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Co-orientador: Prof. Dr. Pascoal José Giglio Pagliuso
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Resumo

Neste trabalho investigamos de forma sistemática as propriedades magnéticas macroscópicas

(Susceptibilidade magnética, calor espećıfico, resistividade elétrica) e as estruturas magnéticas

de uma nova série de compostos tetragonais isoestruturais RmMnIn3m+2n (R = Gd, Tb, Sm;

M = Rh, Ir; m = 1, 2; n = 0, 1) e exploramos suas relações com as interessantes propriedades

f́ısicas encontradas em outros compostos desta famı́lia, especialmente quando R = Ce, onde

tem sido observado um comportamento do tipo férmions pesados com supercondutividade não

convencional (USC).

Foram determinadas as estruturas magnéticas dos compostos Gd2IrIn8, GdRhIn5, GdIn3,

TbRhIn5, Tb2RhIn8, Sm2IrIn8 em amostras monocristalinas de alta qualidade através da

técnica de Difração Magnética de Raios-x (DMRX), e encontramos que todos se ordenam an-

tiferromagneticamente com estruturas comensuráveis abaixo da temperatura de ordenamento

(TN) com vetores de propagação (1
2
,0,0), (0,1

2
,1
2
), (1

2
,1
2
,0), (1

2
,0,1

2
), (1

2
,1
2
,1
2
) e (1

2
,0,0), respectiva-

mente. Os momentos magnéticos dos ı́ons de terra rara se orientam no plano ab tetragonal no

caso dos compostos com R = Gd e Sm2IrIn8 enquanto que no TbRhIn5 a orientação tem lugar

ao longo do eixo c.

Os compostos tetragonais inéditos a base de Tb foram todos sintetizados e caracterizados

magnética e estruturalmente, pela primeira vez, dentro deste trabalho. Eles apresentam maior

TN em relação ao composto cúbico TbIn3 (Tb1-0-3, TN ≈ 32 K), similar ao comportamento

apresentado pelos compostos tetragonais de R = Nd.

Com relação à direção dos momentos magnéticos no estado ordenado e à evolução de

TN ao longo da série, os nossos resultados estão de acordo com um novo modelo teórico de

campo médio, desenvolvido por colaboradores, que considera uma interação de primeiros viz-

inhos Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) isotrópica e efeitos de campo cristalino (CEF)

tetragonal aplicado aos compostos com R = Ce, Nd e Tb. A idéia básica de interpretação dos
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nossos resultados, extráıda dos resultados do modelo, é que as diferentes direções de ordena-

mento encontrados para diferentes R são determinadas por efeitos de CEF e que a variação dos

parâmetros de CEF tetragonal determina a evolução de TN . De acordo com isto, nos compostos

com R = Gd, onde o momento angular orbital L = 0, os efeitos CEF não são importantes, TN

é aproximadamente igual quando se comparam os compostos tetragonais com o cúbico GdIn3.

Nos outros compostos tetragonais, cuja direção dos momentos tem lugar no plano ab (R = Ce

e Sm), TN diminui, e aumenta quando a ordem ocorre ao longo do eixo c.

O mecanismo de controle, por efeitos de campo cristalino, do comportamento da orientação

dos momentos magnéticos e de TN pode, em particular, ser extrapolado aos compostos tetrag-

onais de Ce já que a supressão de TN , combinada com efeitos de hibridização e efeito Kondo,

muito importantes nestes casos, podem provocar fortes flutuações magnéticas no plano ab que,

pela sua vez, podem ser relevantes no mecanismo de supercondutividade não convencional

quase-2D.



Abstract

In this work we present a systematic study of the physical properties (magnetic suscepti-

bility, specific heat and electrical resistivity) and the determination of magnetic structures of a

new series of isostructural tetragonal compounds RmMnIn3m+2n (R = Gd, Tb, Sm; M = Rh,

Ir; m = 1, 2; n = 0, 1) exploring their relationships with the interesting physical properties

found in other compounds of this family, specially when R = Ce compounds, for whose a heavy

fermion behavior with unconventional superconductivity (USC) has been reported.

The magnetic structures have been determined using high quality single crystalline samples

of Gd2IrIn8, GdRhIn5, GdIn3, TbRhIn5, Tb2RhIn8 and Sm2IrIn8 through the resonant x-

ray magnetic scattering (RXMS) technique. Our results show that all these systems order

antiferromagnetically in commensurate structures below the ordering temperature (TN) with

propagation vectors (1
2
,0,0), (0,1

2
,1
2
), (1

2
,1
2
,0), (1

2
,0,1

2
), (1

2
,1
2
,1
2
) and (1

2
,0,0), respectively. The

magnetic moments of rare earth ions are oriented in the tetragonal ab-plane for R = Gd and

Sm2IrIn8 compounds, while for the TbRhIn5 they order along the c-axis direction.

The tetragonal Tb-based compounds were synthesized and characterized for the first time

during this work. In these cases TN is increased when compared to the TN of the cubic TbIn3

(Tb1-0-3, TN ≈ 32 K), as has been found for tetragonal Nd-based compounds.

Regarding the magnetic moment directions in the ordered phase and the TN evolution along

the series our results agree with those obtained from a mean field theoretical model, developed

by collaborators, which considers an isotropic first-neighbors Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida

(RKKY) interaction and tetragonal crystal field effects (CEF) applied to Ce-, Nd- and Tb-

based compounds. We can conclude from our results that the CEF effects are responsible in

determining the magnetic moment directions for different R ions and varying the tetragonal

CEF parameters we can also determine the TN evolution along the series. According to this
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idea, for Gd-based compounds, where the orbital angular momentum L = 0 and CEF effects

are not important, TN is approximately the same for the tetragonal compounds when compared

with cubic GdIn3. For those cases with ordered moments along any in-plane direction (R =

Ce and Sm) TN decreases while it is increased when the moments orientation take place along

the c-axis.

The CEF effects-driven mechanism to determine the behavior of magnetic moment direc-

tions and TN , well explained by the mean field model, could be extrapolated to Ce-based

compounds where combined with hybridization and Kondo effects, whose are very important,

may create strong in-plane magnetic fluctuations that can mediate the quasi-2D unconven-

tional superconductivity in these systems.
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2.2 Difração Magnética de Raios-X (DMRX). . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.2.1 Fundamentos da DMRX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.2.2 Geometria de espalhamento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.2.3 Regime não-ressonante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.2.4 Vantagens e desvantagens da DMRX . . . . . . . . . . . . . . . 27

3 Técnicas Experimentais 31

3.1 Crescimento dos monocristais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.2 Caracterização por Difração de raios-x . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
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Fig. 3.5 Ćırculos do Difratômetro Huber . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

Fig. 3.6 Orientação das amostras nas experiências de DMRX . . . . . . . . . . . 43

Fig. 3.7 Espalhamento em condição assimétrica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

Fig. 3.8 Geometria para medidas de polarização . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
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QCP - Ponto(s) de Criticalidade Quântica (Quantum Critical Point(s))

RKKY - Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida

RXMS - Resonant X-ray Magnetic Scattering

SCES - Sistemas de Eletrons Fortemente Correlacionados (Strongly Correlated Electron Sys-

tems)

xix



xx Glossário

USC - Supercondutividade não convencional (Unconventional Superconductivity)



Lista de Śımbolos

TN - Temperatura de Néel.
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Caṕıtulo 1

Introdução

1.1 A série de compostos intermetálicos RmMnIn3m+2n

O interesse por esta famı́lia surgiu há pouco mais de cinco anos com a descoberta de super-

condutividade não convencional (USC) nos compostos tipo férmions pesados (HF) CeM In5 (M

= Rh, Ir, Co) [1–3]. Estes compostos (usualmente chamados de Ce1-1-5) se tornaram centro

de extensiva investigação cient́ıfica por apresentarem uma grande variedade de propriedades

f́ısicas interessantes tais como: efeito Kondo, supercondutividade não convencional, ordena-

mento magnético, comportamento tipo non-Fermi Liquid (NFL), e ocorrência de pontos de

criticalidade quântica (QCP). Estas propriedades podem ser controladas por dopagem, pressão

externa ou campo magnético aplicado, gerando diagramas de fases bastante interessantes com

uma riqueza de detalhes sem precedentes para esta classe de compostos [4, 5].

A famı́lia RmMnIn3m+2n (R = La-Tb; M = Rh, Ir, Co; m = 1, 2; n = 0, 1) é formada por

variantes estruturais da cúbica AuCu3, apresentando m camadas de RIn3 empilhadas ao longo

do eixo c e intercaladas por n camadas de M In2 [6]. A Fig. 1.1 apresenta três tipos de estruturas

correlacionadas dentro da série RmMnIn3m+2n, da esquerda para a direita: R2MIn8, RMIn5 e

RIn3. Os átomos de terra rara R são representados por esferas azuis escuras maiores; os átomos

de metal de transição M, pelas azuis claras menores; e os átomos de In, pelas vermelhas.

A denominação “férmions pesados” dada aos compostos com R = Ce desta famı́lia vem

dos enormes valores experimentais do coeficiente γe do calor espećıfico eletrônico Ce = γeT

obtidos para estes compostos. O alto valor de γe reflete um aumento da massa efetiva m∗ das

quase part́ıculas que formam o estado metálico renormalizado destes materiais. Nos sistemas

HF, m∗ pode chegar a ser centenas de vezes a massa do elétron livre, permitindo se entender

então a origem da denominação dada a esses compostos.

1
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Figura 1.1: Estruturas Cristalinas dos compostos RmMnIn3m+2n, da esquerda para a direita,
Tetragonal R2M In8(grupo espacial, P4/mmm), Tetragonal RM In5(P4/mmm)
e Cúbica RIn3(Pm3̄m), onde R = La-Tb e M = Rh, Ir ou Co.

No sistema CeM In5, cujas propriedades f́ısicas são marcadas por fortes correlações eletrônicas

(Sistemas de Elétrons Fortemente Correlacionados, SCES), foram encontrados valores do coe-

ficiente γe da ordem de: ∼ 400 mJ/molK2 [1], ∼ 750 mJ/molK2 [2] e ∼ 300 mJ/molK2 [3] para

o CeRhIn5, o CeIrIn5 e o CeCoIn5, respectivamente. Se comparamos estes valores com o valor

de γe para o Cobre (Cu) metálico, de apenas uns poucos mJ/molK2 [7], cabe então a denom-

inação de “HF” para estes compostos. Logo, os grandes valores de coeficiente γe constituem a

assinatura experimental destes materiais.

Passemos agora a uma descrição qualitativa simplificada da origem das variadas pro-

priedades de compostos a base de Ce. Quando um átomo de Ce faz parte de compostos

intermetálicos e ligas, os elétrons de condução interagem com os elétrons 4f localizados do Ce,

dando origem a dois efeitos fundamentais: i) a compensação dos momentos magnéticos local-

izados 4f às temperaturas muito baixas, através da “blindagem” pelos elétrons de condução

(o chamado efeito Kondo), ii) o aparecimento de uma interação magnética entre os momentos

magnéticos dos ı́ons localizados 4f vizinhos, mediada pelos elétrons de condução, que tende

a estabelecer um estado magneticamente ordenado (interação RKKY). Dessa forma, os varia-

dos estados fundamentais em compostos HF de Ce são, de uma maneira geral, o resultado de

um delicado balanço entre a interação RKKY e o efeito Kondo através da competição entre

diferentes mecanismos microscópicos com suas respectivas escalas de energia. As temperaturas

caracteŕısticas destas interações dependem da integral de troca Kfs entre os momentos local-

izados e os elétrons de condução. Quando Kfs é pequena, as interações RKKY prevalecem,

trazendo o ordenamento magnético do sistema. A partir de certos valores de Kfs o efeito Kondo

atua significativamente, reduzindo a temperatura de ordem. Ocorrerá, portanto, um máximo

na curva de TN vs. Kfs. Com o subseqüente aumento de Kfs, o sistema será conduzido a uma

transição de fase quântica em T = 0 K, em um valor cŕıtico KfsC
, denominado QCP.



1.1 A série de compostos intermetálicos RmMnIn3m+2n 3

Historicamente, os compostos HF supercondutores (HFS) têm sido objeto de intensa in-

vestigação depois da descoberta do CeCu2Si2 em 1979 [8], e de outros compostos um pouco

mais recentemente [9]. Em alguns casos, a supercondutividade é observada à pressão ambiente,

como ocorre em cinco compostos à base de U (UPt3, UBe13, URu2Si2, UPd2Al3 e UNi2Al3).

Em outros, como em materiais com Ce (CeCu2Ge2, CePd2Si2, CeRh2Si2, CeIn3 e CeRhIn5), o

estado supercondutor é induzido pela aplicação de pressão externa. Embora a origem da su-

percondutividade nos HF permaneça desconhecida, evidências experimentais mostram que este

estado ocorre próximo da fronteira entre estados magnéticos e não-magnéticos que resultam

das competições descritas no parágrafo anterior e que, qualitativamente, seguem o diagrama

de Doniach [9]. Como a ocorrência da supercondutividade é restrita à fronteira com o mag-

netismo, sugere-se que esta USC dos HF seja mediada por flutuações magnéticas. No caso dos

compostos com Ce, acredita-se que a presença do ı́on magnético de Ce3+ – que comumente

apresenta efeitos de hibridização dos elétrons 4f com a banda de condução, aumentando a

massa efetiva m∗ – seja fundamental para a ocorrência da supercondutividade.
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Figura 1.2: Diagrama de Fases para os compostos ternários CeM In5 (M = Co, Rh, Ir)
mostrando a aparição do estado supercondutor na fronteira com o magnetismo
(ordenamentos AFM) em função da concentração de dopante M e a coexistência
de ambos estados [4, 5].

A partir dos primeiros estudos no sistema ternário CeMIn5 (M = Co, Rh, Ir) [1–3, 10]

ficou demonstrado que o mesmo representava grande oportunidade de exploração dos difer-

entes tipos de estados fundamentais (incluindo a coexistência de supercondutividade com

magnetismo) dentro dos compostos HF em função de parâmetros de controle externos, como

pressão e dopagem. Dessa forma, novos estudos seguiram-se no sistema CeRh1−xIrxIn5 e um

interessante diagrama de fases [4] revelou a considerável semelhança com o diagrama dos su-
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percondutores de alta temperatura cŕıtica (HTSC), como se compara na Ref. [11]. Este estudo

foi generalizado na Ref. [5] com a inclusão dos diagramas binários de Rh-Co e Ir-Co. A Fig 1.2

apresenta o estudo da Ref. [5], derivado fundamentalmente de medidas de calor espećıfico em

monocristais de Ce(Rh,Ir,Co)In5. Fica evidente a estabilidade do estado supercondutor em

função da concentração de Co e Ir como dopantes, fato não usual em compostos HFS (por

exemplo, no CeCu2Si2), onde o estado supercondutor é suprimido com a adição de dopantes

[8, 9].

O estudo sistemático do sistema CeRh1−xIrxIn5 demonstrou uma intrigante dependência

linear entre Tc e a relação c/a dos parâmetros da rede tetragonal à pressão ambiente (tempo

depois também confirmada nos compostos PuCo1−xRhxGa5 [12], Fig. 1.3), sugerindo a posśıvel

relação da supercondutividade magneticamente mediada nos SCES com a dimensionalidade e

as estruturas cristalinas onde esta se manifesta, bem como indicando que um aumento do

caráter quase-2D nessas estruturas cristalinas pode favorecer a USC.

Figura 1.3: Relação c/a dos parâmetros da rede cristalina tetragonal vs. a temperatura de
transição supercondutora Tc nos CeM In5 (M = Co, Rh, Ir) (Eixos superior e
esquerdo) e PuMGa5 (M = Co, Rh) (Eixos inferior e direito). A linha reta
representa um ajuste linear dos dados.[5, 12]

Embora os compostos HFS com base no Ce apresentem evidentes comportamentos de

HF, também tem sido observado um comportamento de elétrons 4f localizados [13–15]. Esta

aparente contradição está diretamente relacionada com a questão, ainda em aberto na f́ısica

da matéria condensada, sobre os detalhes da passagem (crossover) de um comportamento

magnético de elétrons 4f localizados em altas temperaturas para um estado renormalizado de

elétrons pesados itinerantes em baixas temperaturas. No entanto, se certas estruturas favore-

cem o estado USC mediado por flutuações magnéticas, um ponto interessante é entender como

estruturas cristalinas de camadas podem afetar tais flutuações, influenciando a anisotropia do

campo elétrico cristalino (CEF), a anisotropia do parâmetro de troca, e as propriedades de
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transporte (com estrutura de banda quase-2D). Neste sentido, os estudos do magnetismo de

sistemas de elétrons 4f e, particularmente, as estruturas magnéticas que estes compostos for-

mam abaixo de TN ao longo da série de compostos RmMnIn3m+2n (R = Nd, Sm, Gd, Tb; M

= Rh, Ir; m = 1,2; n = 0, 1) e dos actińıdeos resultam passos obrigatórios e elucidativos para

o entendimento da natureza das propriedades magnéticas destes sistemas, governadas pelas

interações RKKY e efeitos de CEF, sem a presença do efeito Kondo e da forte hibridização

dos compostos de Ce abaixo de TK .

Neste contexto se encaixa este trabalho de doutorado: mostramos os resultados da de-

terminação das estruturas magnéticas de 06 compostos da famı́lia RmMnIn3m+2n e sua im-

portância no entendimento das exuberantes propriedades f́ısicas achadas nos compostos com

R = Ce. As estruturas magnéticas dos novos compostos magnéticos TbRhIn5, Tb2RhIn8,

Gd2IrIn8, GdRhIn5, GdIn3, Sm2IrIn8 foram estudadas usando Difração Magnética de Raios-x

(DMRX). Os resultados das propriedades macroscópicas (susceptibilidade, calor espećıfico e

resistividade) serão discutidos e comparados com os da DMRX. Por último, discutimos os re-

sultados da aplicação de um modelo teórico de campo médio [16] que considera uma interação

efetiva AFM entre ı́ons de śıtios vizinhos e a hamiltoniana tetragonal de CEF (Cap. 2, Eq. 2.2).

O modelo tem sido usado na simulação dos dados experimentais de susceptibilidade e calor

espećıfico nos novos compostos com R = Tb (m = 1, 2; n = 1) como outra ferramenta de

análise da evolução dos efeitos de campo cristalino, na determinação da direção dos momentos

magnéticos, bem como no comportamento da TN ao longo da série para diferentes valores do

momento angular total J.

1.2 Interações Magnéticas Básicas nos RmMnIn3m+2n

De modo geral, a formação das estruturas magnéticas nos compostos intermetálicos em

base à terra rara está determinada pela competição de várias interações: as intra-atômicas,

de Coulomb e Spin-Órbita; as inter-atômicas, de caráter coulombiano (interações de CEF); as

interações magnéticas com os átomos vizinhos (diretas ou indiretas, a interação dipolar); e a

interação tipo Zeeman com campos magnéticos externos.

H = HCoulomb + HSpin-Orb + HMag + HCEF + HZeeman (1.1)

No caso das terras raras, os elétrons 4f são blindados pelas camadas 5s25p6, de forma que

as energias de CEF são menores que a energia das interações intra-atómica Coulomb e de

Spin-Órbita, fazendo com que os primeiros dois termos em (1.1) sejam dominantes e que os

outros sejam tratados como perturbações ao estado fundamental, determinado pelas regras de

Hund do ı́on R [17]1, usualmente R3+ (o Ce, Sm, Eu e Yb podem apresentar outros estados

1No caso do Eu e Sm, a configuração dos multipletos J dos estados excitados de mais baixa energia pode
trazer complicações nesta análise por se encontrarem muito próximos do estado fundamental, aumentando a
probabilidade das excitações de CEF do estado fundamental serem uma mistura de ambos esquemas de CEF.
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de ionização: Ce4+, Sm2+, Eu2+, Yb2+).

O fator mais importante na formação de estados magneticamente ordenados é a natureza

das interações magnéticas entre os elétrons não emparelhados. Posśıveis mecanismos que po-

dem induzir ordenamentos de longo alcance são: os mecanismos de troca direta (exchange

direto), indireta e a interação dipolar magnética. A troca direta tem lugar se os orbitais dos

elétrons “magnéticos” não emparelhados entre átomos diferentes se superpõem. Isto requer

que tais elétrons magnéticos sejam, pelo menos parcialmente, não localizados. Esta situação se

verifica no caso dos metais de transição 3d. Para minimizar a energia de repulsão eletrostática,

os elétrons se arranjam entre eles com uma certa simetria que define a orientação dos momentos

magnéticos cujo resultado pode ser uma estrutura magnética ordenada.

Do outro lado, os elétrons 4f das terras raras são fortemente localizados. Devido a isto, não

há superposição entre os orbitais de elétrons 4f de dois átomos vizinhos. Neste caso, a interação

de troca é transmitida indiretamente através da polarização de spin da banda de condução.

A troca efetiva resultante entre dois átomos magnéticos localizados mediada pelos elétrons de

condução é a interação RKKY [18–20], geralmente responsável por fenômenos cooperativos,

como o ordenamento magnético em compostos intermetálicos de terras raras.

Por último, a interação dipolar em materiais magnéticos é criada pelo campo magnético

em torno de um ou mais momentos magnéticos orientados. Dentre as interações de troca dis-

cutidas acima, a interação dipolar é a mais fraca, devido à menor superposição das funções de

onda de seus elétrons magnéticos. Contrariamente das outras interações, é de longo alcance,

podendo ter importantes efeitos macroscópicos, como a formação de domı́nios nos materi-

ais ferromagnéticos, ou ainda ser relevante em temperaturas próximas das transições de fase

magnéticas. Da mesma forma, pode ser importante como fonte de anisotropia na orientação

dos momentos magnéticos em algumas estruturas magnéticas quando as energias de outras

interações, como as interações de CEF, sejam menos relevantes (casos dos compostos com Gd,

cujas anisotropias induzidas por efeitos de CEF podem ocorrer via estados excitados [21]).

1.3 A escolha de novos compostos.

Após a descoberta das variadas propriedades f́ısicas da famı́lia CemRhnIn3m+2n (m = 1,

2; n = 0, 1), e devido à importância do magnetismo no estado supercondutor, as estruturas

magnéticas de vários destes compostos foram estudadas por Difração de nêutrons [22–24]. Os

ordenamentos magnéticos do Ce2RhIn8, CeRhIn5 e CeIn3 são mostrados na Fig. 1.4, da es-

querda à direita, respectivamente. Comparando as estruturas magnéticas tetragonais com a

do cúbico [23] vemos que: enquanto o CeIn3 apresenta uma estrutura AFM simples e comen-

surável, com vetor de propagação q = (1
2
,1
2
,1
2
) e TN ≈ 10.2 K, os tetragonais CeRhIn5 [24] e

Ce2RhIn8 [22] apresentam complexos tipos de ordenamentos AFM (comensuráveis e incomen-

suráveis) em função da temperatura do sistema, com uma estrutura pouco estável no caso do

Ce2-1-8, e uma estrutura espiral e incomensurável no caso do Ce1-1-5. TN = 2.8 K no Ce2-1-8



1.3 A escolha de novos compostos. 7

(transição adicional para fase AFM incomensurável em 1.7 K) e 3.8 K no Ce1-1-5, valores

menores que a TN do composto cúbico Ce1-0-3.

Estes resultados sugeriram uma posśıvel frustração magnética devido à presença das n

camadas de Rh-In nos compostos tetragonais.

Figura 1.4: Estruturas magnéticas dos compostos (da esquerda à direita) Ce2RhIn8, CeRhIn5

e CeIn3. q e TN representam o vetor de propagação antiferromagnético e a tem-
peratura de ordenamento AFM em cada caso, IC refere-se a “Estrutura Incomen-
surável” com a célula qúımica, já que no caso do Ce2RhIn8 uma segunda transição
(IC) aparece em 1.7 K.[22–24]

Para entender a influência dos mecanismos de frustração magnética no comportamento das

propriedades f́ısicas destes compostos com Ce, seguiu-se uma análise em um cenário onde a

competição das interações de CEF e RKKY não estivessem influenciadas pela presença do efeito

Kondo. Em primeiro lugar, tornou-se muito importante analisar a evolução do magnetismo nos

sistemas de mais alta simetria, os cúbicos RIn3, e sobre novas séries de compostos tetragonais

magnéticos, isoestruturais aos de Ce.

De acordo com a Ref. [25], a TC (TN no caso AFM) dos compostos com ı́ons de terras raras

devem seguir um comportamento dado pela relação:

TN ∝ (gJ − 1)2J(J + 1), (1.2)

onde gJ é o fator de Landé e J é o momento angular total determinado pelo estado funda-

mental do ı́on R3+. A Expressão (1.2) é chamada de fator de Gennes para TN [25, 26]. Poucos

anos depois do trabalho de de Gennes [25], Buschow et al. [27] demonstraram que a maioria

dos compostos RIn3 se ordenam antiferromagneticamente, e que TN e o parâmetro θp de Curie-

Weiss (normalizados pelo GdIn3) seguem o comportamento da curva cont́ınua da Fig. 1.5. Na
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obtenção do fator de de Gennes (1.2) [25] não são considerados efeitos de campo cristalino,

Kondo e/ou de dependência espacial do parâmetro de troca efetivo KR−R; isto impede que os

valores de TN e θp do CeIn3 e NdIn3 fiquem encima da curva da função (1.2).

Figura 1.5: Comportamento de TN (escala direita) e do parâmetro θp de Curie assintótico
(escala esquerda) para os compostos RIn3 (Tomado de Ref. [27]).

No CeIn3, a aplicação de pressão externa reduz o valor de TN até suprimi-la completamente

na pressão cŕıtica de 25 kbar, quando surge o estado supercondutor a uma temperatura de 200

mK [23]. Por outro lado, o PrIn3 apresenta um estado fundamental singleto Γ1 não magnético,

dai que não resulte interessante dentro do contexto de estudo do magnetismo desta série.

Por outro lado, o NdIn3 é antiferromagnético abaixo de TN ≈ 6 K [27–29] e o ordenamento

magnético tem lugar em um estado fundamental de CEF quarteto, Γ8, com eixo de fácil

magnetização (1,0,0) [28, 29]. Abaixo de TN , apresenta transições magnéticas adicionais, que

resulta em um complexo diagrama de fases que inclui a competição de efeitos magneto-elásticos,

de CEF, e frustração magnéticas na determinação das propriedades.

Os compostos tetragonais magnéticos NdmMnIn3m+2n tiveram suas propriedades magnéticas

investigadas nas Refs. [30, 31]. Estes estudos revelaram que tais propriedades são governadas

pela competição entre anisotropias de interação de troca e de CEF que determinam TN e a

estrutura magnética; destes resultados sugeriu-se que efeitos de frustração magnética também

deveriam estar presentes nos compostos de Ce [30]. Entre os compostos NdM In5 e Nd2MIn8

(M = Rh ou Ir) verificou-se uma relação sistemática entre TN e os efeitos de splitting do CEF

em baixas temperaturas. Além do mais, TN dos compostos tetragonais aumenta em um fator

de 2 (≈ 11 K) com relação ao cúbico NdIn3, e a estrutura magnética do NdRhIn5 [31] é AFM

comensurável em todo o intervalo de temperaturas medido (sem transições adicionais), com
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vetor de propagação q = (1
2
,0,1

2
) e momentos magnéticos ordenados ao longo do eixo c.

Por outro lado, quando R = Sm (L = 5), vemos na Fig. 1.5 que a temperatura de Curie-

Weiss θp não é reportada para o SmIn3. Este parâmetro é usualmente extráıdo da extrapolação

de um ajuste linear à curva 1/χ vs. T para T >∼ 150 K. Dos dados de susceptibilidade

magnética do SmIn3 da Ref. [27] não é posśıvel fazer este ajuste linear para extrair θp. Este

comportamento tem sido associado com o fato que, no ı́on Sm3+, o primeiro estado de multi-

pleto J excitado fica muito próximo em energia do estado fundamental (a separação entre estes

estados é de somente ∼1500 K [27, 32]), e a probabilidade dos esquemas de campo cristalino,

tanto do estado J = 5
2

(fundamental) como do excitado J = 7
2
, estarem misturados é grande,

afetando o comportamento das propriedades magnéticas nestes compostos. Este efeito dos

ńıveis de energia nos compostos com Sm é conhecido como paramagnetismo de Van Vleck

(contribuições do estado excitado, independente da temperatura), com maior relevância que

o paramagnetismo de Curie em compostos de Sm [27]. Esta situação complica a extração

do momento magnético efetivo µeff e de θp nestes compostos.2. Dessa forma, o SmIn3 possui

um estado fundamental multipleto Γ8 (como o NdIn3) com transições magnéticas adicionais

em T = 15.9, 15.2 e 14.7 K [33, 34], onde as duas últimas foram associadas com ordenamen-

tos AFM (acoplamento dipolar magnético, TN = 15.2), enquanto a maior (T = 15.9 K) foi

relacionada com um ordenamento quadrupolar na fase paramagnética. Estas complicações no

comportamento magnético do SmIn3 abriram o caminho para o estudo das variantes tetragonais

SmmMnIn3m+2n (M = Rh, Ir; m = 1, 2; n = 1) [35]. Estes estudos evidenciaram a anisotropia

das propriedades magnéticas através de medidas de χ vs. T (também não houve, nestes casos,

um comportamento linear em altas temperaturas nas curvas 1/χ vs. T ), bem como anomalias

adicionais nas medidas de calor espećıfico e resistividade abaixo de TN , possivelmente rela-

cionadas com as transições vistas no SmIn3. O Sm2IrIn8 apresenta uma transição AFM de

primeira ordem.

Os membros da famı́lia com R = Gd também foram estudados. Na Fig. 1.5, o GdIn3 ap-

resenta o maior valor de TN dentre os compostos cúbicos desta famı́lia [27]. O Gd3+ possui

momento angular orbital L = 0 (camada 4f semi-preenchida [17]) e efeitos de CEF são de-

spreźıveis; no entanto, estes compostos servem de comparação com o resto da série, permitindo

a separação dos efeitos de CEF. As propriedades magnéticas macroscópicas dos compostos

tetragonais GdmMnIn3m+2n (M = Rh, Ir; m = 1, 2; n = 1) foram estudadas na Ref. [35];

eles são anisotrópicos somente abaixo de TN < 42 K, com eixo de fácil magnetização no plano.

Além disto, TN é aproximadamente igual em todos os casos (tetragonais e cúbico), reforçando

a idéia de que os efeitos de CEF são os principais responsáveis pela evolução de TN quando R

= Nd e possivelmente também quando R = Ce [35–38].

2Como destacado na seção Interações Magnéticas, o Sm, Eu, Ce e Yb também podem ter outros estados de
ionização: Sm2+, Eu2+, Ce4+ e Yb2+. Nestas configurações, estes ı́ons não são magnéticos (exceto o Eu, onde
é o estado Eu3+ quem se apresenta não magnético, com J = 0) e apresentam um magnetismo determinado
pelo paramagnetismo de Pauli (contribuição dos elétrons de condução) e Van Vleck (contribuições do estado
excitado).
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Um resultado interessante de confirmação destas idéias vem do modelo de campo médio e

primeiros vizinhos da Ref. [16] (Apênd. A). O modelo descreve de maneira muito satisfatória

o efeito dos parâmetros de CEF na orientação dos momentos magnéticos das terras raras e na

determinação de TN . A Fig. 1.6 mostra os valores do ângulo θ/π do momento magnético com

relação ao plano ab tetragonal, quando o parâmetro de CEF B20 (da Eq. A.1) é variado para

valores negativos usando dois J diferentes, JCe = 5/2 e JNd = 9/2.3 Quando B20 = 0 e B44 =

5B40 > 0, o CEF tem simetria cúbica e os momentos se alinham ao longo da direção [1,1,1],

ângulo θ/π = 0.2; diminuindo ainda mais B20, o momento magnético do ı́on com J = 9/2 tende

a se alinhar ao longo do eixo c. Quando J = 5/2 (Ce3+, por exemplo), a natureza quântica do

spin dá lugar, inicialmente, a um comportamento não trivial que alinha os momentos no plano

ab; já para valores modularmente grandes de B20, os momentos se alinham ao longo do eixo c.

Estes simples cálculos demonstram que somente efeitos de CEF podem ser responsáveis pela

direção dos momentos em cada sub-rede.

Figura 1.6: Ângulo θ/π do spin localizado com relação ao plano ab quando B20 é variado para
J = 5/2 (caso do Ce, linha cont́ınua) e J = 9/2 (caso do Nd, linha descont́ınua).
Os outros parâmetros de CEF usados nesta simulação correspondem aos valores
do caso cúbico, em que B40 = 0.05 meV.(Ref. [16])

A partir dos resultados discutidos nos parágrafos acima nos compostos magnéticos, isoestru-

turais aos de Ce, com R = Nd, Gd, Sm, decidimos de estudar compostos com R = Tb e

complementar as idéias de mediação de efeitos de CEF no comportamento das propriedades

magnéticas. O Tb3+ é estável, não apresenta flutuações de valência que provocam diferentes

estados de ionização, como no Sm; o estado fundamental de multipleto J, 7F6, é composto

por um momento angular de spin S = 3 e angular orbital L = 3, que implica que efeitos de

campo cristalino podem ser estudados (diferentemente dos compostos com Gd3+), acrescen-

tando valor às conclusões extráıdas dos compostos com Nd. O TbIn3 teve suas propriedades

magnéticas extensivamente estudadas nas Refs. [27, 40–43]; é antiferromagnético com TN ∼

32 K, mas em T1 = 25 K apresenta uma segunda transição magnética espontânea [43]; entre

3O intervalo de valores de B20 com J = 5/2 usado nesta avaliação do modelo inclui aqueles obtidos na Ref.
[39] para os compostos CeM In5
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T1 < T < TN a estrutura AFM é comensurável com vetor de propagação q = (1
2
,1
2
,0) e os

momentos magnéticos do Tb orientados ao longo do eixo c (direção [0,0,l]); abaixo de T1 a

estrutura se converte em multi-q, com vetores de propagação q1 = (1
2
,1
2
,0), q2 = (1

2
,0,1

2
) e q3

= (0,1
2
,1
2
) e momentos magnéticos orientados ao longo das diagonais do cubo (direções [1,1,1]).

Nesta tese estudamos os compostos intermetálicos tetragonais TbmMnIn3m+2n (M = Rh, Ir;

m = 1, 2; n = 1). A nova série foi sintetizada pelo método de fluxo de metal de transição [44].

Discutimos os resultados das medidas de susceptibilidade magnética, calor espećıfico e resistivi-

dade elétrica em função da temperatura para os novos compostos. Além disto, foram estudadas

as estruturas magnéticas do TbRhIn5 e Tb2RhIn8 [45, 46] usando DMRX. Tais estudos reve-

laram que estes compostos se ordenam antiferromagneticamente em estruturas comensuráveis

com TN ’s maiores que no composto cúbico TbIn3 (∼ 46 K e ∼ 43 K para os tetragonais Tb1-1-5

e Tb2-1-8, respectivamente, e ∼ 32 K para o Tb1-0-3) com os momentos magnéticos orientados

ao longo do eixo c e vetores de propagação (1
2
,0,1

2
) e (1

2
,1
2
,1
2
), respectivamente.

Dentro do contexto de determinação das estruturas magnéticas através do uso da técnica de

DMRX, neste trabalho também determinamos as estruturas magnéticas de três compostos com

R = Gd (GdIn3, GdRhIn5 e Gd2IrIn8) e R = Sm (Sm2IrIn8). Ambos ı́ons, Gd3+ e Sm3+, são

grandes absorvedores de nêutrons, que converte a DMRX em ideal para esses estudos4. No caso

do Gd, com L = 0, podemos obter informação direta da superf́ıcie de Fermi do material já que

as interações magnéticas são somente mediadas pela interação RKKY através da hibridização

dos ı́ons localizados 4f do Gd com os elétrons itinerantes da banda de condução 5d. No caso do

Sm, escolhemos o Sm2IrIn8 entre os compostos SmmMnIn3m+2n por apresentar transição de fase

de primeira ordem em TN [35] (o único de toda a série RmMnIn3m+2n), bem como pela presença

de dois ı́ons magnéticos de Sm3+ por célula magnética, que deveria favorecer o aumento de sinal

ressonante já que o momento magnético efetivo, µeff , é somente ∼ 0.84µB/Sm3+ (enquanto

µeff (Gd) ∼ 8µB/Gd3+ e µeff (Tb) ∼ 9.7µB/Tb3+) [17]. Tanto os compostos com Gd como com

Sm, mostraram ordenamentos comensuráveis em estruturas estáveis (sem transições adicionais)

com vetores de propagação (1
2
,1
2
,0), (0,1

2
,1
2
), (1

2
,0,0) e (1

2
,0,0) para o Gd1-0-3, Gd1-1-5, Gd2-1-8

e Sm2-1-8, respectivamente; os momentos magnéticos se ordenam no plano ab nos compostos

tetragonais e ao longo do eixo c para o GdIn3 [21, 47, 48].

A sistemática de experimentos deste trabalho confirma a tese de que efeitos de CEF nestes

compostos determinam o comportamento de TN e as direções dos momentos magnéticos dentro

de todos os compostos da série. Para os compostos tetragonais que se ordenam com o vetor

momento magnético orientado ao longo da direção c (R = Nd, Tb), TN aumenta em relação

ao composto cúbico. Nos compostos de Gd, onde CEF não é importante, TN não varia;

para os compostos de Ce e Sm, que se ordenam no plano, TN diminui. Esta sistemática é

consistente com o fato que os compostos HFS tetragonais CeRhIn5 e Ce2RhIn8 apresentem

4Nos casos de isótopos naturais com alta absorção de neûtrons, como por exemplo os casos de Gd, Sm e Eu,
não é preciso fazer a custosa substituição isotópica para diminuir a seção transversal de absorção dos nêutrons
quando se conta com a técnica de DMRX como ferramenta para a determinação de estruturas magnéticas.
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susceptibilidades magnéticas maiores quando o campo magnético é aplicado ao longo do eixo

c e TN seja duas vezes menor que no cúbico CeIn3. Embora seja evidente que nos compostos

com Ce deve se considerar a combinação dos efeitos de hibridização com o efeito Kondo, é

interessante notar que quando os efeitos de hibridização são combinados com os mecanismos

de frustração magnética derivados dos efeitos de CEF, podem ser criadas fortes flutuações

magnéticas no plano ab, que pela sua vez podem determinar a ocorrência da supercondutividade

quase-bidimensional nestes sistemas.

Por último, devemos destacar que este trabalho foi o resultado de um grande esforço individ-

ual em um curto peŕıodo de tempo (aproximadamente três anos), desde a śıntese de um elevado

número de amostras na busca pela fase principal desejada em cada caso estudado, passando

pela caracterização estrutural inicial com difração de raios-x em pó (que incluiu em alguns casos

o uso do método de refinamento Rietveld); pela análise da qualidade cristalina dos monocristais

através de difração de raios-x de alta resolução; pela caracterização magnética macroscópica

com medidas de susceptibilidade magnética, calor espećıfico e resistividade elétrica; pelo poli-

mento das amostras monocritalinas escolhidas para difração magnética e finalmente a tarefa

mais complexa: os experimentos de DMRX. Tais experimentos requerem um exaustivo planeja-

mento prévio devido: ao grande número de horas/dias necessários para se obter algum sinal do

ordenamento magnético, que em ocasiões não foi posśıvel observar (como no caso do Sm2IrIn8);

ao tempo para alinhamentos do goniômetro e da amostra dentro do criostato; para a procura

de picos magnéticos em todo o espaço rećıproco abaixo de TN , testes da origem magnética dos

mesmos após encontrá-los (dependendo da intensidade do sinal espalhado, o tempo de contagem

de fótons em cada nodo do espaço rećıproco pode ser grande, comprometendo a execução dos

experimentos planejados no tempo de feixe concedido), até o processamento e interpretação

dos dados experimentais. Todos estes detalhes aumentam a relevância dos resultados que serão

expostos e discutidos nesta tese.

1.4 Estrutura da Tese

A tese está organizada da seguinte forma: além desta parte introdutória, descrevemos no

Cap. 2 uma parte da base teórica por trás dos resultados deste trabalho. No Cap. 3 descrevemos

as técnicas experimentais usadas no trabalho. No Cap. 4, apresentamos e discutimos os resul-

tados experimentais derivados das propriedades f́ısicas dos compostos inéditos TbmMnIn3m+2n,

em particular, as estruturas magnéticas do TbRhIn5 e Tb2RhIn8 serão mostradas conjunta-

mente com a comprovação da origem magnética dos picos de Bragg observados e a determinação

da direção dos momentos magnéticos em cada sub-rede. Neste caṕıtulo também mostramos

os resultados da simulação dos dados experimentais de susceptibilidade magnética e calor es-

pećıfico nestes dois compostos usando o modelo teórico de campo médio [16] (Apênd. A). No

Cap. 5 discutimos os resultados da DMRX no Gd2IrIn8 e GdRhIn5 (no Apênd. C expomos

de forma sucinta o resultado da determinação da estrutura magnética no GdIn3). No Cap. 6
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serão expostos os resultados de DMRX obtidos no Sm2IrIn8 em fontes de luz śıncrotron de

terceira geração (Advance Photon Source [APS], e European Synchrotron Radiation Facility

[ESRF]) devido à impossibilidade de observar picos magnéticos na fonte brasileira (LNLS).

Uma discussão das implicações f́ısicas dos nossos resultados é feita no final dos Caps. 4, 5 e 6,

onde avaliamos a evolução das estruturas magnéticas dentro da série RmMnIn3m+2n, bem como

a posśıvel extrapolação destes resultados ao comportamento das propriedades observadas nos

compostos HFS de Ce. Finalmente, no Cap. 7 mostramos as conclusões gerais do trabalho.
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Caṕıtulo 2

Fundamentos Teóricos

2.1 Alguns detalhes teóricos das interações magnéticas

Não pretendendo discutir com profundidade o papel de todos os termos da hamiltoniana

da Eq. 1.1, descrevemos aqui de forma simples as interações RKKY e de CEF, cuja competição

rege os mecanismos de ordenamento magnético nos compostos de terra rara estudados neste

trabalho.

A energia de interação RKKY, em sua forma mais simples, pode ser descrita pela hamilto-

niana [49]:

HRKKY = −
∑

m,n;m>n

KR−RJm · Jn, (2.1)

onde J é o operador momento angular total e KR−R é a interação de troca entre dois ı́ons

R nos śıtios m e n. Para um conjunto de ı́ons R, interagindo via RKKY com um potencial

periódico na fase paramagnética, a temperatura de ordenamento é dada pela expressão (1.2) do

Cap. 1. Da mesma forma, para compostos isoestruturais, onde a interação magnética efetiva –

que pode ser influenciada pela estrutura de banda eletrônica e a topologia da superf́ıcie de Fermi

– seja a mesma entre as terras raras com diferentes J, também se espera um comportamento

de TN de acordo com a função de de Gennes.

Enquanto RKKY é responsável pelos ordenamentos de longo alcance (definindo os vetores

de propagação magnética), a anisotropia – que em casos extremos pode ser uniaxial ou planar

em sistemas tetragonais – é determinada por efeitos de CEF, que se refletem na orientação dos

momentos magnéticos no śıtio do ı́on R. Na presença do campo cristalino, a degenerescência do

estado fundamental, determinada pelas regras de Hund, é removida de acordo com a simetria

15
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pontual do śıtio R, que determina a simetria do campo eletrostático no cristal. Os efeitos de

CEF podem influenciar o comportamento de TN (como nos compostos deste trabalho ou, por

exemplo, para outros sistemas em base a terras raras na Ref. [50]), bem como ter um papel

importante na formação de fases metamagnéticas em baixas temperaturas, e em casos de alta

competição com as energias da interação RKKY, podem também ocorrer distorções em forma

de modulação de spin (transições do tipo lock-in), como têm sido vistas, por exemplo, no

Hólmio (Ho) metálico [51, 52].

No ı́on livre, todos os ńıveis de energia são degenerados. Se este ı́on é colocado em um

entorno cristalino, esta degenerescência é perdida devido à presença dos campos eletrostáticos

do entorno (i.e. dos ı́ons vizinhos) que provocam uma separação (splitting) dos ńıveis de energia.

Esta separação pode ser interpretada geometricamente, devido a que os orbitais das camadas

semi-prenchidas não são esféricas e suas formas dependem dos números quânticos de momento

angular l, s, j, e mj. Obviamente, as simetrias e degenerescências das autofunções decorrentes

do splitting dependem da simetria do campo cristalino, isto é, da simetria pontual do śıtio da

rede cristalina que o ı́on em questão ocupa. O tratamento matemático mais adequado para

estudar estes efeitos é através da aplicação de métodos de teoria de grupos [53], o qual não

será descrito neste trabalho.

Em sistemas tetragonais, requerem-se cinco parâmetros para definir a hamiltoniana de CEF.

Em função dos operadores equivalentes, a hamiltoniana de CEF, para sistemas tetragonais,

pode ser escrita como: [54]

HCEF =
∑

n

(

∑

l=2,4,6

B0
l O

0
l (Jn) +

∑

l=4,6

B4
l O

4
l (Jn)

)

, (2.2)

onde: os Bm
l representam os parâmetros de CEF que determinam a escala dos splittings,

os Om
l são chamados operadores de Stevens, definidos como: [55, 56]

O0
2 = 3J2

z − j(j + 1) (2.3)

O0
4 = 35J4

z − [30j(j + 1)− 25]J2
z − 6j(j + 1) + 3j2(j + 1)2 (2.4)

O4
4 =

1

2
(J4

+ + J4
−) (2.5)

O0
6 = 23J6

z − 105[3j(j + 1)− 7]J4
z + [105j2(j + 1)2 − 525j(j + 1) + 294]J3

z

− 5j3(j + 1)3 + 40j2(j + 1)2 − 60j(j + 1) (2.6)
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O4
6 =

1

4
[11J2

z − j(j + 1)− 38](J4
+ + J4

+) +
1

4
(J4

+ + J4
−)[11J2

z − j(j + 1)− 38] (2.7)

Os parâmetros Bm
l foram estudados extensivamente no caso dos sistemas cúbicos nos tra-

balhos de Lea [57] e Hutchings [58] (B0
2 = 0, B4

4 = 5B0
4 , e B4

6 = 21B0
6). Uma discussão rigorosa

para a simetria tetragonal é mais dif́ıcil devido ao grande número de parâmetros independentes.

No modelo teórico de campo médio que usaremos nesta tese para comparar com os resultados

experimentais (Apênd. A, [16]), a hamiltoniana tetragonal da Eq. 2.2 é diagonalizada e os

parâmetros de CEF, Bm
l , (até sexta ordem), os auto-valores de energia, a simetria do estado

fundamental e os valores dos splittings são determinados [46].

2.2 Difração Magnética de Raios-X (DMRX).

A interação de um feixe de raios-x com a matéria é essencialmente descrita pelo espal-

hamento Thomson, onde o campo elétrico da onda eletromagnética incidente interage com a

densidade de carga elétrica. Porém, a onda eletromagnética também interage com a densidade

de magnetização em meios magnéticos, apesar de ser dentre 6 - 8 ordens de grandeza menor.

É por este motivo que apenas recentemente, com o desenvolvimento de fontes de raios-x muito

mais intensas, como as fontes de radiação śıncrotron, que esta técnica tem se tornado útil no

estudo das propriedades magnéticas microscópicas da matéria.

Apesar do sucesso histórico da difração de nêutrons (DN) para desvendar estruturas crista-

lográficas magnéticas, em 1970 surgiu a primeira indicação teórica sobre a viabilidade de se

observar a difração magnética de raios-x para o estudo do magnetismo microscópico na matéria

(Ref. [59]). Dois anos depois, em um trabalho pioneiro e desafiador, François de Bergevin e

Michel Brunel [60] observaram pela primeira vez o ordenamento antiferromagnético do NiO por

difração de raios-x usando uma fonte convencional de raios-x; eles também foram os primeiros

a realizar experiências de espalhamento magnético em compostos ferromagnéticos e antiferro-

magnéticos usando a luz śıncrotron, e desenvolveram a maior parte dos mecanismos teóricos

presentes nesta técnica [61, 62].

No entanto, foi somente no final da década dos 80 que a técnica de DMRX teve avanço

mais significativo devido à descoberta por Martin Blume e Doon Gibbs da difração resso-

nante de raios-x (DMRX ressonante). O tratamento teórico desenvolvido por Blume sobre

o espalhamento de raios-x usando teoria de perturbação até segunda ordem não relativista

[63] mostrou claramente que deveriam ocorrer aumentos de intensidade importantes quando

a energia dos fótons de raios-x incidentes fosse sintonizada próxima das bordas de absorção

dos ı́ons magnéticos presentes. Foi assim que surgiram as primeiras observações experimentais

da difração magnética ressonante de raios-x por Namikawa et al. no Ni [64], e Gibbs et al.

no Ho [65]. Em seguida surgiram os primeiros estudos de difração magnética ressonante em

uma super-rede de U, por Vettier et al. [66]. Em 1988 estes trabalhos foram complementados

por Gibbs et al. [52] através de um estudo extensivo da polarização e as propriedades da
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ressonância no Ho.

Atualmente, todos os laboratórios de luz śıncrotron do mundo têm linhas de luz dedicadas

à DMRX, tornando-se uma poderosa ferramenta no estudo das estruturas magnéticas na in-

vestigação dos comprimentos de correlação magnética associados aos comportamentos cŕıticos

nas regiões de transição de fase e no estudo de outras propriedades microscópicas, que não

podem ser estudadas por difração de nêutrons. Apesar da proliferação desta técnica exper-

imental (onde por exemplo, no LNLS podem-se obter 1010 fótons/seg focalizados em uma

área de ≈ 1mm2 dentro de uma largura de banda de 5 eV), as fontes śıncrotron de terceira

geração desempenham um papel único nos casos mais desafiadores por possúırem fluxos de,

pelo menos, três ordens de grandeza maiores. Outro fator importante no uso das fontes de luz

śıncrotron é o seu elevado grau de polarização e a possibilidade de sintonizar o comprimento

de onda (energia), que permitem explorar muito bem todo o potencial destas novas técnicas

experimentais.

Em geral, a técnica DMRX tem sido usada para medir vetores de modulação magnética,

q, bem como o comportamento das intensidades, em função da posição no espaço rećıproco,

da temperatura e da energia do feixe incidente. Na maioria dos casos, são feitas análises de

polarização para esclarecer detalhes do processo de espalhamento [51] ou para distinguir entre

ressonâncias dipolares e quadrupolares de origem magnético [67, 68].

2.2.1 Fundamentos da DMRX

No Apênd. B é mostrado o cálculo da seção transversal de espalhamento magnético. Con-

sideramos agora os dois regimes de energia do feixe incidente, i) quando a energia fica próxima

das bordas de absorção dos elementos qúımicos (DMRX ressonante), e ii) quando a energia

incidente fica longe de uma borda de absorção (DMRX não ressonante).

Espalhamento ressonante

Na DMRX ressonante um par elétron-buraco é formado devido às transições elétricas dipo-

lares ou quadrupolares e se recombinam coerentemente com a emissão de um fóton. Quando

a DMRX ressonante é comparada com o regime não ressonante [61], o primeiro pode chegar

a ter uma intensidade de 2 à 5 ordens de grandeza maior em relação ao segundo1. A DMRX

ressonante ocorre para uma estreita banda em energia do fóton incidente em torno da energia

de ligação dos elétrons dos ńıveis de energia mais baixos (i.e. mais internos, elétrons do caroço).

Estas energias de ligação são espećıficas de cada elemento qúımico, consequentemente a técnica

permite separar as contribuições do magnetismo de duas sub-redes associadas com diferentes

ı́ons magnéticos em compostos, ligas e multicamadas.

1O aumento ressonante depende da polarização de spin da banda de condução no caso dos ı́ons de terra
rara.
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Os efeitos de dispersão anómala (ressonantes) ocorrem quando a energia do fóton incidente

está próxima da diferença de energia entre os estados inicial e intermédio, ~ω ≈ Ea−En. Neste

caso, o terceiro e quarto termos dentro do módulo da Eq. B.11 (termos perturbativos de segunda

ordem) não são mais despreźıveis devido ao aumento dos denominadores de energia. Neste caso,

o terceiro termo é mais intenso que o segundo e quarto termos, porém consideravelmente menos

intensos que o primeiro (o espalhamento Thomson). No entanto, o espalhamento Thomson é

observado somente para vetores de espalhamento discretos.

No caso de compostos antiferromagnéticos, os picos de Bragg de carga e magnéticos apare-

cem em posições do espaço rećıproco diferentes, razão pela qual o terceiro termo em B.12

domina o espalhamento magnético sem ter que considerar efeitos de interferência3. Além

disto, como assumimos espalhamento elástico (ωk ≡ ωk′ e |a〉 ≡ |b〉), a somatória sobre todos

os elétrons j é limitada aos elétrons “ressonantes” do caroço quando os denominadores de

energia são pequenos, isto implica que a seção transversal de espalhamento ressonante fica:

(

d2σ

dΩdE ′

)

RES

=

(

e2
~

2

m2c2

)2
∣

∣

∣

∣

∣

∑

n

〈a|O+(k′, ǫ′) |n〉 〈n|O(k, ǫ) |a〉

Ea − En + ~ωk − iΓ/2

∣

∣

∣

∣

∣

2

(2.8)

Sem entrarmos nos detalhes das complicadas ferramentas matemáticas do cálculo da am-

plitude de espalhamento ressonante, que implicam uma detalhada análise das caracteŕısticas

dos estados quânticos inicial/final e intermédios, assim como uma discussão dos elementos da

matriz de transição, descrevemos aqui os aspectos essenciais do processo para o caso dipolar

elétrico E1 a partir da seção transversal (2.8)4.

O termo exponencial eik·r do operador de ressonância O(k, ǫ) em B.13 pode ser expandido

até primeira ordem, para kr << 1, de forma a incluir o termo quadrupolar elétrico E2 e dipolar

magnético M 1,

eik·r ∼= 1 + ik · r,

Substituindo esta expansão na expressão B.13 para o operador O(k, ǫ),

O(k, ǫ) =
∑

N

∑

j

eik·RN

(

ǫ ·Pj

~
− i (k× ǫ) · sj

)

(1 + ik · rj) (2.9)

Consideramos então somente o termo de aproximação dipolar E1, desprezando o dipolar

magnético M 1 e quadrupolar elétrico E2 (muito menos intensos). A interação dipolar resso-

3Efeitos de interferência entre as densidades magnética e de carga são importantes no espalhamento
magnético no caso do estudo do ferromagnetismo com radiação incidente circularmente polarizada.

4Para uma discussão mais ampla do processo de ressonância com raios-x, que inclui os termos dipolar e
quadrupolar elétrico E2 e sua dependência com a polarização do feixe incidente, vide Refs. [69, 70].
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nante é descrita por5:

O(k, ǫ) =
∑

N

∑

j

eik·RN
ǫ ·Pj

~
; (2.10)

onde N representa todos os átomos ressonantes. A expressão 2.10 conserva o spin do

elétron, isto é, o spin dos estados inicial e intermédio são idênticos.

Figura 2.1: Esquema do processo de perturbação em segunda ordem que conduz ao espal-
hamento ressonante no caso, por exemplo, do ı́on de Gd3+. [72]

A amplitude de espalhamento ressonante é então determinada assumindo a expansão de

multipolos em função dos harmônicos esféricos, das contribuições ressonantes à amplitude

de espalhamento coerente e do cálculo dos elementos da matriz de transição [69, 70]6. Es-

tas transições multipolares induzem pares virtuais elétron-buraco entre os elétrons do caroço

(menor energia) e os estados não ocupados acima do ńıvel de Fermi, EF (esta ocupação está

determinada pelo Prinćıpio de Exclusão de Pauli) que, após a recombinação do elétron excitado

ao estado final, reemite um fóton. Este processo resulta senśıvel então ao estado magnético das

bandas acima de EF , que podem estar separadas dependendo da população de estados com

spin up ou spin down (Fig. 2.1); dáı que, às vezes, o processo seja chamado de espalhamento

ressonante de troca (x-ray ressonant exchange scattering, XRES) [69].

Finalmente, a expressão para a amplitude do espalhamento resonante [70, 75]:

5Tipicamente o termo dipolar domina as ressonâncias dos raios-x nas bordas de absorção L2,3. No entanto,
ressonâncias quadrupolares (E2) também têm sido observadas em vários compostos, como por exemplo, na
borda L3 do Ho[51, 52], ou na borda K do NiO[71]. Neste trabalho, no estudo da borda L3 do composto
Sm2IrIn8 (Cap. 3), foi vista a ressonância quadrupolar E2 de maior intensidade que a dipolar E1. Por outro
lado, as contribuições multipolares magnéticas são menores em um fator ~ω

mc2 em relação à dipolar e quadrupolar
elétrica[69].

6A amplitude de espalhamento ressonante também foi calculada detalhadamente usando-se diferentes
análises teóricas, nas Refs. [73, 74]
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FRES,E1(E) =
∑

N

e−iQ·RN fRES,E1,N

=
∑

N

e−iQ·RN
(

(ǫ′ · ǫ)
[

F 1
+1 + F 1

−1

]

− i(ǫ′ × ǫ) · ẑN

[

F 1
−1 − F 1

+1

]

+

+ (ǫ′ · ẑN)(ǫ · ẑN)
[

2F 1
0 − F 1

+1 − F 1
−1

])

=
∑

N

e−iQ·RN
(

(ǫ′ · ǫ)F (0) − i(ǫ′ × ǫ) · ẑNF (1) +

+ (ǫ′ · ẑN)(ǫ · ẑN)F (2)
)

; (2.11)

Q = k′ − k é o momento transferido, ẑN é um vetor unitário na direção do momento

magnético do ı́on ressonante, F 1
M são termos fortemente dependentes da energia (adimension-

ais) que mudam com o número quântico M dos estados envolvidos na transição e guardam a

informação f́ısica mais importante da expressão (2.11) são usualmente chamados de “fatores

da amplitude de espalhamento” e se definem como [70]:

F 1
M =

αM

(ω − ωres)− iΓ/2~
, (2.12)

ω define a energia do fóton incidente, ωres a posição em energia da borda de absorção, Γ

foi definido no Apênd. A como a largura da ressonância. O parâmetro αM é uma medida da

amplitude da ressonância e depende do produto dos elementos da matriz de transição (Veja

pp. 135 e 302 da Ref. [75]).

O primeiro, segundo e terceiro termos em (2.11) dão origem: ao espalhamento de carga,

o primeiro harmônico do espalhamento magnético, e os harmônicos de ordem zero e dois

do espalhamento magnético, respectivamente. Após algumas considerações geométricas para

caracterizar o espalhamento ressonante, e a dependência com a polarização desta interação,

veremos outros detalhes destes termos.

De forma geral, o aumento ressonante depende de:

1. Os valores dos elementos da matriz de transição. Transições dipolares entre um estado

inicial, |a〉, e intermédio, |c〉, que se diferenciem no número quântico de momento orbital

em ∆L = 1 são geralmente mais intensas que as transições quadrupolares com ∆L = 2.

O aumento da superposição das funções de onda favorece grandes valores dos elementos

da matriz de transição. Contrariamente, transições de um estado “s” a excitados “p” ou

“d” não apresentam grandes aumentos ressonantes devido à pequena superposição das

funções de onda.

2. A diferença na densidade de estados de spin up e spin down não ocupados acima do ńıvel

de Fermi (Fig 2.1). Por exemplo, nos Lantańıdeos, as bandas 5d são polarizadas pelo
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spin dos estados magnéticos (localizados) 4f. No entanto, a separação devido à troca

nas bandas 5d (exchange sppliting) é muito menor que para os 4f ; ocorrendo, às vezes,

transições quadrupolares 2p→4f com maior intensidade que as dipolares 2p→5d.

3. A intensidade do acoplamento spin-órbita no estado fundamental e no estado excitado.

Somente devido a este acoplamento as transições multipolares ficam senśıveis ao mag-

netismo dos spins : quanto maior for o acoplamento L - S, maior é a sensibilidade à

polarização dos estados excitados.

2.2.2 Geometria de espalhamento

Para o cálculo da amplitude de espalhamento dipolar ressonante (−i(ǫ′×ǫ)·ẑN

[

F 1
−1 − F 1

+1

]

),

é feita uma análise geométrica através de um sistema de coordenadas de acordo à convenção

de M. Blume e D. Gibbs ([70, 76]), Fig. 2.2. Os vetores unitários Û1 e Û3 definem o plano de

espalhamento. Neste sistema, podem ser estabelecidas as seguintes relações vetoriais:

Figura 2.2: Sistema de coordenadas usado para os cálculos da amplitude de espalhamento
ressonante. k̂ e k̂′ representam os vetores de onda incidente e espalhado, respec-
tivamente, e 2θ é o ângulo de espalhamento. ǫ// e ǫ⊥ são as componentes da po-

larização paralela e perpendicular ao plano de espalhamento (determinado por k̂
e k̂′). O sistema coordenado Û1, Û2 e Û3 é definido pelos vetores de onda incidente
e espalhado: Û1 = (k̂ + k̂′)/2cosθ; Û2 = (k̂ × k̂′)/sen2θ e Û3 = (k̂ − k̂′)/2senθ.

Û1 = (k̂ + k̂′)/2cos(θ)

Û2 = (k̂ × k̂′)/sen(2θ)

Û3 = (k̂ − k̂′)/2sen(θ) (2.13)

Para manter a notação convencional, as componentes dos vetores de polarização ǫ e ǫ′

podem ser expressadas como:
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ǫ⊥ = ǫσ = −Û2

ǫ′⊥ = ǫ′σ = −Û2

ǫ// = ǫπ = sen(θ)Û1 − cos(θ)Û3

ǫ′// = ǫ′π = −sen(θ)Û1 − cos(θ)Û3, (2.14)

de forma que ǫ e ǫ′, em notação matricial, ficarão:

ǫ = ǫσ + ǫπ = ǫσ







0

−1

0






+ ǫπ







sen(θ)

0

−cos(θ)







ǫ′ = ǫ′σ + ǫ′π = ǫ′σ







0

−1

0






+ ǫ′π







−sen(θ)

0

−cos(θ)






(2.15)

Os vetores unitários k̂ e k̂′ são expandidos como:

k̂ = cos(θ)Û1 + sen(θ)Û3 =







cos(θ)

0

sen(θ)







k̂′ = cos(θ)Û1 − sen(θ)Û3 =







cos(θ)

0

−sen(θ)






(2.16)

Para calcular o termo ǫ′ × ǫ,

(ǫ′ × ǫ) =

(

ǫ′σ

ǫ′π

)

×

(

ǫσ

ǫπ

)

=

(

(ǫ′σ × ǫσ) (ǫ′σ × ǫπ)

(ǫ′π × ǫσ) (ǫ′π × ǫπ)

)

(2.17)

Com a ajuda das expressões 2.13, 2.14 e 2.16, a Eq. 2.17 fica,
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(ǫ′ × ǫ) =

(

0 k̂

−k̂′ −(k̂ × k̂′)

)

(ǫ′ × ǫ) · ẑN =

(

0 k̂ · ẑN

−k̂′ · ẑN (k̂′ × k̂) · ẑN

)

=

(

0 z1cos(θ) + z3sen(θ)

−z1cos(θ) + z3sen(θ) −z2sen(2θ)

)

(2.18)

Dessa forma, estes fatores geométricos dependem da orientação e polarização do feixe in-

cidente e espalhado com relação à amostra, e refletem a complexa dependência das interações

que dão origem ao espalhamento magnético ressonante. É interessante destacar que, quando se

analisa a amplitude de espalhamento dipolar ressonante 2.11 para a determinação da direção

dos momentos na célula magnética, com feixe incidente com polarização perpendicular ao plano

de espalhamento (polarização σ) e feixe espalhado π′ polarizado (termo (ǫ′π × ǫσ) em 2.17), as

orientações ao longo de direções perpendiculares ao plano de espalhamento não podem ser

detectadas (k̂′ · ẑN = 0 em 2.18).

Usando-se as convenções 2.13 - 2.16, pode se extrair também o fator geométrico para o

espalhamento de carga (ǫ′ · ǫ),

(ǫ′ · ǫ) =

(

1 0

0 (k̂′ · k̂)

)

=

(

1 0

0 cos2θ

)

, (2.19)

e o termo de dependência quadrática do momento magnético (ǫ′ · ẑN)(ǫ · ẑN) (não mostrado,

vide Refs. [70, 75]).

Finalmente, tendo visto os termos envolvidos nos fatores de polarização, podemos voltar

agora ao resultado da Eq. 2.11. Em condição de ressonância, o primeiro termo representa um

fator de correção à dispersão anômala do espalhamento de carga, e não é senśıvel à densidade

de magnetização pois a dependência da polarização é dada pelo produto interno ǫ · ǫ′, isto é,

a mesma dependência do espalhamento de carga não ressonante (expressão 2.19), o qual é

finito somente nos casos do espalhamento σ − σ′ ou π − π′, de forma que a polarização do

fóton incidente não é girada na interação. No segundo termo em (2.11), a dependência da

polarização é dada por ǫ′× ǫ, que implica o giro da polarização incidente após a interação com

o sólido (σ → π′ e π → σ′); assim também, a dependência com o vetor momento magnético

é linear, que tem importantes implicações no caso de materiais antiferromagnéticos, onde as

reflexões magnéticas ficarão separadas (no espaço rećıproco) das reflexões de carga por um

vetor de propagação AFM. No caso do último termo, o plano de polarização é parcialmente
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girado (σ → σ′ σ → π′, π → π′ π → σ′ são todas permitidas)8. Nas bordas de absorção fortes,

como o caso das bordas L2,3 das terras raras, este termo é despreźıvel em comparação com o

segundo termo, justificando que a contribuição da densidade de magnetização ao espalhamento

magnético ressonante (dipolar) seja dada fundamentalmente pelo segundo termo.

2.2.3 Regime não-ressonante

No caso de materiais contendo ı́ons de terra rara, onde os aumentos de intensidade impor-

tantes têm lugar nas bordas L2,3 (energias entre 5 - 11 keV), a absorção dos fótons incidentes

aumenta consideravelmente (penetração no material sob estudo é baixa); consequentemente,

o espalhamento ressonante é o resultado da estrutura magnética próxima da superf́ıcie, o que

pode representar uma grande desvantagem prática da técnica experimental no caso de amostras

com baixa condutividade térmica devido ao elevado aquecimento na região de incidencia do

feixe. Por outro lado, as medidas de ressonâncias dipolares E1 em compostos de terra rara

são somente senśıveis à magnetização dos elétrons 5d e não aos estados 4f, onde os momentos

magnéticos têm a sua origem.

Estas desvantagens podem ser eliminadas usando energias do feixe incidente longe das

bordas de absorção do material em questão, isto é, no regime não ressonante [60, 61, 65, 76].

Em particular, a penetração do feixe incidente pode ser grandemente aumentada com o uso de

altas energias, da ordem dentre 40 - 80 keV.

Os detalhes do cálculo da seção transversal de espalhamento no caso do regime não resso-

nante são discutidos na Ref. [76]. De forma resumida: se no Apêndice B (Eq. B.12) consid-

eramos energias longe das bordas de absorção então ωk ≡ ωk′ >> Ea−En

~
, e somente os dois

primeiros termos dentro do módulo (os termos perturbativos de segunda ordem são pequenos

e despreźıveis) serão importantes,

(

d2σ

dΩdE ′

)

=

(

e2

mc2

)2
∣

∣

∣

∣

∣

〈a|
∑

j

eiQ·rj |a〉 ǫ′ · ǫ− i
~ω

mc2
〈a|
∑

j

eiQ·rjsj |a〉 ǫ
′ × ǫ

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (2.20)

separando o segundo termo em 2.20 (H ′
4 em Eq. B.9) nas respectivas contribuições orbital

e de spin:

8Note-se que temos usado a letra grega σ para representar a seção transversal de espalhamento e a polarização
linear perpendicular ao plano de espalhamento, isto é devido a que a notação para ambos termos na literatura
sobre o tema, embora diferentes na origem f́ısica, é a mesma (vide, por exemplo, a Ref. [75])
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(

d2σ

dΩdE

)

a→b

=

(

e2

mc2

)2
∣

∣

∣

∣

∣

〈a|
∑

j

eiQ·rj |a〉 ǫ′ · ǫ

− i
~ω

mc2
〈a|
∑

j

eiQ·rj

(

i
Q×Pj

~k2
·A′′ + sj ·B

′′
)

|a〉

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (2.21)

a amplitude de espalhamento magnético não ressonante é dada por:

Fmag = −i
~ω

mc2
·

(

e2

mc2

)

·
∑

N

eiQ·RN

[

1

2
L(Q) ·A′′ + S(Q) ·B′′

]

= −
i~ω

mc2

(

e2

mc2

)

∑

N

eiQ·RN 〈M〉 , (2.22)

onde RN é a posição da n-ésima célula unitária. L(Q) e S(Q) representam as transformadas

de Fourier das densidades de magnetização orbital e de spin [76, 77], respectivamente, e podem

ser aproximadas como:

S(Q) =
∑

n

Snfn,S(Q)eiQ·rn (2.23)

L(Q) =
∑

n

Lnfn,L(Q)eiQ·rn , (2.24)

onde rn é a posição do n-ésimo átomo magnético na célula unitária, fn,S(L)(Q) representam

os fatores de forma magnéticos de spin (orbital), e Sn (Ln) é o momento angular total de spin

(orbital) do n-ésimo átomo. Os vetores A′′ e B′′ descrevem a geometria de espalhamento na

forma: [76]

A′′ =

(

A′′
⊥⊥ A′′

⊥||
A′′

||⊥ A′′
||||

)

=
Q2

2k2

(

0 −(k̂ + k̂′)

k̂ + k̂′ 2k̂ × k̂′

)

(2.25)

B′′ =

(

B′′
⊥⊥ B′′

⊥||
B′′

||⊥ B′′
||||

)

=

(

k̂ × k̂′ −k̂′(1− k̂ · k̂′)

k̂′(1− k̂ · k̂′) k̂ × k̂′

)

(2.26)

Assim, um resultado importante desta análise é que as densidades de magnetização orbital e

de spin contribuem de forma diferente à seção transversal de espalhamento magnético (através

da dependência da polarização dos vetores A′′ e B′′), o que permite separar cada contribuição
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à densidade de magnetização total com uma análise da polarização do feixe espalhado7.

Dessa forma, a amplitude de espalhamento magnético M tem a forma:

〈M〉 =

(

〈Mσ′σ〉 〈Mσ′π〉

〈Mπ′σ〉 〈Mπ′π〉

)

=

(

sen2θS2 −2sen2θ[(L1 + S1)cosθ − S3senθ]

2(sen2θ)[(cosθ)(L1 + S1) + senθS3] (sen2θ)[2(sen2θ)L2 + S2]

)

,

(2.27)

onde 2θ é o ângulo de espalhamento e Q2

2k2 = 2sen2θ, com Q = k− k′; ou seja, dependendo

da geometria de espalhamento e o canal de polarização analisado, usamos o termo adequado na

matriz 2.27 para o cálculo das intensidades integradas. Também, devido a que as dependências

angulares dos momentos orbital e de spin são diferentes, é posśıvel determinar a relação L/S e,

por exemplo, extrair conclusões sobre os estados de ionização das espécies magnéticas presentes.

Na Eq. 2.20 o segundo termo dentro do módulo (de espalhamento magnético) é menor

que o termo de Thomson (primeiro termo) em um fator ~ω
mc2

. Por exemplo, para uma energia

incidente ~ω ∼ 10 keV, com mc2 da ordem de 0.511 MeV, ~ω
mc2
∼ 0.02. Além disto, o fator de

forma magnético é menos intenso (de 3 a 4 ordens de grandeza) que o fator de forma de carga

por ser a densidade de magnetização mais difusa espacialmente. Assim, quando calculamos a

razão entre as seções transversais de espalhamento magnético e de carga encontramos que:

σmagn.

σcarga

=

(

~ω

mc2

)2(
Nm

N

)2(
Fmag

FHKL

)2
〈

µ2
〉

∼ 10−6 − 10−8
〈

µ2
〉

, (2.28)

onde Nm é o número de elétrons não emparelhados (magnéticos) do material sob estudo,

N é o número total de elétrons por átomo, Fmag e FHKL são os fatores de forma magnético e

de carga, respectivamente.

2.2.4 Vantagens e desvantagens da DMRX

Após a descrição histórica e breve introdução teórica à DMRX, vamos comentar aqui suas

vantagens e compará-la com a tradicional e maiormente conhecida, DN [78–80], justificando

porque podemos considerar a DMRX como complementar desta última.

Em primeiro lugar, a DMRX permite a investigação de elementos altamente absorvedores

de neûtrons (exemplo: Sm, Gd, Eu, veja nota de rodapé da página 12, Cap. 1). A resolução

espacial é da ordem de ∼ 10−4Å devido à alta colimação do feixe de raios-x, que representa

entre uma e duas ordens de grandeza melhor que nos experimentos com neûtrons; tal res-

7Para não confundir com o potencial vetor A(r), chamamos A′′ o vetor que depende do produto vetorial
entre os vetores de polarização incidente e espalhado.



28 Caṕıtulo 2 Fundamentos Teóricos

olução constitui uma grande vantagem no estudo de estruturas magnéticas incomensuráveis

(por exemplo, no Ho [65, 81] ou no Cr [82]), ou de fenômenos de desordens magnéticas com

alargamento do perfil das reflexões magnéticas de Bragg próximo das transições de fases (es-

palhamento cŕıtico9). Quando se está próximo do ponto de transição de fase, a DMRX permite

a integração dos efeitos de flutuação magnética sobre o espectro de energia devido ao elevado

fluxo incidente. O número de pontos do espaço rećıproco acesśıveis com a DMRX é maior

(Alcance Dinâmico maior). Além do mais, é uma ferramenta perfeita para a investigação de

fenômenos magnéticos superficiais em pequenos volumes difratantes (magnetismo de superf́ıcie,

micro-cristais, multicamadas) [83, 84] devido às pequenas áreas de focalização do feixe que se

conseguem atualmente (inferiores a 1 mm2), dai que possam ser estudadas amostras muito

pequenas de boa qualidade cristalina.

A DMRX ressonante é ideal no estudo dos ı́ons 4f, pois as bordas de absorção L se encontram

entre 5 e 11 keV, um intervalo de energia muito conveniente para estudos de difração em geral.

Além disto, é posśıvel fazer análise espectroscópica do magnetismo presente através da análise

dos ńıveis não ocupados acima da energia de Fermi (como no caso do EuS [85]). O aumento de

intensidade nas bordas de absorção dos elementos magnéticos permite estudar amostras com

momentos magnéticos pequenos.

A pesar das grandes vantagens da DMRX ressonante, o fato de observar aumentos resso-

nantes significativos nas bordas de absorção L2,3 e M3,4,5 limita o campo de aplicação da técnica

quando se trata de elementos 3d (tecnologicamente muito importantes), como por exemplo Mn,

Fe, Co e Ni. As bordas L destes elementos se encontram abaixo de 1 keV, que compromete

o fenômeno da difração devido ao alto valor do comprimento de onda10. Outra desvantagem

é que em materiais ferromagnéticos ocorre a superposição das reflexões magnéticas com as de

carga (espalhamento Thomson). Também (desvantagem t́ıpica em processos de perturbação de

segunda ordem) a intensidade espalhada não é fácil de interpretar em função de uma grandeza

f́ısica simples, como o momento magnético (não é posśıvel determinar seu valor absoluto no

estado ordenado).

As desvantagens da DMRX ressonante tornam essencial o uso do regime de energias não

ressonante, que permite determinar separadamente as contribuições de momento orbital e de

spin ao fator de estrutura magnético (veja expressões (2.22- 2.27)), não separáveis com DN;

no caso especial de raios-x de altas energias (acima de 80 keV), o elevado comprimento de

penetração do feixe permite analisar o volume total do material, da mesma forma que com DN.

Neste regime de altas energias podem se conseguir aumentos importantes do sinal volumêtrico,

independentemente da composição do material estudado; além do mais, os pequenos valores

de comprimento de onda e seção de choque eliminam os efeitos de extinção, que permite fazer

medidas precisas dos fatores de estrutura dentro da primeira aproximação de Born.

9Na investigação do espalhamento cŕıtico, o pico de Bragg magnético pode ser bem separado do espalhamento
cŕıtico difuso, como será visto no caso do Gd2IrIn8 neste trabalho, Cap. 5.

10Com o desenvolvimento da difração magnética com raios-x moles, esta desvantagem vem sendo minimizada
já que a técnica se adapta muito bem aos metais de transição; veja, por exemplo, as Refs. [86–88].
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Por outro lado, na difração de neûtrons a interação não somente tem lugar com o núcleo,

mas também com os elétrons através de uma interação dipolar magnética, que tem importantes

implicações quando o material espalhador contem átomos leves como hidrogênio ou oxigênio,

pois a resposta é maior que com raios-x. Os neûtrons têm momento magnético diferente de zero,

pelo qual são senśıveis às espécies magnéticas dentro de uma amostra. Também, o comprimento

de onda é comensurável com as distâncias interatômicas e a energia (meV) é comparável tanto

com as excitações da rede como as magnéticas (fônons e mâgnons), que faz dessa radiação uma

prova ideal de fenômenos “estáticos” e dinâmicos dos arranjos atômicos, diferentemente de um

feixe de raios-x com a mesma energia (um exemplo de fenômenos dinâmicos são as excitações

do campo cristalino, que podem ser estudadas com difração inelástica de neûtrons, INS).

Resumindo, mostramos agora as diferenças entre as técnicas de espalhamento magnético

de raios-x e de neûtrons no estudo das estruturas magnéticas:

• Na DN o feixe incidente interage com o núcleo atômico através de forças de curto alcance

(espalhamento nuclear), e com elétrons não emparelhados através de uma interação dipo-

lar magnética (espalhamento magnético). Os dois tipos de espalhamento são comparáveis

em intensidade enquanto que no espalhamento de raios-x a contribuição magnética é con-

sideravelmente menor (∼ 6 ordens de grandeza). Consequentemente, a determinação de

estruturas magnéticas a partir de amostras em pó é ainda uma tarefa t́ıpica do espal-

hamento de neûtrons.

• Os fatores de forma são diferentes entre as três técnicas: na DMRX ressonante, a extensão

espacial dos ńıveis mais internos é relevante e virtualmente não existe decrescimento da

amplitude de espalhamento em função da transferência de momento. Na DMRX não

ressonante, os fatores de forma de momento angular orbital e de spin podem ser deter-

minados separadamente (e dependem da posição do vetor de transferência de momento,

ou vetor do espaço rećıproco). Os neûtrons (na DN) são senśıveis a uma combinação de

ambos.

• A informação sobre dependência angular e de polarização da amplitude de espalhamento,

no caso da DMRX, é maior que no caso da DN. O espalhamento de neûtrons é senśıvel

somente ao momento magnético perpendicular ao vetor de espalhamento Q, enquanto os

raios-x conseguem “enxergar” várias componentes de L e S (expressão 2.27).

Finalmente, pode-se afirmar que tanto a difração de neûtrons como a difração magnética

de raios-x são as técnicas mais importantes para a investigação das estruturas magnéticas na

matéria, que são altamente complementares entre si e que, entendendo quais as vantagens e

desvantagens de cada uma, podemos escolher acertadamente o uso de uma e/ou outra para o

estudo de um problema espećıfico em magnetismo.
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Técnicas Experimentais

Na parte introdutória deste trabalho discutimos as propriedades f́ısicas dos compostos

magnéticos da famı́lia RmMnIn3m+2n (R = Nd-Tb; M = Rh, Ir; m = 1, 2; n = 0, 1). Ar-

gumentamos como, a partir dos resultados prévios para os compostos com R = Nd, Gd, Sm

[28, 30] pretend́ıamos avançar no entendimento das propriedades magnéticas dos compostos

desta famı́lia através do estudo dos efeitos de CEF e das interações de troca e sua influência no

comportamento de tais propriedades. Para isto, a nossa motivação foi determinar a estrutura

magnética de alguns dos materiais já existentes desta famı́lia, bem como de compostos inéditos

com R = Tb, sintetizados durante esta tese.

Neste caṕıtulo, descrevemos o processo de śıntese das novas amostras monocristalinas de

Tb e os métodos de caracterização das propriedades macroscópicas e, mais detalhadamente, o

processo de determinação da estrutura magnética.

3.1 Crescimento dos monocristais

A nova série de compostos monocristalinos TbmMnIn3m+2n (m = 1, 2; n = 0, 1) foi sin-

tetizada no Laboratório de Propriedades Ópticas e Magnéticas do Sólido (GPOMS), da UNI-

CAMP, pela técnica de fluxo metálico [44, 89].

Os Elementos qúımicos Tb, Rh, Ir e In, com pureza maior que 99.95%, são pesados de

acordo com a proporção estequiométrica 1:1:20 para os compostos TbMIn5 (M = Rh, Ir),

2:1:20 para o composto Tb2RhIn8 e 1:20 para o TbIn3. Estas quantidades são colocadas em

um cadinho de alumina com o metal In em excesso no topo e uma lã de quartzo cobrindo o

conjunto, que é então colocado dentro de uma ampola de quartzo e selado com vácuo primário
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(da ordem de 10−3 Torr)1. Este conjunto é aquecido em um forno tubular convencional até

uma temperatura de 1100 oC (rampa de subida de 200 o/h), e mantido nessa temperatura

durante 2 h. Em seguida, é esfriado com taxa de ∼ 10 oC/h até 650 oC, temperatura na qual

o In metálico em excesso permanece ĺıquido (apresenta o menor ponto de fusão da mistura

com 156.6 ◦C), e a fase desejada está supostamente formada. Chegado nesse ponto, a ampola

é retirada rapidamente do forno, invertida e colocada em uma centŕıfuga durante ∼ 1 minuto

para favorecer a expulsão do In ĺıquido e deixar os cristais dentro do cadinho de alumina.

Figura 3.1: Fotografias de monocristais bem formados, obtidos pelo método descrito no texto:
TbIn3 (posição superior esquerda), dois cristais de TbRhIn5 (superior e inferior
direita), e de Tb2RhIn8 (inferior esquerda). Em todos os casos os cristais crescem
ao longo da direção [0,0,l ] - perpendicular ao plano do papel. Para os cristais
mostrados, a maior dimensão ao longo de uma das arestas no plano é de ∼ 1 mm.

Na maioria dos casos, os cristais são retirados do cadinho sem muito esforço – ocasional-

mente, não se consegue descartar todo o In da mistura, dificultando a extração dos cristais e

exigindo um ataque qúımico controlado. As fases procuradas foram conseguidas na primeira

tentativa de crescimento. A maioria dos cristais usados nos experimentos apresentam uma

forma de plaqueta com dimensões da ordem de ∼ 1x1x0.2 cm3, com a direção de crescimento

ao longo da direção [0,0,l ], perpendicular ao plano ab (face maior). Na Fig. 3.1 mostramos

cristais selecionados de TbIn3, TbRhIn5 e Tb2RhIn8 com a face correspondente ao plano ab

bem desenvolvida - a direção [0,0,l ] é representada pela normal ao papel. Para as medidas de

DMRX foram selecionados cristais de até ∼ 3 mm de comprimento em uma das arestas no

1Não foi posśıvel sintetizar a fase Tb2IrIn8, mesmo após variadas tentativas com diferentes relações de
concentração dos compostos de partida e com acompanhamento detalhado dos diagramas de fases binários Tb-
Ir, Ir-In, Tb-In. Novas tentativas de śıntese deste composto estão em andamento visando o estudo comparativo
dentro de toda a série com R = Tb. No entanto, a não existência deste material, não prejudica as conclusões
deste trabalho.
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plano.

3.2 Caracterização por Difração de raios-x

Para confirmarmos a formação e pureza das fases desejadas nos monocristais crescidos,

alguns cristais foram pulverizados em um almofariz de Ágata e investigados por difração de

raios-x em pó em um difratômetro Rigaku à temperatura ambiente, com radiação Kα do Cu

na geometria Bragg-Brentano. O padrão de difração mostrou picos intensos e bem definidos

que puderam ser indexados como fases tetragonais do tipo HoCoGa5 e Ho2CoGa8 [6, 90] –

Grupo Espacial P4/mmm (D1
4h, No. 123) – e AuCu3 para o composto cúbico TbIn3 [91],

Pm3̄m, No. 221. Dois picos espúrios, associados à fase cúbica do fluxo residual do In em

excesso utilizado, aparecem em todos os padrões. O excesso pode ficar na superf́ıcie dos grãos

(pequenas inclusões do próprio fluxo de In) ou na superf́ıcie do cristal. Os parâmetros da rede

cristalina são mostrados na Tabela 4.1 do próximo caṕıtulo, conjuntamente com os parâmetros

magnéticos TN , µeff , e θp.

A orientação dos cristais foi determinada pelo método de Laue, confirmando a orientação

da normal à face maior dos cristais como sendo paralela à direção [0,0,1] e as direções [1,0,0] e

[0,1,0] paralelas às arestas do plano e perpendiculares à primeira.

Para as experiências de DMRX, os melhores cristais são submetidos a um polimento

mecânico da superf́ıcie para eliminar o excesso de In da superf́ıcie e aumentar a refletividade

aos raios-x. Inicialmente é feito um lixamento manual para remover a superf́ıcie mais externa,

em seguida um polimento com ĺıquidos concentrados de Alumina de diferentes tamanho de

grãos (na seqüência 1 µm, 0.3 µm, 0.1 µm, 0.05 µm). A qualidade deste processo é testada por

difração de raios-x de alta resolução em um difratômetro de 04-ćırculos Phillips com monocro-

mador de Ge (2,2,0) no laboratório do Grupo de Cristalografia Aplicada da UNICAMP. Este

equipamento permite avaliar a estrutura de mosaico do cristal através da largura à média al-

tura (FWHM) de uma varredura em ∆G – chamada de varredura transversal, G é o vetor do

espaço rećıproco, definido como G = ha∗ + kb∗ + lc∗, e igual a Q = k′ − k, transferência de

momento, quando se cumpre a lei de Bragg. Estas medidas permitiram determinar um FWHM

≤ 0.1o em todos os casos, o que favorece o estudo das correlações magnéticas microscópicas

com a técnica DMRX.

É importante destacar que o processo de polimento mecânico foi aplicado também em

novos cristais de GdIn3 (cujos parâmetros estruturais podem ser encontrados na Ref. [90]) e

em amostras já existentes de Gd2IrIn8, GdRhIn5 e Sm2IrIn8 [35], cujas estruturas magnéticas

são discutidas nos Caps. 4, 5 e 6.
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3.3 Medidas magnéticas macroscópicas em função da temperatura

3.3.1 Susceptibilidade Magnética

Todos os novos monocristais da famı́lia TbmMnIn3m+2n foram caracterizados através de me-

didas de susceptibilidade volumétrica dc usando um magnetômetro SQUID (Superconducting

Quantum Interference Device) modelo MPMS-5 da Quantum Design que permite experimen-

tos entre 2 e 800 K para campos entre 0 e 5 T. Nos nossos experimentos trabalhamos em um

intervalo de temperaturas de 2 - 300 K, com um campo aplicado de 1 kOe. O magnetômetro

MPMS-5 com seu sensor SQUID permite fazer medidas de momento magnético com uma sensi-

bilidade da ordem de 10−6 emu. As amostras são fixadas no interior de um canudo plástico que

fica preso no final de uma vareta de fibra de carbono. A parte superior da vareta é acoplada ao

sistema de transporte do magnetômetro, permitindo o movimento vertical das amostras através

das bobinas de captação acopladas ao sensor SQUID. Inicialmente, centralizamos a amostra

com relação às bobinas de captação. Durante as medidas, quando a amostra é movimentada

através das bobinas, a variação de fluxo magnético induz uma voltagem detectada pelo SQUID

que é proporcional ao momento magnético da amostra. O campo magnético aplicado sobre a

amostra, bastante homogêneo, é gerado por um magneto supercondutor.

Nas nossas experiências de susceptibilidade magnética, aplicamos um campo paralelo (χ//)

e perpendicular (χ⊥) ao eixo c dos compostos tetragonais, e paralelo a uma das direções cúbicas

no caso do TbIn3.

3.3.2 Calor Espećıfico

As medidas de calor espećıfico, sem campo aplicado, foram coletadas em função da tem-

peratura nos compostos TbmMnIn3m+2n em um equipamento comercial PPMS-9T (Physical

Property Measurement System - Quantum Design) que, para esta função, utiliza um mi-

crocaloŕımetro comercial e o método de relaxação [92, 93]. Neste sistema é posśıvel realizar

medidas entre 0.3 - 350 K, com aplicação de campos entre 0 e 9T, sendo que para medidas no

intervalo 0.3 - 1.8 K utiliza um sistema de refrigeração de He3+.

No PPMS se mede o calor espećıfico de um material à pressão constante Cp =
(

∂Q
∂T

)

p
, onde

Q representa a quantidade de calor fornecido ao material2, m é a massa da amostra, e dT é

variação da temperatura do material sob a quantidade Q de calor aplicada.

Do ponto de vista do setup experimental, a amostra é montada na pequena plataforma

de um microcaloŕımetro (Puck) e o contato com a plataforma é feito através de uma graxa

térmica (Apiezon N ou H). A plataforma fica suspensa através de oito fios condutores muito

finos soldados nela, de um lado, e nas paredes do Puck, do outro. Estes fios fornecem o

contato elétrico entre o Puck, um aquecedor e um termômetro, localizados na parte inferior da

2Note que a letra ‘Q ’, em itálica, para o pulso de calor aplicado ao sistema está diferenciada do vetor Q do
espaço rećıproco justamente pela notação vetorial deste último (em negrita).
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plataforma, e dão o suporte estrutural desta. Uma bomba turbo-molecular produz um vácuo

suficiente para que a condutância térmica entre a plataforma e o banho térmico (no Puck)

seja totalmente dominada pela condutância dos fios[94]. O sistema aplica uma quantidade

de calor conhecida a uma taxa constante durante um tempo fixo, seguida de um peŕıodo de

resfriamento da mesma duração. A variação de temperatura é então monitorada.

O processo todo é descrito pela equação:

Ctotal
dQ

dt
= −Kw(T − Tb) + P (t),

Kw representa a condutividade térmica do Puck, Tb é a temperatura do banho térmico e

P(t) a potência aplicada no instante t. A solução desta equação é do tipo exponencial, et/τ e

da constante de tempo se obtém o calor espećıfico total, τ = Ctotal/Kw. Previamente, realiza-

se uma medida com o Puck sem amostra (somente graxa térmica é colocada na plataforma)

para obter o calor espećıfico do porta-amostra. Posteriormente, estes dados são subtráıdos da

medida com a amostra para obtermos o calor espećıfico do material.

Nos experimentos com os compostos de Tb foi usado o intervalo de temperaturas 1.8 - 150

K. Em todos os casos, para calcular a entropia magnética, a contribuição fonônica foi estimada

dos dados de calor espećıfico de compostos não-magnéticos de referência YmMnIn3m+2n, sin-

tetizados para tal fim. Os compostos não magnéticos de YmMnIn3m+2n foram caracterizados

também por difração de raios-x convencional para comprovar a presença da fase procurada.

3.3.3 Resistividade Elétrica

Os experimentos de resistividade elétrica foram feitos, a campo zero e em função da temper-

atura, utilizando-se a opção de Transporte (ACT) do PPMS-9 (QD) com a corrente aplicada

no plano ab dos cristais. Foi usada uma configuração de quatro pontas (duas para voltagem e

duas para corrente) e uma ponte de resistência AC de baixa freqüência. Esta técnica (chamada

de técnica de quatro pontas) é bastante usual, e permite eliminar os efeitos da resistência dos

contatos e fiação na medida da resistividade da amostra.

As amostras são cortadas de forma regular e as distâncias entre os contatos são aproxi-

madamente as mesmas (Veja na Fig. 3.2 a foto de um cristal de Tb2RhIn8 preparado para

estas medidas). Para determinar a resistividade ρ(T ) da amostra se mede a distância (l) entre

os contatos de voltagem e a área (A) da seção transversal da amostra por onde passa a corrente

I. ρ(T ) é então determinada como:

ρ =
V

I

A

l
, (3.1)

onde V é a queda de potencial medida e I representa a corrente através da amostra.
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Figura 3.2: Geometria empregada nas medidas de resistividade, na configuração de quatro
pontas. A figura da esquerda é uma foto do cristal de Tb2RhIn8 com os quatro
contatos dispostos linearmente; a corrente (I) é injetada através dos dois eletrodos
externos, enquanto a voltagem (V) é medida nos dois internos (figura da direita).

Para estas medidas, nossas amostras foram previamente lixadas para garantir uma su-

perf́ıcie sem contaminação por excesso de In metálico. A amostra é fixada no suporte (Puck)

com uma pequena quantidade de graxa térmica, que garante um bom contato térmico.

3.4 Considerações Práticas para a Difração Magnética de Raios-x

3.4.1 Descrição da Linha XRD2 do LNLS

A luz śıncrotron é a radiação eletromagnética emitida por elétrons (ou pósitrons) rela-

tiv́ısticos que atravessam um campo magnético estático e são acelerados sob a ação da força

de Lorentz. Nas fontes de luz śıncrotron os elétrons se encontram reunidos em “pacotes” e

percorrem uma trajetória fechada em câmaras de ultra alto vácuo. No Laboratório Nacional

de Luz Śıncrotron (LNLS), em Campinas, Brasil, onde foram realizadas a maior parte das

nossas medidas, os elétrons são acelerados em três etapas. Inicialmente alcançam uma energia

de 120 MeV em um acelerador linear (LINAC, Fig. 3.3, seções 1 e 2). Em seguida, são injeta-

dos em um acelerador circular secundário (Booster ou śıncrotron injector) onde são acelerados

até 500 MeV (seção 3), e finalmente são injetados em um anel de armazenamento (seção 4)

onde são acelerados até a energia final de 1.37 GeV. O anel de armazenamento é constitúıdo

por seções retas intercaladas com seções curvas onde se encontram os dipolos magnéticos (ou

bending magnets) que permitem fechar a trajetória dos elétrons. No LNLS, o diâmetro deste

anel de armazenamento é de 30 m e possui 12 dipolos (desviando o feixe de elétrons em 30o

cada); a luz śıncrotron é produzida essencialmente nos dipolos magnéticos, que permitem a

instalação de duas linhas de luz (seção 5) por dipolo. Parte da energia perdida pelos elétrons

na forma de radiação é reposta por meio de uma cavidade de rádio-frequencia (cavidade-RF)

que fornece energia aos elétrons de maneira śıncronizada a cada vez que estes percorrem uma

volta dentro do anel. Cada sáıda de luz śıncrotron chega em uma ou mais estações experimen-

tais. Na sáıda A do dipolo 10 se encontra a estação experimental dedicada aos experimentos

de difração ressonante de raios-x (linha de luz XRD2).
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Figura 3.3: Diagrama esquemático de uma fonte de luz śıncrotron. Os números em ćırculos
vermelhos representam cada uma das partes descritas embaixo do desenho.

Nas fontes de luz śıncrotron mais avançadas, chamadas de śıncrotrons de terceira geração,

a radiação é produzida por meio de dispositivos de inserção (insertion devices), que são con-

hecidos como wigglers ou onduladores. Estes dispositivos de inserção são compostos de dois

arranjos de ı́mãs permanentes com polaridade invertida formando uma rede linear de campos

magnéticos alternados com peŕıodo da ordem de alguns cent́ımetros. Desta forma, os elétrons

oscilam no interior do dispositivo emitindo luz śıncrotron a cada oscilação. O campo magnético

destes dispositivos pode ser aumentado ao diminuir a distância entre os dois arranjos de imãs

(gap destes dispositivos). Dessa forma, o aumento da intensidade do feixe com dispositivos

de inserção comparado com a intensidade proveniente de um dipolo, provém principalmente

do aumento do número de peŕıodos magnéticos (para o caso de se ter o mesmo valor do

campo magnético) no caso dos wigglers, e da interferência construtiva da radiação emitida nas

oscilações dos elétrons (que se somam em fase e produzem um espectro cont́ınuo com uma

estrutura de harmônicos principais) no caso dos onduladores. Assim, pode-se obter um inter-

valo de energia qua vai do infra-vermelho até raios-x “duros”, com fontes menores e menor

divergência angular (horizontal), que o torna ideal para se obter uma concentração maior de

energia luminosa na amostra. As fontes de luz śıncrotron otimizadas para o trabalho com estes

dispositivos podem assim fornecer feixes de raios-x com um aumento considerável do fluxo e

brilhância do feixe. A brilhância é definida como o número de fótons por segundo e por unidade

de volume do espaço de fase e é dado em unidades de fótons/seg/mm2/mrad2/(0.1%bw) onde
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o 0.1%bw corresponde a uma largura de banda (band width) espectral de 0.1% ou 10−3. Já o

fluxo é medido em fótons/seg/(0.1%bw) e corresponde ao número de fótons que chega em uma

determinada área integrando sobre todo o ângulo sólido que é aceita pelos elementos ópticos

da linha de luz. Neste trabalho, também apresentaremos resultados (Cap. 6) obtidos em duas

fontes de terceira geração, o ESRF (Grenoble) e o APS (Chicago) para um dos compostos

estudados (Sm2IrIn8).

A maior parte dos nossos dados de DMRX foram coletados na Linha XRD2 do LNLS. Uma

descrição completa dos detalhes técnicos desta linha de luz e a caracterização da mesma, que

inclui um estudo de ordenamento multipolar no Hólmio e difração magnética no NiO, podem

ser encontradas nas Refs. [95, 96]. Nesta parte descrevemos os pontos mais importantes

relacionados com a instrumentação usada nas nossas experiências, e que constituem a parte

central da tese.

A linha XRD2 se encontra na sáıda D10A do anel do LNLS (dipolo número 10 e ângulo de

sáıda de 4◦). Um espelho com uma camada de Rh metálico é usado para focalizar verticalmente

o feixe na amostra e para eliminar os harmônicos de terceira e quarta ordem que passariam pelo

monocromador. Isto permite também melhoras consideráveis na relação sinal-rúıdo dos picos

de Bragg. Este feixe passa então através de um monocromador duplo cristal de Silicio, Si(1,1,1),

com um sistema de refrigeração de água no primeiro cristal e focalização sagital no segundo

cristal. Isto quer dizer que o segundo cristal de Si pode ser curvado com raio de curvatura

paralelo ao feixe incidente para aumentar o aproveitamento da intensidade produzida pelo

dipolo magnético, podendo-se assim concentrar horizontalmente até 5 mrad do feixe incidente

sobre a amostra; o movimento dos dois monocristais de Si pode ser controlado remotamente por

computadores. Um sistema de fendas, vertical e horizontal, é colocado antes do espelho e após

o monocromador para definir o tamanho do feixe; ocasionalmente, antes da amostra também é

colocado um outro sistema, similar desses dois, para reduzir o espalhamento nas duas direções

e permitir uma redução do tamanho do feixe inicialmente definido pelas fendas primárias

antes do espelho e pela focalização do cristal sagital no monocromador. Para monitorar a

intensidade do feixe monocromático incidente, utiliza-se uma câmara de ionização primária

que fica localizada na sáıda do caminho de vácuo após o monocromador. Para preservar o

alto fluxo produzido pela óptica e reduzir a radiação de fundo, toda a estação experimental

contém um caminho de vácuo (flight-path) entre a sáıda da câmara de ionização primária e

o difratômetro. Finalmente, um difratômetro HUBER de 6 ćırculos permite a investigação

do espaço rećıproco, utilizando-se como software de controle do mesmo o programa SPEC,

em ambiente LINUX. Este tipo de equipamento permite realizar experimentos em ambos os

planos de espalhamento, vertical e horizontal, em uma geometria de quatro ćırculos, com uma

posśıvel extensão para uma configuração de seis ćırculos adicionando um analisador θ - 2θ. Na

Fig. 3.4, mostramos esquematicamente, e com fotos, algumas das partes descritas.

Para as experiências de DMRX em função da temperatura, as amostras são colocadas no

“dedo frio” de um criostato com sistema de ciclo fechado de He que trabalha na faixa de
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temperatura de 10 K a 300 K (dependendo da faixa utilizada, conseguimos uma resolução em

T de ∼ 0.01 K). A orientação das amostras é escolhida de tal forma que a zona [h,0,l ] (ou

[0,k,l ]) seja coincidente com o plano de espalhamento vertical do difratômetro (Figs. 3.5 e 3.6).

O feixe de raios-x, para interagir com a amostra dentro do criostato, passa através de uma

janela ciĺındrica de Berilio (Be).

Figura 3.4: A configuração experimental da linha XRD2 usada nas experiências deste tra-
balho. (a) conjunto de fendas antes do espelho e após o monocromador; (b) Es-
pelho; (c.1) Monocromador aberto mostrando, em vermelho, os dois cristais (in-
ferior esquerdo: primeiro cristal; superior direito: cristal sagital), (c.2) monocro-
mador fechado. (d) Monitor para controle do fluxo. (e) Goniômetro HUBER de
6 ćırculos.

Para estudos de alta resolução, montamos um cristal analisador de Grafite piroĺıtico (006)

ou Ge(333/111) sobre o difratômetro de 6 ćırculos, no braço 2θ do detector. Quando dispońıvel,

um analisador de polarização linear é também usado no braço 2θ para estudos de polarização

do feixe espalhado; nesses casos, o cristal de Grafite (006) foi escolhido para difratar em ângulos

de Bragg próximo de 45o (o cristal de Ge(333/111) foi usado nos estudos de polarização dos

compostos de Gd, onde não foi utilizado o polaŕımetro). Este equipamento permite girar o

cristal analisador em torno do feixe de raios-x espalhado para fazer uma análise de polarização

linear completa, permitindo acessar os dois canais de polarização, σ−σ′ (espalhamento de carga,
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Expressão (2.19)) e σ − π′ (espalhamento magnético, Expressão (2.18)) sem girar fisicamente

a polarização incidente. Em todas as nossas experiências foi usado um detector de estado

sólido com sistema de refrigeração de nitrogênio ĺıquido, exceto nas experiências de análise de

polarização, em que um detector cintilador foi usado. O detector de estado sólido é capaz de

separar o feixe monocromático proveniente do espalhamento elástico do sinal da fluorescência

da amostra quando a energia incidente está próxima da borda de absorção, que não é posśıvel

fazer com a menor resolução em energia dos detectores cintiladores.

Figura 3.5: Difratômetro HUBER de 4 + 2 ćırculos para pesquisas no espaço rećıproco, na
geometria vertical.

O dipolo da linha XRD2 emite um feixe de fótons com um fluxo de ∼ 2x1010 fótons/s,

para uma energia em torno de 8 keV, com uma corrente de 100 mA em uma área de ∼ 0.6

mm (vertical) x 2.0 mm (horizontal) na posição da amostra, com uma resolução em energia

de δE
E
∼ 5x10−4. As experiências de DMRX são feitas na geometria vertical, com o plano de

espalhamento perpendicular à polarização linear dos fótons incidentes (polarização σ, Fig. 3.5)

[70].

3.4.2 As intensidades integradas

Para a verificação experimental da seção transversal de espalhamento ressonante (Apêndice

A, Eq. 2.8), precisa-se medir a refletividade da amostra em questão para diferentes reflexões

(magnéticas) de Bragg. É dif́ıcil fazer medidas absolutas de refletividade, devido a que deve se

determinar o fluxo de raios-x incidente na amostra, assim como o valor absoluto do coeficiente

de absorção µ. Em prinćıpio, é posśıvel estimar a variação do fluxo incidente a partir de

mudanças na orientação da amostra. No caso de forte absorção, como acontece na difração

ressonante de raios-x, o coeficiente de absorção entra nos cálculos da refletividade como um

fator comum; consequentemente, resulta mais fácil fazer medidas relativas de refletividade,
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incluindo um fator de amplitude constante, quando se comparam dados experimentais com

modelos teóricos.

As medidas de refletividade dependem dos detalhes experimentais (divergência do feixe

incidente, a estrutura de mosaico da amostra ou a resolução instrumental). Considerando que

resulta praticamente imposśıvel modelar todas estas dependências, uma aproximação comum

é eliminá-las experimentalmente através da “integração” da refletividade sobre todas estas

variáveis; este procedimento se conhece comumente como medidas de intensidade integrada de

uma reflexão de Bragg.

Em uma representação do espaço rećıproco, a refletividade de uma amostra é função das

três coordenadas deste espaço. Assim, a intensidade integrada representa uma integral sobre

estas três variáveis. Os ângulos de um difratômetro de quatro ćırculos podem ser interpretados

como: o ângulo de espalhamento 2θ, que determina o vetor de espalhamento Q, consequente-

mente, uma varredura do ćırculo 2θ representa uma varredura longitudinal no espaço rećıproco.

Varreduras em χ e θ (Fig. 3.5), por outro lado, não mudam o ângulo de espalhamento, dai que,

em primeira aproximação, elas representem varreduras transversais ao longo de eixos ortogo-

nais (os ćırculos θ e χ são perpendiculares) no espaço rećıproco. Assim sendo, as intensidades

integradas podem ser medidas através da integração sobre os três parâmetros 2θ, χ e θ. O

movimento do ćırculo φ e fixo nas experiências descritas neste trabalho.

Para desenvolver este tipo de experimento, precisa-se definir primeiramente a chamada Ma-

triz de Orientação [97]. Esta matriz relaciona o espaço rećıproco e os ângulos do difratômetro

(orientação do cristal), para isto devem-se definir:

1. Os parâmetros da rede e ângulos entre os eixos cristalográficos.

2. Alinhar duas reflexões não paralelas no espaço rećıproco e introduzir os valores de θ, 2θ,

χ e φ (Fig. 3.5).

3. Estabelecer a direção azimutal: perpendicular à superf́ıcie e contida no plano de difração.

O processo de definição da matriz de orientação é feito com um detector cintilador. A

energia de trabalho para as nossas experiências de DMRX ressonante é próxima de uma borda

de absorção (no caso, as bordas de absorção L2,3 dos ı́ons de terra rara presentes nos compostos

sob estudo), e o fundo (background) é afetado por efeitos de fluorescência. Como referido acima,

devido à pouca resolução em energia dos detectores deste tipo, este efeito não pode ser filtrado

e é conveniente usar um detector de estado sólido com sistema de esfriamento de N2 ĺıquido.

Desta forma, a resolução em energia é aumentada o suficiente para permitir a discriminação

entre o espalhamento elástico e as linhas de fluorescência. Em particular, enquanto um canal

do detector era usado para coletar os dados do processo elástico, um outro canal foi usado para

coletar o sinal da fluorescência Lβ.

As intensidades integradas das reflexões de Bragg foram calculadas através da integração

numérica (ajustes) de varreduras longitudinais θ - 2θ. Varreduras em θ não somente con-
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firmaram a qualidade dos cristais usados através da estrutura de mosaico caracterizada pela

largura à meia altura, FWHM, da ordem de∼ 0.05◦ para reflexões de Bragg, previamente inves-

tigada com tubo de raios-x, mas também verificou-se esta mesma largura nos picos magnéticos.

As varreduras θ - 2θ e θ são feitas em um intervalo angular de ± 0.2◦ centrando em um pico

de Bragg, com passo angular constante a medida que os fótons espalhados são contados no

detector.

3.4.3 Experimentos de DMRX ressonante

Para o estudo do magnetismo em compostos de terras raras é conveniente, como referido no

caṕıtulo anterior, sintonizar a energia dos fótons incidentes próxima das apropriadas bordas

de absorção L2,3 destes ı́ons. Com a energia escolhida, começa-se então a busca por picos

superestruturais ao longo de várias direções de simetria na zona de Brillouin, segundo seja

permitido pela geometria vertical de espalhamento. Após encontrar uma reflexão superestru-

tural (não permitida para picos de carga), uma varredura em energia é feita para um vetor de

espalhamento Q fixo, o máximo de intensidade dessa curva é definido então como a energia da

ressonância (Eres). A observação de um máximo na varredura em energia é consistente com

uma reflexão superestrutural de origem magnética. Assim, para aproveitar este máximo de

aumento ressonante, a energia do feixe incidente é fixada em Eres.

Outros testes da origem magnética das reflexões são feitos: dependência com a temperatura

das intensidades magnéticas, análise da polarização do feixe espalhado sempre que posśıvel3.

Determinação da direção dos momentos magnéticos

A estrutura magnética é determinada pelo vetor de propagação AFM, q, e a direção dos

momentos magnéticos nos ı́ons ressonantes. Experimentalmente, o vetor q pode ser conhecido a

partir do tipo de reflexões satélites G±q ≡ Q observadas (G é o vetor do espaço rećıproco para

um dado pico de carga e Q é o vetor de espalhamento, definido como Q = k′ − k). A direção

dos momentos magnéticos é determinada através da comparação das intensidades integradas

experimentais para diferentes Q e as intensidades calculadas, para os mesmos vetores Q, a

partir do fator de estrutura magnético, como veremos a seguir.

A expressão para a intensidade integrada de uma reflexão magnética decorrente de res-

sonância E1, pode ser escrita a partir da Expressão 2.11:

I ∝
1

µ∗(sen(2θ))

∣

∣

∣

∣

∣

∑

n

ẑn · k̂
′eiQ·rn

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (3.2)

ẑn representa um vetor unitário na direção do momento magnético no n-ésimo ı́on resso-

3Neste trabalho, durante as experiências com o composto TbRhIn5, houve problemas mecânicos com o
polaŕımetro da linha XRD2 e não foi feita esta análise.
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nante, r caracteriza o vetor de posição de tais ı́ons, Q = k′ − k é o vetor de espalhamento,

k̂′ um vetor unitário na direção do vetor da onda espalhado, e 1
sen(2θ)

representa o fator de

Lorentz. µ∗ = µ
(

sen(β)+sen(α)
sen(β)

)

é uma correção ao coeficiente de absorção para o caso em

que α 6= β – Os ângulos α (β) são definidos na Fig. 3.6 como o ângulo entre o feixe incidente

(espalhado) com a superf́ıcie da amostra – com o ćırculo χ = 0 (normal à superf́ıcie da amostra

contida no plano de espalhamento). O caso simétrico quando β = α é discutido na Ref. [98].

Quando χ 6= 0, o cálculo de α e β fica mais complicado, mas uns poucos artif́ıcios geométrico -

matemáticos (não mostrados) a partir da análise da Ref. [98] permitem calcular estes ângulos

com o ângulo azimutal φ fixo (condição verdadeira no caso da linha XRD2 onde a inclusão do

criostato limita este movimento).

Figura 3.6: Orientação das amostras nas medidas de difração magnética de raios-x definida
pelas direções Û1, Û2 e Û3 que representam um sistema coordenado de laboratório.
α representa o ângulo de incidência do feixe com relação à superf́ıcie da amostra,
e β o ângulo do vetor de onda espalhado. O sistema coordenado â, b̂, ĉ é fixo na
amostra, i.e. à célula magnética.

Consideramos aqui o caso em que os ângulos α e β são diferentes, e χ = 0, para mostrar

como comparar as intensidades integradas observadas nos experimentos de DMRX ressonante

e as intensidades calculadas através Expressão 3.2.

Com amostras orientadas como na Fig. 3.6, feixe incidente linearmente polarizado perpen-

dicular ao plano de espalhamento (polarização inicial σ e final π′), e os eixos de zona (h,0,l),

ou (0,k,l), contidos no plano de espalhamento, a expressão para a intensidade integrada fica:

I ∝
sen(α)sen(β)

µ(sen(β) + sen(α))sen(2θ)

∣

∣

∣

∣

∣

∑

n

ẑn · k̂fe
iQ·rn

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (3.3)

onde o fator angular sen(α) é acrescentado para considerar a fração de feixe incidente que
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é interceptado pela amostra [99]. Se somente reflexões simétricas forem consideradas (α = β),

a correção da absorção é a mesma para qualquer reflexão, dai que o pré-fator em (3.3) se reduz

à expressão: I ∝
sen(α)

2µsen(2θ)
. O coeficiente µ é proporcional ao número de fótons de fluorescência

que escapam após a interação, dai que possa ser calculado a partir dos dados da curva de

emissão de fluorescência (coletados para cada borda de absorção L estudada) [100]. Na borda

de absorção, o coeficiente µ apresenta um grande salto de descontinuidade; a profundidade

média do ı́on emissor do fóton fluorescente muda com a energia do feixe incidente, mudando a

probabilidade do fóton fluorescente ser re-absorvido por outro ı́on do mesmo tipo. Esta auto-

absorção provoca uma redução do espectro de energia medido e deve ser incluida na correção

do sinal observado no regime ressonante. Neste trabalho, todos os dados coletados neste regime

foram corregidos por este fator usando a metodologia das Refs. [101, 102].

Figura 3.7: Espalhamento em condição assimétrica, quando α 6= β e χ = 0 (normal à su-
perf́ıcie da amostra contida no plano de espalhamento).

O procedimento usado para comparar as intensidades observadas normalizadas assume a

orientação dos momentos ao longo de qualquer direção cristalográfica no espaço. Se consider-

armos o caso do eixo de zona [h,0,l ] e a normal à superf́ıcie contidos no plano de espalhamento,

a seção transversal dipolar E1 não é senśıvel então à orientação ao longo da direção b̂4.

A Fig. 3.7 mostra mais claramente a relação entre os sistemas coordenados da amostra

â, b̂, ĉ e de laboratório Û1, Û2 e Û3. Deve ser feita uma transformação do sistema Û ao sistema

da amostra para poder avaliar o produto ẑn · k̂f em (3.3).

Dessa forma, da Fig. 3.7, o ângulo de assimetria γ pode ser calculado como:

cosγ =
2la/c

√

1 + (2al/c)2
, (3.4)

onde a e c são os parâmetros da rede para um dado composto, l representa o ı́ndice de

Miller da reflexão satélite. A relação entre os sistemas coordenados pode se extrair da própria

Fig. 3.7 como sendo,

4No caso de ressonância dipolar E1, com a normal à superf́ıcie contida no plano de espalhamento, para a
orientação da Fig. 3.6, as intensidades calculadas assumindo ẑ||b̂||Û2 são nulas (ẑn · k̂

′ = 0, Exp. 3.2 e 3.3).
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Û1 = cosγ · â− senγ · ĉ

Û2 = b̂

Û3 = senγ · â− cosγ · ĉ (3.5)

Para obtermos as relações inversas em função do sistema Û , calculamos a matriz inversa

dos coeficientes,

D =







cosγ 0 −senγ

0 1 0

senγ 0 cosγ






⇒ D−1 =







cosγ 0 senγ

0 1 0

−senγ 0 cosγ






(3.6)

Isto implica que,

â = cosγ · Û1 + senγ · Û3

b̂ = Û2

ĉ = −senγ · Û1 + cosγ · Û3 (3.7)

Esta última relação permite calcular o produto (ẑn · k̂
′) com a ajuda das relações (2.16) do

Cap. 2. Finalmente,

ẑn||â⇒ (ẑn · k̂
′) = (cosθ · Û1 − senθ · Û3) · (cosγ · Û1 + senγ · Û3)

ẑn||ĉ⇒ (ẑn · k̂
′) = (cosθ · Û1 − senθ · Û3) · (−senγ · Û1 + cosγ · Û3) (3.8)

3.4.4 Análise de polarização.

Em medidas de difração magnética (ressonante e não ressonante) é importante ser capaz

de determinar o estado de polarização do feixe difratado pelo composto magnético. A deter-

minação separada da magnetização orbital e de spin, por exemplo, depende da capacidade de

se fazer a análise de polarização do feixe magnético difratado no regime não ressonante. A

geometria para análise de polarização na linha XRD2 do LNLS é mostrada na Fig. 3.8 [103]

para o caso em que é usado um cristal analisador de Grafite e um detector cintilador no braço

2θ do difratômetro HUBER. Para este tipo de medidas, tanto o cristal analisador quanto o

detector são colocados em um polaŕımetro, que permite o movimento do detector em um plano

perpendicular ao plano de espalhamento, e em torno do feixe espalhado, um ângulo η (Fig. 3.8)

e a rotação do plano de espalhamento do cristal analisador em 90o em torno da direção do feixe
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Figura 3.8: Esquema experimental para análise de polarização do feixe difratado. O plano de
difração do cristal analisador pode girar de 90o (ângulo η) em torno da direção
do feixe proveniente da amostra.

proveniente da amostra. Após a difração do feixe pelo sólido, o sinal dos estados de polarização

σ′ e π′ (perpendiculares entre si) pode ser coletado posicionando o detetor dentro do plano de

espalhamento (posição inferior na Fig. 3.8) ou perpendicular a este (posição superior), respec-

tivamente. O espalhamento magnético provoca uma rotação do plano de polarização incidente

do vetor campo elétrico (Apêndice B) para oscilar em um plano de espalhamento perpendic-

ular, diferentemente da densidade de carga, que não muda a polarização da onda incidente.

Assim, o sinal devido a um pico magnético pode ser detectado na posição η = 0o (detector na

posição superior) do polaŕımetro enquanto nenhum sinal magnético deve ser registrado com η

= 90o (posição inferior), situação que mostraremos para os resultados do Tb2RhIn8 no Cap. 4.



Caṕıtulo 4

Propriedades magnéticas dos

compostos TbRhIn5 e Tb2RhIn8

Neste caṕıtulo apresentaremos os resultados das medidas de susceptibilidade magnética,

calor espećıfico, resistividade, bem como do estudo das estruturas magnéticas dos compostos

intermetálicos TbRhIn5 e Tb2RhIn8. Pretendemos avaliar as posśıveis diferenças, em função

da dimensionalidade, do magnetismo microscópico destes dois compostos, que se diferenciam

quanto ao número de camadas RIn3 ao longo do eixo c. Isto poderia, em prinćıpio, influenciar

o vetor de propagação magnético, a orientação dos momentos magnéticos, e TN . Começamos

este caṕıtulo com a discussão das propriedades termodinâmicas destes dois compostos e do

TbIrIn5. Apresentamos também os resultados de medidas de susceptibilidade magnética e calor

espećıfico em cristais de TbIn3, preparados pelo método descrito no caṕıtulo 1, os quais foram

usados para fins de comparação com as mudanças da dimensionalidade nos sistemas tetragonais.

Utilizando a notação de algumas das bibliografias revisadas para a famı́lia RmMIn3m+2 (vide,

por exemplo, Ref. [11]), chamamos estes compostos de Tb1-1-5 e Tb2-1-8.

4.1 Resultados da Susceptibilidade, Calor Espećıfico e Resistivi-

dade

A dependência da susceptibilidade magnética em função da temperatura é mostrada na

Fig. 4.1 para os compostos TbRhIn5 (a), TbIrIn5 (b) e Tb2RhIn8 (c). Em todos os casos são

apresentados, no diagrama superior, as curvas de susceptibilidade para um campo aplicado de

H = 1 kOe paralelo χ// (śımbolos fechados) e perpendicular χ⊥ (śımbolos abertos) ao eixo c.

47
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Figura 4.1: (a) Susceptibilidade magnética em função da temperatura T para os compos-
tos TbRhIn5 (a), TbIrIn5 (b) e Tb2RhIn8 (c). Diagramas superiores: campo
magnético aplicado de H = 1 kOe paralelo (χ//) (śımbolos fechados) e perpen-
dicular (χ⊥) (śımbolos abertos) ao eixo c; diagramas inferiores: curvas χef e
1/χef para a determinação de µef (linha reta acima de 100 K superpondo os
dados de 1/χef ) e θp (extrapolação não mostrada). Os valores dos parâmetros
extráıdos das curvas inferiores podem ser encontrados na Tabela 4.1.

No diagrama inferior são mostradas as curvas da susceptibilidade policristalina média χef e a

sua inversa, calculados a partir do promédio policristalino χef = (χ// + 2 χ⊥)/3. Para obtermos

os valores do momento magnético efetivo µef do ı́on Tb3+ e da temperatura de Curie-Weiss

θp, foram feitos ajustes lineares para as curvas de 1/χef para T > 100 K. O µef é calculado

a partir da constante de Curie obtida pelo ajuste linear à expressão para a lei de Curie nos

sólidos ([17, p. 656]):

χexper =
1

3

N

V

µ2
Bµ2

ef

kBT
, (4.1)

onde µB é o magneton de Bohr (dado pela relação, no sistema CGS, µB = e~/(2mc)),

N/V = NA é o número de Avogadro, kB é a Constante de Boltzmann e T a temperatura do
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sistema. Como se pode observar na expressão 4.1, o termo C = Nµ2
Bµ2

ef/(3V kB) representa a

inclinação da reta χ = C 1
T
, dai que, com um ajuste linear da curva 1/χpoly (linhas cont́ınuas na

Fig. 4.1, escala da direita nos diagramas inferiores) à parte de altas temperaturas (T >100 K)

se extrai a inclinação C, podendo o µef ser calculado posteriormente; o parâmetro θp é obtido

como extrapolação, à T = 0, do ajuste linear para o cálculo de µef . Da Fig. 4.1 podemos

perceber que a susceptibilidade magnética é maior quando o campo magnético é aplicado ao

longo do eixo c em todos os casos, o que está de acordo com estudos anteriores para outros

membros tetragonais da famı́lia RmMIn3m+2 [1, 30, 35].
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Figura 4.2: Susceptibilidade magnética para o composto TbIn3 com campo aplicado de H =
1 kOe ao longo de uma das direções equivalentes [0 0 1].

Na Fig. 4.2 apresentamos os dados de susceptibilidade magnética χ para o composto cúbico

TbIn3[45]. Além da transição AFM bem definida em TN ∼ 32 K (curva de śımbolos fecha-

dos), uma transição adicional próximo de T ∼25 K pode ser vista nesta figura (marcada como

TA). Estes resultados são consistentes com os reportados nas Refs. [42, 43] para este com-

posto. A transição em ∼ 25 K foi estudada por difração de nêutrons com aplicação de campo

magnético[43]. Entre 25 < T < 32 K a estrutura magnética apresenta um único vetor de

propagação AFM q = (1
2
,1
2
,0), porém abaixo de 25 K a estrutura magnética é multi-q, com

três vetores de propagação q1 = (1
2
,1
2
,0), q2 = (1

2
,0,1

2
) e q3 = (0,1

2
,1
2
). A anomalia vista na

curva obtida nos nossos experimentos, para 25 < T < 32 K, está associada com esta mudança

de ordenamento AFM. Os valores de µef e θp podem ser encontrados na Tabela 4.1.

O comportamento anisotrópico dos compostos tetragonais de Tb da Fig. 4.1 se manifesta

na relação χ///χ⊥, calculada em T = TN , para todos os compostos: ∼2.08 para o TbRhIn5,

∼1.5 para o TbIrIn5 e ∼1.4 para Tb2RhIn8, e é fundamentalmente determinada por efeitos do

CEF tetragonal, sendo da mesma ordem dos outros membros da famı́lia [1, 30, 35]. Em baixas

temperaturas, pode se observar um novo aumento dos valores de χ (Fig. 4.1) próximo de T =

2 K; este aumento é mais acentuado para os compostos Tb1-1-5, e pode estar associado com
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Tabela 4.1: Parâmetros experimentais para os compostos TbRhIn5, Tb2RhIn8 e TbIrIn5.

a c TN µef θp

(Å) (Å) (K) (µB) (K)
TbRhIn5 4.595(4) 7.418(4) 45.5 9.4(1) ≈ - 47.5
Tb2RhIn8 4.593(4) 12.006(4) 42.7 9.9(1) ≈ - 60.4
TbIrIn5 4.6026(4) 7.3849(4) 41.4 9.8(1) ≈ - 43.6
TbIn3 4.588(4) - 32.3 9.78(2) ≈ - 58.3

uma reorientação dos momentos magnéticos dentro da fase ordenada AFM (como acontece

no composto cúbico TbIn3 para maiores temperaturas). Para confirmarmos a origem desta

anomalia são necessárias medidas adicionais abaixo de 2 K.
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Figura 4.3: (a) Calor espećıfico em função da temperatura para os compostos TbRhIn5,
TbIrIn5, Tb2RhIn8 e TbIn3. Usamos cores e śımbolos diferentes para distin-
guir os dados de cada composto. (b) Entropia magnética após extração da con-
tribuição da rede cristalina (fónons) ao calor espećıfico total (com compostos não
magnéticos de Ytrio (Y)); as curvas representam a integral dos dados em (a).

Na Tabela 4.1 mostramos os valores dos parâmetros da rede a (= b para sistema cristalino

tetragonal) e c, TN , µef e θp. O composto TbRhIn5 apresenta o maior valor de TN e os

parâmetros de frustração magnética f = θ
TN

para os compostos Tb1-1-5 são os menores dentre

todos os compostos tetragonais RRhIn5 (com f = 1.04 e 1.05 para o TbRhIn5 e o TbIrIn5,

respectivamente). Todos os valores do parâmetro µef são consistentes com o valor teórico

reportado em [17, p. 657] de 9.5 µB para o Tb3+.

A Fig. 4.3(a) apresenta os dados de calor espećıfico divididos pela temperatura (C/T) para

TbRhIn5, TbIrIn5, Tb2RhIn8 e TbIn3, bem como a entropia magnética para cada composto

entre 0 < T < 150 K (Fig. 4.3(b)). Para calcularmos a entropia magnética, em (b), a con-

tribuição dos fónons foi estimada a partir dos dados de YRhIn5, YIrIn5, Y2RhIn8 e YIn3 (não
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magnéticos) para o TbRhIn5, TbIrIn5, Tb2RhIn8 e TbIn3, respectivamente. Em todos os ca-

sos, pode-se observar uma clara anomalia associada ao estabelecimento da ordem magnética

AFM (TN). As temperaturas onde o máximo de calor espećıfico tem lugar são consistentes

com o máximo nas curvas de susceptibilidade magnética (veja Fig. 4.1). A entropia magnética,

recuperada em altas temperaturas, fica próxima do valor teórico esperado para J = 6 (isto é,

Rln(2J + 1) para o TbRhIn5 e o TbIn3, e 2Rln(2J + 1) para o Tb2RhIn8).
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Figura 4.4: Dependência com a temperatura da resistividade elétrica para uma corrente apli-
cada no plano ab de cada amostra.

A dependência com a temperatura da resistividade elétrica, ρ(T ), do TbRhIn5, TbRhIn5 e

Tb2RhIn8, sem campo aplicado, é mostrada na Fig. 4.4. Estes experimentos foram realizados

utilizando-se o método de quatro pontas (Cap. 3). O valor da resistividade à temperatura

ambiente é da ordem de ∼ 50,∼ 195,∼ 140 µΩ cm para o TbRhIn5, TbIrIn5 e Tb2RhIn8,

respectivamente, com resistividade residual ρ(300K)
ρ(2K)

de ∼34, 48 e 25, em dois cristais medidos

em cada caso, consistente com valores de ρ(300K)
ρ(2K)

reportados na literatura para compostos

intermetálicos. A resistividade tem um comportamento linear desde T = 300 K até próximo

de TN , de acordo com o esperado para um metal (mecanismo dominante: espalhamento elétron-

fônon). Na vizinhança de TN tem lugar uma queda na inclinação da curva devido à diminuição

do espalhamento magnético dos elétrons de condução pelos momentos magnéticos ordenados

dos ı́ons de terra rara.

Para analisarmos a evolução das propriedades magnéticas ao longo da série de compostos

RmMIn3m+2 (m = 1, 2; n = 1), incluindo os novos compostos de Tb, comparamos as tem-

peraturas de Néel, TN , e de Curie-Weiss, θCW , (Figs. 4.5) para os compostos RM In5 (M =

Rh, Ir) [(a) - (d)] e R2MIn8 [(e) - (h)]. As Figs. 4.5 (a) e (e) representam a comparação com

a função de de Gennes, segundo a qual: TN ∝ (gJ − 1)2J(J + 1) (Eq. 1.2) para o estado

fundamental de multipleto J de cada terra rara; (b) e (f) mostram TN e θCW comparadas com

o fator de spin, S(S+1); (c) e (g) de acordo com o momento magnético efetivo experimental,
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µefet. Nesta comparação, TN é normalizada pelo valor de TN do composto com R = Gd (onde

(gJ−1)2J(J +1) é máxima). Finalmente, (d) e (h) apresentam a relação c/a em função do ı́on

R, as linhas tracejadas permitem observar melhor o comportamento ao longo das duas séries.
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Figura 4.5: Comparação da evolução das propriedades magnéticas considerando diferentes
mecanismos de interação nos compostos RM In5 (M = Rh, Ir) [(a) - (d)] e R2M In8

[(e) - (h)]. (a) & (e) Evolução de TN e θCW seguindo a função de de Gennes;
(b) & (f) seguindo o fator de spin, S(S+1); (c) & (g) de acordo com o momento
magnético efetivo experimental, µefet. (d) & (h) mostram o decrescimento linear
da relação c/a ao longo de ambas as séries.

Os compostos com R = Tb (TbRhIn5, TbIrIn5 e Tb2RhIn8) não acompanham o compor-

tamento da função de de Gennes (observado também com R = Ce, Nd [30]). O TbRhIn5

apresenta o maior valor de TN dentro da famı́lia RRhIn5 [46], enquanto que para TbIrIn5 e

Tb2RhIn8 TN é aproximadamente igual dos compostos com R = Gd1 [Figs. 4.5 (a) e (e)].

A análise da evolução do magnetismo dentro desta famı́lia poderia ser feita também con-

siderando o fator de spin, S(S+1), como fator de acoplamento ao invés do fator de de Gennes

(gJ − 1)2J(J + 1), mas o comportamento é aproximadamente igual [Figs. 4.5 (b) e (f)]. Se

considerarmos que tanto o fator de de Gennes como de Spin não consideram a contribuição

1Até o presente estudo dos compostos com Tb, os Gd (1-1-5 e 2-1-8) apresentavam os maiores valores de
TN [30]
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do momento orbital L ao momento magnético total J (valor máximo no ı́on Gd3+) esse resul-

tado não surpreende, pelo que podemos simplesmente escolher um deles para nossa análise (no

nosso caso, o fator de de Gennes). A relevância de ambos fatores no acoplamento de troca

em compostos supercondutores dopados com ı́ons de terra rara já foi discutida na década dos

60 do século passado [104, 105] para estudar a diminuição da temperatura cŕıtica TC (quebra

dos pares de Cooper) em função da concentração de dopantes, demonstrando que o comporta-

mento de TC é regido pela função de de Gennes. Adicionalmente, a análise comparando com o

momento magnético efetivo mostra apreciáveis diferenças entre os valores experimentais nor-

malizados de µefet (curvas cont́ınuas nas Figs. 4.5 (c) e (g)) e os valores de TN (śımbolos) devido

a que esta interação descreve o magnetismo das terras raras quando se consideram como ı́ons

isolados, não em um entorno cristalino. A diminuição dos valores da razão c/a em (d) e (h) está

relacionada com o decrescimento do raio atômico ao longo da série (de esquerda à direita den-

tro dos Lantańıdeos) combinado com a compressibilidade anisotrópica destes materiais [106].

Além do mais, os novos compostos com R = Tb apresentam anisotropia magnetocristalina

(relação χ///χ⊥, Fig. 4.1) da mesma ordem dos compostos com R = Ce (aproximadamente

entre 1.4 - 2.1). Isto descarta a tese de que a diminuição da anisotropia nos compostos com

R = Sm [30] esteja associada à diminuição da relação c/a, que poderia diminuir o caráter

tetragonal do campo cristalino e/ou os efeitos de anisotropia magnética no caso do ı́on de Sm.

4.2 Determinação da estrutura magnética: TbRhIn5

Após descrever os procedimentos experimentais para a técnica de DRMX na linha XRD2

do LNLS (Cap. 3), apresentamos neste ponto os resultados da determinação da estrutura

magnética no TbRhIn5.

Para as medidas de DMRX usamos um cristal com dimensões de ∼4x3x1 mm3, orientado

para o estudo de reflexões na zona [h 0 l ] (Fig. 3.6). Inicialmente, a energia do feixe incidente

foi sintonizada na borda de absorção L2 do ı́on Tb3+. Acima de TN ∼46 K, somente foram ob-

servados picos de Bragg de carga (não magnéticos) consistentes com uma estrutura tetragonal

do tipo HoCoGa5 (Grupo Espacial P4/mmm). Abaixo de TN , varreduras ao longo da direção

[h 0 l ] revelaram picos superestruturais do tipo (2n+1
2

,0,2m+1
2

)2 (com n e m números inteiros).

A largura à meia altura (FWHM) destes picos magnéticos, através de varreduras em ∆Q

(varreduras transversais ao vetor Q), é de ∼ 0.04◦. Na fase AFM foram observados também

picos magnéticos do tipo (0,2n+1
2

,2m+1
2

), indicando um twinning da estrutura magnética. As

intensidades das reflexões (2n+1
2

,0,2m+1
2

) e (0,2n+1
2

,2m+1
2

) foram aproximadamente as mesmas,

que sugere uma população de domı́nios magnéticos, simetricamente relacionados, aproximada-

mente igual. Isto significa que a célula magnética está duplicada ao longo das direções crista-

lográficas a e c quando comparada com a célula qúımica. Para verificarmos que os dois tipos

2Usaremos também, para os vetores rećıprocos dos picos superestruturais magnéticos, a notação G ± Vp,
onde Vp representa o vetor de propagação AFM (que será representado sempre por uma letra grega diferente
para cada composto estudado, e G = (h, k, l) (com h, k e l inteiros).
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de reflexões correspondem certamente ao twinning da estrutura magnética, e que não são o

resultado de uma estrutura magnética multi-k, i.e. vários vetores de propagação AFM, fizeram-

se varreduras no espaço rećıproco em torno de reflexões do tipo (2n+1
2

,2p+1
2

,2m+1
2

) (p também

inteiro)3. Não foram encontrados picos deste tipo para diferentes combinações dos inteiros m,

n e p, consequentemente, a presença das reflexões da forma (2n+1
2

,0,2m+1
2

) e (0,2n+1
2

,2m+1
2

) é,

de fato, devido à duplicação da célula unitária nas direções a e c, com domı́nios AFM girados

90o entre si.
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Figura 4.6: Evolução da intensidade do pico magnético (1/2,0,11/2) com a variação da energia
do fóton incidente em 60 eV abaixo e acima da borda de absorção L2. Mostramos
somente 09 valores de energia usados. As curvas cont́ınuas vermelhas representam
ajustes numéricos gaussianos da reflexão em cada energia.

Para testar o caráter magnético das reflexões observadas, verificamos a existência de au-

mentos ressonantes próximos das bordas de absorção L2 e L3 do Tb3+ – a intensidade do

aumento ressonante é favorecido pelo alto valor do momento magnético do Tb3+, com µ = 9.4

3A configuração usada na linha XRD2 nestas experiências, com a direção [0 0 l ] do cristal dentro do plano de
espalhamento, não permite pesquisar reflexões nas direções [h 0 0] ou [0 k 0]. Para isto, poderiam ser colocadas
duas amostras em um mesmo porta amostra, uma com a direção [0 0 l ] contida no plano de espalhamento e
outra, perpendicular à primeira, com as direções [h 0 0] ou [0 k 0] no plano de espalhamento. Movimentando
o porta amostra transversal à direção de incidência do feixe poderiam ser investigadas posśıveis reflexões
magnéticas nessas direções, porém, é muito dif́ıcil conseguir uma ‘boa’ superf́ıcie nas direções perpendiculares
à [0 0 l ], i.e. com área maior que o feixe incidente.
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µB. Isto é feito medindo-se a intensidade integrada do pico magnético para diferentes energias

do feixe incidente ∼ 60 eV abaixo e acima da borda.

Na Fig. 4.6 escolhemos e mostramos 09 varreduras em torno do pico magnético (1/2,0,11/2)

em função da energia incidente. As três figuras superiores mostram o sinal abaixo da borda, as

três centrais em torno do máximo de aumento ressonante, e a três figuras inferiores mostram

a intensidade acima da borda. As curvas cont́ınuas vermelhas representam ajustes numéricos

gaussianos da reflexão em cada energia. Conjuntamente com o resto da análise dos dados (não

mostrada), a evolução geral das intensidades integradas pode ser vista nas Figs. 4.7 abaixo,

onde resumimos os resultados em torno das duas bordas L2 = 8252 eV (a) e L3 = 7514 eV

(b) do Tb, respectivamente. Os dados foram corrigidos por absorção (o coeficiente µ(E) é

mostrado na figura com a curva de traço cont́ınuo e escala à direita em ambos os gráficos).

Para obtermos o coeficiente µ(E) utilizamos a curva de fluorescência segundo o método da

Ref. [100]. Os pontos de inflexão das curvas de absorção (representados com linhas tracejadas

verticais) foram usados como referência para identificar as bordas de absorção do material.

Em ambos os casos, o máximo do aumento ressonante é observado ∼2 eV acima das bordas,

que representa a assinatura de uma ressonância dipolar E1 envolvendo transições eletrônicas

2p1/2 ↔5d e 2p3/2 ↔5d.
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Figura 4.7: Intensidade integrada do pico (1
2 ,0,112 ) em função da energia incidente em torno

das bordas L2 (a) e L3 (b) do Tb. Os quadrados abertos representam ajustes
numéricos gaussianos (Fig. 4.6) em cada energia sintonizada. Os dados foram
corrigidos por efeitos de absorção (veja Cap. 3); a curva cont́ınua, com escala
à direita, representa o coeficiente de absorção µ(E) obtido a partir da curva de
fluorescência do material. Dos pontos de inflexão da curva µ(E) foram definidas
as bordas de absorção do material. [46]

Um detalhe importante nestas medidas é que os aumentos ressonantes encontrados são
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dentre duas e três ordens de grandeza maior que a contribuição não-ressonante. Este aumento

ressonante depende fortemente do grau de polarização da banda de condução 5d das terras

raras. Para se obter a chamada largura da ressonância realizou-se um ajuste numérico destas

curvas de variação de energia usando uma função lorentziana quadrada, o que resultou em uma

largura dentre 6.2 eV and 6.4 eV para L2 e L3, respectivamente, considerando a resolução em

energia de nossos experimentos.
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Figura 4.8: Intensidades integradas do pico satélite (1
2 ,0,112 ) em função da temperatura no

TbRhIn5. No detalhe, mostramos uma ampliação da região cŕıtica da transição
próxima da temperatura de Néel. Usando um ajuste numérico com uma lei de
potência da forma ∼ (1− T/TN )2β (linha cont́ınua na figura interior), dentro de
um intervalo de temperaturas de aproximadamente 3% abaixo de TN , obtemos
TN = 45.56(2) K e o parâmetro cŕıtico β = 0.35(2).

Acima das bordas de absorção foram observadas oscilações da intensidade integrada do pico

(1
2
,0,11

2
) que podem ser associadas a um fenômeno conhecido como Estrutura Fina da Difração

Anômala (Diffraction Anomalous Fine Structure, DAFS). Tal fenômeno são oscilações dos

fatores de espalhamento anômalos em conseqüência da interferência das funções de onda dos

fóto-elétrons com os átomos da vizinhança, que traz como conseqüência uma estrutura fina de

oscilações em espectros de energia como o mostrado na Fig. 4.7.

Por outro lado, foi detalhadamente estudado o comportamento da intensidade integrada

do pico satélite (1
2
,0,11

2
) em função da temperatura do sistema. Na Fig. 4.8 apresentamos os

dados de varreduras longitudinais ao longo desta reflexão em função da temperatura reduzida

T/TN . Quando a temperatura é aumentada a partir de 20 K a intensidade integrada do pico

(1
2
,0,11

2
) gradualmente decresce até desaparecer acima de TN . Os dados foram obtidos em dois

regimes: no aquecimento do sistema (ćırculos fechados na Fig. 4.8) e no esfriamento do mesmo

(ćırculos abertos).
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Do ajuste numérico utilizando-se uma lei de potência (caracteŕıstico de transições de fases

de segunda ordem) da forma ∼ (1− T/TN)2β, simbolizado pela linha cont́ınua no destaque da

região de transição, (inset da Fig. 4.8) dentro de um intervalo de temperaturas de aproximada-

mente 3% abaixo de TN , no regime de aquecimento, foi extráıda TN = 45.56(2) K e o expoente

cŕıtico de ordenamento β = 0.35(2) para uma das duas sub-redes de spins de Tb. Este valor

do parâmetro β é compat́ıvel com a classe de universalidade de um sistema tridimensional de

Heisenberg. Não foi observada histerese entre os regimes de aquecimento e esfriamento.
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Figura 4.9: Intensidades integradas de cinco reflexões observadas para o TbRhIn5 (�) con-
juntamente com os resultados das intensidades calculadas assumindo momentos
magnéticos paralelos ao eixo c (linha cont́ınua), ao eixo a (linha tracejada) e ao
eixo b (linha pontilhada).[46]

Dessa forma, tanto o comportamento das intensidades integradas em função da energia do

feixe incidente quanto em função da temperatura confirmam claramente a natureza magnética

dos picos observados nestes experimentos.

A estrutura magnética do TbRhIn5 é, então, determinada a partir do vetor de modulação

AFM τ = (1
2
,0,1

2
) e da direção dos momentos magnéticos no śıtio do ı́on magnético de terra

rara. Para determinarmos a direção dos momentos, no regime ressonante, comparamos as

intensidades integradas de um grupo de reflexões magnéticas observadas com intensidades

calculadas usando a expressão 3.3 (Cap. 3) a partir das considerações geométricas das ex-

pressões 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 para o cálculo do produto interno ẑn · k̂
′ (Cap. 3) [46]. Na Fig. 4.9

mostramos as intensidades integradas normalizadas de cinco reflexões magnéticas obtidas a

uma temperatura de T = 20 K (śımbolos quadrados com as barras de erro - desvio standard).

Note-se que, nesta geometria vertical de espalhamento, a polarização incidente é σ e, portanto,

as reflexões magnéticas ressonantes dipolares somente contribuem à componente σ − π′ na
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matriz 2.17 (Cap. 2). Assim sendo, se reflexões magnéticas com o vetor do espaço rećıproco

G ± τ perpendicular à direção b̂ forem consideradas – reflexões do tipo (2n+1
2

,0,2m+1
2

), com

motor χ do goniômetro diferente de zero – a seção transversal ressonante (2.8), para uma

ressonância dipolar E1 (com o fator geométrico ẑn · k̂
′ = 0) não é senśıvel à componente do

momento magnético ao longo da direção b̂ (Cap. 2). Dai termos estudado reflexões magnéticas

cujo vetor G± τ não fosse perpendicular à direção b̂. Este foi o caso de reflexões provenientes

de domı́nios dentro do volume do espaço rećıproco acesśıvel pela geometria experimental, com

orientação perpendicular (reflexões do tipo (0,2n+1
2

,2m+1
2

)). Estes picos satélites foram medi-

dos na energia correspondente ao máximo do sinal magnético ressonante na borda L2, (E =

8253 eV), e os dados de varreduras ao longo do vetor do espaço rećıproco G ± τ foram nu-

mericamente integrados usando funções gaussianas de ajuste (śımbolos quadrados na Fig. 4.9).

Consideraram-se três posśıveis orientações do momento magnético: ao longo do eixo c (linha

cont́ınua na Fig. 4.9), do eixo a (linha tracejada) e do eixo b (linha pontilhada). Claramente,

o modelo que melhor reproduz os resultados experimentais é aquele que considera a orientação

dos momentos û//ĉ (linha cont́ınua em Fig. 4.9). Levando em conta os erros experimentais

na medida das intensidades integradas, bem como os erros do ajuste numérico, a direção dos

momentos magnéticos pode ser determinada dentro de uma margem de ∼10o da direção ĉ.

A Fig. 4.10 mostra a célula unitária magnética para o composto TbRhIn5 de acordo com

os resultados da Fig. 4.9. Com um ı́on magnético de Tb por célula unitária, apresenta-se

somente a metade da célula. As setas “up” e “down” nos śıtios do Tb3+ indicam a direção

dos momentos magnéticos. Interessantemente, o NdRhIn5 [31] apresenta a mesma estrutura

magnética mostrada na Fig. 4.10 para o TbRhIn5.

Figura 4.10: Célula magnética para o composto TbRhIn5 em T = 20 K. A metade de uma
célula magnética é mostrada e os śımbolos ↑ (↓) representam as direções acima
(abaixo) dos momentos magnéticos do Tb (esferas cinzas) ao longo do eixo c.
[46]
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4.3 Determinação da estrutura magnética: Tb2RhIn8

Neste ponto destacamos os resultados das experiências de difração magnética no composto

Tb2RhIn8 [45], que se ordena antiferromagneticamente abaixo de TN ≈42.8 K. As medidas

termodinâmicas foram descritas no ińıcio deste caṕıtulo.

Do ponto de vista da DMRX, foi feita a mesma sistemática de medidas desenvolvida para

o TbRhIn5, mantendo-se a orientação cristalina usada previamente. Verificamos a natureza

magnética das reflexões satélites observadas e em seguida determinamos a estrutura magnética.

Neste caso, foi posśıvel fazer a análise de polarização do feixe espalhado. O cristal usado teve

dimensões aproximadas de 2× 4× 0.8 mm3.

Acima de TN , observamos somente picos de carga consistentes com uma estrutura tetrag-

onal do tipo Ho2CoGa8, grupo espacial P4/mmm. Abaixo de ∼43 K, picos superestruturais,

satélites dos picos de carga em (h,k,l) ±[ς = (1
2
,1
2
,1
2
)] foram observados e estudados no intervalo

de temperatura entre 15 - 45 K. Medidas adicionais dentro e fora do plano de espalhamento não

revelaram reflexões adicionais. Isto indica que este composto apresenta uma célula magnética

duplicada em relação à célula qúımica nas três direções tetragonais, diferentemente da estru-

tura do TbRhIn5. Varreduras no espaço rećıproco, transversais ao vetor G ± ς, permitiram

confirmar a qualidade cristalina (mosaico) da amostra escolhida através dos valores do FWHM

∼ 0.06◦, tanto para reflexões de carga quanto magnéticas.
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Figura 4.11: Comportamento das intensidades dos picos de carga, (1,0,9), e magnético
(1
2 , 1

2 , 15
2 ) quando a energia incidente é sintonizada em torno da borda L2 do

Tb. A linha vertical de pontos mostra o máximo da ressonância para o caso
do pico magnético, coincidente com o mı́nimo de intensidade do pico de carga.
O comportamento diferente para ambas ressonâncias demonstra a diferença na
origem f́ısica de cada pico e mostra o caráter magnético do (1

2 , 1
2 , 15

2 ).

A Fig. 4.11 mostra o comportamento diferente da intensidade difratada de um pico de carga

(1,0,9) e de um pico magnético (1
2
,1
2
,15

2
) quando a energia do feixe incidente é sintonizada em
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Figura 4.12: Curvas de ressonância para o pico magnético (1
2 , 1

2 , 15
2 ), em T = 20 K, nas bordas

L2 (a) e L3 (b). Em ambos os casos, as curvas foram obtidas no mesmo pico
satélite e corrigidas por absorção [100]. Os dados do coeficiente de absorção
µ(E) são apresentados com curvas de traços cont́ınuos e com a escala à direita.
As bordas de absorção foram definidas a partir do ponto de inflexão da curva
de µ(E) (mostrado com a linha tracejada vertical).

torno da energia da borda de absorção L2 do Tb, quando T = 20 K. Observamos primeiramente

que a intensidade do pico de carga (1,0,9) cai próximo da borda de absorção, consistente

com a variação dos fatores de espalhamento anômalo (f ’ e f”). No caso do pico (1
2
,1
2
,15

2
) a

intensidade aumenta (aumento ressonante) exatamente sobre a borda de absorção, coincidindo

com o mı́nimo de intensidade do pico de carga. Os dados mostrados na Fig. 4.11 não foram

corrigidos por absorção.

Outros testes do caráter magnético das reflexões observadas são apresentados nas Figs. 4.12,

4.13, 4.14 e 4.15, onde mostramos o comportamento das intensidades da reflexão satélite

(1
2
,1
2
,15

2
) em função: da variação de energia do feixe incidente, da temperatura, dos estados de

polarização do feixe espalhado para uma energia incidente fixa e variável, respectivamente. Em

todos os casos as intensidades magnéticas foram corrigidas pelo coeficiente de absorção µ(E).

Quando a energia do fóton incidente é sintonizada próxima às bordas L2 e L3 do Tb3+,

Figs. 4.12 (a) e (b), o comportamento das intensidades integradas é muito parecido que com o

TbRhIn5. Os quadrados abertos representam ajustes numéricos usando uma função Pseudo-
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Voigt5. As curvas de ressonância são assimétricas. De forma geral, isto é devido, abaixo da

ressonância, à interferência das contribuições ressonantes e não ressonantes na seção transversal

e, acima da ressonância, ao efeito do DAFS magnético (ou efeitos de oscilações de EXAFS ou

XANES).

Em termos da amplitude de espalhamento total f(E), a seção transversal de espalhamento

pode ser escrita como:

(

dσ

dΩ

)

∝ |f(E)|2 = |f0 + f ′(E) + if ′′(E)|
2
,

f0 representa a amplitude de espalhamento da carga eletrônica (espalhamento Thomson),

os outros dois termos são as contribuições da dispersão anômala que contém os termos do

espalhamento magnético ressonante à seção transversal total. Assim, o aumento ressonante da

Fig. 4.12 é o resultado da soma das amplitudes ressonantes (f ′(E) e f ′′(E)), e não ressonante

(f0 + fmag):

I(E) ∝
dσ

dΩ
= |f0 + fmag + f ′ + f ′′(E)|

2
,

onde, f0 e fmag dependem fracamente da energia. Próximo da ressonância,

|f ′(E) + f ′′(E)|
2

>> |f0 + fmag|
2 ,

e o espalhamento é dominado pelos termos ressonantes (Apênd. B). Na medida em que os

termos ressonantes vão diminuindo (longe da borda de absorção, para energias acima e abaixo

do pico ressonante) pode ocorrer uma interferência entre estes termos [75]. Enquanto a fase

do termo magnético fmag é constante, a fase do termo ressonante f ′(E) + f ′′(E) muda de

sinal, provocando uma interferência construtiva do lado esquerdo do máximo e destrutiva do

lado direito dele, que se reflete na assimetria vista em todas as quatro curvas de ressonância

medidas nos nossos compostos de Tb. Acima do máximo da ressonância novamente podemos

ver, no caso do Tb2RhIn8, as oscilações associadas aos efeitos de DAFS magnético derivadas

das oscilações nos fatores anômalos f ′ e f ′′(E). Como no caso do Tb1-1-5, o composto Tb2-1-8

também tem seu máximo de intensidade ressonante ∼2 eV acima da borda de absorção (8255

eV em L2 e 7516 eV para L3 os valores dos máximos de intensidade), definida como o ponto

de inflexão da curva de absorção – curva de traço cont́ınuo na Fig. 4.12 com escala do lado

direito, assinatura do caráter dipolar da transição dos estados de menor energia p1/2,3/2 nos

estados intermédios de elétrons de condução 5d.

5Diferentemente dos melhores ajustes numéricos dos dados no TbRhIn5, obtidos com função gaussiana, no
Tb2RhIn8 os melhores ajustes foram obtidos com funções Pseudo-Voigt – convolução de função gaussiana com
lorentziana. De forma geral, o bom resultado do ajuste dos picos de Bragg com uma ou outra função depende
da morfologia cristalina da amostra escolhida.
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A Fig. 4.13 mostra a variação das intensidades integradas – ajuste numérico foi feito usando

uma função Pseudo-Voigt – de varreduras longitudinais θ - 2θ do pico (1
2
, 1

2
, 15

2
) em função da

temperatura. A partir do ajuste com uma função potencial da forma ∼ (1− T/TN)2β à região

de transição (linha cont́ınua destacada no inset), dentro de um intervalo de temperaturas de

aproximadamente 3% abaixo de TN , no regime de aquecimento, obtemos a temperatura de

transição AFM TN = 43.1(2) K e um expoente cŕıtico de ordenamento β = 0.43(2) para a

sub-rede de magnetização do Tb.
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Figura 4.13: Varreduras longitudinais θ - 2θ do pico satélite (1
2 , 1

2 , 15
2 ) quando o sistema é

aquecido entre 20 K < T < 43 K (◦). Não se observou histerese térmica após
resfriar o sistema desde a fase paramagnética (resultados não mostrados). A
linha cont́ınua, destacada no inset, representa um ajuste com uma lei de potência
∼ (1− T/TN )2β que permite extrair TN e o parâmetro cŕıtico β.

Após os estudos em função da temperatura, seguiram-se análises da polarização do feixe

espalhado no regime ressonante6 (para detalhes experimentais destes tipo de medida veja parte

final do Cap. 3). A Fig. 4.14 apresenta as intensidades integradas do pico magnético (1
2
, 1

2
, 15

2
)

para uma energia fixa de 8255 eV – máximo do aumento ressonante na borda L2 – em função

dos estados de polarização do feixe espalhado. Nesta experiência, usamos um cristal analisador

de Grafite na reflexão (0,0,6) (2d = 2.236 Å), com ângulo de Bragg próximo de 45o, que o

faz um bom analisador da polarização. A refletividade do analisador foi medida posicionando

o cristal Tb2RhIn8 no pico (0,0,9), dando como resultado um valor em torno de 44%. Desta

forma, com ajuda do setup experimental no Cap. 3, foram obtidos os dados mostrados na

Fig. 4.14. No canal de polarização de σ - π′, o sinal coletado para o pico (1
2
, 1

2
, 15

2
) (śımbolos

de estrelas fechados) é muito mais intenso do que o observado na configuração σ - σ′ (ćırculos

6A pouca intensidade, quase nula, no regime não ressonante impediu o cálculo das contribuições orbital e
de spin (Eq. 2.21) à densidade de magnetização.
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Figura 4.14: Análise de polarização do pico magnético de Bragg (1
2 , 1

2 , 15
2 ) no Tb2RhIn8, na

borda L2 do Tb3+ (E = 8255 eV). Com śımbolos de estrelas fechadas observa-
se que na configuração σ - π′ o sinal devido à densidade de magnetização
(rotação do plano de polarização do feixe incidente) fica claramente definido,
enquanto que na configuração σ - σ′ a intensidade coletada é despreźıvel diante
da primeira. Os dados foram normalizados e corrigidos por absorção.

abertos); isto é, se o espalhamento magnético gira o plano de oscilação do vetor de polarização

em 90o, a intensidade observada nesta configuração é conseqüência somente deste efeito (esta

posição do espaço rećıproco é proibida para uma reflexão de carga no grupo espacial P4/mmm),

que é confirmado pelo sinal nulo na configuração σ - σ′ (ćırculos abertos).

Na Fig. 4.15 apresentamos a análise da polarização do feixe espalhado em função da variação

de energia do fóton incidente, também na borda L2, tanto para o estado girado σ - π′ como

para o não girado σ - σ′. Os resultados mostrados com ćırculos (fechados e abertos para os

canais de polarização σ - π′ e σ - σ′, respectivamente) foram extráıdos de ajustes numéricos

às varreduras θ− 2θ da reflexão (1
2
, 1

2
, 15

2
) em função da energia incidente. Observa-se um pico

bem definido no canal σ - π′ quando a energia é variada entre 8230 - 8280 eV, enquanto não há

sinal no canal σ - σ′, confirmando a origem dipolar da ressonância – a ressonância quadrupolar

2p↔4f apresentaria também um pico neste canal abaixo da borda de absorção. Da mesma

forma, a posição em energia do máximo (8255 eV) se encontra ∼2 eV acima da borda de

absorção, definida pela curva de µ(E) experimental (Fig. 4.12), caracteŕıstico de ressonância

dipolar E1 (2p1/2 ↔5d).

Do ponto de vista do ordenamento AFM no Tb2RhIn8, existe uma diferença na estrutura

cristalina dos Tb-2-1-8 em relação ao TbRhIn5, uma vez que na estrutura 2-1-8 existem de 2

ı́ons magnéticos de Tb por célula unitária ao longo da direção c do cristal. Podem ocorrer duas

sequências AFM: (++ – – ++ – – ++ . . . ) ou (+– –+ +– –+ +– . . . ), onde os śımbolos “+”

e “–” representam a orientação relativa do momento magnético de uma sub-rede com relação

à outra. Isto quer dizer que o vetor de propagação não define inequivocamente a modulação
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Figura 4.15: Intensidades integradas, corrigidas por absorção, em função da energia do feixe
incidente nos dois canais de polarização σ - σ′ e σ - π′ para o pico magnético
(1
2 , 1

2 , 15
2 ) no Tb2RhIn8 para uma energia de 8255 eV. Um claro aumento resso-

nante tem lugar quando observado o canal σ - π′ (η = 0o), enquanto não há
aumento no canal σ - σ′.

magnética, pelo menos ao longo do eixo c. Logo, para sabermos qual a sequência correta

devemos calcular o fator de estrutura magnético ressonante FHKL (seu módulo ao quadrado é

proporcional à intensidade difratada pelo material), assumindo vetores (h,k,l) ±ς iguais aos

verificados no experimento.4

O fator de estrutura magnético se define como:

FHKL =
∑

N

eiQhkl·RN m(RN)

=
∑

j

eiQhkl·Rjm(Rj)−
∑

p

eiQhkl·Rpm(Rp), (4.2)

a somatória em N no primeiro termo é feita sobre todos os ı́ons ressonantes na célula

magnética. Devido a que nossa célula magnética contém dois ı́ons magnéticos ressonantes do

mesmo tipo (Tb), a soma em N se divide nos j ı́ons ressonantes com orientação “+” e nos p

ı́ons com orientação “–”. m(R) é um vetor unitário na direção do momento magnético no śıtio

do Tb; Qhkl é o vetor do espaço rećıproco em função dos ı́ndices de Miller h, k e l do plano

atômico que espalha o fóton incidente; R é o vetor de posição do átomo ressonante.

Desta forma, após realizados os cálculos, a configuração que melhor ajusta as intensidades

integradas obtidas no experimento, para diferentes Q, é a sequência (+– –+ +– –+ +– . . . ),

4Com o vetor de propagação ( 1

2
, 1

2
, 1

2
) e a orientação do cristal no goniômetro, devido aos limites f́ısicos

de segurança dos ćırculos do difratômetro HUBER, foi posśıvel acessar somente três reflexões magnéticas nas
duas bordas L2 e L3, o que dificulta a determinação confiável da direção dos momentos magnéticos através da
comparação das intensidades observadas com calculadas usando a Eq. 3.3.
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Figura 4.16: Estrutura magnética para o composto Tb2RhIn8, seguindo o ajuste dos da-
dos experimentais obtidos por DMRX. Nossa comparação das intensidades
integradas observadas e calculadas mostra que a estrutura Tb2-1-8 segue a
sequência (+– –+ +– –+ +– . . . ), ao invés da sequência (++ – – ++ – –
++ . . . ). A célula magnética de um peŕıodo completo é mostrada ao longo do
eixo c, enquanto meia célula é mostrada nas outras duas direções. [45]

como mostrado na Fig. 4.16.

4.4 Discussão dos resultados

Como foi descrito na parte introdutória deste trabalho, para acompanhar a evolução das

propriedades magnéticas dos composots RmMnIn3m+2n, o primeiro passo é entender de forma

simplificada quais os mecanismos microscópicos mais importantes que regem o comportamento

do magnetismo dos elétrons 4f ao longo da série.

Estudos comparativos das propriedades magnéticas nesta famı́lia têm demonstrado que para

os compostos com R = Ce, onde os momentos magnéticos no estado ordenado AFM abaixo de

TN se orientam ao longo do plano ab tetragonal [22–24], TN é diminúıda a menos de 0.5 TN do

composto cúbico CeIn3. Além disto, no NdRhIn5, os momentos se ordenam ao longo do eixo c

[31] e TN é significativamente maior quando comparado ao composto cúbico NdIn3 [30]. Estes

resultados indicam um posśıvel esquema de comportamento das propriedades magnéticas, e

em particular de TN , dentro da série, mediado por efeitos de CEF.

As estruturas magnéticas dos compostos TbRhIn5 e Tb2RhIn8 foram estudadas neste con-

texto através do uso da técnica de difração magnética ressonante de raios-x (DMRX). Nas fases

ordenadas AFM (para T < TN) foram identificados os vetores de propagação τ = (1
2
,0,1

2
) e ς

= (1
2
, 1

2
, 1

2
) no TbRhIn5 e Tb2RhIn8, respectivamente. Para a determinação da direção dos mo-

mentos magnéticos, no caso do TbRhIn5, foi usado um modelo que inclui a seção transversal

de espalhamento magnético para uma ressonância dipolar (Eq. B.11) visando gerar inten-
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sidades calculadas e compará-las com as experimentais (Fig. 4.9). O melhor resultado desta

comparação é aquele que assume a direção dos momentos magnéticos ao longo do eixo c tetrag-

onal. Por outro lado, no Tb2-1-8 determinamos a estrutura magnética, mas sem acharmos a

direção dos momentos de Tb3+ por contar somente com três reflexões satélites para fazermos

a comparação descrita para o TbRhIn5. Os vetores de propagação encontrados em ambos os

casos representam estruturas magnéticas mais robustas e simples que a do composto cúbico

TbIn3 [42, 43], comensuráveis com o arranjo periódico de ı́ons magnéticos na rede cristalina e

onde TN aumenta de 32.7 K (TbIn3), para ∼ 45 e 43 K para TbRhIn5 e o Tb2RhIn8, respectiva-

mente. Estes resultados estão em correspondência com o posśıvel esquema de comportamento

das propriedades magnéticas determinado por efeitos de CEF, segundo o qual ordenamentos

comensuráveis, com momentos orientados antiferromagneticamente ao longo do eixo c (caso do

TbRhIn5, e provavelmente do Tb2RhIn8), sem transições de fases adicionais, parecem favorecer

o aumento de TN dos compostos cúbicos para os tetragonais (caso do R = Nd [30]), ou a queda

de TN quando o ordenamento é no plano ab (casos R = Ce e Sm – próximo caṕıtulo).
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Figura 4.17: Aplicação do modelo de campo médio às medidas de susceptibilidade e calor
espećıfico no TbRhIn5. (a) Susceptibilidade magnética em função da temper-
atura para campo de H = 1kOe aplicado ao longo do eixo c (quadrados abertos)
e do plano ab (ćırculos abertos). (b) Curva de calor espećıfico corrigida pela
contribuição fonônica (estrelas). As linhas cont́ınuas em ambos os casos são os
resultados do modelo. [46]

Tanto para o TbRhIn5 quanto para o Tb2RhIn8 testamos o caráter magnético dos picos

satélites observados. As Figs. 4.7 e 4.8, apresentam, respectivamente, os comportamentos das

intensidades integradas em função da variação da energia do feixe incidente e da temperatura

do sistema para o Tb1-1-5. Ficou evidenciado, por um lado, o caráter dipolar do aumento

ressonante das intensidades dos picos magnéticos (com transições 2p↔5d); do outro lado,

que o decrescimento das intensidades dos picos magnéticos com o aumento de temperatura
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é t́ıpico de transição AFM de segunda ordem, permitindo o ajuste com uma lei de potência

à região da transição para obter TN e o parâmetro de ordem β. Da mesma maneira, as

Figs. 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 mostram a validade do caráter magnético nas reflexões satélites

observadas para o Tb2-1-8. Acrescentamos para este composto um estudo da polarização do

feixe espalhado no regime ressonante e demonstramos que a existência do sinal difratado no

canal σ - π′, em uma posição de um vetor Q satélite (1
2
, 1

2
, 15

2
) tanto para uma energia do feixe

incidente fixa (Fig. 4.14), como na variação de energia (Fig. 4.15) é devido ao ordenamento

magnético AFM entre ı́ons de Tb, o qual gira o plano de polarização do feixe incidente em 90o.

Para confirmar a tese que o comportamento de TN e das propriedades magnéticas ao longo

da série é fundamentalmente dominada por efeitos de CEF, comparamos nossos resultados das

propriedades magnéticas nos compostos com R = Tb com os resultados da aplicação de um

modelo de campo médio, descrito previamente no Cap. 1 e no Apênd. A) [16, 46].

Tabela 4.2: Parâmetros de campo cristalino para o TbRhIn5.

TN (K) JR−R(meV)
TN,RRhIn5

TN,RIn3

B20(meV) B40(meV) B44(meV) B60(meV) B64(meV)

45.5 0.2 1.39 -1.4x10−1 1.3x10−4 -5.3x10−3 0.2x10−4 1.5x10−4

Na Fig. 4.17(a) mostramos os dados experimentais da susceptibilidade magnética, previ-

amente mostrados na Fig. 4.1, conjuntamente com os resultados da aplicação do modelo de

campo médio da Ref. [16] (linha cont́ınua em ambas figuras). As curvas calculadas em (a)

reproduzem muito bem a anisotropia magnética das curvas χ// e χ⊥, bem como a região da

transição para ambas direções. Na Fig. 4.17(b), a linha cont́ınua representa o resultado do

modelo ajustando os dados C/T, obtida do mesmo processo de minimização usado para obter

as curvas em (a). Os parâmetros do ajuste são mostrados na Tabela 4.2. KR−R representa o

parâmetro de troca entre ı́ons de Tb3+ e os B0
2 , B0

4 , B4
4 , B0

6 e B4
6 são os parâmetros de CEF.

O esquema de ńıveis de energia (Fig. 4.18) obtido a partir do ajuste acima está formado

por 3 dubletos e 7 singletos, com um splitting total de aproximadamente 310 K entre o estado

fundamental e o estado excitado de maior energia. As funções de onda para cada estado de

CEF particular são mostradas na Tabela 4.3.

Tanto o esquema de campo cristalino obtido quanto o conjunto de parâmetros têm de

serem confirmados com outros experimentos, tais como INS, para podermos estabelecer sem

ambigüidades um esquema com um único conjunto de parâmetros [107–109]; no entanto, como

análise preliminar, e como apontado acima, o modelo reproduz satisfatoriamente nossos resul-

tados para o composto TbRhIn5 e os parâmetros obtidos podem servir como ponto de partida

para futuros experimentos de INS neste composto.

Na Fig. 4.19 mostramos a análise da evolução de TN,1−1−5 (TN do TbRhIn5), normalizada

pelo valor do TN,1−0−3 (TN do TbIn3), variando o parâmetro tetragonal B0
2 entre -1.9 meV e 1

meV com parâmetros B0
4 , B4

4 , B0
6 , B4

6 e KR−R fixos [45]. O sinal e os valores de B0
2 determinam

duas regiões com relação à direção de orientação do vetor momento magnético no śıtio Tb3+ na
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Figura 4.18: Esquema de ńıveis de energia no TbRhIn5.

Tabela 4.3: Estados de CEF, energias associadas Ei, e autofunções Ψi para o ı́on Tb3+ (J=6),
na simetria tetragonal, de acordo com os resultados do modelo de campo médio.

Γi Ei (K) Autofunções Ψi

Γ
(1)
5 0 −0.99 |±5〉+ 0.042 |±1〉+ 0.132 |∓3〉

Γ
(2)
3 65 −0.843 (|6〉+|−6〉)√

2
+ 0.537 (|2〉+|−2〉)√

2

Γ
(2)
4 84 −0.983 (|6〉−|−6〉)√

2
+ 0.18 (|2〉−|−2〉)√

2

Γ
(1)
1 100 0.724 (|−4〉+|4〉)√

2
+0.689|0〉

Γ
(2)
5 122 −0.132 |±5〉 − 0.817 |±1〉 − 0.561 |∓3〉

Γ2 137 (|−4〉−|4〉)√
2

Γ
(1)
3 155 0.537 (|6〉+|−6〉)√

2
+ 0.843 (|2〉+|−2〉)√

2

Γ
(2)
1 179 -0.689 (|−4〉+|4〉)√

2
+0.724|0〉

Γ
(3)
5 274 −0.04 |±5〉+ 0.826 |±1〉 − 0.562 |∓3〉

Γ
(1)
4 310 0.18 (|6〉−|−6〉)√

2
+ 0.983 (|2〉−|−2〉)√

2

fase ordenada. TN aumenta na direção dos valores mais negativos de B0
2 (note que B0

2 = -1.4 x

10−1 meV na simulação do TbRhIn5 acima), confirmando que efeitos de CEF determinam seu

comportamento e que pode ser significativamente modificada quando os spins interagem com

o campo cristalino, resultado consistente com o comportamento dos compostos desta famı́lia

contendo ı́ons R não S (orbitais não esféricos), como o caso do Gd (com L = 0) [5, 30].

No caso do Tb2RhIn8, o modelo acima foi aplicado também às curvas experimentais de

susceptibilidade e calor espećıfico. O melhor ajuste é mostrado Fig. 4.20 (a) e (b) para χ e C/T,

respectivamente. Novamente, os cálculos reproduzem muito bem as observações experimentais.

Os parâmetros do melhor ajuste são KR−R = 0.265 meV, B0
2 = -0.51 x 10−1meV, B0

4 = -0.45 x

10−3 meV, B4
4 = 0.41 x 10−2 meV, B0

6 = 0.31 x 10−4 meV, B4
6 = -0.2 x 10−3 meV. Neste caso,
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Figura 4.19: Comportamento de TN (Normalizada por TN,1−0−3 = 32.7 K) em função do

parâmetro do campo cristalino B0
2 . À esquerda da linha cont́ınua vertical, todos

os valores de B0
2 correspondem ao ordenamento AFM ao longo do eixo c, en-

quanto que à direita estão relacionados com a ordem AFM no plano ab. Nesta
análise, fixamos o resto dos parâmetros de CEF.

a distribuição dos ńıveis de energia tem a mesma forma que no Tb1-1-5, isto é, 3 dubletos (um

deles no estado fundamental) e sete singletos, com separação total (overall splitting) entre o

estado fundamental e de mais alta energia de ∼ 336 K.

A aplicação do modelo de campo médio aos nossos dados de calor espećıfico e suscepti-

bilidade magnética, conjuntamente com os resultados de DMRX no TbRhIn5 e Tb2RhIn8 são

outra evidência experimental do comportamento das propriedades magnéticas dentro da série

RmMIn3m+2 (m = 1, 2; M = Rh, Ir) regido por efeitos de CEF. Dada a importância dos

efeitos de CEF na determinação de TN é esperado, por exemplo, que os compostos tetragonais

de Tb (Tb1-1-5 e Tb2-1-8) não acompanhem a função de de Gennes (Figs. 4.5) na descrição

da evolução de TN dentro da famı́lia acima.

Neste sentido, torna-se interessante assumir a idéia de que se um sistema magnético se

ordena com os momentos magnéticos em uma dada direção e os parâmetros de CEF são

modificados de forma a fazer mais suscet́ıvel o sistema em uma outra direção, mas sem mudar

o tipo de ordenamento, o sistema experimentará algum tipo de frustração magnética, o qual

é equivalente a pensar que a barreira de energia entre estes dois estados diminui. Por isto, a

temperatura de ordenamento deve diminuir da mesma forma. Inversamente, se o sistema se

ordena em uma certa direção e os parâmetros de CEF são modificados de forma a favorecer essa

mesma direção de orientação dos momentos, a temperatura de ordenamento deve aumentar.

De fato, os dados de susceptibilidade nos compostos com Tb mostram que, se estes sistemas

são mais suscet́ıveis magneticamente para um campo aplicado ao longo do eixo c, de acordo
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Figura 4.20: Resultados da simulação das medidas de susceptibilidade e calor espećıfico no
Tb2RhIn8. (a) χ vs. T com campo aplicado de H = 1kOe ao longo do eixo
c (quadrados abertos) e do plano ab (ćırculos abertos). (b) Curva de calor
espećıfico corrigida pela contribuição fonônica (śımbolos de estrelas). As linhas
cont́ınuas em ambos os casos são os resultados do modelo.

com este cenário, os momento de Tb deveriam estar orientados ao longo de esse eixo para

explicar o aumento de TN nestes compostos tetragonais quando comparados ao cúbico TbIn3,

o qual ficou demonstrado.



Caṕıtulo 5

DMRX em Gd2IrIn8 e GdRhIn5

Para a confirmação da idéia de frustração magnética devido à competição entre anisotropias

nesta série de compostos e a influência dos efeitos de CEF nas propriedades e estruturas

magnéticas, torna-se importante estudar compostos com R = Gd. Tal necessidade deve-se à

configuração eletrônica do Gd3+ (L = 0, S = 7/2), cujos efeitos de campo cristalino nestes

materiais são, em primeira aproximação, despreźıveis, permitindo a comparação com os efeitos

de CEF nos outros membros da série. Como os ı́ons de Gd são grandes absorvedores de

nêutrons, os experimentos de difração de nêutrons são inviáveis neste caso.

Foram realizadas experiências de DMRX no Gd2IrIn8 e GdRhIn5 na linha XRD2 do LNLS.

Para obtermos o aumento de intensidade dos picos magnéticos sintonizamos a energia do fóton

incidente nas proximidades das bordas de absorção L2 e L3 do Gd (E = 7.93 e 7.243 keV,

respectivamente). Com as mesmas condições experimentais usadas para os compostos de Tb,

descritas no caṕıtulo anterior, determinamos as estruturas magnéticas dos compostos acima

[21, 47]. Descrevemos aqui os resultados obtidos para ambos compostos.

As temperaturas de Néel foram determinadas previamente por medidas macroscópicas na

Ref. [35]. Tanto o Gd2IrIn8 quanto o GdRhIn5 se ordenam antiferromagneticamente abaixo

de TN ∼ 40 K [35], com ∼ 8 µB por ı́on de Gd3+. Os valores TN se diferenciam somente em 1

K (41 e 40 K, para o Gd2-1-8 e Gd1-1-5, respectivamente). Com E = 7.93 keV (borda L2 do

Gd), acima de TN somente foram observados picos de Bragg de carga.

71
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5.1 Determinação das estruturas magnéticas

5.1.1 Perfis de energia

Gd2IrIn8

Abaixo de TN , observaram-se reflexões satélites adicionais da forma (h,k,l) ± (1
2
,0,0) (h, k

e l inteiros) indicando uma célula magnética duplicada ao longo da direção a com relação à

qúımica e estrutura AFM com vetor de propagação υ = (1
2
,0,0).
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Figura 5.1: Intensidades integradas do pico satélite (1
2 ,0,4) em torno das bordas L3 (a) e L2

(b) do Gd (ćırculos fechados). As linhas vermelhas cont́ınuas, com escala à direita,
mostram o coeficiente de absorção obtido da curva de emissão de fluorescência
para cada borda. A linha tracejada vertical define a borda de absorção para este
composto. [47]

As intensidades dos picos satélites foram otimizadas a partir da varredura em energia do

feixe incidente no pico Q = (1
2
,0,4). A Fig. 5.1 apresenta os resultados dessa análise em torno

das duas bordas de absorção L3 (a) e L2 (b) do Gd. Também nestes casos, o coeficiente

de absorção µ(E) foi obtido (curvas vermelhas cont́ınuas na Fig. 5.1) a partir das curvas de

fluorescência respectivas. O máximo de aumento ressonante se encontra ∼2 eV acima do ponto

definido como borda de absorção (linha vertical tracejada), determinado através do ponto de
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Figura 5.2: Comparação entre as intensidades integradas relativas observadas (quadrados
pretos) e as calculadas (śımbolos vermelhos, azuis e laranjas) em função da
variação do vetor Q do espaço rećıproco, assumindo a orientação dos momen-
tos ao longo das três direções cristalográficas tetragonais para uma seqüência (+-
+- +- . . . ) de orientação antiparalela ao longo do eixo c. [47]

inflexão da curva de µ(E). Destaca-se o aumento ressonante de até ∼ 3 ordens de grandeza

em ambos os casos. Acima do máximo, podem ser observadas as oscilações associadas com o

DAFS magnético (vistas no caṕıtulo anterior).

A partir do vetor de propagação magnética υ = (1
2
,0,0) e do resultado da comparação entre

as intensidades integradas observadas e calculadas assumindo a posśıvel orientação dos mo-

mentos ao longo das três direções tetragonais, Fig. 5.2, a célula magnética deste composto fica

definida com os momentos magnéticos orientados no plano ab (Fig. 5.3). Os nossos resultados

não permitem definir com exatidão a direção dos momentos com relação ao vetor de propagação

(Fig. 5.2) [47]. Uma análise das duas posśıveis seqüências ao longo da direção ĉ (semelhante à

desenvolvida com o Tb2RhIn8) revelou que os momentos se ordenam antiparalelamente entre

os planos (0 0 l) (Fig. 5.3).

Para avaliar o comportamento da polarização do feixe espalhado foram feitas medidas, na

borda L2 do Gd, usando um cristal analisador de Ge(1,1,1/3,3,3) (não mostradas), e colocando-

o na reflexão (3,3,3) [2d = 2.177 Å], formando um ângulo θ ∼ 45o com o plano de espalhamento

(ou o feixe espalhado), para coletar o sinal do canal de polarização (σ - σ′). Para observar o

comportamento no canal (σ - π′), o cristal analisador foi colocado na reflexão (1,1,1); neste

caso, não foi posśıvel discriminar completamente o estado de polarização (σ - π′), mas somente

uma combinação da forma (σ - σ′) + (σ - π′). Não foi observado nenhum sinal no canal (σ

- σ′), contrariamente do canal (σ - σ′) + (σ - π′), onde o sinal devido ao espalhamento (σ -
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Figura 5.3: Célula magnética para o Gd2IrIn8. [47]

π′) é observado. Este resultado também demonstra o caráter magnético dos picos (h,0,l) ±

(1
2
,0,0) com ressonância dipolar na borda L2 (Fig. 5.1). Já reflexões de Bragg de carga do tipo

(h,k,l) (com h,k e l inteiros) apresentaram intensidades comparáveis em ambos os canais de

polarização, que demonstra que o plano de oscilação do vetor de polarização do feixe incidente

(perpendicular ao plano de espalhamento, polarização σ) não é girado após o espalhamento,

fato caracteŕıstico do espalhamento de carga [70].

Figura 5.4: Célula Magnética para o GdRhIn5 de acordo aos resultados mostrados na
Tabela 5.1. [21]

GdRhIn5

No caso do Gd1-1-5, abaixo de TN = 40 K, picos satélites do tipo (0,k,l) ± (0,1
2
,1
2
) (com

k e l inteiros) foram observados e os mesmos testes de caracterização da origem magnética

foram feitos. Novamente neste caso, foi feita uma comparação das intensidades integradas
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Tabela 5.1: Comparação entre as intensidades observadas e calculadas no GdRhIn5, nor-
malizadas pelo maior valor de intensidade, assumindo os momentos magnéticos
orientados ao longo das três direções cristalográficas tetragonais. [21]

(h, k, l) IOBS m//a m//b m//c
(0,1

2
,7
2
) 100 100 11 21

(0,3
2
,7
2
) 68(2) 93 100 21

(0,1
2
,9
2
) 96(2) 90 11 35

(0,3
2
,7
2
) 79(2) 83 100 35

(0,1
2
,11

2
) 90(2) 77 11 53

(1,1
2
,11

2
) 43(1) 41 21 100

observadas com as derivadas do cálculo usando a expressão (3.2). Na Tabela 5.1, mostram-se

os resultados dessa análise usando 6 reflexões observadas. Claramente, o resultado que melhor

simula os dados experimentais é aquele que considera os momentos magnéticos orientados

antiferromagneticamente ao longo da direção cristalográfica â. De acordo com este resultado

e o vetor de propagação ν = (0,1
2
,1
2
), a célula magnética fica completamente determinada com

um ı́on de Gd por célula (Fig. 5.4).
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Figura 5.5: Intensidades integradas do pico (0,12 ,72), corrigidas por absorção (a curva do co-
eficiente µ em cor vermelha na figura com escala à direita), no canal σ - π′.
[21]

Na Fig. 5.5 mostramos as medidas de varredura de energia para o pico (0,1
2
,7
2
). Não existe

diferença apreciável entre as curvas de varredura de energia do Gd2-1-8 e o Gd1-1-5, e o

aumento ressonante é da mesma ordem (aproximadamente 3 ordens de grandeza com relação

ao espalhamento não ressonante), com ressonância E1 (2p←→ 5d).
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5.1.2 Variação de temperatura

Gd2IrIn8
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Figura 5.6: Dependência com a temperatura das intensidades integradas do pico (1
2 ,0,4) na

borda L2 do Gd [47] para o Gd2IrIn8. A linha cont́ınua em (b) representa um
ajuste numérico com uma lei de potência do tipo mostrado na figura. Segundo
o ajuste, TN = 40.82 e β = 0.39. As medidas foram feitas no regime de aque-
cimento [ćırculos fechados em (a) e (b)] e esfriando (ćırculos abertos). Em (c)
mostramos varreduras transversais dessa reflexão quando T = 0.995 TN (pontos
pretos abertos) e T = 1.01 TN (curva vermelha cont́ınua).

A intensidade de um pico magnético AFM ressonante é uma grandeza importante pois é

proporcional ao quadrado da magnetização de uma sub-rede do ı́on magnético em questão (I ∝
dσ
dΩ

= |fr|
2 ∝M2, [75]), no caso de um ı́on de terra rara M = g 〈Jz〉, onde g é o fator de Landé

e J o momento angular total do ı́on R ao longo da direção z. Conseqüentemente, estudando o

comportamento das intensidades magnéticas em função da temperatura pode-se acompanhar

a forma em que a transição paramagnética - antiferromagnética tem lugar. Reproduzimos na

Fig. 5.6 [47] o comportamento das intensidades integradas da reflexão magnética (1
2
,0,4) em
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função da temperatura no máximo ressonante da borda L2, aquecendo (śımbolos fechados)

e esfriando (abertos) o sistema. A intensidade do pico decresce suavemente com o aumento

da temperatura seguindo uma lei de potência [linha cont́ınua em (b)] até TN = 40.8 K. O

expoente cŕıtico da transição β = 0.39(2) permite definir este sistema como magnético 3D

de Heisenberg [110] considerando os erros de cálculo das intensidades integrada e o ajuste

numérico à transição.
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Figura 5.7: (a) Intensidades integradas do pico (0,12 ,72) em função da temperatura reduzida
(T/TN ). (b) Ajuste numérico (linha vermelha cont́ınua) à região da transição
com uma lei (1−T/TN )2β . (c) Largura (FWHM) na região da transição; no inset
mostramos o comprimento de correlação ξ, calculado como o inverso do FWHM.
ξ ≈ 500 nm ao longo da direção perpendicular ao vetor Q. [21]

Acima desta temperatura, a presença das interações de longo alcance desaparecem, porém

interações de curto alcance estão presentes; isto foi verificado através da observação de picos

magnéticos largos [śımbolos abertos em 5.6(c)] através de varreduras transversais (∆Q) um

pouco acima de TN , T = 1.01 TN , sendo que do inverso do valor da largura (FWHM) destes

picos pode ser obtido o comprimento de correlação magnética ξ entre as duas sub-redes de

magnetização. Entretanto, picos finos, e bem definidos, são observados em 0.995 TN (curva
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vermelha de traço cont́ınuo, na Fig. 5.6(c), transladada arbitrariamente na vertical).

GdRhIn5

A Fig. 5.7 mostra o comportamento da intensidade do pico (0,1
2
,7
2
) com a variação de

temperatura para o GdRhIn5. O decrescimento é suave, t́ıpico de transições magnéticas de

segunda ordem (a). O ajuste numérico, usando a função (1− T/TN)2β, em torno da transição

permite obter o parâmetro de ordem β = 0.35 (b). A Fig. 5.7(c) mostra a largura (FWHM)

extráıda do ajuste com funções gaussianas do pico (0,1
2
,7
2
); o inset representa o comprimento

de correlação, calculado como o inverso do FWHM (em nm). A correlação ξ é da ordem de

∼ 500 nm ao longo da direção perpendicular ao vetor Q [21].

Neste caso, não foi observado espalhamento cŕıtico (como no Gd2IrIn8) e as correlações

de longo alcance desaparecem nas proximidades de TN . Dentro da fase ordenada (T <

TN), o ajuste numérico com a função acima revela que o expoente β = 0.35 tanto para o

GdRhIn5 quanto para o Gd2IrIn8. No entanto, na região da transição (enquanto as intensi-

dades magnéticas tendem a zero) foi observado um claro, e apreciável, espalhamento residual

no Gd2IrIn8 (Fig. 5.6). Este efeito suaviza a transição neste último caso e influencia a ex-

tração de β. Embora usando o procedimento de polimento da superf́ıcie em ambos os casos

é o mesmo, o efeito superficial é maior no Gd2IrIn8 e o valor de β obtido é menos confiável;

porém na região de temperaturas onde os efeitos superficiais são despreźıveis as intensidades

magnéticas são comparáveis [21].

5.1.3 Discussão dos resultados

O estudo das estruturas magnéticas dos compostos Gd2IrIn8, GdRhIn5 e GdIn3
1, mostrou

ordenamentos comensuráveis em estruturas estáveis (sem transições adicionais). Tais ordena-

mentos são determinados pela interação RKKY e por efeitos da superf́ıcie de Fermi, dai que

estes resultados reforçam a idéia de que a evolução de TN para os membros da série com R =

Nd, Tb (Cap. 4), e possivelmente também com Ce, são determinados por efeitos de CEF.

Merece destaque nestas medidas a presença de espalhamento cŕıtico acima de TN no caso

do Gd2-1-8. Em transições de fase magnética cont́ınuas, com temperaturas um pouco acima

de TN , pode existir ordem magnética em escalas de distâncias curtas [110]. Não existe ordem

de longo alcance, mas cada ı́on magnético ainda exerce uma influência na polarização do viz-

inho em distâncias caracterizadas por um curto comprimento de correlação. Na medida em

que, indo da fase paramagnética à fase ordenada, chega-se próximo de TN , este comprimento

aumenta continuamente até atingir correlações de longo alcance com o estabelecimento da or-

dem magnética (correlação “infinita”). Do ponto de vista da difração, as correlações de curto

alcance, com T ∼= TN , produzem alargamento dos picos magnéticos de Bragg proporcional ao

1A determinação da estrutura magnética do composto cúbico GdIn3 é descrita sucintamente no Apênd. C.
É também comensurável com vetor de propagação ( 1

2
, 1
2
,0)[111].
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inverso do comprimento de correlação [75]. Este efeito foi observado claramente nos experi-

mentos com o Gd2-1-8 – também visto anteriormente em outros tipos de compostos de terra

rara e 5f [112] – sugerindo que o mecanismo mediante o qual as correlações magnéticas têm

lugar não é determinante para o aparecimento “espalhamento difuso”.

Todos os três compostos com R = Gd estudados apresentam estruturas magnéticas que

não conservam a simetria da célula qúımica. Isto sugere a existência de um parâmetro de

troca KR−R entre primeiros e segundos vizinhos de R3+ de, aproximadamente, a mesma ordem

(como discutido na Ref. [47]).

Por último, dentro do contexto da influência do esquema de campo cristalino nas pro-

priedades e estruturas magnéticas da famı́lia RmMIn3m+2, nos compostos com R = Gd estu-

dados, TN é aproximadamente igual quando se comparam os compostos tetragonais Gd1-1-5,

Gd2-1-8 e o cúbico GdIn3, e os momentos magnéticos estão orientados no plano tetragonal ab

nos tetragonais e ao longo de uma das direções [1,0,0], simetricamente equivalentes, no caso

cúbico. Estes resultados são consistentes com as previsões do modelo de campo médio da Ref.

[16] (Apênd. A), bem como com a existência do eixo de fácil magnetização no plano sugerido

pelas medidas macroscópicas nos casos tetragonais [35].
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Caṕıtulo 6

Estrutura magnética do Sm2IrIn8

Os resultados de DMRX dos dois caṕıtulos anteriores foram obtidos na linha de luz XRD2

do LNLS, em Campinas. A observação dos picos magnéticos e a determinação das estruturas

magnéticas foram posśıveis devido a que tanto os compostos de Tb quanto os de Gd apresen-

taram um forte sinal magnético ressonante. Porém, em estudos semelhantes nos compostos

com R = Sm não observamos algum sinal magnético ressonante ou não ressonante. Isto pode

estar associado com o pequeno momento magnético por ı́on de Sm3+ ≈ 0.65 µB (Tb ≈ 9.5

µB e Gd ≈ 8 µB), conseqüentemente, a intensidade difratada pela densidade de magnetização

de Sm deve ser duas ordens de grandeza menores. Dada a importância em se determinar a

estrutura magnética destes compostos, desenvolvemos projetos cient́ıficos em dois laboratórios

de luz śıncrotron de terceira geração, o Advanced Photon Source (APS), em Chicago, e o Eu-

ropean Synchrotron Radiation Facility (ESRF), em Grenoble, os quais produzem um fluxo de

fótons de até três ordens de grandeza maior que no LNLS. Apresentamos neste caṕıtulo a

determinação da estrutura magnética do composto Sm2IrIn8.

6.1 O composto Sm2IrIn8

O estudo das propriedades termodinâmicas da famı́lia de compostos de Sm na Ref. [35]

mostrou que a inserção de camadas MIn2 (M = Rh, Ir) no composto cúbico SmIn3 ao longo

do eixo c muda pouco o comportamento das propriedades magnéticas do estado fundamental.

A determinação da estrutura magnética dos compostos de SmmMnIn3m+2n (m = 1, 2 e n

= 0, 1) (M = Rh, Ir) dentro de nossa análise sobre a relevância dos efeitos de CEF no sistema

RmMnIn3m+2n é importante pois o ı́on Sm3+ apresenta um estado fundamental determinado

pelo momento angular J = 5/2 (S = 5/2, L = 5).
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Dentro da série de compostos com R = Sm escolhemos o composto tetragonal Sm2IrIn8 por

apresentar uma transição de fase de primeira ordem em TN [35] verificada por medidas de calor

espećıfico e expansão térmica [48]. Além disso, o Sm (assim como o Gd) possui uma grande

seção transversal de absorção de nêutrons, tornando dif́ıcil o uso da difração de nêutrons para

a determinação de sua estrutura magnética. Desta maneira, a difração magnética de raios-x se

converte na técnica ideal para este tipo de estudo. Além do mais, o Sm2IrIn8 contém dois ı́ons

de Sm3+ por célula unitária, o que facilita a observação do sinal magnético espalhado quando

comparado com compostos com apenas um ı́on por célula (como no SmMIn5 (M = Rh, Ir)).

6.2 Detalhes experimentais

Os monocristais de Sm2-1-8 foram crescidos e polidos mecanicamente no GPOMS (como

descrito no Cap. 3). A qualidade cristalina foi determinada no difratômetro de monocristais

do GCARX da UNICAMP (FWHM = 0.07o).

As medidas realizadas no APS e no ESRF permitiram facilmente a observação dos picos

magnéticos quer seja no regime ressonante (nas energias 7312 e 6716 eV para as bordas L2 e L3

do Sm) como no regime não ressonante com análise de polarização. Também foi posśıvel realizar

medidas variando o ângulo azimutal em torno de um pico magnético no regime ressonante,

permitindo a determinação exata da direção dos momentos magnéticos, como será mostrado

abaixo. Este resultados demonstra a importância do uso de linhas de luz mais intensas com

dispositivos de inserção como wigglers ou unduladores (Cap. 3).

A linha de luz do APS utiliza dois onduladores planos que produzem um intenso feixe

de raios-x que passa por dois espelhos, que o filtram e focalizam, em seguida passa por um

monocromador duplo cristal de silicio que fornece a monocromaticidade do mesmo, com um

fluxo de 1013 fótons por segundo (ph/s) em uma área de 100 x 20 µm2. A estação experimental

é equipada com um difratômetro de seis ćırculos (utilizado na geometria de quatro ćırculos) e

analisador de polarização. A amostra é resfriada por um criostato de ciclo fechado de He com

janelas de Beŕılio hemisféricas, possibilitando a variação do ângulo azimutal da amostra. A

geometria de espalhamento é vertical (polarização incidente σ), de forma que se pode medir a

difração magnética nos canais σ − σ′ e σ − π′ (geometria utilizada também no LNLS).

A linha ID20 do ESRF também é dedicada à difração magnética de raios-x. Possui dois

onduladores em série e tem uma óptica com dois espelhos e um monocromador com duplo cristal

de Siĺıcio. O fluxo do feixe focalizado na amostra é similar ao do APS, com tamanho focal de 300

x 500 µm2. As medidas no ESRF foram realizadas na geometria horizontal de espalhamento.

Esta linha de luz, possui duas estações experimentais: a primeira similar à descrita para o

APS (com difratômetro de oito ćırculos, criostato e análise de polarização, na geometria de

espalhamento vertical), a segunda estação possui um difratômetro posicionado na geometria

horizontal movimentando um criomagneto que permite medidas com campo magnético aplicado

de até 10 T e temperaturas de até 2 K. As medidas na geometria horizontal (polarização
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incidente π, paralela ao plano de difração) permitiram o estudo da difração magnética em

canais de polarização complementares às medidas realizadas no APS (π − σ′ e π − π′).

Foram usadas duas amostras com elevada qualidade cristalina (uma em cada experiência).

As dimensões dos cristais foram de ∼ 4 x 3.4 x 1.5 mm3 (APS) e ∼ 3 x 1 x 0.8 mm3 (ESRF).

Em ambos os casos a amostra foi colocada de maneira a poder explorar a zona cristalográfica

[h,0,l ] contendo a direção normal à superf́ıcie [0,0,1], enquanto a direção tetragonal [0,1,0] fica

perpendicular ao plano de espalhamento.

6.3 Resultados

Para determinar a estrutura magnética, o primeiro passo foi a procura sistemática dos

picos magnéticos para determinação dos vetores de propagação magnéticos. Com a amostra

orientada e resfriada abaixo de TN = 14.2 K [35], fizeram-se varreduras no espaço rećıproco

ao longo das principais direções cristalográficas. Nas medidas realizadas no APS encontraram-

se picos magnéticos com vetor de propagação (1
2
,0,0). Nas medidas do ESRF, em condições

experimentais similares, mas com uma amostra de outro conjunto sintetizado, verificou-se a

presença de picos magnéticos com vetor de propagação (1
2
,0,0) e também foi posśıvel observar

picos magnéticos com vetor de propagação (0,1
2
,0), que foi associado com twining magnético

da amostra – domı́nios orientados perpendicularmente entre si.

Os picos satélites observados desaparecem acima de TN e apresentam um comportamento

ressonante caracteŕıstico da difração magnética, deixando claro a sua origem. As intensidades

medidas no máximo da ressonância corresponderam a valores em torno de 20000 ph/s no

detector permitindo também o estudo dos picos magnéticos em condições não ressonantes (longe

das bordas de absorção). Apresentamos a seguir as medidas dos perfis de linha ressonantes

obtidos nas bordas de absorção L2 e L3 do Sm.

6.3.1 Linha 4-ID-D, APS

Perfis de linha ressonantes do Sm2-1-8

A alta intensidade observada nas condições experimentais do APS e do ESRF permitiram

a inserção de um analisador de polarização do feixe difratado, em ambos os casos, e a medida

dos perfis de linha ressonantes com separação dos canais de polarização. Este procedimento

é muito importante para poder se entender a origem das ressonâncias observadas assim como

extrair informações espectroscópicas destes dados.

Na Fig. 6.1 mostramos as intensidades do pico magnético (1
2
,0,9) em função da energia

incidente nos canais de polarização σ - σ′ (ćırculos fechados) e σ - π′ (ćırculos abertos) em

torno da borda de absorção L2 do Sm, realizadas no APS. Neste caso, a análise da polarização

foi realizada colocando um monocristal de cobre com reflexão (220) no braço detector do

difratômetro. Os dados se mostram em escala linear (gráfico principal) e escala logaŕıtmica
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(inset) – para visualizar melhor a diferença em intensidades dos aumentos ressonantes em

cada canal de polarização. Os dados foram corrigidos por absorção (curva cont́ınua em azul

no inset).
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Figura 6.1: Varredura de energia em torno do pico AFM (1
2 ,0,9) em função da polarização

do feixe espalhado na borda de absorção L2 do Sm. [113]

A difração magnética ressonante dipolar gira o plano de polarização do feixe incidente,

conseqüentemente o aumento ressonante observado na Fig. 6.1 se encontra completamente no

canal girado σ - π′, enquanto que no canal σ - σ′ não se observa sinal magnético ressonante.

Uma das maneiras de identificar o caráter da ressonância é observando a energia onde o máximo

de intensidade tem lugar. Normalmente, o máximo devido à ressonância dipolar ocorre uns

2-3 eV acima da borda de absorção, enquanto a ressonância quadrupolar aparece alguns eV’s

antes da borda; isso é o resultado da diferença energética das transições que dão lugar a uma e

outra ressonâncias – E1: 2p←→5d, ∆L = 1, e E2: 2p←→4f, ∆L = 2, L é o número quântico

de momento angular orbital. No inset podemos ver, mais claramente definido, um pequeno

sinal no canal σ - σ′. Dependendo da energia estudada, e no caso em que o cristal analisador

não esteja exatamente em um ângulo de Bragg de 45o, o analisador deixa passar uma fração de

intensidade da componente mais intensa. Foi assim que identificamos esse pequeno sinal com a

fração de feixe com polarização girada que passa pelo analisador no ângulo de 41.5o (chamado

de ‘ângulo de Brewster’).

Em torno da borda de absorção L2 do Sm (7.313 keV), o aumento ressonante E1 é duas or-

dens de grandeza maior que o espalhamento não ressonante (∼ 70 vezes); abaixo da ressonância

E1 aparece uma anomalia no canal σ - π′ (E ∼ 7.309 keV) que pode estar associada com uma

ressonância quadrupolar E2: 2p←→4f. No canal σ - σ′ esta anomalia não foi observada ou o

sinal é muito fraco para ser detectado.
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Figura 6.2: Varredura de energia em torno da borda L3 do Sm na reflexão (1
2 ,0,9). Em ambos

os canais de polarização pode ser observado um pico ressonante 8 eV abaixo do
pico de ressonância dipolar E1 = 6.716 keV. (a) Intensidades no canal σ - π′; (b)
intensidades no canal σ - σ′. [113]

Uma análise semelhante foi feita na borda L3 do Sm (Fig. 6.2). Em (a), no canal σ - π′,

observamos dois picos, um deles aparece em E = 6.716 keV e o outro, mais intenso, ∼ 8 eV

abaixo desta energia (em E = 6.708 keV). Por outro lado, a Fig. 6.2(b) mostra a dependência

com a energia quando sintonizamos o polaŕımetro no canal σ - σ′. Neste caso, observamos

somente um pico em 6.708 keV, coincidente com o pico intenso observado no canal σ - π′.

Sabemos que a ressonância dipolar prediz um aumento da intensidade no canal σ−π′ e nenhum

sinal no canal σ − σ′; o fato de observarmos um aumento ressonante em E = 6.708 keV em

ambos os canais de polarização indica claramente a presença de uma ressonância quadrupolar

E2. Esta observação está de acordo com experimentos em outros compostos de Sm [114, 115]

onde se verificou a presença de ressonância quadrupolar de maior intensidade na borda L3. A

dependência com a polarização da difração magnética ressonante quadrupolar (E2) encontra-

se explicitamente desenvolvida na Ref. [70]. No entanto vale salientar aqui que ela prevê a

existência de intensidades nos dois canais de polarização, diferentemente da ressonância dipolar

(E1), que prevê somente a contribuição ressonante no canal σ − π′.

A partir desta última observação vemos que a assimetria abaixo da ressonância E1 na borda

L2 é conseqüência de uma contribuição quadrupolar significativamente menor em intensidade

que na borda L3.

As medidas de variação de energia descritas acima caracterizam o magnetismo dos pi-
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cos observados com vetor de propagação κ = (1
2
,0,0) e o caráter da ressonância (dipolar ou

quadrupolar) relaciona as propriedades magnéticas às camadas eletrônicas do Sm. Desta forma,

a observação dos dois tipos de ressonâncias demonstra a polarização de spin dos estados in-

termediários (ńıveis 5d e 4f ) e a sobreposição espacial destes orbitais. O maior aumento

ressonante quadrupolar observado em torno de L3, quando comparado à L2, indica uma maior

sobreposição dos orbitais 2p3/2 com os orbitais 4f do Sm em relação à sobreposição aos orbitais

2p1/2 com os últimos. De qualquer forma, é interessante agora explorar esta alta intensidade

magnética para determinar a estrutura magnética deste composto.

Determinação do fator de estrutura magnético

A partir do vetor de propagação AFM comensurável com a célula qúımica, (1
2
,0,0), temos

uma célula unitária magnética duplicada ao longo da direção â com diminuição da simetria

observada na fase não ordenada (tetragonal → ortorrômbica). Este resultado é semelhante do

observado no composto Gd2-1-8 e diferente do Tb2-1-8 (onde a simetria tetragonal é preser-

vada).
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Figura 6.3: Resultados do cálculo do fator de estrutura magnético considerando as posśıveis
seqüências (++ ++ ++ . . . ) e (+– +– +– . . . ) ao longo de ĉ usando diferentes
picos satélites (1

2 ,0,l). Os cálculos para a seqüência (++ ++ ++ . . . ) ajustam
os dados experimentais (curva azul). Já o cálculo com a seqüência (+– +– +–
. . . ) ajusta muito bem (curva verde) com os dados das intensidades relativas
experimentais.

Para encontrar a estrutura magnética compat́ıvel com as intensidades difratadas neste

composto, devemos achar o fator de estrutura geométrico que melhor descreve os dados obser-

vados. Neste caso, também temos que determinar, como no Tb2-1-8 e Gd2-1-8, o acoplamento

magnético dos ı́ons ao longo do eixo c da célula unitária, já que o vetor de propagação κ

não determina univocamente a estrutura devido à presença de dois ı́ons magnéticos de Sm3+
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por célula magnética. Na Fig. 6.3 mostramos os resultados da avaliação do fator de estrutura

(Eq. 4.2) para as duas seqüências posśıveis ao longo de c: (++ ++ ++ . . . ) e (+– +– +–

. . . ). Desses resultados podemos identificar o modelo que considera a seqüência (+– +– +–

. . . ) como aquele que melhor ajusta os dados experimentais (curva verde).

Portanto, a estrutura magnética fica resolvida dessa forma, somente faltando determinar

a direção do momento magnético para cada śıtio cristalográfico do Sm na célula unitária

magnética.

Determinando a direção do momento magnético do Sm

A primeira idéia sobre a direção dos momentos vem das medidas de susceptibilidade

magnética deste composto, que sugerem um ordenamento AFM com eixo de fácil magnetização

no plano tetragonal ab [35]. As medidas por difração magnética fornecem um resultado inde-

pendente, mas que deve ser compat́ıvel com as observações macroscópicas.
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Figura 6.4: Picos magnéticos (a–e) usados no cálculo da direção dos momentos magnéticos
a partir da comparação com intensidades calculadas (f) para uma ressonância
dipolar (Eq 3.3). As curvas vermelhas representam ajustes numéricos com função
Pseudo-Voigt. O modelo que melhor ajusta os dados experimentais é aquele que
considera os momentos orientados ao longo da direção â (±20o no plano ab).
[113]
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Utilizamos, em primeiro lugar, o método aplicado à determinação da orientação dos mo-

mentos magnéticos nos compostos de Tb e Gd (Caps. 4 e 5). A análise é realizada com-

parando a intensidade integrada de cinco reflexões magnéticas (1
2
,0,l) (l inteiro) em condições

de ressonância dipolar e com analisador de polarização. Para este fim, utilizou-se um cristal

analisador de Grafite reflexão (006) cujo ângulo de Bragg na borda L2 (7.313 keV) era de

49o. Como mostrado na seção anterior, o pico magnético aparecia essencialmente no canal de

polarização σ − π.

Os dados experimentais foram então comparados quantitativamente com as intensidades

calculadas através do uso da seção transversal dipolar ressonante considerando os fatores

geométricos (Lorentz) e as correções de absorção (Eq. 3.3). Das expressões (2.18), a intensidade

da difração magnética é proporcional ao produto interno entre os vetores k̂′ e ẑN (que define a

direção do momento magnético em relação aos eixos cristalográficos). Em uma primeira etapa,

comparamos os dados experimentais obtidos no APS com o resultado calculado considerando

ẑN paralelo à direção ĉ ou perpendicular ao mesmo (paralelo ao eixo a). Novamente neste caso,

com geometria de espalhamento vertical e a orientação da amostra descrita acima, a seção de

choque ressonante dipolar não é senśıvel à componente do momento magnético ao longo de b

(Cap. 2).

O resultado desta análise é mostrado na Fig. 6.4. Nas figuras (a–e) aparecem varreduras

θ−−2θ em torno dos pontos do espaço rećıproco utilizados nesta comparação conjuntamente

com os ajustes numéricos usando uma função Pseudo-Voigt. Os valores das áreas embaixo das

curvas obtidas desses ajustes são comparados em Fig. 6.4(f) com aqueles calculados assumindo

a orientação dos momentos de Sm ao longo de c (dados em azul) e paralelo à direção â (curva

vermelha). Fica evidente que o resultado que melhor ajusta os dados observados é aquele que

assume os momentos magnéticos contidos no plano ab, paralelo à direção â (com uma incerteza

de ±20o), indicando que não existe nenhuma componente do momento magnético ao longo de

c, consistente com as medidas macroscópicas da Ref. [35].

Medidas de DMRX não ressonante

A elevada intensidade dos sinais obtidos permitiu explorar quantitativamente a posśıvel

existência de uma componente do momento magnético ao longo da direção b̂, isto é, o momento

não exatamente alinhado com â. Esta análise, no caso dipolar ressonante (canal σ − π′),

depende da forma em que são obtidas as intensidades integradas e pode conduzir a incertezas

na comparação com as intensidades calculadas através da expressão (3.3).

Como saber então se existe realmente uma componente do momento magnético ao longo

de b?

A resposta a esta pergunta foi encontrada ao medirmos os picos de difração magnética no

regime não ressonante. Na matriz (2.27) para a amplitude de espalhamento não ressonante, o

sinal espalhado é não nulo nos canais σ−σ′ e σ−π′ e ainda se pode perceber que o canal σ−σ′

é senśıvel à componente S2 do momento magnético enquanto que o canal σ − π′ é senśıvel à
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componente S1 (também à componente S3, mas como visto nas medidas dipolares ressonantes,

esta componente é nula).

A dificuldade experimental em se realizar esta medida consiste em medir o pequeno sinal

dos picos magnéticos neste regime. Certamente este tipo de medidas necessita do alto fluxo

de fótons de fontes de terceira geração. Nossas medidas no APS permitiram medir os picos

magnéticos neste regime com intensidades cem vezes menores do que os picos magnéticos

ressonantes. Lembrando que não basta a medida dos picos difratados, mas que é necessário

se fazer a análise de polarização do feixe difratado, diminuindo ainda mais a intensidade total

espalhada ao passar pelo cristal analisador, com refletividade da ordem de 10%. Não obstante

estas dificuldades, foi posśıvel se obter um conjunto de dados experimentais muito importantes.

Na Fig. 6.5 vemos os resultados experimentais das intensidades integradas de cinco reflexões

magnéticas realizadas em uma energia de 7.841 keV (longe das bordas de absorção) para o

canal σ−σ′. A intensidade encontrada para estes casos indica que existe uma componente não

nula do momento magnético ao longo do eixo b. Uma análise quantitativa destes resultados

experimentais, bem como dos resultados do canal σ−π′, pode permitir não somente determinar

o ângulo do momento magnético no plano ab mas também quantificar o momento magnético

orbital (L) e a relação L/S com o momento magnético de spin, S. Neste trabalho, centramos

a nossa análise na determinação da componente angular do momento magnético no plano ab.
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Figura 6.5: Intensidades integradas das reflexões magnéticas (1
2 ,0,l) no canal σ−σ′ no regime

não ressonante (E = 7.841 keV). Este canal de polarização é senśıvel unicamente
à componente do momento magnético de spin ao longo de U2 (ou do eixo b).

A medida ideal para se obter uma informação completa da estrutura magnética, incluindo a

medida da componente do momento magnético orbital L, poderia ser obtida através do estudo

de um conjunto de reflexões magnéticas variando o ângulo azimutal para cada reflexão. Esta

medida não foi realizada devido à pouca intensidade e ao tempo de feixe dispońıvel neste

primeiro experimento no APS. No entanto, a medida de um pico magnético com variação

azimutal pôde ser realizada no regime ressonante dipolar, como será descrito a seguir.
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Medidas de DMRX ressonante com variação azimutal

Como foi visto até aqui, a determinação precisa da direção do momento magnético é

um problema complexo. Os vários canais de polarização da difração magnética fornecem

informações diferentes que precisam ser variadas para cada caso a fim de se obter a estrutura

magnética do composto em estudo.

Figura 6.6: Relação entre os sistemas (Û1, Û2, Û3) e (â, b̂, ĉ) quando φ = 0o (diagrama da
esquerda) e φ 6= 0o (diagrama da direita).

Uma das maneiras recentemente estabelecidas [116] para se realizar esta determinação

consiste em medir um pico magnético para vários ângulos azimutais da amostra. No caso

de um pico de Bragg de carga, se obteria um valor constante para todos os ângulos azimutais.

Porém, devido à sensibilidade da difração magnética com a direção do momento magnético,

torna-se muito interessante medir os picos magnéticos em função do ângulo azimutal fazendo-se

uma análise da polarização em cada caso.

A sensibilidade da direção do momento magnético na variação azimutal pode ser facilmente

entendida. Considerando o sistema de coordenadas acima (diagrama da esquerda na Fig. 6.6,

para φ = 0): o canal de polarização σ− π′, no regime ressonante dipolar, somente é senśıvel à

componente a do momento magnético. Porém, quando variamos o azimuth (φ 6= 0), esta com-

ponente varia com φ (diagrama da direita). Portanto, medindo esta componente para vários

ângulos azimutais, pôde-se determinar sem ambigüidade a direção do momento magnético. O

máximo de intensidade acontece quando o momento magnético se encontra no plano de difração

(alinhado com U1), e o mı́nimo tem lugar quando o momento estiver paralelo com U2.

Não detalharemos aqui as expressões matemáticas que descrevem quantitativamente estas

relações. No entanto, é posśıvel se calcular como seria a variação de intensidade magnética

(no caso da difração ressonante dipolar) supondo que o momento magnético está alinhado ao

longo do eixo a ou do eixo b1. Na Fig. 6.7 mostramos com linha tracejada verde o resultado

assumindo zN//b, com linha pontilhada vermelha assumindo zN//a, a curva de ponto azuis

1As expressões podem ser derivadas usando a Fig. 6.6 e estabelecendo uma relação entre os sistemas coor-
denados (Û1, Û2, Û3) e (â, b̂, ĉ) (coincidente com a célula magnética), da mesma forma que foi feito no Cap. 3
para a condição assimétrica da Fig. 3.7.
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se assumirmos o momento magnético orientado em um ângulo de ∼ 18o a partir do eixo

a, conjuntamente com as intensidades integradas experimentais (ćırculos pretos fechados).O

resultado que melhor ajusta a variação de intensidade experimental é aquele que considera o

momento orientado ∼ 18o do eixo a.
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Figura 6.7: Intensidades integradas observadas da reflexão (1
2 ,0,9) para vários ângulos azimu-

tais no regime dipolar ressonante. As linhas tracejadas (vermelhas) mostram as
intensidades esperadas com o momento magnético alinhado com o eixo a, linhas
pontilhadas (verdes) apresentam as intensidades se o momento fica alinhado com
o eixo b e as linhas tracejadas (azul) se o momento forma um ângulo de ∼ 18o

com o eixo a.

Este resultado é compat́ıvel com todos os outros resultados mostrados até agora e indica

claramente que o momento magnético está contido no plano ab e possui uma componente ao

longo do eixo a maior que a do eixo b, quase colinear com o vetor de propagação AFM (1
2
,0,0).

A precisão na determinação deste ângulo é grande e pode ser estimada como sendo da ordem

de ±3o, este valor é estimado a partir da sensibilidade do ajuste da curva calculada na Fig. 6.7.

Desta forma, podemos resumir os principais resultados obtidos até aqui: a célula unitária

magnética do Sm2IrIn8, mostrada na Fig. 6.8, é duplicada ao longo de a com um acoplamento

antiparalelo ao longo de c e com um momento magnético formando um ângulo de ∼ 18o com

o eixo a.

Outra informação importante sobre as propriedades deste composto foi obtida realizando

medidas de difração magnética com aplicação de campo magnético externo. Estas medidas

foram realizadas na linha ID20 do ESRF.
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Figura 6.8: Célula magnética mostrando o arranjo dos momentos magnéticos de Sm no
Sm2IrIn8 de acordo com os resultados das Figs. 6.4, 6.5, 6.7. A figura da es-
querda mostra meia célula magnética, enquanto a figura da direita mostra o
arranjo olhando somente para o plano ab. [113]

6.3.2 Linha ID-20, ESRF

O objetivo das medidas do ESRF foi estudar as propriedades magnéticas do composto

Sm2-1-8 sob a aplicação de um campo magnético externo, bem como os resultados do compor-

tamento da fase ordenada em função da temperatura.2.

A linha de luz ID-20 possui um difratômetro na geometria horizontal que permite a aplicação

de campos magnéticos de até 10 T na direção vertical. A principal diferença com a geometria

vertical do APS (e o LNLS), como comentado acima, está no fato de termos agora a polarização

π do feixe incidente, permitindo o estudo da difração magnética nos canais de polarização π−σ′

e π−π′. As medidas foram realizadas com a energia do feixe incidente sintonizada no máximo

de aumento ressonante na borda L2, (E = 7.313 keV). A amostra foi colocada para medir picos

de Bragg na zona cristalográfica [h,0,l ] com o eixo a contido no plano de difração (horizontal) e

o eixo b paralelo à direção do campo magnético externo, também contido no plano de difração.

Foi utilizado um cristal analisador de Au na reflexão (111), com ângulo de Bragg de 46o.

Da matriz 2.18 vemos que a componente π − π′ é senśıvel à componente do momento

magnético ao longo de Û2, que para a geometria de difração utilizada corresponde à componente

do momento magnético ao longo de b.

De acordo com a estrutura magnética encontrada para o Sm2IrIn8, espera-se, a campo zero,

a formação de domı́nios antiferromagnéticos com orientação relativa dos momentos (mudando

de paralela para antiparalela) ao longo de uma dada direção (â ou b̂) entre os domı́nios. Este

efeito foi observado experimentalmente através de reflexões do tipo (1/2,0,l) e (0,1/2,l). Nosso

estudo da evolução da estrutura magnética e os domı́nios em função do campo magnético entre

0 – 10 T ao longo de uma das direções planares (paralelo à b̂, no caso) revelou (Fig. 6.9) que:

2Do ponto de vista do objetivo central desta tese, a estrutura magnética do Sm2-1-8 ficou completamente
determinada nas experiências desenvolvidas no APS. Os resultados obtidos no ESRF confirmaram os mesmos
e acrescentaram, de forma geral, conhecimento sobre a f́ısica deste composto.
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Figura 6.9: Evolução das intensidades integradas com a aplicação de campo magnético ao
longo da direção b̂ nos picos (1/2,0,9) e (0,1/2,9) através de varreduras transver-
sais (θ). (a) Campo H = 0 com T = 6 K, (c) Esfriamento com campo H = 10 T
entre T = 16 K e 6 K. [113]

(a) a campo zero (T = 6 K) as intensidades das reflexões (1/2,0,9) [ćırculos abertos] e (0,1/2,9)

[quadrados fechados] são comparáveis; a intensidade do pico (1/2,0,9) é aproximadamente 66%

a do (0,1/2,9). Após o resfriamento com campo (field-cooling) de 10 T entre 16 – 6 K, as

intensidades do pico (0,1/2,9) desaparecem completamente [Fig. 6.9(b)]. Este resultado dá-se

devido ao efeito do campo magnético sobre os momentos desordenados na fase paramagnética,

o qual persiste na fase ordenada favorecendo a orientação de spins ao longo do eixo b (direção

de aplicação do campo).

Após o resultado acima, medimos as componentes π−π′ e π−σ′ das intensidades de vários

picos magnéticos para a determinação da direção dos momentos magnéticos. Na Fig. 6.10

mostramos os resultados de intensidades integradas observadas dos picos magnéticos (-1
2
,0,l)

para seis reflexões nos canais de polarização π− π′ (a) e π− σ′ (b). São apresentados também

os valores calculados considerando uma componente do momento magnético ao longo de b̂

[Fig. 6.10(a)] e â [Fig. 6.10(b)]. Percebe-se que o ajuste dos dados experimentais é muito bom

em ambos os casos.

Este resultado é compat́ıvel com a presença de componentes do vetor momento magnético

ao longo dos dois eixos a e b. Uma análise quantitativa destes dados permite determinar o

valor do ângulo que o momento magnético faz com relação aos eixos cristalográficos no plano

tetragonal.

Esta análise foi realizada utilizando a relação das intensidades experimentais dos canais
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Figura 6.10: (a) Intensidades observadas (ćırculos pretos) e calculadas (triângulos azuis) as-
sumindo a componente do momento magnético paralela à direção b̂ para as
reflexões (-1

2 ,0,l) no canal de polarização π − π′. (b) Intensidades integradas
observadas (ćırculos pretos) e calculadas (triângulos vermelhos) assumindo a
componente do momento magnético paralela à direção â para as reflexões (-
1
2 ,0,l) no canal de polarização π − σ′.

π − π′ e π − σ′ (
Iππ′

Iπσ′

), a qual é proporcional à tangente do ângulo η que o momento faz com o

eixo a, por meio da relação:

tan2(η) =
Iππ′

Iπσ′

(cos(θ)cos(α) + sen(θ)sen(α))2

sen2(2θ)
(6.1)

O resultado desta análise é mostrado na Fig. 6.11, onde colocamos os valores das intensi-

dades Iππ′ e Iπσ′ em uma escala absoluta de contagens por segundo e no inset calculamos o

ângulo η para cada uma das seis reflexões medidas. O resultado mostra que o ângulo encontrado

foi de 40o ± 2o para todas as reflexões.

Transição de fase do Sm218

Na Fig. 6.12 mostramos as intensidades integradas do pico (0,1
2
,9) em função da temper-

atura, desde 3 K até 16 K, antes da aplicação do resfriamento com campo na amostra.

As medidas das intensidades integradas mostradas são o resultado de ajustes numéricos de

uma função Lorentziana quadrada nas varreduras transversais do pico magnético (0,1
2
± δ,9)

(varreduras K do espaço rećıproco com δ = 0.03 r.l.u.). Podemos observar na Fig. 6.12(a)

que quando o sistema é aquecido (śımbolos fechados) entre 3 - 16 K as intensidades decrescem

gradualmente com o aumento da temperatura, até desaparecerem para T > TN = 14.25 K

(linha vertical tracejada), como esperado. Por outro lado, quando o sistema é resfriado (ćırculos

abertos) desde 16 K até ∼ 10 K as intensidades são recuperadas novamente abaixo do mesmo

valor de T que no regime de aquecimento. Na Fig. 6.12(a) pôde-se verificar também que o

decrescimento brusco das intensidades em T ≈ 13.7K é consistente com o comportamento de
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Figura 6.11: Intensidades integradas das reflexões (-1
2 ,0,l) nos canais de polarização π − σ′ e

π − π′ para a determinação do ângulo η do momento magnético no plano ab.

uma transição de primeira ordem (observado nas medidas de calor espećıfico [35]). Devido à

forma desta curva não é posśıvel extrair, através do ajuste numérico, os parâmetros de ordem

β e TN ; este último é estimado a partir do total desaparecimento das intensidades acima de

14.25 K.

Na Fig. 6.12(b) mostramos os valores do FWHM, provenientes do mesmo ajuste numérico

em (a). Os resultados são mostrados em unidades da distância interplanar d (Å) e os val-

ores apresentam-se aproximadamente constantes, da ordem de 0.0002 (Å), na região da fase

ordenada de baixa temperatura. Quanto mais próximos de TN , a perda das correlações de

longo alcance determina o alargamento dos picos magnéticos (inset). A perda da correlação

é comprovada na Fig. 6.12(c) através da evolução do comprimento de correlação ξ como o

inverso do FWHM em cada temperatura estudada; ao longo da direção b∗ do espaço rećıproco,

a correlação AFM é da ordem de ∼ 450 nm (aproximadamente umas 500 células magnéticas)

e, na região próxima de TN , este comprimento decresce na medida que nos aproximamos mais

de TN (inset) até chegar em ∼ 150 nm em TN . Não foi posśıvel encontrar correlações abaixo

deste valor, dentro da resolução do experimento. Além do mais, não foi encontrado espal-

hamento cŕıtico acima de TN que indique a presença de mais de uma escala de comprimento

de correlação em torno da transição.

6.4 Discussão dos resultados

Continuando com a idéia de entendermos a evolução das propriedades magnéticas dentro da

famı́lia, mais um composto tetragonal da famı́lia RmMnIn3m+2n foi estudado por DMRX neste

caṕıtulo. O Sm2IrIn8 se ordena antiferromagneticamente com vetor de propagação (1
2
,0,0), e

com o momento magnético contido no plano ab, abaixo de TN = 14.25 K. Estes resultados foram

vastamente estudados por várias técnicas experimentais que somente puderam ser utilizadas
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graças a realização das medidas na linha de luz 4-ID-D do APS e na linha ID20 do ESRF. A

estrutura magnética encontrada é ilustrada na Fig. 6.8.
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Figura 6.12: (a): Intensidades integradas do pico magnético (0,12 ,9) em função da temper-
atura, na borda L2 do Sm; (b): larguras à meia altura (FWHM) em função
de T, calculadas dos ajustes numéricos (veja texto). Os valores do FWHM são
consistentes com um comprimento de correlação de longo alcance (c) da ordem
de ∼ 500 nm na fase ordenada, e que diminui para ∼ 150 nm na região da
transição.

Certamente, todas as implicações destes resultados ainda não foram exploradas, mas pode-

mos resumir as principais propriedades elucidadas. Em primeiro lugar, o Sm2IrIn8 é o único

composto, dentro da famı́lia RmMnIn3m+2n, que apresenta uma transição de fase descont́ınua,

ou de primeira ordem, claramente definida nas medidas de calor espećıfico (Ref. [35]). As me-

didas realizadas em função da temperatura demonstram claramente o comportamento t́ıpico

de uma transição de primeira ordem em TN = 14.2 K. Esta temperatura de ordenamento no
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Sm2IrIn8 é menor que a TN do composto cúbico SmIn3, que é consistente com o esquema geral

dos efeitos de CEF nesta famı́lia [16, 46].

Podemos conjeturar que a transição de primeira ordem é o resultado de uma transição

magnetoelástica em TN [48]. O composto cúbico SmIn3 apresenta um quarteto Γ8 como es-

tado fundamental de CEF e possui um momento de quadrupolo intŕınseco que produz in-

terações adicionais que ordenam os quadrupolos elétricos [28, 29, 33]. No caso do Sm2-1-8,

a inserção de duas camada de SmIn3 ao longo de c separa o quarteto Γ8 em dois dubletos

e o novo esquema de CEF, conjuntamente com a função de onda, podem modificar tanto as

interações bilineares quanto quadrupolares (modificando, pela sua vez, o balanço das duas

interações) e afetando TN – ou a natureza dos efeitos magnetoelásticos. Este efeito tem sido

observado previamente no DySb [117], onde tanto a temperatura de ordenamento dipolar (TN)

quanto a dos quadrupolos (TQ) têm lugar no mesmo valor, fato que sugere uma estrutura

magnética “nascida” das interações quadrupolares, as quais são responsáveis pela existência

da transição de primeira ordem que induz uma transição estrutural para simetrias mais baixas

(como tetragonal-ortorrômbica) [118, 119].

No entanto, estudos de difração de raios-x de alta resolução, a campo zero, no Sm2IrIn8

[48] (não mostrados) não revelaram a existência de uma distorção magnetoelástica em TN e

a explicação pode estar relacionada com a presença dos domı́nios AFM quando o material é

resfriado em campo zero. Atualmente, estão em andamento novos estudos de medidas dos

parâmetros da rede em função da temperatura quando se resfria com campo aplicado para

tentar confirmar, ou não, a idéia de uma transição estrutural induzida pelo magnetismo neste

composto dando origem a uma transição de primeira ordem.

Dessa forma, resulta interessante questionar o papel do momento magnético orbital e a

posśıvel presença de anisotropias na distribuição de carga no plano (talvez responsáveis pelos

ordenamentos quadrupolares vistos no SmIn3) e a influência do campo cristalino no balanço

de todas estas interações.

A partir das medidas do perfil de energia é também importante salientar o fato que o

composto tetragonal Sm2IrIn8 apresenta uma transição quadrupolar E2 (2p←→4f ) – mais

intensa na curva de varredura de energia da borda L3, mas aparentemente também presente

na borda L2. A ressonância quadrupolar é uma assinatura do papel essencial do magnetismo

4f do Sm3+ e é compat́ıvel com medidas em outros compostos com Sm [99, 115], onde se sugere

que a contribuição quadrupolar ao sinal ressonante da borda L2 pode ser até 4 vezes menor

que na borda L3. Este fato também é consistente com o resultado de Watson et al. [120] na

borda L3 em um cristal puro de Sm, e no complexo diagrama de fases magnético do composto

cúbico SmIn3 [33, 34] da famı́lia sob estudo neste trabalho.

A diferença observada entre a direção de orientação dos momentos magnéticos no plano ab

(formando um ângulo mais próximo do eixo a do que do eixo b, quase colinear com o vetor

de propagação), determinada das medidas no APS (∼ 18o), e as obtidas nas experiências do

ESRF (∼ 40o), pode ser facilmente entendida considerando que no ESRF a aplicação de um
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resfriamento com campo aplicado de 10 T (field cooling) força os momentos a se orientarem

na direção do campo (paralelo à direção b̂). Porém, o fato de não termos conseguido alinhar

completamente os momentos magnéticos de ambas sub-redes de magnetização na direção do

campo pode, em parte, ser entendido pelo pequeno valor do valor do momento magnético do

Sm (em torno de 0.6 µB). Por outro lado, os efeitos de campo cristalino (determinados pelos

parâmetros da hamiltoniana HCEF, Bm
l em 2.2) devem determinar a orientação preferencial dos

momentos no plano, nessa direção. Neste sentido, torna-se importante também determinar

a componente do momento magnético orbital, incluindo sua orientação, assim como o seu

acoplamento ao momento magnético de spin, pois pode introduzir anisotropias dentro do plano

que venham explicar a estrutura magnética determinada aqui.

Por último, dentro do contexto da influência de um esquema de efeitos de campo cristalino

na determinação das propriedades e estruturas magnéticas nesta famı́lia, a queda no valor de

TN no Sm2-1-8 com relação ao composto cúbico SmIn3 (TN ∼ 16 K, [90]) de aproximadamente

13% é justificada pela orientação dos momentos magnéticos no plano tetragonal ab, consistente

com os resultados do modelo de campo médio da Ref. [16] (Apênd. A) e com a existência do

eixo de fácil magnetização no plano ab sugerido pelas medidas macroscópicas ([35]).



Caṕıtulo 7

Conclusões Gerais

A motivação inicial deste trabalho derivou das surpreendentes propriedades f́ısicas dos com-

postos intermetálicos da famı́lia RmMnIn3m+2n (R = La - Tb; M = Rh, Ir; m = 1, 2; n =

0, 1), descoberta a começos desta década e onde os membros mais destacados, com R = Ce,

têm apresentado fenômenos relacionados com efeito Kondo, supercondutividade não conven-

cional, ordenamentos magnéticos complexos, comportamento non-Fermi-Liquid, e a ocorrência

de pontos cŕıticos quânticos.

A partir da motivação acima, e considerando que a origem da supercondutividade não con-

vencional nos compostos com Ce tem sido associada às flutuações magnéticas na fronteira de

supressão do magnetismo, este trabalho foi centrado no estudo das estruturas magnéticas de

seis (06) compostos isoestruturais com os de Ce utilizando a técnica de Difração Magnética de

raios-x (DMRX). Os estudos dos compostos Gd2IrIn8, GdRhIn5, GdIn3, TbRhIn5 e Tb2RhIn8

representam resultados inéditos no entendimento da evolução do magnetismo em compostos

onde o efeito Kondo não existe, e é o primeiro estudo deste tipo desenvolvido no śıncrotron

brasileiro (LNLS). Da mesma forma, foram usadas as fontes de luz śıncrotron de terceira

geração do ESRF e APS para a determinação da estrutura magnética no composto tetrago-

nal Sm2IrIn8. Os resultados destes estudos estiveram sempre associados com aqueles obtidos

usando-se outras técnicas experimentais, como: difração convencional de Raios-x, Susceptibil-

idade DC (χ(H,T )), Calor Espećıfico (Cp(T )) e Resistividade elétrica (ρ(T )).

Os compostos com R = Tb foram sintetizados e caracterizados, pela primeira vez, neste

trabalho.

De forma geral, através de nosso estudo procuramos consolidar a idéia de que efeitos de

campo cristalino podem ser fundamentais na determinação das propriedades magnéticas destes

99
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materiais e, inclusive, para os compostos de Ce.

A determinação da estrutura magnética dos materiais intermetálicos inéditos de TbRhIn5 e

Tb2RhIn8 (Cap. 4) revelou ordenamentos AFM abaixo de T < 47 K. Dentro da fase ordenada

(T < TN) as estruturas magnéticas são comensuráveis com a estrutura da célula qúımica, com

vetores de propagação AFM τ = (1
2
,0,1

2
) e ς = (1

2
,1
2
,1
2
) para o Tb1-1-5 e Tb2-1-8, respecti-

vamente; não foram observadas fases adicionais abaixo de TN e os momentos magnéticos nos

śıtios do ı́on R3+ se orientam ao longo do eixo c tetragonal para o Tb1-1-5 e provavelmente

também para o Tb2-1-8 (sob estudo).

O estudo por DMRX dos compostos com Gd e Sm (Caps. 5, 6 e Apênd. C): Gd2IrIn8,

GdRhIn5, GdIn3 e Sm2IrIn8, mostrou que as estruturas magnéticas são comensuráveis e com

vetores de propagação AFM (1
2
,0,0), (0,1

2
,1
2
), (1

2
,1
2
,0) e (1

2
,0,0), respectivamente. A orientação

dos momentos magnéticos tem lugar no plano ab - e ao longo de uma das direções cúbicas

equivalentes [1,0,0] no GdIn3. Particularidades de cada estrutura magnética foram discutidas

amplamente em cada um desses caṕıtulos. Além da contribuição à idéia geral da influência

dos efeitos de CEF no magnetismo em toda a série, destacou-se o espalhamento cŕıtico, com

dois comprimentos de correlação AFM, observados acima de TN no Gd2-1-8; assim também,

resultou interessante o caso do Sm2-1-8, com a observação de ressonância quadrupolar E2 (de

maior intensidade que a dipolar) e o efeito do resfriamento com campo magnético na estrutura

magnética e a distribuição de domı́nios AFM.

Por outro lado, como complemento de nossas observações experimentais, ficou demonstrado,

através de um modelo de campo médio das interações magnéticas nestes compostos (Apênd. A

e Cap. 4), que os efeitos de CEF são determinantes na temperatura de ordenamento TN e nas

anisotropias magnetocristalinas que controlam as propriedades magnéticas. TN aumenta nos

compostos tetragonais com R = Tb, Nd [30] com relação aos cúbicos RIn3, e os momentos

magnéticos orientados ao longo do eixo c, e diminui nos compostos onde R = Ce, Sm, cujos

momentos se orientam no plano. Quando R = Gd (efeitos CEF não são relevantes) TN é

aproximadamente igual (muda ∼ 8 % do valor no cúbico, [35]) e os momentos se ordenam no

plano ab.

A anisotropia no comportamento magnético macroscópico dos compostos com R = Ce, Nd,

Sm e Gd [30, 35, 121], conjuntamente com os resultados deste trabalho [45, 46, 113] quando R =

Tb, claramente indicam que o CEF desempenha um papel importante na formação dos estados

ordenados nesta famı́lia. Uma posśıvel extrapolação especulativa dos nossos resultados em

relação às propriedades observadas nos compostos com R = Ce poder-se-ia que os mecanismos

de frustração aqui discutidos, induzidos pelo CEF, combinados como o efeito Kondo e a forte

hibridização com a banda de condução, podem provocar fortes flutuações magnéticas no plano

ab, determinando o aparecimento da supercondutividade não-convencional observada nestes

compostos.

Finalmente, queremos enfatizar a fundamental importância que a técnica de Difração

Magnética de Raios-x teve sobre o presente estudo e seu potencial uso na caracterização de
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compostos como os aqui estudados, com base em ı́ons magnéticos de terra rara. A técnica ofer-

ece a vantagem sobre a tradicional difração de nêutrons de permitir o estudo de compostos com

elementos altamente absorvedores de nêutrons (o caso dos Cap. 5, Apênd. C e o Cap. 6 com

compostos de Gd e Sm, respectivamente), e de utilizar amostras monocristalinas muito peque-

nas de elevada qualidade cristalina. É posśıvel determinar a direção dos momentos magnéticos

de cada sub-rede de magnetização utilizando vários métodos: através da comparação de inten-

sidades magnéticas calculadas, em condição (ou não) de ressonância dipolar ou quadrupolar1,

através da análise azimutal das intensidades magnéticas em torno de um dado vetor Q no

regime ressonante, ou também com análise de polarização. Por outro lado, a DMRX apresenta

grande especificidade ao elemento qúımico, que resulta muito interessante no caso de sistemas

magnéticos com diferentes ı́ons magnéticos, pois os sinais provenientes de cada átomo espal-

hador podem ser separados sintonizando a energia do fóton incidente na borda de absorção

caracteŕıstica de cada elemento. Por fim, salientamos a alta resolução que pode ser alcançada

em fontes de radiação śıncrotron, que permite a investigação do comportamento das estruturas

magnéticas em uma escala de comprimentos maior à oferecida pelas técnicas com nêutrons

(caso do Gd2-1-8 deste trabalho). [75]

1Neste trabalho não foi realizada esta comparação na ressonância quadrupolar, do Sm2IrIn8 por exemplo;
mas, a variação das intensidades magnéticas em função do vetor Q neste regime também pode ser usada na
determinação da direção dos momentos [70]. Um exemplo disto pode ser encontrado na Ref. [99].
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Apêndice A

Simulação do magnetismo 4f através

de um modelo de campo médio

Sendo que o estado fundamental de multipleto 4f das terras raras é determinado pelo

campo elétrico cristalino, um passo importante no entendimento das propriedades magnéticas

é a determinação dos parâmetros de CEF (Eq. 2.2). Com essa finalidade foi desenvolvido o

modelo de campo médio da Ref. [16]. A idéia do mesmo é descrever o magnetismo dos ı́ons 4f

dentro desta série através do uso da hamiltoniana (combinação das Eqs. 2.1 e 2.2):

H = HRKKY + HCEF = −KR−R

∑

i,l;i>l

Ji · Jl +
∑

i

(

∑

n=2,4,6

B0
nO

0
n(Ji) +

∑

n=4,6

B4
nO4

n(Ji)

)

,(A.1)

onde, KR−R > 0 representa uma interação de troca AFM (Fig. A.1) entre ı́ons vizinhos de

terra rara R, que simula a interação RKKY efetiva de uma forma simples; assim, o efeito pode

ser computado calculando-se a média dos efeitos dos primeiros vizinhos:

Ji · Jl ∼ J · 〈J〉

Os operadores de Stevens, O0
l (Ji), são funções do momento angular J (expressões 2.3 - 2.7).

O0
2(Ji) favorece a orientação dos momentos magnéticos no plano tetragonal ab se o parâmetro

B0
2 > 0, ou na direção do eixo c se B0

2 < 0 (Fig. 1.6). Mostramos aqui os resultados do modelo

com o uso dos termos de segunda, quarta e sexta ordem (no caso de CEF cúbico, somente

termos de quarta e sexta ordem [57, 58] são necessários dentro da hamiltoniana).

A Fig. A.2 apresenta os resultados do modelo considerando um CEF tetragonal quando B0
2
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Figura A.1: Interação de troca AFM efetiva entre os ı́ons R3+, com o parâmetro KR−R,
simulando uma interação RKKY. Para isto, o produto interno Ji · Jl pode ser
aproximado como um campo médio efetivo de todos os ı́ons vizinhos no ı́on i, da
forma Ji · Jl ∼ J · 〈J〉.

Figura A.2: Valores de TN normalizada (TN,isotrópica = KR−RJ(J + 1)/3) em função das
flutuações magnéticas ao longo do eixo c,

〈

J2
z

〉

(TN )/J(J + 1), considerando
diferentes valores dos parâmetros de CEF. Quando J = 5/2, o sistema tende
a se ordenar no plano tetragonal ab com parâmetros de CEF em um intervalo
de valores que inclui aqueles obtidos na Ref. [39]. Quando J = 9/2, 6 (Nd e
Tb, respectivamente), os momentos tendem a se alinhar ao longo do eixo c. As
setas indicam “a tendência” no alinhamento AFM em cada caso de acordo com
os resultados considerando uma dada direção. [16]

é variado aleatoriamente para diferentes J (B4
0 , B4

4 , B6
0 e B6

4 fixos). TN muda significativamente

quando os momentos magnéticos interagem com o CEF. No CeRhIn5, por exemplo, onde os

momentos magnéticos R se ordenam no plano ab [24], se mudamos os parâmetros de CEF

procurando aumentar as flutuações magnéticas, em baixas temperaturas, ao longo do eixo c,

TN diminui ∼ 0.5 vezes o valor de TN do composto cúbico (consistente com os resultados

prévios para este composto [22, 24]). Por outro lado, se escolhemos o NdRhIn5 ou TbRhIn5

como exemplo (J = 9/2 e J = 6, respectivamente), no qual os momentos magnéticos apontam

na direção c, TN é aumentada pelo mesmo efeito; nestes casos, TN pode aumentar em um

fator de até mais de 2 vezes o valor de TN do cúbico dependendo dos parâmetros de CEF
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e os valores do termo de flutuação magnética 〈J2
z 〉 (TN)/J(J + 1). Estes resultados apontam

também os efeitos de CEF como o mecanismo determinante no comportamento de TN ao longo

desta famı́lia.
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Apêndice B

Espalhamento Magnético de Raios-x

Na segunda metade do século XX, variadas descrições quânticas acertadas do processo da

interação elétron-fóton foram feitas (Refs. [63, 76]). Descrevemos aqui, de forma condensada

e abrindo mais os passos da dedução, o formalismo da Ref. [63] para discutirmos os termos da

seção eficaz de espalhamento e quais deles dão lugar ao espalhamento magnético ressonante,

processo responsável pelos principais resultados deste trabalho.

O hamiltoniano para elétrons num campo eletromagnético quantizado, considerando a con-

tribuição da densidade de spin é dado por:

H =
∑

j

1

2me

(Pj −
e

c
A(rj))

2 +
∑

ij

V (rij)−
e~

2mc

∑

j

sj · ∇ ×A(rj)−

−
e~

2(mc)2

∑

j

sj · E(rj)× (Pj −
e

c
A(rj)) +

∑

kǫ

~ωk(C
+
kǫCkǫ +

1

2
), (B.1)

onde 1
2me

(Pj −
e
c
A(rj))

2 descreve a energia cinética do sistema elétron-fóton, com Pj e rj

sendo o momento e a coordenada do elétron j, respectivamente. O termo
∑

ij V (rij) representa

a interação coulombiana entre os elétrons e entre os elétrons e o núcleo; sj · ∇ × A(rj) é o

termo do efeito Zeeman, isto é, a energia devido à interação entre o spin do elétron e o campo

magnético B da onda incidente; sj ·E(rj)× (Pj −
e
c
A(rj)) representa a interação spin-órbita;

~ωk(C
+
kǫCkǫ + 1

2
) é a energia do campo eletromagnético, em função dos operadores criação e

destruição dos estados do fóton.

O potencial vetor A(r) é linear nos operadores criação C+
kǫ e destruição Ckǫ,[122]
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A(r) =
∑

kǫ

√

2π~c2

V ωk

[

ǫ(k)Ckǫe
(ik·r−ωkt) + ǫ∗(k)C+

kǫe
−i(k·r−ωkt)

]

, (B.2)

com V sendo o volume de quantização; ǫ(k) é o vetor de polarização unitário para uma

onda k. Da quantização do campo de radiação clássico se extrai a condição de transversalidade

das ondas, isto é: k · ǫ = 0 , quer dizer que os vetores de polarização são perpendiculares à

direção de propagação da onda.

O processo de espalhamento de um feixe de raios-x por um sólido pode ser visto como a

combinação dos processos de absorção (destruição) e emissão (criação) de um fóton. Assim,

para termos espalhamento, os termos lineares em A(r) não contribuem e somente a expansão

deles até segunda ordem produziria o mesmo; já os termos quadráticos em (B.2) não precisam

ser expandidos. Conseqüentemente, para descrever o processo de espalhamento utiliza-se teoria

de perturbações até segunda ordem para os termos lineares em A(r) e de primeira ordem para

os quadráticos.

Por outro lado, o termo de interação spin-órbita, com ~E = −∇φ − 1
c

∂ ~A(~r)
∂t

, sendo φ o

potencial coulombiano escalar entre os elétrons, é da ordem de ∼ (v/c)2 (pequeno), dai que, se

expandirmos (B.2) desprezando os termos lineares em A(r) (que não causam espalhamento) e

termos da ordem ∼ (v/c)2, obtemos:

e~

2(mc)2

∑

j

sj · E(rj)× (Pj −
e

c
A(rj)) −→

−→
e~

2(mc)2

(

∑

j

sj · (−∇φj ×Pj) +
e

c2

∑

j

sj ·
(

∂t [A(rj)]×A(rj)
)

)

, (B.3)

tendo ficado somente com os termos quadráticos em A(r) e os que não dependem dele (i.e.

sj · (−∇φj ×Pj)). Na Eq. B.3, o termo sj · (−∇φj ×Pj) está diretamente relacionado com

o acoplamento spin-órbita e o termo sj ·
(

∂t [A(rj)]×A(rj)
)

tem a ver com espalhamento

somente devido à densidade de spin.

Dessa forma, a hamiltoniana (B.1) pode ser reescrita como:

H = H0 + HR + H ′, (B.4)

com,

H0 =
∑

j

1

2me

P2
j +

∑

ij

V (rij) +
e~

2(mc)2

∑

j

sj · (−∇φj ×Pj) (B.5)
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HR =
∑

kǫ

~ωk(C
+
kǫCkǫ +

1

2
) (B.6)

H ′ =
e2

2mc2

∑

j

(A(r)j)
2 −

e

mc

∑

j

A(r)j) ·Pj −
e

mc

∑

j

sj · (∇×A(r)j)−

−
e~

2(mc)2

e2

c2

∑

j

sj · (−∇φj ×Pj) +
e

c2

∑

j

sj ·
(

∂t [A(r)j]×A(r)j

)

≡

≡ H ′
1 + H ′

2 + H ′
3 + H ′

4, (B.7)

nesta separação dos termos da hamiltoniana, H ′, H ′
1 e H ′

4 são quadráticos em A(r)j en-

quanto que H ′
2 e H ′

3 são lineares. A seção diferencial de espalhamento é calculada então

assumindo primeiramente que o sólido encontra-se em um estado |a〉, autoestado de H0 com

energia Ea recebe um fóton. A partir daqui, calcula-se a probabilidade de transição induzida

pelo H ′ (interação) até um estado |b〉 do sólido com o fóton no estado |k′ǫ′〉 através da “Regra

de Ouro de Fermi” até segunda ordem:

℘ =
2π

~

∣

∣

∣

∣

∣

〈b|H ′ |a〉+
∑

n

〈b|H ′ |n〉 〈n|H ′ |a〉

Ea − En

∣

∣

∣

∣

∣

, (B.8)

com |n〉 representando estados intermédios excitados. Como somente H ′
1 e H ′

4 contribuem

aos termos em primeira ordem e H ′
2 e H ′

3 aos de segunda ordem,

℘ =
2π

~

∣

∣

∣

∣

∣

〈b;k′, ǫ′|H ′
1 + H ′

4 |a;k, ǫ〉+
∑

n

〈b;k′, ǫ′|H ′
2 + H ′

3 |n〉 〈n|H
′
2 + H ′

3 |a;k, ǫ〉

Ea + ~ωk − En

∣

∣

∣

∣

∣

2

·

· δ(Ea − Eb + ~ωk − ~ωk′), (B.9)

Assim, para obtermos a seção transversal de espalhamento, temos que dividir a probabili-

dade de transição pelo fluxo incidente (já que inicialmente consideramos a interação do sólido

com UM fóton) e multiplicar pela densidade de estados final. Isto é,

d2σ

dΩdE
= ℘ ·

ρ(Ef )

I0

(B.10)

A densidade de estados final (estados acesśıveis ao fóton da interação) se define como:
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ρ(Ef ) =
V

(2π)3

ω2
k′

~c3

e I0 = c/V é o fluxo incidente.

Neste ponto, podem se assumir 3 regimes, dependendo da freqüência dos estados com

vetores de onda k e k′:

• ωk = ωk′ , espalhamento elástico.

• ωk
∼= ωk′ , espalhamento levemente inelástico.

• ωk
∼= ωk′ >> Ea−En

~
. Neste caso, o processo é levemente inelástico e a energia incidente

fica longe da diferença em energia entre os estados inicial e intermédio; este regime se

conhece como “não ressonante”.

Se considerarmos o caso geral de espalhamento levemente inelástico1, e substituimos as ex-

pressões de H ′
1, H

′
2, H

′
3 e H ′

4 em (B.9), e em seguida em (B.10), obtemos a seção transversal total

de espalhamento devido à interação elétron-fóton considerando as densidades de magnetização:

(

d2σ

dΩdE ′

)

a→b,ǫ→ǫ′
=

(

e2

mc2

)2
∣

∣

∣

∣

∣

〈b|
∑

j

eiQ·rj |a〉 ǫ′ · ǫ− i
~ω

mc2
〈b|
∑

j

eiQ·rjsj |a〉 ǫ
′ × ǫ

+
h2

m

∑

n

∑

ij

〈b|
(

ǫ′·Pi

~
− i(k′ × ǫ′) · si

)

e−ik′·ri |n〉 〈n|
(

ǫ·Pj

~
− i(k× ǫ) · sj

)

eik·rj |a〉

Ea − En + ~ωk − iΓ/2

+
h2

m

∑

n

∑

ij

〈b|
(

ǫ·Pj

~
+ i(k× ǫ) · sj

)

eik·rj |n〉 〈n|
(

ǫ′·Pi

~
− i(k′ × ǫ′) · si

)

e−ik′·ri |a〉

Ea − En − ~ωk

∣

∣

∣

∣

∣

∣

2

× δ(Ea + ~ωk − Eb − ~ωk′), (B.11)

O primeiro termo dentro do módulo em (B.11) representa a transformada de Fourier da

densidade de carga, i.e. o espalhamento Thomson, onde Q = k′−k é o vetor de espalhamento

(momento transferido). O segundo termo, representa a transformada de Fourier da densidade

de magnetização. O terceiro e quarto termos representam, respectivamente, o espalhamento

ressonante com a emissão de um fóton antes e depois da absorção do fóton incidente. Ec

no terceiro termo é a energia do estado excitado |c〉, Γ é a largura da ressonância (regime

ωk
∼= ωk′ ≈ Ea−En

~
); Γ está relacionado com o tempo de vida finito τ do estado excitado

através de Γ · τ ≈ ~. Assumimos neste trabalho que o processo de espalhamento é elástico, isto

é, ωk ≡ ωk′ , e os estados eletrônicos inicial e final são idênticos (|a〉 ≡ |b〉). Conseqüentemente,

1Este caso considera diferentes estados intermédios excitados |n〉, definidos pelos Diagramas de Feynman
para a interação elétron-fóton, diferentemente do espalhamento elástico, onde |a〉 ≡ |b〉.
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(

d2σ

dΩdE ′

)

=

(

e2

mc2

)2
∣

∣

∣

∣

∣

〈a|
∑

j

eiQ·rj |a〉 ǫ′ · ǫ− i
~ω

mc2
〈a|
∑

j

eiQ·rjsj |a〉 ǫ
′ × ǫ

+
h2

m

∑

n

〈a|O+(k′, ǫ′) |n〉 〈n|O(k, ǫ) |a〉

Ea − En + ~ωk − iΓ/2

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (B.12)

onde O(k, ǫ) é o operador de interação ressonante, definido como,

O(k, ǫ) =
∑

j

(

ǫ ·Pj

~
− i (k× ǫ) · sj

)

eik·rj , (B.13)

com Pj, sj e rj sendo, respectivamente, o momento, o spin, e a coordenada do elétron j.
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Apêndice C

DMRX no GdIn3

Os resultados dos experimentos de DMRX ressonante no composto cúbico GdIn3 foram

obtidos na linha XRD2 do LNLS. O objetivo neste caso foi avaliar a evolução da estrutura

magnética em função da dimensionalidade através da comparação com os resultados obtidos

nos compostos tetragonais (Cap. 5). Um monocristal de GdIn3 foi polido mecanicamente

perpendicular aos planos equivalentes (1 0 0). Foram coletadas medidas de difração magnética

ressonante em ambas as bordas de absorção L2 e L3 do Gd3+. Apresentamos os resultados da

determinação da estrutura magnética a partir da comparação das intensidades integradas de

nove reflexões satélites do tipo (h, k, l) ± (1/2,1/2,0) com intensidades calculadas (Tabela C.1).

Tabela C.1: Comparação das intensidades integradas calculadas e observadas para o GdIn3

seguindo a expressão para ressonância dipolar (Expressão 3.2). [111]

(h, k, l) IOBS m//a m//b m//c
(3/2,1/2,3) 38(1) 100 53 45
(-3/2,1/2,3) 41(1) 100 53 45
(-1/2,-1/2,2) 2.1(1) 1.1 100 1.9
(-1/2,1/2,3) 51(2) 12 58 50
(-1/2,-1/2,3) 21(1) 4 87 17
(1/2,1/2,3) 52(2) 12 58 50
(1/2,-1/2,3) 19(1) 4 87 17
(-1/2,1/2,4) 79(2) 10 41 70
(-1/2,3/2,4) 100 14 15 100

O vetor de propagação observado, (1/2,1/2,0), conjuntamente com os resultados mostrados

na Tabela C.1 - que demonstram o alinhamento dos momentos ao longo do eixo c - permitem
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Figura C.1: Célula magnética do composto cúbico GdIn3 mostrando a orientação dos mo-
mentos magnéticos de acordo com os resultados da Tabela C.1. Ref. [111]

estabelecer a célula unitária magnética do GdIn3 na Fig. C.1.

Outros resultados interessantes neste composto foram obtidos recentemente e submetidos

para publicação [111].
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[1] H. Hegger, C. Petrovic, E. G. Moshopoulou, M. F. Hundley, J. L. Sarrao, Z. Fisk, and

J. D. Thompson, Phys. Rev. Lett. 84, 4986 (2000).

[2] C. Petrovic, R. Movshovich, M. Jaime, P. G. Pagliuso, M. F. Hundley, J. L. Sarrao,

Z. Fisk, and J. D. Thompson, Europhys. Lett. 53, 354 (2001).

[3] C.Petrovic, P. G. Pagliuso, M. F. Hundley, R. Movshovich, J. L. Sarrao, J. D. Thompson,

Z. Fisk, and P. Monthoux, J. Phys.: Condens. Matter 13, L337 (2001).

[4] P. G. Pagliuso, C. Petrovic, R. Movshovich, D. Hall, M. F. Hundley, J. L. Sarrao, J. D.

Thompson, and Z. Fisk, Phys. Rev. B 64, 100503(R) (2001).

[5] P. G. Pagliuso, R. Movshovich, A. D. Bianchi, M. Nicklas, J. D. Thompson, M. F.

Hundley, J. L. Sarrao, and Z. Fisk, Physica B 312-313, 129 (2002).

[6] E. G. Moshopoulou, Z. Fisk, J. L. Sarrao, and J. Thompson, J. Solid State Chem. 158,

25 (2001).

[7] D. L. Martin, Phys. Rev. B 8, 5357 (1973).

[8] F. Steglich, J. Aarts, C. D. Bredl, W. Lieke, D. Meschede, W. Franz, and H. Schäfer,
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130, 127 (1994); M. Amara, R. M. Galéra, P. Morin, J. Voiron, and P. Burlet, ibid. 131,

402 (1994); M. Amara et al., ibid. 140-144, 1157 (1994).

[29] A. Czopnik, J. Kowalewski, and M. Hackemer, Phys. Status Solidi A 127, 243 (1991).

[30] P. G. Pagliuso, J. D. Thompson, M. F. Hundley, and J. L. Sarrao, Phys. Rev. B 62,

12266 (2000).

[31] S. Chang, P. Pagliuso, W. Bao, J. Gardner, I. Swainson, J. Sarrao, and H. Nakotte, Phys.

Rev. B 66, 132417 (2002).

[32] T. Tsuchida and W. E. Wallace, J. Chem. Phys. 43, 3811 (1965).

[33] M. Kasaya, B. Liu, M. Sera, T. Kasuya, D. Endoh, T. Goto, and F. Fujimura, J. Magn.

Magn. Mater. 52, 289 (1985).

[34] D. Endoh, T. Goto, A. Tamaki, B. Liu, M. Kasaya, T. Fujimura, and T. Kasuya, J.

Phys. Soc. Jpn 58, 940 (1989).

[35] P. G. Pagliuso, J. D. Thompson, M. F. Hundley, J. L. Sarrao, and Z. Fisk, Phys. Rev. B

63, 054426 (2001).

[36] P. G. Pagliuso, N. O. Moreno, N. J. Curro, J. D. Thompson, M. F. Hundley, J. L. Sarrao,

and Z. Fisk, Physica B 320, 370 (2002).

[37] S. Nakatsuji, S. Yeo, L. Balicas, Z. Fisk, P. Schlottmann, P. G. Pagliuso, N. O. Moreno,

J. L. Sarrao, and J. D. Thompson, Phys. Rev. Lett. 89, 106402 (2002).

[38] N. J. Curro, B. Simovic, P. C. Hammel, P. G. Pagliuso, G. B. Martins, J. L. Sarrao, and

J. D. Thompson, Phys. Rev. B 64, 180514(R) (2001).

[39] A. D. Christianson, E. D. Bauer, J. M. Lawrence, P. S. Riseborough, N. O. Moreno,

P. G. Pagliuso, J. L. Sarrao, J. D. Thompson, E. A. Goremychkin, F. R. Trouw, et al.,

Phys. Rev. B 70, 134505 (2004).

[40] J. Crangle, Phys. Lett. 48A, 370 (1974).

[41] Z. Kletowski, P. Slawinski, and C. Czopnik, Solid State Comm. 80, 981 (1991).

[42] A. Czopnik, F. R. de Boer, P. A. Veenhuizen, B. Gren, and B. Stalinski, Physica B 167,

49 (1990).
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