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Resumo

Nos ultimos anos tem surgido grande interesse da comunidade cientifica para
entender os mecanismos fisicos microscopicos que governam os efeitos magnetocaléricos,
principalmente em compostos intermetalicos contendo terras raras (R). Em particular, tem-
se estudado compostos do tipo RX com X = N, P, As, Sb e Bi, pois eles formam estruturas
com alta simetria, facilitando a interpretacfio das observacdes experimentais.

No presente trabalho sdo estudadas as propriedades magnéticas dos compostos RX,
com R = Nd e Yb, dando énfase na identificagio da contribuigio quadrupolar na regiao
paramagnética,

Para atingir nosso objetivo foram realizados programas computacionais tanto em
Mathematica como em Fortran. O modelo de Hamiltoniano usado incorpora o campo
cristalino, o termo quadrupolar e o campo molecular, incluindo o campo dindmico. Foram
realizados calculos da variagdo da magnetizagio com a temperatura e o campo aplicado, da
susceptibilidade, assim como da entropia magnética.

Amostras policristalinas dos compostos RX foram preparadas e caracterizadas por
nosso grupo. A anilise dos resultados de medidas magnéticas mostram a contribuigéo
quadrupolar e pelo confronto com os calculos computacionais, sdo obtidos os pardmetros
do campo molecular e quadrupolar. Suficientes evidéncias sfo apresentadas para reforgar os
resultados obtidos.

O entendimento da contribui¢io quadrupolar nestes compostos é o ponto central do
presente estudo. O modelo desenvolvido pode ser utilizado para melhorar as previsdes

tedricas nos estudos do efeito magnetocalorico.

Palavras chgve

Efeito Magnetocalérico, Momentos Quadripolares, Antiferromagnetismo, Terras Raras,
Pnictides.
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ABSTRACT

In the last years great interest from the scientific community has arisen for understand the
microscopic physical mechanisms that govern the magnetocaloric effects, mainly in intermetalic
compounds containing rare earths (R). In particular, ones have studied RX compounds with X =
N, P, As, Sb and Bi, because they form structures with high symmetry, facilitating the
interpretation of the experimental observations.

In the present work are studied the magnetic properties of the RX compounds, with R =
Nd and Yb, with emphasis in the identification of the quadrupolar contribution in the
paramagnetic region,

To reach our goals were developed computational algorithms in Mathematica and Fortran
sofiware. The model of Hamiltonian used incorporates the crystalline, quadrupolar and
molecular field terms, including the dynamic field. Calcuiations were carried out of the
magnetization variation with temperature and applied field, of the susceptibility, as well as of the
magnetic entropy.

Polycrystalline samples of the RX compounds were prepared and characterized by our
group. Analysis of the magnetic measurements results show the quadrupolar contribution and
from the confront with the calculations results the parameters of the molecular and quadrupolar
field are obtained. Sufficient evidences are presented for reinforce the conclusions.

The understanding of the quadrupolar contribution in these compounds is the main point
of the present study. The developed model can be used to improve the theoretical calculations in
magnetocaloric effect studies.

Keywords
Magnetocaioric Effect, Quadrupole Moments, Antiferromagnetism, Rare Earths, Pnictides.
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INTRODUCAQ

Os compostos monopnictides RX sfo aqueles formados na estequiometria 1:1 com
atomos de terras raras R, ligados com os atomos da coluna V-A da tabela periddica
(pnictides: N, P, As, Sb e Bi).

O estudo das propriedades magnéticas dos compostos RX tem sido objeto de estudo
durante um longo tempo devido principalmente a0 comportamento andmalo de algumas
grandezas fisicas associadas ao s6lido. Apesar dos fons das terras raras terem propriedades
quimicas semelhantes, pela configuragio externa 5s°5p°, comportamentos diferentes devido
a presenca de elétrons 4f altamente correlacionados so observados.

Podemos relacionar os diferentes comportamentos com o cardter localizado dos
elétrons 4f da terra rara. Assim, um incremento no tamanho dos 4nions se traduz em um
incremento na separagdo dos jons contendo os estados 4f, de maneira que estes estados
resultam mais localizados. Por outro lado, os efeitos derivados da hibridizacdo com os
estados p do anion devem ser considerados, enquanto que a contribuicio destes ao
momento magnético do sistemna € nula ou desprezivel.

Devido ao carédter essencialmente localizado dos estados 4f, ainda nos ambientes
metdlicos RX, ¢ assumida a integridade das propriedades atémicas da terra rara em primeira
aproximac&o. Com isto, um ponto de partida sdo os estados derivados da interagio spin-
Orbita em R, os multipletos de momento angular definido, J. Além disso, como os
compostos er estudo apresentam a estrutura simples do NaCl, a inclusio dos termos CEF,
troca, quadrupolar, etc, no esquema computacional, é facilitado, assim como sua
interpretagéo.

No que respeita ac momento magnético total de um sistema RX a T = 0, My, o
momento angular total contribui com uma quantidade proporcional ao seu valor para os
ions localizados R**. No solido, porém, o estado associado ¢ dividido pela a¢do do CEF,
cuja origem € estabelecida nos 4nions principalmente. O resultado e uma redugiio de M,
sendo possivel ainda uma importante diminuicio quando o fon estd sujeito a outras

interagdes como por exemplo com elétrons itinerantes.



Sendo o interesse atual do nosso grupo (GPCM - Grupo de Preparagio e
Caracterizago de Materiais) o estudo experimental e tedrico de materiais
magnetocaléricos, a presente tese tem como finalidade determinar a validade do modelo
teorico proposto que tenta descrever este fendmeno a partir das interacdes CEF, troca,
quadrupolar ou outras.

Em principio tratamos aqui com materiais que apresentam ordenamento
antiferromagnético. Do confronto com os resultados experimentais para os diferentes
compostos tentamos obter os pardmetros CEF, troca ou quadrupolar do modelo tedrico. Sao
determinadas as condigbes de validade do modelo e sugeridas as modificacdes que deverdo
ser realizadas para obter concordéncia com os resultados experimentais.

Como as amostras atuais sfio policristalinas ¢ demandado consideravel tempo para
conseguir ajustar as curvas experimentais. Isto, porque os programas desenvolvidos
calculam as propriedades fisicas de interesse ao longo de diregdes predeterminadas. Com a
preparagéo de amostras monocristalinas o ajuste podera ser melhorado notoriamente, mas
principalmente, poderio ser estudados efeitos magnetoelasticos, susceptibilidades
magnéticas e quadrupolares de alta ordem, etc..

Estudar as interagSes responséveis pelo comportamento magnético dos sistemas
RX e principalmente a exploragio da interagéo quadrupolar na regifio paramagnética s3o os
objetivos do presente estudo.

Com isto em mente, no capitulo 1 é examinado com algum detalhe o campo
cristalino. A implementagdo do Hamiltoniano para os ions R** ¢ descrito no capitulo 2. No
capitulo 3 s3o mostradas informagBes experimentais, assim como tesultados relevantes ao
presente estudo, existentes na literatura. No capitulo 4 ¢ descrito a preparagio das amostras
¢ sua caracterizaciio. O capitulo 5 contém a contribui¢io do presente estudo.

Uma discussdo e conclusdes do estudo sio apresentadas nos capitulos finais.



Capitulo 1

~

Campo cristalino e operadores O]

1.1 Imtroducio

Consideremos que os sistemas RX tém momentos magnéticos bem localizados nos ions da
terra rara (cation). Nosso interesse aqui € o efeito causado pelo campo elétrico cristalino, CEF, nos
estados dos mencionados momentos. Tal campo ¢ estabelecido pela vizinhanca do cation contendo o
momento local e age sobre a parte orbital da sua fun¢3o de onda. Dada a simetria ciibica (tipo NaCl)
aorigem do CEF encontra-se principalmente nos anions pnictogénicos devido a que sio os primeiros
vizinhos ¢, com pouca contribuigio, nos cations posicionados como segundos vizinhos.

O CEF ¢ a principal contribui¢io que determina a diviséo dos niveis de energia do multipleto
base dos cations nestes compostos, sendo que os multipletos, em conjunto, t8m sua origem na
interagfio spin-6rbita (L-S). Por tanto, tratamos aqui dos aspectos sobre a determinagio e calculo do
CEF, sobre a valéncia dos ions ¢ as suas eletronegatividades.

Também € introduzido neste capitulo o efeito da expansio da rede cristalina e, finalmente

uma breve descri¢iio dos momentos multipolares, principalmente do termo quadrupolar.

1.2 Distribuicio de carga

Os jons livres da terra rara sio caracterizados por uma incompleta camada 4f com

acoplamento Russell-Saunders entre seus elétrons. Entdo para os i elétrons nesta camada: § = Zsi. )

L= Z ;. Estas adigdes sio feitas de acordo com as regras de Hund e é o momento angular total J =

L+§ que caracteriza a camada incompleta 4f. A adigio de L e S é determinada pelo acoplamento

spin-Orbita o que implica que L e § s3o antiparalelos para uma camada incompleta em mais da
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metade e paralelos para uma camada.incompleta em menos da metade (vide tabela 2.1). O momento

magnético efetivo do ion seré dado entio por g/ magnetons de Bohr, com g o fator de Landé.

Por outro lado, os elétrons magnéticos 4f sendo blindados pelas camadas 55°5p° sfio pouco
afetados pela distribui¢io de carga dos fons vizinhos quando formam parte do sélido. O efeito Stark
neste caso ¢ da ordem de 10° em™ (inferior, em uma ordem de grandeza, & energia spin-orbita).

As 2J+1 autofungdes do estado base sfo degeneradas e o CEF conduz a um levantamento
desta degenerescéncia. Em conseqiiéncia, o valor do momento angular total, J, é influenciado, ¢
portanto, também o valor do momento magnético do ion.
| O efeito do CEF pode ser medido experimentalmente por diversas técnicas como dispersédo

inelastica de néutrons, espectroscopia optica, etc.

1.3 Expansio do petencial cristalino

A distribuicdo de carga dos ions vizinhos (4nions, chamados ligandos) tém seus efeitos
computados com auxilio da LFT (Ligand Field Theory).
| Se niio hé superposicio entre as funcBes de onda 4f ¢ a distribuicio de carga dos anions
vizinhos, entfio podemos tratar estes &nions como cargas pontuais e o problema pode ser manipulado
pela CFT (Crystal Field Theory). A vantagem de se usar cargas pontuais é que V() satisfaz a
equagdo de Laplace de maneira que pode ser expandida usando harménicos esféricos.
Uma express@o bem familiar para o célculo do potencial V, nas proximidades do centro de

N
uma distribuigéo de N jons com cargas ¢; nas posicdes R;, é&: V = Zf{—'
=1 [

i

. Se o centro da distribuigio

R R

i=1 1] i

-1/2
, . =g Y 2r . -
¢ o ponto de referéncia teremos: V(¥) = Z”‘"‘ 1+ —1 = 7. C087 , com y; o &ngulo entre R,

t

e F. Agora, se a contribuicic de cada fon é descrita com referéncia ao mesmo eixo z (simetria

; N © i
azimutal), entdo: ¥ (¥) = Z% (R;J Fi(cosy,;) (P;sho os polindmios de Legendre).
. i=1 +% [=0 i
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O potencial do campo cristalino, V(F), para uma distribuicio de N fons ligandos,

o I
considerando variagbes azimutais, e [F| < |Rl & V(F)= Z Z Z{”r'}’,’" (6,¢) com
=G m==!
Se cada um dos N ions contém n elétrons, teremos o Hamiltoniano CEF:

N ety ~m_ 4n L (Z,Y,"(8,,
Hpr ZZ(Z ZAr 7Y (6,,4,)) com A" =e Z( )" (6, 6,)

7+1
i=t =0 m=—1 21+ 165 R}

em que sio considerados

ions de carga Z; e nas posi¢des R;.
Com a introdug@o de harménicos tesserais, Z", Hegr pode ser escrito [2]:
n A

l Pt
Her =2 QD A7HZ1(6,,6,)) (1.1)

i=l  I=2 m=0

4z iZ,’"(Bk,@)

com A" =Z.
COTR aa14 R

em que, por exemplo, havendo um centro de inversio, nio

havera harménicos com / impar , e em que a regra de selegio / <2/ reduz consideravelmente o
numero de pardmetros necessarios para a descri¢io do potencial cristalino (/' = 3 para elétrons f).

A soma na expansio (1.1) ¢ limitada entio a / <2/ desde que multipolos mais altos nio
podem causar transi¢des entre estados eletrénicos / = 3. Ainda quando aquela expanséo € a mais
usual, € encontrada na literatura, a expansio em polindmios homogéneos de grau / (sem considerar a

normalizagdo destes), sendo cada um combinagio de harménicos esféricos: P™ ecr!(¥" +Y ™).

Assim, quando a simetria ¢ tal que os 4" da expansio (1.1) s3o reais, teremos:

V=2 4"P"(x,y,2)

1,m>0
Alguns P s#o os seguintes [1]:

})20 — 322 _ﬂ_r2

P} = 35z* -30r%2° +3r*

1[,42 — (722 _rZ)(xZ _yZ)

P} = 231z° =3152°7% +105¢%2% — 5¢¢

A" e A" tem uma relagfio numérica simples [2], por exemplo:



1.4 Introducio dos operadores de Stevens

Para a descri¢io do CEF, quando unicamente é considerado o multipleto base do ion

estudado na matriz que fornece o campo, a técnica do operador equivalente de Stevens é empregada
[6] e os elementos de matriz do CEF na representagio do momento l.] ,J,) serac da

. - mym
forma:H ., = ZBH O, ou
Hm

®, : fatores de Stevens:a,,f3,,y, para [=24,6.
2 i r'y:valor esperado da I- poténcia de R..
HCEF ZZZA;?:@I("!)OIM < m> ’4 - P I'm
g O/ . operador equivalente de Stevens de ordem |.
A" :sao os parametros do CEF de ordem |.

(se uma matriz de CEF mais completa ¢ requerida, multipletos excitados devem ser considerados,

para isso, a técnica do operador tensorial [3] € usada. Na se¢io 2.3.2 é dada uma breve descrigdo.)
em que (r') = _ﬂR!.m. (r)‘zr’dr » € Ry, € a parte radial da fungio de onda da subcamada 4f. Estes A"

2[+1
4

diferem dos A por fatores numéricos, sendo a relacio: A™ = STA" , com
il ! I !

(8§") = e I(QI )?, em que, por exemplo:

Sy = \[—SO \/_, Se l\/z,etc. (1.2)
5 12 8V13

(O")* € dado na tabela 1.1 [2] para alguns valores de / (Ipar, 0sm<]):



m
0 1 2 3 4 5 6
2 | 2 3 3x27
I=4| 2° 5x27 | 5x2* | 35x27 | 35x2°
6 | 2% 21x2° | 105x27 | 105x27 | 63x2° | 693x27 [ 231x27
TABELA 1.1

Podemos escrever em forma reduzida:

H=>'BlO",com B" = A" .(+').0,.
I.m

Até aqui néo tomamos em conta o efeito da polarizagio da nuvem eletrdnica, do fon R por
exemplo, a qual modifica o campo eletrostatico efetivo sobre os elétrons das camadas interiores.

Este efeito pode ser introduzido de uma maneira semi-fenomenoldgica escrevendo:
B =(1-0))A47(+').0, , com oy o fator de blindagem de Sternheimer [4].

Para R3+, nos compostos RX, o pode ser da ordem de 0.5-1, reduzindo drasticamente os
coeficientes quadrupolares B)' na expansdo do potencial. oy e oy sdo da ordem de 0.1 e —0.04
respectivamente [4][5].

Temos até aqui estabelecido o potencial como:

V= ZZI”’E’" (x, y,z)=ZV,’". Este potencial pode ser expresso como fungdo de x,y,zr ou

1, m>0

r,send,cosf,seng,cosg , 0s quais, a sua vez podem ser expressos como funcio das componentes

do tensor momento cinético irredutivel Jx : J% . Assim temos:

g=l->x=dl,,y=cJ,,z=0cJ,

c'
g=2->z2'=cJ2,r =cJ(J+1),xy= -Z—(JXJ), +J,J,),etc.comce ¢' constantes.

z

Estes operadores J, (Jy, J,, Jo, J 2, assim como J, = J_ *iJ ) agem sobre a camada 4f como
¥ B4 x ¥y

um todo € ndo sobre um particular elétron 4f.



Entdo: ¥, =Y.

3% ~r°

7,2

na representacio x,y,z,7, de maneira que temos em geral [6]:

V2= Y32 1) = a ) [3J7 ~ J(J + D] = a.¢?).0¢ , e similarmente:

eletrons

V2= D (352 =30r72% +3r) = B.(r4).OY

eletrons

VP = D.(231z° - 31522% +105r°2" - 5%) = y.(r©).0 ,

eletrons

Ve = D (2 =15x"y? +15x%y* = y%) =y .(r

eletrons

Na tabela 1.2 reproduzimos os parimetros usados no caleulo do CEF (estado fundamental do jon)

[7]. Os valores de a, permitem calcular o momento quadrupolar.

6)%(Jf +J%)= y.¢r%).0¢.

7 n ] 25+1
Ton 4f Li | oty Ciq Cls
Ce” | f! Fsn | 6/7 2 2 0
5.7 F.5.7
+ 2 2
Pr 2 1°", 4/5 Lz |2 e
#5511 F.5.1P 3¥.5.7.1F-13
N | £ | 8/11 | __71_ A __ 31719
F-1r F.18.13 P71 1F
PmT £ 5Ll 3/5 2-7 2.7.17 2-17-19
3.5-1t P.5.18°.13 P.7.17 17
Sm3+ fS 6H5/2 2/7 _ 13 2.13 0
_ 3.5-7 F#.5.7-11
-
Eu’ £ | F, 0 0 0
+ ]
Gd° £’ S7i 0 0 0
+
Tb? £5 | "Fs 3/2 _ 2 T
-1 F.50F 3*.7-11%-13
+ & 2
Dy’ £° Hisn | 4/3 p— oz z
3-5-7 3?.5.7-11-13 F.711 1%
= T
Ho™ |f° [°I, 5/4 I _ I S
2.3*.5 2.3.5.7.11-13 32711713
3+ 11 4
Er f Lisp | 6/5 2z 2 S —
T.E.7 ¥.5.7-11-13 P70 4%
Tm™ | £ |°Hg 7/6 1 2 5
F-11 3.5 1F T3 7R3
+ 2
Yb’ 92 |%Fn |87 2 2 _
3F.7 3-5-7-11 3¥.7-11 -13

TABELA 1.2
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Na tabela 1.3 reproduzimos valores de (»'} [7]:

Ion | ¢ [¢5 [ [ R N e N )
Ce™ 11,200 [3455 [21,226 |1,309 |3,964 | 2331 | 4,462
Prt 1,086 |2,.822 |15,726
Nd™ 1,001 [2,401 [12,396 |1,114 |2910 | 15,03 |5.627
Pm’" 0,937 [2,124 | 10,480
Sm>* 0,883 [1,897 [8,775 10,9743 |2260 | 10,55 | 6.886
Eu” 10,816 11,695 [7429 09175 | 2,020 | 9,039 | 7,555
Gd™ 0,785 [1,515 | 6281 |0,8671 | 1,820 | 7,831 | 8.254
Tb™ 10,739 [ 1,150 [5,238 |0,8220 | 1,651 | 6,852 | 8,983
Dy [0,726 [1,322 |5,102 |0,7814 | 1,505 | 6,048 | 9,742
Ho' 0,692 [1,221 [4,489 10,7446 | 1,379 | 5,379 | 10,53
Er 0,666 |1,126 [3978 [0,7111 | 1,270 | 4,816 | 11,36
Tm>® | 0,646 [ 1,119 [3,646 06804 | 1,174 | 4,340 | 12,22
Yb* 10,613 10,960 3,104 |0,6522 | 1,089 |3,932 | 13,12

TABELA 1.3

Os (r') tem unidades de a;, com a, o raio de Bohr.

As tr8s primeiras colunas de valores numéricos na tabela 1.3, correspondem aos valores
“esperados (+'), como tabelados por Misra e colaboradores [8] (principalmente sio os valores
reportados por Freeman e Watson (F-W) [9] baseados no procedimento nio relativistico Hartree-
Fock). As quatro restantes s3o devidas a Freeman ¢ Desclaux (F-D) [10] (baseados no procedimento
relativistico Dirac-Fock). (r') com / = 4 e 6, sio necessarios para descrever as interagbes CEF
enquanto que estes parametros para / = -3 s3o necessarios para estimar a interacdio hiperfina

quadrupolar elétrica usados, por exemplo, em espectroscopia Mossbauer. Para / = 2 uma aplicacdo &
dada na secfio 2.2.2.

O uso de um ou do outro conjunto de valores é brevemente discutido por Birgeneau [11]
principalmente no que respeita aos valores da carga efetiva dos dmons. Considera também fatores de
melhora,f' devido a segundos vizinhos, dos termos CEF, (1+¢;), tendo estimado €4, g¢ da ordem de

0.06 ¢ Cj:14, respectivamente, pelo que podem ser desprezados.
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1.5 Aplicacio para o caso dos compostos RX

1.5.1 Transferéncia de carga

A distribuigdo de dnions nos compostos RX correspondem ao esquema seguinte:

>

O
>/a

O (O

¢
y
O
e

Figura 1.1 — Cation na posigfio central rodeado de seis 4nions correspondente aos sistemas RX.

Sendo a posi¢io do jon R no centro da distribuigdio, os seis 4nions ocupam as posic¢des

indicadas. Os A" podem ser obtidos a partir do modelo de carga pontual (CFT), empregando a
relacdo [2]:

3 *m
A" =4z.Ze L (9"’¢"),assimtemos:,

“2/+1 RM
4= 4’; Zf [¥7°(0,0)+ ¥,°(x, O)+Y'°(——,-~%)+
. . * 471' Zet 3
+Y° = - Y° 0)+1 (= 28
| ( ) ( )+7, ( )= E T

0 = 41’22‘2 [¥,°(0,0) + ¥, (,0) + Y"O(—,— -’;—) +

+Y6°( —)+Y‘°( 0)+Y‘°( )]=_f‘£Z£_E\F

Com auxilio das relagdes (1.2) € direto verificar que:
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7 Ze* 3 Zeét
AQ - e AD - 1.3
16 R’ * 64 R’ (1.3)

4

A partir das eletronegatividades (defini¢dio de Pauling [17]) das terras raras, x » L1, e dos
pnictides x, =3,0 e x, , 5 5 ~2,0 (tabelas [UPAC) verificamos que existe uma transferéncia de

elétrons dos 4tomos da terra rara aos atomos prictides, Pois Xy, w0 < Xpyen - O Carater percentual

2
[17], resultando no presente

1
e . . o = Ay —xy)
iénico, P, , € calculado mediante a relagio: P e

ionice

=]l-e

caso: F ., ~60% paraNe F, . ~20% para os demais pnictides.

Usando os resultados do modelo de carga pontual (1.3), temos calculado os valores das

cargas efetivas dos anions, Z, para a série NdX. Tem-se dois valores correspondentes a expressio

com 1* e 1°, respectivamente. Os valores de 4 (I =4, 6) sio tomados da literatura [12][13]. Estes

dados junto com o parametro de rede e os resultados de Z, s3o indicados na tabela 1.4:

Cy

Anion a A <rt > Al <r > Z (F-W) Z (F-D)
. 4 6 2 6
NdX . (A) (meVay) (meVad) r r g g
N 5,131 12,4 0,95 -1,2 -3.7 -1,6 -3,1
P 5,838 11,4 0,64 2,0 -6,2 -1,7 -5,1
As 5,970 10,6 0,59 2,1  -6,7 -1,7 -5,5
Sb 0,326 7.2 0,36 -1,9 -6,1 -1,6 -5,0
Bi1 6,337 7,2 0,37 -1,9 -64 -1,6 -5.3
TABELA 1. 4

De maneira analoga procedemos para os compostos YbX . Os valores de 4° (n = 4, 6) sdo

tomados da literatura [11][14]. Estes, junto com os resultados de Z, sfo indicados na tabela 1.5:
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Anion |a A <rt> A <rt> Z (F-W) Z (E-D)
YbX (‘Z—) (meVa;‘) (meVag) r r® r r’
4787 | 242 0.405 40 39 |35 31
P 5.545 12.7 0.446 -4.4 -12 -3.8 -95
As 5.694 12.1 0.338 -4.7  -11 -4.2 -8.7
Sb 6.082 12.1 0.0676 -6.6  -35 -5.8 -2.8
TABELA 1.5

Motivos de discrepancia dos altos valores da carga efetiva pode ser o fato de ter considerado
os fatores de blindagem 64 = 55 = 0. Por outro lado, uma diminui¢io da carga efetiva é observada
pelo uso de um maior valor de < ' > ou considerando o fator (1+€;) junto com &y. Com 64,=0,9 e g,

= 0,06 os valores tabelados da carga correspondentes 4 ordem 4 seriio muiltiplicados pelo fator 0,85.

Procuramos na literatura resultados tedricos de calculo de bandas para estes sistemas, 0s
quais tém sido realizados nos 1ultimos anos. Em resumo, estes estudos tém estabelecido que os
elétrons p do pnictgeno decrescem de 2,88 a 2,63 por atomo na seqii€ncia N — As no caso do YbX
[15], enquanto que, para o caso do NdX, encontra-se um aumento de 2.88 a 3.20 por atomo na

seqiléncia P — Bi [16]. Abordaremos as consideracdes fisicas sobre isto na secdo 2.1.2.
Como o Yb puro forma uma estrutura fcc com pariametro de rede 5,48 A, a inclusiio de N

reduz o pardmetro de rede em 0,69 A, enquanto que a inclusdo de P, As e Sb o incrementa em 0,06,

0,22 ¢ 0,60 A respectivamente.

Se 7 € o nimero de elétrons numa ligagio quimica, d a distancia entre os centros dos 4tomos
sem interacdo ¢ D a distancia real entre os centros dos 4tomos, isto &, considerando a existéncia da

interagio entre eles, pode ser estabelecida a relacio [17]:

10
—{d-)

D=d-0,60xlog(m),ou 7=106""",
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Com os raios atémicos 1,75 € 1,81 A (tabelas IUPAC) para o Yb e Nd, respectivamente,

obtém-se a tabela 1.6 com o niimero de elétrons transferidos dado por: 7 x P,

idnico *

com P

iénico

=20%
para YbX e P, = 60% para NdX.

10,

Anion raio 7 AxPy.. n AxPy..
RX atdmico YbX YbX NdX NdX
(A)
0.70 1.26 0.25 0.82 0.50
P 1.10 1.40 0.28 0.96 0.56
As 1.20 1.47 0.30 1.08 0.65
Sb 1.40 1.52 0.31 1.16 0.70

TABELA 1.6

Como conclusio o modelo de cargas pontuais mostra que para o grupo NdX o composto com
N ¢ diferenciado em relagdo aos outros. Isto é refletido pelo carater semicondutor do NdN frente a0

carater mais metalico dos outros compostos.

Para o grupo YbX o anterior nfo é tdo evidente, como indicam os resultados obtidos.

1.5.2 Expansio e distor¢io da rede

No trabalho de Levy [5] é descrita a decomposi¢do do multipleto fundamental, J,

considerando a distorgZo tetragonal contida no termo OF.

O fen6émeno magnetoelastico da distorgfio da rede é agio combinada do campo cristalino,
acoplamento L-S, assim como da interaggo de troca tratadas no capitulo 2.

O carater tetragonal da distorgio da rede nos sistemas RX pode ser atribuida & acdo do CEF
enquanto que potenciais transi¢cbes estruturais s3o relacionadas & ordem quadrupolar, da mesma

maneira que as transi¢des de fase magnéticas estfio relacionadas i ordem dipolar.
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Como ilustragio reproduzimos as curvas de expansio e distor¢io térmicas da rede cristalina

do composto NdSb [5].

NdSb
6,340 |
| [ ]
L]
5.335 1 [100] .
1 [
6.330 |
.33 °
—~—
a ..
< 6.325 F "
©
6,320 | -
®
6,315 b
L
®
s bi—b—vproor-or—s—+——r -
o 50 100 150 200 250 300
T(K}

Figura 1.2 — Expansio térmica do parametro de rede do NdSb. (Reproduzido de [5]).

] NdShb
§.330 F . a
6.328 | s .Og.

L [ ]
5,326 | L4

s3zaL C/@a=0.897 o g 009 o

6,322 L
—_ 3 ®
::e,azo k- ®
rtetragonal i
;6_318 [ g P cubico
6,316 | :‘
L ..
§.,314 |
- we ® ¢
6.312
v 1 T T T T I T T ] M T
4] ) 10 15 20 25 30
T(K)

Figura 1.3 — A distorg3o tetragonal evidenciada pelos dois valores do pardmetro de rede [5].

Considerando a distorg#o tetragonal, o termo CEF resulta na primeira ordem:

H = 33[3-1)0;’ +Bf[(l —39-(“—")]0}3 + soj}u B [(1 —M]Og - 210;‘} :
a Ta 3a
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porém a corregdo até temperatura ambiente é da ordem de 0.5% e pode ser desconsiderada, com o

que resulta simplesmente a equagio (1.4) que usamos nos calculos:
H = B} (0, +50])+ B (0! - 210%) (1.4)

a qual € valida para simetria cibica, como € o nosso caso.

1.5.3 Parametros do campo cristalino

A equagio (1.4) pode ser convenientemente escrita como:

— 04 — 06
H= WHF(AF)J +(1 |x|)(F(6) H (1.5)

em que O, =[0] +50;] e O, =[0; —210¢]. W e x sio relacionados com B’ e B através das

expressdes: B F(4)=Wx ¢ B{F(6)=W(1-|x|). Nestas expressdes tem-se que: —1 < x < 1. Este
parametro mede a influéncia relativa dos termos de quarta e sexta ordem do CEF, enquanto que W é
o fator que determina a largura total dos niveis de energia [18].

Para os compostos RX estudados os parimetros considerados foram extraidos da literatura

[14][19] e reproduzidos nas tabelas 1.7 e 1.8 (os dados para NdN séo da referéncia [20]):

NdX W(meV) x F(4) F(6)
=92 | r® r, | ® r

NdN | -0,308 0,704

NdP  |-0,261 -0269 | 0,765 0.912

NdAs |-0,243 -0,249 | 0,766 0.912 60 2520
NdSb [-0,161 -0,164 | 0,783 0.888

TABELA 1.7
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YbX W(meV) x F@) F(6)
(3=7/2) r, T, |
YON 2,60 20,971
YbP 1,41 20,937
YbAs 1,32 20,952 60 1260
YbSb 1,27 20,990

TABELA 1.8

O método empregado para a determinagfio dos parimetros B e B ou W e x &
freqﬁentémente a dispersao ineldstica de néutrons. O termo de quarta ordem ¢ obtido com uma
margem de erro de até 10%, enquanto que para o termo de sexta ordem a precisio é muito menor.

Tambeém s#o obtidos mediante este método experimental as transicdes entre estados CEF,

sendo que para referir-se aos estados de energia € usada a notagfo da teoria de grupos: T, ¢ T, para

os dubletos e I', para os quartetos. Estes sdo os termos apropriados para o caso tanto dos compostos
com Nd como com o Yb.

Os dados das tabelas 1.7 ¢ 1.8 sdo empregados para os calculos no presente estudo. Na se¢fo
1.5.4 discutimos brevemente a agfo das interacdes sobre os niveis de energia. Cabe mencionar que
consideramos apenas o multipleto fundamental (J = 9/2 para Nd e J = 7/2 para Yb). A. Furrer [21}
mostra que a inclusdo de multipletos excitados conduz a uma variagdo da ordem de 4% para a
magnetizacdo do NdSb frente a 10% para outros compostos como NdS e NdAl,. Isto esta associado

a uma grande contribuigfio do termo de sexta ordem ao campo cristalino,

1.5.4 Niveis de energia
Tomando como exemplo o Nd, o multipleto L-S denominado ‘I d4 origem aos niveis
caracterizados pelo momento J: “Iop, L, “Tisn € “Iis»2. Como mencionado, é suficiente considerar

apenas o multipleto fundamental “Io, o qual, sob ago do CEF, dé origem aos quartetos T e T
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assim como ao dubleto I';. Na tabela 1.7 foram indicados pares de pardmetros W e x segundo o

estado de menor energia corresponda a I, ou I\” (no presente estudo concluimos que efetivamente

o estado base corresponde a I'{*).

No caso do quarteto I” corresponder ao nivel de menor energia ter-se-a o esquema de

autoestados energéticos mostrado na figura 1.4.

J=15/2
Ipg
J=13/2
! J=9/2 T,
J=11/2

configuracdo base J=9/2 —_

Figura 1.4 — Representagio de estados energéticos para NdX.

Em temperaturas suficientemente altas ¢ evidente que o sistema responderd aos estados
caracterizados por <J,My>. A temperaturas inferiores a resposta sera devida ao esquema de estados
I', mas existe a possibilidade de uma divisfio destes por efeitos quadrupolares. Interagdes como a
hibridizacdo do estado f'com o d (d-f) ou com elétrons de conducéio (efeito Kondo, c-f : ¢ refere-se a
banda de condugdo), ou a mistura p-f podem mudar o esquema de niveis, alterando as propriedades
fisicas dos compostos RX. Na segfio 2.1.2 mencionamos brevemente estas contribui¢des, mas
centralizamos nossa atengo nos efeitos quadrupolares.

A largura do desdobramento CEF no caso dos sistemas NdX ¢ pequeno, de maneira que os
estados s80 proximos dos correspondentes a <J,M;> . J4 no caso dos compostos YbX o alargamento
¢ maior ¢ isto pelo efeito da hibridizagdo se traduz na importante diminuicdo do momento

magnético.
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1.6.1 Multipolos

Os fons R** possuem momentos magnéticos dipolares assim como momentos de ordem
superior (quadrupolos, octupolos, etc.), os quais refletem a nfio esfericidade da distribuigio de carga
elétrica. Quadrupolos 4f vizinhos podem interagir diretamente ou indiretamente através de varios
mecanismos, como o acoplamento RKKY (Ruderman- Kittel- Kasuya- Yosida), interagdes de troca
de alta ordem, através de deformagdes na rede tipo Jahn-Teller, etc.. O ordenamento dipolar
magnético pode dar origem a momentos quadrupolares que por sua vez podem induzir momentos
dipolares magnéticos. Em tipicos sistemas Jahn-Teller o valor do parametro de ordem ¢é uniforme ¢ o
ordenamento é dito de ferroquadrupolar (FQ). Diferentes tipos de ordem quadrupolar recebem a
denominagio de antiferroquadrupolar (AFQ). A figura 1.5 representa um ordenamento AFQ.

Um fato importante é que o momento quadrupolar elétrico pode competir com o momento
dipolar para originar transi¢des em temperaturas que podem .ser tanto superiores como inferiores

aquela da ordem dipolar.

7 Z
~__..-":/ “.‘1‘ C:;w'-é'
- ?’,_'_:} u‘_y =
7

Figura 1.5 — Representacdo de ordenamento antiferroquadrupolar,
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Os momentos multipolares podem ser escritos em termos dos operadores tensoriais

irredutiveis J™ da seguinte maneira:

1, =09 -1)/\2
Momentos Dipolares: J, = (I +J")i/+2
1,=1Y

0 =79
02 =(2 +19)/\2
Momentos Quadrupolares: O, = (J? +J®)i/2
0, =19 -1®)/42
0, =02-12)/2

A estes momentos correspondem oito pardmetros de ordem. Momentos octupolares dariam
lugar a sete parametros mais e assim sucessivamente. Os J™ podem ser expressos mediante as
relagdes:

Jg):(_DK\/(ZK—1)-(2K—3)...3-1J§ = 1 1%,
2K (2K -2)...-2 J(K+q)-(K—q+1)

Pode-se observar que para o caso do Yb**, por exemplo, ter-se-a tensores até ordem sete (K = 7).
p P p

Em casos de simetria C4y pode-se mostrar [22] que O e O » N0 induzem momentos na
diregdo [001], isto é, para campo aplicado na diregio [001]. Nesse caso, O} induz J; (momento
dipolar paralelo ao campo magnético aplicado) enquanto que O - € O_ induzem momentos J, e Jj,

respectivamente (momentos perpendiculares ao campo aplicado). Estas consideraces sio estendidas

a campos aplicados nas dire¢bes [110] e [111], de maneira que em amostras policristalinas espera-se

contribuigdes de outros termos além de OS para a magnetizagio.
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Capitulo 2

Estabelecimento do Hamiltoniano

2.1 Introducio

Em um material, os elétrons responsaveis pelo seu comportamento magnético sio os elétrons
desemparelhados, isto €, camadas eletrénicas parcialmente preenchidas, quando os elétrons sio
localizados, ou bandas eletrénicas parcialmente preenchidas, quando os elétrons siio itinerantes. Nas
terras raras os elétrons 4f sdo basicamente localizados com pequeno aporte itinerante.

Neste capitulo sdo apresentados conceitos relevantes a inclusio dos principais termos
considerados no hamiltoniano para o calculo das grandezas fisicas de nosso interesse. Adotamos o
modelo de sub-redes considerando apenas os dois primeiros vizinhos dos jons R*", descrevemos
matematicamente os termos de troca, Zeeman e quadrupolar e uma breve discussio dos multipletos
excitados € incluida, ainda que ndo ¢é utilizada no desenvolvimento do hamiltoniano, com o
propdsito de diferenciar o multipleto fundamental.

A resolugdo do hamiltoniano ¢ realizada numericamente através de programas desenvolvidos
em Mathematica ¢ Fortran Visual Studio. No primeiro o eixo de quantizacfio é estabelecido na
direcio z como aquela do campo aplicado. Assim, a matriz de CEF esti sujeita a rotagbes dos
operadores os que para uma diregdo arbitraria (rotagio do monocristal ficticio), sio determinados
pelas relacdes de Rudowicz [1]. Ja no Fortran, o CEF é fixado e os operadores do campo expressos

como fungio dos cosenos diretores. Uma dupla autoconsisténcia sera necessaria para o calculo dos

termos <Jz>e < OJ > os quais conformam o hamiltoniano.

2.1.1 Momento localizado

Como em um sélido o mimero de ¢létrons envolvidos é extremamente grande, calculos
completos no sdo possiveis, e assim ndo existe um modelo baseado na descrigio direta da interaggio

eletrénica, de maneira que modelos simples sio desenvolvidos para descrever o magnetismo em
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primeira aproximac¢io. Uma maneira de descrever a formagio de um sélido, é como um conjunto de
atomos individuais arranjados em uma estrutura cristalina e com uma configuracio eletrénica
complexa, cada um tendo seu préprio momento magnético e com valéncias definidas. Sendo entiio
os momentos localizados, este modelo descrevera magnetismo localizado. Agora, como os elétrons
podem saltar de dtomo em é&tomo, isto fornece um meio de transportar a informacio do estado
magnético de um atomo ao outro. Como estes saltos nfio ocorrem rapidamente, a maior parte do
tempo, a configuragio eletrénica de um atomo ou ion encontra-se no estado fundamental. Ao mesmo
tempo, durante o salto, as suas valéncias mudam e como geralmente o novo estado tem energia
maior, o atomo retorna  sua valéncia mais favoravel tio rapido como possivel. Assim, em modelos
localizados, vemos o magnetismo causado por momentos magnéticos bem definidos centrados sobre
sitios atdmicos interagindo com os outros por meio dos saltos dos elétrons.

Modelos de momentos magnéticos locais sdo caracterizados por correlagio atémica. A
interagdo entre os 4tomos ndo é suficiente para destruir o cariter atdmico da configurac¢io eletrdnica
local' e, assim, estes modelos sio muito empregados para descrever magnetismo em materiais que
contém atomos de terras raras.

Entdo, devido a inexisténcia de um modelo completo de magnetismo em solidos, a descrigdo
de sisternas reais € iniciada com modelos simples. Assim, consideramos para o estudo dos sistemas
R-Pnictides, o modelo de sub-redes. A interagio entre os momentos intra e inter sub-redes conduzird
a forgas de troca de origem quantica. No caso de momentos magnéticos de atomos vizinhos, esta
forca pode causar um alinhamento paralelo ou antiparalelo destes, o seu sinal determinando se o
material apresentara uma tendéncia ferromagnética ou anti-ferromagnética. Além disso, a sua
magnitude determinara a temperatura critica de ordem — desordem: Tc, abreviando a temperatura de
Curie ou Ty, abreviando a temperatura de Néel. Entretanto, o nimero de spins eletrdnicos por ion
que podem ser alinhados determina o niimero de magnetons de Bohr,( 4, ), € a magnetizagio de
saturagdo, (Ms). Como as forgas de troca apresentam uma queda com a disténcia muito maior que as
forgas ordindrias de Coulomb, raramente s3o estendidas mais do que aos vizinhos mais proximos.

Neste estudo serdo considerados os primeiros e segundos vizinhos magnéticos dos jons R** para o

! Na discussdo de Van Vleck (1953) as interagdes interatémicas mudam continuamente a configuragio eletrdnica entre
0s dtomos. Ni, por exemplo, consistiria de uma mistura de ions 3d'° (ndo magnéticos) e ions 3d” dando um momento
magnético nio inteiro por atomo de 0.6y,
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calculo da interagdo de troca (somente bilinear). No capitulo anterior ja foi discutido a interagiio de

campo cristalino.

2.1.2 Comportamento eletrdnico

Camadas eletronicas

Nos compostos R-Pnictides, RX,, de principal interesse sdo os elétrons 4f, 5d e 6s associados
com o elemento R ¢ os elétrons p associados ao elemento X. Segundo o tipo de elementos usados,
estes apresentardo diferentes comportamentos magnéticos no composto, podendo fornecer
caracteristicas apropriadas para o estudo dos efeitos quadrupolares.

Os elétrons 4f das terras raras sdo internos, de maneira que seus momentos magnéticos sio
fortemente localizados na fase condensada (e tém comportamento muito proximo de fons isolados)
nas posi¢des R em um composto RX. Isto significa, entre outras coisas, que as regras de Hund para
os atomos livres ainda sio aplicadas para a configurag@io 4/ no composto. Sio caraterizados por
forte interagio de troca intra-atémico (=10 eV) e forte interagio de acoplamento spin-drbita (=1 ¢V)
conduzindo & formagZo de momentos ibnicos. As interagdes do campo elétrico cristalino sobre estes
momentos s3o ainda menores em uma ordem de magnitude devido a forte localizagio dos elétrons 4f
e ao efeito de blindagem dos elétrons 5d e 6s.

Interag@es de troca R-R sdo usualmente descritas pelo mecanismo de troca indireta proposto
por Campbell. Neste, o spin eletrénico 4f de R induz um momento de spin local positivo 54 através
de uma interagdio de troca intra-atdmica 4/~-54 com subsequentes intera¢des de troca diretas com
algum momento de spin vizinho (como elétrons itinerantes). Devido a natureza localizada da camada
4f a interagdo entre o spin 4/ e um spin eletrnico itinerante pode ocorrer somente através de uma

interagio de troca local no fon R, descritas por integrais de troca intra-atdmicas J, af-sas 7.

af-6s ©

J4s6,(0 ponto essencial no modelo de Campbell ¢ a dominancia da integral J, resd )°. Por outro

lado, uma forte hibridizagdo np(X)-54(R) ocorre como conseqiiéncia da diferenca de

eletronegatividade entre os elementos R e X. Isto expressa a diferenca em energia entre os

¢ Campbell, J -Phys. F:Met.Phys. 2 L47 (1972). No modelo RKKY (1957) a dominincia corresponde 4 integral 4/-6s.
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respectivos niveis de Fermi dos metais R e X puros. Isto leva, quando o composto RX é formado, a

uma transferéncia de elétrons como discutido no capitulo anterior.

Bandas eletronicas

De acordo com o calculo de bandas realizado por Svane et. al. [2] o elétron 4f fracamente
delocalizado no composto YbX forma uma banda estreita localizada entre a banda de valéncia Xp ¢
a banda de condugio Ybd. O nivel de Fermi esta localizado nesta banda, pelo que resulta ser
parcialmente ocupada. Como resultado, o nimero de ocupagio é néo inteiro e compreendido entre
13 e 14. Isto tera conseqiiéncias para o estado de valéncia da terra rara. Os célculos mostram que
para X =N, P, ¢ As, o composto YbX ¢ fortemente trivalente, enquanto que para X = Bi e Sb resulta
fracamente trivalente. Assim, para YbSb o fendmeno de flutuacio de valéncia poderia ser
responsavel pelo comportamento magnético especial frente 2os outros compostos da mesma série.
Por outro lado, o fato de néo terem sucesso as tentativas de sintetizagdo do composto YbBi pode ser
atribuido a instabilidade da valéncia.

A banda formada pelo elétron delocalizado ¢ preenchida com 0.12, 0.31 e 0.37 elétrons para
YbN, YbP e YbAs, respectivamente, pelo que a banda p do pnictide acomoda um niimero de
eletrons préximo de 3. Este estado trivalente do pnictide estd de acordo com as electronegatividades
decrescentes na ordem N, P e As. Além disso, a pequena ocupagio da banda f'* reflete a sua
hibridiza¢%o com a banda p do pnictide.

Na figura 2.1 € mostrada esquematicamente a densidade de estados para os compostos YbX
(analoga para os compostos NdX [3]) e podem ser notadas as bandas p, fe d , com o nivel de Fermi,

EF, localizado na posi¢io de energia zero.
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pe)  Tat

£(eV)

-3 0

Figura 2.1 — Densidade de estados correspondentes aos sistemas RX (esquemético). A € a distincia

entre o pico da banda p e o nivel de Fermi.

Como o nivel de Fermi estd contido em uma estreita banda f** havera poucos buracos na
banda p ¢ poucos fermions pesados 4 direita de Eg.

A, a posic3o de energia da banda p (vide figura 2.1), aproxima-se do nivel de Fermi na
sequéncia N-> Sb e com isto o composto fica mais trivalente.

Svane [2] chama a atengio para os casos em que o efeito Kondo é importante pois poderia
invalidar seus resultados.

Moll [3], por outro lado, mostra que a hibridizacio p-f é incrementada com o aumento do
rajo atémico do pnictide enquanto que diminui a hibridizagio f-d para a série NdX.

O niimero de elétrons p do pnictdgeno decresce de 2,88 a 2,63 na sequéncia N-As para os

'compostos YbX [2]. No caso do NdX tem-se um aumento de 2,88 a 3,20 na sequéncia P-Bi {3].
2.2 Interacdes principais

Para o célculo dos momentos referidos 3 terra rara, sio usados termos correspondentes ao
campo ‘cristalino, campo molecular (interagio de troca), campo externo aplicado (efeito Zeeman)
assim como o termo correspondente ao acoplamento quadrupolar.

. A interagio  Coulombiana intra-atdbmica gera estados caracterizados por

' 4f" LM S, M) , (2L+1)(2S+1) vezes degenerados, dando origem ao termo 7L, Por
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exemplo, para Nd** o termo I correspondente a S = 3/2, L = 6, representando um conjunto de

estados com o mesmo autovalor E LM, S M 2 isto €, degenerado com 52 autofungles do tipo

| 47%:6,M,3/2,M,,).
2

N2 N
: e
O hamiltoniano correspondente é: H,, =Z[—p’—+ U (r,.)} + Z—— O primeiro somando

i \2m i1

conduz a funges de onda do tipo r 'R, (7)Y, (6,4) com autovalores caracterizados pelo conjunto
de numeros quénticos (n,/, Xn,/, }..(ny, ) denominado configuragio, por exemplo [XeJ4f * para o
Nd**, e o segundo somando é o termo de dois corpos correspondendo a repulséo entre elétrons.

Sob interagdo spin-Orbita, H;s, a degenerescéncia do termo 3L, ¢ levantada. Como
[J,HLS] =0, {l4f”;L,S,J, J, )} constitui uma boa base para His (J = L+S, acoplamento Russell-

Saunders). Por exemplo, para Nd3+, o termo ‘I origina os multipletos 15, 4113;2, 1 12, “lo» cada um
sendo (2J+1) vezes degenerado. Se o preenchimento da subcamada 4f é menor que a metade, o
multipleto de menor energia correspondera a J =|L— S| (Ce-Eu). Assim, no caso do Nd**, o
multipleto base sera 419/2 com degenerescéncia 10. Se a camada € mais do que semi-preenchida, o

multipleto com minima energia correspondera a J = L+.S (Tb-Yb). Como L e S sdo conservados

identificamos os estados por |J,J, ). Estes estados estarfio sujeitos, por sua vez, a agiio do CEF e do

campo molecular. Na tabela 2.1 est3o indicados os termos espectroscdpicos para a série R*™:

Ce” |Pr™ [Nd [Pm® [Sm®™ [Euv™ | G&™ | T | Dy> |Ho™ | Er’ | Tm> | Yb>°
af ' aft [ afd [ 4aft [af® [af® [af7 | 4f° [Af° [ 4f© [4F T [ 4f 2 |af >
=3 5 6 6 5 3 0 3 5 6 6 5 3

Fsn |'Hs | | L “Hsp | 'Fo |“Swa | 'Fs | ®Hisn |°ls | sz | ‘He | “Frp

J=L-§| J=l+S

TABELA 2.1

Como os ions de terras raras mostram acoplamento Russell-Saunders, os estados produto sio

primeiro combinados para formar estados nos quais L e S sdo constantes e posteriormente
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combinados para formar estados nos quais J é constante. Os estados finais serfio entio escritos como
| 4f";L,S,J,J,) com n o numero de elétrons desemparelhados.
Por exemplo, Yb*" é caracterizado pela configuragio 41" e o multipleto base “H7, sendo o

estado representado por | 4fPL=3,8=1/2,7=7/2,0,=7/2).

O hamiltoniano total do ion R>* sera escrito como:
H, =H_, +(H,, +H,_,)+H, , emque:

HCEF = W|:x(}§)(_;)} + (1 - |x|)(&]:r » HZe == gtuBHJZ 3 Hm01=_ gﬂBUMJz €

Hy=—4, <0500

E ainda podemos considerar o termo dinmico: H 4, =— gu,n(J— < J 2 >).
n € A, séo as constantes molecular e quadrupolar respectivamente.

Os niveis de energia do ion R** no composto RX, magnetizado ao longo da diregio (@,D),

em particular as diregdes [001], [110] e{111], sio obtidas mediante resolucdo da equagio secular:

(M ey +Hpy + Hy + H [/ MY~ £,5,8,, | =0

Vejamos entdo em algum detalhe os termos que compdem o hamiltoniano com excecdo do

CEF tratado no capitulo 1.
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2.2.1 O termo de Zeeman

Os elementos de matriz para (L +28)- A sio obtidos de:

(JM(L+28)-Bl7 M'y = H-sen@cos®(JIMm,|J M"Y+ H- sen®sen ®(JM|m, |J' M") +
+H - cos O(JM|m, ' M")

mediante o uso das expressées:

(J,M=18,

J, M) = gT_lJ(JTr MY(J £ M+1),

(J,Mx1s,

S MY=TF i 52_—1J(J¢ M JtM+1),

(J, M|S,

J.M)y=(g-DM,

para o caso em que AJ =0.

Para o caso em que |AJ| = 1, temos os elementos de matriz de Sy {y=x,y,z) fora da diagonal:

FL,S,J, M) \/(Ji M+D)(JtM+2)
2 (J+M+1)Y(J-M+]) |’

(J+LMz1s,

J,My=F

PSS, T, M| [(TEM+)(JM+2)
2 J+M+D(J-M+1) |

(J+LM 1S,

J,M)y=

(J+1,M|s,

J.My=f(L,§5,J,M) ,em que:

(J+L+S+2)(—J+S+L)(J+S—L+1)(J+L-S+1)(J+M+1)(J-M+1)]

f(L,SJ’M){\/ 4(J +1)* (27 +1)(2J + 3)

Os elementos de matriz de L, podem ser obtidos de:

(J+1, M

L;"

J,My=~J+1MS,

J, M)

As expressGes para os elementos de matriz s3o facilmente escritas notando que:

f+2§=gRj=j+§:>(gR—l)J7 =S, ,y=x,y,z para AJ=0.
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L+285=8S=1L = , ¥ =x,y,z para |AJ|=1.

4

2.2.2 O termo de troca

Compostos RX podem ser estudados em termos de um modelo de sub-redes correspondentes.

A figura 2.2 ilustra os tipos de ordenamentos antiferromagnéticos encontrados nestes materiais.

/;? - % - % AF TIPO |

2 1 € : 2
,;i""“?” T NdP, NdAs,
S ., 4 NdSh, NdBi
.7 .3
SR i S I
«/ 5 ~ 1
& a3 &
AF TIPO I
YbP
AF TIPO 11
YbN, YbAs

Figura 2.2 — Tipos de ordenamentos antiferromagnéticos nos sistemas RX. Os nlimeros identificam

as diferentes sub-redes.
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A interacdo R-R ¢ uma interagdo de troca indireta, presumivelmente procedendo através de
4f-5d-5d-4f.

Comog/ = L+2§ = J+8 ,8 = (g-DJ e
— < g =
m = g py J = —py S
g; -1
Da expressdo para a energia magnética:
R _ — SR Ex S R
Eaxch = T Bmo.' - _l'AuB‘lua‘SR ‘Hmoz‘ 2

R

tem-se u,.H,,, o campo molecular inter-rede agindo sobre o momento do iom R, my.

LI HD+SES+)— L(L+D)
+ 2J(J+1)

g, = € o fator de Landé¢ do ion R. A notacdo: J, L e §

corresponde ao significado usual.

Ao examinar a interacio entre dois ions vizinhos i e j com spins S; € S;, 0 mecanismo basico
¢ uma troca de elétrons entre eles. Assim , eles compartilham informagso magnética sem abandonar
seus estados. A energia de interagdo dos seus momentos magnéticos devido a esta classe de troca é

dada pela interagio de troca do tipo de Heisenberg:

H,, = —22 Jy S, -§j , em que a magnitude e sinal do coeficiente J; , constante de
i

acoplamento ou pardmetro de troca, depende dos detalhes da configuragio eletronica dos ions.

Assim, por exemplo, estendendo a soma sobre M vizinhos de R, podemos escrever:

Ely = =2 200,85:8, = 218, = T8/ 125)
M M

O fator entre parénteses é definido como o campo molecular devido aos vizinhos M: H [y
agindo sobre o ion R.
Podemos ainda colocar o campo de troca, paralelo 3 magnetizacio, em termos de constantes

de campo molecular 77z

Hy, = fp M,
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Para os vizinhos M préximos do jfon R, supondo que Jpy ¢ espacialmente 180tropico

(independente da distancia na esfera de vizinhos mais préximos) ter-se-a entio: ZJ v = Loy s s
M

com Zzy 0 numero destes vizinhos.

Com os pardmetros de troca Jr;, Jr2 € Jra, correspondentes a primeiros, segundos e terceiros

vizinhos, as constantes de campo molecular nas regides paramagnética e antiferromagnética podem

ser estimadas com auxilio da relagdo: n = 22 5 ZJ e Catabela2.2,
E Hp M
Paramagnético Antiferromagnético
AFM tipO I -4Jg1+6 Jra-8Jgat...
AFMtipoIl | 12 Jgi+6 Jpot24Jg3+... 2Jgat...
AFM tipO m -4JR1+2 JR2+
TABELA 2.2

Podemos incluir as médias térmicas com auxilio da relagio:
JioJy == < 2)-(J=< T, >+ d, <, > 40, < J, > =< J, ><J; >
Neste caso:

How = =20 Jy o J; ==Y J,(Ji=<J;>)-(J;=<J, >) -
hi

P=j

=2Y Ty <d >y T <d >< T, >
7

i
O ultimo termo pode ser desconsiderado pois s6 serd importante para calcular a energia livre

do sistema. O termo —-22 JiJi<J; > € reduzido a —gu,nMJ, enquanto que

ij

—Z J;(Ji=<J; >)-(J;,~<J, >), denominado termo dinimico, pode ser importante quando as

i=f
flutuagSes de momento angular, J;, sio consideraveis. Esta tiltima situac3o pode ser verificada nas
proximidades de transi¢des (dipolar, quadrupolar, etc.), em sistemas dificeis de ordenar
magneticamente ou na regifio paramagnética. Este termo pode ser reduzido a:

—gHIM(J,— < J, >).
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Em um regime paramagnético com T suficientemente alta (T > Tn), os momentos 7, sdo

orientados sob agdo dos campos externo e moleculares: /I , H?f conduzindo a
P
MR = gRJRﬂBBJ[gRJRﬂoﬂg(ER'*‘FI)

ksT

] em que B; € a fungdo de Brillouin para o estado

caraterizado por J.

Para o fon livre N&>* o estado fundamental é 419/2 correspondente aos valores S=3/2, 1=6 e
J=|L-8 |=9/2 na configuragio *f;. Entao g, =8/11 € my, = g, J, My =327u, .

Analogamente para o jon livre Yb>" o estado fundamental & ’F7» de maneira que

My, = guJypty =4u, pois g=8/7 e I=7/2.

2.2.3 O termo quadrupolar

Normalmente a contribuigiio da interagio dipolo-dipolo magnetico € desprezivel (ainda
assim, junto com o campo hiperfino, pode ser util para explicar o comportamento térmico
experimental da magnetizagdo em temperaturas baixas) mas a contribui¢do quadrupolo-quadrupolo
eletrico 4 energia pode ser ndo desprezivel quando comparada a do termo de troca. O valor esperado

do momento quadrupolar, Q, da terra rara pode ser estimado para o estado J = J; a partir da relagio:

Q=e<#’ >, < ZPZ(Q) >; em que P, ¢ o polindmio de Legendre [4]. Como
<D P(H> JZ=J=%a2 <3J? - J(J +1) >, teremos para o Yb, <ZPZ(6) > , .,=1/3 e para o Nd,

<ZP2(9)> s, = -14/121 de maneira que podemos estabelecer a relacio de momentos

quadrupolares como Qyv/Qna=-1,7 sendo calculado também Q., =2,76-107"sC-cm? |
No so6hdo, quando a polarizabilidade quadrupolar da camada 4f do jon R** & presente deve
considerar-se o acoplamento de pares quadrupolares, que na aproximacéo do campo médio resulta:
Hyp =-2,(<03 >0} +3<0} >0})~4,(< Py >Py+ <P, >P,+<P, >P,),
~ em que Py= (J.J;+1,0)/2.
As constantes de acoplamento quadrupolar Aq € Ap tem origem nas:

1) interagdes magnetoelasticas (acoplamento do momento a deformagdes da rede),
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1) interagdes de Coulomb indiretas,

1) interagBes de troca via elétrons de condugio e fonons.

A interagdo dos ions da terra rara com elétrons de conducdo tem duas origens fisicamente
diferentes. Uma delas ¢ a interaciio Coulombiana entre os elétrons 4f e os de conducio que, além da
interag@o dipolar, contém os termos de troca: J.,.S.s e BJ.L, em que S, L € s, | s30 0os momentos
angulares de spin e orbital dos elétrons 4f e os de condug?o, respectivamente.

A outra origem ¢ a hibridizagdo. Aqui, um elétron 4f abandona sua camada para se converter
em um elétron de condugfo durante um curto tempo.

A importincia do acoplamento por fonons ou pela deformagiio pode ser calculada
determinando Aq por espectros de excitagio magnética.

-2B¥ <0 >
C11 - Clz

Para uma deformacg@o tetragonal da rede: = , em que Cy; e Cyz sdo

constantes elasticas ¢ BY € a constante de acoplamento magnetoelastica, tem-se [11]:

- 3(C11 — CIZ)Eé
0 2<0) >

Na figura 1.3 foi mostrada a distor¢#o tetragonal para o0 NdSb. Com Cq; € Cp3 reportados em
[5] obtem-se o valor A, = 0,0002meV enquanto que o valor 0,00058meV é reportado do
experimento de excitagio magnética. Isto pode ser interpretado como uma contribui¢do maior do
acoplamento por fonons do que pela deformagio elastica.

A constante de acoplamento magnetoelastica B,!*! e o parametro A," estiio relacionados por:
A o, <r>*

B =
“ 352

Analogamente as relagdes 1.3, encontra-se que:
2 _
o 32 |e| £,
, = ———
R3

com R o pardmetro de rede.
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Assim, o modelo de cargas pontuais é de utilidade para estimar o valor da constante de

acoplamento magnetoelastica.

2.3 Multipletos excitados
2.3.1 Origem

Recorremos a interagdo spin-6rbita, L-S, como origem dos multipletos excitados.

Os elementos de matriz spin-6rbita sdo:

.o A
(LSIM|A L-§|LSs My = 5 WU +D=LELAD =SS +D] 8,8, » em que:

(A L-3Y=E, = —;i [J(J+1)— L(L+1) = (S +1)]

¢ a energia do estado multipleto denotado 25*'L;,
A diferenca em energia entre dois estados multipletos adjacentes pode ser obtida de:

AE, =E,, -E, =

J+1

= % LI+ +2) = L(L+1) = S(S + D]~ [J(J + 1)~ L(L+1) - S(S +1)] }=
=4 (J+1).

Para o caso do Sm*>", L = 350K ? , entdo para J = 5/2: AE, ., = 350x(§+1j =1225K,

enquanto que para o caso de Nd** ou Pr’” tem-se AE ; =~ (2300-2600)X.

Comparando estes valores deduzimos que a influéncia dos multipletos excitados na estrutura
de spin e processos de magnetizacio serd mais importante em compostos com Sm quando
comparados com aqueles de Nd ¢ Pr.

O valor de A (constante de acoplamento spin-6rbita) pode ser estimado a partir dos niveis de

energia dos ions R. Valores tedricos para algumas transi¢des {considerando ions livres R) s3o dados

* Vide Phys.Rev.B 1 July 1988, p.620
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em [6]. Assim, para o caso do Nd**, uma energia de 1800 cm™ corresponde a transi¢io *I;,—"1os ,

e para a transicio *I;5,—"ly; a energia é 6500 em’’,

9
Temos entdo: A, ., =4 (5 + 1) =1800 cm™, assim, 4 =470K.*

Ou A15:2—>9:2 =5

A (EU_ 911
2

22 -1 - _ _
227> 2) 6500 cm™ , assim, 4 =480K
5
O calculo equivalente paraR = Sm® é: A, .. =1 (5 + 1) =980 cm™' , assim, 4 =403K.5

Por outro lado, AFurrer, et. al. [6] tem mostrado uma variacio de 4% no calculo do
momento para NdSb ao considerar multipletos excitados. Além disso, deduzem que a mistura de

multipletos pode ser importante nos casos de se ter grandes parametros de sexta ordem para o CEF.

2.3.2 Inclusdo de multipletos excitados no CEF

Quando sdo considerados multipletos excitados, Hegr é convenientemente escrito como:

Hpr =8A«SzrfU§(9ﬂ¢j )+16A22rf6U2(91’¢f )+
J i

[ 4
com U (6,¢) = E;ai_l ™(6,8) , e asoma estendida a todos os elétrons 4f do ion R*™.

A expressio para os elementos de matriz U™ ¢, de maneira equivalente:

v,

4f*LS;IM er"U;"(aj,¢j)| AfELS; T My = (MU (n,m)| T MY XL|U, | L)

O primeiro fator ¢ dado por:

Ssrsor J Jn) (SLJ
IMIU ()| My = (=154 QT+ RT+1) {_ Y M,m} {n e L} [718].

O segundo fator correponde aos elementos de matriz reduzida corretamente tabelado na

referéncia [9] e reproduzidos a continuagio:

“lem'= 144K
* A =411,1K para Sm™" (Solid State.Com. V80 N 11 p.905, 1991),
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25

R [ [~ | ol A oo
Ce™ |f' |°F . 7 L 14 ¢1'0’ 7
Yb*t |13 15 V1 3-11-13
Pt |7 °H L1213 | 2 213 Lo [517
Tm* |12 3 15 3V 11 ~3V3.11-13
N [P ] 2.7-13 . 4.7.13-17 ;gg 17-19
Er*t £l 3-11-15 32.11° 11V3%.11-13
Pm’* [ f* 1 2.7.13 4.7.13-17 50 [ 17-19

3+ 10 * ] es 2 2 =
Ho £ 3.11-15 32.11 11V3%.11-13
sm™ [f° [*H L2 | 2 23 L10 [ 517
Dy | f° “3V 15 “3V 11 3V3-11-13
Bu” £ F +2 ! F 14 +10 ’
o™ - | £8 “"V1s 11 N 3.11-13

TABELA 2.3

Requerimentos para n e m:
m=M-M ,|J-Jlsn<J+J , n<L

Os fatores de Stevens ®, para um multipleto dado J séio expressos em termos do simbolo de

Wigner 6] e os elementos da matriz reduzida por:

J) _ L+S+J ~n (2']—”)' L L n
0y = (-2 (2J+1)1/—-———(2J+H+I)I{J S S}@

Hcer € escrita em forma final como:

H opp = C2U(4,0) + CU(6,0) +... , com:

U,

L)y ,n=2,46.

c; =84 x2u =88 ¢fu ]y e,

C = 16A3E(r6)(L“U6 |2y =16BS (L (L) @4, ete.
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2.4 Calculo

2.4.1 Calculo dos momentos

Os momentos magnéticos dos ions R deverfio ser calculados distinguindo-se dois casos. O

primeiro, de descri¢io simples por considerar apenas o multipleto fundamental, e um outro de

natureza mais complexa por incluir multipletos excitados.

No primeiro caso a fungio de partigio ¢ escrita [9]:

2J+E J
Z=2 exp (-E,/k;T)= Y exp (-E, / k,T) ,com E,, =2|g, - 1| g, B M ,ou
=1 =T
oh 2J+1
senhi( 2J )x] 2Jigj - 1|ﬂaBex
Z=— 1 , Com x = T .
nh - B
senh[(-—)x]
O momento magnético é dado por:
. (siJ,|s)g,exp (—E, / k,T)
m, = —Z Z ,COm 7 =X,¥,z.

5

As autofungdes |s) = D a’,[J, M) , sao definidas de H ,|s) = E,|s) ,s=1,2,..., 25+1.
M

. o s , g,exp (—E_/k,T)
Assim: m® == > 0% .a%, (JM ’J},|JM) 2 .

s MM zZ

Quando consideramos multipletos excitados temos [9]:

HR}s)z Ejls),s= 1,2,...,Z(ZJ+1) . A ordem das matrizes é Z(2J+1)xZ(2J+I), sendo
J J

|s) = Z%a;u

Assim, os momentos magnéticos do fon R so obtidos de:

?=1.

J, M}, com a normalizag3o: ZZ| a,
J M

-F /k,T
mf Z_Z@J‘I?’ +S},is) P Zs 2 )=Zm?(.f)—a5'7 em que:

J

.« s , exp (—E, /' k,T)
mf(J):—Z Zam.aM(JM lJAJ’M)gJ £

s MM Z
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-E /k
exp ( ? T5T) , com a fungio de particdo

§S,v = —Z ; MZM":ZJSIM'Q;M <J'Mr|Sr IJM)
Jer

pNELBY
Z= Dlexp (-E,/k,T).
s=1

2.4.2 Calculo da susceptibilidade

Para calcular o efeito de pequenos campos aplicados usamos o modelo desenvolvido por
Wang ¢ Cooper [10]. No caso de monocristais, com o campo aplicado na direcio da ordem

magnetica, a susceptibilidade é dada por:

. g’uk ¥ '(n|J_,im>]2 exp (-, /k;T) gyl (nJ |myexp (~E, /k,T) ’ .
kT .5 zZ kT .2 z
E,7E, E.=E,

J.m)|" exp (~E, /k,T)
(E, ~E)Z

+2g7uy Y o

E,; =,

A susceptibilidade paramagnética é o caso limite da anterior quando o campo molecular é

anulado.
2.4.3 Calculo da entropia

Podemos considerar a entropia total do sistema em estudo como constituida de 3 partes:
1) A contribuigdo eletrbnica dada por S, =37 [12], em que y & o coeficiente de capacidade

calorifica eletrdnica, com valores entre um e dois ordens maiores do que para metais

normais, pois os sistemas em estudo pertencem a categoria dos fermions pesados.
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3O,/T 3
2) A contribui¢io da rede dada por S, , = -3RIn[l-e®’ T]+12R(E)j—"—) I xx dxl [12], em

D 0

que R € a constante dos gases e ® ,, € a temperatura de Debye.

l“Z*lE exp(—E, /k,T)

3) A entropia magnética obtida de: S g T Z
3=1

kan

A entropia total do sistema ¢ a soma das trés contribuigdes, mas as duas primeiras néo dependem
do campo aplicado, e podemos obter a variagio da entropia magnética a partir da terceira relagio.
Também:

H,

- oS oM
AS = -8 = (—-) dH = [ ] dH .
(AH,T) (H:.I) (Hi,T)
7 };'[ oH r b:[ oT .

Esta expressao seré itil para determinar experimentalmente a vartagio térmica da entropia

magnéﬁca quando uma mudanga no campo aplicado é verificada. A ltima igualdade é estabelecida

6M) [12] valida para transi¢des de ordem maior que 1. (Para

da relagio de Maxwell: [G—SJ = [___
oH ), eT J,

transi¢Ses de fase magnéiicas de primeira ordem é melhor usar as equagdes de Clausius-Clapeyron.)

2.5 O efeito magnetocalérico
2.5.1 Introducio

O efeito magnetocaldrico é a capacidade de alguns materiais magnéticos de variar sua
temperatura quando sofrem variagdo na sua magnetizagio durante um processo adiabatico.

Em um processo de magnetizac3o adiabatico a entropia magnética do corpo diminui, devido
ao ordena:mento dos spins, de maneira que sua temperatura aumenta. Inversamente em um processo
de desmagnetlzagao a entropia magnética aumenta e a temperatura do sistema diminui.

: Duas quantidades termodinamicas caracterizam o potencial magnetocalérico:
: ASmag > a variagio isotérmica da entropia magnética,

‘ATad = a variagio adiabética da temperatura.
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2.5.2 Calculo do efeito magnetocalorico

Nas figuras 2.3 e 2.4 estio representados o comportamento da entropia com a temperatura ¢ a
correspondente magnetizagéo na etapa A2>B->C. No processo de magnetizagio isotérmica, calor é
liberado para manter a temperatura constante. Também e mostrada a desmagnetizacio adiabatica.

Nas figuras 2.5 e 2.6 estdo representados o comportamento da entropia com a temperatura ¢ a
correspondente desmagnetizacdo na etapa C->B->A. No processo de desmagnetizagiio isotérmica

calor € absorvido para manter a temperatura constante. Também e mostrada a magnetizacio

adiabatica.

D SET)
A/
Ho s
ASmag |
A
C < B
ATad
Hf
T

7 TP

Figura 2.3 — Etapa A->B->C de um fenémeno magnetocaldrico. S(H,T) vs T.
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Figura 2.4 - Etapa A->B->C de um fendmeno magnetocalérico. M(H,T) vs. H.

D SET)

T
4 T >

Figura 2.5 — Etapa C->B-> A de um fendmeno magnetocalérico. S(H,T) vs T.
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>

ﬁ’o Hf

Figura 2.6 — Etapa C>B-> A de um fenémeno magnetocalérico. M(H,T) vs. H.

. Considerando a presséo constante, os potenciais magnetocaléricos sfio fungio do campo
magnetizante e da temperatura e dependem da variagio térmica da magnetizagfio como mostram as

seguintes expressdes [13].:

Hf
—_ ASmag(H’T)AH = J(w) dH
Ho aT H

mag

Hf
AT, (H,T)AH=[{ T  8M(H,T)

| a
W CEHT) or ),

C(H T) ¢ a capacidade calorifica do material magnético.
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Capitulo 3

Informacio sobre os compostos RX

3.1 Introducio

Os compostos R-Pnictides, RX, tem sido estudados desde longo tempo. Apesar de apresentar
uma estrutura simples, tipo NaCl, suas propriedades fisicas tem requerido a proposta de diferentes
modelos para tentar explicar seu comportamento magnético, térmico ou de transporte, sem até o
momento chegar-se a uma defini¢do conclusiva. Entre as anomalias pode-se destacar a notavel
reducdo do momento magnético espontineo e da entropia magnética na série YbX assim como uma
baixa temperatura de ordenamento magnético; a ocorréncia de um alargamento na curva do calor
especifico em baixas temperaturas para todos os RX, e o comportamento metalico simples da
condutividade elétrica sem sinal de efeito Kondo, entre outras.

No caso do YbAs tem sido reportado [1] (para YbP vide [8]) um inusitado desdobramento do

quarteto I, a partir do qual prevé-se um efeito magnetocalérico | andmalo [2].

Como mencionado no final do capitulo 2, estes compostos apresentam comportamento de
fermions pesados, caracterizados pela competicdio entre a interagio magnética RKKY e o efeito
Kondo. Em baixas temperaturas um ordenamento magnético perpendicular ao eixo ¢ (como em
YDN, YbAs) € atribuido a uma estabilizagio induzida por interagdes quadrupolares. Na regizo
paramagneética sdo esperadas também interagdes quadrupolares que poderiam produzir efeitos

magnetocaléricos importantes e que s3io de interesse para o presente estudo.

3.2 Evolu¢io de modelos na regiio antiferromagnética.

A mustura anisotrépica p-f descrita em [3] € um modelo que tenta explicar o alargamento

“andmalo a baixas temperaturas do calor especifico dos compostos YbX. A hibridizagéo resultante do

' O efeito normal consiste no aquecimento de alguns materiais quando s3o submetidos a um campo magnético e seu
esfriamento quando o campo é retirado.
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efeito Kondo é atribuida & mistura do estado base I, do buraco 4f do Yb'" e os estados p dos

pnictdgenos na banda de valéncia, enquanto que a condutividade metalica ¢ atribuida aos estados

5dt,g na banda de condugdo sem mistura com o estado 4fT°; como no caso anterior. Uma melhora ao

caso precedente ¢ descrita considerando o modelo de uma impureza [4].

Um calculo de bandas por Monnier [5] nos sistemas YbX é contestada em [6] por ndo
considerar interacdes de troca. E mostrado que a dependéncia magnética do calor especifico esta
correlacionada com a diferenga nas interagdes de troca. Neste caso uma densidade de estados
particular € proposta para obter a fun¢io de partigio.

Kasuya [7] no ano 1994 propde o modelo do polaron magnético que ndo teve suporte nas
propriedades de transporte, assim como também n3o teve maior suporte na época o modelo de
interagio quadrupolar gigante de Keller [1].

Kasuya" [91], novamente rig ano de 1997, analisando os parametros de troca dos primeiros e
segundos vizinhos, estabelece a existéncia de pares de estados singletos.

Hashi et. al. [10] [11] estudaram as caracteristicas de férmion pesado dos compostos YbX,

assim como o ordenamento quadrupolar.

3.3 Informacio experimental

Na literatura encontram-se estudos experimentais dos compostos RX desde a década de 60.
Aqui ndo sdo mostrados necessariamente em ordem cronoldgica, mas os resultados obtidos devem
estar em coeréncia uns com outros. A primeira vista poderia parecer que existe conflito,
principalmente por que as curvas de calor especifico mostram anomalias nio detectadas nas curvas
de resistividade. A luz atual dos conhecimentos pode-se separar os elétrons que sdo responsaveis
pelas anomalias magnéticas daqueles que respondem pelas caracteristicas condutoras.

A continuagio mostramos alguns resultados experimentais de interesse.

Anomalias Schottky a partir de curvas de calor especifico [12] medidas em compostos NdX
foram publicadas, assim como para o caso da série YbX [6] com dados campos magnéticos de até

10T. Na figura 3.1 € reproduzida a curva para NdAs ¢ na figura 3.2 para o caso do YbAs.
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Figura 5.2 — Contribui¢do magnética ao calor especifico do YbAs [6]. O alargamento na

curva de calor especifico por volta de 5.5K é comum nesta serie de monopnictides.
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Como o efeito Kondo era responsabilizado pela redugio do momento espontaneo nos
compostos YbX, foram realizados estudos de resistividade e efeito termoelétrico. Curvas de
resistividade para YbP e YbAs sdo mostradas nas figuras 3.3 e 3.4, respectivamente [14][15]. Na

figura 3.5 é mostrada a curva termoelétrica para ambos os compostos. Estas curvas foram tomadas

da referéncia [14].

o0
o

p(pnohm / cm)

0 100 200 300

Figura 3.3 — Resistividade elétrica do YbAs [14]. E mostrado o detalhe para T<2K.

4.8

&
<

p(pohm / cm)

0 s R TH)
0 100 200 300

Figura 3.4 — Resistividade elétrica do YbP [14]. E mostrado o detalhe para T<2K.



50

S( uV/K)
0.5¢a L
< YbAs L
025] °, L
0 = - h . 1 1 T(K)
\” 100 200
5k ..
-10 ¢ YbP " .

Figura 3.5 — Potencial termoelétrico no YbAs e YbP [14].

O minimo na resistividade caracteristico do efeito Kondo nfio é observado, e além disto, pode

se observar a diferente natureza dos portadores de carga.
| Até a atualidade tem sido determinado que a hibridizag#io p-f aumenta enquanto que a

hibridizacéo d-f diminui na dirego NdP > NdBi devido ao incremento do tamanho do anion. Isto
por sua vez significa que os elétrons 4f resultam mais localizados quando o pnictdgeno muda de P a
Bi.

Curvas de magnetizagdo sio reproduzidas nas figuras 3.6 e 3.7 [15] [16]. Estas curvas sio
diferentes das medidas apresentadas no presente trabalho. O comportamento metamagnético nfio é
- observado em nenhum dos compostos da série NdX obtidos no nosso laboratério,

Uma reviso sobre os compostos RX ¢é discutida por Hulliger [13].
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Figura 3.6 — MagnetizagZo vs. campo aplicado em NdSb [15] a 1.5K.
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Figura 3.7 - Magnetizag4o vs. campo aplicado em NdP e NdAs [16] a 4.2K.
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Capitulo 4
Parte experimental

4.1 Introdugio

Na figura 4.1 é reproduzido um diagrama de fases simplificado do composto NdSb que
mostra as diferentes composigdes possiveis de serem obtidas entre 35 e 70 por cento atdmico em Sb.
Nesta curva tipica dos compostos NdX pode-se observar que aquele com composicio 1:1 ¢ formado
congruentemente mas a alta temperatura. Isto representa uma primeira limitagio no que respeita ao
tipo de cadinhos que podem ser empregados para processar a fusio dos reagentes. Dados da
literatura [1] mostram que o quartzo seria um cadinho adequado. Porém, a tentativa de fusiio no
nosso laboratério (GPCM: Grupo de Propriedades e Caracterizagio de Materiais) de compostos RX
ndo foram bem sucedidas pela contaminacio da amostra com Si (contaminag@io foi reportada
~também em [2][3]). Isto foi motivo para procurar um outro matetial para preparar o cadinho que
fosse inerte a terra rara. Foi escolhido o nidbio, com o qual obteve-se sucesso na sintese dos

compostos RX,

TC) v
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1800 L - ' \
16004

1400,
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10008

{

soo'T
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\.
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4
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NdySbs
Nd Sb
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Nd % at. Antimonio Sb
Figura 4.1 — Diagrama de fases do sistema NdSh.
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4.2  Preparacio das amostras

As amostras foram preparadas com partes na proporgdo quase estequiométrica 1:1 dos
reagentes. Mas especificamente, foram empregados excedentes de terra rara de aproximadamente
5% em peso.

Os reagentes foram colocados no interior de pequenos cilindros de niébio, acomodados no
forno a arco e realizado o vécuo para posteriormente fundir com o arco de plasma a parte superior do
cilindro. Isto com o intuito de selar o cadinho com os reagentes presos no interior, tendo em
consideracdo a toxicidade e alta pressio de vapor de alguns pnictides. A seguir o cilindro contendo
os reagentes foi colocado em um tubo de quartzo de difimetro ligeiramente superior ao do cadinho,
entdo o extremo aberto ¢ fechado em atmosfera inerte de argdnio com um macarico a gés. Este
procedimento foi repetido para colocar este tubo de quartzo em um tubo do mesmo material mas de
maior didmetro (dupla encapsulacfio).

Desta maneira ¢ realizado o tratamento térmico que possibilita a difus3o e obtengio das
amostras a estudar. Em ocasides o tubo interno quebrava restando o tubo externo para isolar o
cadinho e seu contetido.

No caso dos compostos com nitrogénio a reagéo foi processada em um aparato de Sieverts no
qual uma quantidade controlada de N; ¢ ingressado em uma cimara aquecida contendo a terra rara.

A tabela 4.1 mostra detalhes do tratamento térmico.

Amostra T(C) t (h)
YbN 650 24 Sieverts
YbP 900 24
YbAs 800 16
NdpP 1100 63
NdAs 1050 24
NdSb 1060 48 1600C / 2h

TABELA 4.1
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4.3 Caraéterizac;ﬁo das amostras

_ As amostras obtidas foram caracterizadas mediante analise de raios X. Os espectros obtidos
indicam a presenca da fase 1:1 e em alguns casos picos nio resolvidos podem indicar a presenca de
- terra rara dissolvida no composto ou fases indesejadas mas em proporgdes muito pequenas de
maneira que nio tem efeito importante nas medigdes magnéticas.

Na figura 4.2 s3o mostrados os padrdes de difra¢iio obtidos para os compostos NdX e na

figura 4.3 os correspondentes aos compostos YbX.

i g
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= { Ndsb =
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I ¥ ] ' T T 1] T T
20 30 40 50 B0
28

Figﬁra 4.2 — Padrbes de difrag3o de raios X mostrando os picos caracteristicos nos compostos

. NdX. Pode-se observar pequenas contribuigdes adicionais de pouca relevéancia neste estudo.
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Figura 4.3 — Padrdes de difragdo de raios X mostrando os picos caracteristicos nos compostos

YbX. Pode-se observar pequenas contribuicdes adicionais de pouca relevancia neste estudo.
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4.4  Medidas magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas com um magnetdmetro Squid (Quantum Design
MPMS XL) instalado no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT-IFGW). Foram
. obtidas curvas M vs. T (magnetizagfio - temperatura) para temperaturas entre 2k ¢ 100K e em alguns
casos até 300K. Curvas M vs. /{ (magnetizagfio — campo magnetizante) foram obtidas para campos
entre 0T e 5T com medicdes especiais em campo baixo a 0.027. Como as amostras S0 muito
quebradicas foram retirados pequenos pedagos para serem colocados no magnetdmetro. As massas
foram da ordem de 10 mg. Como os resultados fornecem a magnetizagio em emu, ¢ campo em Oe
a temperatura em K, transformacdes apropriadas devem ser realizadas. No caso, foram reduzidas a
grandezas do sistema internacional, isto &, a magnetizacfio em magnetons de Bohr, u,, e 0 campo
em tesla (7).

A passagem de emu para magnetons de Bohr por ion foi realizada obtendo primeiro emu/mol

e dividindo o resultado por 5584.94 dada a equivaléncia:

iy lion = 5.58494 x10% emu / mol ,

como a entropia nestas unidades corresponde a 4,7/ K empregamos a relagio:

yBT/K=9.27x10'24i-6.02x1023i=5.585 J _
K mol - - mol-K

para o calculo correspondente ser comparado com resultados da literatura.

Curvas tipicas M vs. H e M vs. T sfio mostradas nas figuras 4.4 e 4.5
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Figura 4.5 — Curvas “isofield” entre .5T e 7T para o NdSh e temperaturas entre 208 ¢ 150K
{Os circulos sdo dados experimentais ¢ as linhas continuas sfio o3 ajustes correspondentes a serem

usados no proximo capitulo.)
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Imtroducio

Na literatura sdo reportados valores dos parimetros de campo cristalino para os compostos

R-pnictides os quais podem variar até em 20% dependendo da técnica experimental utilizada.

Nas tabelas 1.7 ¢ 1.8 da segfio 1.5.3 sdo mostrados os valores dos pardmetros de campo
cnistalino utilizados neste estudo. Na tabela 5.1 s3o reproduzidos valores dos parametros molecular e
quadrupolar da referéncia [1] e na tabela 5.2 sio aqueles das referéncias [2, 3]. Nessas tabelas
também sio mostrados os valores da temperatura de Néel, Ty. Todos estes dados compilados sio
liteis para efeitos de comparagdo com nossos resultados. Sendo assim, nos casos de incongruéncia
destes valores com nossos resultados experimentais, ou na auséncia dos mesmos, foram realizados

ajustes com as curvas tedricas para determinar os melhores pares de parametros (molecular e

quadrupolar) na regiio paramagnética.

Anion Tx Np Tar A9 Ay
NdX X) TY/meV T*/meV meV meV
P 11 84 89 - -
As 12,5 53 98 - -
Sb 15,5 10 108 - 0,00011

TABELA 5.1.- Temperatura de Néel, Ty, constantes de troca e quadrupolar 77 e Ag nas regides

paramagnetica, P, e antiferromagnética, AF, reproduzidas da referéncia [1].
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Anion Tn e Nar Ao i Z
YbX (K) T /meV T*/meV meV meV
N 0,75 [3] - - - -
P 0,66 [3] - - - )
As 0,55 (3] 0 - 0,035 -

TABELA 5.2.- Temperatura de Néel, Ty, constantes de troca e quadrupolar 77 e A nas regides

paramagnetica, P, ¢ antiferromagnética, AF, reproduzidas das referéncias [2] e [3].
No apéndice sao mostrados alguns programas utilizados nos calculos.

5.2 Cilculos preliminares

Os programas para calculo magnético desenvolvido tanto no Mathematica como no Fortran

foram utilizados para obter as curvas de magnetizagiio para NdP com dados da literatura [1] e para

efeitos de comparagio.

Na figura 5.1 sio mostrados os resultados para T=20 K (regifio paramagnética) e direcdo
[001]. Os resultados de estas e outras curvas publicadas na literatura mostram que os programas

desenvolvidos sao adequados para o caso dos R-pnictides.

E calculado entio o comportamento dos momentos dipolar e quadrupolar nas dire¢des [001],

[110] e [111], os resultados s&o mostrados nas figuras 5.2 — 5.5.
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Figura 5.1 — Curvas M-H para NdP obtidas com diferentes programas (em Fortran e Mathematica).
As curvas coincidem ¢ sfio iguais aos da referéneia [1] para T=20 K (regifio paramagnética). [100]

denota a direcdo do campo magnético aplicado
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Figura 3.3 — Curvas <0 =-T na direciio [100] para a série NdX,
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Figura 5.4 — Curvas M-T nas direcoes [110] e [111] para a série NdX.
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Figura 5.5 — Curvas <0;">.T nas diregdes [110] ¢ [111] para a série NdX, (Os parimetros

sfio o5 mesmos indicados na figura 5.4).
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Pode-se notar que ndo hd contribui¢do na diregdo [111] para <0,">. Por outro lado a
contribui¢io [110] & negativa ¢ poderia estar relacionado a uma sutil deformagfio da rede. Nas
figuras 5.4 e 5.5 pode se notar o aumento no valor tanto de M (magnetizacio) como de <0,%> (termo
quadrupolar) na regido de baixas temperaturas até SK para o NdSb. Na figura 1.3 (pagina 16) pode-
se apreciar a distor¢do tetragonal para este composto na diregdo [100]. Para a diregdo [110] poder-
se-ia esperar uma maxima deformacio na temperatura de SK. Contribuigdes <Oxy>, <Ovz> € <Oxz>

(pagina 21) sdo esperados para campo aplicado na diregdo [111].

5.3 NdP

A partir de isotermas experimentais, isto €, curvas M-H, obtemos a curva mostrada na figura
5.6. Estas curvas correspondem a aquelas obtidas em equilibrio térmico. A derivada destas curvas
revelam a existéncia de ordem quadrupolar nas proximidades de T = 25K, ¢ algumas delas estdo
mostradas na figura 5.7. As figuras 5.8 ¢ 5.9 revelam o comportamento térmico dos momentos
dipolar e quadrupolar quando o pardmetrd quadrupolar € mudado. Na figura 5.9 é inclusa o resultado.
experimental para H = 5T. ([100]+[110]+[111])/3 representa a média para trés diregdes e € calculada
para comparar com os dados experimentais da amostra policristalina. Observe que € utilizado o
parimetro de troca paramagnético da literatura (tabela 5.1, pagina 65) em toda a regido de

femperaturas. -
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Figura 5.9 — Comportamente M-T para NdP com diferentes parfmetros quadrupolares.

(OO LOH[LEL])S significa gue obteve-se uma média nas 1rés diregBes cristalograficas. lsto &

leito com o intuito de comparagio com os resultados experimentais.

Como o campo molecular na regifio paramagnética ¢ responsdvel pelo superestimado entre
10K e 20K, ajustamos o pardmetro de campo molecular ¢ juntamente o parimertro quadrupolar pars
reproduzir a transi¢iio que acontece aproximadamente em 30 K. O resultado & mostrado nas fipuras
5.10, 5.11 e 5,12, Nete a pequena variagiio do pardmetro de campo molecular empregado em cada
L

Aumentando o valor do parimetro W pode-se conseguir a redugio de momento caleulado
{mostrado na figura 3.9) até coingidir com oz pontos experimentais na regifio de baixas temperaturas.

Preferimos em todos 0s cases manter o3 parimetros do campo cristalino das tabelas 1.7 2 1.8.



T

MNdF
0,035 -
. X=0.765, W=-0.281maV
0,030 - 7=10,0T fmeV/
| *,=0.0040mel/
H=0,02T
0.025
m=13.5mg
'E'" 0,020 4 o Experimm,
= d , 4 — CeftZa
2 pois L., S Cef+Ze+Ex
= g 3 o Cef+Ze+Ex+l
] '-.J,'_-_.; .-_.
6,010 o i
=% =5
i ..:. _.-:::b.
0,005 - P
=L, o ! n{\b
: l = .'.-._ Loy .\_'_--j.‘_'_“..:_l_::_ ot gaka
I::I'I:IUD ] : | ! I ] |
0 10 20 a0 40 a0
T(K)
Figura 5.10 — Comportamento das curvas M-T para diferentes contribuigles no

Hamiltoniano do sistema MdPF, Cef (Crystal electric field) refere-se ao campo cristaling, Ze ao termo

Zzeman, Ex ao termo de troca e finalmente () 4 contribuichio quadrupolar,
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Figura 5.11 — Comparacgo das curvas M-H para T=4 K e T=30 K, 50K, experimentais e

calculadas com os pardmetros indicados (X ¢ W s#o aqueles da literatura).
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Figﬁra 5.12 -Curvas experimentais ¢ calculadas da susceptibilidade reciproca em NdP.
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5.4 NdSb

Diferentemente do caso do NdP, empregamos agui curvas de M-T obtidas diretamente. Esta
fol mostrada na figura 4.5 e corresponde a campos entre 0.5 T ¢ 7 T ¢ na faixa de temperaturas entre
20 K e 150 K, isto €, pa regifio paramagnétics.

A figura 5,13 representa @ derivada negativa daquelas curvas, mostrando uma contribuicio

guadrupolar por volta de TOK.

NdSb
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Figura 3.13 — Mudanga da magnetizacio com a lemperatura para NdSb. Para T=70 K, a

curva de magnetizaciio com a lemperatura apresenta aproximadamente a mesma inclinagiio.
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Figura 5.14 — Determinagio das temperaturas quadrupolares para NdSh como funciio de H.

Um ajuste adequade das curvas -d'MAT® vs. T conduz 4 obtengio da variacdio da
temperatura quadrupolar com o campo aplicado. E observado na fig. 5.14 que esta aumenta com o
eampo aplicado.

Para H = 0.02T observa-se um comportamento inusitade da curva M-T. Isto estd
representada na Ogura 5015 . Tentamos ajustar 0s parimetros ¢ obtivemos melhor resposta para

campos allos como pode ser deduzido das figuras 3.16 ¢ 5.17.
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Figura 5.16 — Magnetizacdo em campo baixo para NdSh,
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Figura 5.17 - Magnetizaciio para campo alto em NdSh.

U cdlenle do termo <07 = revela, a diferenca do mostrado na figura 5.5 (regido ordenada)

uma coniribuigio na diregio [111]. [sto & mostrado na figura 5,18
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Figura 5.18 — Contribuiciio guadrupolar para NdSh. Pode-se apreciar uma pequena dilerénca
entre as contribuigdes caleuladas nas diregdes [001] & [111] entanto gue a contribuicio [110] €

negativa.

As figuras 5.19 ¢ 3.20 mostram os resultados experimentais M vs, H ¢ M vs. T obtidos para

Melsh.
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5.5 NdAs

Para o MdAs ol observada contribuicio quadrupolar na regific paramagnética em 73K, Na
secdo 5.6 vamos desenvolver com algum detalhe as caracteristicas magnéticas do YbAs ¢ a do NdAs

também para efeitos de comparagiio. A fgura 5.21 mostra a curva M-T para o NdAs.
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1.2 S

M)
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04 =

0,0

Figura 5.21 — M vs. T experimental (NdAs). As linhas sfo guias para facilitar a observagio.
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Figura 53.22 - Comportamento —dM/dT vs. T para YhAs evidenciando uma contribuic3o

gquadrupolar nas proximidades de 63K,



5.6 YhAs

a1

A figura 522 mestra ~dM/AT para o composte YhAs. E evidente uma contribuiciio

quadrupolar proximo de T=63K devido 4 melhora na magnetizaciio,

Consideremos uma curva arbitraria M vs. T, como a mostrada na figura 3.23

X110 Yhés
0,30
] o Experimento
% — Ajusha pafinamial
0,25 - e — Ajuste sigmoidal (T>65)
— Ajuste sigmoidal {T<65)
0,50
-.EE i
= D15 5
0,10
0,05 . TR e e = ]
a 40 an 120 180 200
T(K)

Figura 5.23 — Melhora na magnetizagio pela contribuicio quadrupolar. Os pardmetros do

ajuste sigmeidal (Microcal Origin) foram usados para extrapolar as curvas.
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Quando se desee a temperatura ao longo da sigmoidal T = 63 e se compara com aguela para

T < 65 resulta evidente uma methora pa magnetizagdo abaixo de aproximadamente 63K, Isto é

interpretado como a magnetizacio induzida pelo momento quadrupolar.
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Figura 3.24 — Magnelizagdo para diferentes parémetros quadrupolares comparado com o

resultacdd expenimental. Nota-se uma importante redugiio da magnetizacio,

Considerando o valor sugerido na literatura para o pardmetro quadrupolar encontramos um

grande desvio em comparagdo com os dados experimentais. Isto é mostrado na figura 5.24.

Fazendo pequenas variacdes do parimetro quadrupolar encontramos os eléitos sobre os

mipmentos dipolar ¢ quadrupolar mostrados nas figuras 5.25 ¢ 5,26,
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Figura 5.26 — Compertamento tedrico do momento quadrupolar para diferentes Lo,
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Pode ser notado que a principal diferenca € uma contribui¢io quadrupolar mais alargada na
coordenada de temperaturas e de maior intensidade para o valor maximo do conjunto de valores
mostrados. Os mencionados valores correspondem a uma faixa de variagfio de 15%. Da mesma
maneira, proximo da temperatura de ordenamento magnético encontra-se uma variagdo do momento

dipolar de 0.15 pg.
5.6.1 Entropia magnética experimental

Para determinar a entropia magnética a partir dos dados experimentais ajustamos as curvas a
campo constante (“isdﬁeld”) disponiveis de M vs. T e calculamos o valor do negativo de dM/dT.
Isto é mostrado na figura 5.27 para H=0,5 T. Entdo é possivel graficar a familia de curvas do
negativo de dM/dT vs. o campo aplicado para diferentes temperaturas. Isto é feito na figura 5.28 na

qual sdo mostradas apenas 7 curvas das 70 disponiveis.

Mglion)
-dM/dT (p fion_K) x100 YbAs
0,035 < o
1. O% para H=0.5T
0,030 <%
O
1- 0%
0,025 fgé ASO->H=S(H)-S(O)
1 Q
0,020 AS, =1 (dM/dT) dH
0,015 - )
0.010 4
- W, T(K)
0 20 40 60 80 100

Figura 5.27 — M e -dM/dT para H=0,5T no composto YbAs. A linha continua ¢ um ajuste para M-T.
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Figura 5.28 — Negativo de dMAT ve, H para diferentes temperaturas a partir de resultados

experimentais.

Finalmente & obtida a variagio de entropia magnética entre 0 T e 3 T por integracio das

curvas mostradas na Bgura 5.28. Isto estd mostrado na figura 3.29.
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Figura 5.29 — Variagio de entropia magnética para YbAs. O detalhe mostra o decrescimento
monoétono da magnetizac3o com a temperatura para H=5 T.

Como mencionado, a cada ponto nesta curva corresponde a drea embaixo de cada curva da
figura 5.28. Evidentemente aqui nfio se tem pontos negativos uma vez que todas as curvas na figura
5.28 estdlo na regido positiva.

O _;‘cé,lculo tedrico com os valores dos parimetros tomados da referéncia [2] conduz a
resultadofé da variagio da entropia bastante diferentes dos obtidos a partir dos dados experimentais.
Como f01 mencionado anteriormente, teoricamente existiria uma regifio positiva e uma regifio

negativa. A regifio negativa corresponde ao denominado efeito maguetocalérico andmalo. Sua
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apreciar as duas regides calouladas ¢ em desacordo com a experiéneia,
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Figura 5,30 — Cileulo teorico da entropia para YhAs, RIn(2J+1) é o limite para altas temperaturas, O

lirmite para baixas temperaturas e campo nulo é RBin2. Com campo aplicado tem-se um singleto de

maneira que para T=<1 resulta 3={,
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Figura 5.31 - Calculo teérico da variagdo de entropia para YbAs com os pardmetros

mostrados. A regido negativa corresponde ao denominado efeito magnetocalorico anémalo.

. e
Podemos mostrar que ndo ha inversio dos niveis de energia que possa justificar a parte

negativa da curva. Os calculos correspondentes estﬁé mostrados nas figuras 5.32 - 5.34.
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Figura 5.32 — Céleulo tedrico dos niveis de energia, Estado [ para YhAs.
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Figura 5.33 — Célculo tedrico dos niveis de energia, Estado I'y para Yhas.
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Figura 5.34 — Caleulo tedrico dos niveis de energia. Estado [ para YbhAs,

 observado o desdobramento do nivel T, de enernia, mas ndo ha sinal de gue isto possa

ocasionar 2 anomalia prevista entre 30K e 90K da variagiio de entropia mostrada na figura 5.31. Por
outre lade, a nio dependéncia térmica depois da transigio quadrupolar & evidenciada nas figuras 5,32
- 5.34 ¢ principalmente na figura 3.33.

Uma maneira ripida de ver a inconsisténcia dos resultados tedricos nesle caso & comparando
as curvas de magnetizacio. Na figura 5,35 & feita a comparacio.

Mais adiante serfo descritas duas tentativas para a reproducdo tedrica das observaghes
experimentais para o YbAs (assim como dos compostos YbN e YbP). A primeira & devida a que os
compastos Yh-pnictides teriam comportamento de sistemas Kondo, A segunda consiste em
considerar um pariimetro. de troca efetivo como principal contribuigdo (loge da devida ao CEF) ¢
depais incluir, se preciso, a contribuigio quadrupolar. Neste caso a situagio ¢ contraria ag modelo
que conduz a discrepincias no composto YhAs em que termo o quadrupolar ¢ considerado para

explicar as anomalizs nas proximidades de T=70 K sendo o termo molecular desconsiderado.
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Por outro lado, no gue respeita a considerar o termo Kondo, ¢ bem conhecide gue a
correlagio entre o5 elétrons de condugio e o momento local em um sistema Kondo pode ser
destruido incrementando 2 lemperatura ou o campo externo. Porém g baixas temperaturas o efeito
pode ser importante demais para ser desconsiderade. Para a serie de compostos Yh-pnictides

estudados a temperatura de Kondo € da ordem de 10 K ¢ aumenta do N para 0 As.

Yhos
— T:jﬂ"::
— T=80K
0.4
_ B4 =-0,0187
129 Bg=000012
= :L!__IHE'.EIE-EE
5 (em mel)
EH E - gt
| e el - e -
= ;
% 2 - A =
wTE
g0 B
I o 1 T T L ) = 1
0 1 3 3 - 5
H(T)

Figura 5,35 — Ajuste tedrico frustrado de M vs, H para Yhas. Os circulos correspondem aos

dados experimentais.
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n=40T’/meV
1,=0,0097meV
H=1T, 7T
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@([ [+[110]+[111])

o Experim.
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Figura 5.36 — Ajuste tedrico de M vs. T para NdAs mostrando-se bastante aceitdvel.
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Para o NdAs a curva M-T é mostrada na figura 5.21 para campos de até¢ 7T. Ajustamos os
parimetros como indicado na figura 5.36.

O comportamento das curvas neste caso € bastante simples. A entropia magnética calculada
mostra boa concordancia com a determinada experimentalmente através dos dados de magnetizacio.

Isto pode ser observado na figura 5.37.

NdAs
000 Exper
. _  Teor
O
O e
I ;
[< O [l
= A 10O
~ %O
Ié o 1 3 Q
g
w
< .
- Entropia Magnética
7 .
AS=["(dM/dT) dH oo
O
0 ! 0 \ 1 . H 1 A I . II‘OOOE .
0 20 40 60 80 100
T(K)

Figura 5.37 — Ajuste tedrico de -AS vs. T para NdAs. Os circulos cotrespondem a pontos
derivados dos resultados experimentais. O detalhe mostra o comportamento monétono decrescente

de M vs. T para H=5 T.
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Figura 5.37 - Ajuste tedrico de -AS vs, T para NdAs, Os circulos correspondem a pantos
derivados dos resultados experimentais. O detalhe mostra o comportamente mondlono decrescente

de M vs, Tpara H=5T.
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Figura 5.38 — Ajuste tedrico de M vs. T para NdAs adicionando diferentes termos ao

Hamiltoniang, Os ecirculos correspondem aos resultados experimentats.
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Na figura 5.38 mostra-se uma razoavel concordincia entre o calculo e os resultados

experimentais de M vs. T para NdAs.

Podemos comparar os resultados do YbAs ¢ NdAs.

0,5+

O  Exper.

Q

ol H=1T

NdAs c

Figura 5.39 - Curvas experimentais de M vs. T para NdAs e YbAs. Pode-se observar a

importante redugo do momento magnético no composto com Yb.
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Figura 5.40 — Comparac3o do negativo da variagio da magnetizagio com a temperatura a

partir de resultados experimentais para NdAs e YbAs.

Ijas curvas experimentais de M-T mostrados na figura 5.39, devido 4 pequena variagio da
magneﬁzac;ﬁo com a temperatura, pode-se esperar uma pequena contribuicdo da derivada (figura

5.40) Iﬁ'ara o potencial magnetocaldrico no caso do YbAs quando comparada com a correspondente a
NdAs.
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5.6.2 A inclusdo do termo Kondo (S=1/2)

Para o célculo do momento nos sistemas YbX, sujeitos ao efeito Kondo, devemos conhecer o
estado magnético do sistema. Isto ndio pode ser derivado a partir do nosso Hamiltoniano, porém,
podemos estimar o momento no modelo de impureza S=1/2 seguindo o regime de “scaling” descrito

na referéncia [4]. O nivel fundamental I'; do YbX, por exemplo, tem spin ¢ fator de Land¢ efetivos

de 1/2 e 1.33up respectivamente. Por outro lado para X=As a temperatura de Kondo €
provavelmente mator de 10K correspondente ao composto com X=P mas aquele valor €

considerado. Ento para temperaturas em que o momento magnético é devido ao nivel fundamental,
M. pode ser obtido mediante uso adequado da figura 4 da referencia [4]. As curvas ali descritas

tendem asintoticamente (T ou H altos) a:

ge_,yﬂBSHJ

M. = S tanh
Iy — S M [ T

que comresponde ao spin livre.

A partir da figura 5.41 podem ser obtidos valores de M vs T para os valores do campo
mostrados. Para H = 0 T consideramos M = 0 pp paraT=0K.

O momento assim estabelecido estara corrigido considerando a hibridizagdo devida ao efeito

Kondo no nivel fundamental: M

o hib -
Na figura 5.42 sfo mostradas M vs Hpara T=4 K e M vs T para H = 2,7 T no caso do

composto YbAs. Um método alternativo € descrito na referencia [5] para o calculode M vs Ha T =

4,2 K. Pode-se observar na figura 5.42 (a) uma boa concordancia entre o calculo e os dados

experimentais. Porém, na figura 5.42 (b) é observada a inconsisténcia no uso do modelo de spin 1/2

neste caso,
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Figura 5.41 — Curvas (“isofields”) obtidas teoricamente na referencia [4] considerando o
efeito Kondo. A constante de Landé efetiva, g.sr = 8/3, conduz a contribuicdo maxima de 1,33 pg

pelo nivel fundamental nos compostos com Yb considerando S=1/2. E assumida uma temperatura de

Kondo de 10 K para o YbAs [3].
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5.7 YbN, YbP e NdSb

Na figura 4.4 foram mostradas isotermas experimentais para YbN. Para o0 YbP obtém-se
também um comportamento mondtono de maneira que dificilmente poder-se- apreciar algum efeito
quadrupolar. Isto € confirmado nas curvas M-T para baixos campos: H=0.02T, e estio mostradas nas

figuras 5.43 e 5.44 para os compostos YbP ¢ YbN respectivamente.

0,0007
YbP

9]

0,0006 -

|1
)

0,0005 5
Q H =2000e

0,0004

M (emu)

0,0002 4

0,0002 -

0,0001 TR

: T ' T y T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 5.43 — Curva M vs. T experimental para campo baixo no YbP.
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Figura 5.44 — Curva M vs. T experimental para campo baixo no YbN.

A partir de dados experimentais de magnetizagao, determinamos a variagdo da entropia para

T(K)

NdSb. Os resultados sdo mostrados nas figuras 5.45 — 5.46.

T
200
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0.35 - Entropia Magnética NdSb
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Figura 5.45 —~ Curva experimental -AS vs. T para NdSb na regifio paramagnética. A curva continua é

para pOr em evidéncia o afastamento de um comportamento mondétono decrescente.
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Figura 5.47 — Curva experimental -AS vs. T para NdSb na regifo antiferromagnética. Os valores

negativos correspondem a um efeito magnetocalérico andmalo.

Pelas evidencias nos compostos com Yb, podemos desconsiderar em primeira aproximagio a
contribui¢do quadrupolar. Desta maneira, para os compostos YbX estudados, propomos um conjunto
de pardmetros de campo cristalino e de troca magnético efetivo para o ajuste das curvas de variacio

de entropia magnética com a temperatura. Estes pardmetros sio dados na tabela 5.3.



Composto X W(meV) n(K) lo(meV)
YbN -0.97 2.60 -13.6 0
YbP -0.95 1.26 -7.0 0
YbAs -0.89 1.25 -3.5 0 (0.035)

104

TABELA 3.3.- Pardmetros de campo cristalino, constantes de troca, 77, e quadrupolar, Aq , na regido

paramagnética. Os pardmetros X e W foram baseadas naquelas da referéncia [6].

Nas figuras 5.48 — 5.51 sio mostrados os resultados do ajuste das curvas do potencial

magnetocaldrico vs. temperatura para os compostos YbX. As variagdes de campo magnético

considerados foram: de0a 0.6 Tede 0a3 T.

Figura 5.48 — Curvas experimental e calculada de -AS vs. T para YbN na mudan¢a de campo

magnético aplicado de 0 a 0.6T. Os valores dos parimetros empregados para o ajuste sio mostrados.

0.0015 4
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W=2,60meV
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100
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YbN
0.016—- - X‘—‘-O,Q?
00747 W=2,60meV
0.012 - n= -13,6 K
' H:0 - 3T

-AS, . (Jimol_K)

O Experimental
) = Calculada

Figura 5.49 — Curvas experimental e calculada de -AS vs. T para YbN na mudanca de campo

magnético aplicado de 0 a 3 T. Os valores dos parimetros empregados para o ajuste s3o mostrados.

No caso do composto YbN a concordancia entre as curvas de -AS vs. T obtidas dos dados de

magnetizagio e a calculada sio bastante coincidentes nas mudancas de campos magnéticos aplicados

considerados.
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Figura 5.50 — Curvas experimental e calculada de -AS vs. T para YbP na mudanga de campo

magnético aplicado de 0 a 0.6T e de 0 a 3T. Os valores dos parametros empregados para o ajuste sdo

mostrados.

Para o caso do YbP (figura 5.50) pode-se observar uma discrepincia na regido de
temperaturas menores de 10 K coincidente com a temperatura de Kondo para este composto, porém,

para temperaturas supertores o ajuste ¢€ satisfatorio considerando as duas curvas em conjunto.
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Figura 5.51 — Curvas experimental e calculada de -AS vs. T para YbAs na mudanga de campo

magnético aplicado de 0 a 0.6T ¢ de 0 a 3T. Os valores dos parimetros empregados para o ajuste sdo

mostrados.

Pode-se observar uma discrepancia maior para o caso do YbAs {figura 5.51) quando
comparada com a do YbP (figura 5.50). Isto pode ser interpretado como um efeito mais estendido da
contribuigio Kondo para este composto. Ao igual que para o YbP, o ajuste e satisfatério quando

consideradas as duas curvas (AH: 0a0.6 Te AH: 0a3 T) em conjunto.
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Conclusdes e trabalhos futuros

Observacies:

Foram realizados estudos das principais interagdes que afetam o comportamento
magnético nos sistemas antiferromagnéticos RX.

O modelo de cargas pontuais indica um aumento da carga dos &nions com o
aumento do raio atémico dos mesmos para ambas as series estudadas. Calculos de
bandas mostram o contrario para a serie YbX.

O superestimado da carga a partir do termo de sexta ordem termn como um fator a
imprecisdo na determinagio dos parametros CEF.

Foram realizados programas computacionais em Mathematica e Fortan para o
calculo do magnetismo localizado em compostos contendo terras raras.

Tem sido mostradas diferentes maneiras de apresentagcdo, nas curvas M-T, da
contribui¢io quadrupolar.

O modelo de Hamiltoniano empregado tem-se revelado adequado no tratamento dos
sistemas RX para o célculo do potencial magnetocalérico AS, sendo que no caso dos
compostos YbX as curvas magnéticas tem a complicagio adicional do efeito Kondo.

Nos compostos com Yb a enorme reduciio do momento magnético elimina a
possibilidade de obtengfio de um efeito magnetocalérico importante. As figuras
5.29, 5.45 e 5.46 confirmam isso.

Nos compostos com Nd as figuras 5.37 e 5.47 mostram que o efeito
magnetocalorico € algumas ordens maiores do que nos compostos com Yb.

Tem-se mostrado que os efeitos da hibridizagio devem ser tidos em conta para o
calculo da magnetizagiio nos sistemas YbX.

Tem sido propostos os seguintes pares de pardmetros, troca e quadrupolar, para a
regidio paramagnética nos compostos com Nd:

Composto N(T*/meV) Ao(meV)
NdP 12 0,003
NdAs 40 0,0097
NdSb 10 0,0097

Tabela 01
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Para os compostos com Yb tem sido proposto valor de parametros para o CEF e
para uma troca efetiva na regido paramagnética seguintes:

Composto X  W(meV) n(K)
YbN -0,97 2,60 -13.6
YbP -0,95 1,26 -7.0
YbAs -0,80 1,25 -3.5

Tabela 02

Estes pardmetros podem dar conta aproximada do calculo do potencial
magnetocalorico AS observados experimentalmente.

Conclusio:

Sistemas NdX:

O estudo do sistema NdX (X = P, As e Sb) sugere fortemente a existéncia de
ordenamento quadrupolar na regido paramagnética. Calculos tem sido realizados e
comparados com resultados experimentais com o intuito de obter apropriados parametros
para os correspondentes ajustes. Tais pardmetros s3o mostrados na tabela 01 acima. A
determinacdo da mudanca de entropia isotérmica com o campo magnético (potencial
magnetocaldrico) mostra um comportamento andémalo para o composto NdSb na regido
ordenada. Os potenciais magnetocaldricos calculados na regifio paramagnética para os
compostos NdP e NdAs estdio em boa concordincia com aqueles determinados
experimentalmente a partir de medidas magnéticas. Porém, um efeito magnetocalorico
importante associado com interagdes quadrupolares na regiio paramagnética nio tem sido
observados.

Sistemas YbX:

O presente estudo magnético do sistema YbX mostra um reduzido efeito
magnetocalorico na regidio paramagnética. Calculos dos potenciais magnetocaléricos AS
foram confrontados com os deduzidos dos dados experimentais para a obtengio dos
parametros apropriados para os ajustes. Estes pardmetros sdo mostrados na tabela 02. Um
parametro de campo molecular efetivo em adigfio aos parametros CEF tem sido suficientes
para obter uma razoavel reprodugfio das curves experimentais. Em baixas temperaturas o
desacordo pode ser atribuido ao efeito Kondo em vista que nestes compostos a temperatura
de Kondo € da ordem de 10 K e incrementa-se desde X= N para o X=As [3].

As anomalias ao redor de 12 K para YbP e 75 K para YbAs, atribuidas a interagdes
quadrupolares poderiam estar correlacionadas as observadas nas curvas termoelétricas
determinadas por A. Oyamada, et. al. (JMMM, 90-91, 443 (1990)).

Porém, o potencial magnetocaldrico resulta bastante reduzido como pode ser
observado na figura seguinte quando comparado com o modelo que considera um
importante efeito quadrupolar.

A caracterizagdo magnética em ambos os sistemas em amostras monocristalinas e
mmportante para melhor entender o papel das interagdes quadrupolares.



Propostas para pesquisa:
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Os seguintes itens sdo propostas para a continuidade das pesquisas:

1.

2.

Obtencio de monocristais dos compostos RX.

Medigdes termoelétricas, calor especifico e constantes magnetoelasticas.

Inclusdo, no modelo, de termos quadrupolares adicionais.

Estudo da anisotropia das interagdes quadrupolares.

Estudo das propriedades de transporte nos sistemas RX.

111

Determinago experimental e tedrica das contribui¢des quadrupolares em sistemas

ferromagnéticos.

Calculo dos potenciais magnetocaldricos em sistemas intermetalicos contendo terras

raras.

Estudo da correlagio entre o efeito termoelétrico e as interagdes quadrupolares.
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APENDICE
Matriz CEF na direcio [111]

(* INPUT : J; multiplete base *)

Clear[J, L, S];

(*Elemento analisado : Nd em NdP¥)

(*************************************************)
J=972;, L=6; S=3/2;

(*************************************************)

(* DIRECCION 111 *)
(********************#****************************)
u=1;

(* CALCULO DO TERMO DO CAMPO CRISTALINO enKelvin *)
Clear[Jm, Jp, Mm, Mp];

Clear[i, j, ¢, v, X, W];

c=2%]+1;

G[4] = 8; G{6] = 16;

Fl[4] = 60, F[6] = 2520;

X =0.765; W=-3.03; (* Para W en Kelvin/ CEF en Kelvin*)
(*X=0.765; W=-0.261;*) (* Para Wen meV / CEF en meV¥)

Do[v[L j]1=0, {i, 1, ¢}, {j. 1, c}];

Jp=Im=17J;

Do[

Do[

IfiMp !'= Mm, Continuef]];

Do{U[n, 0] = (12”n)*(-1)(-Mm + Jm)*N[Sqrt[(IZIm +n+ DY(2Jm - n)!]*G[n}*
ThreeJSymbol[{Jm, -Mm}, {n, 0}, {Jp, Mp}1};

, {n,4,6,2}];

i= (Jm+1)-Mm;

j= (p+1)-Mp;

If{Mp - Mm =0, v[4, ]} = (W*X/F[4])*(-2/3)*U[4, 0] +(W*(1 - X)/F[6]D*(16/9)*
ule, 0j];

» {Mp, Jp, -Jp, -1}];

- {Mm, Jm, -Jm, -1}];

Hcfl0 = Array[v, {c, c}];

Clear{u];

Do[ufi, j] =0, {1, 1, ¢}, {J, 1, c}]

Jp=IJm=17J;

Dol

Do[

U4, 3] = (1/7274)*(-1)(-Mm + Jm)* N[Sqrt[(2Jm + 4 + 1)}/(2Jm - $)!]*(G[4])/
Sqrt[560]y*(ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {4, -3}, {Jp, Mp}]

- ThreeJSymbol[{Jm, -Mmj}, {4, 3}, {Jp, Mp}])];

Uf6, 31 = (1727%)*(-1Y(-Mm + Jm)* N[Sqrt{(2Jm + 6 + 1}!/(2Jm - 6)!1]*(G[6})/
Sqrt[420])*(ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {6, -3}, {Jp, Mp}]
- ThreeJSymbol[{Jm, -Mm}, {6, 3}, {Ip, Mp} D]



U6, 6] = (1/276)*(-1)(-Mm + Jm) N{Sqrt[(2Jm + 6 + D)!/(2Jm - 6)11*(G[6)/
Sqrt[231])*(ThreeJSymboI[{Jm, -Mmj}, {6, -6}, {Jp, Mp}]
+ ThreeJSymbol] {Jm, -Mmy}, {6, 6}, {Jp, Mp}})];

i= (m+1)-Mm;

j= (p+1)-Mp;

ufi, 1] = (W*X/F[4])*(40*Sqrt[2]/3)*U[4, 3]+
(W*(1 -X)/F [6]Y*(16*35*Sqrt[2]/36)*U[s, 3]+
(W*(1 - XYE[6])*(16*77/72)*U[6, 6];

» iMp, Ip, -Jp, -1}];

» {Mm, Jm, -Jm, -13}];

Hefll = Array(u, {c, c}];

Hef = Hef10 + Hefl1;

Print[Hcf]

Matriz CEF na direcio {110}

(* INPUT : J; multiplete base *)

Clear[J, L, S];

(*Elemento analisado : Nd em NdP*)

(*************************************************)
J=9/2; L=6; S=3/2;

(*************************************************)

(* DIRECCION 110 *)

(*************************************************)

p=1;

(* CALCULO DO TERMO DO CAMPO CRISTALINO enKelvin *)

Clear[Jm, Jp, Mm, Mp];

Clear[i, j, ¢, v, X, WI;

c=2%]+1;

G[4] = 8; G[6] = 16;

F[4] = 60; F{6} = 2520;

X =0.765, W=-3.03; (* Para W en Kelvin / CEF en Kelvin*)

(*X=0.765; W = -0.261;*) (* Para W en meV / CEF en meV*)

Do[v[1,j1=0, {i, 1, ¢}, {j, 1, ¢}];

Jp=Im=7J;

Do[

Do[

If[Mp != Mm, Continue[]];

Do[Un, 0] = (1/2"n)*(-1)*(-Mm + Jm)N[Sqrt{(2Jm + n + 1)1/(2Jm - n)!J*G[n]*

ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {n, 0}, {Jp, Mp}1]:
. {n, 4, 6, 2}];

1= (Jm+ 1) - Mm;

j= {p+1)-Mp;
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IffMp - Mm == 0, v{i, ] = (W*X/F[4])*(-1/4)*U{[4, 0] +
(W*(1 - X)/F[6])*(-13/8)*U[6, 0]};

s {Mps Jps 'Jps _1}];

, {Mm, Jm, -Jm, -1}];

(*Print["Hcfl10:MATRIZ DE ORDEM ", ¢, "x", ¢];*)
Hcfl10 = Armray[v, {c, c}};

Clear[u}];

Do[ufi,j]=0, {i, 1, ¢}, {j, 1, ¢}];

Jp=Jm=7;

Doj

Do[

U4, 2] = (1/274)*(-1)(-Mm + Jm) N[Sqrt[(2Jm + 4 + 1)!/(2Jm - 4)11*(G[4])/
Sqrt[40])*(ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {4, 2}, {Jp, Mp}] +
ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm?, {4, -2}, {Jp, Mp} DI;

U4, 4] = (1/274)%(-1)*(-Mm + Jm) N[Sqrt[(2Jm + 4 + 1)1/(2Jm - 4)1]*(G[4)/
Sqrt[70])*(ThreeJSymbol[ {Jm, -Mmy}, {4, -4}, {Ip, Mp}] +
ThreelSymbol[ {Im, -Mm}, {4, 4}, {Jp, Mp}D1:

U[6, 2] = (1/276)*(-)(-Mm + Jm) N[Sqrt[(2Jm + 6 + 1 }}/(2Jm - 6)!]*(G[6]/
Sqrt[1051)*(Three]Symbol[ {Jm, -Mm}, {6, 2}, {Jp, Mp}] +
ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {6, -2}, {Jp, Mp}D1;

U6, 4] = (1/27°6)*(-1)(-Mm + Jm) N[Sqrt{(2Jm + 6 + 1)1/(2Jm - 6)!]*(G[6)/
Sqri[36*7]y*(Three]Symbol[ {Jm, -Mm}, {6, -4}, {Jp, Mp}]
+ ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {6, 4}, {Jp, Mp} D]*Sqrt[2];

U[6, 6] =(1/276)*(-1Y*(-Mm + Jm) N[Sqrt[(2Jm + 6 + D)}/(2Jm - 6)11*(G[6]/
Sqrt{231/1])*(ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {6, -6}, {Ip,
Mp}] + ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {6, 6}, {Jp, Mp}]I;

i= (Jm+1)-Mm;

j= p+1)-Mp;

(* factor U[4,2] con coeficiente -20 *)

ufi, j] = (-1/4)}(W*X/F[4])*(-20*U{4, 2] -15*U[4, 4])+
(-13/8)(W*(1 - X)/F[6D*((105/26)*U[6, 2] -
(105/13)*U[6, 4] + (231/26)*U[6, 6]);

H {Mp! Jp, 'Jps '1}];

, {Mm, Jm, -Jm, -1}];
Hcfll = Array[u, {¢, c}];
Hcf=Hcfl0 + Hefl 1,
Print[Hcf]
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Matriz CEF na direcao [100]

(* INPUT :J; multiplete base *)

Clear[J, L, S];

(*Elemento analisado : Nd em NdP*)

(*************************************************)
I=9/2, L=6; 8§=3/2;

(*************************************************)

(* DIRECCION 100 *)
(*************************************************)
u=1;

(* CALCULO DO TERMO DO CAMPO CRISTALINO en Kelvin *)
Clear[Jm, Jp, Mm, Mp];

Clear(, j, ¢, v, X, W];

c=2*%)+1;

G[4]=8; G[6] = 16;

F{4] = 60; F[6] = 2520;

X =0.765; W =-3.03; (* Para W en Kelvin / CEF en Kelvin*)
(*X=0.765; W= -0.261;*) (* Para W enmeV / CEF en meV*)
Do[vfi,jj=0, {i, 1, ¢}, §j, 1, ¢}];

Jp=Jm=17J;

Do[

Do[

IffMp != Mm, Continue[]];

Do[Uln, 0] = (1/2"n)*(-1)(-Mm + Jm)*N[Sqrt[(2Jm +n + DY(2Im - n)!1*G[n]*
ThreeJSymbol{ {Im, -Mm}, {n, 0}, {Jp, Mp}]];

. {0, 4,6, 2}];

1= (Jm+1)-Mm;

j= {p+1)-Mp;

If[Mp - Mm == 0, v[i, j] = (W*X/F[4])*U[4, 0] HW*(1 - X)/F[6])*U[6, 0]]
,{hdpsjps_Jpa_l}];

» {Mm, Jm, -Jm, -1}];

(*Print{"Hcfl0:MATRIZ DE ORDEM ", ¢, "x", cl;*)

Hef10 = Array(v, {c, c}];

Clear[u];

2

Doful3,jj=0, {i, 1, c}, {j, 1, ¢}];

Jp=Jm=17;

Dol

Dof

Ul4, 4] = (17274)*(-1)*(-Mm + Jm) *N[Sqrt{(2Jm + 4 + D!/(2Tm - 4)1*(G[4)/
Sqrt[70])*(ThreeJSymbol{ {Jm, -Mm}, {4, -4}, {Ip, Mp}] +
ThreeJSymbol[ {Jm, -Mm}, {4, 4}, {Jp, Mp}])];

U[6, 4] = (1/2°6)*(-1)(-Mm + Jm) N[Sqrt[(2Jm + 6 + 1)1/(2Jm - 6)!]*(G[6)/
Sqrt[36*7])*(ThreeJSymbol[ {Tm, -Mm}, {6, -4}, {Jp, Mp}] +
ThreeJSymbol[ {Im, -Mm}, {6, 4}, {Ip, Mp}])]1*Sqrt[2];
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i= Jm+1)- Mm;

1= ({Jp+1)-Mp;

ufi, j] = (W*X/F[4])*5*U[4, 4] +H(W*(1 - X)/F[6D*(-21)*U][6, 4];
, {Mp, Ip. -Jp, -1}];

, {Mm, Jm, -Jm, -1}];

Hefl1 = Array[u, {c, c}];

Hef=Hcfl0 + Hefl 1,

Print[Hecf]

Exemplo de programa para o cilculo dos momentos magnéticos
(ndo simplificado e com uma autoconsisténcia):

(*Elemento analisado : Nd em NdP*)

(*************************************************)
J=9/2;, L=6, 8=3/2;

(*************************************************)

(* CALCULO DAS MATRIZES S1X, S1Y, S1Z *)

Clear{H, hh, tet, phi, tet0, phi0];

c=2F+1;

H=1;

Clear(i, j, Jp, Jm, u, w, up, wp, a, g];

Do[u[1,j]1=0, {i, 1,c}, {j, 1, c}];

Do[w[i,j]=0, {i, 1,¢c}, {j, 1, c}];

Jp=Jm=7],;

g=1+({{Jp*(Jp+ 1)+ S(S+ 1}- L(L+ 1))/2Ip*(Tp + ));
Do[

Do[

i= (Jm+1)-Mm;

J= (Jp+1)-Mp;

IfIMp - Mm == 1, u[j, j] = (V2)*Sqrt[(Jp -+ Mp)(Jp - Mp + D]);
HIMp - Mm == -1, ufi, j] = (-I'2)*Sqrt{(Jp - Mp){Jp + Mp + 1)]];
H{Mp - Mm == 1, w[i, j] = (1/2)*Sqrt[(Jp + Mp)(Jp - Mp + D]};
H{Mp - Mm == -1, w[i, j] = (1/2)*Sqrt[(Jp - Mp)(Jp + Mp + 1)]];
P {Mps Jps 'Jps '1}];

» {Mm, Jm, -Jm, -1}];

S1x = Array[w, {c, c}];

Sly = Armaylu, {c, c}];

Clear[1, j, Jp, Jm, u, up, aj;

Doluli,j]=0, {i, 1, ¢}, {j, L, c}];

Dofup[i, j] =0, {i, 1, ¢}, {j, 1, c}];

Jp=Im=17;

Dol

Dol

1= (Jm+1)-Mm;

1= (Jp+1)-Mp;

H{Mp - Mm == 0, u[i, j] = Mp];
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» {Mp, Jp, 'Jp: '1}]!
, {Mm, Jm, -Jm, -1}];
S1z = Array[u, {c, c}];

* MATRIZ DO CAMPO CRISTALINO A USAR *)

(*100%)
Hef = {{-62.6846,0,0,0,13.9448,0,0,0,0,0}, {0,87.058,0,0,0,-35.3721,0,0,0,
0},{0,0,40.9262,0,0,0,-79.2151,0,0,0},{0,0,0,-18.28,0,0,0,-79.2151,0,0},, { 13.9448,
0,0,0,-47.0195,0,0,0,-35.3721,0},{0,-35.3721,0,0,0,-47.0195,0.0,0,
13.9448},{0,0,-79.2151,0,0,0,-18.28,0,0,0},{0,0,0,-79.2151,0,0,0,40.9262,
0,0},{0,0,0,0,-35.3721,0,0,0,87.058,0},{0,0,0,0,0,13.9448,0,0,0,-62.6846} }

(*110%)
(*Hef={{21.5456,0,-63.6698,0,-44.4915,0,13.46,0,0,0}, {0,-43.304,0,-47.3746,
0,-37.5191,0,20.5604,0,0},{-63.6698,0,9.34982,0,10.1822,0,-23.5181.0,
20.5604,0},{0,-47.3746,0,16.3188,0,57.3114,0,-23.5181,0,13.46}, {-44.4915,
0,10.1822,0,-3.91022,0,57.3114,0,-37.5191,0},{0,-37.5191,0,57.31 14,
0,-3.91022,0,10.1822,0,-44.4915},{13.46,0,-23.5181,0,57.3114,0,16.3188,
0,-47.3746,0},{0,20.5604,0,-23.5181,0,10.1822,0,9.34982,0,-63.6698}, {0,0,
20.5604,0,-37.5191,0,-47.3746,0,-43.304,0},{0,0,0,13.46,0,-44.4915,
0,-63.6698,0,21.54561}:%)

(*111%)
(*Hef={{31.3464,0,0,-80.5975,0,0,-15.9526,0,0,0}, {0,-19.7462,0,0,-57.0428,0
0,-24.3679,0,0},{0,0,-62.0955,0,0,-24.139,0,0,-24.3679,0},{-80.59750,
0.-8.70014,0,0,0,0,0,-15.95263}, {0,-57.0428,0,0,59.1954,0,0,24.139,0,0}, {0,
0,-24.139,0,0,59.1954,0,0,57.0428,0} ,{-15.9526,0,0,0,0,0,-8.70014,0,0,
80.5975},{0,-24.3679,0,0,24.139,0,0,-62.0955,0,0}, {0,0,-24.3679.0,0,
57.0428,0,0,-19.7462,0},{0,0,0,-15.9526,0,0,80.5975,0,0,31.3464} } *)

B

G s S *)

mnd=0;
Dol
Do[
(*Print["iteracion="," ",mm];*)
tet = 0; phi = 0;
(* CALCULO DO TERMO DE TROCA *)
(*Fator uk para HZe en Kelvin *)
(* Campo interno Hi em KQe  #)
uk =0.067171;

eta=2*0.86/(g*g);  (* 0.86 Paper de Bak / Lindgard*)
(Feta=0;*) (* PARA CEF PURO *)
H1 = eta*mm;



Hex = g*H1*Cos[tet]*(S1z) ;

* CALCULO DO TERMO ZEEMAN *}

{(*Fator pk para HZe en Kelvin *)
{(* Campo externo hh em KOe  ¥)
uk =0.067171;
H = nk*hh;
HZe = g*H*Cos[tet]*(S1z) ;
(* Print[HZe]; *)

HR =Hcf - HZe - Hex ;

(* CALCULO DOMOMENTO *)

(* Para temperatura T(K) *)
T =20.0;
Clear[i, A, B1, B2, {, Z];
Clear[R1x, R2x, R1ly, R2y, R1z, R2zMTR1];
a = Eigenvalues[HR];
A = Eigenvectors[HR];
(* Print[a];
Do[

Print[A[[i]]};
, {1, 1, ¢}];
Print[Eigensystem[HR]]; *)

Do[

R1x[i] = N[Conjugate[A[[1]]].S1x.A[[11]];
R1yli] = N[Conjugate[A[[i]]].S1y.A[[i]]];
R1z{i] = N[Conjugate[ A[[i]]].S1z.A[[1]]];
41, 1, c}l;

Z = N[Sum[Exp[-Re[a[[i]]}/T], {1, 1, c}]];

Mx[hh] = ~(Sum[R1x[1]*Exp[-a[[i]}/T], {1, 1, c} D/(Z);
My(hh] = -(Sum[R1y[i]*Exp[-a[{1]}/T], {1, 1, c} )/(D);
Mz[hh] = -(Sum[R12[i]*Exp[-a{[i]}/T], {i, 1, c}/(Z);
al[hh] = Re[Mx[hh]];

a2{hh] = Re[My[hh]];

a3[hh] = Re[Mz[hh]];

If{Abs[al[hh]] < 10°(-10), aal[hh] = 0, aal[hh] = al[hh]];
I Abs[a2[hh]] < 10°(-10), aa2[hh] = 0, aa2[hh] = a2[hh]];
Iff Abs[23[hh]] < 10°(-10), aa3[hh] = 0, aa3[hh] = a3[hh]];

MTRI1[hh] = g * Sqrt{(aal[hh])"2 + (aa2[hh])"2 + (aa3[hh})"2];

[Abs[MTR1[hh]-mm] <= 0.001, Break[]];
(*Print["ml,nzll, I’I’]_nfl," ",IIM[", hh, "]="’ MTRI[}m]];
,{mm, ind, 3.500, 0.001}];

118



119

Print["M[", hh, "]=", MTR1[hh]]:
ind=%TR.1[kh];
Mom[hh|=MTR1[hh];

. {hh, 0, 200, 1}]:

escribedatos = Open'Write["NdP_T20.dat”, Format Type->0OutputForm];
Dol

Write|escribedatos,hh," ", Mom[hh]],

{hh, 0, 200, 1}];

Close[escribedatos],

MNAPT20 = Table[Mom{hh], {hh, 0,200, 11];
ListPlot[MNAPT20, PlotJoined -> True];

Hesultados da execugio dos programas em Mathematica para T=20 K em NdP:

: NdP
ao-d W=-0251TmeV
| ®=0,765 e HIT100]
25 n=84,0T ImeV o
= 542321 = . HI110]
i ek .-~:y IS
.E | T=20K s Hif[111]
i - g B i CEF+ZrEx
= y ..-'-?..-':3-'-:;::'-" . =
= ZE
1.0 .__.:'..-""
il A For  Math[100]
' | 7 For Math [110]
0.0 For Math [111]
: T - T z T - T T
i a0 100 150 0
H (KOe)

Ma figura. Math refere-se aos cileulos com os programas desenvolvidos em Mathematica e
For para o2 mesmos em Fortran (mais completos). Para comparagio veja o reporte de Bak:
I Phys G, 6, 3774 (1973).



