo dada grande importancia ao nso de Ph'le
na sintese de microcristalifos em matriz vitrea. A principal aplicagio em vista & i fa-
bricagio de memérias 6pticas [8]. E também recente a descoberta [9] de que algumas
propriedades basicas da fisica de defeitos profundos aparecem de maneira muito clara

em semicondutores de gap estreito.

O PbTe é um composto tipo [V-V1 altammente polar, que eristaliza com estrutura
tipo NaCl. Seu parimetro de rede & de 6.462 A O gap ¢ de 0,19 eV a 4 K ¢ a liga
Pbi_.8n,.Te é de grande imuportincia tecnoldgica, pois sua estrutura de bandas apresenta
um gap que pode se tornar arbilrariamente pequeno, de acordo comn a concentragio de
estanho [6]. Qutra propriedade interessanie do PbTe é que a nio cstequiomelria va
preparacao das amostras influe no cardter dos portadores de corrente. Fxcesso de Te da
origem a um malerial Lipo-p e excesso de Pb a um material tipo-n. Sabe-se que o excesso
de ‘I'e da origemn a vacdncias mono-ionizadas de chuwmnbo. Cada vacincia de chumbo
introduz dois buracos na banda de valéncia [10], dando origem a umn semicondntor tipo-

p. Medidas de efeito-ITall mostraram que todas as nossas amostras sdo do tipo-p.
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Figura 4.1: Espectro de RPE da linha mais intensa de Er*+4 em PbTe ao longo dos cixos
principais de sitnetria (a = [001], b = [111], ¢ = [110}).

4.2 Pb,_,Er,Te e Pb;_,Dy.Te (x = 0.005).
4.2.1 Er’t : Sitios cubicos.

Nafigura 4.1 podemos ver trés linhas de RPE obtidas com o campo ao lonpgo das diregoes
[001], [L11] e {110]. I facil ver pelo espectro que a linha é anisolrépica. A linha mais
intensa provém do isétopo '"Er (I = () & a estrutura hiperfina provém do isdtopo '%°Er
(I = 7/2), sendo que a constante hiperfina obtida (17,4 == 75 + 2 ganuss) estd de acordo
com valores medidos para Er*t em outros materiais cibicos [11], [12]. As intensidades

relativas estao de acordo com as abundancias naturais dos dois isotopos.
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A forma assiméirica das linhas (chamadas Dysonianas) deve-se ao fato de que
mesmo a baixas temperaturas a condutividade elétrica do PhTe é relativamente alta [13].
As linhas de RPF em matrizes condutoras sao uma mistura de absorgéo e dispersio [6],

assumindo portanto uma forma assimétrica caracteristica.

Na figura 4.2 vemos a dependéncia angular do fator giromagnético g da linha
mostrada na figura 4.1. Os circulos indicam os dados experimentais ¢ a linha chea &
a melhor fitagem obtida com a teoria de Lea, Leask e Woll [15], descrita no Capitnlo
1. Foram oblidos og gseguintes valores para os patAmetros: g = 1.179(5), = = 0.653(5)
e W = 0. O estado fundamental ¢ um I'y ( a redugio de DT fornece nm [y, um
I'7 e trés I's) & a transigio observada é a 1/2 «—— ~1/2. Calculamos |ii5)* (que da
a probabilidade da transicio) para todas as transigdes possivels no quadrupleto I'g e
obtivernos |ui;]* = 0 para a transi¢iio 3/2 «— —3/2 a0 longo de todo o plano (110). As

outras quatro transiches ndo sio vistas por serem muito largas.

No valor de z e do sinal de W é possivel obler, usando valores tabelados para f3;
e ~7 (veja Capitulo 1), a razio entre os parametros de campo cristahino de quaria e sexta
ordem, bem como o sinal de cada um deles. Os dois pardmetros sao positivos, o que esta
de acordo com o modelo de cargas pontuais para uma coordenagao octaédrica de cargas
negativas ('Te?7) [15]. O valor obtido para a razao dos parametros foi Ag (r) /Ag (%) =

20,
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Figura 4.2: Anisotropia do fator giromagnético da ressonéncia mais intesa (I = 0)
mostrada na fignra 4.1. O campo magnético é ratado no plano (110). A linha cheia é o
melhor ajuste dos cdleulos (veja texto) aos dados experimmentals.

4.2.2 Dy?* : Sitios cibicos.

Na figura 4.3 vemos um espectro de RPE da amostra comn Dy pata o campo magnético
orientado ao longo da diregio [[11]. As hiperfinas observadas provém dos isotopos 1%91)y
(I=5/2) e Dy (I = §/2), cujas contantes hiperfinas sio dadas por '%4 = 84,5+ 1 ganss
e 181 4 = 59 4 4 1 gauss. Como no caso do Er®t | as constantes hiperfinas estao de acordo
com valores medidos em outros cristais aiibicos [16]. A linha principal vem do isotopo

B4y (I = 0) e seu [ator giromagnético é levemente anisotropico, com valor médio de

~ 6.5,
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Figura 4.3: Espectro de RPE de Dy*+ em PbTe ao longo da diregio [1! 1.

Clormo vimoes no Capitulo 1, o valor de @ para o Dy** pode ser obtido através
do valor de z do Er**. Fazendo as contas obtemes z = —0.82 ¢ W > 0. Para csses
valores de z e W obtern-se umn dubleto I'g cotno estado fundamental e um Iy (bastante
préximo) como primeiro estado excitado. O fator giromagnético de um Ty izolado, para
Dy3+, & isotrépico e vale 6.667. A anisotropia observada ainda ¢ motivo de estudos. Foi
observado também uma forte anisotropia na largura de linha, a qual & sinal da presenga

de uma distribuicao de deformagoes na rede [18].
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4.2.3 Sitios Ortorrémbicos (Er’t e Dy"").

A presenca de vacincias de chumbo nas imediagbes de silios ocupados por um ion
magnético deve dar origem a linhas adicionajs, com simetria menor do que eiibica. Na
figura 4.4 vemos a posigdo de lais linhas para a amostra dopada com Er’* quando o
campo magnético se desloca ao longo do plano (110). Na fignra 4.5 vemos no insert
os dados experimentais correspondestes para a mostra dopada cotn Dy*t. No caso do
Dy?+ foi possivel acompanhar apenas duas linhas (numa regiao limitada do plano (110))
porgue as outras linhas encontram-se mascaradas pela presenca das hiperfinas. Devido

a iss0, vamos setipre nos referir i fipura 4.4 para descrever o modelo tedrico empregado.

Uma analise detalhada da variagio anpgular da posicio das linhas da figura 4.4
mostra que as direcdes [110], [110], [101], [TO1], [011] e [011] sao eixos de simetria (% dos
sitios que deram origemn a essas ressonancias. Na figura 4.6 temos uma célula unjtaria
de PhTe com um fon de Er*t no centro. e acordo com o sistema de cixos dessa figura
é facil ver que existem 12 diregées [110] ao longo das quais estio situados fons de Pb*.
Se uma vacancia de chumbo ocorrer era nma dessas diregoes, a uma distancia tal que
a relaxacio provocada na rede seja sentida pelo Er’t, a simetria do sitio que contém
a Terra-Rata sera (y,, para um sistema de eixos cujo eixo z passa pela vacincia e
pela Torra-Rara. Silios cujas vacincias eslo relacionadas por uma inversao nao sio
distinguiveis, 3 primeira ordem em teoria de perturbagio, pelo campo magnético. Esse
é o motivo pelo qual vemos apenas 6 linhas ao invés de 12, Devido a isso podemos
considerar apenas 6 sitios com simetria [y, cujos parbmetros de campo cristalino, na

notacio de Stevens (Capitulo 1}, sio BY, BE, Y, B, B}, B, Bi, B ¢ H.
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Figura 4.4: Anisotropia das linhas de Kr¥+ dos sitios de simetria ortorrdmbica. O campo
magnético percorre aproximadamente (veja texto) o plano (110). As linhas chelas sao o
melhor ajuste obtido com a teoria descrita no texto.

Na figura 4.7 vemos os sistemas de eixos dos seis sitios em relagao ao sistema
X.yeze do cristal. Vamos nos relerir aos sitios [ a VI de acordo com os sistemas de cixos
dessa figura. Da observagio da figura 4.7 & facil concluir que deveriamos ver apenas 4
linhas com simetria axial, pois quando o campo magnético percorre o plano (110) o sitio
III é equivalente ao V e o IV ¢é equivalente a0 VI No entanto, a nao orienfagao correta
da amostra na cavidade faz com que o campo nio percorra exatamente o plano (110),

dando origem & scparagio das linhas dos sitios equivalentes.

l.evando em conta a densidade de vacincias (que é a metade da densidade de

ortadores n. = 10 em=), a densidade de chumbos npy, = 1022 cm™ e a densidade
p ) ’ Fh
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Figura 4.5: Simulagio da anisotropia das linhas de Dy’+ dos sitios com simetria or-
“torrdmbica. O campo magnélico percorre o plano (110}, No insert temos os dados das
duas inicas linhas que foram observadas.

de Erbios ng, = 10 em™?, é possivel estimar que a razao entre a intensidade das
linhas ortorrdmbicas e a intensidade das linhas cibicas seja da ordem de 107%. A razao
observada experimentalmente foi 10-%. A causa dessa diferenca se deve a efeitos de
compensacio de carga. A substituigio de um ion de Chumbo com carga +2 por um
fon de Etbio com carga +3 introduz um elétron a mais na rede. Tal elétron adicional
tenderia a ficar nas proximidades do potencial atrative do Er*t e, muito provavelmente,
itia se alojar em um Ph2*+, Caso o fon de chumbo escolhido pelo elétron se encontre numa

das direcdes [110] teriamos novamente um sitio de B’ com simetria ortorrombica.
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4.2.4 Obtencao dos pardmetros para simetria ortorrombica.

A partir do que foi diacutido ao final da dltimna segao, parece-nos evidente que os sitios
ortorrombicos sio, na sua grande maioria, sitios cibicos que sofreram nma leve distorgao
ortorrombica. Podemos entdo, para obter os campos de ressonancia, nsar o seguinte
Hamiltoniano:

H = HZ:‘-:'. +'Ho?‘t'.c: 3 ({ll)

onde o primeiro termo representa a interagio Zeeman, ¢ My, ¢ 0 campo cristalino
ortorrémbico, dado, na notacio de Stevens, por:
3 n 2 2
L)
Horto = El ‘ZI Bimoam (4.2)
=1 m=

para qualquer um dos sistemas de coordenadas da figura 4.7,

Devemnos entao fazer nma fitagem dos dados experimentais apresentados na figura
4.4 usando as equagdes 4.1 ¢ 4.2. No entanto, devido ao nimero clevado de pardmetros
B da equagio 4.2, sabemos de anteméo que o resultado de tal fitagem ¢ totalmente
dependente dos valores iniciais que dertios aos parametros. Felizmente, como vimos
acima, os sitios ortorrdmbicos sdo na verdade sitios cibicos que gofreram nma leve dis-
torgao ortorrdmbica. Isso nos permite entdo adolar utn esquema de fitagem semelhante
aquele discutido ao final do Capitulo 1. Ou seja, {azemos una fitagem inicial onde os
pardmetros B da equagao 4.2 que pertencerem tambeém a simetna cibica nao estao
livres para variar; scus valores se mantém fixos nos valores obtidos da fitagem de wmn

sitio perfeitamente cubico.

Para sabermos quals B pertencem a simetria cibica precisamos reescrever o

T2



Figura 4.6: Célula unitaria de Ph'le com nma Terra-Rara no centro. A estrutura é tipo
NaCl.

Hamiltoniano de campo cibico [L5]

Hcrﬁ.ﬂ.al = W

2 (08 +504) + 1 (03 + 508)] (4.3)

escrilo com relacio a z.y.z. (flgura 4.6), nos sistemas de eixos de cada um dos sitios
da fipura 4.7. Como os operadores de Stevens ndo sio muito apropriados para serem
rotados [19], vammos reescrever a equacao 4.3 usando operadores C™ definidos por Prather
[20] ¢ usar suas l'abelas de rotagdes de operadores, Obtemnos para o Sitio T a seguinte

I :
expressao, ja retransformada para operadores de Slevens:

Hro= W [E (508 — 503 + 2 0f) + 13 (- Loy + oz + 1208 + 2oy
(4.4)



I facil ver na figura 4.7 que as rotagdes que transformarm o sistemna de coordenadas
do Sitio I para o sistema de qualquer outro sitio sio operagbes de simetria do grupo do

cubo, logo a expressdo dada na equacgio 4.4 serve para todos os sitios,

Vemos entio que para os sistemas de coordenadas da figura 4.7 o campo cibico
possui os pariametros de campo cristalino B, Bi, B}, BZ, B:, Bi e Bi. Usando = =

0.653 ¢ W = 0.5 (por exemplo), obtemos:

B} = —1.2%9x 102 ¢}

B = 575 x 10-*% em™!

H;‘ = 3.26 % 1072 ¢!

B! = —-32x 0= ern—! (4.5)
Fj’é = 1.8 % 107" ern!

B = 33x107" e}

RS = 2.6 % 107 el

Fazemos entiao nma primeira litagem onde apenas BY e 132 esldo livres para
p : 2 2

variar. lsso nos permite obler os seguintes valores:

BY = 272 x 107 em—! "
B = —-138x 0-"Yem™!'. (4.6)

Fazemos uma fitagemn final, onde todos os 9 parametros B} podem variar, par-

tindo dos valores dados pelas equagdes 4.5 e 4.6, Dessa fitagem oblemos os valores
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Figura 4.7: Sistemas de eixos dos

da figura 4.6,
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que nos fornecem as linhas cheias da figura 4.4, Da comparacdo de BP* comm B

e B vemos que os termos de quarta e sexta ordem séo predotuinantes, de acordo com o

nosso modelo de que a distorgio ortorrdmbica é nma leve perturbagio i simetria cibica.



Para as linhas ortorrombicas do Dy?* o ideal seria podermeos repetir o esquema
de fitagem descrito acima, pois nesse caso, ao contrario do Br*t, poderfamos inclusive
obter o valor de W. No caso do Er*t o estado fundamental dos sitios cibicos é um Ty.
Logo, a anisotropia das linhas dos sitios ortorrémbicos depende apenas de By, I3} e das
funcdes de onda do I's. Como tais fungdes de onda sé dependem de =, a fitagem da

posi¢io das linhas ortorrémbicas ndo nos permite ohter W.

No caso do Dy* a situacao é diferente. os sitios cibicos tém mn estado funda-
mental Ty (isotrépico) e um Ty (anisotrdpica) como pritneiro estado excitado (a apro-
ximadamente 10 cm~?), A anisotropia das linhas ortorrombicas depende do quanto os
termos BY ¢ B2 misturam o [y excitade com o 'y [undamental. Ou scja, a posigao das
linhas ortorrdmbicas depende de 2, W, By e B2, Logo, em tese, scria possivel obter W

para Dy*+.

No entanto a pequena quantidade de dados experimentais ndo nos permite fazer
uma fitagem confidvel. Fizemos uma simulagio, que € mostrada na figura 4.5. calcula-

mos BY ¢ B2 a partir dos valorea obtidos para Er™t e ajustamos os oulros parametros,

obtendo: ‘
W = (6em™l,
= —0.994,
g; = LA

Tais resultados, obviamente, devem ser tomados com cantela. A separagao do
multipleto fundamental produzida pelo campo eristalino (A =~ 300 em™") é inusitada-
mente elevada. Valores tipicos, para um camnpo cristalino edbico, ficam em torno de
100cm ™. K o valor de g7 sofren um acréscimo de = 20%, para o gqual nao haveria ex-

plicacao possivel. No entanto acreditamos que a disponibilidade de mais dados, através
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de medidas em outros planos de simetria, permitiria a obtengio de resultados bastante

confiaveis.

4.3 Pb;_,Yb,Te (x=0.005).

Na figura 4.8 temos o espectro de RPE de Yb* a 4.2 K para o campo tnagndético ao
longo da diregio [111]. A ressonincia mais intensa correspone ao isdtopo Y h (1 = 1))
e a estrutura hiperfina & proveniente dos isétopos 1Yh (7 = 1/2) e '™Yh (I = 5/2);
o8 valores medidos para as constautes hiperfinas foram 174 = 580 £ 10 gauss e 14 =
[86 £ Hgauss. O valor de g da ressonancia principal é isotrépico e vale 2.54 & 0.05.
A largura de linha é anisotropica e a linha é Dysoniana. Fazendo a transposi¢io dos
valores de z e W do Er®t para o Yb3*t obtemos z = —0.91 ¢ W » 0. Tais valores
fornecem um dubleto 'y como estado fundatnental. O valor previsto teoricamente para.
nm dubleto I's do Yb*t & 2.667. A redugdo observada pode ser atribuida a eleilos de

covaléncia [7].

Nao observamos nenhuma linha proveniente de sitios de baixa simetria. Isso pode
ser explicado pelo fato de o estado 'y fundamental encontrar-se hastante afastado do
primeiro estado excitado (que é um I'y). Dessa forma, como a distor¢do ortorrémbica,
& apenas uma perturbacao, ela mistura muito pouco o primeiro estado exatado com o
estado fundamental. Isso faz com que as linhas produzidas pela distorqio nao possam

ser vistas pols sua posigio & mnito proxima da posigio da linha princpal.
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Figura 4.8: Fspectro de RPE de Yb*+ em Ph'l'e a0 longo da diregdo [111].

4.4 Conclusoes.

Nossa analise dos resultados experimentais indica que as ‘Perras- Raras substituem os
jons de Ph*t. Observamos linhas de RPE com simetria cabica e com simetria or-
torrdombica. A andlise dog resnltados dos sitios cibicos de Er*' permitiram obler
Aq {r?) [Ag (r®) = 20. Os sitios ortorrémbicos foram associados a deformacgoes callgadas
pelas vacincias de chutnbo e a efeitos de compensagio de carga gerados pela substituigao
de uin Ph?+ por uma 'l'erra-Rara trivalente. Fol possivel verificar que, para a concen-
tragio de Terras-Raras das amostras estudadas (= 0.5%), as deformagbes observadas

representatn wma pequena perturbacaoe a simetria dos sitios cibicos. Seria interessante

78



analizar og dados de amostras com concentragoes diferentes tanto de Terras-Raras como

de vacancias de chumbao.
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Capitulo 5

Interpretacao de Medidas de RPE,
Espalhamento Raman e
Suscetibilidade em Pr,CuQOy4 e
Pry_,.Ce;CuOy.

5.1 Introducao

Compostos do tipo LnaCuQy (Ln = Nd, Pr ou 8m) assumniram wm grau de importancia
bastante alto ao final da década passada com a descoberta de que a substituicio de Ln
por Ce, seguido de annealing em atmosfera redutora, podia transforma-los em super-

condutores [1], [2.

A estrutura cletronica desses supercondntores difere de forma significativa dos

ptineiros supercondutores com planos de éxido de cobre a serem descobertos [3], cujo
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Figura 5.1: Célula unitaria de PryCuQy.

composto base era o La;CuQy. Nesses ltimos compostos um dopante divalente (Sri+
ou Ba**) retirava elétrons dos planos de cobre, criando buracos predominantemente nos

orbitais 2p dos oxigénios, sendo que tais buracos sio os portadores da supercorrente.

Ja no caso de Lng_;CezCnQy (Iin = Nd, Pr ou S5m), foi observado umn coeficiente
Hall negativo [2]. Esse fato, juntamente com a capacidade do Ce de existir no estado
tetravalente, sugere que og planos de cobre sao dopados com elétrons que transtormam
alguns dos Cu?t (com § = 1/2) em Cu't (com § = 0). ‘l'erfamos entao portadores

negalivos de supercarrente.

Taig diferencas na estrutura eletronica dos dois compostos Lém implicaghes tedricas
C I !
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bastante importantes. Do ponto de vista das teorias propostas para explicar a super-
condutividade de alta T, os novos materiais s&o um desaflo, uma vez que a maiona
das teorias propbemn como mecanismo de supercondutividade o emparelhamento de dois

buracos dos orbitais 2p dos oxigénios mediado por algutna flutuacio de carga ou de spin

14].

Qutro aspecto importante desses supercondutores refere-se a sua estrutura cris-
talina. Na figura 5.1 temos uma célula unitaria de PrpCuQy. Ao contrario de La, CuQy,
os planos de Cu-O apresentarn uma estrutura genuinamente planar, nao possuindo os
oxigénios aptcals que dio origem ao octaedro de oxigénios ao redor dos cobres em
LazCuQ4. Portanto, a despeito da sua temperatura de transigdo supercondutora ser
relativamente baixa (1. ~ 24 K'), os supercondutores do tipo-n sao os mais {unda-
mentals dos supercondutores de alta T,, e também s30 os mals amenos ao tratamento

tedrico.

Finalmente, o campo cristalino sentido pelas Terras-Raras em Ln,CuQy (Lo ==
Nd, Pr ou Sm) tem sido molivo de muila investigacao experimental e tedrica, Podemos

listar dois motivos.

s A interagio de campo cristalino no sttio das ‘l'erras-Raras constilue uma maneira
de testar a simetria local e a distribuigao de carga nos planos de Cu-Q, podendo

dessa forma monitorar os efeitos causados pela dopagemn com Ce,

e Pelo menos dois desses compostos (Ln = Nd e Sm) 830 exemplos de supercon-
dutores magnéticos [5], onde a baixas temperaturas a ordem antiferromagnética

de longo alcance das Terras-Raras coexiste com a supercondutividade. Tal coe-
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xisténcia é intrigante devido s condigdes especiais usnalmente necessarias a matiu-
tencin desses dois fendmenos. Sabetnos que a ordem magnética das Terras-Raras

est4 diretamnete associada aos niveis de energia gerados pelo campo cristalino.

Portanto, com vistas a obter informagbes sobre o campo cristalino nos sitios de
Pr** em Pry_,Ce,Cu()y, vamos apresentar a interpretagio tedrica do segninte conjunto

de medidas:

1. RPE embanda X (v = 9.2 GHz) de 0.5% de Gd* em monocristais de Pr,_.Ce,CuOy
(0 <z < 0.15).

2. Espalhamneto Raman de excitages de campo cristalino dentro do multipleto fun-

damental (*Hy) de Pry_;Ce,CuQy (z = 0 e 2 = (.15).

3. Medidas de Suscetibilidade Magnética em monocristais de Pry_Ce,CuOy (& =0

e xn={.15).

Clom a interpretagio de tais medidas caperamos contribuir para um melhor en-

tendiinento das propriedades desta importante classe de materiais.
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Figura 5.2: Lspectro de RPE de Gd?4 em Pry.Ce,Cu04 para 0 < 2 < 0.15 e campo
externo paralelo ao eixo ¢ do cristal.

5.2 RPE de Gd’* em (Pr;-,Gd,);—.Ce,Cu0y (y =
0.005 e 0 < z < 0.15).

A figura 5.2 mostra o espectro de RPE de ~ 0.5% de Gd* para varios cristais de
Pr,...Ce,CuQy 2 lemperatura de hélio l{quido, com o campo magnético paralelo ao
eixo o do cristal. A figura 5.3 mostra a anisotropia do espectro para trés amostras da
figura 5.1, quando o campo magnético € rotado no plano (010). Em todos os casos a
anisotropia foi bewm descrita pelo Hamiltoniano de spin apropriado i simetria Cqy dos

YA cLIchllSt"‘ h’*ﬂl‘l("‘t. dessas medidas [oi feita por Gaston K. Barberis e José Valdivia Leon,
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Tabela 5.1: Parametros de campo cristalino para Gd* em Prg_, Ce,CnOy, by, 1"
P 3 .

cm™), T = 4.15 K.

>< .

bzo bag ”174;

0 | -417(5) | -36(2) | 42(2)

0.02 | -411(5) | -35(2) | 40(2)
0.05 | -350(10) | -32(3) | 40(3)

0.10 | -324(20) | -31(4) | 40(4)

0.15 | -320(20) | -32(4) | 40(4)

sitios de Qd**:
H = gyusll,S, +gips (HeSe + HySy) 4 b20O20 + b40Oa0 + 04404, (5.1)

onde g/, & g1 sdo os fatores giromagnéticos para o campo magnético paralelo e perpen-
dicular ao eixo ¢, respectivamente. Os ., sio 0s operadores de Stevens (Capitulo 1),
b, 630 0s pardmetros de campo cristaline correspondentes e pg é 0 magneton de Bohr.
Na equagao 5.1 nés consideramos operadores de spin 86 até quarta ordem porque os
valores dos parimelros de sexta ordem estdo contidos dentro do erro experimental. As
linhas sélidas da figura 5.2 séo a melhor fitagemn dos dados experimentais, obtida com a
equagio 5.1. Como o efeito Zeeman é da mesma ordem que o spliting de campo crista-
lino, os parAmetros foram obtidos através da diagonalizacio complefa do Hamiltoniano
da equacio 5.1. A Tabela 5.1 mostra os resultados oblidos para os b,,,. Como o efeito
7eeman & independente da concentragio de Ce, os valores de g nao sao inchndos na
Tabela 5.1. Os valores obtidos a 4.15 K foram: g, = 1.985£0.005, e g1 = 2.04 £0.005.

A anisotropia (g1 — g1) & temperatura de hélio liquido é menor.

A figura 5.4 mostra a simulagio do espectro da figura 5.2. Os caleulos foratn
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Figura 5.3: Dependéncia angular do cspectro de RPE no plano (014) para Gd*4 em
Pry_Ce,CuOy (x = 0, 0.1, 0.15). As linhas cheias sdo o melhor ajuste obtido usando a

equagio 5.1 (veja texto).

foitos usando-se os pardmetros da Tabela 5.1, as probabilidades de transigao calculadas
a partir das fun¢des de onda e fatores de populagao de Boltzmann para cada transigao.
Também foram usadas na figura 5.4 formas de Jinha Dysonianas [6] com carater metalico
maior quanto maior a concentragio de Cet. Usamos tambem larguras de linha propor-
cionais aos elementos de matriz de (Jy¢ para cada transigdo, com valores proparcionais

3 concentragao de Clett. Isso simula as inomogeneidades do campo cristaline geradas

pelas nnpurezas.

'I'ais resultados indicam que, além de um aumento na inomogencidade e no carater

metalico das amostras, associado ao processo de dopagem, ha também uma redugio de
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Figura 5.4: Simulagio do espectro de RPE (veja texto) para Gd?t em Pry_ Ce,Cn0Oy

(veja figura 5.2).

23% no parametro |byg| no sitio de (d3* (veja Tabela 5.1). Usando um modelo de
carga pontual simples [7], e levando em conta a redugio dos parametros de rede devido

4 subatituicio de Prt por Ce** [8], deverfamos esperar um aumento em |byp|. Logo,

hoo| pode ser

nossos resultados de RPE sugerem que a redugdo observada no valor de

atribuida a efeitos de transferéncia de carga.
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5.3 Espalhamento Raman em Pr,CuQO,
e Prl_g5CEO*15CHO4.

Cotn o objetivo de verificar até que ponto a mudanga do pardmetro by de um fon de tipo
§ (Gd3*+, 4f7) poderia se refletir nos parametros de campo cristalino de nm ion nao-5
(Pr3*, 47), foram feitas medidas de espalhamento Raman em monocristais de PrzCn()y
e PryasCeo1sCu0y. Como ag medidas de espalhamento Raman Lé uina precisio da
ordem de em=! ¢ como um fon niao-§ sofre muilo mais a influénela do campo cristaline
do que um fon tipo-8, foi preciso desenvolver cilculos bastante sofisticados para obter

os niveis de energia do Prit.

5.3.1 Calculo dos niveis de energia de Pr** em Pr;CuO,.

As contas foram feitas usando o formalistno de Operadores Tensoriais, descrito no

Capitulo 1. O Hamiltoniano usado foi:

H = Ho+ 3 Fk(ﬂ-f,ﬂf)fk+CfAso+aL(L+1)+ﬂC:(Gg)+")’G'(n7)

k=2 4,8
+ ¥ omMr+ T pe Pl 5 BHCE (1),
h=0,2.4 f=24,6 LT

(5.2)

Vamos dar uma breve descrigio de cada umn dos termos. Uma descrigio uin poneo
mals detalhada, incluindo referéncias, pode ser obtida em Carnall et. al. [9], onde é
feita wma analise sistemalica dos niveis de energia de Lodos o8 lantanideos em Lal'y. Os
valores dos parfmetros de “fon livre” para os nossos calculos com Pr** foram retirados

dessa referéncia.
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Na equacao 5.2 H, representa o potencial efetivo esfericamente simétrico sentido
por um elétron. Seu efeito ¢ simplesmente transladar todos os estados de uma mesma.
configuragio. F* e {; s30 as integrais associadas a interacdo eletrostatica e a interagao
spin-orbita, respectivamente; fi e Asp 340 operadores que dio a dependéncia angular
das duas interages. Qs termos a, f e « estdo associados a efeitos de interagao de confi-
guracdes causados por interagdes eletrostaticas [10]; 1, ¢ o momento angular orbital total
e G((7) e G(Ry) sao os operadores de Cagimir para os grupos nio simétricos (e & fig.
O termo envalvendo as integrais de Marvin M* (h = 0,2,4) [11] representa corregies
relativisticas as interagbes spi-spin e spin-outra.orbita [12]. O fermo euvolvendo os
paridmetros p; (f = 2,4,6) representa a interacio spin-orbita eletrostaticamente corre-

lacionada [12].

Uma étima referéncia pata aprofundar a discussio sobre essas inleracoes é o livro
de Judd [13] sobre o uso de Operadores Tensoriaias em Fisica Atomica. Quase todos os
tarmos da equacao 5.2 encontram-se desenvolividos em expresstes envolvendo simbolos
3j e 6j c elementos rednzidos de matriz. Tais expressoes foram empregadas no programna

nsado para a diagonalizacio de H.

O dltimo termo da equagao 5.2, envolvendo o parametros B,E"‘) (na notagio
tensorial, Capitulo 1) descreve o campo ctristalino no sitio de Pr**. Uma andlise da
figura 5.1 indica que a simetria de tais aftios & (y,. Os pardmetros para tal sunetria sao
B2, B:, B} B! Bfe BS. Qs valores dos parametros B{¥) foram retirados de Boothroyd
et. al. [14], onde é feita uma analise aprofundada de medidas de Espalhamento Inclastico
de Neutrons em mono-cristais de ProCuQy e NdpCuQ,. Tais valores (coluna I da Tabcela
.

5.2) sfio usados como ponto de partida para a analise dos espectros Raman de PryCu0y

3] Prl,gﬁ(:jﬂq_mcqu .

91



——r— T T
—
'é R0 K
bt WK
2
16N K
&
€ DK
0 120K
(4 4
D 100 K
"
o WK
o
= oK
2 i K
£
K
K
i X 1

M 1 U TR S
S00 550 604 650 TiM 150 B0

Deslocamento Raman ( cm™)

Figura 5.5: Dependéncia com a temperatura da transigao de campo cristalino situada
a 156 cm~!. Polarizagio XZ.

Usamos entio uma base {|4f2LSJM;)}, contendo todos os 13 multipletos da
configuraciao 452 de Pr®* (num total de 91 estados), para diagonalizar o Hamiltoniano

da equagio 5.2.

Espectro Raman para Pr,CuQ,.

Na figura 5.5 vemos a depedéncia com a tetnperatura dos espectros Raman obtidos
para PryCuQy. Da andalise das linhas observadas fol possivel identificar excitagbes de

camnpo cristalino a 156, 540 e 690 ¢rn=! [15]. Na Tabela 5.2 temos, na segunda coluna,
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'Tabela 5.2: Parametros de campo cristalino BY (meV) de Pri*, pardmetros de troca
jrr-rr (meV), concentragao de Gd** « ( ppm, relativa ao Pr) e fatores n; usados no
calenlo da suscetibilidade magnética,

Pr,Cu0y, PryssCe 1500y
BF INS 'Raman Site T Site IT Site iila  Site LIb |
B: .28 300 30 17 -35 -29
B2 0 0 0 0 0 4
B} 301 -275  -285 -297 -250 -278
B 26 21 25 41 19 91
B:i' 228 228 228 228 228 228
B 224 224 224 224 224 224
JPr—pe -7(1) (1)
JGd—Pr -0.5(1) -0.5(2)
¢ r 300 m~ 7]
T 0.31 0.45 - 0.24
T ().46 0.42 12

os valores dos parametros Bék) que fornccem niveis de energia compativels com as linhas
Raman observadas. Na figura 5.6 temos os esquemas de niveis correspondentes aos
pardmetros da ‘l'abela 5.2. A linha a 156 em =1 (T' = 20 K') corresponde a utna transicao
do estado Ty fundamental ao primeiro estado excitado (I's, veja coluna II da figura 5.6).
A linha a 540 em™! (que aparece apenas a partir de 100 K') corresponde a transigoes
o . S . . . :

entre o primeiro estado excitado e varios niveis de enrgla mais alta, particularmente
hara o oulro 1’y situade a =~ 680em-!. Finalmente, a linha a 690an™! (T = 20K
I :

corresponde a transicdes entre o estado fundamental Ty e os estados [y (~ 680em™") e

[y (~695ecn™").
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Espectro Raman para Pr; a;Cep1sCuQy.

Na figura 5.7 vemos uma comparagio da linha a 156 crmn™' de PryCnQOy4 com a mesma
linha para 3 amostras diferentes de PrygrCep15Cu0y. B facil verificar o alargamento
da linha devido & dopagem com Ce, bem como o surgimento de dois “ombros™, que
augerem a presenca de pelo menos 3 picos. Tal estrutura observada na figura 5.7 para as
amnostrag dopadas estd de acordo com resultados obtidos para medidas de espalhamento
de neutrons em PryasCen 15010, [14], que também apontam um razoavel alargamento
da linha a 690 em =1, Medidas tnais precisas de espalhamento de neutrons [18] indicamn
até a presenca de dois picos nessa regido, um a o~ 653 om™! e outro a >~ 710 em~' . As
medidas de espalhamento Raman nao conseguem identificar nenhuma estrutura nessa

regiio, provavelmente devido a um alargamento excessivo das linhas.

Na figura 8 mostramos que o espectro a da figura 5.7 pode ser simulado pela
anperposicio de 3 ou 4 lorentzianas, sendo dada na figura a posicio e a largura das
mesmas. Os espectros b e ¢ da figura 5.7 podem ser simulados aproximadamente com

08 mesIos parametros.

Vainos mostrar que a estrutura de mniltiplos picos da figura 5.8 pode ser associada

a presenca de trés sitios diferentes de Prit:

¢ Sitio I: D origem a uma linha situada a [52 ¢rn™! nia simulagio com 3 lorentzia-
nas e a 150 ern~! na simnulagao com 4 lorentzianas. Tal sitio teria uma vizinhanga
levemente perturbada com relagio aquela do composto puro. Uma evidéncia disso

& o fato de que compostos dopados com Lu (Ln = La, Y, Ce e Th) t&m espec-
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Figura 5.6: Fagquema de niveis de campo cristaline para o multipleto fundamental de
Pr*4+ em PryCu0, (Neutrons e Raman) e de Pr, s5Ceq 15Cu0y para sitios I, I, I1l-a
111-b.

tros Ratnan muito parecidos com o do composto puro (veja figura 5.9), bem como
parametros de rede muito préximos daqueles do composto puro (veja 'l'abela 5.3).
Na tabela 5.2, na terceira coluna, temos os parametros E’ék) gue simulam os nivels
de energia de um sitio tipo I, fornecendo urm nivel 'y a 151 e~ (figura 5.6, coluna

3).

s Sitio I : Da origem a uma linha a 122 ™" para as duas simulagbes. () silio II
seria um sitio de Pr¥* cnja vizinhanga sofren uma forte influéncia da. transferéncia
de carga associada i substituicio de um Pr'* por um jon tetravalente. Note

na figura 5.9 a auséncia do pico inferior, na linha a ~156 orn™', no espectro das

amostras dopadas com La e Y (que sio trivalentes), quando comparados com os



espectros das amostras dopadas com Ce e Th (que sdo telravalentes). Na Tabela
5.2, na quarta coluna, temos os parimetros B{¥) que simnlam os niveis de energia
de um sitio tipo II, fornecendo um nivel Ts a 122ern™? (coluna 4 da figura 5.6).
Note que o sitio 11 nos fornece niveis T'; e T's a ~ 664 crn™!, préximo da linha de

neutrons observada a = 653 cm~! por Sumarlin et. al. [18].

Sitio III : Tal sitio, que fornece o “ombro” a alta energia (=~ 163 crn™1) pode ter

como origem uma das duas possibilidades abaixo:

— Sitio III-a : Fornece uma linha situada a =~ 163cm™ (simulagao com 3
lorentzianas). O sitio [II-a teria origem na redugdo do volume da rede nas
imediacoes de wn sitio em que um fon Pr?* foi substituido por um fon te-
travalente (Ce'* ou Th**), cujo raio idnico € menot {veja Tabela 5.3). Um
sftio de Pr¥t que estiver na regiao afetada por tal relaxacio da rede sofrerd
um aumento nos seus pardmetros de campo cristalino (principalmente Bg,
coluna 5 da Tabela 5.2). Isso induzird um maior afastamento enire o estado

fundamental (T'4) & o primeiro estado excitado (I's) (veja figura 5.6, coluna
5).

— Sitio ITI-b : Fornece duas linhas situadas a 147 ¢ 163cm™' (na simulacio
com 4 lorentzianas). Furusawa e Koyama [17], num experimento de difragao
de eléirons, apontam a presenca de uma fase ortorrombica em Pry_Ce,CuQy.
[sso separaria o nivel T'; (dubleto) em dois singletos (I'; e Ty, veja figura 5.6,
fltima coluna). Na Tabela 5.2, na iltima coluna, temos os parametros de
campo cristaline (note a inclusio de B2, devido & diminuigao da simetria)

que simulam os niveis de energia de um sitio [1-h.
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Figura 5.7: Excitagoes Raman de campo cnistalino para ProCu()y e trés amostras dife-
rentes de Pry g5Ceq 15 Culy.

Desenvolvemos para Nd®* wma versdo sitnplificada do programa usado para cal-
cilar o3 nivels de energia de Pr*t. Introduzimos apenas trés multipletos excitados e
descartamos algumas das interagies presentes na equacao 5.2. Com tal programa, par-
tindo dos valores de B{*) de Boothroyd et. al. [14] para Nd,CuOy, e variando-os de
acordo com as variagdes apresentadas na Tabela 5.2, oblivernos niveis de energia (para
todos os tipos de sitios aqui discutidos) compativeis com os dados de espalhamento de

neutrong para Nd; g5Cep1:Cn0y [14], [18].

Para fazer uma cotnparagao das variacoes obtidas emn Bq("') com a variacao obtida

em by (redugdo de ~ 23%) podemos fazer uma conta simples. Caleulamos o valor médio
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Tabela 5.3; Valores refinados de parametros de rede (K\) para Pry g TR 15Cu0y ( TR =
Pr, La, Y, Ce, Th). O raio iénico (A) & dado ao lado de cada TR.

Pro¥(1.09) La?F(1.15) Y3%(0.93) Ce'¥(1.01) Th™(0.95)

a 3.050(1)  S.963(1) A054(1) 3.9616(1)  A.067(1)

¢ 12.236(3) 12.257(3) 12.185(3) 12.1536(3)  12.186(3)

do pardmetro BZ, para o vérios sitios discutidos, usando a equagio:

(BY) = 5 wBR),

onde i percorre os varios sitios e n; = (IIT,) é dado na Tabela 5.2 para cada sitio,
i

Obtemos |(B2)] = 23 — 25 meV. lsso representa uma diminuigio de =~ 22% em relagao
ao valor para Pr,CuQy4. Apesar do Pr*t interagir mnito mais com o campo crigtalino do

e o Od®t . obtivemnos pralicamente a mesma reducao no parametro de campo cristalino
q ) p G P

B2

5.4 Medidas de Suscetibilidade Magnética em
Pr; ,Ce,CuOy (z =0 e z =0.15).

Na figura 5.10 temos vs resultados das medidas de suscetibilidade magnética para o
campo paralelo (x,/) e perpendicular (x.) ao eixo ¢ do cristal, para a amostra pura e
para a amostra dopada com Ce. A linha cheia indica a melhor fitagem obtida com a

teoria que passamos a descrever.
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Figura 5.8: Excitagbes Raman de campo cristalino para a amostra a da figura 5.7. As
tabelas moslram as posicoes w (cm=1), larguras v (cm™1) e intensidades relativas n;,
correspondentes & simulacio com trés lorentzianas (a) e a simulagio com 4 lorentzianas

(b).

5.4.1 Suscetibilidade de campo cristalino.

Sejam |U;) as auto-fungdes ¢ F; as auto-energias do Hamiltoniano H;:
Hy W) = B W), (5.3)

onde H;, & a soma de H, dado pela equagio 5.2, com o Hamiltoniano da interagio
Zeeman., O indice 4 percorre os 91 estados da configuragio 4% do Pr*t. Para os
parametros de campo cristalino usamos os valores da coluna 2 da Tabela 5.2, pois

vamos calcular inicialmente a suscetibilidade da amostra nio dopada. Podemos entéo
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Figura 5.9: Espectro Raman de amostras policristalinas de PrygsRo1s CuOy (R = La,
Y, Ce e Th) e PraGuQy.

escrever a suscetibilidade devido ao campo cristalino, para campo magnélico paralelo
a0 eixo €, Como:
X;{;r — Nu]-ﬁ}; Z e gﬂ" {S‘I’{l[—r;+255 ‘1’\'2

91 1-1 f,i, (5-4)
p> Sme 1T _ OB 4 (Wil La 425, 111:)}

onde Nj é o niimero de Avogadro, pp é 0 magneton de Bohr, Z € a fangao de particao, I
é o médulo do campo magnético, T é a temperatura (K), k € a conslante de Boltzimann
e L, e S, sio as componentes ao longo do eixo ¢ dos motnentos angulares orbital e de

spin, respectivamente. Uma expressao semelhante fornece x§°

Na figura 5.11 comparamos o8 valores calculados para e v com 08 dados
g X7 e X1
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Figura 5.10: Dependéncia com a temperatura da suscetibilidade tagnética (y) para
Pr,_.Ce,CuOy4 (x = 0, 0.15) xy e x. correspondem ao campo magnético paralelo e
perpendicular ao eixo ¢, respectivamente. As linhas cheias sdo o melhor ajuate com a
teoria.

experimentais. E notével a diferenca entre a curva calculada para x5 e os dados experi-
tmentaja. Tal diferenca ndo pode ger atribuida a um efeito proveniente do ordenamento
antiferromagnético dos cobres [19], pois néo foi vista nenhuma scparagio das linhas de
RPE de (3d** que pudesse indicar uma contribuigio proveniente dos spins dos cobres,
Isso talvez se deva ao fato, comprovado por medidas recentes de magnetizacio ¢ de
difracio de neutrous dependente do campo [20], de que os cobres se ordenam antifer-
romagneticamente numa estrutura ndo colincar. Isso significa gue os spins de cobre se
ordenam ao longo do eixo a em um plano de CuQ; e ao longo do eixo b nos planos vizi-

nhos. Fstio sendo feitus calculos para verificar se isto implica que o campo magnético
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produzido pelos cobres se anula nos sitios de Prit.

Boothroyd et. al. [14] introduzem um campo molecular de 2.5 Tesle para me-
{horar a fitagem da suscetibilidade. Seu campo molecular, nos sitios de Prit, aponta na
diregio [110]. A introdugio da tal campo faz com que x ¥ se aproxime do resultado expe-
rimental, no entanto ndo podemos concordar comn a introdugio de tal campo molecular,

uma vez que seu efeito seria visto com certeza nos espectros de RPE de Gd*.

5.4.2 Pr,Cu0Q,: Paramegneto de Vanvleck.

Sistemas como Pr;(uQy, que t&m um singleto como estado fundamental, e que portanto
apresentam, a baixas temperaturas, um palatnar na suscetibilidade magnética, sdo cha-
mados de paramagnetos de Vanvleck [21]. Um exemplo bastante conhecido & Tmbb
[22]. Nos materiais contendo Terras-Raras ocorre uma competicao entre a interagio de
troca e v campo cristalino para determinar a natureza qualitativa da ordem magnética.
Quando o estado fundamental é um singleto o campo cristalino pode dominar o efeito
da interagao de troca e evitar que o material se ordene magueticamente [23]. No entanto
a interagio de troca, apesar de ser incapaz de ordenar magneticamente o material, tem

uma contribui¢io sensivel na suscetibilidade magnética.

Bleaney [24] mostrou que é muito facil introduzir o efeito da interagio de troca

no calculo da suscetibilidade através de uma aproximagho de campo molecular:

i
XL = e (5.5)
T— jpe-pe(E= )2%

ur i

onde je, _ p; 6 a interacio de troca total de uin fon Pr** com todos os Pr* da vizinhanga,

102




20

x i -
n - o .--...
T 16| |
- L\ N
-‘ r
=5 3 L. \\
E 'u;hnth \
: 1 2 _ bnq’ . co —
“E rlqﬁl H'X,J-
= } %m%h |
m 1
B
s 8} Ty, -
E - m:‘.,”n“n '
RETT
"E “H””““I‘H“
u 4 - L EE T VAN 0y O O ek g o o —
T R A R LT VTR PRI TP T
g ‘“‘" mﬁ‘_’f‘fﬂr- T cc
o |
w | - x lll ] T
| . ' | | |
0 75 150 s =

Temperatura (K)

Figura 5.11: Dependéncia cotn a temperatura da snscetibilidade magnética de campo
cristalino (x°°) para PryCuQy4 (eq. 5.4) comparada com os resultados experimentais.

g7 € o fator de Landé do Pr**, N, é o numero de Avogadro, gp é o magneton de Bohr

e X577, € obtido da equagio 5.4.

Uzamos entao a equagdo 5.5 para fitar os medidas de suscetibilidade da amostra
néo dopada, sendo que o unico parametro livre é jp,_p,. A linha cheia da figura 5.10a

é a melhor fitagem obtida, sendo jp,_p, = —7(1) rneV.

E de se egperar que tal interagdo de troca influa nas medidas de RPE feitas emn

(3d**. Sabe-se que a interagdo de troca produz um deslocamento no valor de ¢ que pode
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ser dado, na aproximacio de campo molecular, por [25]:

Agypo = %17 (Z—’r/ﬁ;)de-—Pr (5.6)

onde gy = 4/5 é o fator de Landé do Pr*t ¢ jgs_p; ¢ a interacao de troca do Gd3* com
todos os Pr?* primeiros vizinhos. Observamos experimentalmente (veja acima), a baixas
temperaturas, um deslocamento dado por Ag = (gl - g;/) = 0.055. Substituindo esse

valor na equagiv 5.6 obtemos jgi_pr =~ ~0.5rmeV tanto para Pr;CuQy4 como para

Pry s5Cen15Cu0y.

Noie que obtivemos o mesmo sinal que para a interagdo de troca entre os Pri?,

e a diminuicio no valor absoluto se deve ao (id*F ter raio iénico menor do que Prit.

A suscetibilidade da amostra Pry a5Cep1;CuQy deve ser calculada como a média
das suscetibilidades provenientes dos diferentes tipos de sitios identificados pelas medidas
Raman:

Ce 2, -
Xjjo = ’%,1 X1 (),
onde os valores de n; para as proporcoes entre os diferentes tipos de sitios catio dados
na Tabela 5.2 € os x/;,, (i) sdo calenlados de acordo com a equagio 5.5, sendo que os
B{¥) usados para calcular cada x4 | (i) estdo dados na "labela 5.2. Usando o mesmo
valor de jpy_py obtido para a amostra nio dopada, uma vez que o valor medido para

Ag foi o mesmo para as duas amostras, obtemos a linha cheja da figura 5.10b.

A diferenga entre o valor calculado e o valor medido, tanto na amostra pura
como na dopada, para temperaturas allas (o~ 100 K') deve-se provavelmente a variagio
dog parametros de rede com a temperatura. Uma indicagao disso foram os deslocamentos

obgervados para as linhas Raman para temperaturas superiores a ~ 100 K. A diferencga
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observada na amostra dopada para y/; a baiXas temperaturas ainda é motivo de estudos.

De qualquer forma hé uma boa concordéncia entre os valores medidos e calculados
para x/,,. tanto na amostra pura como na dopada. A pequena elevagio na suscetibili-
dade para baixas temperaturas se deve a presenga de outrag Terras-Raras na amostra
(principalmente Gd3*). O valor obtido para a concentragdo de Gd (c) em relagio ao I'r

eatd dado na Tabela 5.2.

5.6 Conclusoes.

Nossos dados de RPE em Gd*t substituido em Pry Ce, CuOy mostram que a dopagem
com Ce** produz uma perturbagio local muito grande no campo cristalino dos sitios de
Pri+. O efeito mais notavel é uma reducio de ~ 23% no valor absoluto do pardmetro
by Isso, coma vimos, provavelmente se deve & transferéncia de carga cansada pela
substitui¢io de um Pr3* por um Cett. O elétron adicional aloja-se nos planos de Cu0,

e altera o campo cristalino nos sitios das Terras-Raras.

As medidas de Espalhamento Raman indicaram que a dopagem com Ce causa,
além do alargamento da linha sitnada a 155 em.™!, um desdobramento desta linha numa
estrutura miltipla de picos. Tal estrutura foi por nés associada A presenga de diferentes
sitios de Pr*™ na amostra dopada. E interessante notar que o caleulo da média do valor
absoluto do parimetro B} entre os diferentes sitios aponta uma redugao de o 21%,
em bom acordo com a reducio observada nas medidas de RPE de (Gd**. No entanto,

como os valores de B{* para os diferentes sitios foram obtidos por um processo de
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simulagio muito simples (uma vez que a quantidade de dados nao nos permilia uma
fitagem), tais resultados devem ser analisados com cautela. De qualquer forma, como
foi citado brevemente, as mesmas variagbes, quando aplicadas aos patémetros B&‘“) de

Nd,Cu0Qy, forneciam resultados compativeis com os dados de espalhamento de neutrons

de Ndl,BSCeD,wGuO,;.

Finalmente, dos calculos feitos para a suscetibilidade magnética fol possivel obter
uma estimativa da interacio de troca entre os Pr*. ) valor obtido concorda em sinal
comm o valor obtido a partir dos dados de RPE para Gd** e a diferenga no valor absolnto
seria causada pela diferenca de raio idmico entre Pri* e (3d**. Devemos acrescentar
também que, em um artigo recente, Sumarlin et. al. [18] interpretam medidas de

dispersao de excitagtes magnéticas em PryCu0, atraves da interagao de troca entre os

Prit,
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