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Resumo

Nesta dissertacdo, abordaremos dois sistemas bastante atuais no
contexto da fisica do estado sélido, que sdo os borocarbetos quaterndrios
supercondutores RNi»B>C (R=Lu, Tm, Er), juntamente com o férmion
pesado desta familia YbNi2B,C e o composto de referéncia Gd:CuO4 da
tamilia 214 dos supercondutores de alta temperatura critica R2-xM:CuOq
(R=Pr,Nd,Sm,Eu e M= Ce ou Th).

Para os borocarbetos, analisamos o comportamento dos fonons Big
e Ai1g com a temperatura e observamos que estes modos ndo apresentam
qualquer efeito de renormalizagdo proximo a temperatura de transigdo
supercondutora e em nenhuma outra temperatura. J4& o espalhamento
Raman por excitagdes eletronicas no composto ErNi;B,C, permitiu
estudar excitagdes de campo cristalino envolvendo transi¢des no
multipleto do estado fundamental da terra-rara Er3*. Com os valores
obtidos para as energias das transi¢des, pudemos ajustar os dados de
calor especifico e obter as energias dos outros estados ndo observados
por Raman.

Para o composto Gd,CuOs, pudemos observar interessante relacao
entre aparecimento de picos Raman andmalos e ordenamento
ferromagnético fraco (“weak ferromagnetism”) acima da temperatura de
Neel, que é um fato bastante raro. Baseado nos experimentos de
espalhamento Raman, magnetizacdo e ainda resultados de difracdo de
néutrons publicados na literatura, foi possivel esclarecer a natureza e a
origem destes modos, bem como relaciona-los ao ferromagnetismo fraco.
A importancia deste estudo estd no fato de que varios trabalhos
descritos na literatura, indicam que a existéncia destes efeitos esta
relacionada a supressdo da supercondutividade para os compostos da

familia para R acima do Eu na série das terras raras.



Abstract

In this dissertation, we study two very prominent systems in the
solid state physics: the borocarbide quaternary intermetalic
superconductors RNi2B>.C (R=Lu, Tm, Er), jointly with the heavy fermion
YbNi2B>C, and the 214 high Tc superconductor family Rz Mi:CuOy
(R=Pr,Nd,Sm,Eu and M= Ce or Th) reference compound Gd:CuOa.

For the borocarbides we analyze the temperature behavior of the B, and
Ay, phonons and we observe that these modes do not exhibit any
renormalization effect on the onset of the superconductivity. On the other side,
the electronic Raman scattering in the ErNi;B,C, allow us to study the
electronic transitions between the ground state and two other energy levels of
the multiplet of the fundamental level of the Er’* ions, at 46 and 145 cm™'.
Using these energies values we fit the specific heat data and obtain the others
energies of the multiplet.

For the Gd,CuOs compound, we observe the appearance of two
forbidden Raman modes (fRm) and weak ferromagnetism, which survive well
above Ty, a very rare fact.

Raman scattering, magnetic and recent diffraction neutron data enable us
to clarify the origin of the fRm and WF. These results are important because
several articles in the literature relate the WF and fRm appearance to the
superconductivity suppression in the 214 family for R above Eu in the rare-

earths series.
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1 Introducao

Apresentacgao
Espectroscopia Raman
Magnetizacao DC

Calor Especifico



Este capitulo introdutério trata de wuma breve descrigdo da
motivacdo geral do trabalho, envolvendo os sistemas estudados, bem
como uma revisdo da teoria relacionada as técnicas experimentais
empregadas, a saber : Espectroscopia Raman, Susceptibilidade Magnética
DC e Calor Especifico.

Nos Capitulos 2 e 3 serdo tratados especificamente os compostos
quaterndrios intermetdlicos RNi;B>C (R=Lu,Er,Tm,Yb) e o sistema
Gd2CuO4, onde forneceremos um breve histérico destes materiais,
destacando a importadncia de seu estudo, suas principais propriedades
tisicas, bem como os experimentos que foram realizados, os resultados,
andlise e conclusdes.

J& no Capitulo 4 apresentamos perspectivas futuras para o
trabalho, indicando experimentos ou andlises que ndo puderam ser feitos
ou estdo incompletos, que possam ser de alguma utilidade para alguém
que tenha interesse em continuar o trabalho.

Como ultima observacdo cabe dizer que optamos por listar as
referéncias bibliograficas por capitulo, visto que temos dois sistemas
bastante diferentes sendo tratados. Este formato com certeza serd de
maior praticidade para a consulta do que se optdssemos por listar um

nimero imenso de referéncias ao final do texto.

1.1 Apresentacao

Nesta secdo apresentaremos brevemente os principios tedricos
necessarios para a andlise e compreensdo dos resultados
experimentais obtidos através das técnicas de Espectroscopia Raman,

Susceptibilidade DC e Calor Especifico, visto que neste trabalho, o

10



emprego destas diversas técnicas foi essencial para o esclarecimento
dos fend6menos presentes nos sistemas estudados.

Particularmente, para o estudo de excitacdes de campo
cristalino no borocarbeto ErNi;B;C (ver Capitulo 2 para maiores
detalhes), medidas de Espalhamento Raman complementadas por
medidas de calor especifico, permitiram obter os valores de energia
para o desdobramento do estado fundamental J=15/2 dos fons Er3+.

Do mesmo modo, no sistema Gd,CuOy4, a confrontacdo dos
resultados de medidas magnéticas e espalhamento Raman foi muito
importante para o esclarecimento da natureza do ferromagnetismo
fraco, relacionando-o a ocorréncia de fonons proibidos por simetria
neste sistema (ver Capitulo 3 para maiores detalhes).

Iniciaremos entdo nossa introducdo descrevendo a técnica de
espectroscopia Raman, passando a seguir para medidas magnéticas e
de calor especifico. Uma vez apresentada a teoria envolvida em cada
experimento, mostraremos em seguida um esquema do aparato

experimental utilizado e uma descricdo de como a medida é realizada.

1.2 Espectroscopia Raman

Dentre as técnicas espectroscOpicas, a espectroscopia Raman
ocupa lugar privilegiado no estudo de excita¢des elementares (fonons,
magnons, excitons, polaritons, etc), devido a sua alta resolucdo em
energia e sensibilidade a simetria no centro da zona de Brillouim.
Deste modo, com esta técnica, é possivel obter de modo relativamente
simples e direto a energia, tempo de vida e propriedades de simetria

destas excitagdes.1]
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O espalhamento Raman nada mais é do que o espalhamento
ineldstico de fétons por um dado material. Atualmente, estd bem
estabelecido que a luz é espalhada ineldsticamente pelas flutuagdes
espaciais e temporais nas contribui¢des eletronicas a susceptibilidade
elétrica, que estdo por sua vez associadas as excita¢des elementares.[!]

Nesta dissertacdo trataremos apenas de espalhamento por

cristais.

1.2.1 Introdugao!?!

5
Foétons de energia hAw, e com momento ko incidem no cristal e

—

sdo espalhados fornecendo fétons de energia Awmg; e momento ks. O

estado inicial do cristal, i, tem energia E; e o estado final energia Ef. A

probabilidade de espalhamento é dada pela regra de ouro :
2

H(ko,i:ks,f) 6(hw,+E, —hos —E,) (1.2.1)

2
w=—p(®
7 p(@s)

onde p(w,)é a densidade de estados dos fétons, dada por :

2

1 Y[ os
plwg)dwdQ = (—] @, dQ

2mc h

onde dQ é o elemento de angulo s6lido. A interacdo entre os fétons e
o cristal é especificada pela hamiltoniana H.

A interacdo entre radiacdo eletromagnética e o cristal é um
problema bastante complexo. Para espalhamento Raman todavia, os
comprimentos de onda da luz incidente e espalhada sdo muito
maiores que o tamanho dos 4tomos. Ainda, quase sempre sdo os

campos elétricos associados a luz que ddo origem ao espalhamento
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Raman. Assim, a hamiltoniana de interagdo pode ser escrita em

termos da polarizabilidade P do cristal como :

H= %Paﬁ (koitks f)E,(0)E,(s) (1.2.2)

onde E,(0) e E;(s)sdo os campos elétricos associados a luz incidente e
espalhada e o, as coordenadas cartesianas.

O campo elétrico pode ser escrito em forma quantizada como:B!

E0) = i(27h, ) Z(O)[b(zo) —b%—?@] (1.2.3)

com o vetor e(0)sendo o vetor de polarizagdo do féton e b(ko)o

—

operador de destrui¢do de um fé6ton com momento ko.
Podemos escrever a expressdo para espalhamento Raman em
termos da energia espalhada para um particular campo elétrico

incidente. A energia espalhada é Zoww e o numero de fétons ¢é
n:(E(O)-E(O))/brha)o. Com estes resultados e as eqs (1.2.1) e (1.2.2), a

intensidade do espalhamento Raman entre os estados i e f fica :

°S _ 0 Py (koizk /)P s(koisks [IE,(O)E, (0)es(s)e; (5)X
0Q®  271cc’ itk 5(E, + hw, — E, —h,)

(1.2.4)

A intensidade de espalhamento Raman total é entdo obtida

fazendo-se uma média sobre os estados finais e iniciais do cristais :

4

2’S o
= E (0O)E (O 1 1.2.5
e Mc%é L(O)E, (0)es(s)e; ()15 (1.2.5)

onde

exp(—%T)Paﬁ (kyi:k, )P (kyi:k, f)O(E +ho,— E, -hw,)
ofys 7
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z

é o chamado tensor Raman de posto 4, com Z sendo a funcdo de

partigao.

Escrevendo a fungdo delta como uma integral sobre o tempo

. =2i [ Byt k 0P 5 (ko k1) ) Jexplioondr (1.2.6),
- A A

—oo

temos finalmente : Ly

onde introduzimos a freqiiéncia transferida 0o=0,-0; . Os

operadores de polarizabilidade foram escritos na versdo de

Heinsenberg.

1.2.2 Classifica¢ao dos Processos Raman

Consideraremos agora os principios do espalhamento Raman
quando aplicado ao caso de espalhamento pelos modos normais de
vibracdo de um cristal harmonico.

Existem muitos textos que tratam da teoria destes modos
normais(?4-¢l . Aqui particularmente usaremos a notagdo de
Anderson!?l.

A coordenada do fonon que corresponde ao j-ésimo modo
normal com vetor de onda g é , em termos dos operadores de criagao
e destruicdo de fonons : A(gj)=a(qgj)+a" (—q))

O desenvolvimento formal da teoria do fonon é completada

estudando-se a evolugdo temporal dos operadores a e a*. Na

representacdo de Heinsenberg temos :

A(q j.1) = a(q j.0) exp[iw(? j)t] +a*(-qj0) exp[— io(q j)t] (1.2.7)

O valor médio do produto destes operadores é :[3!
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<<Cl(€1 Ja*(q j)>> =n(q j)+1
<<a+(61 Nalq j)>> =n(q j)
onde n é o fator de populagdio de Bose-Einsteinl!”!

n(gj)=1 exp[h“’(q % T}—l

Expandindo a polarizabilidade em termos das coordenadas

(1.2.8)

normais dos fOnons temos :

Py =Py +Y Py(q DA D+ Y Py(aq jij)AG, J)AG, jo) +... (1.2.9)
;j ‘Z‘Zjljz
Os coeficientes sdo assumidos para serem independentes da

frequéncia transferida. Substituindo-se (1.2.7),(1.2.8) e (1.2.9) em (1.2.6)
temos para o tensor Raman de posto 4:

Lops = Izgrlﬁ)y& + 10%3/5 + 1(533)7/5 t... (1.2.10)

onde temos a contribui¢do dos espalhamentos por 1, 2... fénons.
A secdo de choque para espalhamento por 1 fonon fica entdo

proporcional a :
15, =2Paﬁ(éj]q;(éj]{n<é j)6[w+w(éj>]+[n(é j>+1]6[w—w<éj>]} (1.2.11)
onde é:k—;—lz é o momento do foénon.

Esta dltima expressdo mostra que o espalhamento por 1 fénon
ocorre para frequéncias de fonons cujos vetores de onda sdo iguais
aos vetores de onda transferidos no experimento. Como os vetores de
onda da luz sdo pequenos, quando comparados a dimensdo da
>

primeira zona de Brillouim, k,,k, =0 o que implica Q=0 e portanto, os

Ay

processos de espalhamento Raman por 1 fonon serdo sensiveis

somente ao centro da zona de Brillouim.
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O espectro é discreto, com maximos dados pelas func¢des delta,

centradas em wz—w(éj) e wzw(éj). O primeiro caso corresponde ao
processo no qual um fonon é destruido (processo anti-Stokes), e o
segundo ao processo no qual um fénon é criado (processo Stokes).
Como a frequéncia incidente é usualmente muito maior do que a
de qualquer modo normal de vibragdo do cristal, o acoplamento com a
rede é fraco e a contribui¢do a modulagdo da polarizabilidade vem

principalmente de distorgdes eletronicas.

fonon

féton “0”
féton “S”
Figura 1.1 : Diagrama de Feymann para espalhamento Raman por 1 fénon

Os mecanismos responsdveis pelo espalhamento Raman por
fonons, foi desenvolvido primeiramente por Loudon! e esta
esquematizado na figura 1.1 para o caso de 1 fénon. A luz incidente
excita um par elétron-buraco virtual e; que pode tanto criar, como
absorver um fénon, criando o par e; ,que posteriormente se recombina
emitindo o fé6ton espalhado.

O espectro de 2 fonons pode ser calculado da mesma maneira :

"' R. Loudon, Adv. Phys.13,423 (1964)
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- - e -1
L = 2 Paﬁ[Q,— Q. Jo )Pya(Q,—Q, i Jo Il—exp<h%Br>] x

Qjj,
[n(é jD+n(0 jz>+1]6[w—w<é j.)—w(ém]—é[mw(é j.>+w<éj.>]+
[n(é j)-nQ m]é[wm(é - j»]—é[m—w(éj.)m(é m]
(1.2.12)

- —

Agora Q:q,+q2=zo—zs, com Z], e q, correspondendo aos vetores

de onda dos dois fonons envolvidos no processo. Como Q =0, temos

—

que neste caso g, =—¢g,, ou seja, somente estdo envolvidos fonons com

vetores de onda opostos, de qualquer regido da zona de Brillouim.

A intensidade consiste de wuma distribuicdo continua de
frequéncias em contraste ao espectro discreto observado no caso de
espalhamento por 1 fonon. A intensidade das distribui¢des anti-

Stokes e Stokes estdo na razdo exp(—hw/k,T), que é a mesma razdo

destas componentes no espectro de 1 fonon.

Podemos identificar os 6 processos tipicos presentes :

1. jizj2 e @w=2w(Q j),que corresponde a criacdo (Stokes) de um segundo
harmoénico localizado numa frequéncia que é o dobro da frequéncia

do fonon fundamental;

2. ji=j2e @=-2w(Q j), que é o correspondente processo anti-Stokes;

3. j1#j2 e w=0(Qj)+w(Qj,),que corresponde a soma de dois féonons

com frequéncias diferentes

4. j1#j2 e a)=—(a)(éj,)+a)(éj2)),que € o corresponde processo anti-

Stokes do caso anterior;

5. jizj2 e w=w(Qj)-w(Qj,), que corresponde a diferenca entre dois

fonons ;

17



6. j1£j2 € a)=—(a)(éj,)—a)(éj2)), que é o correspondente processo anti-
Stokes.

Os mecanismos para este caso sdo bem mais complexo. Nao

trataremos aqui dos detalhes do espalhamento Raman de segunda

ordem.

1.2.3 Regras de Selecao

A intensidade de espalhamento Raman pode ser descrita de
modo mais simples em termos de um tensor de posto 2, chamado

genericamente de tensor Raman e denotado por R,, que ¢
proporcional a polarizabilidade do material.

Podemos escrever o tensor Raman de posto 4, dado
anteriormente, em fun¢do do tensor Raman como /s R4R; e
podemos descrever todas as propriedades do espectro de modo mais

simples utilizando este tensor.

A secdo de choque Raman é entdo escrita como :

9°S
l0%/9)

o<

Zea(O)Raﬁeﬁ (s# (1.2.13)

ap

Disto se vé que o principal pré-requisito para o observacdo de

linhas Raman em primeira ordem é que R, #0. Neste ponto, é a

simetria do cristal que nos fornecerd quais elementos do tensor
Raman estardo presentes ou ndo e como ndo poderia deixar de ser, os
métodos de teoria de grupos serdo bastantes tteis na obtengdo destas
regras de selecdo. Um método bastante utilizado é conhecido como
andlise do fator de grupo e estda resumido no trabalho de D.L.

Rousseau, R.P. Bauman e S.P.S. Porto.[°]
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Neste trabalho encontram-se uma série de tabelas, compiladas
de tal forma que é possivel se obter todos os modos ativos em Raman
e Infravermelho e suas respectivas simetrias e regras de selecdo,
partindo apenas do conhecimento do grupo pontual da cela unitédria e

da simetria do sitio de cada 4tomo presente na cela.

1.2.4 Aparato experimental

A maioria das medidas de espalhamento Raman foram
realizadas num espectrometro T 64000 da Jobin-Yvon. As amostras
foram montadas num dedo frio refrigerado por um sistema de circuito
techado de Hélio DISPLEX. Utizamos sempre a linha 514.5 nm de um
laser de ion Ar3* da Spectra Physics. Um esquema da montagem
utilizada estd mostrado na figura 1.2.

O feixe vindo do laser é focalizado com o auxilio de uma lente
e dirigido sobre a amostra dentro do criostato numa geometria de
quasi-retroespalhamento. O feixe chega a superficie da amostra
inclinado de aproximadamente 15° em relagdo a normal da superficie.
A luz espalhada e coletada por uma outra lente que focaliza o sinal na
entrada no espectrometro.

A luz do laser é polarizada antes de atingir a amostra e com o
auxilio de um analisador antes da entrada do espectrometro, podemos
selecionar os vetores de polarizacdo e obter a simetria adequada para
cada modo.

Em todos os experimentos, o espectrometro foi utilizado na
configuracdo de triplo subtrativo, ou em outras palavras, as duas

primeiras grades sao utilizadas como filtro para o espalhamento

19



eldstico e a ultima age como monocromador. O sinal oriundo desta
ultima grade é direcionada um detector tipo CCD e um sistema se

aquisigdo coleta os dados enviando-os a um microcomputador.

CCD lente

@ laser

9. .
g% 0.5
@ Displex

amostra

Figura 1.2 : Esquema da aparato experimental para espalhamento Raman

1.2.5 Limites da aproximac¢ao harmoénica :
efeitos de anarmonicidade na frequéncia e largura de
linha dos fonons

Implicito em tudo o que foi mostrado até aqui estd a
aproximag¢do harmonica, ou seja, para obter os modos normais de
vibragdo do cristal utilizamos como boa aproximag¢do que os ions em
sua posicdo de equilibrio ocupam as posi¢des dadas pela rede de
Bravais, com ou sem uma base, e que na expansdo do potencial
cristalino, em termos das posi¢cdes de deslocamento dos ions de sua

posicdo de equilibrio, os termos superiores aos de segunda ordem sao
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despreziveis. A partir disso, escrevemos as equacdes de movimento
para os ifons e obtendo a matriz dinamica para o sistema temos todas
as informac¢des a respeito dos modos de vibragdo do cristal. Dentro
deste esquema sdo desprezados as interacgdes entre fOnons que
originariam algum tipo de decaimento em outros fonons.

Isto funciona bastante bem a baixas temperaturas, onde ndo ha
energia térmica suficiente para causar grandes deslocamentos dos
ions de suas posi¢des de equilibrio. Porém, quando a temperatura se
eleva, estes deslocamentos aumentam em amplitude e ndo mais é
possivel desprezar os termos de ordem superior. Deste modo a
aproximac¢do harmonica deixa de ser uma boa aproximagdo, devendo-
se levar em conta a interacdo fonon-fénon.[2]

Como resultado observamos anomalias no comportamento da
frequéncia e largura de linha dos modos. A frequéncia ao invés de
permanecer constante, diminui com o aumento da temperatura, o que
pode ser entendido qualitativamente quando imaginamos que os ions
ligados pelo potencial harmoénico sdo semelhantes a vérios sistemas
massa - mola acoplados; o aumento na temperatura tem o efeito de
aumentar a distdncia entre os ions e consequentemente tornar a
“mola” menos rigida, diminuindo assim sua frequéncia de vibracéo.

Ja a largura de linha estd diretamente relacionada ao tempo de
vida do fonon, através da relagdo de incerteza tempo - energia, como
j& demonstrado em experimentos de tempo de vida de fonons 6ticos
no dominio de tempo, utilizando-se pulsos ultra - curtos gerados por
lasers em semicondutores.[10.11]1 Deste modo, como ja comentado, com
o aumento na temperatura o acoplamento fonon-féonon se apresenta
importante e assim esperamos que a largura de linha aumente como
efeito do aumento dos canais de decaimento para o fdnon, que

reduzem seu tempo de vida.
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Cowley!?] propds uma teoria para explicar o comportamento da
frequéncia e largura de linha para espalhamento Raman. Esta teoria é
bastante geral, levando em conta todos os processos possiveis de
decaimento, e é o ponto de partida para modelos mais simples como o
de Klemers13l e Menendez & Cardona.l'*] Daremos agora um breve
resumo do contetido desta teoria.

Passaremos a utilizar, ao invés da frequéncia real do fonons,
uma outra grandeza imagindria denominada frequéncia prépria do

fonon, que leva em conta os efeitos de largura de linha finita do modo

0(0:,) = (0, j) +A(0, j, ) +il'(0, j,,)
onde j corresponde ao indice do ramo do modo, ®, é a frequéncia

incidente, a)((),j) é a frequéncia harmodnica do modo, A é o
deslocamento desta frequéncia devido aos efeitos de anarmonicidade
e I' é a largura de linha do fonon.
Deste modo, obtém-se que a forma de linha para processos
Stokes é uma lorentziana dada por :
d’c F(();j;wo)
I o n r -
AL swkes {0 )~ e, + A0, jio, )| +T2(0; js0
0 0 0

)[n(a))+l] (1.2.14)

Levando em conta os efeitos de expansdo térmica da rede e
somente processos de decaimento do fonon em outros dois de vetores

de onda opostos, temos que o deslocamento da posi¢do do pico é dado

por :

1

(001 bbbl ]

a(qj,)+w(qj,)—a,

0 g —q}zn@f)H]-
J

(1.2.15)

lejz
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onde as somatodrias se estendem sobre os vetores de onda ¢ e sobre os

ramos j. O elemento V corresponde a transformada de Fourier do

potencial do cristal em 32 ordem entre os estados de féonons, nos
ramos j e j° com vetores de onda ¢ e —¢g. O elemento n representa o

tator de Bose Einstein. O primeiro termo na expressdo corresponde a
contribui¢do devida exclusivamente a expansdo térmica e pode ser

escrito como :
. T
AO(T) = w, (0 j)exp[— 3yja(T')dT'] (1.2.16)
0

Os parametros na expressdo sao : o coeficiente de expansdo

térmica linear o e o parametro de Griineisen y. Na grande maioria
dos casos, este primeiro termo no deslocamento da posig¢do do pico ja
é suficiente na descrigdo do comportamento da frequéncia com a

temperatura, que fica entdo escrita como :
— T
o(T) =, {1 - exp[— 3y(j)a(T‘)dT‘]} (1.2.17)
Ja a largura de linha, também em terceira ordem,
representando processos de decaimento do fonon em dois outros de
vetores de onda opostos, é escrita como :

V(é 7 ,%] i Jenlai Je1blosn + o2 -0,) 1.218)

lejz

1—‘(6].600 ): ls—f Z

VA R

Como esta expressdo é bastante complicada para se aplicar na
pratica, Klemersl'3l propds um modelo bem mais simples de
decaimento, onde um fonon 6tico decai em dois acusticos do mesmo
ramo ji=j» com frequéncias correspondendo a metade da frequéncia

original w:

Io,7)=T( ,01:1+2n(w A )] (1.2.19)
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Tendo em vista que neste modelo, intimeros canais de
decaimento foram ignorados, Menendez e Cardona 4] propuseram um
modelo um pouco mais sofisticado, onde o foénon 6tico decai em
outros dois ndo necessariamente do mesmo ramo, obtendo para a

largura de linha a expressao :

Ne.7)=T @0 +nlo@)))+nlo-a),)) (1.2.20)

Esta expressdo fornece melhor acordo com os resultados

experimentais. E importante comentar que modelos que levam em
conta todos os processos de decaimento, como o de Cowley!!?]
fornecem sempre uma estimativa bem maior para a largura de linha.

Discutiremos mais a respeito deste assunto em nossos dados

experimentais nos capitulos de resultados.

1.2.6 Espalhamento Raman por Excitacdes Eletronicas

Terminada a discussdo a respeito do espalhamento Raman por
fonons trataremos agora do espalhamento por excitagdes eletrdnicas.
Podemos considerar trés casos :
1. Excitagdes Interbanda : entre uma banda ocupada e outra
desocupada, que se verifica em isolantes, semicondutores e metais.
2. Excitagdes Intrabanda : que ocorrem dentro da prépria banda.
Como o vetor de onda transferido em técnicas 6pticas é muito
pequeno, excitacdes de baixa frequéncia ndo podem ser vistas em
metais “limpos” . Impurezas e defeitos sdo capazes de permitir que
estas excitagdes sejam vistas.
3. Excitacdes entre niveis internos de ions, como terras raras de
camadas semi preenchidas, que podem ter seus multipletos, tanto

no estado fundamental como em estados excitados, desdobrados
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por efeitos de campo cristalino e as transi¢des entre estes niveis
visiveis por Raman.

Trataremos aqui somente de excitacdes deste ultimo tipo.

1.2.6.1 Espalhamento Raman por excitacdes de campo
cristalino

Muitas excita¢gdes de baixa energia sdo, por algum mecanismo,
ativas em Raman. E o caso, por exemplo de excitagdes de campo
cristalino.

Grande parte dos supercondutores, possuem em sua estrutura
cristalina ions trivalentes de terras raras, com elétrons de carogo tipo
4f. Estes ions podem ser agrupados em duas categorias : podem
possuir um numero impar de elétrons f, para os quais todos os
estados sdo pelo menos duplamente degenerados na auséncia de
campo magnético (degenerescéncia de Kramers) ou entdo um ntmero
par de elétrons para os quais os estados podem ser ndo degenerados.
Na presengca de um campo cristalino estes estados idnicos podem se
desdobrar, e muitas das transi¢cdes entre o estado fundamental e
estados excitados sdo ativas em Raman, como as observadas em Nd-
123 e Sm-123.01°]

O estudo destes estados eletronicos excitados é usualmente
considerado dominio da espectroscopia Otica, em particular
espectroscopia de absorgdo de 1 féton e de fluorescéncia. Porém,
niveis eletronicos préximos ao multipleto do estado fundamental, em
energias compardveis aos fonons 6ticos ou outras excitagdes coletivas
em soOlidos sdo estudados com muita dificuldade por estes métodos,

visto que a secdo de choque para absorcdo ou emissdo das excitagdes
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que estdo competindo sdo muito diferentes. A espectroscopia Raman é
o método que oferece grandes vantagens nesta situagdo, tanto devido
a flexibilidade nas regras de selegdo, baseadas em simetria, bem como
na facilidade de deteccdo de sinais muito fracos, que outras técnicas
observariam com muita dificuldade .

Estes ions com camadas eletronicas ndo preenchidas, sdo sondas
sensiveis aos campos internos no cristal. Os multipletos do estado
fundamental geralmente possuem uma estrutura eletronica mais
simples do que os niveis excitados, que costumam sofrer forte mistura
inter-configuracdo, sendo assim mais faceis de interpretar.

A hamiltoniana de interagdo do ion com o campo de radiagdo

A A A

pode ser escrita como : H=H, +Hy +Hpy +Hy,
O elemento H,, =eD-E(0) corresponde ao termo relacionado a

interacdo de dipolo elétrico, com D sendo o momento de dipolo

elétrico total dos N elétrons em um ion; ﬁQE =—§-Q-E(O) corresponde a

interacdo de quadrupolo elétrico o ; I—AIDMzezhﬁ(O)-A_f esta
m

relacionada a interacdo de dipolo magnético M, e finalmente o tltimo

2 N
. 1: ~ e — —
termo corresponde a um termo ndao linear H,, = 5 Z(H(O)er)z.

oMM j=1
Levando em conta que as contribui¢des de dipolo elétrico e nao
linear sdo bem maiores do que as de quadrupolo elétrico e dipolo
magnético, obtém-se, utilizando teoria de perturbagdo dependente do
tempo até segunda ordem, a expressdo de Kramers-Heisenberg para a
secdo de choque diferencial devido a transi¢des eletrdonicas!?0]

d’c e (@) ‘o0’
0000 " (4e 07

l

Z{é(s).ﬁﬂe(o)-ﬁ,,+é(o).5ﬂe(s)-5,,H2 (12.2)

E, —hw, —iy, E, +hog —iy,

onde g, (@) é uma funcdo de forma de linha empirica da excitacdo em
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®,, n é o nimero de ions ativos no volume de espalhamento. A
somatoria é sobre todos os estados intermedidrios |/) com energias E,
e termos de amortecimento dos ions ¥,. D;sé o elemento de matriz
entre os estados |f) e |l) do momento de dipolo elétrico total:
D =(f[D|I).

Introduzindo o tensor de susceptibilidade Raman para um tnico

2 (N D20). D 20)Dao(<). Do
g =<y [86)Daé0)- Dy | A0)-Dréls)-D (1.2.22)
e, E -ho,-iy, E +hwg —iy,

temos que a sec¢do de choque serda proporcional ao médulo quadrado

2
ion 2

desta susceptibilidade

o< |

Qow
Este tensor é assimétrico e pode ser decomposto numa soma de
um tensor simétrico y,, com um antissimétrico y,; :

ion

N as
%aﬁ = %aﬁ +%aﬁ

2_
tia =25 10, i, (6 40, i,y Joii - D
o !

»
Xop =%Z[{(Ez ~ho, iy, )" ~(E +ho, iy, ) fpiDs - DsD |

0o [
A parte isotrépica do tensor simétrico é chamado de

espalhamento traco e corresponde ao espalhamento polarizado

1
()((’:g()(aa+)(ﬁﬁ+)(w)). A parte restante deste tensor corresponde ao

espalhamento despolarizado e é chamado de espalhamento

1
quadrupolar (l&ﬁ :E(Zaﬁ + X g )_%gﬁéaﬁ)
A parte anti-simétrica é também despolarizada, e é chamada de

espalhamento por pseudovetor (dipolo magnético) ( ¥ =%()(aﬁ —)(ﬁa)).
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O tensor de susceptibilidade Raman, que é um tensor de posto
2, pode ser escrito em termos de um tensor esférico, aplicando o
teorema de Wigner-Eckart? na representagdo (J,M). Com isso ¢é
possivel estabelecer quais transi¢cdes terdo elementos de matriz nédo
nulos entre os estados de diferentes J,M.[21l Como o espalhamento
Raman conserva paridade, outra regra de selecdo importante (regra
de Laporte) diz que somente serdo possiveis transi¢des entre estados
de mesma paridade.

O fato dos elétrons 4f serem localizados permite a obtencdo de
regras de selecdo baseadas puramente na simetria do sitio da terra-

rara. Para uma transi¢do entre o estado i) e o estado |f) com

representacdes irredutiveis I'i e I'r, a atividade Raman é permitida se

(E@Ff.)ml“s onde Is representa o conjunto de representagdes

irredutiveis que compreende todas as componentes do tensor (1.2.22).
Estas regras de selecdo para todos os 32 grupos pontuais estdo

tabeladas na literatura e podem ser encontradas na ref. 22.

1.3 Medidas Magnéticas

Trataremos agora de uma rdpida introducdo aos fundamentos de
magnetismo e medidas magnéticas. Comentaremos rapidamente
conceitos bdsicos no sentido de auxiliar um leitor menos familiar a

drea de magnetismo.

? Para uma revisio sobre este importante teorema consultar capitulo 17 da ref. 3
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Todo material exibe algum tipo de comportamento magnético, e
estudando como varia sua magnetizacdo (M), medida através de um
magnetometro, em funcdo da temperatura e também como muda com
a intensidade do campo aplicado, podemos determinar o tipo de
magnetismo e importantes pardmetros relacionados.

Com este objetivo existem dois tipos principais de medidas
magnéticas :

e M(H) - magnetizagdo como funcdo do campo aplicado para

uma temperatura fixa, e

e M(T) — magnetizagdo como func¢do da temperatura, para um

campo aplicado fixo.

A seguir daremos uma breve descricio dos diversos tipos de

comportamento magnético que podemos observar.

1.3.1. Paramagnetismo

O tipo mais simples de comportamento magnético observado é o
paramagnetismo. O comportamento tipico de um paramagneto esta
ilustrado nas figuras abaixo.

Na figura la) temos o comportamento tipico de uma medida
M(H) para um paramagneto : a curva é linear, com magnetizagdo

reversivel passando por zero. A susceptibilidade magnética definida

como sendo Z:hmaMAH corresponde a inclinagdo da curva M(H) e
H—0

estd indicada na figura 1b) para um paramagneto tipico (Gd*?). Neste

caso, podemos escrever ZzMé e portanto obté-la de um experimento

M(T). Na escala a direita representamos a inversa da susceptibilidade
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em funcdo da temperatura, onde observa-se seu comportamento linear

AL LR LR R B L B L R B

8_
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Figura 1.3 a) Comportamento tipico de uma curva de magnetizacio em funcio do campo para um
paramagneto (Gd”*). b) Comportamento tipico de uma curva de susceptibilidade magnética em
funciio da temperatura e sua inversa para Gd**.

Nos materiais paramagnéticos, os atomos possuem momento
magnético permanente, associado com o spin e com o momento orbital
dos elétrons. Quando um campo externo é aplicado, os momentos
tendem a se alinhar ao campo aplicado, de modo que a magnetizagdo
resultante é positiva. Com o aumento da temperatura, ha uma
tendéncia de que a orientacdo dos momentos se torne aleatoéria,
ocasionando uma diminuicdo da susceptibilidade magnética com a

temperatura.
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Este comportamento é tipico do paramagnetismo do tipo Curiel*201,
experimentado por ions com elétrons desemparelhados - por exemplo,
ions de terra rara que se comportam praticamente como ions livres
numa estrutura cristalina. Para fons com momento angular total |,

considerando como boa aproximagdo que a hamiltoniana do ion pode

comutar com o spin total S e 0 momento angular orbital L de modo
que podemos descrever os estados dos ions pelos nimeros quanticos
L, L., S, S:, ] e ]: (acoplamento Russel-Saunders(321l) e em condigdes

tais que a energia térmica é muito maior do que a magnética

kT >> gl ,H a susceptibilidade pode ser escrita como :

Curie :ﬁ(gUB)ZJ(J"‘D

1.3.1
3y k,T ( )

4

onde N é o nimero de dtomos presentes, V é o volume, ¢ corresponde

ao fator de Landé, dado como g(JLS):§+l[S(S+Jl()J_L1()L+D], B € O
+

2 2

magneton de Bohr e kg a constante de Boltzmann.

Em termos do numero efetivo de magnetons de Bohr

p=g(JLS)[J(J+1)]% podemos escrever ainda :
2
_ LN (ap) (1.3.2)
3V kT
Em wunidades gaussianas a susceptibilidade molar pode ser

escrita de modo mais simples como :

2
molar C p

=— 1.3.3) , com C=-—
X - (1.33) 2

Observamos neste ponto que os grdfico da inversa da
susceptibilidade versus temperatura deve ser uma reta, com
inclinacdo 1/C, passando pela origem, como ilustrado na fig. 1la). No

entanto, o que geralmente ocorre é que este grafico ndo intercercepta
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a origem e passamos a escrever a expressdo para susceptibilidade de
um modo um pouco mais geral, conhecido a Lei de Curie-Weiss :

C
=< 1.3.3
=T g (1.3.3)

Este desvio de comportamento provém basicamente das
contribui¢des a magnetizacdo devido as transi¢des entre os niveis
eletronicos dos ions magnéticos (desdobramento de campo cristalino -
que sera tratado com pouco mais de detalhe adiante) e ainda,
principalmente, devido as interacdes de troca entre os ions
magnéticos.[2022] Estas interacdes ndo s6 deslocam a curva da origem,
mas também alteram sua forma. Comentaremos mais sobre este
assunto na segao seguinte.

Os elétrons de condugdo em metais também carregam momento
magnético e estes podem se alinham a um campo magnético externo.
A contribui¢do paramagnética vinda dos elétrons de conducao é
conhecido como paramagnetismo de Pauli, e em comparagdo com 0O caso
de Curie, possui valor bem pequeno e é praticamente independente da
temperatura.

Outro tipo de paramagnetismo praticamente independente da
temperatura é o paramagnetismo de Van Vleck , presente em isolantes
com ions com camadas eletrdnicas parcialmente preenchidas. Esta
contribuig¢do nasce da excitagdo térmica dos mais baixos estados
eletronicos do material.

E importante comentar, que por efeito da Lei de Lenz, todo
material possui também uma pequena componente magnética oriunda
de cargas livres, que se opdem ao campo aplicado, ao contrdrio do
paramagnetismo. Este  comportamento é  denominado  de

dioamagnetismo.
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1.3.2 Interacdes Eletronicas

Esta teoria simples do paramagnetismo, resumida no item
anterior, assume que os momentos magnéticos de cada ion, ou mesmo
os elétrons de condugdo no caso de metais, ndo interagem entre si.
Existem casos, porém, onde a interagdo entre os momentos magnéticos
induzem comportamentos interessantes como o caso dos materiais
ferromagnéticos que mantém uma magnetizagdo ndo nula a campo
zero devido a orientagdo dos momentos permanecer paralela apesar
da tendéncia ao arranjo aleatério devido a agitagdo térmica3 Outro
caso interessante corresponde ao antiferromagnetismo, onde a
magnetizagdo a campo zero é nula devido ao alinhamento antiparalelo
dos momentos*.

Esta interagdo é chamada interagdo de troca, e provém do
principio quantico de indistinguibilidade das particulas, representado
pelo Principio de Pauli, e também de interacdes eletrostaticas.

Se a interacdo se d4 entre ifons adjacentes, é chamada de
interacdo de troca direta. E possivel também para os fons magnéticos
ter uma interacdo magnética mesmo quando estes estdo separados por
fons ndo magnéticos, o que é chamado de supertroca. Mesmo quando
os ions estdo muito separados de modo que ndo ha superposigdo
alguma das fun¢des de onda eletronicas, a troca pode se dar por meio
dos elétrons de conducao, e é chamada de troca indireta.?

Estas interagcdes também sdo responsdveis pelo aparecimento

dos dominios dos materiais ferromagnéticos, que sdo regides

? Esta magnetizacio espontinea diminui com o aumento da temperatura até um ponto onde se anula e o
material se torna paramagnético .

* Também neste caso a magnetizacio (agora com campo aplicado) possui uma transi¢io de fase numa
temperatura caracteristica conhecida como temperatura de Néel (7)) acima da qual o sistema se torna a
principio paramagnético .

> Para discussdo mais detalhada sobre este assunto consultar capitulo 3 da ref. 25
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macroscOpicas dentro da amostra onde os spins estdo todos
orientados numa mesma direcdo, porém com a orientacdo entre
dominios adjacentes sendo ligeiramente diferentes. Isto origina um
comportamento ndo linear na curva de magnetizagdo em funcdo do
campo aplicado, com a curva sendo dependente da histéria magnética
do material (histerese), que ¢é wum comportamento tipico de
ferromagnetos.

Estas intera¢des sdo importantes para se compreender o
comportamento dos materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos,

que passaremos a analisar a seguir.

1.3.3 Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Geralmente, se constitui como boa aproximagdo para o
tratamento tedrico do ferromagnetismo e antiferromagnetismo a teoria
de campo médio (TCM), desenvolvida por P. Weissl?¢l, principalmente
no tratamento das propriedades de sistemas onde os momentos
magnéticos estdo fortemente acoplados, gerando correlagdes que
persistem em longas distdncias ao longo do cristal e em todas as
dire¢cdes (correlagdes tridimensionais de longo alcance). Todavia,
quando  correlacdes de  curto alcance sdo  importantes
(dimensionalidade passando para duas ou uma), ou quando se estd
préoximo a temperatura de ordenamento magnético, a TCM ja comega a
talhar.

A idéia principal da TCM é assumir a existéncia de um campo
molecular agindo no cristal, que é proporcional a magnetizacdo do

material: H, =AM . Com este campo somado a presenca de um campo

externo aplicado, calcula-se facilmente a susceptibilidade para
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temperaturas acima de T¢,Tn como tendo exatamente a formula da Lei
de Curie-Weiss (ver cap. 6 da ref. 23), sendo :
e para ferromagnetismo 6,, =4,C com 4, >0 e portanto
0., >0.

e para antiferromagnetismo OAFleAFMcz com A, <0, e

portanto 0,,, <0 .

Microscopicamente, podemos ainda descrever esta situacdo

através da hamiltoniana de Heisenbergl?8!:
H=-2JS o5, (1.3.4)

que é introduzida na descrigdo de um sistema constituido por 1 par

—

de elétrons com spins S, e S,. A constante | é chamada de constante
de troca e é igual a diferenca de energia entre os niveis com spins

paralelos (estado tripleto) e antiparalelos (estado singleto). Vé-se que

se >0 a configuracdo que minimiza a energia corresponde aquela com
E;//S_; , ou seja, é favorecido o acoplamento ferromagnético. Por outro
lado, quando J<0, a configuragdo que minimiza a energia corresponde
aos spins antiparalelos, favorecendo deste modo o acoplamento
antiferromagnético.

Para sistemas com muitos spins, a hamiltoniana de Heisenberg

pode ser escrita como :

A=-2%7,5:S (1.3.5)

i#j

onde Jij corresponde a constante de troca entre os ions i,j.
Utilizando-se esta hamiltoniana, podemos obter os mesmos
resultados que a TCM, sendo que a constante A ndo é mais um
parametro fenomenolégico, mas sim dado em termos das constantes

de troca Jij como :
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J..
V,zj‘”
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O comportamento para temperaturas abaixo de Tc, Tn é bem

A

mais complicado e o leitor interessado deve consultar as refs. 23, 25 e

27. Ilustraremos brevemente o comportamento para o caso de um

antiferromagneto.
.
Lt
1.0
Figura 1.4 : Anisotropia no
23 comportamento de um
antiferromagneto.
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|
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Como pode ser visto na figura 1.4, a susceptibilidade para um
antiferromagneto se caracteriza por uma forte anisotropia.

Imagine um antiferromagnético perfeito a O0K. Ha algumas
direcdes cristalogrdficas, a serem descobertas pelo experimento,
chamadas de eixos preferenciais, ou eixos fdceis de magnetizacgdo,
paralela as quais os spins estdo alinhados. O eixo facil pode ou néo
coincidir com eixo cristalogrdfico. Um pequeno campo magnético
aplicado paralelo ao eixo facil (como no caso da figura acima) ndo
causa qualquer torque nos spins e desde que os spins estdo alinhados

antiparalelamente Yx,(0K)=0. Com o aumento da temperatura, a

agitacdo térmica faz os spins se desorientarem ligeiramente

ocasionando um torque e assim um aumento na susceptibilidade.
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Aplicado de outro modo, perpendicular ao eixo facil, um torque
surge em cada spin de modo que em cada par de spins orientados
antiparalelamente haverd uma magnetizagao liquida resultando numa
susceptibilidade praticamente constante.

Existem ainda materiais que sdo primariamente
antiferromagnéticos, mas que exibem wuma fraca componente
ferromagnética, que chamamos de ferromagnetismo fraco (FF). Isto
ocorre devido a um fendmeno fisico conhecido como entortamento
(“canting”)  dos  spins.[?325]  Foi  primeiro  proposto  por
Dzyaloshinsky,[?°l num estudo fenomenolégico de oa-Fe;O; , e posto
em uma base tedrica mais firme por Moriya.[30]

O FF ¢é devido a um alinhamento antiferromagnético dos
momentos que ndo estdo exatamente antiparalelos. Podemos
considerar o arranjo antiferromagnético como originado da
interpenetracdo de duas subredes magnéticas no cristal, cada uma
possuindo um momento magnético liquido, que irdo se cancelar
mutuamente. Assim, no caso de FF, temos subredes que sdo
equivalentes em nimero e espécie, mas ndo exatamente antiparalelas.
E importante porém que haja ordenamento AFM para que o FF se
estabeleca de modo cooperativo.

Se somente duas subredes estio envolvidas, o mecanismo de
entortamento dos spins fornece com certeza uma componente
ferromagnética. Se todavia, muitas subredes estdo envolvidas pode
haver cancelamento nas componentes resultantes em cada subrede e o
FF nédo ocorrer.

A hamiltoniana de Heisenberg, citada anteriormente, causa um
AFM normal e ndo é capaz de prever FF. Ela é capaz de descrever
apenas processos de troca simétrica, onde os spins estdo na mesma

direcdo, paralelos ou antiparalelos.
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No caso de troca anti-simétrica, temos que utilizar a

hamiltoniana de Dzyaloshinsky Moriya:
HDM :Bl,z'[g:]xgzj (134)

onde D> é um vetor constante que descreve a troca anti-simétrica.
Vemos que esta hamiltoniana favorece processos onde os spins estdo
orientados perpendicularmente, favorecendo o entortamento.

Assim, ao considerarmos todas as possiveis intera¢des entre as
subredes magnéticas, pode haver uma que favoreca o FF frente ao
AFM. Deste modo, podem ocorrer intera¢gdes magnéticas anisotrépicas
que perturbem o ordenamento AFM perfeito, dando como resultado
um pequeno momento magnético finito responsdvel pelo FF.

Voltaremos a discutir em mais detalhes o FF no capitulo

relativo ao composto Gd2CuOy.

1.3.4 Desdobramento de Campo Cristalino e
Magnetismo

Passaremos a analisar agora a contribuicdo a susceptibilidade
magnética devida unicamente aos niveis de energia eletronicos de um
dado sistema. Em soélidos, estas contribui¢des serdo importantes
quando estdo presentes ions de terra-rara que se apresentam no
cristal praticamente como ions livres, contribuindo deste modo de
uma maneira compreensivel as propriedades magnéticas do
material.[31]

z

Se os niveis de energia sdo conhecidos, é sempre possivel se

N

obter a contribui¢do destes niveis a susceptibilidade paramagnética,
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uma vez que a magnetizagdo num dado volume V de um material é

[23]
ZN,LL eiE/"T
M="— (1.3.5)
10 . .
onde /,an—; al;:_; é o momento magnético do nivel n que possui

energia Ey.

Este tipo de contribuicdo corresponde a mais importante fonte
de anisotropia paramagnética num material, visto que a hamiltoniana
e consequentemente os niveis de energia serdo diferentes dependendo
da direcdo onde o campo magnético estd aplicado. Isto sera visto
claramente na discussdo dos efeitos de campo cristalino no sistema

RNi;B,C (capitulo 2).

1.3.5 Aparato Experimental

Todas as medidas magnéticas foram realizadas num
magnetometro SQUID modelo MPMS-5 da Quantum Design, que
permite medigdes entre 2 e 800 K para campos entre 0 e 5 T.

O sensor SQUID (“Superconducting Quantum Interferometer
Device”) permite medi¢des de momento com extrema exatiddo e
sensibilidade (>10-° emu).

O sensor consta basicamente de uma espira supercondutora
techada que inclui uma ou duas jung¢des Josephson. A amostra é
centralizada num conjunto de trés espiras supercondutoras, montadas
como um gradidmetro de segunda ordem (figura 1.5). Um motor

realiza entdo um movimento vertical na amostra que por sua vez
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causa uma variacdo de fluxo magnético nas espiras, gerando uma
supercorrente, que é proporcional ao momento magnético da amostra.
Ela é entdo conduzida por fios supercondutores ao sensor SQUID.
Este age basicamente como um conversor de corrente-tensdo
extremamente sensivel e pela comparagdo com um sinal de uma
amostra com momento conhecido (geralmente Palddio) o equipamento
é capaz de fornecer o valor para a magnetizacdo do material. Um

esquema do coragdo do SQUID é mostrado a seguir na figura 1.6

Figura 1.5 :Esquema de um gradiometro de
segunda ordem, utilizado no MPMS para
deteccido do sinal magnético de uma
amostra

U
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Tubo da Camara da Espago da Amostra

Amostra

Figura 1.6 : Esquema interno
do MPMS, mostrando a
localizagao dos diversos
componentes

Amostra

Espiras de
Detegio

Fios Supercondutores
Multifilamento

.O campo magnético é aplicado por um magneto supercondutor
constituido por varios fios supercondutores de modo a produzir um

campo bastante estdvel na posi¢do da amostra (vide Figura 1.6).

1.5 Calor Especifico

Finalmente passamos a descrever a ultima técnica utilizada

neste trabalho que corresponde a medidas de calor especifico.
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O calor especifico a pressdo constante é definido como sendo

CP:(aQ/aT) com Q sendo o calor fornecido ao sistema e T a
P
temperatura.

O método de medida utilizado foi o de relaxagao térmica. Um

esquema da montagem experimental é dado abaixo.

Fios de amostra Graxa
Conexio _\ /
Batho \ !
Temeo .T l Banho
[ref. PUCK) Térmico
[zef. PTICED
Termbimeatro Aquecedor

Figura 1.7 : montagem da amostra no “PUCK” para medida de calor especifico

[N

Utilizamos uma montagem comercial da Quantum Design, que
uma opg¢do do sistema integrado de medidas PPMS-9 . A amostra é
montada sob um “PUCK” que consta de uma plataforma e 4 contatos
térmicos : dois para o banho térmico, um para o termdémetro e outro
para o aquecimento.

O sistema aplica uma quantidade de calor conhecida a uma taxa
constante durante um tempo fixo, seguido por um periodo de
resfriamento de mesma dura¢do. Durante este processo a variagao de
temperatura é monitorada. A equacdo que descreve o processo é dada
a seguir :

Lk (r-1,)+P0)

Total
0 dt

onde Ky é a condutividade térmica do PUCK, Ty, é a temperatura do

banho térmico e P(t) a poténcia aplicada.

1
A solucdo desta equagdo é do tipo exponencial e/fe 7 =Crow

w

donde se obtém o calor especifico total. Uma medida prévia é
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realizada com o PUCK sem a amostra e posteriormente subtraida da

medida com a amostra para se obter o calor especifico do material.
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2.1 Historico

Desde muitas décadas, o debate sobre a interacdo entre
supercondutividade e magnetismo tem tomado lugar de destaque na
fisica do estado sélidol!l. Desde cedo se estabeleceu que a presenca de
impurezas magnéticas suprimem a supercondutividade, pelo menos
nos compostos supercondutores puros e bindrios convencionais. No
escopo da teoria BCSI2l isto é perfeitamente compreensivel, desde que
a presenca de momentos localizados é capaz de impedir a formacgdo
dos pares de elétrons spin “up”/spin “down” - pares de Cooper -
responsdveis pela supercondutividade. O grande desafio sempre foi
obtencdo de estruturas onde coexistissem supercondutividade e uma
rede ordenada de momentos magnéticos locais.

Na década de 70, a sintese de duas familias de compostos,
RMosSs (e RMosSes) e RRh4Bs, com R sendo uma terra-rara, permitiu
que se oObservasse pela primeira vez a coexisténcia de
supercondutividade e ordenamento local de momentos magnéticos
para muitos membros da familia das terras raras.[3/4]

A poucos anos atrds, a descoberta da familia dos borocarbetos
supercondutores RNi;B,CI3l propiciou novo impulso a esta drea, visto
que nos ultimos 20 anos, toda a discussdo a respeito da interacdo
entre magnetismo e supercondutividade ficou restrita aos
supercondutores 6xidos de alta temperatura critica e aos férmion
pesados.

Estes materiais abriram wuma nova d&4rea de pesquisa em

supercondutividade, a dos Borocarbetos Supercondutores Quaterndrios e
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Multindrios. Alguns fendmenos associados com a interagdo entre
supercondutividade e magnetismo que os borocarbetos exibem nunca
antes foram observados em qualquer material supercondutor mesmo
nos cupratos supercondutores de alta temperatura critica.[®]

A seguir comentaremos brevemente as principais propriedades

tisicas deste sistema que tornam seu estudo tdo importante.

2.2 Propriedades Fisicas

A estrutura cristalina destes materiais é tetragonal de corpo

centrado. Como ilustrado na figura 2.1, consiste de planos de R-C

separados por camadas de Ni;B; empilhadas ao longo do eixo c.

R Ni,B,C

Figura 2.1 : cela unitaria do
composto RNi,B,C
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Os membros desta série sdo supercondutores magnéticos para
muitas das terras raras pesadas com camada semi-preenchida, como
para R=Dy3*, Ho3*, Er3*, Tm3*, Lu3* e Y3+*. Observando a forma da
curva da variacdo de T. com R esperariamos que o composto contendo
Yb fosse supercondutor a aproximadamente 12 K.[”l Todavia, YbNi;B>C
ndo apresenta supercondutividade, pelo menos até 0,34 K, muito
menos qualquer tipo de ordenamento magnéticol®l. Este composto, na
realidade, tornou-se um dos poucos fermions pesados baseados no
itérbio conhecidos, e é provavelmente o candidato a ser o exemplo
candnico desta classe de materiais, que exibem correla¢des elétron-
elétron muito fortes abaixo de uma temperatura caracteristica
conhecida como temperatura de Kondo.®]

Os membros desta série que apresentam ordenamento
magnéticos sdo tipicamente antiferromagnéticos, com Tn compardvel
a Tc, como podemos observar na tabela abaixo para os borocarbetos

magnéticosl10] :

Tabela 2.1 : variacdo de T¢ e Tn de acordo com a terra-rara

R | Tc (K) Tn(K)
Dy | 6 11 | Te<Tx
Ho 8 8,5 Tc~Tn
Er 11 6,5 Tc>Tn
Tm | 10,6 1,5 Tc>TN

Os borocarbetos sdo a Unica série de compostos que possuem
todas as possiveis combinac¢des de Tce Tn, apresentando uma razodvel
faixa de temperatura onde existe a coexisténcia entre magnetismo e

supercondutividade.
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Logo apdés sua descoberta, uma importante questdo que

surgiu foi a respeito do mecanismo de supercondutividade nestes
materiais, se poderiam ser considerados supercondutores
convencionais tipo BCS ou ndo. Cdlculos de estrutura de bandas para
os compostos ndo magnéticos R=Lu, Y [1112lindicam que os borocarbetos
representam uma familia de supercondutores convencionais ao invés
de novos materiais com alta temperatura critica e além disso,
diferentemente dos cupratos de alta Tc , possuem forte cardter
metdlico tridimensional, com todos os 4tomos contribuindo para o
cardter metdlico.

Por outro lado, resultados recentes de medidas de
espalhamento Raman eletronicol'314l vieram alterar a corrente
compreensdo a respeito do mecanismo de supercondutividade nestes
materiais. As primeiras medidas de “gap” supercondutor neste
sistema, apresentadas no trabalho de In-Sang Yang et all'3] para R=Lu, Y

, indicaram alguns fatos intrigantes : apesar do comportamento do

valor do “gap” 2Acom a temperatura seguir muito bem o previsto
pela teoria BCS, estranhamente mediu-se que o “gap” é anisotrépico,
tendo valores diferentes para as simetrias Big, B2g e Aig,
contradizendo o que a teoria BCS prevé e além disso, o
comportamento da intensidade de espalhamento Raman para baixas
frequéncias, isto é para @ <2A, que é desprezivel para todo
supercondutor BCS bem comportado, é ndo nulo, de modo idéntico ao
que ocorre nos supercondutores de alta Tc.

Esta questdo ainda estd em aberto e podemos considerar estes
compostos como “ supercondutores BCS aparentes ”

A seguir, comentaremos de modo pouco mais detalhado as

principais propriedades fisicas deste sistema.
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2.2.1 Propriedades Magnéticas

Como as propriedades magnéticas variam bastante dependendo
da terra rara envolvida, apresentaremos separadamente as

propriedades para cada composto.

2.2.1.1 EI‘NiszC

A coexisténcia de supercondutividade e magnetismo neste
composto foi observada através de medidas de calor especifico e
resistividade.['’lEstudos de difracdo de néutrons, tanto em policristais
como em monocristais, indicam que os momentos do érbio
experimentam um ordenamento antiferromagnético incomensuravel,
onde eles estdo ordenados numa estrutura sinusoidal planar
polarizada transversalmente se propagando ao longo do eixo a(b) com
os momentos de érbio paralelos ao eixo b(a).[16171 O trabalho de P.C.
Canfield et alll18] fornece especula¢des sobre a possibilidade de
ErNi;B,C experimentar uma transicdo para um estado fracamente
magnético abaixo de 2,3 K. Estas especula¢des foram confirmadas no
trabalho de P.L. Gammel et all?’] onde se mostra a coexisténcia de
supercondutividade e ferromagnetismo fraco para temperaturas
abaixo de 2,5 K.

Dos estudos de Mdossbauer de °Er mostrou-se que as taxas de
relaxacdo dos spins de érbio exibem uma anomalia em Tc = 11 K,
sugerindo que os elétrons nas bandas sdo acoplados por troca aos
momentos 4f e sdo envolvidos na formacdo do estado
supercondutor.’®l Neste aspecto, os borocarbetos se distinguem dos

supercondutores terndrios RRhsBi e RMosSs pois nestes é aceito que
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os elétrons de condug¢do ndo possuem interagdo aprecidvel com os

spins das terras raras.

2.2.1.2 TmNiszC

Este composto possui a menor razdo Tn/Tc dentre todos os
borocarbetos magnéticos supercondutores. Sua estrutura magnética
também ¢é bastante diferente da dos demais compostos desta série :
seus momentos magnéticos estdo orientados ao longo do eixo c,
enquanto que para R= Dy, Ho e Er estdo perpendiculares a este
eixo.[20]

O campo critico He2(T) é altamente anisotrépico abaixo de 6K,
sendo Hc(Llc)=2H(//c) , o que é consistente com a anisotropia na
susceptibilidade magnética no estado normal, yu//c> yHic.[?!]

Medidas de calor especifico tém sido interpretadas sugerindo
que as camadas de Tm-C ordenam-se ferromagneticamente e que estas
camadas ferromagnéticas sdo fracamente acopladas
antiferromagneticamente. Magnons ferromagnéticos bidimensionais,
devido a estas camadas alinhadas ferromagneticamente, contribuem

para o alto valor do termo gama no calor especifico em baixas

temperaturas.[??]

2.2.1.3 LuNiszC e YbNiszC

Estes composto, sdo os tunicos contendo terras raras nao
magnéticas da série. Como a Utnica contribui¢do ndo paramagnética

vem justamente dos ions R3*, j4 que os 4dtomos de niquel ndo se
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ordenam magneticamente nestes!?*] materiais, estes compostos ndo

apresentam qualquer tipo de ordenamento magnético.

2.2.2 Fonons e Espalhamento Raman

Os sitios atomicos para a cela unitdria do grupo espacial I4/mmm

(D, ) estdo distribuidos de acordo com a tabela abaixo.[25]

Tabela 2.2: Sitios atdbmicos na notacao de Wyckoff, e sua simetria

Atomo | Notacao de Wyckoff Simetria do Sitio
R 2a 4 /mmm (Dan)
Ni 4d 4m?2 (D2a)

B 4e 4mm (Cav)
2b 4/mmm (Dgn)

Utilizando o método de andlise do fator de grupo (vide ref. 9 do
cap. 1), obtemos que a representacdo irredutivel que resulta da
ocupagdo de cada um dos sitios no grupo espacial D, é:

C,, = A, (R)+ A, (IV)+E,(R)+E,(IV)
D,, = A, (IV)+B, (R)+E,(R)+E,(IV)
D,, =A,(IV)+E, (1))
onde R indica modo ativo em Raman e IR ativo em infravermelho.

Temos assim, 4 modos ativos em Raman : Aig (vibragdo do d4tomo
de B) ; Big (vibracdo do d4tomo de Ni); 2 E; (vibragdo dos 4tomos de Ni
e B). Na figura 2.2, apresentamos as simetrias e vetores de elongacado
para os modos ativos em Raman como calculados no trabalho de J.

Hartmann et al.[26]
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Inicialmente, se acreditou que os modos A1y e Big que modulam
a ligacdo Ni-B fossem importantes para o estado de pareamento® e que
nestes modos efeitos de renormalizacdo’ fossem ocorrer.[33.34] Porém,
como demonstrado em intimeros trabalhos de difracdo de néutronsl27-
311 nenhum destes modos devem apresentar efeitos de renormalizacéo
devido a presenca da supercondutividade. Aqueles que apresentam

estes efeitos estdo longe de centro da zona de Brillouim.

\ () Re(0,00)

() Ni(1/2,0,1/4) (1/2,0,-1/4)

| e B(0,0,0.3621)(0,0,-0.3621)
L

® C (1/2,12,0)

Eq: 428

[26]

Figura 2.2 : Modos normais de vibracao ativos em Raman

6 Para uma leitura basica a respeito de supercondutividade e formagio do estado supercondutor, veja cap. 10
na ref. 32

7 A mudanca do estado normal para o supercondutor acarreta alteracdes tanto na parte real como imaginaria
dos fénons conhecidas como efeitos de renormalizacio. Nao cabe aqui uma descri¢do mais detalhada do
processo de renormalizacdo dos fonons devido & supercondutividade, mas o leitor pode consultar a ref. 5
indicada no cap. 1 deste trabalho para uma visao basica do processo de renormalizacao.
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2.3 Medidas Realizadas e Analise

Apresentamos agora as medidas realizadas e os resultados que
dividiremos em duas partes. Na primeira apresentamos um estudo
dos fonons presentes e sua evolugdo com a temperatura. Numa
segunda parte, apresentamos um estudo das excitacdes de campo
cristalino na amostra contendo Er. Os cristais utilizados nestas
medidas foram crescidos pelo Dr. P.C. Canfield, do Ames Laboratory,

do Dep. de Fisica e Astronomia da Iowa State University.

2.3.1 Espalhamento Raman por Fonons

Praticamente todas as medidas de espalhamento Raman com a

YbNi,B,C

x(yz)x

(x 10) B,

Intensidade (u.a.)

z(x',y")z

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 2.3 : Espectros Raman mostrando os diversos modos ativos e suas
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temperatura foram feitas no plano ab da amostra, ou seja, somente os
modos Aig e Big puderam ser observados, isto devido a qualidade da
superficie da amostra no plano ac. No caso da amostra de Yb, em
alguns cristais pudemos observar o modo Eg. Na figura 2.3,
ilustramos para a amostra contendo Yb, todos os modos Raman

permitidos para este sistema : Big (205 cm™!); Ai1g (805 e 875 cm™!); 2E,

z(x'y")z

9 K
17 K
25 K
—
© 1 35K
N
o 4 50 K
o
© 1100 K
he)
w - B
c \ . ; 246 K L i 289 K
p — T T T
- R=Tm R = Er
£ M/k\\/\/wm}(
W/\WWWK 9 K
20 K
16 K
27 K 03 K
38 K
,_/W/\W“K 43 K
v\/\/J/\/JVW\/‘t‘tK
”%AMSOK o
55 K 53 K
70 K
80 K 60 K
W1OOK
150 K W/\Am 81 K
W1OOK
253 K 233 K

150 175 200 225 250 150 175 200 225 250
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2.4 : Evolucido do modo B, com a temperatura.
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(310 e 480 cm!). O modo Aig parece consistir de duas estruturas. Na

verdade temos um modo relacionado ao B e outro ao B, o que pode

ser facilmente visto comparando-se a razdo entre as duas massas

destes is6topos e as frequéncias dos dois modos. Isto ja foi notado

antes, no trabalho de T.Hirata e H. Takeya.[34]
Na

figura 2.4 abaixo,

apresentamos

a evolugdo com a

temperatura do modo Big para todas as amostras deste sistema,

212

210

208

206
196

194

192

194

192

Deslocamento Raman (cm'l)

190
192

190

188

186

Figura 2.5 : Comportamento da frequéncia do modo B;, com
a temperatura. A linha solida representa o ajuste de acordo

ML B BN B LR BRI
- 0 YbNi,B.C ]
:-....I....I....I....I....I....-
[ Tty rrrrrrrrrorrprrrorprrT
(>0 % ErNi,B,C ]
:....I....I....I....I....I....

[T T
- OCbO TmNi,B,C -
5 ]
I B BT B BT B

DL L
- LuNi,B,C ]
- o ]
- OOU U -
fo0 \ ]
:....I....I....I....I....I....'
0 50 100 150 200 250 300

com 0 modelo de decaimento em dois fonons (eq. 1.2.17).

pouco prejudicado.

medido na
polarizagao z(x’,y’)z.
Através destas
medidas, analisamos

o comportamento da

frequéncia deste
fonon com a
temperatura, bem

como sua largura de

linha, o que seréa
mostrado mais a
frente.

A mesma
andlise poderia ter
sido feita para o
modo Aig Porém,

como se trata de um
modo bastante largo,

o ajuste ficaria um

Utilizamos os modelos apresentados no Capitulo 1 para a

andlise da frequéncia e largura de linha do modo Big.
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Na figura 2.5 temos a frequéncia do féonon em funcdo da temperatura

para todas as amostras. A forma de linha utilizada foi a lorentziana

1.2.14, donde obtemos além da frequéncia do modo, também sua

largura. A linha soélida representa o ajuste feito com a expressdo

(1.2.17), considerando a integral do coeficiente de expansdo térmica

T
linear como sendo JO{(T‘)dT‘=A+BT. Este ajuste leva em conta apenas a

F T T T T T
: YbNi,B,C : 3
i 7=0.0020 (6) ]
10? A =970 (20)
i B=-1.1(5) 1
1F =
PRI [ ST WU NS T S SN RN S W W N SRR ST BT RN R -
R B L A
100 o 3
E ErNi,B,C: 3
wk y=0.0020 (6) ]
& E A=1030(30) 3
= C B=-1.9(5) 1
= B
3 F L I I LR B UL
& o} o
= TmNi,B,C: 3
— © y=0.0020 (6) ]
10 ¢ A=980(20)
E B=-14(3) 3
T T
F L B B L B
1005— 3
: Oe/e/LuNi;;?: ]
10 o 7=0.0020 (6)
§OOOO © A=1030(30) 3
B=-19(5
1F -
E PRI S [N S T N T N SN TN SN Y N TN S T T N T T S [N S T N

0 50 100 150 200 250

T(K)
Figura 2.6 Grafico semi-log mostrando a

concordancia do comportamento da frequéncia em
funcio da temperatura com o modelo representado

0

pela eq. 1.2.17 .

300

possui o

linear ja

contribuigdo relacionada a
expansao térmica,
desprezando processos de
outros

decaimento em

tonons. Como pode ser
observado o ajuste é muito
bom, indicando que estes
outros processos de
decaimento ndo devem ser
importantes.

Para ilustrar a
dependéncia da frequéncia
com a expressdo (1.2.17),
mostramos na figura 2.6 o

grafico em escala semi-log

de [wo—w(T% versus T
o

que, como pode ser visto,

comportamento

esperado. Com

estes graficos realizamos um ajuste mais exato dos parametros y, A e

B, que estdo apresentados nos graficos da figura 2.6.
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F(cm'l)

Passemos agora a analisar o comportamento da largura de linha
em funcdo da temperatura, ilustrado na figura 2.7. Em linhas
tracejadas estdo as curvas esperadas pelo modelo de Klemers® de
decaimento de um modo 6tico em dois modos actsticos de
frequéncias opostas, o que é resumido na expressdo 1.2.19. As linhas

s6lidas servem apenas como

wfE Tt guias para evidenciar 0
3 2 acusticos w2 *+— - 3

i 3 3 comportamento da largura de
4 . linha experimental. Conforme ja
ﬁ comentado, para o caso do
lg ' | | I I I 3§ comportamento da frequéncia
6 - - com a temperatura ndo ¢
: _ i ' EMLB.C _ esperado que haja qualquer
1g;_:::::::::::::/:/j,::::::::::::::_; processo importante de
1‘2' ' i decaimento do modo Big em
lg outros modos; isto também fica
g :° .?. o .-r.m|Ni2|32c:§ evidenciado através do
w4 comportamento da largura de
i: i linha, que é bem menor do que
4 ' ° 1 o esperado pelo modelo de
ﬁ-....Lu':llszc- Klemers.

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 2.7 : Comportamento da largura de linha com a Para a Ju stificativa
temperatura. As linhas pontilhadas representam o  Jegte comportamento, é
comportamento esperado para o decaimento em dois

modos acisticos de acordo com o modelo de Klemers. As necessirio o conhecimento
linhas sdlidas servem apenas como guias para

evidenciar o comportamento da largura experimental. das relacdes de dis persdo

para os fonons neste sistema.

Para isso, apresentamos na figura 2.8 as curvas de dispersdo para os

¥ Ver ref. 13 do capitulo 1 para maiores detalhes.
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modos ativos neste sistema que estdo préximos em energia do modo
B1g, extraidas do trabalho de P. Dervenegas et al.[27]

Para que o fonon Big, a 200 cm™! (24,7 meV), no ponto I possa
sofrer um processo anarmodnico de decaimento em dois fonons
actusticos do mesmo ramo, com vetores de onda opostos, deveriamos
ter na relagdo de dispersdo um ramo acustico no ponto I' a aprox. 12,3
meV, o que ndo se observa. Deste modo, ndo é possivel que o modo
Big sofra decaimento, justificando o fato dos dados estarem abaixo do

que deveriamos esperar pelo modelo de Klemers .

2.3.1.1 Conclusodes

Apds extensivo estudo

20 L e}] z T d fa ; st
%UN%?.ZKC /4,4\ [£00] [00E] os fdnons neste sistema,
) /4] o, 0 &1 BN concluimos a
4 : que nao
S LR o ons
158~do / go/o, e ¢ apresentaram qualquer tipo de
8 ; . . . -
i 1N éf E\i\ OOQ anomalia devido a transicédo
8 N ,o/: d\ J 4
= o | N supercondutora.
Em s : S f%’l 1 A
= | o \M o Isto ¢é coerente com
o 4) ~¢ - é =
7y 2\ resultados obtidos nas refs.
[} o O
5 / ; o\ 27-29, onde apenas os ramos
1o : b
L © : o | A,lE00| na vizinhanca do ponto
/ \\ 4 g p
' ol
/ 5 \ G:1 apresentaram anomalias
0 } — E f

0 02 04 06 08 10 05 0 devido a supercondutividade.

Red
uced Wave Vector Do mesmo modo, nenhuma

Figura 2.8 : Relacéo de dispersdo para os modos ;nomalia foi também
de mais baixa energia de LuNi,B,C*”
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observada para o férmion pesado YbNi:B,C .

2.3.2 Excitacdes de Campo Cristalino em ErNi;B,C

O estudo das excitagdes de campo cristalino sdo importantes
nestes materiais para uma melhor compreensdo do magnetismo neste
sistema, que apresenta, como j& comentado, caracteristicas

extremamente curiosas, como
Eneutrons (Cl‘l‘l ! >K)* Raman

coexisténcia de FF e

6,210 Iy X Iy supercondutividade.

o 20 te Dentre as técnicas que
podem ser empregadas como
sonda para o estudo de

146 e interagdes de campo cristalino,

destacamos as seguintes :

63, 90 r, Medidas de Susceptibilidade
60,86 — T: Magnética, pois como ja
49,70 — Iy — T comentado no capitulo
5% Ts 45 introdutoério, a suscetibilidade
46cm!  magnética deve apresentar

&7 — comportamento andmalo

0 — 1 Ts

devido a presenca dos niveis

Figura 2.9 : Esquema de niveis obtido por
difracio de néutrons”®, a esquerda, e as
transicoes observadas por Raman, a direita.

eletronicos desdobrados pelo
campo cristalino.

Calor especifico, que de modo semelhante a susceptibilidade
magnética, apresenta anomalia em seu comportamento devido a

populacdo dos niveis eletronicos (anomalia de Schottky).
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Espalhamento Raman, que como ja comentado no Capitulo 1,

quando as regras de selecdo assim o permitem, possibilita

observar diretamente as transi¢cdes eletrdnicas.

Neste caso especifico, utilizaremos as 3 técnicas em conjunto
para obter informacdes sobre os niveis de energia esperados para o
desdobramento do estado fundamental do ion Er3+.

O estado fundamental do ion livre é 4I;5/,. Sob a ag¢do de um
campo cristalino com simetria tetragonal Di,, este estado se desdobra

em 8 dubletos,

_ —+ —+
ErNi,B,C 10 K 2(X',y')z sendo 4 Ts e 4 Ty
—T r T 1T T T T T
6 com estado
I fundamental sendo
141
15} . .,
" I'6.[35] Estes estados
@ | devem se arranjar
S 10F 10 . .
= 146 cm” fonon B, 1 de acordo com o
= 0.8l . . . (197 cm™)
I 50 100 150 200 esquema de niveis
5 | Deslocamento Raman (cm™)
- [36] representado na
tigura 2.9.
f N I 1 1 1 N N L 1 N L L L 1 L L L L
Deslocamento Raman (cm'l) .
localizado num

Figure 2.10: Espectro Raman a 10 K para polarizacio z(x’,y’)z,
mostrando as estruturas que correspondem as transicoes de campo
cristalino. E também mostrado o modo B,

sitio com simetria
Dyn, as transicOes
permitidas por Raman sdo as seguintes, de acordo com o trabalho de
Kiel e Portol37], onde mostramos também os elementos do tensor

Raman permitidos

Ts >Te; 7 > (xx+yy); zz; (yz,zx)
Ts —>T (xx-yy); xy ; (yz,zx)
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Na figura 2.10 mostramos o espectro Raman com a polarizagao
z(x’,y’)z a 10 K onde vemos duas estruturas a 45 cm! e 146 cm™! que

interpretamos como sendo transi¢des de campo cristalino, possuindo

as mesmas regras de polarizacdo que a transigao I's »T. Estas duas
transi¢des estdo indicadas no diagrama da figura 2.9.

Na figura 2.11 mostramos a evolucdo destas duas estruturas
com a temperatura. A primeira estrutura a 46 cm! pode ser
visualizada somente até 76 K; acima disto a largura de linha se torna
muito grande e o pico ndo pode mais ser resolvido. A outra estrutura
a 146 cm! permanece com sua largura de linha e frequéncia
praticamente inalteradas até aproximadamente 174 K, onde ndo mais

pode ser resolvida.

ErNi,B,C Na figura 2.12
1-6 LN L LR L L DL L L LA L LI |
mostramos o
1300 K
1174 K ] comportamento da
_ 1.2 H36 K frequéncia e largura
3 r 96 K . )
g de linha desta
S 0.8} 76K tltima estrutura,
©
f% r 56K T juntamente com o
c - ]
Qo 0.4l 36K fonon Big, o que
[ . ]
1 evidencia este
/\\M ] ultimo comentario.
0.0 P R S
0

100 150 200 250 300 Isto pode ser

-1 :
Deslocamento Raman (cm) entendido
observando-se 0
Figure 2.11: Evolucio com a temperatura das transicoes de
campo cristalino “gap” de
aproximadamente 120 K no esquema de niveis que separa os dltimos
dois dubletos do resto dos estados : para temperaturas menores do

que esta ndo hd energia suficiente para promover as transi¢des
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eletronicas para os ultimos estados e com isso a largura de linha
praticamente ndo muda.

Atingida esta temperatura, passamos a ter transi¢des entre
todos os dubletos e a largura de linha aumenta de tal modo que a
estrutura jd ndo pode mais ser resolvida.

Como ja comentado no capitulo introdutério, a susceptibilidade
magnética pode também apresentar caracteristicas interessantes
devido a presenga de excitagcdes de campo cristalino. Estas
caracteristicas incluem forte anisotropia e distor¢do da forma da linha
paramagnética, esperada para seguir uma Curie-Weiss.

Para o caso do ion Er3*, ocupando um sitio de simetria

tetragonal, a hamiltoniana do sistema pode ser escrita como :

A -

H=pyJ g -H+ A0y +A0,+A,0,+ A0 + Ay 0
(2.3.2.1) onde 7corresponde ao operador de momento angular, g 60

chamado tensor ¢ , H é o campo magnético, os elementos A, séo

fatores constantes e os elementos O, sdo os operadores equivalentes
de Stevens,[?8] dados em temos dos operadores de momento angular
J.Jz]+,]- como :

Oy =3J2=J(J +1)

0,, :%(Jf +7?)

O, =357 =30J(J +1)J2 +2572 =6J(J +1)+3J*(J +1)

0. :%(Jf +7%)

Oy =231J° =315J(J +1)J* +7357 % +105J>(J +1)' T2 = 5257 (J +1)J 2 +294J 2 —

573 +1) +40%(J +1)* —=60J (J +1)

0, = %{(m; — Il +1]-38) (7 + 4 )],
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onde a notacdo {A,B} indica

1
—(AB+BA). ErNi,B,C
2 —_ 30 [T '2' 2' T T T
Estes operadores € ,5F © Excitagdo de CC
O X A
. N - C e Fbénon B19 ]
descrevem a interacdo do £ 20 [ ]
campo cristalino com o {fon E 15 _%% % ]
magnético. ; 10 % E £ 1
= [ A ]
Podemos escrever  a D slee e * E
© [ ]
hamiltoniana 2.3.2.1 de modo - 8_ L . .
198 1 ' ' _
mais simplificado como : ]
e - 3
g 136 : - ]
A - - = . 195 - E
- o s 3
H=u,J g-H+H_ g ey . ]
(2.3.2.2) S 148
146F35 ¢ ¢ ¢ 1 5
Na figura 2.13 w E
144
mostramos a susceptibilidade 142 . . .
0 50 100 150 200

magnética para o composto de
g p 1Y T(K)

Er. E bastante clara a diferenca

de comportamento da susceptibilidade

Figure 2.12 : Comportamento da largura de
linha e frequéncia para a transicao de campo
cristalino de mais alta energia e também do

quando o campo é aplicado paralelo modoB,,.
ao eixo ¢ e perpendicular a ele. Esta forte anisotropia provém
justamente do primeiro termo da hamiltoniana (2.3.2.2) visto que
teremos para cada direcdo, considerando o eixo c¢ paralelo ao eixo z e
a orientagdo perpendicular a c como sendo o eixo x:
H,=u,J.g.H +H (2.3.2.3a)
H =up,J g H +H_, (2.3.2.3D)
Considerando as transi¢des vistas por Gasser et al , o Dr. George
B. Martins do National High Magnetic Field Laboratory da Florida State

University, Tallahassee, Florida, EUA, realizou uma simulagdo
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preliminar para a susceptibilidade, para as duas orientagdes, o que
esta indicado em linhas sélidas na figura 2.13, utilizando as
hamiltonianas (2.3.2.3a,b). Observamos que ndo hd wuma boa
concordancia entre a susceptibilidade experimental e a simulacéo,
principalmente a baixas temperaturas.
Existem duas razdes principais para isto. A primeira delas é que

nado foi considerado no cédlculo misturas de configurac¢des, ou seja, a
simulacdo levou em conta apenas contribui¢cdes dos estados do
multipleto fundamental, o que a principio parece uma boa
aproximagdo, visto que o proximo estado estd a aproximadamente
4000 cm-1. Além disso, para baixas temperaturas, comegamos a ter
contribui¢des vindas do ordenamento antiferromagnético dos ions de
Er3+, que ocorre a T, =6K.
ErNi,B,C 1T

L e e L A

1.8

161 o Hilc ]
5 A H l C J
14+ 2 . ~ .
i — Simulacdo .
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0
0

x(emu/mol)

T(K)

Figura 2.13 : Susceptibilidade magnética para campo aplicado na direc¢io do eixo c e
paralelo a este. As linhas solidas representam o ajuste com os niveis indicados no texto.
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O calor especifico também pode fornece muitas informacdes a
respeito do esquema de niveis de campo cristalino. A contribuicdo ao
calor especifico vinda dos niveis eletronicos (anomalia de Schottky)
pode ser calculada do modo que se segue.

O calor especifico molar a volume constante’ pode ser escrito

como

¢, = i(Tzalnz] (2.3.2.4)

onde Z é a funcdo de particdo do sistema e R=8§8,31]/mol K é a

constante dos gases ideais. Para os 8 dubletos do estado fundamental

100%%9@&“%
—o—Er (6T) SN
sof & Lu(6) e ]
- e C(Er)-C(Lu) 02" -
i /O/A
~ 5 /O/A
X 60f oA ]
o - O
o /OA/
= ox
5 40 B O/(iA/ -1
(&) A
0000000000000 0 PP

150 200 250 300
T(K)

Figura 2.14 : Calor especifico para amostra de Er, Lu a 6T e também a
diferenca entre as curvas.

do ion Er3* podemos escrever a fung¢do de parti¢do como sendo :

? Como estamos tratando de s6lidos a diferenca entre o calor especifico & volume constante e 2 pressdo
constante é desprezivel.
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Z=2[1+ie%] (2.3.2.5)

onde E; corresponde a energia do i-ésimo dubleto.

Além destas contribui¢des ao calor especifico, temos que
lembrar das contribui¢des eletronicas e fondnicas que podem
mascarar as contribui¢des de campo cristalino. Pensando nisso, para
uma andlise mais exata do campo cristalino no composto de Er3+,
medimos o calor especifico deste material juntamente com o composto
isoestrutural contendo Lu3*. Ambas as medidas foram realizadas a
alto campo (6 T) de modo a destruir as contribui¢des devidas a
supercondutividade e ordenamento antiferromagnético a 6K no caso
do Er3+.

Na figura 2.14 apresentamos as medidas de calor especifico para
estes dois compostos citados e também e diferenca entre o calor
especifico do Er3* e Lu3*. Esta diferenca deve conter apenas as
contribui¢des dos niveis de energia desdobrados pela acdo do campo
cristalino e possui a forma caracteristica apresentada na curva
representada com circulos sélidos da figura 2.14.

A entropia do sistema também pode ser obtida da medida. Visto

c(T")

1

T
que c=T§—;S:, a entropia vale S=J. dT', ou seja basta integrar a

0
curva de ¢/T versus T para se obter a entropia. Isto é mostrado na
escala a direita na figura 2.15.

Lembrando que a entropia estd relacionada ao ndmero O de
estados acessiveis ao sistema, em sua definicdo microscépica, por
S=RInQ, temos que para altas temperaturas, onde todos os niveis
estdo populados, que o comportamento limite da entropia deve ser

;imS:Rln(2J+1), pois 2J+1 ¢é justamente a degenerescéncia do
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multipleto J. Para o caso do Er3*, J=15/2 e portanto
lim S = RIn(2*)=3R1n(2)

T—eo

Da figura 2.15, vemos que o numero de estados concorda
perfeitamente com o esperado pela andlise da entropia.

Fizemos também uma simulac¢do utilizando (2.3.2.4) e (2.3.2.5)
mantendo fixas as energias dos niveis E3= 45 cm! e E;=146 cm!
observadas por Raman. Mostramos os resultados da simulagdo obtida
com os niveis de energia da ref. 36 e também da melhor simulagédo
obtida na figura 2.16 . Os niveis obtidos com esta simulacdo sdo
mostrados na figura 2.17.

Comparando-se os niveis obtidos no trabalho de Gasser na ref.
36 com os obtidos com o auxilio de calor especifico vemos que sdo

qualitativamente parecidos.

ErNi,B,C
———T 7777 4

7

o
ok OooooOOOooooooooooo:
P YT WY YR N YN AN WU W NN N WU SUNN SHN N WU N WS S NN S W N S N S W ' O
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 2.15 Curvas de C/T , a esquerda e entropia, a direita, em funcéo
da temperatura

69



© C(Er)-C(Lu)

i ?% --------------- Utilizando esquema de niveis |

3 1
da ref. 36

1.0 | o

Melhor Simulacao

C/R

Figura 2.16: Medida experimental da contribuicio dos niveis eletronicos ao calor
especifico C(Er)-C(Lu) juntamente com a simulacio utilizando o esquema de niveis de
[36] (linha pontilhada) e a melhor simulacio obtida (linha sélida) com os niveis da
figura 2.17

2.3.2.1 Conclusoées

Através de nossos experimentos de Espectroscopia Raman,
pudemos observar 2 transi¢des diretas entre niveis de campo
cristalino do f{fon Er3+. Utilizando os valores destas energias,
juntamente com resultados de calor especifico, foi possivel obter
todos os niveis para o desdobramento do estado fundamental do ion
Er3+. Este resultado é muito importante pois, através dele é possivel
obter a hamiltoniana 2.3.2.11 que descreve as propriedades
magnéticas deste sistema. Como se sabe que os elétrons 4f estdo
envolvidos na formacdo do estado supercondutor,[’! o conhecimento
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desta hamiltoniana pode
ser utilizado na construcao
de modelos que descrevem
0 mecanismo
supercondutor nestes

materiais, mecanismo este

ainda nao totalmente
elucidado, conforme j&
discutido na parte
introdutoria.

Infelizmente, como
também j& comentado, as

medidas de

susceptibilidade magnética
ndo foram muito tteis na
obtencdo dos niveis de

campo cristalino.
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3.1 Historico

A familia de supercondutores R:-M:CuOs (familia 214) para
R=Pr,Nd,Sm e M=Ce,Th, foi sintetizada pela primeira vez em 1989 por
Y. Tokura, H. Takagi e S. Uchida,!!! seguido de outros trabalhos.[?] A
concentracdo 6tima para se obter a supercondutividade estd em torno
de x=0,15, com T¢c maxima da ordem de 20 K, utilizando-se tratamento
térmico com atmosfera redutora. Diferentemente dos outros
supercondutores, esta nova «classe de compostos apresenta
supercondutividade do tipo n, com portadores de carga negativa,
como indicado por medidas de efeito Hall.

Um fato interessante é a impossibilidade de se obter
supercondutividade quando se usa terras raras de Gd até Tm, para
qualquer concentracdo de dopante.[3]

Para todos os cupratos R:CuO4 a rede dos fons de Cu apresenta
ordenamento antiferromagnético tridimensional abaixo de Tn=250-280
K.l Além disso, acompanhando a auséncia de supercondutividade
para R=Gd-Tm, para estas terras raras ocorre o fen6meno de
ferromagnetismo fraco (FF), que ja ndo aparece nos casos onde é
possivel se obter a supercondutividade (R=Pr,Nd,Sm).

Também associado a auséncia de supercondutividade para
R=Gd-Tm, foram observados modos Raman proibidos para a simetria
destes materiais, que estdo ausentes para R=Pr,Nd,Sm.[5°6]

Para o composto contendo Eu temos um caso a parte.

Dependendo da maneira como o material é crescido, verificamos ou
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nao supercondutividade (e correspondentemente a auséncia ou ndo de
supercondutividade). Se os cristais de Eu;CuOs; sdo crescidos em
cadinho de Pt e fluxo de PbO, estes ndo apresentam
supercondutividade, para qualquer dopagem de Ce/Th, e por outro
lado mostram FF.

Quando o crescimento se dd em cadinhos de Al,O3 com fluxo de
CuO, o oposto se verifica : ndo ha FF, mas observa-se
supercondutividade para dopagem com Ce/Th.l7]

A seguir comentaremos em mais detalhes as propriedades

fisicas destes materiais.

3.2 Propriedades Fisicas

A estrutura cristalina destes materiais é semelhante a dos
compostos da familia La» M:CuOs (M=Sr2+,Ba’*), sendo a Tunica
diferenca a posi¢do dos oxigénios na cela unitdria : para os compostos
de La existem dois oxigénios apicais de modo que a coordenacdo da
terra rara é de 9 oxigénios. Para a familia 214 no entanto, o Cu possui
coordenacdo plano quadrada, sem oxigénios apicais, com a terra rara
possuindo uma vizinhanga quase cubica, ligeiramente deslocada do
centro do cubo de oxigénios, apresentando coordenacéao 8.

Na figura 3.1 apresentamos a estrutura dos compostos da
tamilia La> xMxCuQOy4, conhecida como fase T, juntamente com a
estrutura dos 214, chamada de fase T’(grupo espacial [4/mmm). E
mostrada também para Ndz.x-yCexSr:CuO4 a fase mista T* .

Os compostos de partida R:CuOs sdo semicondutores

antiferromagnéticos e, a medida que o dopante é introduzido, ocorre
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uma transi¢do semicondutor - metal com o desaparecimento do
comportamento magnético.l8%10 comportamento magnético destes

materiais é bastante complexo. Por exemplo, para R=Gd , o

o [Na(ce)
€

o)

Figura 3.1 : Estrutura cristalina dos compostos a) Nd,.,Ce,CuQ,, fase T’; b)
La,.Sr,CuOy, fase T; ¢)Nd,..,Ce,Sr,CuOy, faseT".

ordenamento AFM da rede dos spins de Cu?+, paralelo a diregdo [110],
que ocorre a Tn=285 K, coexiste com ferromagnetismo fraco e, a baixas
temperaturas, hd ainda o ordenamento antiferromagnético dos ions de
gadolinio (Tn=6,5 K). Dentro deste esquema, comegam a ocorrer
contribui¢des ao magnetismo vindas das interagdes Gd-Gd e Gd-Cu,
que tornam o diagrama de fases para este material bastante ricoll?l. Na
figura 3.2 que segue, apresentamos um desenho esquemédtico da
estrutura magnética de Gd2CuO4 para T<6,4K.[10]

Nos trabalhos listados nas ref. 11-14 hd uma extensiva
investigacdo das propriedades magnéticas deste sistema, que varia
bastante para cada um dos compostos.

Como ja comentado, quando a terra rara envolvida esta acima
do Eu , e incluindo este, dependendo da maneira como é crescido o
cristal, hd a ocorréncia de ferromagnetismo fraco para R:CuOs. Como

notado em diversos trabalhos,['!-13] este FF é devido aos spins do Cu?*
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nos planos xy de CuO;. Passaremos a discutir em mais detalhe os

ferromagnetismo fraco nestes materiais, principalmente no composto

Gd,CuQy.

() ® @ N Cu
o ‘
® o)
o _~"|®
A ® o2
e @ |
L] Figura 3.2 : Estrutura magnética de Gd,CuO,
resolvida por difraciio de néutrons.”
° @ b

3.2.1 Propriedades Magnéticas - Ferromagnetismo

Fraco

Como ja comentado no capitulo introdutério, o FF pode ser
descrito através do hamiltoniano antissimétrico de Dzyaloshinskii-

Moriya (1.3.4)

H,, 22 Bi,j'[s:ixgjj

i
que rescrevemos para os i,j primeiros vizinhos.

Dado que o acoplamento entre os spins deve ser antissimétrico, a
simetria do cristal impde condi¢des sobre o vetor D.;. Podemos, por

exemplo, concluir diretamente que, se existe no cristal :
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1. Centro de inversdo no ponto médio entre os ions i,j,

necessariamente Bi,j =0 ;

2. Plano de simetria o perpendicular a i,j que bisseciona a

direcdo i-j, necessariamente Bi,j /lo;

3. Plano de simetria o que inclui a direcdo i-j, implica que

Bi,jJ_O-,'

4. Eixo de rotagdo C; perpendicular a i-j no ponto médio entre os

fons i,j, implica que Bi,jJ_Cz,'

5. Eixo de rotacdo C, que inclui i-j, leva que Di; ne,.

Deste modo, observando a estrutura T’, vemos que no plano de
CuO; a existéncia de centro de inversdo nos O(1) impossibilita a
ocorréncia de FF , levando em conta a exigéncia 1 descrita acima.
Entdo, para dar conta da ocorréncia de FF é preciso que a estrutura T’
tenha algum tipo de distor¢do, mais precisamente que os O(1) estejam
deslocados de sua posicdo.

No trabalho de Stepanov et al,['1%l para Gd;CuOy4, estdo listados
os tipos de distor¢des possiveis pela aplicacdo das operagdes de
simetria. Para deslocamento dos dtomos de oxigénio perpendicular a
ligacdo Cu-O temos distor¢des de dois tipos, que estdo esquematizadas
na figura 3.3. H4 também a possibilidade do deslocamento ser paralelo
a direcdo da ligacdo Cu-O, mas estudos de raios-X[1516] mostraram que
o deslocamento é sempre perpendicular as cadeias de Cu-O.

Como notado por Stepanov et al,['1% para distor¢do do tipo (1) a

constante de troca anisotrépica D é proporcional a cos*(¢)+sin*(¢) onde

¢ é o angulo que o vetor antiferromagnético L=S,-S. faz com o eixo

x. Disto resulta que o modulo do momento FF, em cada plano, é
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independente de ¢, ou em outras palavras, a magnetizacdo ¢
isotrépica no plano ab.
Ja para distorg¢des do tipo (2), a constante de troca é proporcional

a cos’(¢)-sin’(¢), induzindo uma magnetizacdo anisotrépica no plano.

Figura 3.3 : Dois tipos possiveis de deslocamento que geram a distorcao na fase T’ , de acordo
com ref. 10

Medidas de magnetizacdo, realizadas por Butera et al,[*l
indicaram que para baixos campos (< 300 G) a magnetizacdo ¢é
anisotrépica, enquanto que para altos campos (> 300 G) ela se torna
isotrépica, o que indica que ambos os tipos de distor¢des estdo
presentes.

Por outro lado, medidas de difracdo de néutrons,[17-17]
indicaram somente a presenca de distor¢des do tipo (1). A estrutura
obtida para Gd2CuOy4, no trabalho de Braden et al,['7] estd ilustrada na
figura 3.4.

Eles observaram que a temperatura ambiente os quadrados de
CuO; estdo rodados de ~5°, gerando uma cela unitdria de simetria
ortorrombica (grupo espacial Acam). Esta nova simetria apresentou
reflexdes de superestrutura, que ndo apresentaram alargamento com a

temperatura, indicando que as distor¢des sdo de longo alcance.
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Observou-se também uma transicdo de fase a T=650 K, onde a
estrutura passa a ser tetragonal, correspondendo a fase T’. Este tipo de
distor¢cdo também foi observado para cristais de Eu, indicando uma

sutil instabilidade da fase T’ no meio da série das terras raras.

()

@ ow
@® o

7=0.25

z=0.0

Figura 3.4 : Distorcdes da estrutura T’ observadas por difraciio de néutrons."”’

A direita temos a orientacio dos quadrados de oxigénio e a esquerda,
representada por linhas tracejadas, a nova cela unitaria de simetria
ortorrombica, mostrada juntamente com a cela unitaria da fase tetragonal T°.

Se isto estd correto, a estrutura magnética nos planos de CuOy,

que origina o FF, deve ser como a indicada na figura 3.5 abaixo.
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Figura 3.5 : Rotacdo dos quadrados de CuO; que origina um momento magnético liquido para
os spins de Cu, de acordo com ref. 17.

3.2.2 Fénons e Espalhamento Raman

Para a estrutura T’ tetragonal (I4/mmm-Dsy) sdo esperados 4
modos ativos em Raman através da andlise do fator de grupo
A1g+Bi1g+2E;. Além destes modos, observam-se mais outros dois
modos, com regras de selegcdo de polarizagdo no grupo Dun

relacionados as simetrias Big e Bzg, que permite rotuld-los como sendo

*

g

B, e B,.

Os tensores Raman para todos estes modos, na simetria Dspn, sdao

mostrados abaixo, tanto para os eixos tetragonais (x,y,z), escritos na

primeira linha, como para os eixos girados de 45° em torno de z.
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3.3 Medidas Realizadas e Analise

Apresentaremos agora as medidas realizadas e os resultados
obtidos. Dividiremos esta secdo em duas partes : a primeira
relacionada as medidas magnéticas e a segunda relacionada ao
espalhamento Raman.

Os cristais para os experimentos foram crescidos por P.G.
Pagliuso e Z. Fisk, do Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, New
Mexico, EUA, de acordo com o método descrito na referéncia [15]. Os
monocristais sdo como placas, com eixo ¢ perpendicular a maior face.

Os espectros Raman para altas temperaturas (T>300 K) foram
obtidos pelo Dr. A.A. Martin, durante seu estdgio de pos
doutoramento no Max Planck Institut fiir Festkorperforschung, Stuttgart,
Alemanha, wutilizando um espectrometro DYLOR XY numa

configuracdo de retroespalhamento. Como fonte de excitacdo foi
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utilizado um laser de Ar+/Kr*. As amostras foram instaladas num
“dedo quente” de um forno 6tico de temperatura varidvel.

Ja as medidas a baixas temperaturas foram realizadas em nosso
grupo, num espectrometro triplo T 64000 da Jobin-Yvon, no arranjo
descrito no capitulo 1.

As medidas de magnetizagdo foram feitas num espectrometro
SQUID da Quantum Design, também ja descrito no capitulo

introdutério.

3.3.1 Medidas magnéticas

A figura 3.5a mostra tipicas curvas de magnetizagao
dependente do campo, M(H), para duas temperaturas, 150 e 400 K, em
duas orienta¢des, para campo aplicado H paralelo ao eixo c e
perpendicular a este.

Para Hlc sdo observados lagos de histerese a baixos campos,
indicando a presenca de FF nos planos de CuO;. O fato intrigante é
que estes lagcos de histerese sdo visualizados mesmo em altas

temperaturas, bem acima de T,"=280K. Vale comentar que para H//c

somente se observa o comportamento paramagnético linear devido aos
fons de Gd?+.

A parte de altos campos da magnetizagdo para o campo paralelo
ao eixo ¢ M, e para campo perpendicular ao eixo ¢ pode ser descrita

por um comportamento linear :

M//(H’T):Xcd(T)H
(3.3.1)
M, (H.T)=Mq,(T)+ xc(T)H

A magnetizacdo de saturacdo, M(T), inclui a contribuigio

vinda do entortamento dos momentos do Cu?* nos planos de CuO,. A
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magnetizagdo dos ions de Gd3+* ndo inclui um termo devido a um
campo magnético interno, x,;,H, , porque, dentro do erro experimental,
M, é uma funcdo linear do campo em todas as temperaturas com
M,(H —0)=0.

A figura 3.5b mostra a magnetizacdo do  cobre

M., (T)=ML(H,T)—M,,(H,T) para varias temperaturas.

100

75

[4)]
o
T

50

M(emu/mol Gd)

n

o
n
o

—_
o O O

M, (emu/mol F.U.)

H(kOe)

Figura 3.5 : a) Curvas de M(H) para Gd,CuQ, para as duas orientacoes
de campo em 150 e 400 K. b)Magnetizacao do Cu conforme definida no
texto.

A figura 3.6 mostra a dependéncia com a temperatura da
inversa da susceptibilidade para T>300 K e campo aplicado de 1T.

Observamos que as curvas até T ~ 650 K ndo sdo idénticas, com a
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contribuig¢do a susceptibilidade sendo maior justamente na orientagdo
Hlc, devido ao FF. Acima de 650 K, onde ha a transicdo de fase
estrutural, as curvas passam a ser idénticas.

Observamos ainda, que o comportamento de ambas segue a Lei
de Curie-Weiss (1.3.3) x'(T)=(T-6)/C,,. Os parametros do ajuste
encontrados para H, foram 6=-265K, para a temperatura

paramagnética, e um numero efetivo de magnetons de Bohr de

M, =73u,/Gd, que ¢é bastante proximo ao valor tedrico de

7944, /Gdesperado para o estado 857 do Gd™.
2

O comportamento da susceptibilidade para as duas orientagdes
é mostrado a seguir no detalhe da figura 3.7. O FF induzido pelo
campo acima de Tn, foi analisado por Steren et all'#l. Seus cdlculos, em
termos da energia livre para os sistemas acoplados, no limite para
altos campos e para T>Tn leva ao seguinte resultado para a

susceptibilidade total :

Gd,CuO,
100 |
i Hlc
a H/lc ]
—~ 80 .
S
£
o
3 .
= 60_ .
£
T
40 -
300 400 500 600 700 800
T(K)
Figura 3.6 : Dependéncia com a temperatura da inversa da

susceptibilidade para T > 300 K e campo de 1T
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_ Co + K

X=Xcat o o
“ (-1, T-6 (T-T,)

(3.3.2), onde o primeiro termo é a

susceptibilidade do Gd3* em altas temperaturas e o segundo termo

corresponde a componente FF proveniente da interacdo de

6 . T,
i i& O H/ec
5 .

=)
0 i
S 4 4 . _
g L
£ 3 :
SO
S i
T 2t .. S
>I<\ - 400 500 600 700 800
o5

Ot .

300 400 500 600 700 800

T/K)\

Figura 3.7 : Comportamento da diferenca entre a susceptibilidade para as duas
orientacdes. A linha solida corresponde ao ajuste mencionado no texto. No detalhe,
estao apresentadas as curvas de susceptibilidade para as duas orientacoes de campo.
O campo aplicado em ambos os casos foi de 1 T.

Dzyaloshinsky-Moriya.

Na figura 3.7 apresentamos a diferenca entre as susceptibilidades
com campo de 1T perpendicular e paralelo a c. Uma vez que o FF esta

no plano ab, a susceptibilidade ao longo do eixo ¢ deve ser devida

somente ao gadolineo, de modo que %L_%”:%T Y O ajuste com
N

esta expressdo estd indicado na figura 3.7 em linha sélida. Os

parametros obtidos no ajuste foram K=0,17 (6) emu K%9/mol F.U,

Tn=270(20) K e a=0,9(1). Estes parametros estdo em excelente acordo
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com aqueles obtidos por Steren et al,!'*] para uma regido mais limitada
de temperatura.

A partir do valor de K, e dentro da aproximacgio de campo
molecular, um valor alto para o momento efetivo de Cu é obtido de
30-50 usg.

Na figura 3.8 apresentamos a dependéncia com a temperatura
da magnetizacdo do cobre M (T), obtida a partir dos experimentos
M(H) para as duas orientagdes. E evidente destes dados que, em
analogia com Y>CuO42%, correla¢cdes AFM/FF bidimensionais persistem
acima da temperatura de ordenamento tridimensional T,*=280K. O
alto valor para o momento efetivo do Cu pode ser um dos motivos
desta forte correlagdo magnética bidimensional nos planos de CuO:;

acima de Ty.

18 T T T T
16 .
14 .
5 12} 2D(AF-FF) -
L\Lm 10 -
mj' i
I‘Q_ 3 _
= o] -
4 i
2 : -
OII.'II? PR B
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(K)

Figura 3.8 : Dependéncia com a temperatura da magnetizacao do Cu
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Com 0 aumento da temperatura, MCM(T) decresce
monotonicamente, se anulando para T =T,,;, =650K. Acima desta

temperatura uma pequena componente FF ainda é observada, vindo de
algumas distor¢des locais que ainda persistem acima desta

temperatura.

3.3.2 Espalhamento Raman

Na figura 3.9 apresentamos vdarios espectros Raman em
diferentes polarizagdes mostrando todos os modos ativos para este

sistema : A, (216cm™V; B, (345 cm'!); B, (420 cm'1); B,, (388 cm'!) e E,

(490 cm-1).

u.a.)

20F

Intensidade (
n

[S—
=)

e
n

S
o
O

200 400 600 800
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 3.9: Modos Raman permitidos e proibidos para Gd,CuO;.
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A figura 3.10 apresenta a evolucdo com a temperatura dos dois

modos proibidos B,

e B,, , que desaparecem acima de ~ 473 K e ~ 600
K, respectivamente.
Cabe observar que ndo constatamos nenhum tipo de anomalia

na frequéncia e largura de linha destes modos, com ambos

GdZCuO4 z(x,y)z z(x',y')z
USRI LN B IS IR LR T T T LR BRI
N
A Sl LY £ 723K
L 673K
ngsk . 603K
.~ 533K
M353K — K
WJ\\WMMN( .~ 473K
P YA oo BN 1
S ﬁ‘m
) 348 K
o 150 K
ke] 100 K 323K
(7]
C
iC] 273 K
£ 60 K
30K 30K
5 (a) B,, B, (b)
29 10K 10K

250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 3.10 : Evolucio com a temperatura dos dois modos proibidos

apresentando comportamento tipico para decaimento anarmonico.
Como ja comentado, experimentos de difracdo de néutrons,
indicaram a existéncia de distor¢des ortorrdmbicas neste material,
distor¢des estas ja invocadas teoricamente por Stepanov et al na
explicagdo da origem do FF.
A principio, estas distorgdes seriam também responsdveis pelo

surgimento destes modos Raman andmalos. Andlise do fator de grupo
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para a simetria ortorrdmbica (Acam/D,}) fornece como modos ativos em
Raman : 4 A, (xx,yy,zz) +5 By, (xz) +4 B,, (xz) +5 B;, (y2), onde entre paréntesis
indicamos os elementos do tensor Raman que sdo ativos. Andlise de
correlacdo e cdalculos de dindmica de rede, realizados por M.A.
Lagunal?!l | forneceram a seguinte correspondéncia entre os modos no
centro da zona de Brillouim (ponto I') e os modos ortorrdémbicos :

e A, —>A, (229 cm1, correspondendo ao estiramento do Gd);

e B,—B, (324 cm!, correspondendo a vibragdo assimétrica na
direcdo z do O(2));

e E,—>B,, +B;, (600 cm-! , correspondendo a vibragdo do O(2) no

plano).
A correspondéncia entre os dois primeiros modos se verificou,

porém o desdobramento esperado do modo E; ndo foi observado.

Figura 3.11: Pontos de mais alta simetria da primeira zona de Brillouim para estrutura
tetragonal de corpo centrado.”?”!

Como a cela unitdria da fase ortorrdmbica possui o dobro do
volume da cela unitédria tetragonal, estes novos modos aparecem como

resultado do dobramento!® da primeira zona de Brillouim, com estes

' Tradugio de “folding”
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modos se originando nos pontos X da borda da zona. Na figura 3.11
apresentamos os pontos de mais alta simetria para a zona de Brillouim
da estrutura tetragonal de corpo centrado, extraido da ref. 22.

Os modos andémalos B

g © B;g pertencem a esta classe. O

primeiro possui simetria B,, na fase ortorrdmbica, enquanto que o
segundo corresponde a uma simetria A,.

Observando ainda os vetores de elongacdo, obtidos no trabalho
de M.A. Laguna,[?!l para a dindmica de rede destes materiais na fase
ortorrdmbica, notamos que existem dois modos que correspondem
exatamente a mesma simetria das distor¢des do tipo (1) e (2)
mostradas na figura 3.3.

Estes dois modos estdo representados na figura 3.12 que segue.

Figura 3.12: Modos de vibracdo com simetrias idénticas as distor¢oes dos tipos (1) e (2).

O primeiro deles é um dos 4 modos A; possiveis pela simetria

da estrutura e, pelos cédlculos tedéricos, deveria estar numa energia de

N

323 cm-1. Este esta representado a esquerda na figura 3.12 e possui a
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mesma simetria que a distor¢do do tipo (1). Lembrando que A;g

corresponde exatamente a simetria do fonon rotulado por B, , é

possivel que este tenha sua origem na presenca de distorgdes
estruturais do tipo (1) que geram na estrutura modos vibracionais de
simetria Ag , como mostrado na figura.

Da mesma maneira, o segundo modo possui simetria Bi; e
possui a mesma simetria das distor¢des do tipo (2), que corresponde

também ao mesmo cardter do modo B;,. Analogamente, é possivel que

N

este modo andmalo esteja relacionado a presenga das distor¢des do

tipo (2).

3.4 Discussao

Os modos Raman and6malos sdo sempre encontrados na mesma
energia, independentemente dos compostos e da temperatura onde sdo
observados, indicando que a origem para estes modos deve ser sempre
a mesma.

Observando-se a dependéncia com a temperatura de ambos os
modos andmalos proibidos, através da figura 3.10, constata-se que o
modo B;g desaparece bem antes, em torno de T~470 K, do modo B,*g,
que ndo é mais visto para T>600 K. Além disso, o modo B, é mais

intenso do que o modo B,,. Supondo que a intensidade destes modos

seja proporcional ao nimero de distor¢des de cada tipo presentes, isto
nos leva a concluir que, se a correlagdo entre os modos proibidos e os
tipos de distorgdo estd correta, temos muito mais distorgdes do tipo (2)
do que do tipo (1).
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Isto é coerente com os resultados de magnetizacdo obtidos por
Butera et al, que verificaram existéncia de anisotropia magnética no
plano para campos baixos, ou em outras palavras, para campos muito
baixos ou auséncia de campo, o tipo de distor¢cdo dominante é o tipo
(2).

Para uma melhor

Gd,Cu0,

comparagdo entre o0s
resu

ltados de
espalhamento Raman e

magnetizagao,

construimos a figura

3.13, onde apresentamos

C 19

a intensidade relativa
8 P 14

entre os modos proibido ~ P ° ]
) m 6f o 13

. 1(B") Q 6f :

e permitido § ( ) = ]
I\B, . - 4 F = 42

m ; ;o ]

em funcao da = o ]

& 2 N T orth—tetré o 7] 1
temperatura, i '
comparando-se com a 0 200 400 600 800
magnetizagdo do Cu, T(K)
obtida dos experimentos Figura 3.13 : Comparaciio entre magnetizacio do Cu,

) intensidade do modo anomalo B*lg e raiz quadrada da reflexao
de M(H). Na mesma fi gura, (412) da superestrutura observada por néutrons.

adicionamos ainda a raiz

quadrada da intensidade relativa da superestrutura observada por
néutrons relativa a distor¢des ortorrdmbicas. Nao colocamos
diretamente a intensidade porque, como em primeira aproximagdo, a
intensidade da reflexdo de superestrutura é proporcional ao parametro

de ordem, representado neste caso como o angulo de rotagdo dos
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quadrados de O(1) , seria interessante uma comparagdo direta entre
estas 3 grandezas.

A intensidade do modo andmalo vai suavemente a zero a T~630
K, seguindo aproximadamente a evolug¢do com a temperatura de Mcy,
com ambos se anulando préximo da temperatura de transigdo
ortorrombica-tetragonal ~650 K. Isto é mais uma evidéncia de que
ambos, modos andmalos e FF, sdo consequéncia do mesmo tipo de
distor¢des no plano de CuO:..

Ja os dados de néutrons indicam que o parametro de ordem
diminui muito mais rapidamente com a temperatura do que a
intensidade Raman e a magnetizacdo do cobre. Quando a temperatura
estd proxima da temperatura de transi¢do, segundo o trabalho de
Vigoureux et al,[’81°] os dados de néutrons indicam que hd perda da
ordem de longo alcance e acima da transi¢do s6 algumas poucas
distor¢des ndo correlacionadas sobrevivem. Da figura 3.12, todavia,
ndo vemos qualquer correlacdo entre o pardmetro de ordem e os
experimentos de Raman e magnetizagao.

Deste modo, mais do que simplesmente o angulo de rotagdo dos
quadrados de CuO;, deve haver um outro mecanismo responsével pela
ocorréncia do FF e do comportamento dos modos andmalos. A tnica
possibilidade que temos é considerar que estas caracteristicas estdo
associadas a uma estrutura de dominios presentes dentro da amostra.

Alguma evidéncia neste sentido ja4 foi dado pelo trabalho de
Butera et al , onde os experimentos de variagdo angular da
magnetizagdo no plano apresentaram comportamento ndo linear,
indicando a presenca de uma estrutura de dominios de distorg¢des
dentro do material. Os lagos de histerese medidos por nés também sdo

uma evidéncia deste fato.
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Esta estrutura de dominios implica num raro FF bidimensional,

como ja previsto no trabalho de Stepanov et al.l10]

3.5 Conclusoées

Nossos experimentos de Raman e magnetizacdo revelam que os
modos Raman andmalos e , mais surpreendentemente, o FF,
sobrevivem bem acima da temperatura de ordenamento tridimensional

3D-AFM/FF Ty\"~280K. Além disso, verificamos que correlacdes

bidimensionais devem persistir acima desta temperatura.

O grande momento magnético efetivo do Cu, da ordem de 30-
50ug, é capaz de explicar a persisténcia destas correlagdes
bidimensionais a altas temperaturas.

Constatamos ainda que tanto os modos proibidos como o FF
possuem uma origem comum, que sdo as distor¢des estruturais
presentes no material. Estas distor¢des sdo cooperativas, de longo
alcance e com simetrias definidas, assinaladas como tipo (1) e (2) no

texto, originando modos vibracionais anémalos B,, eB,,. J4 o FF tem

sua origem no na interacdo anti-simétrica de Dzyaloshinsky-Moriya,
permitida pelo entortamento dos spins do Cu devido as distorgoes.
Como resultado final de nossa anédlise, concluimos que por trés
do comportamento do FF e dos modos proibidos deve estar uma
estrutura de dominios de distor¢des. O nimero destes dominios deve
diminuir quando nos aproximamos da transicdo estrutural, sendo este
o motivo da queda suave com a temperatura, observada na figura 3.12,
em comparag¢do com o comportamento abrupto do pardmetro de ordem

relacionado ao dngulo de rotagdo dos quadrados de CuO:.
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4 Perspectivas
Futuras



Apresentamos nesta sec¢do, para cada um dos sistemas,
alguns experimentos que podem ser feitos no sentido de

completar o trabalho realizado.

4.1 Sistema RNi2B.C

Este sistema deve apresentar propriedades bastante
interessantes a baixas temperaturas (T<10K). Particularmente, para o
caso de R=Er, esperamos observar consequéncia especiais no espectro
Raman devido ao acoplamento das excitacdes de campo cristalino
com a abertura do “gap” supercondutor. O préprio estudo do “gap”
supercondutor para esta série de amostras é importante, devido a
escassez de informacgdes a este respeito.

Além disso, pouco se conhece a respeito das propriedades das
excitagdes eletrdonicas e dos fonons deste sistema neste intervalo de
temperatura, onde hd a coexisténcia de supercondutividade e
ordenamento magnético e estudos de espalhamento Raman, com
certeza, podem contribuir para uma melhor compreensdo da fisica
deste sistema tdo intrigante.

Infelizmente, estes estudos ndo puderam ser realizados em
nosso trabalho porque nosso sistema de resfriamento atinge somente

10K.
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4.2 Sistema Gd,CuQOg4

Este material j& foi extensivamente estudado, com suas
propriedades magnéticas bem conhecidas.

Do ponto de vista de espalhamento Raman, um experimento
interessante que pode ser realizado, seria acompanhar a evolugdo com
a temperatura dos modos anomalos com aplicagdo de campo
magnético, nos dois regimes, para campos maiores do que 300 G, onde
temos predominadncia de distor¢des do tipo (1), e para campos mais
baixos, onde predominam distor¢des do tipo (2).

Uma mudang¢a na intensidade relativa dos modos com a
aplicacdo do campo forneceria uma forte evidéncia na interpretagdo
dos dois modos andmalos como sendo originados pelos dois tipos

diferentes de distorcéao.
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