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Resumo

Neste trabalho investigamos de forma sistematica as propriedades magnéticas macroscopicas
(Susceptibilidade magnética, calor especifico, resistividade elétrica) e as estruturas magnéticas
de uma nova série de compostos tetragonais isoestruturais R, M,Inz,, 2, (R = Gd, Tb, Sm;
M =Rh, Ir; m =1, 2; n =0, 1) e exploramos suas relagoes com as interessantes propriedades
fisicas encontradas em outros compostos desta familia, especialmente quando R = Ce, onde
tem sido observado um comportamento do tipo férmions pesados com supercondutividade nao

convencional (USC).

Foram determinadas as estruturas magnéticas dos compostos GdslIrIng, GdRhIns, GdIng,
TbRhIns, ThoRhIng, Smsylrlng em amostras monocristalinas de alta qualidade através da
técnica de Difracao Magnética de Raios-x (DMRX), e encontramos que todos se ordenam an-
tiferromagneticamente com estruturas comensuraveis abaixo da temperatura de ordenamento
(T'v) com vetores de propagagao (%,0,0), (0,%,%), (%,%,0), (%,O,%), (%,%,%) e (%,0,0), respectiva-
mente. Os momentos magnéticos dos fons de terra rara se orientam no plano ab tetragonal no
caso dos compostos com R = Gd e Smylrlng enquanto que no ThRhIng a orientacao tem lugar

ao longo do eixo c.

Os compostos tetragonais inéditos a base de Tbh foram todos sintetizados e caracterizados
magnética e estruturalmente, pela primeira vez, dentro deste trabalho. Eles apresentam maior
Ty em relacao ao composto cibico Tblng (Tb1-0-3, Ty ~ 32 K), similar ao comportamento
apresentado pelos compostos tetragonais de R = Nd.

Com relagao a direcao dos momentos magnéticos no estado ordenado e a evolugao de
Tn ao longo da série, os nossos resultados estao de acordo com um novo modelo tedrico de
campo médio, desenvolvido por colaboradores, que considera uma interagao de primeiros viz-
inhos Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) isotrépica e efeitos de campo cristalino (CEF)

tetragonal aplicado aos compostos com R = Ce, Nd e Th. A idéia basica de interpretacao dos

X



nossos resultados, extraida dos resultados do modelo, é que as diferentes direcoes de ordena-
mento encontrados para diferentes R sao determinadas por efeitos de CEF e que a variacao dos
parametros de CEF tetragonal determina a evolucao de Tly. De acordo com isto, nos compostos
com R = Gd, onde o momento angular orbital L = 0, os efeitos CEF nao sao importantes, Ty
é aproximadamente igual quando se comparam os compostos tetragonais com o ctibico GdlIns.
Nos outros compostos tetragonais, cuja dire¢ao dos momentos tem lugar no plano ab (R = Ce
e Sm), Ty diminui, e aumenta quando a ordem ocorre ao longo do eixo c.

O mecanismo de controle, por efeitos de campo cristalino, do comportamento da orientacao
dos momentos magnéticos e de Ty pode, em particular, ser extrapolado aos compostos tetrag-
onais de Ce ja que a supressao de T, combinada com efeitos de hibridizagao e efeito Kondo,
muito importantes nestes casos, podem provocar fortes flutuagoes magnéticas no plano ab que,
pela sua vez, podem ser relevantes no mecanismo de supercondutividade nao 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 R,,M,Ing,, 1o, (R = Gd, Th, 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 GdslrIng, GdRhIns, GdIns, ThRhIns, ThoRhIng and Smslrlng 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 (Ty) with
propagation vectors (%,0,0), (0,%,%), (%,%,0), (%,0,%), (%,%,%) and (%,0,0), respectively. The
magnetic moments of rare earth ions are oriented in the tetragonal ab-plane for R = Gd and
Smylring compounds, while for the ThRhIny they order along the c-axis direction.

The tetragonal Th-based compounds were synthesized and characterized for the first time
during this work. In these cases Ty is increased when compared to the Ty of the cubic Thlng
(Th1-0-3, Ty ~ 32 K), as has been found for tetragonal Nd-based compounds.

Regarding the magnetic moment directions in the ordered phase and the Ty 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 Th-
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 Tl 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, Ty is approximately the same for the tetragonal compounds when compared
with cubic GdIng. For those cases with ordered moments along any in-plane direction (R =
Ce and Sm) Ty 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 Ty, 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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Capitulo 1

Introducao

1.1 A série de compostos intermetalicos R,,M,Ins,, 2,

O interesse por esta familia surgiu ha pouco mais de cinco anos com a descoberta de super-
condutividade nao convencional (USC) nos compostos tipo férmions pesados (HF) CeMIns (M
= Rh, Ir, Co) [1-3]. Estes compostos (usualmente chamados de Cel-1-5) se tornaram centro
de extensiva investigacao cientifica por apresentarem uma grande variedade de propriedades
fisicas interessantes tais como: efeito Kondo, supercondutividade nao convencional, ordena-
mento magnético, comportamento tipo non-Fermi Liquid (NFL), e ocorréncia de pontos de
criticalidade quantica (QCP). Estas propriedades podem ser controladas por dopagem, pressao
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 familia R,,M,Ins,, 2, (R = La-Th; M = Rh, Ir, Co; m = 1, 2; n = 0, 1) é formada por
variantes estruturais da cibica AuCus, apresentando m camadas de RIng empilhadas ao longo
do eixo ¢ e intercaladas por n camadas de MIn, [6]. A Fig. 1.1 apresenta trés tipos de estruturas
correlacionadas dentro da série R, M,Ins,,2,, da esquerda para a direita: RoMIng, RMIn; e
RIns. Os atomos de terra rara R sao representados por esferas azuis escuras maiores; os atomos
de metal de transicao M, pelas azuis claras menores; e os atomos de In, pelas vermelhas.

A denominacao “férmions pesados” dada aos compostos com R = Ce desta familia vem
dos enormes valores experimentais do coeficiente 7, do calor especifico eletronico C, = ~.T
obtidos para estes compostos. O alto valor de 7, reflete um aumento da massa efetiva m* das
quase particulas que formam o estado metélico renormalizado destes materiais. Nos sistemas
HF, m* pode chegar a ser centenas de vezes a massa do elétron livre, permitindo se entender

entao a origem da denominacao dada a esses compostos.
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Figura 1.1: Estruturas Cristalinas dos compostos Ry, M;,,Ins, 12, da esquerda para a direita,
Tetragonal RoMIng(grupo espacial, P4/mmm), Tetragonal RMIns(P4/mmm)
e Ctbica RIng(Pm3m), onde R = La-Tb e M = Rh, Ir ou Co.

No sistema CeM Ins, cujas propriedades fisicas sao marcadas por fortes correlagoes eletronicas
(Sistemas de Elétrons Fortemente Correlacionados, SCES), foram encontrados valores do coe-
ficiente 7, da ordem de: ~ 400 mJ/molK? [1], ~ 750 mJ/molK? [2] e ~ 300 mJ/molK? [3] para
o CeRhlng, o Celrlns e o CeColns, respectivamente. Se comparamos estes valores com o valor
de 7, para o Cobre (Cu) metdlico, de apenas uns poucos mJ/molK? [7], cabe entdao a denom-
inacao de “HF” para estes compostos. Logo, os grandes valores de coeficiente 7, constituem a

assinatura experimental destes materiais.

Passemos agora a uma descricao qualitativa simplificada da origem das variadas pro-
priedades de compostos a base de Ce. Quando um atomo de Ce faz parte de compostos
intermetalicos e ligas, os elétrons de conducao interagem com os elétrons 4f localizados do Ce,
dando origem a dois efeitos fundamentais: i) a compensacao dos momentos magnéticos local-
izados 4f as temperaturas muito baixas, através da “blindagem” pelos elétrons de condugao
(o chamado efeito Kondo), ii) o aparecimento de uma interagao magnética entre os momentos
magnéticos dos fons localizados 4f vizinhos, mediada pelos elétrons de conducao, que tende
a estabelecer um estado magneticamente ordenado (interacao RKKY). Dessa forma, os varia-
dos estados fundamentais em compostos HF de Ce sao, de uma maneira geral, o resultado de
um delicado balango entre a interacao RKKY e o efeito Kondo através da competigao entre
diferentes mecanismos microscopicos com suas respectivas escalas de energia. As temperaturas
caracteristicas destas interagoes dependem da integral de troca Ky entre os momentos local-
izados e os elétrons de conducao. Quando Ky, é pequena, as interagoes RKKY prevalecem,
trazendo o ordenamento magnético do sistema. A partir de certos valores de K, o efeito Kondo
atua significativamente, reduzindo a temperatura de ordem. Ocorrera, portanto, um maximo
na curva de Ty vs. Ky,. Com o subseqliente aumento de Ky, o sistema sera conduzido a uma

transicao de fase quantica em 7' = 0 K, em um valor critico K¢, denominado QCP.
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Historicamente, os compostos HF supercondutores (HFS) tém sido objeto de intensa in-
vestigacao depois da descoberta do CeCusSiy em 1979 [8], e de outros compostos um pouco
mais recentemente [9]. Em alguns casos, a supercondutividade é observada a pressao ambiente,
como ocorre em cinco compostos a base de U (UPts, UBe;3, URusSiy, UPdyAly e UNipAly).
Em outros, como em materiais com Ce (CeCuyGes, CePdsSis, CeRhySip, Celng e CeRhlng), o
estado supercondutor ¢ induzido pela aplicacao de pressao externa. Embora a origem da su-
percondutividade nos HF permaneca desconhecida, evidéncias experimentais mostram que este
estado ocorre proximo da fronteira entre estados magnéticos e nao-magnéticos que resultam
das competicoes descritas no paragrafo anterior e que, qualitativamente, seguem o diagrama
de Doniach [9]. Como a ocorréncia da supercondutividade é restrita a fronteira com o mag-
netismo, sugere-se que esta USC dos HF' seja mediada por flutuacoes magnéticas. No caso dos
compostos com Ce, acredita-se que a presenca do fon magnético de Ce*™ — que comumente
apresenta efeitos de hibridizacao dos elétrons 4f com a banda de conducao, aumentando a

massa efetiva m* — seja fundamental para a ocorréncia da supercondutividade.

Figura 1.2: Diagrama de Fases para os compostos ternarios CeMIns; (M = Co, Rh, Ir)
mostrando a aparicao do estado supercondutor na fronteira com o magnetismo
(ordenamentos AFM) em funcao da concentracao de dopante M e a coexisténcia
de ambos estados [4, 5].

A partir dos primeiros estudos no sistema ternario CeMIns; (M = Co, Rh, Ir) [1-3, 10]
ficou demonstrado que o mesmo representava grande oportunidade de exploragao dos difer-
entes tipos de estados fundamentais (incluindo a coexisténcia de supercondutividade com
magnetismo) dentro dos compostos HF em fungao de parametros de controle externos, como
pressao e dopagem. Dessa forma, novos estudos seguiram-se no sistema CeRh;_,Ir,In5 e um

interessante diagrama de fases [4] revelou a consideravel semelhanga com o diagrama dos su-
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percondutores de alta temperatura critica (HTSC), como se compara na Ref. [11]. Este estudo
foi generalizado na Ref. [5] com a inclusao dos diagramas binéarios de Rh-Co e Ir-Co. A Fig 1.2
apresenta o estudo da Ref. [5], derivado fundamentalmente de medidas de calor especifico em
monocristais de Ce(Rh,Ir,Co)Ins. Fica evidente a estabilidade do estado supercondutor em
funcao da concentragao de Co e Ir como dopantes, fato nao usual em compostos HFS (por
exemplo, no CeCuySiy), onde o estado supercondutor é suprimido com a adi¢ao de dopantes
8, 9.

O estudo sistematico do sistema CeRh;_,Ir,Ins demonstrou uma intrigante dependéncia
linear entre T, e a relagdo ¢/a dos parametros da rede tetragonal a pressdo ambiente (tempo
depois também confirmada nos compostos PuCoy_,Rh,Gas [12], Fig. 1.3), sugerindo a possivel
relagao da supercondutividade magneticamente mediada nos SCES com a dimensionalidade e
as estruturas cristalinas onde esta se manifesta, bem como indicando que um aumento do

carater quase-2D nessas estruturas cristalinas pode favorecer a USC.
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Figura 1.3: Relacao ¢/a dos parametros da rede cristalina tetragonal vs. a temperatura de
transicao supercondutora 7, nos CeMIns (M = Co, Rh, Ir) (Eixos superior e
esquerdo) e PuMGas (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 contradicao estd diretamente relacionada com a questao, ainda em aberto na fisica
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 flutuacoes magnéticas, um ponto interessante é entender como
estruturas cristalinas de camadas podem afetar tais flutuacoes, influenciando a anisotropia do

campo elétrico cristalino (CEF), a anisotropia do parametro 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 Ty ao longo da série de compostos R, M,Ing,, 1o, (R = Nd, Sm, Gd, Th; M
= Rh, Ir; m = 1,2; n = 0, 1) e dos actinideos resultam passos obrigatérios e elucidativos para
o entendimento da natureza das propriedades magnéticas destes sistemas, governadas pelas
interacoes RKKY e efeitos de CEF, sem a presenga do efeito Kondo e da forte hibridizagao
dos compostos de Ce abaixo de Tk.

Neste contexto se encaixa este trabalho de doutorado: mostramos os resultados da de-
terminagao das estruturas magnéticas de 06 compostos da familia R,,M,Ins,;, .2, € sua im-
portancia no entendimento das exuberantes propriedades fisicas achadas nos compostos com
R = Ce. As estruturas magnéticas dos novos compostos magnéticos ThRhIns, ThyRhIng,
GdslIrIng, GdRhIns, GdIns, Smsylrlng foram estudadas usando Difracao Magnética de Raios-x
(DMRX). Os resultados das propriedades macroscépicas (susceptibilidade, calor especifico e
resistividade) serao discutidos e comparados com os da DMRX. Por tltimo, discutimos os re-
sultados da aplica¢do de um modelo teérico de campo médio [16] que considera uma interagao
efetiva AFM entre fons de sitios vizinhos e a hamiltoniana tetragonal de CEF (Cap. 2, Eq. 2.2).
O modelo tem sido usado na simulagao dos dados experimentais de susceptibilidade e calor
especifico nos novos compostos com R = Th (m = 1, 2; n = 1) como outra ferramenta de
analise da evolucao dos efeitos de campo cristalino, na determinacao da direcao dos momentos
magnéticos, bem como no comportamento da T ao longo da série para diferentes valores do

momento angular total J.

1.2 Interacoes Magnéticas Basicas nos R,,M,Ins,, 2,

De modo geral, a formacao das estruturas magnéticas nos compostos intermetalicos em
base a terra rara estd determinada pela competicao de varias interagoes: as intra-atomicas,
de Coulomb e Spin—(jrbita; as inter-atomicas, de cardter coulombiano (interacoes de CEF); as
interagoes magnéticas com os atomos vizinhos (diretas ou indiretas, a interacao dipolar); e a

interagao tipo Zeeman com campos magnéticos externos.

H = HCoulomb + HSpin—Orb + HMag + HCEF + HZeeman (11)

No caso das terras raras, os elétrons 4f sao blindados pelas camadas 5s525p°, de forma que
as energias de CEF sao menores que a energia das interacoes intra-atémica Coulomb e de
Spin—()rbita, fazendo com que os primeiros dois termos em (1.1) sejam dominantes e que os
outros sejam tratados como perturbacoes ao estado fundamental, determinado pelas regras de

Hund do fon R [17]', usualmente R*" (o Ce, Sm, Eu e Yb podem apresentar outros estados

No caso do Eu e Sm, a configuracao dos multipletos J dos estados excitados de mais baixa energia pode
trazer complicagoes nesta andlise por se encontrarem muito préximos do estado fundamental, aumentando a
probabilidade das excitagbes de CEF do estado fundamental serem uma mistura de ambos esquemas de CEF.
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de ionizacao: Ce't, Sm?*, Eu?T, Yb*T).

O fator mais importante na formacao de estados magneticamente ordenados é a natureza
das interagoes magnéticas entre os elétrons nao emparelhados. Possiveis mecanismos que po-
dem induzir ordenamentos de longo alcance sdao: os mecanismos de troca direta (ezchange
direto), indireta e a intera¢do dipolar magnética. A troca direta tem lugar se os orbitais dos
elétrons “magnéticos” nao emparelhados entre atomos diferentes se superpoem. Isto requer
que tais elétrons magnéticos sejam, pelo menos parcialmente, nao localizados. Esta situacao se
verifica no caso dos metais de transicao 3d. Para minimizar a energia de repulsao eletrostatica,
os elétrons se arranjam entre eles com uma certa simetria que define a orientacao dos momentos
magnéticos cujo resultado pode ser uma estrutura magnética ordenada.

Do outro lado, os elétrons 4f das terras raras sao fortemente localizados. Devido a isto, nao
ha superposicao entre os orbitais de elétrons 4f de dois a&tomos vizinhos. Neste caso, a interagao
de troca é transmitida indiretamente através da polarizacao de spin da banda de conducao.
A troca efetiva resultante entre dois atomos magnéticos localizados mediada pelos elétrons de
condugao é a interagao RKKY [18-20], geralmente responsavel por fenomenos cooperativos,
como o ordenamento magnético em compostos intermetalicos de terras raras.

Por tltimo, a interacao dipolar em materiais magnéticos é criada pelo campo magnético
em torno de um ou mais momentos magnéticos orientados. Dentre as interacoes de troca dis-
cutidas acima, a interacao dipolar é a mais fraca, devido & menor superposicao das funcoes de
onda de seus elétrons magnéticos. Contrariamente das outras interacoes, é de longo alcance,
podendo ter importantes efeitos macroscépicos, como a formacao de dominios nos materi-
ais ferromagnéticos, ou ainda ser relevante em temperaturas proximas das transigoes de fase
magnéticas. Da mesma forma, pode ser importante como fonte de anisotropia na orientacao
dos momentos magnéticos em algumas estruturas magnéticas quando as energias de outras
interagoes, como as interagoes 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.

Apés a descoberta das variadas propriedades fisicas da familia Ce,,Rh,Ing,, 9, (m = 1,
2; n =0, 1), e devido a importancia do magnetismo no estado supercondutor, as estruturas
magnéticas de varios destes compostos foram estudadas por Difragdo de néutrons [22-24]. Os
ordenamentos magnéticos do Ce;Rhlng, CeRhIng e Celns sao mostrados na Fig. 1.4, da es-
querda a direita, respectivamente. Comparando as estruturas magnéticas tetragonais com a
do ctibico [23] vemos que: enquanto o Celng apresenta uma estrutura AFM simples e comen-
suravel, com vetor de propagacao q = (%,%,%) e Ty ~ 10.2 K, os tetragonais CeRhlns [24] e
CeyRhlIng [22] apresentam complexos tipos de ordenamentos AFM (comensuraveis e incomen-
suraveis) em fungao da temperatura do sistema, com uma estrutura pouco estével no caso do

Ce2-1-8, e uma estrutura espiral e incomensuravel no caso do Cel-1-5. Ty = 2.8 K no Ce2-1-8



1.3 A escolha de novos compostos. 7

(transi¢ao adicional para fase AFM incomensurdvel em 1.7 K) e 3.8 K no Cel-1-5, valores
menores que a 1Ty do composto cibico Cel-0-3.
Estes resultados sugeriram uma possivel frustragao magnética devido a presenca das n

camadas de Rh-In nos compostos tetragonais.

q=(12. 12, 1) q=(12, 12, 0.297) q=(12,1/2,112)
Ty=28 K Ty=3.8K Ty=10.2K
ICat LTK

Figura 1.4: Estruturas magnéticas dos compostos (da esquerda a direita) CeaRhIng, CeRhIng
e Celns. q e Ty representam o vetor de propagacao antiferromagnético e a tem-
peratura de ordenamento AFM em cada caso, IC refere-se a “Estrutura Incomen-
suravel” com a célula quimica, ja que no caso do CeaRhIng uma segunda transicao
(IC) aparece em 1.7 K.[22-24]

Para entender a influéncia dos mecanismos de frustracao magnética no comportamento das
propriedades fisicas destes compostos com Ce, seguiu-se uma andlise em um cendario onde a
competicao das interacoes de CEF e RKKY nao estivessem influenciadas pela presenca do efeito
Kondo. Em primeiro lugar, tornou-se muito importante analisar a evolucao do magnetismo nos
sistemas de mais alta simetria, os cibicos RIng, e sobre novas séries de compostos tetragonais
magnéticos, isoestruturais aos de Ce.

De acordo com a Ref. [25], a Tx (T no caso AFM) dos compostos com {ons de terras raras

devem seguir um comportamento dado pela relagao:

Ty o (g7 —1)2J(J + 1), (1.2)

onde g é o fator de Landé e J é o momento angular total determinado pelo estado funda-
mental do fon R*". A Expressdo (1.2) é chamada de fator de Gennes para Ty [25, 26]. Poucos
anos depois do trabalho de de Gennes [25], Buschow et al. [27] demonstraram que a maioria
dos compostos RIng se ordenam antiferromagneticamente, e que Ty e o parametro 6, de Curie-

Weiss (normalizados pelo GdIng) seguem o comportamento da curva continua da Fig. 1.5. Na
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obtencao do fator de de Gennes (1.2) [25] nao sao considerados efeitos de campo cristalino,
Kondo e/ou de dependéncia espacial do parametro de troca efetivo Kg_g; isto impede que os

valores de Ty e 0, do Celns e NdIns fiquem encima da curva da funcao (1.2).
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Figura 1.5: Comportamento de T (escala direita) e do parametro ¢, de Curie assintético
(escala esquerda) para os compostos RIns (Tomado de Ref. [27]).

No Celng, a aplicacao de pressao externa reduz o valor de Ty até suprimi-la completamente
na pressao critica de 25 kbar, quando surge o estado supercondutor a uma temperatura de 200
mK [23]. Por outro lado, o Prlns apresenta um estado fundamental singleto I'; ndo magnético,
dai que nao resulte interessante dentro do contexto de estudo do magnetismo desta série.

Por outro lado, o NdIng é antiferromagnético abaixo de Ty ~ 6 K [27-29] e 0 ordenamento
magnético tem lugar em um estado fundamental de CEF quarteto, I's, com eixo de facil
magnetizacao (1,0,0) [28, 29]. Abaixo de Ty, apresenta transi¢oes magnéticas adicionais, que
resulta em um complexo diagrama de fases que inclui a competicao de efeitos magneto-elasticos,
de CEF, e frustracao magnéticas na determinacao das propriedades.

Os compostos tetragonais magnéticos Nd,,, M,,Ins,, o, tiveram suas propriedades magnéticas
investigadas nas Refs. [30, 31]. Estes estudos revelaram que tais propriedades sao governadas
pela competicao entre anisotropias de interacao de troca e de CEF que determinam Ty e a
estrutura magnética; destes resultados sugeriu-se que efeitos de frustracao magnética também
deveriam estar presentes nos compostos de Ce [30]. Entre os compostos NdM1Ins e Ndy MIng
(M = Rh ou Ir) verificou-se uma relagao sistemdtica entre Ty e os efeitos de splitting do CEF
em baixas temperaturas. Além do mais, Ty dos compostos tetragonais aumenta em um fator
de 2 (= 11 K) com relagao ao cibico NdIng, e a estrutura magnética do NdRhlIns [31] é AFM

comensuravel em todo o intervalo de temperaturas medido (sem transi¢oes adicionais), com
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vetor de propagacao q = (% 0,%) 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 0, nao é reportada para o SmlIng. Este parametro ¢ usualmente extraido da extrapolacao
de um ajuste linear a curva 1/x vs. T para T >~ 150 K. Dos dados de susceptibilidade
magnética do SmIng da Ref. [27] ndo é possivel fazer este ajuste linear para extrair 6,. Este
comportamento tem sido associado com o fato que, no fon Sm**, o primeiro estado de multi-
pleto J excitado fica muito préximo em energia do estado fundamental (a separagao entre estes

estados é de somente ~1500 K [27, 32]), e a probabilidade dos esquemas de campo cristalino,
7
2
afetando o comportamento das propriedades magnéticas nestes compostos. Este efeito dos

tanto do estado J = g (fundamental) como do excitado J = £, estarem misturados é grande,
niveis de energia nos compostos com Sm é conhecido como paramagnetismo de Van Vleck
(contribui¢oes do estado excitado, independente da temperatura), com maior relevancia que
o paramagnetismo de Curie em compostos de Sm [27]. Esta situacao complica a extragao
do momento magnético efetivo p.g e de 6, nestes compostos.?. Dessa forma, o Smlng possui
um estado fundamental multipleto I's (como o NdIng) com transigoes magnéticas adicionais
em T = 15.9, 15.2 e 14.7 K [33, 34], onde as duas tltimas foram associadas com ordenamen-
tos AFM (acoplamento dipolar magnético, Ty = 15.2), enquanto a maior (T = 15.9 K) foi
relacionada com um ordenamento quadrupolar na fase paramagnética. Estas complicagoes no
comportamento magnético do Smlng abriram o caminho para o estudo das variantes tetragonais
Sm,, M, Ing, 0, (M = Rh, Ir; m =1, 2; n = 1) [35]. Estes estudos evidenciaram a anisotropia
das propriedades magnéticas através de medidas de x vs. T' (também nao houve, nestes casos,
um comportamento linear em altas temperaturas nas curvas 1/x vs. T'), bem como anomalias
adicionais nas medidas de calor especifico e resistividade abaixo de Ty, possivelmente rela-
cionadas com as transicoes vistas no Smlng. O Smslrlng apresenta uma transicaio AFM de
primeira ordem.

Os membros da familia com R = Gd também foram estudados. Na Fig. 1.5, o GdIng ap-
resenta o maior valor de Ty dentre os compostos ctibicos desta familia [27]. O Gd** possui
momento angular orbital L = 0 (camada 4f semi-preenchida [17]) e efeitos de CEF sao de-
spreziveis; no entanto, estes compostos servem de comparacao com o resto da série, permitindo
a separacao dos efeitos de CEF. As propriedades magnéticas macroscépicas dos compostos
tetragonais Gd,, M, Inz,, 0, (M = Rh, Ir; m = 1, 2; n = 1) foram estudadas na Ref. [35];
eles sao anisotropicos somente abaixo de Ty < 42 K, com eixo de facil magnetizagao no plano.
Além disto, Ty é aproximadamente igual em todos os casos (tetragonais e cibico), reforgando
a idéia de que os efeitos de CEF sao os principais responsaveis pela evolucao de Ty quando R

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

2Como destacado na secdo Interacoes Magnéticas, o Sm, Eu, Ce e Yb também podem ter outros estados de
ionizacdao: Sm?*, Eu?*, Ce?t e Yb%*. Nestas configuracoes, estes fons nao sio magnéticos (exceto o Eu, onde
é o estado Eu"T quem se apresenta nao magnético, com J = 0) e apresentam um magnetismo determinado
pelo paramagnetismo de Pauli (contribuicao dos elétrons de conducao) e Van Vleck (contribuigoes do estado
excitado).
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Um resultado interessante de confirmacao destas idéias vem do modelo de campo médio e
primeiros vizinhos da Ref. [16] (Apénd. A). O modelo descreve de maneira muito satisfatéria
o efeito dos parametros de CEF na orientacao dos momentos magnéticos das terras raras e na
determinagao de T. A Fig. 1.6 mostra os valores do angulo #/7 do momento magnético com
relacdo ao plano ab tetragonal, quando o parametro de CEF By, (da Eq. A.1) é variado para
valores negativos usando dois J diferentes, Jo, = 5/2 e Jyqg = 9/2.> Quando Byy = 0 e By =
5By > 0, o CEF tem simetria ctibica e os momentos se alinham ao longo da diregao [1,1,1],
angulo 0 /7 = 0.2; diminuindo ainda mais By, 0 momento magnético do ion com J = 9/2 tende
a se alinhar ao longo do eixo ¢. Quando J = 5/2 (Ce®", por exemplo), a natureza quantica do
spin da lugar, inicialmente, a um comportamento nao trivial que alinha os momentos no plano
ab; ja para valores modularmente grandes de By, 0s momentos se alinham ao longo do eixo c.
Estes simples calculos demonstram que somente efeitos de CEF podem ser responsaveis pela

direcao dos momentos em cada sub-rede.
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Figura 1.6: Angulo 0 /m do spin localizado com relagao ao plano ab quando By ¢é variado para
J =5/2 (caso do Ce, linha continua) e J = 9/2 (caso do Nd, linha descontinua).
Os outros parametros de CEF usados nesta simulagao correspondem aos valores
do caso ctibico, em que Byg = 0.05 meV.(Ref. [16])

A partir dos resultados discutidos nos paragrafos 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 mediacao de efeitos de CEF no comportamento das propriedades
magnéticas. O Th3T é estdvel, nao apresenta flutuacoes de valéncia que provocam diferentes
estados de ionizacao, como no Sm; o estado fundamental de multipleto J, "Fg, 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 Gd*"), acrescen-
tando valor as conclusoes extraidas dos compostos com Nd. O Thlng teve suas propriedades
magnéticas extensivamente estudadas nas Refs. [27, 40-43]; é antiferromagnético com Ty ~

32 K, mas em 77 = 25 K apresenta uma segunda transi¢ao magnética espontanea [43]; entre

30 intervalo de valores de Bag com J = 5/2 usado nesta avaliagao do modelo inclui aqueles obtidos na Ref.
[39] para os compostos CeMIng
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Ty < T < Ty a estrutura AFM é comensuravel com vetor de propagacao q = (;,;,0) e 0s
momentos magnéticos do Tb orientados ao longo do eixo ¢ (diregao [0,0,1]); abaixo de T3 a
estrutura se converte em multi-q, com vetores de propagacao q; = (2,5,0) = ( 0, ) e qs
= (0,3,3) e momentos magnéticos orientados ao longo das diagonais do cubo (dlre(;oes [1,1,1]).
Nesta tese estudamos os compostos intermetalicos tetragonais Tb,, M, Ing,, 2, (M = Rh, Ir;
m =1, 2; n = 1). A nova série foi sintetizada pelo método de fluxo de metal de transigao [44].
Discutimos os resultados das medidas de susceptibilidade magnética, calor especifico e resistivi-
dade elétrica em funcao da temperatura para os novos compostos. Além disto, foram estudadas
as estruturas magnéticas do TbhRhIns e ThoRhlng [45, 46] usando DMRX. Tais estudos reve-
laram que estes compostos se ordenam antiferromagneticamente em estruturas comensuraveis
com T'x’s maiores que no composto cibico Thlng (~ 46 K e ~ 43 K para os tetragonais Th1-1-5
e Th2-1-8, respectivamente, e ~ 32 K para o Th1-0-3) com os momentos magnéticos orientados

)e (3,4,1), respectivamente.

ao longo do eixo ¢ e vetores de propagacao (%,0 1 51375

2

Dentro do contexto de determinagao das estruturas magnéticas através do uso da técnica de
DMRX, neste trabalho também determinamos as estruturas magnéticas de trés compostos com
R = Gd (GdIns, GdRhIns e GdylrIng) e R = Sm (SmyIrlng). Ambos fons, Gd*" e Sm?", sdo
grandes absorvedores de néutrons, que converte a DMRX em ideal para esses estudos*. No caso
do Gd, com L = 0, podemos obter informagao direta da superficie de Fermi do material ja que
as interacoes magnéticas sao somente mediadas pela interacao RKKY através da hibridizacao
dos fons localizados 4f do Gd com os elétrons itinerantes da banda de conducao 5d. No caso do
Sm, escolhemos o Smslring entre os compostos Sm,,, M, Ins,, 2, por apresentar transicao de fase
de primeira ordem em T}y [35] (o tinico de toda a série R,, M,,Ins,,+2,), bem como pela presenga
de dois fons magnéticos de Sm** por célula magnética, que deveria favorecer o aumento de sinal
ressonante j& que o momento magnético efetivo, p.rr, é somente ~ 0.84p5/Sm** (enquanto
pref(Gd) ~ 8up/Gd* € terr(Th) ~ 9.7up/Th?") [17]. Tanto os compostos com Gd como com
Sm, mostraram ordenamentos comensuraveis em estruturas estaveis (sem transigoes adicionais)
com vetores de propagacao (;,;,0) (O,;,;) (%,0,0) e (%,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 ¢ para o Gdlng [21, 47, 48|.

A sistematica de experimentos deste trabalho confirma a tese de que efeitos de CEF nestes
compostos determinam o comportamento de T e as dire¢oes 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 dire¢ao ¢ (R = Nd, Tbh), Ty aumenta em relacao
ao composto cubico. Nos compostos de Gd, onde CEF nao é importante, T nao varia;
para os compostos de Ce e Sm, que se ordenam no plano, T diminui. Esta sistemdtica é

consistente com o fato que os compostos HFS tetragonais CeRhIns e Ce;Rhlng apresentem

4Nos casos de isétopos naturais com alta absorcao de neiitrons, como por exemplo os casos de Gd, Sm e Eu,
nao é preciso fazer a custosa substituicao isotopica para diminuir a secao transversal de absorcao dos néutrons
quando se conta com a técnica de DMRX como ferramenta para a determinacao de estruturas magnéticas.
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susceptibilidades magnéticas maiores quando o campo magnético é aplicado ao longo do eixo
c e Ty seja duas vezes menor que no ctibico Celnz. Embora seja evidente que nos compostos
com Ce deve se considerar a combinacao dos efeitos de hibridizacao com o efeito Kondo, ¢é
interessante notar que quando os efeitos de hibridizacao sao combinados com os mecanismos
de frustracao magnética derivados dos efeitos de CEF, podem ser criadas fortes flutuagoes
magnéticas no plano ab, que pela sua vez podem determinar a ocorréncia da supercondutividade
quase-bidimensional nestes sistemas.

Por ultimo, devemos destacar que este trabalho foi o resultado de um grande esforgo individ-
ual em um curto periodo de tempo (aproximadamente trés anos), desde a sintese de um elevado
niumero de amostras na busca pela fase principal desejada em cada caso estudado, passando
pela caracterizacao estrutural inicial com difragao de raios-x em p6 (que incluiu em alguns casos
o uso do método de refinamento Rietveld); pela andlise da qualidade cristalina dos monocristais
através de difracao de raios-x de alta resolucao; pela caracterizacao magnética macroscépica
com medidas de susceptibilidade magnética, calor especifico e resistividade elétrica; pelo poli-
mento das amostras monocritalinas escolhidas para difracao magnética e finalmente a tarefa
mais complexa: os experimentos de DMRX. Tais experimentos requerem um exaustivo planeja-
mento prévio devido: ao grande nimero de horas/dias necessérios para se obter algum sinal do
ordenamento magnético, que em ocasioes nao foi possivel observar (como no caso do SmylIrlng);
ao tempo para alinhamentos do goniometro e da amostra dentro do criostato; para a procura
de picos magnéticos em todo o espago reciproco abaixo de Ty, testes da origem magnética dos
mesmos ap6s encontra-los (dependendo da intensidade do sinal espalhado, o tempo de contagem
de fétons em cada nodo do espago reciproco pode ser grande, comprometendo a execucao dos
experimentos planejados no tempo de feixe concedido), até o processamento e interpretacao
dos dados experimentais. Todos estes detalhes aumentam a relevancia dos resultados que serao

expostos e discutidos nesta tese.

1.4 Estrutura da Tese

A tese estd organizada da seguinte forma: além desta parte introdutéria, descrevemos no
Cap. 2 uma parte da base tedrica por tras 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 fisicas dos compostos inéditos Th,, M, Ing,, 1 on,
em particular, as estruturas magnéticas do ThRhIn; e ThyRhIng serao mostradas conjunta-
mente com a comprovagao da origem magnética dos picos de Bragg observados e a determinagao
da direcao dos momentos magnéticos em cada sub-rede. Neste capitulo também mostramos
os resultados da simulagao dos dados experimentais de susceptibilidade magnética e calor es-
pecifico nestes dois compostos usando o modelo tedrico de campo médio [16] (Apénd. A). No
Cap. 5 discutimos os resultados da DMRX no GdyIrlng e GdRhIns (no Apénd. C expomos

de forma sucinta o resultado da determinacao da estrutura magnética no Gdlng). No Cap. 6
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serao expostos os resultados de DMRX obtidos no Smsylrlng em fontes de luz sincrotron de
terceira geragao (Advance Photon Source [APS|, e European Synchrotron Radiation Facility
[ESRF]) devido a impossibilidade de observar picos magnéticos na fonte brasileira (LNLS).
Uma discussao das implicagoes fisicas dos nossos resultados é feita no final dos Caps. 4, 5 e 6,
onde avaliamos a evolugao das estruturas magnéticas dentro da série R,, M, Ing,, 2,, bem como
a possivel extrapolacao destes resultados ao comportamento das propriedades observadas nos

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

Fundamentos Teoricos

2.1 Alguns detalhes tedricos das interacées magnéticas

Nao pretendendo discutir com profundidade o papel de todos os termos da hamiltoniana
da Eq. 1.1, descrevemos aqui de forma simples as interacoes RKKY e de CEF, cuja competicao
rege os mecanismos de ordenamento magnético nos compostos de terra rara estudados neste
trabalho.

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

niana [49]:

Hpkiy == Y KppJy-Jn, (2.1)

onde J é o operador momento angular total e K g é a interacao de troca entre dois fons
R nos sitios m e n. Para um conjunto de ions R, interagindo via RKKY com um potencial
periédico na fase paramagnética, a temperatura de ordenamento é dada pela expressao (1.2) do
Cap. 1. Da mesma forma, para compostos isoestruturais, onde a interagao magnética efetiva —
que pode ser influenciada pela estrutura de banda eletronica e a topologia da superficie de Fermi
— seja a mesma entre as terras raras com diferentes J, também se espera um comportamento
de T de acordo com a funcao de de Gennes.

Enquanto RKKY é responsavel pelos ordenamentos de longo alcance (definindo os vetores
de propagacao 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 orientagao dos
momentos magnéticos no sitio do ion R. Na presenca do campo cristalino, a degenerescéncia do

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

15
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pontual do sitio R, que determina a simetria do campo eletrostatico no cristal. Os efeitos de
CEF podem influenciar o comportamento de T (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 formacao de fases metamagnéticas em baixas temperaturas, e em casos de alta
competicao com as energias da interacao RKKY, podem também ocorrer distor¢oes em forma
de modulagao de spin (transigoes do tipo lock-in), como tém sido vistas, por exemplo, no
Hélmio (Ho) metélico [51, 52].

No ion livre, todos os niveis de energia sao degenerados. Se este ion é colocado em um
entorno cristalino, esta degenerescéncia ¢ perdida devido a presenca dos campos eletrostaticos
do entorno (i.e. dos fons vizinhos) que provocam uma separacao (splitting) dos niveis de energia.
Esta separacao pode ser interpretada geometricamente, devido a que os orbitais das camadas
semi-prenchidas nao sao esféricas e suas formas dependem dos niimeros quanticos de momento
angular [, s, j, e m;. Obviamente, as simetrias e degenerescéncias das autofuncoes decorrentes
do splitting dependem da simetria do campo cristalino, isto ¢é, da simetria pontual do sitio da
rede cristalina que o fon em questao ocupa. O tratamento matemético mais adequado para
estudar estes efeitos é através da aplicagdo de métodos de teoria de grupos [53], o qual nao

serd descrito neste trabalho.

Em sistemas tetragonais, requerem-se cinco parametros para definir a hamiltoniana de CEF.
Em func¢ao dos operadores equivalentes, a hamiltoniana de CEF, para sistemas tetragonais,

pode ser escrita como: [54]

Hepp = Z ( Z BlO}(J,) + Z B;lO?(Jn)) ; (2.2)

n  \Il=2,4,6 1=4,6

onde: os B]" representam os parametros de CEF que determinam a escala dos splittings,

os O)" sao chamados operadores de Stevens, definidos como: [55, 56]

0y = 3J2—3j(+1) (2.3)
O = 35J%—1[305(j +1)—25]J% —65(j +1) +35%(j +1)? (2.4)
4 1 4 4

Of = 23J8—105[3j(j + 1) — 7]J2 + [1055%(j + 1)* — 5255 (j + 1) + 294].J?
— 553 + 1) +405%(5 + 1)* — 605(j + 1) (2.6)
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1 1
Op = M2 =50 +1) =38](J3 +J3) + (L + JHILZ = j(G +1) = 38]  (27)

Os parametros B;" foram estudados extensivamente no caso dos sistemas ctibicos nos tra-
balhos de Lea [57] e Hutchings [58] (BY = 0, Bf = 5BY, e Bi = 21B{). Uma discussao rigorosa
para a simetria tetragonal é mais dificil devido ao grande ntimero de parametros independentes.
No modelo tedrico de campo médio que usaremos nesta tese para comparar com os resultados
experimentais (Apénd. A, [16]), a hamiltoniana tetragonal da Eq. 2.2 é diagonalizada e os
parametros de CEF, B", (até sexta ordem), os auto-valores de energia, a simetria do estado

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

2.2 Difracdo Magnética de Raios-X (DMRX).

A interacao 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 magnetizacao em meios magnéticos, apesar de ser dentre 6 - 8 ordens de grandeza menor.
E por este motivo que apenas recentemente, com o desenvolvimento de fontes de raios-x muito
mais intensas, como as fontes de radiacao sincrotron, que esta técnica tem se tornado 1til no
estudo das propriedades magnéticas microscopicas da matéria.

Apesar do sucesso histérico da difragao de néutrons (DN) para desvendar estruturas crista-
lograficas magnéticas, em 1970 surgiu a primeira indicacao tedrica sobre a viabilidade de se
observar a difragao magnética de raios-x para o estudo do magnetismo microscépico na matéria
(Ref. [59]). Dois anos depois, em um trabalho pioneiro e desafiador, Frangois de Bergevin e
Michel Brunel [60] observaram pela primeira vez o ordenamento antiferromagnético do NiO por
difracao de raios-x usando uma fonte convencional de raios-x; eles também foram os primeiros
a realizar experiéncias de espalhamento magnético em compostos ferromagnéticos e antiferro-
magnéticos usando a luz sincrotron, e desenvolveram a maior parte dos mecanismos teoricos
presentes nesta técnica [61, 62].

No entanto, foi somente no final da década dos 80 que a técnica de DMRX teve avanco
mais significativo devido a descoberta por Martin Blume e Doon Gibbs da difragao resso-
nante de raios-x (DMRX ressonante). O tratamento teérico desenvolvido por Blume sobre
o espalhamento de raios-x usando teoria de perturbagao até segunda ordem nao relativista
[63] mostrou claramente que deveriam ocorrer aumentos de intensidade importantes quando
a energia dos fétons de raios-x incidentes fosse sintonizada préxima das bordas de absorcao
dos fons magnéticos presentes. Foi assim que surgiram as primeiras observagoes experimentais
da difracao 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 difragio 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 polarizacao e as propriedades da
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ressonancia no Ho.

Atualmente, todos os laboratorios de luz sincrotron do mundo tém linhas de luz dedicadas
a DMRX, tornando-se uma poderosa ferramenta no estudo das estruturas magnéticas na in-
vestigacao dos comprimentos de correlagao magnética associados aos comportamentos criticos
nas regioes de transicao de fase e no estudo de outras propriedades microscépicas, que nao
podem ser estudadas por difracao de néutrons. Apesar da proliferacao desta técnica exper-
imental (onde por exemplo, no LNLS podem-se obter 10'° fétons/seg focalizados em uma
drea de ~ 1mm? dentro de uma largura de banda de 5 eV), as fontes sincrotron de terceira
geracao desempenham um papel tinico nos casos mais desafiadores por possuirem fluxos de,
pelo menos, trés ordens de grandeza maiores. Outro fator importante no uso das fontes de luz
sincrotron € o seu elevado grau de polarizagao 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 modulagao magnética,
q, bem como o comportamento das intensidades, em funcao da posi¢ao no espacgo reciproco,
da temperatura e da energia do feixe incidente. Na maioria dos casos, sao feitas analises de
polarizagao para esclarecer detalhes do processo de espalhamento [51] ou para distinguir entre

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

2.2.1 Fundamentos da DMRX

No Apénd. B é mostrado o cédlculo da secao transversal de espalhamento magnético. Con-
sideramos agora os dois regimes de energia do feixe incidente, i) quando a energia fica préxima
das bordas de absorgao dos elementos quimicos (DMRX ressonante), e ii) quando a energia

incidente fica longe de uma borda de absor¢ao (DMRX néo ressonante).

Espalhamento ressonante

Na DMRX ressonante um par elétron-buraco é formado devido as transicoes elétricas dipo-
lares ou quadrupolares e se recombinam coerentemente com a emissao de um féton. Quando
a DMRX ressonante é comparada com o regime nao ressonante [61], o primeiro pode chegar
a ter uma intensidade de 2 & 5 ordens de grandeza maior em relacao ao segundo!. A DMRX
ressonante ocorre para uma estreita banda em energia do féton incidente em torno da energia
de ligacao dos elétrons dos niveis de energia mais baixos (i.e. mais internos, elétrons do carogo).
Estas energias de ligacao sao especificas de cada elemento quimico, consequentemente a técnica
permite separar as contribui¢oes do magnetismo de duas sub-redes associadas com diferentes

ions magnéticos em compostos, ligas e multicamadas.

1O aumento ressonante depende da polarizacao de spin da banda de conducdo no caso dos fons de terra
rara.
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Os efeitos de dispersao andémala (ressonantes) ocorrem quando a energia do féton incidente
esta proxima da diferenca de energia entre os estados inicial e intermédio, hw ~ E,— F,,. Neste
caso, o terceiro e quarto termos dentro do médulo da Eq. B.11 (termos perturbativos de segunda
ordem) nao sdo mais despreziveis 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 posigoes do espaco reciproco diferentes, razao pela qual o terceiro termo em B.12
domina o espalhamento magnético sem ter que considerar efeitos de interferéncia®. Além
disto, como assumimos espalhamento eldstico (wx = wi e |a) = |b)), a somatdria sobre todos
os elétrons j é limitada aos elétrons “ressonantes” do caroco quando os denominadores de

energia sao pequenos, isto implica que a secao transversal de espalhamento ressonante fica:

2 o2 2 +( 2
(), - (G [rgemaotgn o
RES

Sem entrarmos nos detalhes das complicadas ferramentas matematicas do calculo da am-
plitude de espalhamento ressonante, que implicam uma detalhada analise das caracteristicas
dos estados quanticos inicial/final e intermédios, assim como uma discussao dos elementos da
matriz de transicao, descrevemos aqui os aspectos essenciais do processo para o caso dipolar

elétrico E'1 a partir da se¢ao transversal (2.8)*.
O termo exponencial ¢’** do operador de ressonancia O(k, €) em B.13 pode ser expandido

até primeira ordem, para kr << 1, de forma a incluir o termo quadrupolar elétrico F2 e dipolar

magnético M1,

ekt =14k r,

Substituindo esta expansao na expressao B.13 para o operador O(k, ¢€),

%:ZB“‘RN (ﬂ i(kxe)-s )(1+@k ;) (2.9)

Consideramos entao somente o termo de aproximagao dipolar F1, desprezando o dipolar

magnético M1 e quadrupolar elétrico £2 (muito menos intensos). A interagao dipolar resso-

3Efeitos de interferéncia entre as densidades magnética e de carga sdo importantes no espalhamento
magnético no caso do estudo do ferromagnetismo com radiagao incidente circularmente polarizada.

4Para uma discussdo mais ampla do processo de ressonancia com raios-x, que inclui os termos dipolar e
quadrupolar elétrico E2 e sua dependéncia com a polarizagao do feixe incidente, vide Refs. [69, 70].
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nante ¢ descrita por®:

, . P.
Ok,e) = ZZeZ“'RNETJ; (2.10)
N

onde N representa todos os atomos ressonantes. A expressao 2.10 conserva o spin do

elétron, isto é, o spin dos estados inicial e intermédio sao idénticos.

"down"

g

E1l: 2p,,—5ds,
E2: 2p,,—4f;,

"exchamge splitting”

VAV,

s

Figura 2.1: Esquema do processo de perturbacao em segunda ordem que conduz ao espal-
hamento ressonante no caso, por exemplo, do fon de Gd**. [72]

IE
4

A amplitude de espalhamento ressonante é entao determinada assumindo a expansao de
multipolos em funcao dos harmonicos esféricos, das contribuicoes ressonantes a amplitude
de espalhamento coerente e do célculo dos elementos da matriz de transicao [69, 70]°. Es-
tas transicoes multipolares induzem pares virtuais elétron-buraco entre os elétrons do caroco
(menor energia) e os estados nao ocupados acima do nivel de Fermi, Er (esta ocupagao estd
determinada pelo Principio de Exclusao de Pauli) que, apés a recombinagao do elétron excitado
ao estado final, reemite um féton. Este processo resulta sensivel entao ao estado magnético das
bandas acima de Er, que podem estar separadas dependendo da populagao de estados com
spin up ou spin down (Fig. 2.1); dai que, as vezes, o processo seja chamado de espalhamento
ressonante de troca (a-ray ressonant exchange scattering, XRES) [69].

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

®Tipicamente o termo dipolar domina as ressonancias dos raios-x nas bordas de absor¢io Ls 3. No entanto,
ressonancias quadrupolares (E2) também tém sido observadas em vérios compostos, como por exemplo, na
borda Lz do Ho[51, 52|, ou na borda K do NiO[71]. Neste trabalho, no estudo da borda L3 do composto

SmylIrIng (Cap. 3), foi vista a ressonancia quadrupolar E2 de maior intensidade que a dipolar E1. Por outro

lado, as contribui¢oes multipolares magnéticas sao menores em um fator TZ‘SQ em relagao a dipolar e quadrupolar
elétrical69)].

A amplitude de espalhamento ressonante também foi calculada detalhadamente usando-se diferentes
andlises tedricas, nas Refs. [73, 74]
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Frespi(E) = Z e "IRY fopsmiN
N
= Ze_iQ'RN ((€-e) [Fly+F] —ile xe) -2y [F', = FL ] +
N

+ (€ - 2n)(e- 2n) [2Fy — FLy — FL])
= Ze*iQ'RN ((€ - ) F O —i(d x ) z2yFWY +
N

+ (€ - 2n)(e- 2n)FP); (2.11)

Q = k' — k é o momento transferido, Zy é um vetor unitario na direcao do momento
magnético do fon ressonante, Fj; sao termos fortemente dependentes da energia (adimension-
ais) que mudam com o nimero quantico M dos estados envolvidos na transi¢ao e guardam a
informagao fisica mais importante da expressao (2.11) s@o usualmente chamados de “fatores

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

Qpr
Fl = 2.12
M (W — Wres) — iT/2h° ( )

w define a energia do féton incidente, w,.s a posicao em energia da borda de absorcao, I
foi definido no Apénd. A como a largura da ressonancia. O parametro «,; é uma medida da
amplitude da ressonancia e depende do produto dos elementos da matriz de transigao (Veja
pp. 135 e 302 da Ref. [75]).

O primeiro, segundo e terceiro termos em (2.11) dao origem: ao espalhamento de carga,
o primeiro harmonico do espalhamento magnético, e os harmonicos de ordem zero e dois
do espalhamento magnético, respectivamente. Apds algumas consideracoes geométricas para
caracterizar o espalhamento ressonante, e a dependéncia com a polarizacao desta interagao,
veremos outros detalhes destes termos.

De forma geral, o aumento ressonante depende de:

1. Os valores dos elementos da matriz de transicao. Transicoes dipolares entre um estado
inicial, |a), e intermédio, |c), que se diferenciem no nimero quantico de momento orbital
em AL = 1 sao geralmente mais intensas que as transicoes quadrupolares com AL = 2.
O aumento da superposicao das funcoes de onda favorece grandes valores dos elementos
da matriz de transicao. Contrariamente, transi¢oes de um estado “s” a excitados “p” ou
é(d?? = : N g

nao apresentam grandes aumentos ressonantes devido a pequena superposicao das

funcoes de onda.

2. A diferenca na densidade de estados de spin up e spin down nao ocupados acima do nivel

de Fermi (Fig 2.1). Por exemplo, nos Lantanideos, as bandas 5d sao polarizadas pelo
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spin dos estados magnéticos (localizados) 4f. No entanto, a separagao devido a troca
nas bandas 5d (ezchange sppliting) é muito menor que para os 4f; ocorrendo, as vezes,

transicoes quadrupolares 2p —4f com maior intensidade que as dipolares 2p —5d.

3. A intensidade do acoplamento spin-érbita no estado fundamental e no estado excitado.
Somente devido a este acoplamento as transi¢oes multipolares ficam sensiveis ao mag-
netismo dos spins: quanto maior for o acoplamento L - S, maior é a sensibilidade a

polarizacao dos estados excitados.

2.2.2 Geometria de espalhamento

Para o calculo da amplitude de espalhamento dipolar ressonante (—i(e'xe)-2y [F'; — F1,]),
é feita uma andlise geométrica através de um sistema de coordenadas de acordo a convencgao
de M. Blume e D. Gibbs ([70, 76]), Fig. 2.2. Os vetores unitarios U; e Us definem o plano de

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

Figura 2.2: Sistema de coordenadas usado para os célculos da amplitude de espalhamento
ressonante. k e k' representam os vetores de onda incidente e espalhado, respec-
tivamente, e 26 € o angulo de espalhamento. €/, e €, sao as componentes da po-
larizacao paralela e perpendlcular ao plano de espalhamento (determinado por k

e k! ). O sistema coordenado Ul, Us e Us é definido pelos vetores de onda incidente
e espalhado: Uy = (k + k') /2cos0; Uy = (k x k') /sen20 e Us = (k — k') /2send.

U, = (k+Fk)/2cos(6)
Uy = (kxFk)/sen(20)
Us = (k—Fk)/2sen(0) (2.13)

Para manter a notacao convencional, as componentes dos vetores de polarizacao € e ¢

podem ser expressadas como:
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€L =€ = —Us
€ =€ = U

€)) =€ = sen(0)U; — cos(0)Us

€ =€ = —sen(0)U; — cos(0)Us,

™

€ec a ici 20:
de forma que € e €, em notacao matricial, ficarao

0

€&t er=¢ | —1 | +e
0
0

e +e = | -1 | +¢€.
0

Os vetores unitarios k e k' sao expandidos como:

= cos(0)U, + sen(0)Us =

= cos(0)U, — sen(0)Us =

Para calcular o termo € X e,

6/

/ N o
(€ Xe)—(e/
s

(2.14)

sen(d)

—cos(0)

—sen(0)
0 (2.15)
—cos(0)

cos ()

sen(0)

cos(0)
0 (2.16)
—sen(0)

(2.17)

Com a ajuda das expressoes 2.13, 2.14 e 2.16, a Eq. 2.17 fica,



24 Capitulo 2 Fundamentos Tedricos

k
(€ xe) = OA A
Bk x k)
(E/XG)‘,AZ'N _ AO R k'AZN
—k‘l'éN (k/ X k) 'ZA’N
_ 0 z1c05(0) + zzsen(0) (2.18)
—z1c05(0) + z3sen(0) —zpsen(20)

Dessa forma, estes fatores geométricos dependem da orientagao e polarizacao do feixe in-
cidente e espalhado com relacao a amostra, e refletem a complexa dependéncia das interagoes
que dao origem ao espalhamento magnético ressonante. E interessante destacar que, quando se
analisa a amplitude de espalhamento dipolar ressonante 2.11 para a determinacgao da direcao
dos momentos na célula magnética, com feixe incidente com polarizagao perpendicular ao plano
de espalhamento (polarizagao o) e feixe espalhado 7’ polarizado (termo (€/. X ¢,) em 2.17), as
orientacoes ao longo de direcoes perpendiculares ao plano de espalhamento nao podem ser
detectadas (k' - 2y = 0 em 2.18).

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

espalhamento de carga (€' - €),

1
_ O . (2.19)
0 cos20

e o termo de dependéncia quadrética do momento magnético (€¢'- Zy)(e- Zx) (ndo mostrado,
vide Refs. [70, 75]).

Finalmente, tendo visto os termos envolvidos nos fatores de polarizacao, podemos voltar
agora ao resultado da Eq. 2.11. Em condigao de ressonancia, o primeiro termo representa um
fator de corregao a dispersao anomala do espalhamento de carga, e nao é sensivel a densidade
de magnetizacao pois a dependéncia da polarizacao é dada pelo produto interno € - €, isto é,
a mesma dependéncia do espalhamento de carga nao ressonante (expressao 2.19), o qual é
finito somente nos casos do espalhamento 0 — ¢’ ou m — 7/, de forma que a polarizacao do
féton incidente nao é girada na interacao. No segundo termo em (2.11), a dependéncia da
polarizacao é dada por € X €, que implica o giro da polarizacao incidente apds a interacao com
o sélido (0 — 7' e m — ¢’); assim também, a dependéncia com o vetor momento magnético
é linear, que tem importantes implicagoes no caso de materiais antiferromagnéticos, onde as
reflexdes magnéticas ficardo separadas (no espago reciproco) das reflexdes de carga por um

vetor de propagacao AFM. No caso do ultimo termo, o plano de polarizacao é parcialmente



2.2 Difracao Magnética de Raios-X (DMRX). 25

girado (0 — 0’ 0 — 7/, m — 7’ ™ — 0’ sdo todas permitidas)®. Nas bordas de absorgao fortes,
como o caso das bordas Ly 3 das terras raras, este termo ¢ desprezivel em comparacao com o
segundo termo, justificando que a contribuicao da densidade de magnetizagao ao espalhamento

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

2.2.3 Regime nao-ressonante

No caso de materiais contendo ions de terra rara, onde os aumentos de intensidade impor-
tantes tém lugar nas bordas Lo 3 (energias entre 5 - 11 keV), a absor¢ao dos fétons incidentes
aumenta consideravelmente (penetracao no material sob estudo é baixa); consequentemente,
o espalhamento ressonante é o resultado da estrutura magnética proxima da superficie, o que
pode representar uma grande desvantagem pratica da técnica experimental no caso de amostras
com baixa condutividade térmica devido ao elevado aquecimento na regiao de incidencia do
feixe. Por outro lado, as medidas de ressonancias dipolares F1 em compostos de terra rara
sao somente sensiveis a magnetizacao dos elétrons 5d e nao aos estados 4f, onde os momentos

magnéticos tém a sua origem.

Estas desvantagens podem ser eliminadas usando energias do feixe incidente longe das
bordas de absor¢ao do material em questao, isto é, no regime nao ressonante [60, 61, 65, 76].
Em particular, a penetracao do feixe incidente pode ser grandemente aumentada com o uso de

altas energias, da ordem dentre 40 - 80 keV.

Os detalhes do cdlculo da segao transversal de espalhamento no caso do regime nao resso-
nante sao discutidos na Ref. [76]. De forma resumida: se no Apéndice B (Eq. B.12) consid-

eramos energias longe das bordas de absor¢ao entao wy = wy >> Ea;hE"

, € somente os dois
primeiros termos dentro do médulo (os termos perturbativos de segunda ordem sao pequenos

e despreziveis) serao importantes,

2

d*o Q.
(deE’> - (@) “'ZeQ |a) ¢ e—z— a!Ze Tisila)y € x el , (2.20)

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

e de spin:

8Note-se que temos usado a letra grega o para representar a secao transversal de espalhamento e a polarizacao
linear perpendicular ao plano de espalhamento, isto é devido a que a notacao para ambos termos na literatura
sobre o tema, embora diferentes na origem fisica, é a mesma (vide, por exemplo, a Ref. [75])
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d*o e2 \? 4
(A I /
(deE) - (@) (a] ) e'¥% Ja) - ¢
a—b j

hw , P,
—i—s (a] Y € (z’—Qi;g LA+ B”) |a)
j

. (2.21)

a amplitude de espalhamento magnético nao ressonante é dada por:

Frg = ~iry- (6_2) DI BL(Q) A" +8(Q) - B”}

mc? mc?
N

1thw e? )
_ E 1Q-Ry
mc? (m02> ¢ (M), (2.22)
N

onde Ry é a posigao da n-ésima célula unitéria. L(Q) e S(Q) representam as transformadas
de Fourier das densidades de magnetizagao orbital e de spin [76, 77], respectivamente, e podem

ser aproximadas como:

S(Q) = ) Safas(Qe ™ (2.23)
L(Q) = > Lufar(Qe?™, (2.24)

onde ry, é a posi¢ao do n-ésimo dtomo magnético na célula unitaria, f, s(z)(Q) representam
os fatores de forma magnéticos de spin (orbital), e S,, (Ly) é 0o momento angular total de spin

(orbital) do n-ésimo dtomo. Os vetores A” e B” descrevem a geometria de espalhamento na
forma: [76]

/! " / /
L 1l 2k kE+FE  2kxk

B/l — B/JCL B,iH — R ]% XA]%/ R _]%/(Al - {% : ]%/) (226)
B/, B =k i) o x &

Assim, um resultado importante desta analise é que as densidades de magnetizagao orbital e
de spin contribuem de forma diferente a segao transversal de espalhamento magnético (através

da dependéncia da polarizagao dos vetores A” e B”), o que permite separar cada contribuigao
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a densidade de magnetizacao total com uma andlise da polarizacao do feixe espalhado’.

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

M) = <<MU/J> <MM>)
<M7T’0> <M7r’7r>

B 5en26.Ss —2sen?0[(Ly + Sy)cosd — Szsend]
B 2(sen?0)[(cosb) (L1 + S1) + sendSs) (sen20)[2(sen?8) Ly + Ss) ’
(2.27)
onde 26 é o angulo de espalhamento e % = 2sen?0, com Q = k — K’; ou seja, dependendo

da geometria de espalhamento e o canal de polarizagao analisado, usamos o termo adequado na
matriz 2.27 para o cdlculo das intensidades integradas. Também, devido a que as dependéncias
angulares dos momentos orbital e de spin s@o diferentes, é possivel determinar a relagao L/S e,
por exemplo, extrair conclusoes sobre os estados de ionizacao das espécies magnéticas presentes.

Na Eq. 2.20 o segundo termo dentro do médulo (de espalhamento magnético) é menor
que o termo de Thomson (primeiro termo) em um fator mMcz Por exemplo, para uma energia
incidente Aw ~ 10 keV, com mc? da ordem de 0.511 MeV, % ~ 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 magnetizacao mais difusa espacialmente. Assim, quando calculamos a

razao entre as secoes transversais de espalhamento magnético e de carga encontramos que:

Tmagn. (2)2 (%)2 (M)Q (i?) ~ 1075 — 1078 (p?) (2.28)

Ocarga ch FHKL

onde N, é o numero de elétrons nao emparelhados (magnéticos) do material sob estudo,
N ¢é o numero total de elétrons por dtomo, F,., € Frir sao os fatores de forma magnético e

de carga, respectivamente.

2.2.4 Vantagens e desvantagens da DMRX

Apo6s a descricao historica e breve introdugao tedrica a DMRX, vamos comentar aqui suas
vantagens e comparé-la com a tradicional e maiormente conhecida, DN [78-80], justificando
porque podemos considerar a DMRX como complementar desta tltima.

Em primeiro lugar, a DMRX permite a investigacao de elementos altamente absorvedores
de neutrons (exemplo: Sm, Gd, Eu, veja nota de rodapé da pégina 12, Cap. 1). A resolugao
espacial é da ordem de ~ 107*A devido & alta colimacio do feixe de raios-x, que representa

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

"Para ndo confundir com o potencial vetor A(r), chamamos A" o vetor que depende do produto vetorial
entre os vetores de polarizacao incidente e espalhado.
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olucao constitui uma grande vantagem no estudo de estruturas magnéticas incomensuraveis
(por exemplo, no Ho [65, 81] ou no Cr [82]), ou de fenomenos de desordens magnéticas com
alargamento do perfil das reflexdes magnéticas de Bragg préximo das transigoes de fases (es-
palhamento critico?). Quando se estd préximo do ponto de transigao de fase, a DMRX permite
a integracao dos efeitos de flutuacao magnética sobre o espectro de energia devido ao elevado
fluxo incidente. O ntumero de pontos do espago reciproco acessiveis com a DMRX é maior
(Alcance Dinamico maior). Além do mais, é uma ferramenta perfeita para a investigagao de
fenomenos magnéticos superficiais em pequenos volumes difratantes (magnetismo de superficie,
micro-cristais, multicamadas) [83, 84] devido as pequenas dreas de focalizagao do feixe que se
conseguem atualmente (inferiores a 1 mm?), dai que possam ser estudadas amostras muito
pequenas de boa qualidade cristalina.

A DMRX ressonante é ideal no estudo dos ions 4f, pois as bordas de absorc¢ao L se encontram
entre 5 e 11 keV, um intervalo de energia muito conveniente para estudos de difragao em geral.
Além disto, é possivel fazer andlise espectroscopica do magnetismo presente através da andlise
dos niveis nao ocupados acima da energia de Fermi (como no caso do EuS [85]). O aumento de
intensidade nas bordas de absorcao 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 absorgao Ly 3 e M3 45 limita o campo de aplicagao 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 fenomeno da difracao devido ao alto valor do comprimento de onda!®. Outra desvantagem
é que em materiais ferromagnéticos ocorre a superposicao das reflexdes magnéticas com as de
carga (espalhamento Thomson). Também (desvantagem tipica em processos de perturbacao de
segunda ordem) a intensidade espalhada nao é facil de interpretar em funcao de uma grandeza
fisica simples, como o momento magnético (ndo é possivel determinar seu valor absoluto no
estado ordenado).

As desvantagens da DMRX ressonante tornam essencial o uso do regime de energias nao
ressonante, que permite determinar separadamente as contribui¢coes de momento orbital e de
spin ao fator de estrutura magnético (veja expressoes (2.22- 2.27)), nao separdveis com DN;
no caso especial de raios-x de altas energias (acima de 80 keV), o elevado comprimento de
penetracao 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 volumeétrico,
independentemente da composicao do material estudado; além do mais, os pequenos valores
de comprimento de onda e secao de choque eliminam os efeitos de extin¢ao, que permite fazer

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

9Na investigacdo do espalhamento critico, o pico de Bragg magnético pode ser bem separado do espalhamento
critico difuso, como serd visto no caso do GdslIrlng neste trabalho, Cap. 5.

0Com o desenvolvimento da difracio magnética com raios-x moles, esta desvantagem vem sendo minimizada
j& que a técnica se adapta muito bem aos metais de transicao; veja, por exemplo, as Refs. [86-88].
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Por outro lado, na difracao de nettrons a interagao nao somente tem lugar com o ntcleo,
mas também com os elétrons através de uma interacao dipolar magnética, que tem importantes
implicagoes quando o material espalhador contem atomos leves como hidrogénio ou oxigénio,
pois a resposta é maior que com raios-x. Os netitrons tém momento magnético diferente de zero,
pelo qual sao sensiveis as espécies magnéticas dentro de uma amostra. Também, o comprimento
de onda é comensuravel com as distancias interatomicas e a energia (meV) é comparavel tanto
com as excitacoes da rede como as magnéticas (fonons e méagnons), que faz dessa radiagao uma
prova ideal de fendmenos “estaticos” e dinamicos dos arranjos atomicos, diferentemente de um
feixe de raios-x com a mesma energia (um exemplo de fenomenos dinamicos sao as excitagoes
do campo cristalino, que podem ser estudadas com difragao ineldstica de nettrons, INS).

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

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

e Na DN o feixe incidente interage com o nicleo atomico através de forcas de curto alcance
(espalhamento nuclear), e com elétrons nao emparelhados através de uma interagao dipo-
lar magnética (espalhamento magnético). Os dois tipos de espalhamento sdo comparaveis
em intensidade enquanto que no espalhamento de raios-x a contribuicao magnética é con-
sideravelmente menor (~ 6 ordens de grandeza). Consequentemente, a determinacao de
estruturas magnéticas a partir de amostras em po é ainda uma tarefa tipica do espal-

hamento de neutrons.

e Os fatores de forma sao diferentes entre as trés técnicas: na DMRX ressonante, a extensao
espacial dos niveis mais internos é relevante e virtualmente nao existe decrescimento da
amplitude de espalhamento em funcao da transferéncia de momento. Na DMRX nao
ressonante, os fatores de forma de momento angular orbital e de spin podem ser deter-
minados separadamente (e dependem da posi¢ao do vetor de transferéncia de momento,
ou vetor do espago reciproco). Os neutrons (na DN) sdo sensiveis a uma combinagao de

ambos.

e A informacao sobre dependéncia angular e de polarizagao da amplitude de espalhamento,
no caso da DMRX, é maior que no caso da DN. O espalhamento de netitrons ¢é sensivel
somente ao momento magnético perpendicular ao vetor de espalhamento Q, enquanto os

raios-x conseguem “enxergar’ varias componentes de L e S (expressao 2.27).

Finalmente, pode-se afirmar que tanto a difracao de netitrons como a difracao magnética
de raios-x sao as técnicas mais importantes para a investigacao das estruturas magnéticas na
matéria, que sao 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 especifico em magnetismo.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Na parte introdutéria deste trabalho discutimos as propriedades fisicas dos compostos
magnéticos da familia R, M,Ins,, 2, (R = Nd-Th; 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] pretendiamos avancar no entendimento das propriedades magnéticas dos compostos
desta familia através do estudo dos efeitos de CEF e das interagoes de troca e sua influéncia no
comportamento de tais propriedades. Para isto, a nossa motivacao foi determinar a estrutura
magnética de alguns dos materiais ja existentes desta familia, bem como de compostos inéditos
com R = Tb, sintetizados durante esta tese.

Neste capitulo, descrevemos o processo de sintese das novas amostras monocristalinas de
Tb e os métodos de caracterizacao das propriedades macroscopicas e, mais detalhadamente, o

processo de determinacao da estrutura magnética.

3.1 Crescimento dos monocristais

A nova série de compostos monocristalinos Tb,, M, Inz,, 12, (m = 1, 2; n = 0, 1) foi sin-
tetizada no Laboratério de Propriedades Opticas e Magnéticas do Sélido (GPOMS), da UNI-
CAMP, pela técnica de fluxo metdlico [44, 89].

Os Elementos quimicos Tb, Rh, Ir e In, com pureza maior que 99.95%, sao pesados de
acordo com a proporc¢ao estequiométrica 1:1:20 para os compostos ThMIns (M = Rh, Ir),
2:1:20 para o composto ThoRhIng e 1:20 para o Thlnz. Estas quantidades sao colocadas em
um cadinho de alumina com o metal In em excesso no topo e uma la de quartzo cobrindo o

conjunto, que ¢é entao colocado dentro de uma ampola de quartzo e selado com vacuo primario
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(da ordem de 1072 Torr)'. Este conjunto é aquecido em um forno tubular convencional até
uma temperatura de 1100 °C (rampa de subida de 200 °/h), e mantido nessa temperatura
durante 2 h. Em seguida, é esfriado com taxa de ~ 10 °C/h até 650 °C, temperatura na qual
o In metélico em excesso permanece liquido (apresenta o menor ponto de fusao da mistura
com 156.6 °C), e a fase desejada esta supostamente formada. Chegado nesse ponto, a ampola
é retirada rapidamente do forno, invertida e colocada em uma centrifuga durante ~ 1 minuto

para favorecer a expulsao do In liquido e deixar os cristais dentro do cadinho de alumina.

Figura 3.1: Fotografias de monocristais bem formados, obtidos pelo método descrito no texto:
TblIng (posicao superior esquerda), dois cristais de TbRhIns (superior e inferior
direita), e de ThoRhlIng (inferior esquerda). Em todos os casos os cristais crescem
ao longo da direcao [0,0,!] - perpendicular ao plano do papel. Para os cristais
mostrados, a maior dimensao ao longo de uma das arestas no plano é de ~ 1 mm.

Na maioria dos casos, os cristais sao retirados do cadinho sem muito esfor¢co — ocasional-
mente, nao se consegue descartar todo o In da mistura, dificultando a extracao dos cristais e
exigindo um ataque quimico controlado. As fases procuradas foram conseguidas na primeira
tentativa de crescimento. A maioria dos cristais usados nos experimentos apresentam uma
forma de plaqueta com dimensoes da ordem de ~ 1x1x0.2 cm?, com a direcdo de crescimento
ao longo da diregao [0,0,/], perpendicular ao plano ab (face maior). Na Fig. 3.1 mostramos
cristais selecionados de Thlnz, TbRhIns e ThyRhIng com a face correspondente ao plano ab
bem desenvolvida - a diregao [0,0,!] 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

INao foi possivel sintetizar a fase Thelrlng, mesmo apds variadas tentativas com diferentes relacoes de
concentracao dos compostos de partida e com acompanhamento detalhado dos diagramas de fases binarios Th-
Ir, Ir-In, Th-In. Novas tentativas de sintese deste composto estao em andamento visando o estudo comparativo
dentro de toda a série com R = Tbh. No entanto, a nao existéncia deste material, nao prejudica as conclusoes
deste trabalho.
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plano.

3.2 Caracterizagao por Difracao de raios-x

Para confirmarmos a formacao e pureza das fases desejadas nos monocristais crescidos,
alguns cristais foram pulverizados em um almofariz de Agata e investigados por difragao de
raios-x em pd em um difratometro Rigaku a temperatura ambiente, com radiacao K, do Cu
na geometria Bragg-Brentano. O padrao de difragao mostrou picos intensos e bem definidos
que puderam ser indexados como fases tetragonais do tipo HoCoGas e Ho,CoGag [6, 90] —
Grupo Espacial P4/mmm (Dj},, No. 123) — e AuCus para o composto ctibico Thlng [91],
Pm3m, No. 221. Dois picos espiirios, associados a fase ctibica do fluxo residual do In em
excesso utilizado, aparecem em todos os padroes. O excesso pode ficar na superficie dos graos
(pequenas inclusoes do préprio fluxo de In) ou na superficie do cristal. Os parametros da rede
cristalina sao mostrados na Tabela 4.1 do proximo capitulo, conjuntamente com os parametros

magnéticos T, fleff, € O,

A orientacao dos cristais foi determinada pelo método de Laue, confirmando a orientacao
da normal & face maior dos cristais como sendo paralela a dire¢ao [0,0,1] e as diregoes [1,0,0] e

[0,1,0] paralelas as arestas do plano e perpendiculares a primeira.

Para as experiéncias de DMRX, os melhores cristais sao submetidos a um polimento
mecanico da superficie para eliminar o excesso de In da superficie e aumentar a refletividade
aos raios-x. Inicialmente é feito um lixamento manual para remover a superficie mais externa,
em seguida um polimento com liquidos concentrados de Alumina de diferentes tamanho de
graos (na seqiiéncia 1 um, 0.3 pm, 0.1 pm, 0.05 pm). A qualidade deste processo é testada por
difracao de raios-x de alta resolucao em um difratometro de 04-circulos Phillips com monocro-
mador de Ge (2,2,0) no laboratério do Grupo de Cristalografia Aplicada da UNICAMP. Este
equipamento permite avaliar a estrutura de mosaico do cristal através da largura a média al-
tura (FWHM) de uma varredura em AG — chamada de varredura transversal, G é o vetor do
espaco reciproco, definido como G = ha* 4+ kb* + Ic*, e igual a Q = k/ — k, transferéncia de
momento, quando se cumpre a lei de Bragg. Estas medidas permitiram determinar um FWHM
< 0.1° em todos os casos, o que favorece o estudo das correlagbes magnéticas microscopicas
com a técnica DMRX.

E importante destacar que o processo de polimento mecanico foi aplicado também em
novos cristais de GdIng (cujos parametros estruturais podem ser encontrados na Ref. [90]) e
em amostras ja existentes de Gdalrlng, GdRhIn; e Smylrlng [35], cujas estruturas magnéticas

sao discutidas nos Caps. 4, 5 e 6.
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3.3 Medidas magnéticas macroscépicas em funcao da temperatura

3.3.1 Susceptibilidade Magnética

Todos os novos monocristais da familia Tb,, M, Ing,, 12, foram caracterizados através de me-
didas de susceptibilidade volumétrica dc usando um magnetometro 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 magnetometro
MPMS-5 com seu sensor SQUID permite fazer medidas de momento magnético com uma sensi-
bilidade da ordem de 107% emu. As amostras sao fixadas no interior de um canudo pléstico que
fica preso no final de uma vareta de fibra de carbono. A parte superior da vareta é acoplada ao
sistema de transporte do magnetometro, permitindo o movimento vertical das amostras através
das bobinas de captacao acopladas ao sensor SQUID. Inicialmente, centralizamos a amostra
com relacao as bobinas de captacao. Durante as medidas, quando a amostra é movimentada
através das bobinas, a variagao 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 homogéneo, é gerado por um magneto supercondutor.

Nas nossas experiéncias de susceptibilidade magnética, aplicamos um campo paralelo (x/,)
e perpendicular (x, ) ao eixo ¢ dos compostos tetragonais, e paralelo a uma das diregoes ciibicas

no caso do Tblns.

3.3.2 Calor Especifico

As medidas de calor especifico, sem campo aplicado, foram coletadas em funcao da tem-
peratura nos compostos Tb,, M, Ins,, 2, em um equipamento comercial PPMS-9T (Physical
Property Measurement System - Quantum Design) que, para esta funcdo, utiliza um mi-
crocalorimetro comercial e o método de relaxacao [92, 93]. Neste sistema é possivel realizar
medidas entre 0.3 - 350 K, com aplicacao de campos entre 0 e 9T, sendo que para medidas no

intervalo 0.3 - 1.8 K utiliza um sistema de refrigeracao de He3*.

9Q
T

(@ representa a quantidade de calor fornecido ao material?>, m é a massa da amostra, e dT ¢

No PPMS se mede o calor especifico de um material & pressao constante C,, = ( )p, onde
variacao da temperatura do material sob a quantidade ) de calor aplicada.

Do ponto de vista do setup experimental, a amostra é montada na pequena plataforma
de um microcalorimetro (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 termometro, localizados na parte inferior da

2Note que a letra ‘Q’, em itélica, para o pulso de calor aplicado ao sistema esta diferenciada do vetor Q do
espago reciproco justamente pela notacao vetorial deste tltimo (em negrita).
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plataforma, e dao o suporte estrutural desta. Uma bomba turbo-molecular produz um vacuo
suficiente para que a condutancia térmica entre a plataforma e o banho térmico (no Puck)
seja totalmente dominada pela condutancia dos fios[94]. O sistema aplica uma quantidade
de calor conhecida a uma taxa constante durante um tempo fixo, seguida de um periodo de
resfriamento da mesma duragao. A variacao de temperatura é entao monitorada.

O processo todo é descrito pela equagao:

d
Cytotald_i2 - _Kw(T - Tb) + P(t>7

K, representa a condutividade térmica do Puck, T}, é a temperatura do banho térmico e
P(t) a poténcia aplicada no instante . A solucdo desta equacio é do tipo exponencial, e//7 e
da constante de tempo se obtém o calor especifico total, 7 = Cy1/ K. Previamente, realiza-
se uma medida com o Puck sem amostra (somente graxa térmica é colocada na plataforma)
para obter o calor especifico do porta-amostra. Posteriormente, estes dados sao subtraidos da
medida com a amostra para obtermos o calor especifico do material.

Nos experimentos com os compostos de Tbh foi usado o intervalo de temperaturas 1.8 - 150
K. Em todos os casos, para calcular a entropia magnética, a contribuicao fononica foi estimada
dos dados de calor especifico de compostos nao-magnéticos de referéncia Y, M, Ins,, 2,, sin-
tetizados para tal fim. Os compostos nao magnéticos de Y, M,Ins,, o, foram caracterizados

também por difragao de raios-x convencional para comprovar a presenca da fase procurada.

3.3.3 Resistividade Elétrica

Os experimentos de resistividade elétrica foram feitos, a campo zero e em funcao da temper-
atura, utilizando-se a opgao de Transporte (ACT) do PPMS-9 (QD) com a corrente aplicada
no plano ab dos cristais. Foi usada uma configuragao de quatro pontas (duas para voltagem e
duas para corrente) e uma ponte de resisténcia AC de baixa freqiiéncia. Esta técnica (chamada
de técnica de quatro pontas) é bastante usual, e permite eliminar os efeitos da resisténcia dos
contatos e fiagao na medida da resistividade da amostra.

As amostras sao cortadas de forma regular e as distancias entre os contatos sao aproxi-
madamente as mesmas (Veja na Fig. 3.2 a foto de um cristal de ThoRhlng preparado para
estas medidas). Para determinar a resistividade p(7") da amostra se mede a distancia (1) entre
os contatos de voltagem e a drea (A) da secao transversal da amostra por onde passa a corrente

I p(T) é entao determinada como:

PR (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 configuracdo de quatro
pontas. A figura da esquerda é uma foto do cristal de ThoRhIng 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-
perficie sem contaminagao por excesso de In metélico. A amostra é fixada no suporte (Puck)

com uma pequena quantidade de graxa térmica, que garante um bom contato térmico.

3.4 Consideragoes Praticas para a Difracao Magnética de Raios-x

3.4.1 Descricao da Linha XRD2 do LNLS

A luz sincrotron é a radiacao eletromagnética emitida por elétrons (ou pésitrons) rela-
tivisticos que atravessam um campo magnético estatico e sao acelerados sob a acao da forca
de Lorentz. Nas fontes de luz sincrotron os elétrons se encontram reunidos em “pacotes” e
percorrem uma trajetoria fechada em camaras de ultra alto vacuo. No Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, Brasil, onde foram realizadas a maior parte das
nossas medidas, os elétrons sao acelerados em trés etapas. Inicialmente alcangam uma energia
de 120 MeV em um acelerador linear (LINAC, Fig. 3.3, segdes 1 e 2). Em seguida, sao injeta-
dos em um acelerador circular secundario (Booster ou sincrotron injector) onde sao acelerados
até 500 MeV (secao 3), e finalmente sao injetados em um anel de armazenamento (secao 4)
onde sao acelerados até a energia final de 1.37 GeV. O anel de armazenamento é constituido
por secoes retas intercaladas com segoes curvas onde se encontram os dipolos magnéticos (ou
bending magnets) que permitem fechar a trajetéria dos elétrons. No LNLS, o didmetro deste
anel de armazenamento é de 30 m e possui 12 dipolos (desviando o feixe de elétrons em 30°
cada); a luz sincrotron é produzida essencialmente nos dipolos magnéticos, que permitem a
instalagao de duas linhas de luz (segao 5) por dipolo. Parte da energia perdida pelos elétrons
na forma de radiacao é reposta por meio de uma cavidade de réadio-frequencia (cavidade-RF)
que fornece energia aos elétrons de maneira sincronizada a cada vez que estes percorrem uma
volta dentro do anel. Cada saida de luz sincrotron chega em uma ou mais estagoes experimen-
tais. Na saida A do dipolo 10 se encontra a estacao experimental dedicada aos experimentos

de difragao ressonante de raios-x (linha de luz XRD2).
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1.- Canhiio de Elétrons

2.- Acelerador Linear de Flétrons (LINAC)
3.- Acelerador Crreular de Elétrons (Booster)
4.- Anel de Armazenamento

5 - Estaciio experimental

Figura 3.3: Diagrama esquemadtico de uma fonte de luz sincrotron. Os niimeros em circulos
vermelhos representam cada uma das partes descritas embaixo do desenho.

Nas fontes de luz sincrotron mais avancadas, chamadas de sincrotrons de terceira geracao,
a radiacdo é produzida por meio de dispositivos de insergao (insertion devices), que sao con-
hecidos como wigglers ou onduladores. Estes dispositivos de inser¢ao sao compostos de dois
arranjos de imas permanentes com polaridade invertida formando uma rede linear de campos
magnéticos alternados com periodo da ordem de alguns centimetros. Desta forma, os elétrons
oscilam no interior do dispositivo emitindo luz sincrotron a cada oscilagao. O campo magnético
destes dispositivos pode ser aumentado ao diminuir a distancia entre os dois arranjos de imas
(gap destes dispositivos). Dessa forma, o aumento da intensidade do feixe com dispositivos
de insercao comparado com a intensidade proveniente de um dipolo, provém principalmente
do aumento do ntimero de periodos magnéticos (para o caso de se ter o mesmo valor do
campo magnético) no caso dos wigglers, e da interferéncia construtiva da radiacao emitida nas
oscilagoes dos elétrons (que se somam em fase e produzem um espectro continuo com uma
estrutura de harmonicos 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
divergéncia angular (horizontal), que o torna ideal para se obter uma concentra¢ao maior de
energia luminosa na amostra. As fontes de luz sincrotron otimizadas para o trabalho com estes
dispositivos podem assim fornecer feixes de raios-x com um aumento consideravel do fluxo e
brilhancia do feixe. A brilhancia é definida como o niimero de fé6tons por segundo e por unidade

de volume do espaco de fase e é dado em unidades de f6tons/seg/mm2/mrad2/(0.1%bw) onde
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0 0.1%bw corresponde a uma largura de banda (band width) espectral de 0.1% ou 1073. J4 o
fluxo é medido em fétons/seg/(0.1%bw) e corresponde ao nimero de fétons que chega em uma
determinada area integrando sobre todo o angulo solido que ¢é aceita pelos elementos 6pticos
da linha de luz. Neste trabalho, também apresentaremos resultados (Cap. 6) obtidos em duas
fontes de terceira geracdo, o ESRF (Grenoble) e o APS (Chicago) para um dos compostos

estudados (Smyplrlng).

A maior parte dos nossos dados de DMRX foram coletados na Linha XRD2 do LNLS. Uma
descricao completa dos detalhes técnicos desta linha de luz e a caracterizacao da mesma, que
inclui um estudo de ordenamento multipolar no Hélmio e difragao magnética no NiO, podem
ser encontradas nas Refs. [95, 96]. Nesta parte descrevemos os pontos mais importantes
relacionados com a instrumentacao usada nas nossas experiéncias, e que constituem a parte

central da tese.

A linha XRD2 se encontra na saida D10A do anel do LNLS (dipolo ntimero 10 e angulo de
saida de 4°). Um espelho com uma camada de Rh metélico é usado para focalizar verticalmente
o feixe na amostra e para eliminar os harmonicos de terceira e quarta ordem que passariam pelo
monocromador. Isto permite também melhoras consideraveis na relacao sinal-ruido dos picos
de Bragg. Este feixe passa entao através de um monocromador duplo cristal de Silicio, Si(1,1,1),
com um sistema de refrigeracao de agua no primeiro cristal e focalizagao 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 apds
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 direcoes
e permitir uma reducao do tamanho do feixe inicialmente definido pelas fendas primérias
antes do espelho e pela focalizacao do cristal sagital no monocromador. Para monitorar a
intensidade do feixe monocromatico incidente, utiliza-se uma camara de ionizacao primaria
que fica localizada na saida do caminho de vacuo apds o monocromador. Para preservar o
alto fluxo produzido pela éptica e reduzir a radiacao de fundo, toda a estacao experimental
contém um caminho de vécuo (flight-path) entre a saida da camara de ionizagdo primdria e
o difratometro. Finalmente, um difratometro HUBER de 6 circulos permite a investigagao
do espaco reciproco, 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 circulos, com uma
possivel extensao para uma configuracao de seis circulos adicionando um analisador 6 - 20. Na

Fig. 3.4, mostramos esquematicamente, e com fotos, algumas das partes descritas.

Para as experiéncias de DMRX em funcao da temperatura, as amostras sao 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 resolugao em
T de ~ 0.01 K). A orientagdo das amostras é escolhida de tal forma que a zona [h,0,!] (ou
[0,k,1]) seja coincidente com o plano de espalhamento vertical do difratometro (Figs. 3.5 e 3.6).
O feixe de raios-x, para interagir com a amostra dentro do criostato, passa através de uma

janela cilindrica de Berilio (Be).

Linha e épﬁca

(a)

Figura 3.4: A configuragdo experimental da linha XRD2 usada nas experiéncias deste tra-
balho. (a) conjunto de fendas antes do espelho e apés 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) Goniémetro HUBER de
6 circulos.

Para estudos de alta resolugao, montamos um cristal analisador de Grafite pirolitico (006)
ou Ge(333/111) sobre o difratémetro de 6 circulos, no brago 26 do detector. Quando disponivel,
um analisador de polarizagao linear é também usado no braco 260 para estudos de polarizagao
do feixe espalhado; nesses casos, o cristal de Grafite (006) foi escolhido para difratar em angulos
de Bragg proximo de 45° (o cristal de Ge(333/111) foi usado nos estudos de polarizacao dos
compostos de Gd, onde nao foi utilizado o polarimetro). Este equipamento permite girar o
cristal analisador em torno do feixe de raios-x espalhado para fazer uma anélise de polarizagao

linear completa, permitindo acessar os dois canais de polarizacao, c—o’ (espalhamento de carga,
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Expressao (2.19)) e 0 — 7’ (espalhamento magnético, Expressao (2.18)) sem girar fisicamente
a polarizacao incidente. Em todas as nossas experiéncias foi usado um detector de estado
solido com sistema de refrigeragao de nitrogénio liquido, exceto nas experiéncias de analise de
polarizacao, em que um detector cintilador foi usado. O detector de estado sélido é capaz de
separar o feixe monocromatico proveniente do espalhamento eldstico do sinal da fluorescéncia
da amostra quando a energia incidente esta proxima da borda de absorcao, que nao é possivel

fazer com a menor resolugao em energia dos detectores cintiladores.

e EiA st bl b e o o et et
. | t

L AL L

Figura 3.5: Difratometro HUBER de 4 + 2 circulos para pesquisas no espago reciproco, na
geometria vertical.

O dipolo da linha XRD2 emite um feixe de fétons com um fluxo de ~ 2x10'° fétons/s,
para uma energia em torno de 8 keV, com uma corrente de 100 mA em uma area de ~ 0.6
mm (vertical) x 2.0 mm (horizontal) na posigao da amostra, com uma resolugdo em energia
de %E ~ 5x107%. As experiéncias de DMRX sao feitas na geometria vertical, com o plano de
espalhamento perpendicular a polarizagao linear dos fétons incidentes (polarizacao o, Fig. 3.5)

[70].

3.4.2 As intensidades integradas

Para a verificac@o experimental da segao transversal de espalhamento ressonante (Apéndice
A, Eq. 2.8), precisa-se medir a refletividade da amostra em questao para diferentes reflexoes
(magnéticas) de Bragg. E dificil 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 absorcao . Em principio, é possivel estimar a variacao do fluxo incidente a partir de
mudancas na orientacao da amostra. No caso de forte absor¢ao, como acontece na difracao
ressonante de raios-x, o coeficiente de absorcao entra nos calculos da refletividade como um

fator comum; consequentemente, resulta mais facil fazer medidas relativas de refletividade,
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incluindo um fator de amplitude constante, quando se comparam dados experimentais com
modelos tedricos.

As medidas de refletividade dependem dos detalhes experimentais (divergéncia do feixe
incidente, a estrutura de mosaico da amostra ou a resolucao instrumental). Considerando que
resulta praticamente impossivel modelar todas estas dependéncias, uma aproximacao comum
¢ elimina-las experimentalmente através da “integragao” da refletividade sobre todas estas
variaveis; este procedimento se conhece comumente como medidas de intensidade integrada de
uma reflexao de Bragg.

Em uma representacao do espaco reciproco, a refletividade de uma amostra é funcao das
trés coordenadas deste espaco. Assim, a intensidade integrada representa uma integral sobre
estas trés variaveis. Os angulos de um difratometro de quatro circulos podem ser interpretados
como: o angulo de espalhamento 26, que determina o vetor de espalhamento Q, consequente-
mente, uma varredura do circulo 26 representa uma varredura longitudinal no espaco reciproco.
Varreduras em x e 0 (Fig. 3.5), por outro lado, nao mudam o angulo de espalhamento, dai que,
em primeira aproximacao, elas representem varreduras transversais ao longo de eixos ortogo-
nais (os circulos @ e y s@ao perpendiculares) no espago reciproco. Assim sendo, as intensidades
integradas podem ser medidas através da integracao sobre os trés parametros 260, x e #. O
movimento do circulo ¢ e fixo nas experiéncias descritas neste trabalho.

Para desenvolver este tipo de experimento, precisa-se definir primeiramente a chamada Ma-
triz de Orientagao [97]. Esta matriz relaciona o espago reciproco e os angulos do difratémetro

(orientacao do cristal), para isto devem-se definir:

1. Os parametros da rede e angulos entre os eixos cristalograficos.

2. Alinhar duas reflexdes nao paralelas no espaco reciproco e introduzir os valores de @, 20,
x e ¢ (Fig. 3.5).

3. Estabelecer a direcao azimutal: perpendicular a superficie e contida no plano de difracao.

O processo de definicao da matriz de orientacao é feito com um detector cintilador. A
energia de trabalho para as nossas experiéncias de DMRX ressonante é proxima de uma borda
de absor¢ao (no caso, as bordas de absor¢ao Ls 3 dos fons de terra rara presentes nos compostos
sob estudo), e o fundo (background) é afetado por efeitos de fluorescéncia. Como referido acima,
devido a pouca resolucao em energia dos detectores deste tipo, este efeito nao pode ser filtrado
e é conveniente usar um detector de estado sélido com sistema de esfriamento de N, liquido.
Desta forma, a resolugao em energia é aumentada o suficiente para permitir a discriminacao
entre o espalhamento elastico e as linhas de fluorescéncia. Em particular, enquanto um canal
do detector era usado para coletar os dados do processo elastico, um outro canal foi usado para
coletar o sinal da fluorescéncia Lg.

As intensidades integradas das reflexoes de Bragg foram calculadas através da integracao

numérica (ajustes) de varreduras longitudinais 6 - 20. Varreduras em 6 nao somente con-
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firmaram a qualidade dos cristais usados através da estrutura de mosaico caracterizada pela
largura a meia altura, FWHM, da ordem de ~ 0.05° para reflexoes de Bragg, previamente inves-
tigada com tubo de raios-x, mas também verificou-se esta mesma largura nos picos magnéticos.
As varreduras 6 - 260 e 0 sao feitas em um intervalo angular de £+ 0.2° centrando em um pico
de Bragg, com passo angular constante a medida que os fotons espalhados sao 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
capitulo anterior, sintonizar a energia dos fétons incidentes préoxima das apropriadas bordas
de absorcao Ly 3 destes ions. Com a energia escolhida, comega-se entao a busca por picos
superestruturais ao longo de varias diregoes de simetria na zona de Brillouin, segundo seja
permitido pela geometria vertical de espalhamento. Apds encontrar uma reflexao superestru-
tural (nao permitida para picos de carga), uma varredura em energia é feita para um vetor de
espalhamento @Q fixo, o maximo de intensidade dessa curva é definido entao como a energia da
ressonancia (F,.s). A observagao de um maximo na varredura em energia é consistente com
uma reflexdo superestrutural de origem magnética. Assim, para aproveitar este maximo de
aumento ressonante, a energia do feixe incidente é fixada em FE,...

Outros testes da origem magnética das reflexoes sao feitos: dependéncia com a temperatura

das intensidades magnéticas, andlise da polarizaciao do feixe espalhado sempre que possivel®.

Determinacgao da direcao dos momentos magnéticos

A estrutura magnética é determinada pelo vetor de propagacao AFM, q, e a direcao dos
momentos magnéticos nos ions ressonantes. Experimentalmente, o vetor q pode ser conhecido a
partir do tipo de reflexoes satélites G+q = Q observadas (G é o vetor do espaco reciproco para
um dado pico de carga e Q é o vetor de espalhamento, definido como Q =k’ — k). A diregao
dos momentos magnéticos é determinada através da comparacao das intensidades integradas
experimentais para diferentes QQ e as intensidades calculadas, para os mesmos vetores Q, a
partir do fator de estrutura magnético, como veremos a seguir.

A expressao para a intensidade integrada de uma reflexao magnética decorrente de res-

sonancia E'1, pode ser escrita a partir da Expressao 2.11:

I o ke 3.2
> (sen(20)) (sen (20)) Zz ’ (32)

Z, representa um vetor unitario na direcao do momento magnético no n-ésimo ion resso-

3Neste trabalho, durante as experiéncias com o composto TbRhIns, houve problemas mecanicos com o
polarimetro da linha XRD2 e néo foi feita esta andlise.
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nante, r caracteriza o vetor de posicao de tais ions, Q = k'’ — k é o vetor de espalhamento,

k' um vetor unitdrio na direcdo do vetor da onda espalhado, e —-— representa o fator de
b ) sen(26)

Lorentz. p* = pu (%(Sﬁe)nw)

que a # (3 — Os angulos « (3) sdo definidos na Fig. 3.6 como o angulo entre o feixe incidente

) ¢ uma correcao ao coeficiente de absorcao para o caso em

(espalhado) com a superficie da amostra — com o circulo x = 0 (normal & superficie da amostra
contida no plano de espalhamento). O caso simétrico quando § = « é discutido na Ref. [98].
Quando y # 0, o cédlculo de « e [ fica mais complicado, mas uns poucos artificios geométrico -
mateméticos (ndo mostrados) a partir da anélise da Ref. [98] permitem calcular estes angulos
com o angulo azimutal ¢ fixo (condi¢ao verdadeira no caso da linha XRD2 onde a inclusao do

criostato limita este movimento).

Figura 3.6: Orientagao das amostras nas medidas de difracao magnética de raios-x definida
pelas direcoes Ui, UseUs que representam um sistema coordenado de laboratério.
« representa o angulo de incidéncia do feixe com relagao a superficie da amostra,
e o angulo do vetor de onda espalhado. O sistema coordenado a, IS, ¢ € fixo na
amostra, i.e. a célula magnética.

Consideramos aqui o caso em que os angulos a e [ sao diferentes, e y = 0, para mostrar
como comparar as intensidades integradas observadas nos experimentos de DMRX ressonante
e as intensidades calculadas através Expressao 3.2.

Com amostras orientadas como na Fig. 3.6, feixe incidente linearmente polarizado perpen-
dicular ao plano de espalhamento (polarizacao inicial o e final '), e os eixos de zona (h,0,[),

u (0,k,1), contidos no plano de espalhamento, a expressdo para a intensidade integrada fica:

sen(a)sen(f3)

Lo w(sen(B) + sen(a))sen(20)

, (3-3)

Z Zn kf@ZQ tn

onde o fator angular sen(«) é acrescentado para considerar a fragao de feixe incidente que
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¢ interceptado pela amostra [99]. Se somente reflexées simétricas forem consideradas (a = 3),

a corregao da absorcao é a mesma para qualquer reflexao, dai que o pré-fator em (3.3) se reduz
sen(a)
2usen(20)

que escapam apoés a interacao, dai que possa ser calculado a partir dos dados da curva de

a expressao: [ o O coeficiente p é proporcional ao nimero de fétons de fluorescéncia
emissao de fluorescéncia (coletados para cada borda de absorgao L estudada) [100]. Na borda
de absorcao, o coeficiente p apresenta um grande salto de descontinuidade; a profundidade
média do fon emissor do féton fluorescente muda com a energia do feixe incidente, mudando a
probabilidade do foton fluorescente ser re-absorvido por outro ion do mesmo tipo. Esta auto-
absorcao provoca uma reducao do espectro de energia medido e deve ser incluida na correcao
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].

ki

Flanos
Assimetricos Amostra

Figura 3.7: Espalhamento em condigao assimétrica, quando o # 3 e x = 0 (normal & su-
perficie da amostra contida no plano de espalhamento).

O procedimento usado para comparar as intensidades observadas normalizadas assume a
orientacao dos momentos ao longo de qualquer diregao cristalografica no espaco. Se consider-
armos o caso do eixo de zona [h,0,l] e a normal a superficie contidos no plano de espalhamento,
a secao transversal dipolar E1 nao é sensivel entdo & orientacio ao longo da direcio b?.

A Fig. 3.7 mostra mais claramente a relacao entre os sistemas coordenados da amostra
a, ZA), ¢ e de laboratério Ul, U, e Us. Deve ser feita uma transformacao do sistema U ao sistema
da amostra para poder avaliar o produto 2, - /%f em (3.3).

Dessa forma, da Fig. 3.7, o angulo de assimetria v pode ser calculado como:

2
cosy = lajc (3.4)

V1+ (2al/c)?

onde a e ¢ sao os parametros da rede para um dado composto, [ representa o indice de

Miller da reflexao satélite. A relacao entre os sistemas coordenados pode se extrair da préopria

Fig. 3.7 como sendo,

4No caso de ressonancia dipolar E1, com a normal & superficie contida no plano de espalhamento, para a
orientacao da Fig. 3.6, as intensidades calculadas assumindo Z||b||Us sdo nulas (2, - k' = 0, Exp. 3.2 e 3.3).
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U = cosy-a—seny-c¢
U, = b
Us = seny-a—cosy-¢é (3.5)

Para obtermos as relagoes inversas em funcao do sistema U, calculamos a matriz inversa

dos coeficientes,

cosy 0 —seny cosy 0 seny
D = 0 1 0 = D! = 0 1 0 (3.6)
seny 0 cosy —seny 0 cosy
Isto implica que,
a = cosy- Ul + seny - Ug
ZA? - UQ
¢ = —seny U+ cosy- Us (3.7)

Esta ultima relagdo permite calcular o produto (Z, - i ) com a ajuda das relagdes (2.16) do

Cap. 2. Finalmente,

Zolla = (2o k) = (cosl- Uy — senf - Us) - (cosy - Uy + seny - Us)
Zolle = Gu - k) = (cosO-U, — send - Us) - (—seny - Uy + cosy - Us) (3.8)

3.4.4 Analise de polarizacao.

Em medidas de difragdo magnética (ressonante e nao ressonante) é importante ser capaz
de determinar o estado de polarizacao do feixe difratado pelo composto magnético. A deter-
minagao separada da magnetizacao orbital e de spin, por exemplo, depende da capacidade de
se fazer a analise de polarizacao do feixe magnético difratado no regime nao ressonante. A
geometria para analise de polarizagao 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 braco
260 do difratometro HUBER. Para este tipo de medidas, tanto o cristal analisador quanto o
detector sao colocados em um polarimetro, que permite o movimento do detector em um plano
perpendicular ao plano de espalhamento, e em torno do feixe espalhado, um angulo 1 (Fig. 3.8)

e a rotacao do plano de espalhamento do cristal analisador em 90° em torno da dire¢ao do feixe
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Figura 3.8: Esquema experimental para andlise de polarizacao do feixe difratado. O plano de
difracdo do cristal analisador pode girar de 90° (angulo ) em torno da diregao
do feixe proveniente da amostra.

proveniente da amostra. Apos a difracao do feixe pelo sélido, o sinal dos estados de polarizagao
o' e 7' (perpendiculares entre si) pode ser coletado posicionando o detetor dentro do plano de
espalhamento (posigao inferior na Fig. 3.8) ou perpendicular a este (posi¢ao superior), respec-
tivamente. O espalhamento magnético provoca uma rotagao do plano de polarizacao incidente
do vetor campo elétrico (Apéndice B) para oscilar em um plano de espalhamento perpendic-
ular, diferentemente da densidade de carga, que nao muda a polarizacao da onda incidente.
Assim, o sinal devido a um pico magnético pode ser detectado na posigdo n = 0° (detector na
posicao superior) do polarimetro enquanto nenhum sinal magnético deve ser registrado com 7

= 90° (posicao inferior), situagao que mostraremos para os resultados do ThoRhIng no Cap. 4.



Capitulo 4

Propriedades magnéticas dos
compostos TbRhIny e TboRhlng

Neste capitulo apresentaremos os resultados das medidas de susceptibilidade magnética,
calor especifico, resistividade, bem como do estudo das estruturas magnéticas dos compostos
intermetdlicos ThbRhIns e ThyoRhIng. Pretendemos avaliar as possiveis diferengas, em funcgao
da dimensionalidade, do magnetismo microscépico destes dois compostos, que se diferenciam
quanto ao nimero de camadas RIns ao longo do eixo c. Isto poderia, em principio, influenciar
o vetor de propagacao magnético, a orientacao dos momentos magnéticos, e Tyy. Comecamos
este capitulo com a discussao das propriedades termodinamicas destes dois compostos e do
Thblrlns. Apresentamos também os resultados de medidas de susceptibilidade magnética e calor
especifico em cristais de Tblns, preparados pelo método descrito no capitulo 1, os quais foram
usados para fins de comparacao com as mudangas da dimensionalidade nos sistemas tetragonais.
Utilizando a notagao de algumas das bibliografias revisadas para a familia R, MIng,, o (vide,

por exemplo, Ref. [11]), chamamos estes compostos de Th1-1-5 e Th2-1-8.

4.1 Resultados da Susceptibilidade, Calor Especifico e Resistivi-
dade

A dependéncia da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura é mostrada na
Fig. 4.1 para os compostos TbhRhIns (a), ThlrIns (b) e ThyRhIng (¢). Em todos os casos sao
apresentados, no diagrama superior, as curvas de susceptibilidade para um campo aplicado de

H =1 kOe paralelo x,, (sfmbolos fechados) e perpendicular x (simbolos abertos) ao eixo c.

47
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Figura 4.1: (a) Susceptibilidade magnética em fungao da temperatura 7' para os compos-
tos TbRhIns (a), Thlrlns (b) e TheoRhIng (c). Diagramas superiores: campo
magnético aplicado de H = 1 kOe paralelo (x,/) (simbolos fechados) e perpen-
dicular (x ) (simbolos abertos) ao eixo ¢; diagramas inferiores: curvas x.s e
1/Xef para a determinacao de f¢ (linha reta acima de 100 K superpondo os
dados de 1/x.r) e 6, (extrapolagao nao mostrada). Os valores dos parametros
extraidos das curvas inferiores podem ser encontrados na Tabela 4.1.

No diagrama inferior sao mostradas as curvas da susceptibilidade policristalina média x.s e a
sua inversa, calculados a partir do promédio policristalino x.; = (x,; + 2 x1)/3. Para obtermos
os valores do momento magnético efetivo p.; do fon Th*" e da temperatura de Curie-Weiss
6,, foram feitos ajustes lineares para as curvas de 1/x.; para T > 100 K. O p.y é calculado

a partir da constante de Curie obtida pelo ajuste linear a expressao para a lei de Curie nos
sélidos ([17, p. 656)):

N _ EEMQBHgf
exper 3V kBT )

(4.1)

onde pup é o magneton de Bohr (dado pela relagao, no sistema CGS, up = eh/(2mc)),

N/V = N4 é o ntimero de Avogadro, kg é a Constante de Boltzmann e T a temperatura do
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sistema. Como se pode observar na expressao 4.1, o termo C' = N ,uQBugf /(3Vkp) representa a
inclinacao da reta y = C' %, dai que, com um ajuste linear da curva 1/x,., (linhas continuas na
Fig. 4.1, escala da direita nos diagramas inferiores) a parte de altas temperaturas (7' >100 K)
se extrai a inclinagao C; podendo o ¢ ser calculado posteriormente; o parametro 6, é obtido
como extrapolacao, a T = 0, do ajuste linear para o cédlculo de p.r. Da Fig. 4.1 podemos
perceber que a susceptibilidade magnética é maior quando o campo magnético é aplicado ao
longo do eixo ¢ em todos os casos, o que estd de acordo com estudos anteriores para outros

membros tetragonais da familia R, MIns,, o [1, 30, 35].
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Figura 4.2: Susceptibilidade magnética para o composto Tblng com campo aplicado de H =
1 kOe ao longo de uma das diregdes equivalentes [0 0 1].

Na Fig. 4.2 apresentamos os dados de susceptibilidade magnética x para o composto ctibico
TbIng[45]. Além da transicdo AFM bem definida em T ~ 32 K (curva de simbolos fecha-
dos), uma transicao adicional préximo de T' ~25 K pode ser vista nesta figura (marcada como
T4). Estes resultados sao consistentes com os reportados nas Refs. [42, 43] para este com-
posto. A transicao em ~ 25 K foi estudada por difracdo de néutrons com aplicacao de campo

magnético[43]. Entre 25 < T' < 32 K a estrutura magnética apresenta um unico vetor de
11
2720
trés vetores de propagacao q; = (%,%,O), Qo = (%,O,%) e qs = (O,%,%). A anomalia vista na
curva obtida nos nossos experimentos, para 25 < T < 32 K, estd associada com esta mudanca

propagacao AFM q = (3,5,0), porém abaixo de 25 K a estrutura magnética é multi-q, com

de ordenamento AFM. Os valores de ji.5 e 6, podem ser encontrados na Tabela 4.1.

O comportamento anisotrépico dos compostos tetragonais de Th da Fig. 4.1 se manifesta
na relacao x,//x., calculada em T' = T, para todos os compostos: ~2.08 para o ThRhlIns,
~1.5 para o Tblrlns e ~1.4 para ThoRhlIng, e ¢ fundamentalmente determinada por efeitos do
CEF tetragonal, sendo da mesma ordem dos outros membros da familia [1, 30, 35]. Em baixas
temperaturas, pode se observar um novo aumento dos valores de x (Fig. 4.1) préximo de T =

2 K; este aumento é mais acentuado para os compostos Th1-1-5, e pode estar associado com
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Tabela 4.1: Parametros experimentais para os compostos TbRhIns, ThoRhlng e TbhlrIns.

a c Ty fef o,

(A) B ® ) (K
TbRhIns  4.595(4) 7.418(4) 455 9.4(1) =-475
ThoRhIng  4.593(4) 12.006(4) 42.7 9.9(1) =~-60.4
Thblrlny  4.6026(4) 7.3849(4) 414 9.8(1) =-43.6
Tblns 4.588(4) - 323 9.78(2) =~ -58.3

uma reorientacdo dos momentos magnéticos dentro da fase ordenada AFM (como acontece
no composto cibico Thlng para maiores temperaturas). Para confirmarmos a origem desta

anomalia sao necessarias medidas adicionais abaixo de 2 K.
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Figura 4.3: (a) Calor especifico em fungdo da temperatura para os compostos TbRhIns,
Tblrlns, ThoRhIng e Thlng. Usamos cores e simbolos diferentes para distin-
guir os dados de cada composto. (b) Entropia magnética apés extragao da con-
tribuicao da rede cristalina (fénons) ao calor especifico total (com compostos nao
magnéticos de Ytrio (Y)); as curvas representam a integral dos dados em (a).

Na Tabela 4.1 mostramos os valores dos parametros da rede a (= b para sistema cristalino
tetragonal) e ¢, Ty, per € 6,. O composto ThRhIn; apresenta o maior valor de Ty e os
parametros de frustragao magnética f = % para os compostos Th1-1-5 sao os menores dentre
todos os compostos tetragonais RRhlns (com f = 1.04 e 1.05 para o TbRhIng e o Thlrlns,
respectivamente). Todos os valores do parametro fp.r sdo consistentes com o valor teérico
reportado em [17, p. 657] de 9.5 up para o Th*T.

A Fig. 4.3(a) apresenta os dados de calor especifico divididos pela temperatura (C/T) para
TbRhIng, ThlrIns, ThyRhIng e Thlng, 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-
tribuicao dos fénons foi estimada a partir dos dados de YRhIns, YIrIns, YoRhIng e YIng (nao
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magnéticos) para o TbRhIng, TbIrIns, ThoRhIng e Tblns, respectivamente. Em todos os ca-
sos, pode-se observar uma clara anomalia associada ao estabelecimento da ordem magnética
AFM (Ty). As temperaturas onde o maximo de calor especifico tem lugar sao consistentes
com o maximo nas curvas de susceptibilidade magnética (veja Fig. 4.1). A entropia magnética,
recuperada em altas temperaturas, fica préxima do valor tedrico esperado para J = 6 (isto é,
Rin(2J + 1) para o TbRhIns e o Tblng, e 2RIn(2.J + 1) para o ThoRhlng).
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Figura 4.4: Dependéncia com a temperatura da resistividade elétrica para uma corrente apli-
cada no plano ab de cada amostra.

A dependéncia com a temperatura da resistividade elétrica, p(T"), do TbRhIns, ThRhIn; e
TbyoRhIng, sem campo aplicado, é mostrada na Fig. 4.4. Estes experimentos foram realizados
utilizando-se 0 método de quatro pontas (Cap. 3). O valor da resistividade a temperatura

ambiente é da ordem de ~ 50,~ 195, ~ 140 pf2 cm para o TbRhIns, Tblrlns e ThyRhlng,
p(300K)
p(2K)
p(300K)
p(2K)

intermetalicos. A resistividade tem um comportamento linear desde T = 300 K até préoximo

respectivamente, com resistividade residual de ~34, 48 e 25, em dois cristais medidos

em cada caso, consistente com valores de

reportados na literatura para compostos

de T, de acordo com o esperado para um metal (mecanismo dominante: espalhamento elétron-
fonon). Na vizinhanca de Ty tem lugar uma queda na inclina¢ao da curva devido a diminuicao
do espalhamento magnético dos elétrons de conducao pelos momentos magnéticos ordenados
dos ions de terra rara.

Para analisarmos a evolucao das propriedades magnéticas ao longo da série de compostos
R, MIng,, o (m = 1, 2; n = 1), incluindo os novos compostos de Th, comparamos as tem-
peraturas de Néel, Ty, e de Curie-Weiss, 0oy, (Figs. 4.5) para os compostos RMIns (M =
Rh, Ir) [(a) - (d)] e RoMIng [(e) - (h)]. As Figs. 4.5 (a) e (e) representam a comparagao com
a fungao de de Gennes, segundo a qual: Ty o< (g7 — 1)>J(J + 1) (Eq. 1.2) para o estado
fundamental de multipleto J de cada terra rara; (b) e (f) mostram T e fcy comparadas com

o fator de spin, S(S+1); (c¢) e (g) de acordo com o momento magnético efetivo experimental,
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fefet- Nesta comparagao, T é normalizada pelo valor de Ty do composto com R = Gd (onde
(97—1)*J(J+1) é mdxima). Finalmente, (d) e (h) apresentam a relacao ¢/a em fungao do fon

R, as linhas tracejadas permitem observar melhor o comportamento ao longo das duas séries.
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Figura 4.5: Comparacao da evolugdo das propriedades magnéticas considerando diferentes
mecanismos de interag¢ao nos compostos RMIns (M = Rh, Ir) [(a) - (d)] e RoMIng
[(e) - (h)]. (a) & (e) Evolucao de Ty e Ocw seguindo a fungao de de Gennes;
(b) & (f) seguindo o fator de spin, S(S+1); (c) & (g) de acordo com o momento
magnético efetivo experimental, ficfer. (d) & (h) mostram o decrescimento linear
da relagao c¢/a ao longo de ambas as séries.

Os compostos com R = Tb (TbRhIns, Thlrlns e ThyRhlng) ndo acompanham o compor-
tamento da funcao de de Gennes (observado também com R = Ce, Nd [30]). O TbRhln;
apresenta o maior valor de Ty dentro da familia RRhIn; [46], enquanto que para Thlrlns e
ThyeRhIng Ty é aproximadamente igual dos compostos com R = Gd' [Figs. 4.5 (a) e (e)].
A analise da evolugao do magnetismo dentro desta familia poderia ser feita também con-
siderando o fator de spin, S(S+1), como fator de acoplamento ao invés do fator de de Gennes
(97 — 1)*J(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 nao consideram a contribuigao

LAté 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 maximo no fon Gd**) esse resul-
tado nao surpreende, pelo que podemos simplesmente escolher um deles para nossa analise (no
nosso caso, o fator de de Gennes). A relevancia de ambos fatores no acoplamento de troca
em compostos supercondutores dopados com ions de terra rara ja foi discutida na década dos
60 do século passado [104, 105] para estudar a diminuigdo da temperatura critica T (quebra
dos pares de Cooper) em funcao da concentracao de dopantes, demonstrando que o comporta-
mento de T¢ é regido pela funcao de de Gennes. Adicionalmente, a analise comparando com o
momento magnético efetivo mostra apreciaveis diferencas entre os valores experimentais nor-
malizados de fic fe; (curvas continuas nas Figs. 4.5 (¢) e (g)) e os valores de Ty (simbolos) devido
a que esta interacao descreve o magnetismo das terras raras quando se consideram como fons
isolados, ndo em um entorno cristalino. A diminuicao dos valores da razao ¢/a em (d) e (h) esta
relacionada com o decrescimento do raio atémico ao longo da série (de esquerda a direita den-
tro dos Lantanideos) combinado com a compressibilidade anisotrépica destes materiais [106].
Além do mais, os novos compostos com R = Tb apresentam anisotropia magnetocristalina
(relagao x,//x1, Fig. 4.1) da mesma ordem dos compostos com R = Ce (aproximadamente
entre 1.4 - 2.1). Isto descarta a tese de que a diminuigao da anisotropia nos compostos com
R = Sm [30] esteja associada a diminui¢ao da relagdo c¢/a, que poderia diminuir o carater

tetragonal do campo cristalino e/ou os efeitos de anisotropia magnética no caso do ion de Sm.

4.2 Determinacao da estrutura magnética: TbRhIn;

Apos descrever os procedimentos experimentais para a técnica de DRMX na linha XRD2
do LNLS (Cap. 3), apresentamos neste ponto os resultados da determinagao da estrutura
magnética no ThRhlIns.

Para as medidas de DMRX usamos um cristal com dimensoes de ~4x3x1 mm?, orientado
para o estudo de reflexdes na zona [h 0 {] (Fig. 3.6). Inicialmente, a energia do feixe incidente
foi sintonizada na borda de absorcao Ly do fon Th?*. Acima de Ty ~46 K, somente foram ob-
servados picos de Bragg de carga (ndo magnéticos) consistentes com uma estrutura tetragonal

do tipo HoCoGas (Grupo Espacial P4/mmm). Abaixo de Ty, varreduras ao longo da direcao

2n+1
2

A largura a meia altura (FWHM) destes picos magnéticos, através de varreduras em AQ

[h 0 [] revelaram picos superestruturais do tipo ( ,0,2251)2 (com n e m nimeros inteiros).

(varreduras transversais ao vetor Q), ¢ de ~ 0.04°. Na fase AFM foram observados também

2m—+1
2
2n+1 2m+1 2n+1
P} 707 2 )e (07 2

), indicando um twinning da estrutura magnética. As
2met1)
2

picos magnéticos do tipo (0,2"—2“,

Y

intensidades das reflexdes ( foram aproximadamente as mesmas,
que sugere uma populacao de dominios magnéticos, simetricamente relacionados, aproximada-
mente igual. Isto significa que a célula magnética esta duplicada ao longo das diregoes crista-

lograficas a e ¢ quando comparada com a célula quimica. Para verificarmos que os dois tipos

2Usaremos também, para os vetores reciprocos dos picos superestruturais magnéticos, a notagao G £ V,,,
onde V), representa o vetor de propagacao AFM (que serd representado sempre por uma letra grega diferente
para cada composto estudado, e G = (h,k,l) (com h, k e [ inteiros).
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de reflexdes correspondem certamente ao twinning da estrutura magnética, e que nao sao o

resultado de uma estrutura magnética multi-£, i.e. varios vetores de propagacao AFM, fizeram-

2n+1 2p+1 2m+1
2 0 2 7 2

inteiro)®. Nao foram encontrados picos deste tipo para diferentes combinacoes dos inteiros m,

) (p também

se varreduras no espago reciproco em torno de reflexoes do tipo (

2n+1 2m+1 2n+1 2m+1 Z
P 707 P} )e(07 2 9 9 )ea

de fato, devido a duplicacao da célula unitaria nas diregoes a e ¢, com dominios AFM girados

n e p, consequentemente, a presenca das reflexdes da forma (

90° entre si.
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Figura 4.6: Evolucao da intensidade do pico magnético (1/2,0,11/2) com a variagao da energia
do féton incidente em 60 eV abaixo e acima da borda de absorcao Ls. Mostramos
somente 09 valores de energia usados. As curvas continuas vermelhas representam
ajustes numéricos gaussianos da reflexao em cada energia.

Para testar o carater magnético das reflexoes observadas, verificamos a existéncia de au-
mentos ressonantes préximos das bordas de absorcao Lo e Ls do Th3" — a intensidade do

aumento ressonante ¢ favorecido pelo alto valor do momento magnético do Th3*, com p = 9.4

3A configuragdo usada na linha XRD2 nestas experiéncias, com a direcio [0 0 I] do cristal dentro do plano de
espalhamento, ndo permite pesquisar reflexdes nas direcoes [h 0 0] ou [0 k 0]. Para isto, poderiam ser colocadas
duas amostras em um mesmo porta amostra, uma com a diregdo [0 0 [] contida no plano de espalhamento e
outra, perpendicular & primeira, com as diregoes [k 0 0] ou [0 k 0] no plano de espalhamento. Movimentando
o porta amostra transversal a direcao de incidéncia do feixe poderiam ser investigadas possiveis reflexoes
magnéticas nessas diregoes, porém, é muito dificil conseguir uma ‘boa’ superficie nas direcoes perpendiculares
a [0 0[], i.e. com drea maior que o feixe incidente.
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. 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 funcao da energia incidente. As trés figuras superiores mostram o sinal abaixo da borda, as
trés centrais em torno do maximo de aumento ressonante, e a trés figuras inferiores mostram
a intensidade acima da borda. As curvas continuas vermelhas representam ajustes numéricos
gaussianos da reflexdo em cada energia. Conjuntamente com o resto da anélise dos dados (nao
mostrada), a evolucao geral das intensidades integradas pode ser vista nas Figs. 4.7 abaixo,
onde resumimos os resultados em torno das duas bordas Ly = 8252 eV (a) e Ly = 7514 eV
(b) do Tb, respectivamente. Os dados foram corrigidos por absor¢ao (o coeficiente pu(E) é
mostrado na figura com a curva de trago continuo e escala a direita em ambos os graficos).
Para obtermos o coeficiente p(FE) utilizamos a curva de fluorescéncia segundo o método da
Ref. [100]. Os pontos de inflexdo das curvas de absorgao (representados com linhas tracejadas
verticais) foram usados como referéncia para identificar as bordas de absorgao do material.
Em ambos os casos, o0 maximo do aumento ressonante é observado ~2 eV acima das bordas,
que representa a assinatura de uma ressonancia dipolar E'1 envolvendo transicoes eletronicas

2p1/2 «—bd e 2p3/2 «—hd.
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Figura 4.7: Intensidade integrada do pico (%,0,%) em funcao da energia incidente em torno
das bordas Ly (a) e Ly (b) do Th. Os quadrados abertos representam ajustes
numéricos gaussianos (Fig. 4.6) em cada energia sintonizada. Os dados foram
corrigidos por efeitos de absor¢ao (veja Cap. 3); a curva continua, com escala
a direita, representa o coeficiente de absorgao p(FE) obtido a partir da curva de
fluorescéncia do material. Dos pontos de inflexdo da curva u(E) foram definidas
as bordas de absorcao do material. [46]

Um detalhe importante nestas medidas é que os aumentos ressonantes encontrados sao
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dentre duas e trés ordens de grandeza maior que a contribuicao nao-ressonante. Este aumento
ressonante depende fortemente do grau de polarizacao da banda de conducao 5d das terras
raras. Para se obter a chamada largura da ressonancia realizou-se um ajuste numérico destas
curvas de variagao de energia usando uma funcao lorentziana quadrada, o que resultou em uma
largura dentre 6.2 eV and 6.4 eV para L, e L3, respectivamente, considerando a resolucao em

energia de nossos experimentos.
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Figura 4.8: Intensidades integradas do pico satélite (%,0,12—1) em funcdo da temperatura no
TbRhIns. No detalhe, mostramos uma ampliacao da regiao critica da transicao
préxima da temperatura de Néel. Usando um ajuste numérico com uma lei de
poténcia da forma ~ (1 — T/Ty)?* (linha continua na figura interior), dentro de
um intervalo de temperaturas de aproximadamente 3% abaixo de Ty, obtemos
Ty = 45.56(2) K e o parametro critico 5 = 0.35(2).

Acima das bordas de absorc¢ao foram observadas oscilagoes da intensidade integrada do pico
(%,0,%) que podem ser associadas a um fenomeno conhecido como Estrutura Fina da Difragao
Anoémala (Diffraction Anomalous Fine Structure, DAFS). Tal fenémeno sao oscilagoes dos
fatores de espalhamento anomalos em conseqiiéncia da interferéncia das funcoes de onda dos
foto-elétrons com os atomos da vizinhanca, que traz como conseqiiéncia uma estrutura fina de
oscilagoes em espectros de energia como o mostrado na Fig. 4.7.

Por outro lado, foi detalhadamente estudado o comportamento da intensidade integrada
Loy
dados de varreduras longitudinais ao longo desta reflexao em funcao da temperatura reduzida

do pico satélite ( ) em fungao da temperatura do sistema. Na Fig. 4.8 apresentamos os
T/Ty. Quando a temperatura é aumentada a partir de 20 K a intensidade integrada do pico
(%,O,%) gradualmente decresce até desaparecer acima de T. Os dados foram obtidos em dois
regimes: no aquecimento do sistema (circulos fechados na Fig. 4.8) e no esfriamento do mesmo

(circulos abertos).
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Do ajuste numérico utilizando-se uma lei de poténcia (caracteristico de transigoes de fases
de segunda ordem) da forma ~ (1 — T/Tx)??, simbolizado pela linha continua no destaque da
regiao de transigao, (inset da Fig. 4.8) dentro de um intervalo de temperaturas de aproximada-
mente 3% abaixo de Ty, no regime de aquecimento, foi extraida Ty = 45.56(2) K e o expoente
critico de ordenamento § = 0.35(2) para uma das duas sub-redes de spins de Th. Este valor
do parametro 3 é compativel com a classe de universalidade de um sistema tridimensional de

Heisenberg. Nao foi observada histerese entre os regimes de aquecimento e esfriamento.
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Figura 4.9: Intensidades integradas de cinco reflexées observadas para o TbRhins (H) con-
juntamente com os resultados das intensidades calculadas assumindo momentos
magnéticos paralelos ao eixo ¢ (linha continua), ao eixo a (linha tracejada) e ao
eixo b (linha pontilhada).[46]

Dessa forma, tanto o comportamento das intensidades integradas em funcao da energia do
feixe incidente quanto em funcao da temperatura confirmam claramente a natureza magnética
dos picos observados nestes experimentos.

A estrutura magnética do TbRhlIns é, entao, determinada a partir do vetor de modulagao
AFM 7 = (%,0,%) e da direcao dos momentos magnéticos no sitio do fon magnético de terra
rara. Para determinarmos a direcdo dos momentos, no regime ressonante, comparamos as
intensidades integradas de um grupo de reflexdes magnéticas observadas com intensidades
calculadas usando a expressao 3.3 (Cap. 3) a partir das consideragoes geométricas das ex-
pressoes 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 para o célculo do produto interno Zz,, - i (Cap. 3) [46]. Na Fig. 4.9
mostramos as intensidades integradas normalizadas de cinco reflexdes magnéticas obtidas a
uma temperatura de 7' = 20 K (simbolos quadrados com as barras de erro - desvio standard).
Note-se que, nesta geometria vertical de espalhamento, a polarizacao incidente é o e, portanto,

as reflexdes magnéticas ressonantes dipolares somente contribuem a componente o — 7’ na



58 Capitulo 4 Propriedades magnéticas dos compostos TbRhIns e Tby Rhing

matriz 2.17 (Cap. 2). Assim sendo, se reflexdes magnéticas com o vetor do espago reciproco

2m+1
2

motor x do gonidémetro diferente de zero — a segao transversal ressonante (2.8), para uma

G =+ 7 perpendicular a direcao b forem consideradas — reflexdes do tipo (2"2—+1,()7 ), com
ressonancia dipolar £1 (com o fator geométrico 2, - K = 0) nao é sensivel a componente do
momento magnético ao longo da diregao b (Cap. 2). Dai termos estudado reflexdes magnéticas
cujo vetor G £ 7 nao fosse perpendicular a direcao b. Este foi o caso de reflexdes provenientes
de dominios dentro do volume do espaco reciproco acessivel pela geometria experimental, com
orientagao perpendicular (reflexdes do tipo (O,%,%)). Estes picos satélites foram medi-
dos na energia correspondente ao méximo do sinal magnético ressonante na borda Lo, (E =
8253 eV), e os dados de varreduras ao longo do vetor do espago reciproco G + 7 foram nu-
mericamente integrados usando fungoes gaussianas de ajuste (simbolos quadrados na Fig. 4.9).
Consideraram-se trés possiveis orientagoes do momento magnético: ao longo do eixo ¢ (linha
continua 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 orientacao
dos momentos «//¢ (linha continua em Fig. 4.9). Levando em conta os erros experimentais
na medida das intensidades integradas, bem como os erros do ajuste numérico, a dire¢ao dos

momentos magnéticos pode ser determinada dentro de uma margem de ~10° da direcao ¢.

A Fig. 4.10 mostra a célula unitaria magnética para o composto ThRhIns de acordo com
os resultados da Fig. 4.9. Com um fon magnético de Th por célula unitaria, apresenta-se
somente a metade da célula. As setas “up” e “down” nos sitios do Th?** indicam a direcao
dos momentos magnéticos. Interessantemente, o NdRhIns [31] apresenta a mesma estrutura

magnética mostrada na Fig. 4.10 para o TbRhIns.

Figura 4.10: Célula magnética para o composto TbRhIns em 7' = 20 K. A metade de uma
célula magnética é mostrada e os simbolos T (]) representam as diregdes acima
(abaixo) dos momentos magnéticos do Th (esferas cinzas) ao longo do eixo c.
[46]
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4.3 Determinacao da estrutura magnética: ThyRhlIng

Neste ponto destacamos os resultados das experiéncias de difracao magnética no composto
TheRhIng [45], que se ordena antiferromagneticamente abaixo de Ty ~42.8 K. As medidas
termodinamicas foram descritas no inicio deste capitulo.

Do ponto de vista da DMRX, foi feita a mesma sistematica de medidas desenvolvida para
o ThbRhIns, mantendo-se a orientagao cristalina usada previamente. Verificamos a natureza
magnética das reflexoes satélites observadas e em seguida determinamos a estrutura magnética.
Neste caso, foi possivel fazer a andlise de polarizacao do feixe espalhado. O cristal usado teve
dimensoes aproximadas de 2 x 4x 0.8 mm?.

Acima de Ty, observamos somente picos de carga consistentes com uma estrutura tetrag-

onal do tipo Ho,CoGag, grupo espacial P4/mmm. Abaixo de ~43 K, picos superestruturais,
111
21272
de temperatura entre 15 - 45 K. Medidas adicionais dentro e fora do plano de espalhamento nao

satélites dos picos de carga em (h,k,l) £[c = ( )] foram observados e estudados no intervalo
revelaram reflexoes adicionais. Isto indica que este composto apresenta uma célula magnética
duplicada em relagao a célula quimica nas trés diregoes tetragonais, diferentemente da estru-
tura do ThRhIns. Varreduras no espaco reciproco, transversais ao vetor G =+ ¢, permitiram
confirmar a qualidade cristalina (mosaico) da amostra escolhida através dos valores do FWHM

~ 0.06°, tanto para reflexdes de carga quanto magnéticas.
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Figura 4.11: Comportamento das intensidades dos picos de carga, (1,0,9), e magnético

(%, %, %) quando a energia incidente é sintonizada em torno da borda Lo do

Tb. A linha vertical de pontos mostra o maximo da ressonancia para o caso
do pico magnético, coincidente com o minimo de intensidade do pico de carga.

O comportamento diferente para ambas ressonancias demonstra a diferenga na

origem fisica de cada pico e mostra o carater magnético do (%, %, %)

A Fig. 4.11 mostra o comportamento diferente da intensidade difratada de um pico de carga

(1,0,9) e de um pico magnético (%,%,%) quando a energia do feixe incidente é sintonizada em
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Varreduras em energia em tornode L e Ly,

T T —— T T T r 2.6
) —0— Espalhamento Elastico
—_ 10 A T = 20 Coeficiente Absorgao. |
'E E
© ] -2.4
T 14
= 3
2 22
~ 014
) T I bl
~ ] i \l 20
- 0.01 ad
- E o
Q T T T T T 3
= _ 8%00 ' 8|240 II8280 .832-0 . 32 -
= ] £
x 10 TbL,
3 1 7515 eV
2 (b) |28
©
= | i
e ! g
S \ N t2.4
£ o :
ALA ) |
0-01 3 = :
: 2.0

T T T T T T T T T
7440 7480 7520 7560 7600
Energia (eV)

Figura 4.12: Curvas de ressonancia para o pico magnético (%, %, %), em T = 20 K, nas bordas
Ly (a) e Ly (b). Em ambos os casos, as curvas foram obtidas no mesmo pico
satélite e corrigidas por absorcao [100]. Os dados do coeficiente de absorcao
p(E) sao apresentados com curvas de tragos continuos e com a escala & direita.
As bordas de absorcao foram definidas a partir do ponto de inflexdo da curva

de p(FE) (mostrado com a linha tracejada vertical).

torno da energia da borda de absorcao Ly do Th, quando 7" = 20 K. Observamos primeiramente
que a intensidade do pico de carga (1,0,9) cai proximo da borda de absorgao, consistente

com a variacao dos fatores de espalhamento anoémalo (f’ e f”). No caso do pico (3,2,19) a

202772
intensidade aumenta (aumento ressonante) exatamente sobre a borda de absor¢ao, coincidindo
com o minimo de intensidade do pico de carga. Os dados mostrados na Fig. 4.11 nao foram

corrigidos por absorcao.

Outros testes do carater magnético das reflexoes observadas sao apresentados nas Figs. 4.12,
4.13, 4.14 e 4.15, onde mostramos o comportamento das intensidades da reflexao satélite
(%,%,%) em funcao: da variacao de energia do feixe incidente, da temperatura, dos estados de
polarizacao do feixe espalhado para uma energia incidente fixa e variavel, respectivamente. Em

todos os casos as intensidades magnéticas foram corrigidas pelo coeficiente de absorgao u(FE).
Quando a energia do féton incidente é sintonizada préxima as bordas Ly e Ls do Th?T,
Figs. 4.12 (a) e (b), o comportamento das intensidades integradas é muito parecido que com o

TbRhIns. Os quadrados abertos representam ajustes numéricos usando uma funcao Pseudo-
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Voigt®. As curvas de ressonancia sao assimétricas. De forma geral, isto ¢ devido, abaixo da
ressonancia, a interferéncia das contribuicoes ressonantes e nao ressonantes na secao transversal
e, acima da ressonancia, ao efeito do DAFS magnético (ou efeitos de oscilagoes de EXAFS ou
XANES).

Em termos da amplitude de espalhamento total f(F), a segdo transversal de espalhamento

pode ser escrita como:

(55) < HEF =i+ F(E) +if"E)

fo representa a amplitude de espalhamento da carga eletronica (espalhamento Thomson),
os outros dois termos sao as contribuicoes da dispersao andémala que contém os termos do
espalhamento magnético ressonante a secao transversal total. Assim, o aumento ressonante da

Fig. 4.12 é o resultado da soma das amplitudes ressonantes (f'(F) e f”(F)), e ndo ressonante

(fO + fmag):

do

I(E)ocm

= |f0+fmag+f/+f”(E)|27

onde, fo € finq dependem fracamente da energia. Préximo da ressonancia,

[F(B) + ["(B)) >> | fo+ fragl’

e o espalhamento é dominado pelos termos ressonantes (Apénd. B). Na medida em que os
termos ressonantes vao diminuindo (longe da borda de absorcao, para energias acima e abaixo
do pico ressonante) pode ocorrer uma interferéncia entre estes termos [75]. Enquanto a fase
do termo magnético f,., ¢ constante, a fase do termo ressonante f'(E) + f”(£) muda de
sinal, provocando uma interferéncia construtiva do lado esquerdo do maximo e destrutiva do
lado direito dele, que se reflete na assimetria vista em todas as quatro curvas de ressonancia
medidas nos nossos compostos de Th. Acima do maximo da ressonancia novamente podemos
ver, no caso do ThoRhlng, as oscilagoes associadas aos efeitos de DAFS magnético derivadas
das oscilagoes nos fatores anomalos f' e f”(E). Como no caso do Th1-1-5, o composto Th2-1-8
também tem seu maximo de intensidade ressonante ~2 eV acima da borda de absorgao (8255
eV em Loy e 7516 eV para Lz os valores dos méximos de intensidade), definida como o ponto
de inflexao da curva de absor¢ao — curva de traco continuo na Fig. 4.12 com escala do lado
direito, assinatura do carater dipolar da transicao dos estados de menor energia p; s 3/2 nos

estados intermédios de elétrons de condugao 5Hd.

5Diferentemente dos melhores ajustes numéricos dos dados no TbRhIns, obtidos com funcio gaussiana, no
TbyRhIng os melhores ajustes foram obtidos com fungoes Pseudo-Voigt — convolugao de fungao gaussiana com
lorentziana. De forma geral, o bom resultado do ajuste dos picos de Bragg com uma ou outra fungao depende
da morfologia cristalina da amostra escolhida.
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A Fig. 4.13 mostra a variacao das intensidades integradas — ajuste numérico foi feito usando
uma funcao Pseudo-Voigt — de varreduras longitudinais 6 - 26 do pico (%, %, %) em funcao da
temperatura. A partir do ajuste com uma funcao potencial da forma ~ (1 —T/Ty)*’ a regiao
de transigao (linha continua destacada no inset), dentro de um intervalo de temperaturas de
aproximadamente 3% abaixo de Ty, no regime de aquecimento, obtemos a temperatura de
transicao AFM T = 43.1(2) K e um expoente critico de ordenamento 5 = 0.43(2) para a

sub-rede de magnetizagao do Th.

Dependéncia Temperatura Tb,Rhin,
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Figura 4.13: Varreduras longitudinais 6 - 260 do pico satélite (%, %, 175) quando o sistema é

aquecido entre 20 K < T < 43 K (o). Nao se observou histerese térmica apds
resfriar o sistema desde a fase paramagnética (resultados nao mostrados). A
linha continua, destacada no inset, representa um ajuste com uma lei de poténcia
~ (1 —T/Tn)*® que permite extrair Ty e o parametro critico 3.

Apos os estudos em funcao da temperatura, seguiram-se andlises da polarizacao do feixe

espalhado no regime ressonante® (para detalhes experimentais destes tipo de medida veja parte
11 15

20272
para uma energia fixa de 8255 eV — maximo do aumento ressonante na borda L, — em fungao

final do Cap. 3). A Fig. 4.14 apresenta as intensidades integradas do pico magnético (

dos estados de polarizacao do feixe espalhado. Nesta experiéncia, usamos um cristal analisador
de Grafite na reflexdo (0,0,6) (2d = 2.236 A), com angulo de Bragg préximo de 45°, que o
faz um bom analisador da polarizagao. A refletividade do analisador foi medida posicionando
o cristal ThoRhIng 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

1115
2727 2

de estrelas fechados) é muito mais intenso do que o observado na configuragao o - ¢’ (circulos

Fig. 4.14. No canal de polarizagao de ¢ - 7', o sinal coletado para o pico ( ) (simbolos

5A pouca intensidade, quase nula, no regime nao ressonante impediu o calculo das contribuicoes orbital e
de spin (Eq. 2.21) a densidade de magnetizagao.
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Figura 4.14: Anélise de polarizagdo do pico magnético de Bragg (%, %, %) no ThoRhlIng, na
borda Ly do Th*t (E = 8255 eV). Com sfmbolos de estrelas fechadas observa-
se que na configuracao o - 7 o sinal devido a densidade de magnetizacao
(rotagao do plano de polarizacao do feixe incidente) fica claramente definido,
enquanto que na configuracao o - o’ a intensidade coletada é desprezivel diante

da primeira. Os dados foram normalizados e corrigidos por absor¢ao.

abertos); isto é, se o espalhamento magnético gira o plano de oscilagdo do vetor de polarizagao
em 90°, a intensidade observada nesta configuragdo é conseqiiéncia somente deste efeito (esta
posicao do espago reciproco é proibida para uma reflexao de carga no grupo espacial P4/mmm),
que é confirmado pelo sinal nulo na configuragao o - o’ (circulos abertos).

Na Fig. 4.15 apresentamos a andlise da polarizagao do feixe espalhado em func¢ao da variacao
de energia do féton incidente, também na borda L,, tanto para o estado girado o - 7’ como
para o nao girado o - ¢’. Os resultados mostrados com circulos (fechados e abertos para os
canais de polarizagdo o - 7’ e o - o', respectivamente) foram extraidos de ajustes numéricos
as varreduras 6 — 260 da reflexao (%, %, %) em funcao da energia incidente. Observa-se um pico
bem definido no canal o - ©’ quando a energia é variada entre 8230 - 8280 eV, enquanto nao ha
sinal no canal o - ¢’, confirmando a origem dipolar da ressonancia — a ressonancia quadrupolar
2p<4f apresentaria também um pico neste canal abaixo da borda de absor¢cao. Da mesma
forma, a posi¢do em energia do méximo (8255 eV) se encontra ~2 eV acima da borda de
absor¢ao, definida pela curva de p(F) experimental (Fig. 4.12), caracteristico de ressonancia
dipolar E1 (2py/, <5d).

Do ponto de vista do ordenamento AFM no ThyRhlIng, existe uma diferenca na estrutura
cristalina dos Th-2-1-8 em relacao ao ThRhIns, uma vez que na estrutura 2-1-8 existem de 2
ions magnéticos de Th por célula unitaria ao longo da direcao ¢ do cristal. Podem ocorrer duas
sequéncias AFM: (+4+ —— 4++4+ - —++ ...) ou (+— —+ +— —+ +—...), onde os simbolos “+”

«

e representam a orientacao relativa do momento magnético de uma sub-rede com relagao

a outra. Isto quer dizer que o vetor de propagacao nao define inequivocamente a modulacao
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Figura 4.15: Intensidades integradas, corrigidas por absorcao, em funcao da energia do feixe

incidente nos dois canais de polarizacao ¢ - ¢’ e o - 7’ para o pico magnético

(%, %, %) no ThoRhlIng para uma energia de 8255 eV. Um claro aumento resso-

nante tem lugar quando observado o canal o - 7' (n = 0°), enquanto nao hd
aumento no canal o - o’.

magnética, pelo menos ao longo do eixo c¢. Logo, para sabermos qual a sequéncia correta
devemos calcular o fator de estrutura magnético ressonante Fygy, (seu médulo ao quadrado é
proporcional a intensidade difratada pelo material), assumindo vetores (h,k,l) £¢ iguais aos
verificados no experimento.*

O fator de estrutura magnético se define como:

Fukn = ZeiQhk"RNm(RN)
N

= ) WRimR,) - ¢ Frm(R ), (4.2)
J P

a somatoria em N no primeiro termo é feita sobre todos os ions ressonantes na célula
magnética. Devido a que nossa célula magnética contém dois fons magnéticos ressonantes do
mesmo tipo (Th), a soma em N se divide nos j ions ressonantes com orientacao “+” e nos p
fons com orientacao “~”. m(R) é um vetor unitério na dire¢ao do momento magnético no sitio
do Th; Quu € o vetor do espaco reciproco em funcao dos indices de Miller h, k e [ do plano

atomico que espalha o féton incidente; R é o vetor de posicao do atomo ressonante.
Desta forma, apods realizados os cédlculos, a configuracao que melhor ajusta as intensidades

integradas obtidas no experimento, para diferentes Q, é a sequéncia (+— —+ +— — +—...),

4Com o vetor de propagacio (%, %, %) e a orientacao do cristal no gonidometro, devido aos limites fisicos
de seguranga dos circulos do difratometro HUBER, foi possivel acessar somente trés reflexdes magnéticas nas
duas bordas Ly e L3, o que dificulta a determinacao confiavel da direcao dos momentos magnéticos através da
comparacao das intensidades observadas com calculadas usando a Eq. 3.3.
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Figura 4.16: Estrutura magnética para o composto ThoRhlng, seguindo o ajuste dos da-
dos experimentais obtidos por DMRX. Nossa comparacao das intensidades
integradas observadas e calculadas mostra que a estrutura Tb2-1-8 segue a
sequéncia (+- —+ +— —+ +— ...), ao invés da sequéncia (++ - — ++ — —
++ ...). A célula magnética de um periodo completo é mostrada ao longo do
eixo ¢, enquanto meia célula ¢ mostrada nas outras duas diregoes. [45]

como mostrado na Fig. 4.16.

4.4 Discussao dos resultados

Como foi descrito na parte introdutoria deste trabalho, para acompanhar a evolucao das
propriedades magnéticas dos composots R, M,Ing,, 2,, 0 primeiro passo é entender de forma
simplificada quais os mecanismos microscépicos mais importantes que regem o comportamento
do magnetismo dos elétrons 4f ao longo da série.

Estudos comparativos das propriedades magnéticas nesta familia tém demonstrado que para
os compostos com R = Ce, onde os momentos magnéticos no estado ordenado AFM abaixo de
Ty se orientam ao longo do plano ab tetragonal [22-24], Ty é diminuida a menos de 0.5 Ty do
composto cibico Celns. Além disto, no NdRhIns, os momentos se ordenam ao longo do eixo ¢
[31] e Ty é significativamente maior quando comparado ao composto ctiibico NdIng [30]. Estes
resultados indicam um possivel esquema de comportamento das propriedades magnéticas, e
em particular de T, dentro da série, mediado por efeitos de CEF.

As estruturas magnéticas dos compostos TbRhIns e ThyoRhIng foram estudadas neste con-
texto através do uso da técnica de difragdo magnética ressonante de raios-x (DMRX). Nas fases
ordenadas AFM (para T < Ty) foram identificados os vetores de propagacao 7 = (%,0,%) eg
= (3,3, 3) no TbRhIn; e ThyRhlIng, respectivamente. Para a determinacao da dire¢do dos mo-
mentos magnéticos, no caso do ThRhlns, foi usado um modelo que inclui a se¢ao transversal

de espalhamento magnético para uma ressonancia dipolar (Eq. B.11) visando gerar inten-
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sidades calculadas e compara-las com as experimentais (Fig. 4.9). O melhor resultado desta
comparacao é aquele que assume a direcao dos momentos magnéticos ao longo do eixo ¢ tetrag-
onal. Por outro lado, no Th2-1-8 determinamos a estrutura magnética, mas sem acharmos a
direcao dos momentos de Th?* por contar somente com trés reflexoes satélites para fazermos
a comparacao descrita para o ThRhlns. Os vetores de propagacao encontrados em ambos os
casos representam estruturas magnéticas mais robustas e simples que a do composto ctibico
Thlng [42, 43], comensuraveis com o arranjo periédico de fons magnéticos na rede cristalina e
onde T aumenta de 32.7 K (Tblns), para ~ 45 ¢ 43 K para TbRhIns e o ThyoRhlIng, respectiva-
mente. Estes resultados estao em correspondéncia com o possivel esquema de comportamento
das propriedades magnéticas determinado por efeitos de CEF, segundo o qual ordenamentos
comensuraveis, com momentos orientados antiferromagneticamente ao longo do eixo ¢ (caso do
TbRhIng, e provavelmente do ThyRhlng), sem transigoes de fases adicionais, parecem favorecer
o aumento de Ty dos compostos ciibicos para os tetragonais (caso do R = Nd [30]), ou a queda

de T'v quando o ordenamento é no plano ab (casos R = Ce e Sm — préximo capitulo).
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Figura 4.17: Aplicagdo do modelo de campo médio as medidas de susceptibilidade e calor
especifico no TbRhIns. (a) Susceptibilidade magnética em funcao da temper-
atura para campo de H = 1kOe aplicado ao longo do eixo ¢ (quadrados abertos)
e do plano ab (circulos abertos). (b) Curva de calor especifico corrigida pela
contribuicao fononica (estrelas). As linhas continuas em ambos os casos sdo 0s
resultados do modelo. [46]

Tanto para o TbRhIns quanto para o ThoRhlng testamos o carater magnético dos picos
satélites observados. As Figs. 4.7 e 4.8, apresentam, respectivamente, os comportamentos das
intensidades integradas em fungao da variacao da energia do feixe incidente e da temperatura
do sistema para o Tb1-1-5. Ficou evidenciado, por um lado, o carater dipolar do aumento
ressonante das intensidades dos picos magnéticos (com transigoes 2p<5d); do outro lado,

que o decrescimento das intensidades dos picos magnéticos com o aumento de temperatura
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é tipico de transicao AFM de segunda ordem, permitindo o ajuste com uma lei de poténcia
a regiao da transicao para obter Ty e o parametro de ordem (3. Da mesma maneira, as
Figs. 4.11,4.12,4.13, 4.14 e 4.15 mostram a validade do carater magnético nas reflexoes satélites
observadas para o Th2-1-8. Acrescentamos para este composto um estudo da polarizacao do

feixe espalhado no regime ressonante e demonstramos que a existéncia do sinal difratado no
1115
27272
incidente fixa (Fig. 4.14), como na variagao de energia (Fig. 4.15) é devido ao ordenamento

canal o - 7', em uma posigao de um vetor Q satélite ( ) tanto para uma energia do feixe
magnético AFM entre fons de Tb, o qual gira o plano de polarizacao do feixe incidente em 90°.

Para confirmar a tese que o comportamento de Ty 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 aplicacao de um

modelo de campo médio, descrito previamente no Cap. 1 e no Apénd. A) [16, 46].

Tabela 4.2: Parametros de campo cristalino para o TbRhIns.
TN(K) JR_R(meV) M BQ() (meV) B4O(meV) B44 (meV) BG() (meV) B64(meV)

TN ,RIng

45.5 0.2 1.39 -1.4x107Y 1.3x107* -5.3x107%  0.2x107*  1.5x1074

Na Fig. 4.17(a) mostramos os dados experimentais da susceptibilidade magnética, previ-
amente mostrados na Fig. 4.1, conjuntamente com os resultados da aplicagao do modelo de
campo médio da Ref. [16] (linha continua em ambas figuras). As curvas calculadas em (a)
reproduzem muito bem a anisotropia magnética das curvas x,, e x1, bem como a regiao da
transicdo para ambas diregoes. Na Fig. 4.17(b), a linha continua representa o resultado do
modelo ajustando os dados C/T, obtida do mesmo processo de minimizacao usado para obter
as curvas em (a). Os parametros do ajuste sao mostrados na Tabela 4.2. Kg_g representa o
parametro de troca entre fons de Th3* e os BY, BY, B}, BY e Bg sao os parametros de CEF.

O esquema de niveis de energia (Fig. 4.18) obtido a partir do ajuste acima estd 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 funcoes de onda para cada estado de
CEF particular sao mostradas na Tabela 4.3.

Tanto o esquema de campo cristalino obtido quanto o conjunto de parametros tém de
serem confirmados com outros experimentos, tais como INS, para podermos estabelecer sem
ambigiiidades um esquema com um tnico conjunto de parametros [107-109]; no entanto, como
analise preliminar, e como apontado acima, o modelo reproduz satisfatoriamente nossos resul-
tados para o composto TbRhIns e os parametros obtidos podem servir como ponto de partida
para futuros experimentos de INS neste composto.

Na Fig. 4.19 mostramos a andlise da evolucao de Ty 115 (T do ThRhIn;), normalizada
pelo valor do Ty 103 (Ty do Thlng), variando o parametro tetragonal BS entre -1.9 meV e 1
meV com parametros BY, B}, BY, Bs e Kr_p fixos [45]. O sinal e os valores de By determinam

duas regioes com relacao a direcao de orientacao do vetor momento magnético no sitio 70" na
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Figura 4.18: Esquema de niveis de energia no ThRhIns.

Tabela 4.3: Estados de CEF, energias associadas E;, e autofungoes W; para o fon Th3* (J=6),
na simetria tetragonal, de acordo com os resultados do modelo de campo médio.

I,  E; (K) Autofuncoes ¥;
NS —0.99 |£5) 4 0.042 |+1) + 0.132|F3)
Y 65 —0.843 -0 4 . 537202
Y s4 —0.983 =0 4 .18 022
r 100 0.7241=2212 10.689]0)
rY 122 —0.132|£5) — 0.817 |£1) — 0.561 |F3)
T, 137 (|*4\>/%|4>)
ryY 155 0.537 150 4 0.843 220
r¥ 179 -0.689 =12 10.724)0)

& 274 —0.04|+5) + 0.826|+1) — 0.562 | T3)
r 310 0.1818=-00 4 0.983 12— -2

fase ordenada. Ty aumenta na diregao dos valores mais negativos de By (note que BY = -1.4 x
10! meV na simulagao do ThRhIns 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 familia

contendo fons R nao S (orbitais nao esféricos), como o caso do Gd (com L = 0) [5, 30].

No caso do ThyRhlng, o modelo acima foi aplicado também as curvas experimentais de
susceptibilidade e calor especifico. O melhor ajuste é mostrado Fig. 4.20 (a) e (b) para y e C/T,
respectivamente. Novamente, os calculos reproduzem muito bem as observacoes experimentais.
Os parametros do melhor ajuste sao Kz_r = 0.265 meV, B = -0.51 x 10"'meV, B} = -0.45 x
1073 meV, B} = 0.41 x 1072 meV, BY = 0.31 x 107* meV, B¢ = -0.2 x 1073 meV. Neste caso,
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Figura 4.19: Comportamento de T (Normalizada por Tn1-9-3 = 32.7 K) em funcao do
parametro do campo cristalino BY. A esquerda da linha continua vertical, todos
os valores de BY correspondem ao ordenamento AFM ao longo do eixo ¢, en-
quanto que a direita estao relacionados com a ordem AFM no plano ab. Nesta
andlise, fixamos o resto dos parametros de CEF.

a distribuicao dos niveis de energia tem a mesma forma que no Th1-1-5, isto é, 3 dubletos (um
deles no estado fundamental) e sete singletos, com separagao total (overall splitting) entre o

estado fundamental e de mais alta energia de ~ 336 K.

A aplicacao do modelo de campo médio aos nossos dados de calor especifico e suscepti-
bilidade magnética, conjuntamente com os resultados de DMRX no TbRhIn; e ThyRhIng sao
outra evidéncia experimental do comportamento das propriedades magnéticas dentro da série
R, MIng, o (m =1, 2; M = Rh, Ir) regido por efeitos de CEF. Dada a importancia dos
efeitos de CEF na determinacao de Ty é esperado, por exemplo, que os compostos tetragonais
de Tb (Th1-1-5 e Th2-1-8) nao acompanhem a fun¢ao de de Gennes (Figs. 4.5) na descri¢ao

da evolucao de Ty dentro da familia acima.

Neste sentido, torna-se interessante assumir a idéia de que se um sistema magnético se
ordena com os momentos magnéticos em uma dada direcao e os parametros de CEF sao
modificados de forma a fazer mais suscetivel o sistema em uma outra dire¢ao, mas sem mudar
o tipo de ordenamento, o sistema experimentara algum tipo de frustracdo 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 direcao e os parametros de CEF sao modificados de forma a favorecer essa
mesma direcao de orientacao dos momentos, a temperatura de ordenamento deve aumentar.
De fato, os dados de susceptibilidade nos compostos com Th mostram que, se estes sistemas

sao mais suscetiveis magneticamente para um campo aplicado ao longo do eixo ¢, de acordo
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Figura 4.20: Resultados da simulagao das medidas de susceptibilidade e calor especifico no
ThoRhIng. (a) x vs. T com campo aplicado de H = 1kOe ao longo do eixo
¢ (quadrados abertos) e do plano ab (circulos abertos). (b) Curva de calor
especifico corrigida pela contribui¢ao fonénica (simbolos de estrelas). As linhas
continuas em ambos os casos sao os resultados do modelo.

com este cenario, os momento de Th deveriam estar orientados ao longo de esse eixo para

explicar o aumento de Ty nestes compostos tetragonais quando comparados ao cibico Tbhlng,
o qual ficou demonstrado.



Capitulo 5

DMRX em GdsolrIng e GdRhInj;

Para a confirmacao da idéia de frustracao magnética devido a competicao entre anisotropias
nesta série de compostos e a influéncia dos efeitos de CEF nas propriedades e estruturas
magnéticas, torna-se importante estudar compostos com R = Gd. Tal necessidade deve-se a
configuragao eletronica do Gd*™ (L = 0, S = 7/2), cujos efeitos de campo cristalino nestes
materiais sao, em primeira aproximagcao, despreziveis, permitindo a comparacao com os efeitos
de CEF nos outros membros da série. Como os ifons de Gd sao grandes absorvedores de

néutrons, os experimentos de difracao de néutrons sao inviaveis neste caso.

Foram realizadas experiéncias de DMRX no GdslrIng e GARhIns na linha XRD2 do LNLS.
Para obtermos o aumento de intensidade dos picos magnéticos sintonizamos a energia do foton
incidente nas proximidades das bordas de absor¢ao Ly e Ly do Gd (E = 7.93 e 7.243 keV,
respectivamente). Com as mesmas condigbes experimentais usadas para os compostos de Th,
descritas no capitulo 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 macroscopicas na
Ref. [35]. Tanto o GdalrIng quanto o GdRhIn; se ordenam antiferromagneticamente abaixo
de Ty ~ 40 K [35], com ~ 8 up por fon de Gd*". Os valores Ty 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 L, do

Gd), acima de Ty somente foram observados picos de Bragg de carga.
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5.1 Determinacao das estruturas magnéticas

5.1.1 Perfis de energia

GngI‘II’lS

Abaixo de Ty, observaram-se reflexoes satélites adicionais da forma (h,k,l) + (%,0,0) (h, k
e [ inteiros) indicando uma célula magnética duplicada ao longo da dire¢ao a com relagao a

quimica e estrutura AFM com vetor de propagacao v = (%,0,0).

Aumentos ressonantes no Gdzlrln8
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Figura 5.1: Intensidades integradas do pico satélite (1,0,4) em torno das bordas L (a) e Lo
(b) do Gd (circulos fechados). As linhas vermelhas continuas, com escala a direita,
mostram o coeficiente de absorcao obtido da curva de emissao de fluorescéncia
para cada borda. A linha tracejada vertical define a borda de absorcao para este
composto. [47]

As intensidades dos picos satélites foram otimizadas a partir da varredura em energia do
feixe incidente no pico Q = (%,0,4). A Fig. 5.1 apresenta os resultados dessa andlise em torno
das duas bordas de absorgao Lj (a) ¢ Ly (b) do Gd. Também nestes casos, o coeficiente
de absorc¢ao u(FE) foi obtido (curvas vermelhas continuas na Fig. 5.1) a partir das curvas de
fluorescéncia respectivas. O maximo de aumento ressonante se encontra ~2 eV acima do ponto

definido como borda de absorcao (linha vertical tracejada), determinado através do ponto de
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Figura 5.2: Comparacao entre as intensidades integradas relativas observadas (quadrados
pretos) e as calculadas (simbolos vermelhos, azuis e laranjas) em funcao da
variacao do vetor Q do espaco reciproco, assumindo a orientacdo dos momen-
tos ao longo das trés diregoes cristalograficas tetragonais para uma seqiiéncia (-
+- +- ...) de orientagao antiparalela ao longo do eixo c. [47]

inflexdo da curva de pu(FE). Destaca-se o aumento ressonante de até ~ 3 ordens de grandeza
em ambos os casos. Acima do maximo, podem ser observadas as oscilagoes associadas com o
DAFS magnético (vistas no capitulo anterior).

A partir do vetor de propagacao magnética v = (%,0,0) e do resultado da comparacao entre
as intensidades integradas observadas e calculadas assumindo a possivel orientacao dos mo-
mentos ao longo das trés direcoes 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
nao permitem definir com exatidao a direcao dos momentos com relagao ao vetor de propagacao
(Fig. 5.2) [47]. Uma analise das duas possiveis seqiiéncias ao longo da direc@o ¢ (semelhante a
desenvolvida com o ThyRhlIng) revelou que os momentos se ordenam antiparalelamente entre
os planos (0 0 1) (Fig. 5.3).

Para avaliar o comportamento da polarizacao do feixe espalhado foram feitas medidas, na
borda Ly do Gd, usando um cristal analisador de Ge(1,1,1/3,3,3) (nao mostradas), e colocando-
o na reflexiio (3,3,3) [2d = 2.177 A], formando um angulo 6 ~ 45° com o plano de espalhamento
(ou o feixe espalhado), para coletar o sinal do canal de polarizagao (o - ¢’). Para observar o
comportamento no canal (o - '), o cristal analisador foi colocado na reflexdo (1,1,1); neste
caso, nao foi possivel discriminar completamente o estado de polarizagao (o - 7’), mas somente
uma combinacao da forma (o - ¢') + (0 - @’). Nao foi observado nenhum sinal no canal (o

- 0'), contrariamente do canal (¢ - ¢’) + (o - 7’), onde o sinal devido ao espalhamento (o -
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e

Figura 5.3: Célula magnética para o GdalrIng. [47]

7') é observado. Este resultado também demonstra o cardter magnético dos picos (h,0,1) £
(3,0,0) com ressonéncia dipolar na borda Ly (Fig. 5.1). J4 reflexoes de Bragg de carga do tipo
(h,k,l) (com h,k e [ inteiros) apresentaram intensidades comparaveis em ambos os canais de
polarizacao, que demonstra que o plano de oscilagao do vetor de polarizacao do feixe incidente
(perpendicular ao plano de espalhamento, polarizacdo o) nao é girado apds o espalhamento,

fato caracteristico do espalhamento de carga [70].

Figura 5.4: Célula Magnética para o GdRhIns de acordo aos resultados mostrados na
Tabela 5.1. [21]

GdRhlIn;

No caso do Gd1-1-5, abaixo de Ty = 40 K, picos satélites do tipo (0,k,l) £+ (O,%,%) (com

k e [ inteiros) foram observados e os mesmos testes de caracterizagdo da origem magnética

foram feitos. Novamente neste caso, foi feita uma comparagao das intensidades integradas



5.1 Determinacgao das estruturas magnéticas 75

Tabela 5.1: Comparacao entre as intensidades observadas e calculadas no GdRhlIns, nor-
malizadas pelo maior valor de intensidade, assumindo os momentos magnéticos
orientados ao longo das trés diregoes cristalograficas tetragonais. [21]

(h,k,l) Iops m//a m//b m//c

(0,5,2) 100 100 11 21
(0,2,2) 68(2) 93 100 21
(05,5 96(2) 90 11 35
(0,2,2) 79(2) 83 100 35
(0,3,5) 90(2) 77 11 53
(1,3,5) 43(1) 41 21 100

observadas com as derivadas do cdlculo usando a expressao (3.2). Na Tabela 5.1, mostram-se
os resultados dessa andlise usando 6 reflexoes observadas. Claramente, o resultado que melhor
simula os dados experimentais é aquele que considera os momentos magnéticos orientados
antiferromagneticamente ao longo da direcao cristalografica a. De acordo com este resultado
e o vetor de propagacao v = (O,;,;) a célula magnética fica completamente determinada com
um fon de Gd por célula (Fig. 5.4).

Aumentos ressonantes no GdRhIn5
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Figura 5.5: Intensidades integradas do pico (0,%,%), corrigidas por absor¢ao (a curva do co-
eficiente p em cor vermelha na figura com escala a direita), no canal o - 7.
[21]

Na Fig. 5.5 mostramos as medidas de varredura de energia para o pico (0,;,;) Nao existe
diferenca apreciavel 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 relagao

ao espalhamento nao ressonante), com ressonancia E1 (2p«—— 5d).
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5.1.2 Variagao de temperatura
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Figura 5.6: Dependéncia com a temperatura das intensidades integradas do pico (%,0,4) na
borda Ly do Gd [47] para o GdalrIng. A linha continua em (b) representa um
ajuste numérico com uma lei de poténcia do tipo mostrado na figura. Segundo
o ajuste, Ty = 40.82 e 8 = 0.39. As medidas foram feitas no regime de aque-
cimento [circulos fechados em (a) e (b)] e esfriando (circulos abertos). Em (c)
mostramos varreduras transversais dessa reflexdo quando 7' = 0.995 Ty (pontos
pretos abertos) e 7' = 1.01 Ty (curva vermelha continua).

A intensidade de um pico magnético AFM ressonante é uma grandeza importante pois é
proporcional ao quadrado da magnetizacao de uma sub-rede do fon magnético em questao (I
do — | f,|> o< M2, [75]), no caso de um fon de terra rara M = g (J*), onde g é o fator de Landé
e J o momento angular total do fon R ao longo da direcao 2. Conseqlientemente, estudando o
comportamento das intensidades magnéticas em funcao da temperatura pode-se acompanhar
a forma em que a transicao paramagnética - antiferromagnética tem lugar. Reproduzimos na

Fig. 5.6 [47] o comportamento das intensidades integradas da reflexao magnética (3,0,4) em
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fungao da temperatura no maximo ressonante da borda L, aquecendo (simbolos fechados)
e esfriando (abertos) o sistema. A intensidade do pico decresce suavemente com o aumento
da temperatura seguindo uma lei de poténcia [linha continua em (b)] até Ty = 40.8 K. O
expoente critico da transigao § = 0.39(2) permite definir este sistema como magnético 3D
de Heisenberg [110] considerando os erros de calculo das intensidades integrada e o ajuste

numérico a transicao.

- T T T T 5 T T

£ 100 ]
s (a)

:E' 80 - LI -
c L]

S 60- .. i
7]

$ 40 (01/2712) ]
2

i) 0 T T T T T T !

£ 03 04 05 06 0.7 08709 1.0

E T/Ty

© T T / T T T
. L ]

] b

S s ®)

3

2 10 -

-]

©

2 5 . 2 |
@ — Ajuste (1-T/Ty)

e B=0.346(5)

£ 0 T T T T T T

C

m 500 % (©)

3 T

= 0.06 ¢ B
m ~—

~ ] @

=

I 0 ‘ ‘}

= 0.999 1.000

= T/Ty . ¢

0.04 - LI s,800 |
T T T T T T T
0.97 0.98 0.99 1.00
T/Ty

Figura 5.7: (a) Intensidades integradas do pico (0,%,%) em fungdo da temperatura reduzida
(T'/Ty). (b) Ajuste numérico (linha vermelha continua) a regiao da transi¢ao
com uma lei (1—7/Tx)?". (c) Largura (FWHM) na regido da transi¢io; no inset
mostramos o comprimento de correlacao &, calculado como o inverso do FWHM.
¢ ~ 500 nm ao longo da direcdo perpendicular ao vetor Q. [21]

Acima desta temperatura, a presenca das interacoes de longo alcance desaparecem, porém
interagoes de curto alcance estao presentes; isto foi verificado através da observacao de picos
magnéticos largos [simbolos abertos em 5.6(c)] através de varreduras transversais (AQ) um
pouco acima de Ty, T' = 1.01 Ty, sendo que do inverso do valor da largura (FWHM) destes
picos pode ser obtido o comprimento de correlacao magnética £ entre as duas sub-redes de

magnetizacdo. Entretanto, picos finos, e bem definidos, sao observados em 0.995 Ty (curva
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vermelha de traco continuo, na Fig. 5.6(c), transladada arbitrariamente na vertical).

17
272

temperatura para o GdRhIns. O decrescimento é suave, tipico de transigbes magnéticas de

A Fig. 5.7 mostra o comportamento da intensidade do pico (0,5,5) com a variagdo de

segunda ordem (a). O ajuste numérico, usando a fungao (1 —T/Ty)?*’, em torno da transicao

permite obter o parametro de ordem 5 = 0.35 (b). A Fig. 5.7(c) mostra a largura (FWHM)

7
7%75
de correlagao, calculado como o inverso do FWHM (em nm). A correlacao £ é da ordem de

extraida do ajuste com fungoes gaussianas do pico (0,5,%); o inset representa o comprimento
~ 500 nm ao longo da dire¢ao perpendicular ao vetor Q [21].

Neste caso, nao foi observado espalhamento critico (como no Gdslrlng) e as correlagoes
de longo alcance desaparecem nas proximidades de Ty. Dentro da fase ordenada (7" <
Ty), o ajuste numérico com a fungdo acima revela que o expoente § = 0.35 tanto para o
GdRhIns quanto para o GdyIrlng. No entanto, na regiao da transi¢ao (enquanto as intensi-
dades magnéticas tendem a zero) foi observado um claro, e apreciavel, espalhamento residual
no Gdylrlng (Fig. 5.6). Este efeito suaviza a transi¢do neste iltimo caso e influencia a ex-
tracao de . Embora usando o procedimento de polimento da superficie em ambos os casos
é o mesmo, o efeito superficial é maior no GdylIrIng e o valor de § obtido é menos confiavel;
porém na regiao de temperaturas onde os efeitos superficiais sao despreziveis as intensidades

magnéticas sao comparaveis [21].

5.1.3 Discussao dos resultados

O estudo das estruturas magnéticas dos compostos GdsIrlng, GdRhIns e GdIns!, mostrou
ordenamentos comensuraveis em estruturas estaveis (sem transi¢oes adicionais). Tais ordena-
mentos sao determinados pela interacao RKKY e por efeitos da superficie de Fermi, dai que
estes resultados reforcam a idéia de que a evolucao de T para os membros da série com R =
Nd, Tb (Cap. 4), e possivelmente também com Ce, sao determinados por efeitos de CEF.

Merece destaque nestas medidas a presenca de espalhamento critico acima de Ty no caso
do Gd2-1-8. Em transicoes de fase magnética continuas, com temperaturas um pouco acima
de Ty, pode existir ordem magnética em escalas de distancias curtas [110]. Nao existe ordem
de longo alcance, mas cada fon magnético ainda exerce uma influéncia na polarizagao do viz-
inho em distancias caracterizadas por um curto comprimento de correlacao. Na medida em
que, indo da fase paramagnética a fase ordenada, chega-se préximo de Ty, este comprimento
aumenta continuamente até atingir correlagoes de longo alcance com o estabelecimento da or-
dem magnética (correlagao “infinita”). Do ponto de vista da difragao, as correlagoes de curto

alcance, com T = Ty, produzem alargamento dos picos magnéticos de Bragg proporcional ao

'A determinacdo da estrutura magnética do composto ciibico GdIng é descrita sucintamente no Apénd. C.

E também comensurével com vetor de propagacao (%7%,0)[111].
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inverso do comprimento de correlacao [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 correlagoes magnéticas tém
lugar nao é determinante para o aparecimento “espalhamento difuso”.

Todos os trés compostos com R = Gd estudados apresentam estruturas magnéticas que
nao conservam a simetria da célula quimica. Isto sugere a existéncia de um parametro de
troca Kr_g entre primeiros e segundos vizinhos de R3* de, aproximadamente, a mesma ordem
(como discutido na Ref. [47]).

Por 1ultimo, dentro do contexto da influéncia do esquema de campo cristalino nas pro-
priedades e estruturas magnéticas da familia R,, MIns,, 2, nos compostos com R = Gd estu-
dados, T é aproximadamente igual quando se comparam os compostos tetragonais Gd1-1-5,
Gd2-1-8 e o ctubico GdIng, e os momentos magnéticos estao orientados no plano tetragonal ab
nos tetragonais e ao longo de uma das diregoes [1,0,0], simetricamente equivalentes, no caso
cubico. Estes resultados sao consistentes com as previsoes do modelo de campo médio da Ref.
[16] (Apénd. A), bem como com a existéncia do eixo de facil magnetizagdo no plano sugerido

pelas medidas macroscopicas nos casos tetragonais [35].
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Capitulo 6

Estrutura magnética do Smolring

Os resultados de DMRX dos dois capitulos anteriores foram obtidos na linha de luz XRD2
do LNLS, em Campinas. A observacao dos picos magnéticos e a determinacao das estruturas
magnéticas foram possiveis devido a que tanto os compostos de Th quanto os de Gd apresen-
taram um forte sinal magnético ressonante. Porém, em estudos semelhantes nos compostos
com R = Sm nao observamos algum sinal magnético ressonante ou nao ressonante. Isto pode
estar associado com o pequeno momento magnético por fon de Sm*" ~ 0.65 up (Th ~ 9.5
pup e Gd = 8 up), conseqiientemente, a intensidade difratada pela densidade de magnetizagao
de Sm deve ser duas ordens de grandeza menores. Dada a importancia em se determinar a
estrutura magnética destes compostos, desenvolvemos projetos cientificos em dois laboratorios
de luz sincrotron de terceira geragao, o Advanced Photon Source (APS), em Chicago, e o Eu-
ropean Synchrotron Radiation Facility (ESRF), em Grenoble, os quais produzem um fluxo de
fotons de até trés ordens de grandeza maior que no LNLS. Apresentamos neste capitulo a

determinacao da estrutura magnética do composto Smylring.

6.1 O composto SmyIrIng

O estudo das propriedades termodinamicas da familia de compostos de Sm na Ref. [35]
mostrou que a inser¢ao de camadas MIny, (M = Rh, Ir) no composto cibico SmIng ao longo
do eixo ¢ muda pouco o comportamento das propriedades magnéticas do estado fundamental.

A determinacao da estrutura magnética dos compostos de Sm,, M, Ing,12, (m = 1,2 e n
=0, 1) (M = Rh, Ir) dentro de nossa anélise sobre a relevancia dos efeitos de CEF no sistema
R, M,Ins,, 2, ¢ importante pois o fon 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 Smylring por
apresentar uma transicao de fase de primeira ordem em Ty [35] verificada por medidas de calor
especifico e expansao térmica [48]. Além disso, o Sm (assim como o Gd) possui uma grande
secao transversal de absorcao de néutrons, tornando dificil o uso da difracao de néutrons para
a determinacgao de sua estrutura magnética. Desta maneira, a difracao magnética de raios-x se
converte na técnica ideal para este tipo de estudo. Além do mais, o SmylrIng contém dois ions
de Sm** por célula unitdria, o que facilita a observacao do sinal magnético espalhado quando

comparado com compostos com apenas um fon por célula (como no SmMIns (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 difratometro de monocristais
do GCARX da UNICAMP (FWHM = 0.07°).

As medidas realizadas no APS e no ESRF permitiram facilmente a observacao dos picos
magnéticos quer seja no regime ressonante (nas energias 7312 e 6716 eV para as bordas Ly e L
do Sm) como no regime nao ressonante com analise de polariza¢ao. Também foi possivel realizar
medidas variando o angulo azimutal em torno de um pico magnético no regime ressonante,
permitindo a determinacao exata da direcao dos momentos magnéticos, como sera mostrado
abaixo. Este resultados demonstra a importancia do uso de linhas de luz mais intensas com
dispositivos de inser¢ao 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 10" fétons por segundo (ph/s) em uma édrea de 100 x 20 um?. A estagao experimental
é equipada com um difratometro de seis circulos (utilizado na geometria de quatro circulos) e
analisador de polarizacao. A amostra é resfriada por um criostato de ciclo fechado de He com
janelas de Berilio hemisféricas, possibilitando a variacao do angulo azimutal da amostra. A
geometria de espalhamento é vertical (polarizagao incidente o), de forma que se pode medir a
difragdo magnética nos canais o — o’ e 0 — 7’ (geometria utilizada também no LNLS).

A linha ID20 do ESRF também é dedicada a difracao magnética de raios-x. Possui dois
onduladores em série e tem uma éptica com dois espelhos e um monocromador com duplo cristal
de Silicio. O fluxo do feixe focalizado na amostra é similar ao do APS, com tamanho focal de 300
x 500 um?. As medidas no ESRF foram realizadas na geometria horizontal de espalhamento.
Esta linha de luz, possui duas estacoes experimentais: a primeira similar a descrita para o
APS (com difratometro de oito circulos, criostato e analise de polarizacdo, na geometria de
espalhamento vertical), a segunda esta¢ao possui um difratometro 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 (polarizacao
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incidente 7, paralela ao plano de difracao) permitiram o estudo da difragdo magnética em
canais de polarizagdo complementares as medidas realizadas no APS (7 — o’ e m — 7).
Foram usadas duas amostras com elevada qualidade cristalina (uma em cada experiéncia).
As dimensoes dos cristais foram de ~ 4 x 3.4 x 1.5 mm?® (APS) e ~ 3 x 1 x 0.8 mm?® (ESRF).
Em ambos os casos a amostra foi colocada de maneira a poder explorar a zona cristalografica
[h,0,{] contendo a diregao normal a superficie [0,0,1], enquanto a direcao tetragonal [0,1,0] fica

perpendicular ao plano de espalhamento.

6.3 Resultados

Para determinar a estrutura magnética, o primeiro passo foi a procura sistematica dos
picos magnéticos para determinacao dos vetores de propagacao magnéticos. Com a amostra
orientada e resfriada abaixo de Ty = 14.2 K [35], fizeram-se varreduras no espaco reciproco
ao longo das principais diregoes cristalograficas. Nas medidas realizadas no APS encontraram-
se picos magnéticos com vetor de propagacao (%,0,0). Nas medidas do ESRF, em condigoes
experimentais similares, mas com uma amostra de outro conjunto sintetizado, verificou-se a

presenca de picos magnéticos com vetor de propagagao (%,0,0) e também foi possivel observar
1
999
da amostra — dominios orientados perpendicularmente entre si.

picos magnéticos com vetor de propagacao (0,3,0), que foi associado com twining magnético

Os picos satélites observados desaparecem acima de T e apresentam um comportamento
ressonante caracteristico da difracao magnética, deixando claro a sua origem. As intensidades
medidas no maximo da ressonancia corresponderam a valores em torno de 20000 ph/s no
detector permitindo também o estudo dos picos magnéticos em condigoes nao ressonantes (longe
das bordas de absorc¢ao). Apresentamos a seguir as medidas dos perfis de linha ressonantes

obtidos nas bordas de absorcao Ly e L3y do Sm.

6.3.1 Linha 4-ID-D, APS
Perfis de linha ressonantes do Sm2-1-8

A alta intensidade observada nas condigoes experimentais do APS e do ESRF permitiram
a insercao de um analisador de polarizacao do feixe difratado, em ambos os casos, e a medida
dos perfis de linha ressonantes com separacao dos canais de polarizacao. Este procedimento
¢ muito importante para poder se entender a origem das ressonancias observadas assim como
extrair informagoes espectroscopicas destes dados.

Na Fig. 6.1 mostramos as intensidades do pico magnético (%,0,9) em fun¢ao da energia
incidente nos canais de polarizagdo o - o’ (circulos fechados) e o - 7’ (circulos abertos) em
torno da borda de absorcao L, do Sm, realizadas no APS. Neste caso, a andlise da polarizagao
foi realizada colocando um monocristal de cobre com reflexdo (220) no brago detector do

difratometro. Os dados se mostram em escala linear (grafico principal) e escala logaritmica
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(inset) — para visualizar melhor a diferenca em intensidades dos aumentos ressonantes em
cada canal de polarizacao. Os dados foram corrigidos por absorc¢ao (curva continua em azul

no inset).
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Figura 6.1: Varredura de energia em torno do pico AFM (%,0,9) em fungao da polarizacao
do feixe espalhado na borda de absor¢ao Ly do Sm. [113]

A difracao magnética ressonante dipolar gira o plano de polarizacao do feixe incidente,
conseqilentemente o aumento ressonante observado na Fig. 6.1 se encontra completamente no
canal girado ¢ - 7/, enquanto que no canal o - ¢’ nao se observa sinal magnético ressonante.
Uma das maneiras de identificar o carater da ressonancia é observando a energia onde o maximo
de intensidade tem lugar. Normalmente, o maximo devido a ressonancia dipolar ocorre uns
2-3 €V acima da borda de absor¢ao, enquanto a ressonancia quadrupolar aparece alguns eV’s
antes da borda; isso é o resultado da diferenca energética das transicoes que dao lugar a uma e
outra ressonancias — F1: 2p«—5d, AL =1, e £2: 2p«——4f, AL = 2, L. é o nimero quantico
de momento angular orbital. No inset podemos ver, mais claramente definido, um pequeno
sinal no canal o - o/. Dependendo da energia estudada, e no caso em que o cristal analisador
nao esteja exatamente em um angulo de Bragg de 45°, o analisador deixa passar uma fragao de
intensidade da componente mais intensa. Foi assim que identificamos esse pequeno sinal com a
fragao de feixe com polarizacao girada que passa pelo analisador no angulo de 41.5° (chamado
de ‘angulo de Brewster’).

Em torno da borda de absor¢ao Ly do Sm (7.313 keV), o aumento ressonante F'1 é duas or-
dens de grandeza maior que o espalhamento nao ressonante (~ 70 vezes); abaixo da ressonancia
E1 aparece uma anomalia no canal o - 7' (E' ~ 7.309 keV) que pode estar associada com uma
ressonancia quadrupolar E2: 2p<——4f. No canal o - ¢’ esta anomalia nao 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 reflexao (%,0,9). Em ambos
os canais de polarizacao pode ser observado um pico ressonante 8 eV abaixo do
pico de ressonancia dipolar £1 = 6.716 keV. (a) Intensidades no canal o - 7’5 (b)
intensidades no canal o - o’. [113]

Uma andlise semelhante foi feita na borda Lz do Sm (Fig. 6.2). Em (a), no canal o - 7',
observamos dois picos, um deles aparece em F = 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 dependéncia
com a energia quando sintonizamos o polarimetro no canal o - ¢’. Neste caso, observamos
somente um pico em 6.708 keV, coincidente com o pico intenso observado no canal o - 7'.
Sabemos que a ressonancia dipolar prediz um aumento da intensidade no canal o — 7’ e nenhum
sinal no canal o0 — ¢’; o fato de observarmos um aumento ressonante em F = 6.708 keV em
ambos os canais de polarizacao indica claramente a presenca de uma ressonancia quadrupolar
E2. Esta observagao esté de acordo com experimentos em outros compostos de Sm [114, 115]
onde se verificou a presenca de ressonancia quadrupolar de maior intensidade na borda Ls. A
dependéncia com a polarizagao da difracao magnética ressonante quadrupolar (E£2) encontra-
se explicitamente desenvolvida na Ref. [70]. No entanto vale salientar aqui que ela prevé a
existéncia de intensidades nos dois canais de polarizacao, diferentemente da ressonancia dipolar
(E'1), que prevé somente a contribuigao ressonante no canal o — 7.

A partir desta tltima observacao vemos que a assimetria abaixo da ressonancia E'1 na borda
Ly é conseqiiéncia de uma contribuicao quadrupolar significativamente menor em intensidade

que na borda Ls.

As medidas de variacao de energia descritas acima caracterizam o magnetismo dos pi-
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cos observados com vetor de propagacao k = (%,0,0) e o carater da ressonancia (dipolar ou
quadrupolar) relaciona as propriedades magnéticas as camadas eletronicas do Sm. Desta forma,
a observacao dos dois tipos de ressonancias demonstra a polarizacao de spin dos estados in-
termediarios (niveis 5d e 4f) e a sobreposi¢ao espacial destes orbitais. O maior aumento
ressonante quadrupolar observado em torno de Lz, quando comparado a Ls, indica uma maior
sobreposi¢ao dos orbitais 2ps/, com os orbitais 4f do Sm em relagao a sobreposicao aos orbitais
2p1/2 com os ultimos. De qualquer forma, é interessante agora explorar esta alta intensidade

magnética para determinar a estrutura magnética deste composto.

Determinacgao do fator de estrutura magnético

A partir do vetor de propagacao AFM comensuravel com a célula quimica, (%,0,0), temos
uma célula unitaria magnética duplicada ao longo da direcao a com diminuicao da simetria
observada na fase nao ordenada (tetragonal — ortorrombica). Este resultado é semelhante do
observado no composto Gd2-1-8 e diferente do Th2-1-8 (onde a simetria tetragonal é preser-

vada).
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Figura 6.3: Resultados do cédlculo do fator de estrutura magnético considerando as possiveis
seqiéncias (++ ++ ++ ...) e (+— +— +—...) ao longo de ¢ usando diferentes
picos satélites (%,O,l). Os célculos para a seqiiéncia (++ ++ ++ ...) ajustam
os dados experimentais (curva azul). J& o calculo com a seqiiéncia (+— +— +—

.) ajusta muito bem (curva verde) com os dados das intensidades relativas
experimentais.

Para encontrar a estrutura magnética compativel 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 Th2-1-8 e Gd2-1-8, o acoplamento
magnético dos fons ao longo do eixo ¢ da célula unitaria, ja que o vetor de propagacao k

nao determina univocamente a estrutura devido & presenca de dois fons magnéticos de Sm3"
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por célula magnética. Na Fig. 6.3 mostramos os resultados da avaliagao do fator de estrutura

(Eq. 4.2) para as duas seqiiéncias possiveis ao longo de ¢: (++ ++ ++ ...) e (+— +— +—

.). Desses resultados podemos identificar o modelo que considera a seqiiéncia (+— +— +—
.) como aquele que melhor ajusta os dados experimentais (curva verde).

Portanto, a estrutura magnética fica resolvida dessa forma, somente faltando determinar

a direcao do momento magnético para cada sitio cristalografico do Sm na célula unitaria

magnética.

Determinando a direcao do momento magnético do Sm

A primeira idéia sobre a direcdo dos momentos vem das medidas de susceptibilidade
magnética deste composto, que sugerem um ordenamento AFM com eixo de facil magnetizagao
no plano tetragonal ab [35]. As medidas por difragdo magnética fornecem um resultado inde-

pendente, mas que deve ser compativel com as observacoes macroscépicas.
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Figura 6.4: Picos magnéticos (a—e) usados no calculo da diregdo dos momentos magnéticos
a partir da comparacdo com intensidades calculadas (f) para uma ressonancia
dipolar (Eq 3.3). As curvas vermelhas representam ajustes numéricos com fungao
Pseudo-Voigt. O modelo que melhor ajusta os dados experimentais é aquele que
considera os momentos orientados ao longo da diregao a (£20° no plano ab).
[113]
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Utilizamos, em primeiro lugar, o método aplicado a determinacao da orientacao dos mo-
mentos magnéticos nos compostos de Th e Gd (Caps. 4 e 5). A andlise é realizada com-
parando a intensidade integrada de cinco reflexdes magnéticas (3,0,1) (I inteiro) em condiges
de ressonancia dipolar e com analisador de polarizacao. Para este fim, utilizou-se um cristal
analisador de Grafite reflexdo (006) cujo angulo de Bragg na borda L, (7.313 keV) era de
49°. Como mostrado na se¢ao anterior, o pico magnético aparecia essencialmente no canal de
polarizacao o — .

Os dados experimentais foram entao comparados quantitativamente com as intensidades
calculadas através do uso da secao transversal dipolar ressonante considerando os fatores
geométricos (Lorentz) e as corregoes de absorcao (Eq. 3.3). Das expressoes (2.18), a intensidade
da difracao magnética é proporcional ao produto interno entre os vetores K e 2y (que define a
diregao do momento magnético em relagao aos eixos cristalograficos). Em uma primeira etapa,
comparamos os dados experimentais obtidos no APS com o resultado calculado considerando
Zn paralelo a diregao ¢ ou perpendicular ao mesmo (paralelo ao eixo a). Novamente neste caso,
com geometria de espalhamento vertical e a orientagao da amostra descrita acima, a secao de
choque ressonante dipolar nao é sensivel a componente do momento magnético ao longo de b
(Cap. 2).

O resultado desta anélise é mostrado na Fig. 6.4. Nas figuras (a—e) aparecem varreduras
0 — —260 em torno dos pontos do espaco reciproco utilizados nesta comparacao conjuntamente
com os ajustes numéricos usando uma fungao Pseudo-Voigt. Os valores das areas embaixo das
curvas obtidas desses ajustes sdo comparados em Fig. 6.4(f) com aqueles calculados assumindo
a orientacdo dos momentos de Sm ao longo de ¢ (dados em azul) e paralelo a dire¢ao a (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 a dire¢ao @ (com uma incerteza
de +20°), indicando que nao existe nenhuma componente do momento magnético ao longo de

¢, consistente com as medidas macroscépicas da Ref. [35].

Medidas de DMRX nao ressonante

A elevada intensidade dos sinais obtidos permitiu explorar quantitativamente a possivel
existéncia de uma componente do momento magnético ao longo da direcao Z;, isto é, o momento
nao exatamente alinhado com a. FEsta andlise, no caso dipolar ressonante (canal o — 7’),
depende da forma em que sao obtidas as intensidades integradas e pode conduzir a incertezas
na comparagao com as intensidades calculadas através da expressao (3.3).

Como saber entao se existe realmente uma componente do momento magnético ao longo
de b7

A resposta a esta pergunta foi encontrada ao medirmos os picos de difracao magnética no
regime nao ressonante. Na matriz (2.27) para a amplitude de espalhamento nao ressonante, o
sinal espalhado é nao nulo nos canais 0 — o’ e 0 — 7’ e ainda se pode perceber que o canal o — o’

é sensivel a componente Sy do momento magnético enquanto que o canal o — 7’ é sensivel a
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componente S; (também a 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 fétons de fontes de terceira geracao. Nossas medidas no APS permitiram medir os picos
magnéticos neste regime com intensidades cem vezes menores do que os picos magnéticos
ressonantes. Lembrando que nao basta a medida dos picos difratados, mas que é necessario
se fazer a andlise de polarizagao do feixe difratado, diminuindo ainda mais a intensidade total
espalhada ao passar pelo cristal analisador, com refletividade da ordem de 10%. Nao obstante
estas dificuldades, foi possivel se obter um conjunto de dados experimentais muito importantes.

Na Fig. 6.5 vemos os resultados experimentais das intensidades integradas de cinco reflexoes
magnéticas realizadas em uma energia de 7.841 keV (longe das bordas de absorcao) para o
canal o0 —o’. A intensidade encontrada para estes casos indica que existe uma componente nao
nula do momento magnético ao longo do eixo b. Uma andlise quantitativa destes resultados
experimentais, bem como dos resultados do canal o —7’, pode permitir ndo somente determinar
o angulo do momento magnético no plano ab mas também quantificar o momento magnético
orbital (L) e a relagdo L/S com o momento magnético de spin, S. Neste trabalho, centramos

a nossa analise na determinacao da componente angular do momento magnético no plano ab.
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Figura 6.5: Intensidades integradas das reflexdes magnéticas (%,0,1) no canal o — o’ no regime
nao ressonante (E = 7.841 keV). Este canal de polarizagao é sensivel unicamente
a componente do momento magnético de spin ao longo de Uy (ou do eixo b).

A medida ideal para se obter uma informacao completa da estrutura magnética, incluindo a
medida da componente do momento magnético orbital L, poderia ser obtida através do estudo
de um conjunto de reflexdes magnéticas variando o angulo azimutal para cada reflexao. Esta
medida nao foi realizada devido a pouca intensidade e ao tempo de feixe disponivel neste
primeiro experimento no APS. No entanto, a medida de um pico magnético com variagao

azimutal pode ser realizada no regime ressonante dipolar, como seré descrito a seguir.
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Medidas de DMRX ressonante com variagao azimutal

Como foi visto até aqui, a determinacgao precisa da direcao do momento magnético é
um problema complexo. Os varios canais de polarizacao da difracao magnética fornecem
informacoes diferentes que precisam ser variadas para cada caso a fim de se obter a estrutura

magnética do composto em estudo.
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Figura 6.6: Relagao entre os sistemas (Ul,[jg,[jg) e (a, b, ¢) quando ¢ = 0° (diagrama da
esquerda) e ¢ # 0° (diagrama da direita).

Uma das maneiras recentemente estabelecidas [116] para se realizar esta determinacao
consiste em medir um pico magnético para varios angulos azimutais da amostra. No caso
de um pico de Bragg de carga, se obteria um valor constante para todos os angulos azimutais.
Porém, devido a sensibilidade da difracao magnética com a direcao do momento magnético,
torna-se muito interessante medir os picos magnéticos em funcao do angulo azimutal fazendo-se
uma analise da polarizacao em cada caso.

A sensibilidade da direcao do momento magnético na variagao azimutal pode ser facilmente
entendida. Considerando o sistema de coordenadas acima (diagrama da esquerda na Fig. 6.6,
para ¢ = 0): o canal de polarizagdo o — 7/, no regime ressonante dipolar, somente é sensivel a
componente a do momento magnético. Porém, quando variamos o azimuth (¢ # 0), esta com-
ponente varia com ¢ (diagrama da direita). Portanto, medindo esta componente para varios
angulos azimutais, pode-se determinar sem ambigiiidade a direcao do momento magnético. O
maximo de intensidade acontece quando o momento magnético se encontra no plano de difragao
(alinhado com Uj), e o minimo tem lugar quando o momento estiver paralelo com Us.

Nao detalharemos aqui as expressoes matematicas que descrevem quantitativamente estas
relagoes. No entanto, é possivel se calcular como seria a variagao de intensidade magnética
(no caso da difragao ressonante dipolar) supondo que o momento magnético esta alinhado ao
longo do eixo a ou do eixo b'. Na Fig. 6.7 mostramos com linha tracejada verde o resultado

assumindo zy//b, com linha pontilhada vermelha assumindo zy//a, a curva de ponto azuis

1As expressoes podem ser derivadas usando a Fig. 6.6 e estabelecendo uma relagao entre os sistemas coor-
denados (Uy, Us, Us) e (a, b, ¢) (coincidente com a célula magnética), da mesma forma que foi feito no Cap. 3
para a condicao assimétrica da Fig. 3.7.
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se assumirmos o momento magnético orientado em um angulo de ~ 18° a partir do eixo
a, conjuntamente com as intensidades integradas experimentais (circulos pretos fechados).O
resultado que melhor ajusta a variacao de intensidade experimental é aquele que considera o

momento orientado ~ 18° do eixo a.
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Figura 6.7: Intensidades integradas observadas da reflexao (%,0,9) para varios angulos 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 angulo de ~ 18°
com o €eixo a.

Este resultado é compativel com todos os outros resultados mostrados até agora e indica
claramente que o momento magnético esta 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 propagacao AFM (%,0,0).
A precisao na determinacao deste angulo é grande e pode ser estimada como sendo da ordem

de £3°, 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 unitaria
magnética do Smylrlng, mostrada na Fig. 6.8, é duplicada ao longo de a com um acoplamento
antiparalelo ao longo de ¢ e com um momento magnético formando um angulo de ~ 18° com

0 eixo a.

Outra informagao importante sobre as propriedades deste composto foi obtida realizando
medidas de difracao magnética com aplicagao 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
SmalrIng 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 aplicacao de um campo magnético externo, bem como os resultados do compor-
tamento da fase ordenada em funcao da temperatura.?.

A linha de luz ID-20 possui um difratometro na geometria horizontal que permite a aplicacao
de campos magnéticos de até 10 T na diregao vertical. A principal diferenga com a geometria
vertical do APS (e o LNLS), como comentado acima, esta no fato de termos agora a polarizacao
7 do feixe incidente, permitindo o estudo da difracao magnética nos canais de polarizacao m—o’
e m—m'. As medidas foram realizadas com a energia do feixe incidente sintonizada no maximo
de aumento ressonante na borda Lo, (E = 7.313 keV). A amostra foi colocada para medir picos
de Bragg na zona cristalografica [h,0,l] com o eixo a contido no plano de difracao (horizontal) e
o eixo b paralelo a direcao do campo magnético externo, também contido no plano de difragao.
Foi utilizado um cristal analisador de Au na reflexdao (111), com angulo de Bragg de 46°.

Da matriz 2.18 vemos que a componente m — 7’ é sensivel a componente do momento
magnético ao longo de Us, que para a geometria de difragao utilizada corresponde & componente
do momento magnético ao longo de b.

De acordo com a estrutura magnética encontrada para o Smslrlng, espera-se, a campo zero,
a formacao de dominios antiferromagnéticos com orientacao relativa dos momentos (mudando
de paralela para antiparalela) ao longo de uma dada diregao (a ou l;) entre os dominios. Este
efeito foi observado experimentalmente através de reflexées do tipo (1/2,0,1) e (0,1/2,1). Nosso
estudo da evolugao da estrutura magnética e os dominios em funcao do campo magnético entre

0 — 10 T ao longo de uma das diregoes planares (paralelo a b, 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 experiéncias desenvolvidas no APS. Os resultados obtidos no ESRF confirmaram os mesmos
e acrescentaram, de forma geral, conhecimento sobre a fisica deste composto.
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Figura 6.9: Evolucao das intensidades integradas com a aplicacao de campo magnético ao
longo da direcéo b nos picos (1/2,0,9) e (0,1/2,9) através de varreduras transver-
sais (0). (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 reflexdes (1/2,0,9) [circulos abertos] e (0,1/2,9)
[quadrados fechados| sdo comparaveis; a intensidade do pico (1/2,0,9) é aproximadamente 66%
a do (0,1/2,9). Apds 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 dé-se
devido ao efeito do campo magnético sobre os momentos desordenados na fase paramagnética,
o qual persiste na fase ordenada favorecendo a orientacao de spins ao longo do eixo b (diregao
de aplicagao do campo).

Ap06s o resultado acima, medimos as componentes m — 7’ e m — ¢’ das intensidades de varios
picos magnéticos para a determinacao da direcao dos momentos magnéticos. Na Fig. 6.10
mostramos os resultados de intensidades integradas observadas dos picos magnéticos (—%,O,l)
para seis reflexdes nos canais de polarizacdo m — 7’ (a) e m — ¢’ (b). Sao apresentados também
os valores calculados considerando uma componente do momento magnético ao longo de b
[Fig. 6.10(a)] e a [Fig. 6.10(b)]. Percebe-se que o ajuste dos dados experimentais ¢ muito bom
em ambos 0s casos.

Este resultado é compativel com a presenca de componentes do vetor momento magnético
ao longo dos dois eixos a e b. Uma andlise quantitativa destes dados permite determinar o
valor do angulo que o momento magnético faz com relacao aos eixos cristalograficos no plano
tetragonal.

Esta analise foi realizada utilizando a relacao das intensidades experimentais dos canais



94 Capitulo 6 FEstrutura magnética do Smylring

) 1.0 1 ~ 1.0 - (b) —e— Experimento — 7—¢ |
< < —4— Modelo paraz //a
2 0.8 2 0.8 ’
2 2
-t e
© ©
< 06 4 = 0.6 E
[
2 &
% (]
S 04f 1 T 04l .
] o
2 2
§ o2t _ {1 g o02f 1
}= —e— Experimento »n-n | & \
--~-4--- Modelo para z // b -
0.0 L 1 " 1 " 1 n 1 1 ’.7 1 0.0 L 1 " 1 " 1 " 1 n 1 n 1 ]
7 8 9 10 1 12 7 8 9 10 1 12
L(rlu) L(rIu)

Figura 6.10: (a) Intensidades observadas (circulos pretos) e calculadas (tridngulos azuis) as-
sumindo a componente do momento magnético paralela a direcao b para as
reflexoes (—%,O,Z) no canal de polarizagdo m — 7’. (b) Intensidades integradas
observadas (circulos pretos) e calculadas (tridngulos vermelhos) assumindo a
componente do momento magnético paralela a diregdo a para as reflexdes (-
%,O,l) no canal de polarizacao m — o’.

I , : X .
T—7nem—o I’*—’*i), a qual é proporcional a tangente do angulo 7 que o momento faz com o
o

eixo a, por meio da relacao:

L (cos(0)cos(a) + sen(f)sen(a))?
Lo sen?(20)

O resultado desta analise é mostrado na Fig. 6.11, onde colocamos os valores das intensi-

tan®(n) = (6.1)

dades I, e I;,» em uma escala absoluta de contagens por segundo e no inset calculamos o
angulo 7 para cada uma das seis reflexoes medidas. O resultado mostra que o angulo encontrado

foi de 40° £ 2° para todas as reflexoes.

Transicao de fase do Sm218

Na Fig. 6.12 mostramos as intensidades integradas do pico (0,%,9) em funcao da temper-
atura, desde 3 K até 16 K, antes da aplicacao do resfriamento com campo na amostra.

As medidas das intensidades integradas mostradas sao o resultado de ajustes numéricos de
uma fungao Lorentziana quadrada nas varreduras transversais do pico magnético (O,%:I: 9,9)
(varreduras K do espago reciproco com § = 0.03 r.l.u.). Podemos observar na Fig. 6.12(a)
que quando o sistema é aquecido (simbolos fechados) entre 3 - 16 K as intensidades decrescem
gradualmente com o aumento da temperatura, até desaparecerem para T > Ty = 14.25 K
(linha vertical tracejada), como esperado. Por outro lado, quando o sistema é resfriado (circulos
abertos) desde 16 K até ~ 10 K as intensidades sdo recuperadas novamente abaixo do mesmo
valor de T que no regime de aquecimento. Na Fig. 6.12(a) pode-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 reflexdes (—%,O,Z) nos canais de polarizacao m — o’ e
7w — 7/ para a determinagao do angulo n do momento magnético no plano ab.

uma transi¢ao de primeira ordem (observado nas medidas de calor especifico [35]). Devido a
forma desta curva nao é possivel extrair, através do ajuste numérico, os parametros de ordem
(e Thy; este ultimo 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 sdo mostrados em unidades da distancia interplanar d (A) e os val-
ores apresentam-se aproximadamente constantes, da ordem de 0.0002 (A), na regiao da fase
ordenada de baixa temperatura. Quanto mais préximos de Ty, a perda das correlacoes de
longo alcance determina o alargamento dos picos magnéticos (inset). A perda da correlagao
é comprovada na Fig. 6.12(c) através da evolucao do comprimento de correlagdo £ como o
inverso do FWHM em cada temperatura estudada; ao longo da direcao b* do espaco reciproco,
a correlagdo AFM ¢é da ordem de ~ 450 nm (aproximadamente umas 500 células magnéticas)
e, na regiao préxima de T, este comprimento decresce na medida que nos aproximamos mais
de Ty (inset) até chegar em ~ 150 nm em Ty. Nao foi possivel encontrar correlagoes abaixo
deste valor, dentro da resolucao do experimento. Além do mais, nao foi encontrado espal-
hamento critico acima de T que indique a presenca de mais de uma escala de comprimento

de correlagao em torno da transigao.

0.4 Discussao dos resultados

Continuando com a idéia de entendermos a evolucao das propriedades magnéticas dentro da
familia, mais um composto tetragonal da familia R,, M,Ins,,. 2, foi estudado por DMRX neste
capitulo. O SmylrIng se ordena antiferromagneticamente com vetor de propagacao (%,0,0), e
com o momento magnético contido no plano ab, abaixo de Ty = 14.25 K. Estes resultados foram

vastamente estudados por varias técnicas experimentais que somente puderam ser utilizadas
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gracas a realizacao das medidas na linha de luz 4-ID-D do APS e na linha ID20 do ESRF. A

estrutura magnética encontrada ¢ ilustrada na Fig. 6.8.

Dependéncia com a Temperatura
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Figura 6.12: (a): Intensidades integradas do pico magnético (0,%,9) em funcao da temper-

atura, na borda Lo do Sm; (b): larguras a meia altura (FWHM) em funcao
de T, calculadas dos ajustes numéricos (veja texto). Os valores do FWHM sao
consistentes com um comprimento de correlacao de longo alcance (c) da ordem
de ~ 500 nm na fase ordenada, e que diminui para ~ 150 nm na regiao da
transigao.

Certamente, todas as implicacoes destes resultados ainda nao foram exploradas, mas pode-
mos resumir as principais propriedades elucidadas. Em primeiro lugar, o Smylrlng é o tnico
composto, dentro da familia R,,M,Ins,,.2,, que apresenta uma transicao de fase descontinua,
ou de primeira ordem, claramente definida nas medidas de calor especifico (Ref. [35]). As me-
didas realizadas em funcao da temperatura demonstram claramente o comportamento tipico

de uma transicao de primeira ordem em Ty = 14.2 K. Esta temperatura de ordenamento no
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SmylrIng é menor que a T do composto ciibico SmlIns, que é consistente com o esquema geral
dos efeitos de CEF nesta familia [16, 46].

Podemos conjeturar que a transicao de primeira ordem é o resultado de uma transicao
magnetoeldstica em Ty [48]. O composto cibico Smlng apresenta um quarteto I's como es-
tado fundamental de CEF e possui um momento de quadrupolo intrinseco que produz in-
teragoes adicionais que ordenam os quadrupolos elétricos [28, 29, 33]. No caso do Sm2-1-8,
a insercao de duas camada de Smlns ao longo de ¢ separa o quarteto I's em dois dubletos
e o novo esquema de CEF, conjuntamente com a funcao de onda, podem modificar tanto as
interagoes bilineares quanto quadrupolares (modificando, pela sua vez, o balango das duas
interagoes) e afetando Ty — ou a natureza dos efeitos magnetoelasticos. Este efeito tem sido
observado previamente no DySb [117], onde tanto a temperatura de ordenamento dipolar ()
quanto a dos quadrupolos (T) tém lugar no mesmo valor, fato que sugere uma estrutura
magnética “nascida” das interagoes quadrupolares, as quais sao responsaveis pela existéncia
da transicao de primeira ordem que induz uma transicao estrutural para simetrias mais baixas
(como tetragonal-ortorrémbica) [118, 119].

No entanto, estudos de difracao de raios-x de alta resolugao, a campo zero, no Smylrlng
[48] (ndo mostrados) nao revelaram a existéncia de uma distor¢do magnetoelastica em Ty e
a explicacao pode estar relacionada com a presenca dos dominios AFM quando o material é
resfriado em campo zero. Atualmente, estao em andamento novos estudos de medidas dos
parametros da rede em funcao da temperatura quando se resfria com campo aplicado para
tentar confirmar, ou nao, a idéia de uma transicao estrutural induzida pelo magnetismo neste
composto dando origem a uma transicao de primeira ordem.

Dessa forma, resulta interessante questionar o papel do momento magnético orbital e a
possivel presenca de anisotropias na distribui¢ao de carga no plano (talvez responsaveis pelos
ordenamentos quadrupolares vistos no Smlng) e a influéncia do campo cristalino no balango
de todas estas interacoes.

A partir das medidas do perfil de energia é também importante salientar o fato que o
composto tetragonal Smylrlng apresenta uma transigdo quadrupolar E2 (2p«—4f) — mais
intensa na curva de varredura de energia da borda L3, mas aparentemente também presente
na borda Ls. A ressonancia quadrupolar é uma assinatura do papel essencial do magnetismo
4f do Sm3* e é compativel com medidas em outros compostos com Sm [99, 115], onde se sugere
que a contribuicao quadrupolar ao sinal ressonante da borda Ly pode ser até 4 vezes menor
que na borda Lz. 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
cibico Smlng [33, 34] da familia sob estudo neste trabalho.

A diferenca observada entre a direcao de orientacao dos momentos magnéticos no plano ab
(formando um angulo mais préximo do eixo a do que do eixo b, quase colinear com o vetor
de propagagao), determinada das medidas no APS (~ 18°), e as obtidas nas experiéncias do

ESRF (~ 40°), pode ser facilmente entendida considerando que no ESRF a aplicacao de um
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resfriamento com campo aplicado de 10 T (field cooling) forga os momentos a se orientarem
na dire¢cao do campo (paralelo a direcao I;) Porém, o fato de nao termos conseguido alinhar
completamente os momentos magnéticos de ambas sub-redes de magnetizacao na direcao do
campo pode, em parte, ser entendido pelo pequeno valor do valor do momento magnético do
Sm (em torno de 0.6 pup). Por outro lado, os efeitos de campo cristalino (determinados pelos
parametros da hamiltoniana Hegp, B em 2.2) devem determinar a orientacao preferencial dos
momentos no plano, nessa direcao. Neste sentido, torna-se importante também determinar
a componente do momento magnético orbital, incluindo sua orientacao, 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 tltimo, dentro do contexto da influéncia de um esquema de efeitos de campo cristalino
na determinacgao das propriedades e estruturas magnéticas nesta familia, a queda no valor de
Ty no Sm2-1-8 com relag¢ao ao composto cibico Smlng (T ~ 16 K, [90]) de aproximadamente
13% é justificada pela orientagao dos momentos magnéticos no plano tetragonal ab, consistente
com os resultados do modelo de campo médio da Ref. [16] (Apénd. A) e com a existéncia do

eixo de facil magnetizagao no plano ab sugerido pelas medidas macroscépicas ([35]).



Capitulo 7

Conclusoes Gerais

A motivacao inicial deste trabalho derivou das surpreendentes propriedades fisicas dos com-
postos intermetélicos da familia R, M,Ing,, 2, (R = La - Th; M = Rh, Ir; m =1, 2; n =
0, 1), descoberta a comecos desta década e onde os membros mais destacados, com R = Ce,
tém apresentado fenomenos relacionados com efeito Kondo, supercondutividade nao conven-
cional, ordenamentos magnéticos complexos, comportamento non-Fermi-Liquid, e a ocorréncia

de pontos criticos quanticos.

A partir da motivacao acima, e considerando que a origem da supercondutividade nao con-
vencional nos compostos com Ce tem sido associada as flutuacoes magnéticas na fronteira de
supressao do magnetismo, este trabalho foi centrado no estudo das estruturas magnéticas de
seis (06) compostos isoestruturais com os de Ce utilizando a técnica de Difracao Magnética de
raios-x (DMRX). Os estudos dos compostos GdalrIng, GARhIns, GdIng, TbRhIns e ThyRhIng
representam resultados inéditos no entendimento da evolucao do magnetismo em compostos
onde o efeito Kondo nao existe, e é o primeiro estudo deste tipo desenvolvido no sincrotron
brasileiro (LNLS). Da mesma forma, foram usadas as fontes de luz sincrotron de terceira
geracao do ESRF e APS para a determinacao da estrutura magnética no composto tetrago-
nal Smylrlng. Os resultados destes estudos estiveram sempre associados com aqueles obtidos
usando-se outras técnicas experimentais, como: difracao convencional de Raios-x, Susceptibil-
idade DC (x(H,T)), Calor Especifico (C,(T")) e Resistividade elétrica (p(7)).

Os compostos com R = Th 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 determinacao das propriedades magnéticas destes

99
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materiais e, inclusive, para os compostos de Ce.

A determinagao da estrutura magnética dos materiais intermetélicos inéditos de ThRhInj e
TbyRhIng (Cap. 4) revelou ordenamentos AFM abaixo de T < 47 K. Dentro da fase ordenada
(T < Ty) as estruturas magnéticas sao comensuraveis com a estrutura da célula quimica, com
vetores de propagacao AFM 7 = (%,0,%) e ¢ = (%,%,%) para o Tb1-1-5 e Th2-1-8, respecti-
vamente; nao foram observadas fases adicionais abaixo de T e os momentos magnéticos nos
sitios do fon R3*' se orientam ao longo do eixo ¢ tetragonal para o Th1-1-5 e provavelmente
também para o Th2-1-8 (sob estudo).

O estudo por DMRX dos compostos com Gd e Sm (Caps. 5, 6 e Apénd. C): GdalrIng,
GdRhlIns, GdIng e SmylrIng, mostrou que as estruturas magnéticas sao comensuraveis e com
vetores de propagacao AFM (%,0,0), (O,%,%), (%,%,0) e (%,0,0), respectivamente. A orientacao
dos momentos magnéticos tem lugar no plano ab - e ao longo de uma das direcoes cubicas
equivalentes [1,0,0] no GdIng. Particularidades de cada estrutura magnética foram discutidas
amplamente em cada um desses capitulos. Além da contribuicao a idéia geral da influéncia
dos efeitos de CEF no magnetismo em toda a série, destacou-se o espalhamento critico, com
dois comprimentos de correlacao AFM, observados acima de T no Gd2-1-8; assim também,
resultou interessante o caso do Sm2-1-8, com a observacao de ressonancia quadrupolar E2 (de
maior intensidade que a dipolar) e o efeito do resfriamento com campo magnético na estrutura
magnética e a distribuicao de dominios AFM.

Por outro lado, como complemento de nossas observagoes experimentais, ficou demonstrado,
através de um modelo de campo médio das interagoes magnéticas nestes compostos (Apénd. A
e Cap. 4), que os efeitos de CEF sao determinantes na temperatura de ordenamento T e nas
anisotropias magnetocristalinas que controlam as propriedades magnéticas. Ty aumenta nos
compostos tetragonais com R = Tb, Nd [30] com relagao aos cibicos RInz, e os momentos
magnéticos orientados ao longo do eixo ¢, e diminui nos compostos onde R = Ce, Sm, cujos
momentos se orientam no plano. Quando R = Gd (efeitos CEF nao sao relevantes) Ty é
aproximadamente igual (muda ~ 8 % do valor no cibico, [35]) e os momentos se ordenam no
plano ab.

A anisotropia no comportamento magnético macroscopico 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 formagcao dos estados
ordenados nesta familia. Uma possivel extrapolagao especulativa dos nossos resultados em
relacao as propriedades observadas nos compostos com R = Ce poder-se-ia que os mecanismos
de frustracao aqui discutidos, induzidos pelo CEF, combinados como o efeito Kondo e a forte
hibridizacao com a banda de conducao, podem provocar fortes flutuagoes magnéticas no plano
ab, determinando o aparecimento da supercondutividade nao-convencional observada nestes
compostos.

Finalmente, queremos enfatizar a fundamental importancia que a técnica de Difracao

Magnética de Raios-x teve sobre o presente estudo e seu potencial uso na caracterizacao de
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compostos como os aqui estudados, com base em fons magnéticos de terra rara. A técnica ofer-
ece a vantagem sobre a tradicional difracao de néutrons de permitir o estudo de compostos com
elementos altamente absorvedores de néutrons (o caso dos Cap. 5, Apénd. C e o Cap. 6 com
compostos de Gd e Sm, respectivamente), e de utilizar amostras monocristalinas muito peque-
nas de elevada qualidade cristalina. E possivel determinar a direcao dos momentos magnéticos
de cada sub-rede de magnetizacao utilizando varios métodos: através da comparacao de inten-
sidades magnéticas calculadas, em condigao (ou nao) de ressonancia dipolar ou quadrupolar?,
através da andlise azimutal das intensidades magnéticas em torno de um dado vetor Q no
regime ressonante, ou também com anélise de polarizagao. Por outro lado, a DMRX apresenta
grande especificidade ao elemento quimico, que resulta muito interessante no caso de sistemas
magnéticos com diferentes fons magnéticos, pois os sinais provenientes de cada atomo espal-
hador podem ser separados sintonizando a energia do foton incidente na borda de absorgao
caracteristica de cada elemento. Por fim, salientamos a alta resolucao que pode ser alcancada
em fontes de radiacao sincrotron, que permite a investigagao do comportamento das estruturas

magnéticas em uma escala de comprimentos maior a oferecida pelas técnicas com néutrons

(caso do Gd2-1-8 deste trabalho). [75]

!Neste trabalho nio foi realizada esta comparacao na ressonancia quadrupolar, do Smylrlng por exemplo;
mas, a variagao das intensidades magnéticas em funcao do vetor QQ neste regime também pode ser usada na
determinac@o da direcdo dos momentos [70]. Um exemplo disto pode ser encontrado na Ref. [99].
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Apéndice A

Simulacao 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
¢ a determinagao dos parametros 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 fons 4f

dentro desta série através do uso da hamiltoniana (combinagao das Egs. 2.1 e 2.2):

H = Hpxxy + Hopr = —Kgr_gR Z Ji-Ji+ Z ( Z BOY(J Z B,0,(J ) ,(A1)

il i \n=2,46 n=4,6

onde, Kr_p > 0 representa uma interacao de troca AFM (Fig. A.1) entre ions vizinhos de
terra rara R, que simula a interacao RKKY efetiva de uma forma simples; assim, o efeito pode

ser computado calculando-se a média dos efeitos dos primeiros vizinhos:

Ji Jy~o J ()

Os operadores de Stevens, OY(J;), sao fungoes do momento angular J (expressoes 2.3 - 2.7).
03(J;) favorece a orientacio dos momentos magnéticos no plano tetragonal ab se o parametro
BY > 0, ou na direcao do eixo ¢ se BY < 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 ctubico, somente
termos de quarta e sexta ordem [57, 58] sdo necessarios dentro da hamiltoniana).

A Fig. A.2 apresenta os resultados do modelo considerando um CEF tetragonal quando BY
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Figura A.1: Interacdo de troca AFM efetiva entre os fons R**, com o pardmetro Kp_g,
simulando uma interacao RKKY. Para isto, o produto interno J; - J; pode ser
aproximado como um campo médio efetivo de todos os {ons vizinhos no fon 7, da
forma J; - J;~ J - (J).

3 . :
. /fab J=5/2
0 e 1=9/2
257 e 1=6 1
— 2 LA 7
tz 15 |
~ f
= 3
[ i _"(:. i
T
0.5 e |
U | :a— L = ) |
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<1210+ 1)

Figura A.2: Valores de Ty normalizada (T isotrspica = Kr—rJ(J + 1)/3) em funcao das
flutuagdes magnéticas ao longo do eixo ¢, (J2) (In)/J(J + 1), considerando
diferentes valores dos parametros de CEF. Quando J = 5/2, o sistema tende
a se ordenar no plano tetragonal ab com parametros 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 tendéncia” no alinhamento AFM em cada caso de acordo com
os resultados considerando uma dada direcdo. [16]

é variado aleatoriamente para diferentes J (B, Bf, BS e BY fixos). Ty muda significativamente
quando os momentos magnéticos interagem com o CEF. No CeRhlns, por exemplo, onde os
momentos magnéticos R se ordenam no plano ab [24], se mudamos os parametros de CEF
procurando aumentar as flutuagoes magnéticas, em baixas temperaturas, ao longo do eixo c,
Ty diminui ~ 0.5 vezes o valor de Ty do composto cubico (consistente com os resultados
prévios para este composto [22, 24]). Por outro lado, se escolhemos o NdRhIns ou ThRhInj
como exemplo (J = 9/2 e J = 6, respectivamente), no qual os momentos magnéticos apontam
na direcao ¢, Ty é aumentada pelo mesmo efeito; nestes casos, Ty pode aumentar em um

fator de até mais de 2 vezes o valor de T do cibico dependendo dos parametros de CEF
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e os valores do termo de flutuacao magnética (J2) (T)/J(J + 1). Estes resultados apontam
também os efeitos de CEF como o mecanismo determinante no comportamento de T ao longo

desta familia.
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Apéndice B

Espalhamento Magnético de Raios-x

Na segunda metade do século XX, variadas descri¢coes quanticas acertadas do processo da
interagao elétron-féton foram feitas (Refs. [63, 76]). Descrevemos aqui, de forma condensada
e abrindo mais os passos da deducao, o formalismo da Ref. [63] para discutirmos os termos da
secao eficaz de espalhamento e quais deles dao lugar ao espalhamento magnético ressonante,

processo responsavel pelos principais resultados deste trabalho.

O hamiltoniano para elétrons num campo eletromagnético quantizado, considerando a con-

tribuicao da densidade de spin é dado por:

H - ZL@—-M P SV~ g 3V X A -

— 2M,
J

1
Zsj (P; — —A (r;)) + ka Gl +35), (B.1)

onde ﬁ(Pj — £A(r;))? descreve a energia cinética do sistema elétron-féton, com P; e r;
sendo o momento e a coordenada do elétron j, respectivamente. O termo ) i V(r;;) representa
a interacao coulombiana entre os elétrons e entre os elétrons e o nicleo; s; - V X A(r;) é o
termo do efeito Zeeman, isto é, a energia devido a interacao entre o spin do elétron e o campo
magnético B da onda incidente; s; - E(r;) x (P; — £A(r;)) representa a interagao spin-érbita;
Fun (CF Cy + %) é a energia do campo eletromagnético, em funcao dos operadores criacao e

destruicao dos estados do foton.

O potencial vetor A(r) é linear nos operadores criacao C} e destruigao Cy,[122]
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2mhc? (iker—wn) T
A(r) = E Vi [e(k)C’kEel Tt 4o e* (k) Oy e ek ], (B.2)
k

com V sendo o volume de quantizagao; (k) é o vetor de polarizagao unitario para uma
onda k. Da quantizagao do campo de radiacao classico se extrai a condigao de transversalidade
das ondas, isto é: k-e = 0 , quer dizer que os vetores de polarizacao sao perpendiculares a
direcao de propagacao da onda.

O processo de espalhamento de um feixe de raios-x por um sélido pode ser visto como a
combinagao dos processos de absorgao (destruicao) e emissao (criagao) de um féton. Assim,
para termos espalhamento, os termos lineares em A(r) nao contribuem e somente a expansao
deles até segunda ordem produziria o mesmo; ji os termos quadraticos em (B.2) ndo precisam
ser expandidos. Conseqiientemente, para descrever o processo de espalhamento utiliza-se teoria
de perturbagoes até segunda ordem para os termos lineares em A(r) e de primeira ordem para

os quadraticos.

1 A(7)
=V — T

potencial coulombiano escalar entre os elétrons, ¢ da ordem de ~ (v/c)? (pequeno), dai que, se

Por outro lado, o termo de interacao spin-érbita, com E = , sendo ¢ o

expandirmos (B.2) desprezando os termos lineares em A(r) (que nao causam espalhamento) e

termos da ordem ~ (v/c)?, obtemos:

ZS] (P — —A(r])) —

eh
2(mc)? (2} sj - (=V¢; x Pj) ZSJ <8t r;)| x A(rj))) , (B.3)

tendo ficado somente com os termos quadraticos em A(r) e os que nao dependem dele (i.e.
s; - (—V¢,; x P;)). Na Eq. B.3, o termo s; - (—V¢; x P;) estd diretamente relacionado com
o acoplamento spin-6rbita e o termo s; - <8t [A(r;)] x A(rj)> tem a ver com espalhamento
somente devido a densidade de spin.

Dessa forma, a hamiltoniana (B.1) pode ser reescrita como:

H = Hy+ Hp+ H, (B.4)

com,
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+ 1) (B.6)

Hp = Y hu(CLCy, 5

B = e SAE S TAR) B S (< AW -
eh é?
S @ % (Vo X P 5 S (30 A < AG,) =

= H| + Hy+ H} + Hj, (B.7)

nesta separagao dos termos da hamiltoniana, H', H{ e H) sao quadraticos em A(r) ; en-
quanto que Hj e Hj sdo lineares. A secdo diferencial de espalhamento é calculada entao
assumindo primeiramente que o sélido encontra-se em um estado |a), autoestado de Hy com
energia F, recebe um féton. A partir daqui, calcula-se a probabilidade de transi¢cao induzida
pelo H' (interagao) até um estado |b) do sélido com o f6ton no estado |k'e’) através da “Regra

de Ouro de Fermi” até segunda ordem:

2

(b H’ H’

com |n) representando estados intermédios excitados. Como somente H| e Hj contribuem

aos termos em primeira ordem e H), e Hj aos de segunda ordem,

2

€| Hy + Hy|n) (n| H) + Hilas K, €)
Eo+ hwy — E,
- 0(E, — By + hwy — hwre ), (B.9)

2 k!
2T K H 4 ok, )+ 30 K

p:

Assim, para obtermos a secao transversal de espalhamento, temos que dividir a probabili-
dade de transi¢ao pelo fluxo incidente (ja que inicialmente consideramos a interagao do sélido

com UM f6ton) e multiplicar pela densidade de estados final. Isto é,

s p(Ey)
aQde Y,

(B.10)

A densidade de estados final (estados acessiveis ao féton da interacao) se define como:
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e In = ¢/V é o fluxo incidente.
Neste ponto, podem se assumir 3 regimes, dependendo da freqiiéncia dos estados com

vetores de onda k e k':
® Wy, = wy, espalhamento elastico.
® wy = wy, espalhamento levemente ineldstico.

o Wy = wy >> E“;FLE" Neste caso, o processo ¢ levemente inelastico e a energia incidente
fica longe da diferenca em energia entre os estados inicial e intermédio; este regime se

conhece como “nao ressonante”.

Se considerarmos o caso geral de espalhamento levemente ineldstico®, e substituimos as ex-
pressoes de Hy, HY, H; e Hj em (B.9), e em seguida em (B.10), obtemos a se¢ao transversal total

de espalhamento devido a interacao elétron-féton considerando as densidades de magnetizagao:

o b| Z e’ Qi |a) € e — ZE (b| Z e'Qris; a) € x €
dQdE') mc2 ; me? & ’
P,
R

(6/ P X ) sl-> =% Y (n] (EP ik x e) - sj) 3 | )
ZZ Ea—En+hwk—ZF/2

2 (b (“’J +ik x )-8 ) 73 |n) (n) (TP (K x ) - Si) o
T 22 E— Ep — hion

X 5(Ea+hwk—Eb—hwk/), (Bll)

2

a)

O primeiro termo dentro do médulo 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 magnetizacao. O terceiro e quarto termos representam, respectivamente, o espalhamento
ressonante com a emissao de um foton antes e depois da absorcao do féton incidente. FE.
no terceiro termo é a energia do estado excitado |c), I' é a largura da ressonancia (regime

Wk =~ wk/ ~ Eo—

> EazBEn). T estéd relacionado com o tempo de vida finito 7 do estado excitado
através de I'- 7 &~ h. Assumimos neste trabalho que o processo de espalhamento é elastico, isto

é, wx = wy, e os estados eletronicos inicial e final sao idénticos (Ja) = |b)). Conseqlientemente,

!Este caso considera diferentes estados intermédios excitados |n), definidos pelos Diagramas de Feynman
para a interacao elétron-féton, diferentemente do espalhamento eldstico, onde |a) = |b).
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d’o e\ 2
QWE):<EQ

B2 {a] O (K, €) [n) (n] O(k, €) [a) |

m &~ E,— B, + hw —il'/2

) hw )
(al Y e ¥ija)e e — i— {al D e Qisla) e x e
J J

, (B.12)

onde O(k, €) é o operador de interagao ressonante, definido como,

Oke) = Y (E'hpj —z’(k><e)-sj> el (B.13)

J

com P;, s; e r; sendo, respectivamente, o momento, o spin, e a coordenada do elétron j.
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DMRX no GdInj

Apéndice C

Os resultados dos experimentos de DMRX ressonante no composto cubico GdIns foram

obtidos na linha XRD2 do LNLS. O objetivo neste caso foi avaliar a evolugao da estrutura

magnética em funcao da dimensionalidade através da comparagao com os resultados obtidos

nos compostos tetragonais (Cap. 5). Um monocristal de Gdlnz foi polido mecanicamente

perpendicular aos planos equivalentes (1 0 0). Foram coletadas medidas de difracao magnética

ressonante em ambas as bordas de absorcao Ly e Ly do Gd*T. Apresentamos os resultados da

determinacao da estrutura magnética a partir da comparacao das intensidades integradas de
nove reflexoes satélites do tipo (h, k,1) = (1/2,1/2,0) com intensidades calculadas (Tabela C.1).

Tabela C.1: Comparacao das intensidades integradas calculadas e observadas para o GdIng
seguindo a expressao para ressonancia dipolar (Expressao 3.2). [111]

(h7 ka l) [OBS

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
(-1/2-1/22) 21(1) 1.1 100 1.9
(-1/2,1/23) 51(2) 12 58 50
(-1/2-1/23) 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
(-1/21/24) 79(2) 10 4 70
(-1/2,3/24) 100 14 15 100

O vetor de propagacao 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 ¢ - permitem
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Figura C.1: Célula magnética do composto cibico GdIng mostrando a orientagdo dos mo-
mentos magnéticos de acordo com os resultados da Tabela C.1. Ref. [111]

estabelecer a célula unitaria magnética do GdIns na Fig. C.1.
Outros resultados interessantes neste composto foram obtidos recentemente e submetidos

para publicagao [111].
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