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Resumo

Propomos um hamiltoniano de spin para descrever as propriedades
térmicas e magnéticas de uma serie de borocarbetos. O efeito do campo
elétrico cristalino é aproximado por uma campo magnético efetivo.
Aplicamos a teoria de onda de spin e encontramos a relacao de dispersao e
a densidade de estados dos magnons. Em presenca de um campo magnético
externo esta densidade apenas se desloca rigidamente em energia.

A partir destes resultados calculamos a contribuicao dos magnons ao calor
especifico molar com e sem campo magnético externo. O efeito do campo
externo, porém, é pequeno.

A seguir calculamos a magnetizagao de subrede a T = 0K, a qual sofre uma
pequena reducao devido as flutuagoes quanticas, em relagao ao valor idonico
obtido pela regra de Hund. Encontramos também a magnetizagao em fungao
da temperatura, com e sem aplicacao de campo magnético.

Com esse modelo conseguimos descrever bastante bem os dados

experimentais de calor especifico da serie.

Palavras-chave
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Abstract

We propose a spin hamiltonian to describe the magnetic and thermal
properties of a series of borocarbides. The effect of the crystal electric field
is simulated by an effective magnetic field.

By applying spin wave theory we have found the dispersion relation and the
density of state for the magnos as well. In presence of an external magnetic
field this density of state shifts rigidly in energy.

From these results we have calculated the magnon contribuition to the molar
specific heat whith and whithout applied magnetic field. The effect of the
field, however, is very small.

We also have found the sublattice magnetization at 17" = 0K which is slightly
reduced with respect to the ionic value given by the Hund’s rule.

Then we have calculated the sublattice magnetization as a function of T,
both in presence and in absence of the magnetic field.

With this model we succeed in fitting fairly well the experimental data for

the specific heat of the borocarbides series.
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1
Introducao

O descobrimento dos borocarbetos' ™ foi anunciado faz aproximadamente
sete anos e neste curto espacgo de tempo ocorreu um progresso espetacular no
entendimento destes fascinantes materiais. Os borocarbetos sao uma familia
de compostos com férmula RNis BoC onde R denota uma terra rara (TR).
Uma das razoes para este rapido progresso sao os processos de sintese desta
classe de materiais, os quais tem permitido fazer amostras policristalinas
e monocristalinas de alta qualidade®®. A disponibilidade de amostras
de alta qualidade permite a obtencao de resultados experimentais mais
precisos, o que é critico para o desenvolvimento de teorias que permitam
um entendimento de qualquer classe de materiais; para os borocarbetos isto
permitiu um rapido progresso. Uma das intrigantes propriedades destes
materiais é que eles apresentam naturalmente ordem supercondutora e
ordem magnética de longo alcance na mesma faixa de temperatura as quais
competem e coexistem a nivel microscépico.

Os borocarbetos dividem algumas carateristicas gerais com outra familia
de materiais magnéticos e supercondutores: os boratos de Rédio e as fases
de Chevrel (chamados de antigos supercondutores magnéticos). Apesar da
diferenca na estrutura e nas propriedades quimicas, os mesmos elementos
parecem dominar o comportamento destes compostos. Consequentemente
sao agrupados na mesma classe de supercondutores magnéticos.

A principal caracteristica comum entre os supercondutores magnéticos é a
presenca de duas classes de elétrons, com diferentes graus de localizacao:
os elétrons 4f das TR, com fortes propriedades magnéticas anisotropicas e
os elétrons dos orbitais d dos metais de transicao que formam uma banda
e que sao responsaveis pelo comportamento metalico. Esta clara separacao
entre os graus de liberdade magnético e metdlico e a fraca interacao entre
os dois, distinguem os borocarbetos e os antigos supercondutores magnéticos
dos outros materiais, os supercondutores de 6xido de cobre de alto T¢ e
os fermions pesados, onde as propriedades supercondutoras e magnéticas sao
devido somente a uma classe de elétrons, tipicamente os elétrons de condugao.
Por conseguinte, os cupratos e fermions pesados nao pertecem a esta classe

de compostos e devem ser tratados com um diferente enfoque teorico.

Com relacao as propriedades magnéticas destes compostos, eles
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apresentam uma variedade de estruturas magnéticas, as quais serao

discutidas no proximo capitulo:

e Comensuravel antiferromagnético (AF).

Onda de densidade de spin (SDW) incomensuravel modulada no eixo

a, com vetor de onda 7.

Helicoidal ao longo do eixo c.

Ferromagnetismo fraco (WFM).

Spin-flop, etc.

(Para a definicao dos eixos a, b e ¢ ver figura 2.1) De particular interesse
é o caso do HoNiyBsC', onde os trés primeiros tipos de ordenamento
magnético foram observados’. Se observou neste composto que a estrutura
magnética incomensuravel esta relacionada ao comportamento reentrante do
estado supercondutor e a coexisténcia do estado comensuravel AF com a
supercondutividade®.

A estrutura magnética dos borocarbetos depende do elemento R e das
distancias entre as camadas R-C que estao separadas pelas camadas de
Ni-B. Nos compostos RNigByC' que se ordenam magneticamente (na sua
maioria antiferromagneticamente) as temperaturas de transicao variam?'°
desde Ty = 19.4K para o GdNiyByC até Ty = 1.5K para o T'mNiyByC.
As variagoes de Ty e T seguem razoavelmente o fator de de Gennes, desde o
Lu até o Gd e desde o Lu até o Tb, respectivamente, com excegao do Yb (ver
figura 2.6). Isto implica que o acoplamento entre os momentos magnéticos é
feito principalmente via as interacoes indiretas dos fons através dos elétrons
de condugao (interagao RKKY), sendo a interacao dipolar magnética menos
importante'!.

Contudo, os estudos de varios compostos pseudoquaternarios (R, R/)N 19 B C'
mostrou que o escalamento pelo fator de de Gennes nao é universal para
os borocarbetos, dependendo da estrutura eletronica, do campo cristalino,
da diferenca nos raios ionicos de R e R’ ou de efeitos de impurezas nao
magnéticas em compostos com Te < Ty.

O fato que T, Ty assim como o comprimento de coeréncia do supercondutor
(&0) e o livre caminho médio eletronico (1) podem ser sintonizados por uma
escolha apropriada do elemento R e a substituicao do metal de transicao,
permite um estudo sistematico seja dos supercondutores magnéticos (T¢ >
Ty) ou dos magnetos supercondutores (Te < Th).

O vetor de modulagao 7, na ordem magnética incomensuravel em varios

compostos RNy B>C com R magnéticos e nao magnéticos, esta relacionado
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com o vetor de encaixamento perfeito (nesting) na superficie de Fermi.
Também, admite-se que a supercondutividade seja mediada pelos fonons
e uma manifestacao direta deste acoplamento é observado no espectro dos
fonons e no vetor de onda de encaixamento perfeito (ao longo do eixo a).
Do ponto de vista experimental, a estrutura magnética incomensuravel ao
longo do eixo-a, no HoNiyB>C', ainda nao foi totalmente esclarecida.

Os resultados da aplicacao de um campo magnético a estas estruturas
mostram que alguns compostos RNy BoC sofrem transicoes metamagnéticas.
Tem-se estudado também o efeito do campo magnético nas propriedades
térmicas desses compostos.

O principal objetivo do presente trabalho é proporcionar um modelo que
calcule a contribuicao dos magnons ao calor especifico e a magnetizacao
nos borocarbetos. Conseguimos ajustar os resultados experimentais obtidos
pelo grupo de baixas temperaturas do Instituto de Fisica da UFRJ e sao
esses resultados!? para a contribuicao magnética ao calor especifico que sao
apresentados no capitulo 4. Para todos os compostos o calor especifico
foi analizado como a soma de um termo da rede ¢; = BT, um termo
eletronico ¢,; = A7 (ou um equivalente no caso supercondutor), uma
contribuicao magnética e finalmente um termo nuclear. As contribui¢oes
nao magnéticas foram entao ajustadas tomando como referéncia o composto
isomorfo Y NiyBoC' o que permitiu a extracao da parte magnética da
série'2. E proposto um hamiltoniano de spin fenomenolégico baseado no qual
calculamos as propriedades térmicas e magnéticas de uma serie de compostos
RNiyBsC (R = Ho, Er, Pr,Gd, Dy). O caso do HoNiyByC' é discutido com
mais detalhe.

A continuacao damos um breve resumo dos temas que serao abordados:
no capitulo 2 damos uma descricao dos borocarbetos. No capitulo 3
apresentamos nosso modelo, o hamiltoniano de spin, a teoria de ondas de
spin e calculamos a relagao de dispersao dos magnons. No capitulo 4 sao
apresentados os calculos do calor especifico sem campo magnético externo
cm(T', Hezr = 0) e no capitulo 5 com campo magnético externo ¢, (1", Hext)
os quais sao comparados com os resultados experimentais. No capitulo 6
apresentamos os calculos da magnetizacao da sub-rede a 7' = 0K e assim
como em funcao da temperatura e do campo magnético externo e finalmente

no capitulo 7 apresentamos as conclusoes.



2
Borocarbetos

2.1 Estrutura cristalina dos compostos RNi,B,C

Os borocarbetos sao uma classe de compostos com férmula RNisByC,
onde R é um ion trivalente (R*T). Compostos estdveis foram sintetizados
com R = Sc, Y, La ou uma terra rara (TR). Todos estes compostos tém
a mesma rede tetragonal de corpo centrado (bct) com simetria de grupo

313 mostrado na figura 2.1.

espacial 14/mmm
A estrutura consiste em planos R-C que se alternam com camadas de Niy By
tetraédricos, empilhados ao longo do eixo c¢. Quatro dtomos de B estao
localizados nos vértices de um tetraedro ligeiramente distorcido centrado no
sitio do Ni. Os enlaces da rede também incluem conexoes B-C e apesar da
aparente estrutura em camadas, o comportamento''® ¢ 3D . Os ions R**
estao localizados no centro de uma grande cavidade e tem um enlace fraco
com o resto da estrutura; isto faz com que a dopagem sobre estes sitios seja
particularmente facil.

Os parametros de rede a e b foram determinados experimentalmente

>13 ¢ sao aproximadamente

para quase todos componentes da familia
a=3.54 e ¢=10.54, com a=b pela simetria tetragonal. As estruturas dos
compostos RNiyByC' sao altamente anisotrépicas com uma razao de c/a
de aproximadamente 3. Da figura 2.2, se ve que o parametro a aumenta
e o parametro c¢ decrese com o raio ionico das TR, resultando em um
aumento do volume. Esta variacao regular dos parametros de rede nao
inclui o CeNigByC' devido ao comportamento de valéncia intermediaria dos
elétrons 4f do Cerio'®!7. As particularidades na estrutura destes compostos
se refletem nas suas propriedades magnéticas e supercondutoras.

Uma caracteristica importante dos borocarbetos é que nestes compostos é
possivel adicionar planos de R-C entre as camadas adjacentes de NiyBy o
qual permite a formacao de uma nova classe de compostos®'® de férmula
R,NiyByC,, (n=1,2, ...), nao observada nos compostos ternarios (os antigos
supercondutores magnéticos: as fases de Chevrel e os boratos de Rhodio).
Os compostos mais conhecidos sdo paran =1 e n = 2 (ver figuras 2.1 e 2.3),

20,21

porém também foi sintetizado a serie até n = 4. Nesta tese estudamos

compostos para n = 1.
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Figura 2.1: A estrutura cristalina dos borocarbetos RNi9B5C é uma rede de Bravais
tetragonal de corpo centrado.

2.2 Rede reciproca dos borocarbetos

A rede reciproca dos borocarbetos tem simetria tetragonal de face
centrada e a zona de Brillouin correspondente é mostrada na figura 2.4. Os

vetores base da rede reciproca sao:

z) (2.1)

. 1. 1.
c :27r<—:c+—z>
a c

Entao qualquer vetor k da rede reciproca tem a forma:

—

k =mna* +mb* +Ic* (2.2)

onde n, m e [ sao nimeros inteiros.

As coordenadas dos principais pontos de simetria da zona de Brillouin (ver
fig. 2.4) sao:

I' = (0,0,0)
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2.3 Supercondutividade em borocarbetos nao magnéticos

Os borocarbetos sao divididos em duas classes de compostos, com
relacao a suas propriedades magnéticas. Nesta secao veremos brevemente os
supercondutores RNioByC' com elementos R, cujos fons R** tém momento
angular total zero no seu estado fundamental obtido segundo a regra
de Hund, os chamados supercondutores borocarbetos nao magnéticos.
Corresponde a esta serie os elementos R= Sc, Y, Lu, Th. Na tabela
2.1 sao apresentadas as temperaturas das transicoes supercondutoras
dos borocarbetos supercondutores magnéticos e nao magnéticos e as

temperaturas do ordenamento magnético dos primeiros.
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Composto |Te(K)|Tn(K)
CeNisB,C| 0.1 -
DyNisB.C| 6.2 | 11
HoNiyB,C| 8 b}
ErNiyB,C| 10.5 | 6.8
TmNiyByCl 11 1.5
LuNiyB>C | 16.5 -
ScNisByC | 15.5 -
ThNisB,C| 8 -

Y NiyBy,C | 15.5 -

18

Tabela 2.1: Supercondutores borocarbetos magnéticos e n3o magnéticos: temperatura de

transicdo supercondutora T e temperatura de ordem magnética 1" .

r#Hnls Ll 1] g, |dG
Ce | 11/2[3]5/2]6/70.18
Pr|2| 1 (5] 4 [4/5]0.80
Nd | 3(3/2[6]9/2 [8/11] 1.8
Sm |5 (5/2|5]5/22/7|4.56
Gd | 7]7/2[0]7/2| 2 |15.8
Tb [8] 3 (3] 6 |3/2[10.5
Dy | 9(5/2(5[15/2|4/3 | 7.1
Ho [10] 2 [6] 8 [5/4]45
Er [11(3/2[6]15/2|6/5 | 2.6
Tm 12| 1 [5] 6 |7/6]1.2
Yb [13|1/23]7/2 | 8/7 0.32
Lu |14 0o fol o | - |0

Tabela 2.2: Propriedades dos ions livres R3t.
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Figura 2.5: Densidade de estados parcial e total do LuNi9BsC e Y NigBsC' | na
aproximacio da densidade local (LDA)!*23

A caracteristica geral da supercondutividade nos borocarbetos nao
magnéticos, tais como o pico no calor especifico (AC)r,., a curva do campo
critico superior He, e a razao BCS A(0)/kpTe, sugere que o mecanismo de
apareamento sao os fonons com um acoplamento de intermedidrio a forte??
apesar de que os calculos dos parametros de interagao varie consideravelmente
(Aph =~ 0.5—2). Contudo, foi mostrado experimentalmente que estes sistemas

apresentam algumas anomalias, como veremos a seguir.

2.3.1 Propriedades eletronicas do estado normal e do estado
supercondutor

Os calculos de estrutura eletronica, mostram que os borocarbetos!423,

sao metais 3D, apesar de apresentar uma estrutura em camadas, com todos os
atomos contribuindo ao carater metalico, ainda que a contribuicao principal
a densidade de estados no nivel de Fermi, N(EF), surge dos elétrons 3d do
Ni. H& porém, uma consideravel mistura de elétrons'® 5d (no Y e no Lu),
bem como 2p (do B e do C). A figura 2.5 mostra a densidade de estados total
e parcial dos compostos (Lu,Y)NisByC, cujas propriedades eletronicas sao

as mais tipicas da serie RNiyByC'.

Na aproximacao de acoplamento fraco da teoria?* de Barden - Cooper -
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Schrieffer (BCS) da supercondutividade a temperatura de transi¢ao aumenta

com N(EF), de acordo com a relagao:
Te = 1.130pe YNERV (2.4)

onde Op é a temperatura de Debye caracterizando o espectro de fonons do
material, V caracteriza a interagao elétron - fonon e N(Ep)V < 1 é uma
condi¢ao para deducao da equagao (2.4). Embora a supercondutividade nos
borocarbetos provavelmente seja mediada por fonons, nao ha uma conexao
simples entre T¢ e N(Efp) para toda a série. Por exemplo, no caso do
LaNiyByC o valor de N(Er) é aproximadamente!* a metade do que para
0 Y NisBoC' e foi argumentado, de acordo com a equacao 2.4, que esta é a
razao pela qual o LaNiyB>C nao é supercondutor. Contudo, foi assinalado
que o supercondutor?® LaPt;B,C com Ty ~ 11K, tem um similar ou ainda
menor valor de N(Er) comparado com LaNiyByC. Entao deve existir
uma consideravel variacao dos parametros ©p ou V através da serie dos
borocarbetos quaterndrios?® que afetam Tp de acordo com a equagao (2.4)
ou estes materiais nao sao supercondutores tipo BCS. Um importante efeito
isotopico do Boro foi observado no Y NiyBoC' assim como no LuNigByC',
que sustenta a classificacao destes materiais como supercondutores mediados

pelo acoplamento elétron - fonons?’.

2.3.2 Campo critico superior

O campo critico superior He, do LuNieByC' e Y NigByC' mostra

B2 o curvaturas positivas®® préximas de Tp. Os

anisotropias anomalas
borocarbetos supercondutores estao em geral no limite puro, i.e., o livre
caminho medio (ly) excede o comprimento de coeréncia (&) (lh > &). Em
consequéencia He, é determinado principalmente pela estrutura eletronica
e os valores altos de Hg, requerem amostras puras, enquanto que para
supercondutores impuros (ly < &) He, aumenta com a concentragao de
impurezas. A dependencia nao convencional de He,(T'), mostrando uma
curvatura positiva perto de Ty pode ser explicada através da teoria de
Eliashberg, usando um modelo de duas bandas® assumindo dois grupos de
eléctrons com velocidades de Fermi (vg) diferentes.

Estes fatos foram atribuidos a termos nao locais na energia livre
de Landau-Ginzburg ou alternativamente a anisotropia na estrutura de
bandas. Vimos na secao anterior que os borocarbetos tem uma estrutura
eletronica aproximadamente 3D, porém a superficie de Fermi é altamente
anisotrépica produzindo grandes mudangas na velocidade de Fermi®*3! (vp):
estas predicoes foram confirmadas tedrica e experimentalmente em compostos

pseudoquaternarios de Y NigBoC' e LuNiyBoC' (isto é, considerando o efeito
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Figura 2.6: T e Ty em funcio do fator de de (Gennes dos borocarbetos.

de desordem). Os borocarbetos quaterndrios foram classificados como
supercondutores tipo onda-s convencional.

Com relacao a esta simetria existe controvérsias, porém experimentos usando
técnicas de de Haas-van Alphen3? parecem confirmar a classificacao de onda-

s, com um gap da energia fortemente anisotrépico.

2.4 Ordem magnética e supercondutividade nos borocarbetos

Nesta segao sao considerados os compostos RN, ByC', onde os ions
R3* tém camada 4f incompleta. Os compostos com R = Pr, Nd, Gd e Tb s6
apresentam propriedades magnéticas, enquanto que R = Dy, Ho, Er e Tm
exibem coexisténcia de magnetismo e supercondutividade.
A fim de pesquisar o magnetismo 4f nestes compostos varias medidas foram
realizadas: espalhamento eldstico®® e ineldstico®**com néutrons, relaxamento
muon-spin®®, efeito Mossbauer?™®, espalhamento de troca ressonante
de raios-X (XRES)*, magnetizagdo e susceptibilidade magnética,
resistividade e ressonancia magnética (RM)*!, calor especifico®3, etc. Os
valores relativamente grandes das temperaturas de ordenamento magnético
Tm (Ty e Tic dependendo se a ordem magnética é comensuravel ou
incomensuravel respectivamente) e seu escalamento linear com o fator de

de Gennes (vide figura 2.6) definido como:

dG = (g7 — 1)%J(J + 1) (2.5)
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onde ¢g; é o fator de Landé e J o momento angular total dos fons
R3*, indicam uma interacao forte entre os momentos magnéticos R, os
quais sao claramente dominados pela interacao Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida(RKKY). Na tabela 2.2, sao dadas alguns valores do fator de dG para
os ions livres R*". A estrutura magnética e em particular a direcao local
dos momentos magnéticos R, é o resultado da competigao entre a interacao
RKKY e o campo elétrico cristalino (CEF). Em geral estes compostos se
ordenam antiferromagneticamente, porém em alguns casos (R=Tb e Er) se
observa a presenca de uma estrutura magnética tipo ferromagnetismo fraco®
(WFM), um pequeno momento magnético liquido, como resultado de desvios
nos momentos magnéticos R ordenados antiferromagneticamente. No caso
do Ho existem estruturas magnéticas adicionais a temperaturas altas, como
veremos mais adiante. Para apenas um elétron ou um buraco na camada 4f
do fon R3**, i.e. para o R = Ce ou Yb, efeitos de hibridizacao e correlacao
levam a supressao do magnetismo. Nao se detectou momentos magnéticos

associados®® ao Ni.

2.5 Ordem magnética e CEF

As estruturas magnéticas do estado fundamental de alguns
borocarbetos sao mostradas nas figuras 2.7 e 2.8. Estas estruturas sao
caracterizadas pelas magnitudes e direcoes dos momentos magnéticos em
relacao aos eixos cristalograficos, assim como dos momentos magnéticos R
vizinhos. As magnitudes dos momentos magnéticos e o tipo de estruturas
magnéticas, comensuravel ou incomensuravel, nestes compostos depende da
competicao entre a anisotropia de um sé fon devido ao campo cristalino e
a interagaio RKKY. A estrutura magnética é caracterizada por um vetor
de propagacao , que pode ser comensuravel ou nao com um vetor da
rede reciproca. A direcao dos momentos magnéticos R sao governadas
pelo campo cristalino e a estrutura magnética incomensuravel é um efeito
tipico da interacao RKKY. Das figuras 2.7 e 2.8 vemos que ha dois tipos de
estruturas magnéticas: momentos magnéticos paralelos ou perpendiculares
ao eixo c¢; e com relacao ao eixo de facil magnetizacao, eles podem ser
paralelos ou antiparalelos a esse eixo. Contudo, em alguns casos se observou
pequenos desvios a partir de seu alinhamento forte (paralelo ou antiparalelo).
Como exemplo temos, a estrutura espiral e a estrutura modulada no
eixo a observada no HoNisBsC' a temperaturas altas ou ferromagnetismo
fraco (WFM) no TbNisByC e no ErNigBsC.  Como a interagao RKKY
esta mediada pelos elétrons de conducao, a estrutura de magnetizacao

incomensuravel depende também dos detalhes da estrutura eletronica. Isto
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¢ por que o vetor de encaixamento perfeito 7 = (0.55,0,0) (a primeira
componente em unidades de 27”) se manifesta como um vetor de onda da
modulagao de diferentes estruturas incomensuraveis como foi encontrado em

varios compostos RNy ByC'.

2.6 Estrutura magnética para R = Gd, Ho, Er, Dy, Th e Nd

Nesta secao fazemos um resumo das estruturas magnéticas da série em
estudo. Veremos que elas apresentam uma ampla variedade de estruturas

magnéticas no estado fundamental em auséscia de campo magnético externo.

2.6.1 GdNiyByC

O GdNiyByC se ordena magneticamente em uma estrutura de onda
de densidade de spin (SDW) em Ty = 20K. A estrutura SDW é uma
classe de estado tipo AF mas com uma densidade de spin formando uma
onda estacionaria. Este composto também sofre uma segunda transicao em
Tr = 14K, que é atribuido a uma reorientacao de spin. Abaixo de Ty este
composto encontra-se em um estado AF incomensuravel, com vetor de onda
da modulacao préximo ao vetor de encaixamento perfeito. Entre Ty e Tr a
estrutura magnética é mostrada na figura 2.8. Para T' < T os momentos
magnéticos do Gd desenvolvem uma componente adicional ao longo do eixo

c e o vetor de onda de modulac¢ao aumenta até g=(0.553, 0, 0) em 3.5K.

262 HONiQBQC

Trés tipos de ordem AF estao presentes no HoNisBoC'. A estrutura
magnética AF comensuravel, mostrada na figura 2.7(a), se forma em T =
52K com ¢; = (0,0,1) (a terceira componente em unidades de %’T)
Adicionalmente, na faixa de temperatura entre Ty < T < T¢ ha uma
estrutura magnética espiral incomensuravel ao longo do eixo a com vetor
de onda de modulacao gs=(0, 0, 0.916). Ainda outra estrutura magnética
incomensuravel ao longo do eixo a, esta presente, com vetor de onda de
modulacao g3=(0.58, 0, 0), préximo ao vetor de encaixamento perfeito dos
borocarbetos supercondutores LuNisBsC' e Y NigByC.

263 ET‘NiQBQC

O ErNiyByC se ordena magneticamente em Tx=6,8K numa estrutura
SDW transversal com um vetor de onda de modulagao paralelo ao eixo a e os
momentos magnéticos paralelos ao eixo b (ou vice versa), ver figura 2.7(b) e

2.7(e). O vetor da modulacao é g=(0.553,0,0). Préximo a 2.3K ocorre uma
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Figura 2.7: Estruturas magnética do (a) Pr, Dy e Ho; (b) Er; (c) Tb; (d) Tm; (e) ErNigBoC'
mostrando sobre varias células unitarias®.
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Figura 2.8: Estrutura magnética do: (a) NdNiosBoC?®, (b) e (c) GdNiyByC3*
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segunda transicao de fase e o sistema entra em um estado ordenado WEFM.
Acredita-se que esta estrutura surge como consequéncia de um aumento de

um aprisionamento dos vértices (flux pinning) a baixas temperaturas'?.

Composto |Estrutura magética|Diregao dos Momentos| Vetor de onda [A(K)
NdNi,B,C AFM [100] (0.5,0,0.5) 0
GdNiyByC SDW [010] (0.55,0,0)
TbNisByC SDW/WFM [100] (0.555,0,0) 8.9
DyNiyByC AFM [110] (0,0,1) 0
HoNiyB,C AFM [110] (0,0,1) 8.5
ErNiyByC SDW/WFM [010] (0.5526,0,0) |0, 5.4
TmNiyByC SDW [001] (0.093.0.093,0)| 0

Tabela 2.3: Tipos de estrutura magnética e pardmetros a campo magnético nulo para alguns

compostos da serie RNi9BoC. A é o gap do espectro de magnons em unidades de grau
- 12

Kelvin==.

Este composto é o inico membro da serie RN, B5,C', na qual o estado
supercondutor ocorre depois do composto ter entrado no estado AF, da figura
2.6 vemos que Ty < Ty, por esta razao o composto é as véezes chamado
de magneto supercondutor. A estrutura magnética do estado fundamental
¢ mostrada na figura 2.7(a), e consiste em planos ferromagnéticos (FM),
com momentos magnéticos orientados na diregao [110] e os planos adjacentes

odenados antiferromagneticamente.

2.6.5 TbNiyByC

A estrutura magnética (fig. 2.7¢) do ThNiy BoC' é SDW incomensuravel
ao longo do eixo a com momentos magnéticos paralelos ao eixo a (Ty =
14.5K). O vetor de onda de modulagao é g= (0.55, 0, 0) e praticamente
coincide com o vetor de encaixamento perfeito dos supercondutores
magnéticos. Uma transicao ao estado WFM ocorre em Ty py = 8K e uma

transicao de reorientagao de spin em T = 5 K.

2.6.6 NdNiyB,C

Este composto é um supercondutor AF, com estrutura magnética
mostrada na figura 2.8. Os momentos magnéticos se encontram na dire¢ao
do eixo a e seu acoplamento é AF nesta direcao, enquanto que na dire¢ao

b o acoplamento é FM. Ao longo do eixo ¢ um primeiro vizinho acima esta
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alinhado antiparalelamente e outro abaixo esta alinhado paralelamente.

2.7 Hipotese basica

A fisica dos borocarbetos é caracterizada pela presenca de duas espécies

distintas de elétrons:
i) os elétrons 4f das terras raras e
ii) os elétrons de condugao do Ni.

Como ja nos referimos, as terras raras sao as responsaveis pela ordem
magnética enquanto os elétrons do metal de transicao sao os responsaveis pela
supercondutividade. No presente trabalho adotamos o ponto de vista de que
a ordem magnética quando se encontra dentro da fase supercondutora nao é
afetado por esta fase, e assim pode ser descrita por um hamiltoniano de spin
(com normalizagao eventual dos parametros). O fato da ordem magnética da
familia dos supercondutores (Ho, Dy) e dos nao supercondutores (Gd, Pr)

serem similares, sustenta esta hipdtese.



3
Aproximacao de ondas de spin

3.1 O hamiltoniano

Da estrutura magnética dos borocarbetos (Pr, Dy, Ho), descrita na
secao anterior, observamos que podemos usar como ponto de partida para a
teoria de ondas de spin na fase antiferromagnética (AF) o modelo de Neel
de duas subredes. Nestes compostos a estrutura magnética é tal que dentro
de uma camada o acoplamento é ferromagnético (FM) (J; > 0) porém entre
camadas adjacentes o acopamento é AF (—.Jy, Jo > 0).

O hamiltoniano é entao (com os operadores de spin em unidades de h):

H== 3 4S:S— > AS-S+ > HS-SF
<i,j>€A <i,j>€B <i,j>€AB
_2M0([__jemt + ﬁA) Z §7 - QﬂO(ﬁemt - ﬁA) Z S_; (3]-)
i€A jEB

onde (7, 7) indica soma sobre pares de primeiros vizinhos. O primeiro termo
descreve a interacao na subrede A; o segundo termo descreve a interagao
na subrede B, enquanto o terceiro corresponde a interacao entre camadas
vizinhas. Cada subrede contem N sitios. Hy é um campo de anisotropia
efetivo simulando o efeito do campo elétrico cristalino (CEF), que forga
os momentos magnéticos a se orientar numa direcao particular, que é a
direcdo da magnetizacao na subrede A. Portanto, na subrede B o campo
de anisotropia é “H,. Esta descricao é apropriada, por exemplo, para os
compostos contendo Ho ou Dy ou Pr. F[ext ¢ um campo magnético externo
aplicado, e pg = %g 7B, onde g é o fator de Landé, cujos valores sao dados
na tabela 2.2 e up é o magneton de Bohr.

Transformamos o hamiltoniano, equacao (3.1), aplicando a teoria de ondas
de spin?®, com o campo de anisotropia H A € 0 campo magnético externo

uniforme H,,; na direcao [110].

3.2 Calculo da relacao de dispersao dos borocarbetos

Aplicando a transformacao de Holstein-Primakoff*®, expressamos os
operadores de spin da subrede A na forma (S é o nimero quantico do

momento angular total):

Sha = (28)2fi(S)a



Capitulo 3. Aproximacio de ondas de spin 28

Figura 3.1: llustracdo da divisdo em subredes no hamiltoniano (3.1).

Sar = (29)7af fi(9) (3.2)
S =85-— a;a;

enquanto que os da subrede B tem a forma:

St = (28)'26], fin(S)
S5 = (28)' fin(S)bm (3.3)
Bm = —S + b} b

com

n; :| 1/2

fi(8) = {1 ~5q

- (3.4)

onde a;" (a;) e bt (b,,) sdo os operadores de criacao (aniquilacao) de bosons no
[-ésimo sitio da subrede A e no m-ésimo sitio da subrede B respectivamente; e
n; = aj a; (subrede A) ou n,, = b b,, (subrede B) sdo os operadores niimeros
de ocupacao.

A diregao de quantizacao (z) é a diregao [110]. A aproximacao linear consiste
em tomar apenas o primeiro termo da expansao de (3.4); os demais dariam

origem a interacoes entre os magnons, que nao serao consideradas neste
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trabalho.

Agora introduzimos as transformadas de Fourier dos operadores a;” (a;) e b},

(bm):

1 ik-& 1 —ik-&
1 —ikTmy . + 1 k@ 1+
di=sp e hmi  df = 1Em ety (3.6)

onde a soma é sobre os N atomos da subrede correspondente.

Entao:
25\ 1/2 -
St = <W> e e+ (3.7a)
k
2S 1/2 ’i_‘-f
Sy = <W) {Zek ’cl;f+ (3.7b)
k
S= —S_LZ i(E*_'})‘fl-!- . (37)
Al — N_._.e CECk’ (C
kR
25 12 —ik-T
- <W> {Z Eim gt 4 (3.84)
E
25\ /2 -
SEm = <W> [Z e”k'mmd,; + - -I (3.8b)
|5 J
z 1 —i(b—k)-7,
Stm =-S5+ N ;e (k=K") mdgdkf, (3.8¢)
kK

Entao, substituindo as equagoes (3.7) e (3.8) em (3.1) o hamiltoniano

transformado nas novas variaveis de spin é:
!
H=Ho+H (3.9)
com

HIO = — (21J1 + ZQJQ) N52 - 4M0HANS - th]lsz/y]%l) (310)
k
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Hl = Z {lels(l — ’}/]%1)) + ZQJQS + 2,&0HA} (C%—CE + d;d;)

—

i
+3 ZQJQSVI%Q) (c,;d,; + c%d;f) + 2p0Hezt Y (cgc,; — dgd,;) (3.11)
k k

onde:
1 1 k-8
7,5)22—26”1 (3.12)
1 5‘1
2 1 ik 5
’V,é)zz—QZe“? (3.13)
b2

A soma sobre ¢; é sobre os z; = 4 primeiros vizinhos que se encontram no
mesmo plano (A ou B), enquanto que a sobre d9 é sobre os zo = 8 primeiros
vizinhos da outra subrede. Na rede original a soma sobre 5 corresponde a

terceiros vizinhos.Estes vetores sao:

- | +ax . (-5 +gy+42)
b= { tay Ll (;c - ng + ;z> (3.14)
+ (3% + 2y — 52)

Substituindo estes vetores posi¢ao nas equagoes (3.12) e (3.13) obtemos:

1
7}%1) =3 [cos(ak,) + cos(aky)] (3.15)
o _1 (5he + Shy + Sk.) + cos (ke + Sy — Sk )
Vi 1 cos ka+ Qk:y+ 2/<:Z + cos 2/<:$+ Qky 2/<:Z
a a c a a c
+ cos <—§/<:m Sy + 5/@) + cos (51@6 — Sl + 5/@)] (3.16)
Seja:

Ak = 21J15 (1 — ’7]%1)> + ZQJQS + Q[L(]HA

1
=4.J,5 {1 -3 [cos(ak,) + cos(ak:y)]} + 825 + 2uoH4 (3.17)

Bk = ZQJQS’}/I%Q)

2

a a c a a c
+ cos <—§k‘m + Eky + §k‘z> + cos <§k‘m — Ek‘y + 5/@)] (3.18)

a a C a a C
=9 — — — — — N
1,5 [cos<2/<:m+Qky+2kz)+cos<2kx+2ky k)

Entao podemos escrever:
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Hy=+Y A (cfep+didp) + Y By (cpdg + cfdf)
E i
+2p10Hew > (chep — didy) (3.19)
k
A expressao (3.19), embora quadratica nos operadores bosonicos, ainda

nao tem a forma diagonalizada. Para isso introduzimos a transformacao

(canonica) de Bogoliubov*?:

oy = upc, — vpdy; o) = upcl — vpdy (3.20)
ﬂk = ukdk — vkc,’:; ﬂ,j_ = ukd,'f — VkCk (3.21)

onde uy, e v sao fungoes reais. Para manter a relacao de comutagao, devemos

ter:
up —vi =1 (3.22)

Impondo que (3.20) e (3.21) diagonalizem o hamiltoniano e definindo:

1 1

U = cosh 591«; v = sinh 591« (3.23)
obtemos:
B,
tanh © = _A_Z (3.24)
Assim
H=Ho+H, (3.25)

com (em unidades em que i = 1)
Hy = —4J,NS(S + 1) — 8JaNS(S + 1) — 4pgHAN (S +1/2) (3.26)
/ 1 1
Hy =) wyl <n,jr + 5) +> wy <nk + 5) (3.27)
k k

onde:

Wi = W & 210 Hent (3.28)
€

o = (42— 82" (3.29)
(&

ni = of ag; ny = B B (3.30)
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Figura 3.2: Espectro de energia das ondas de spin na fase AF com campo magnético aplicado.

O espectro de energia na presenca de um campo magnético externo apresenta
dois ramos, um associado ao operador « e ou outro ao operador [3. n,;IE Sa0
os operadores numeros de ocupacao, dos respectivos modos e suas médias
termodinamicas sao as funcoes distribuicao de Bose-Einsten.

Para o caso em que o campo magético externo é nulo (H,,+ = 0), obviamente,
o espectro é degenerado. Observemos que o campo magnético introduz
deslocamentos rigidos, independente de k, no ramo correspondente a He,y = 0
Das equagoes (3.17), (3.18) e (3.28), vemos que cada ramo do espectro

apresenta um gap igual a:

1/2
Wizo = AT (Hew) = [322 o Ha + (210Ha)?| " £ 2410 et (3.31)
= A+ 2pigHen (3.32)

onde

1/2

A= A*(Hepy = 0) = (321280 Ha + (2p0Ha)?| (3.33)

( Na presenga do campo magnético o gap verdadeiro é A™(H,,¢)). Note que
o gap A depende apenas de J, e Hay4.

A baixas temperaturas os estados que mais contribuem para as propriedades
fisicas do sistema sao os de energia mais baixa, nas vizinhancas de k ~ 0.
E justificavel desenvolver em serie os cossenos nas equacoes (3.15) e (3.16) e
manter termos até segunda ordem em k. Entao

0~ L Loorio 12



Capitulo 3. Aproximacio de ondas de spin 33

Complela *

® Aproximada

o o5 10

ka2 =) [110]

Figura 3.3: Relac3o de dispersdo completa (3.29) e aproximada (3.36) das ondas de spin.

I

(2) 1 L o/o 2 19,9
= {4 - 50 (B2 +k) - 3¢ k] (3.35)

Nesta aproximacao de comprimentos de onda grandes, a relacao de dispersao

se escreve como a equagao 3.28 (ver também figura 3.3) com

Wi = {AQ + c1a® (k‘z + k‘i) + CQCQk‘f} 2 (3.36)
onde ¢; e ¢y sdo:

c1 = 16 (Jl + JQ) JQSQ + (2J15) (QMOHA> (337)

cy = 16352 (3.38)

Vemos que a equagao (3.36) representa o espectro das ondas de spin de um

sistema com simetria tetragonal.

3.3 Densidade de estados

A densidade de estados a campo magnético externo nulo, para cada

banda, é definida pela relacao:

V dS:

D(e) = W w (3.39)

onde ¢ = wy; é dada pela equacao (3.36), V é o volume do sistema e dS. é o
elemento de area no espago k da superficie de energia constante e igual a e.

Da relagao de dispersao (3.36) encontramos:

/2

| Vie |= é {Cl(CLQCl — cy)a’ (/{:3 + /{:2) + ey (52 - A2>}1 (3.40)
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e

Figura 3.4: Densidade de estados em funcdo da energia.

Dado que o elemento de superficie de energia constante pode ser escrito como:

ok \?  [ok\*
dS. = « + (ak:) + (ak) dkydk, (3.41)

escrevemos k, de (3.36) como fungao de k,, k, e € obtemos

1 1/2

k, = G {52 — A? — cid®(k? + /{:5)} (3.42)
e
[0202 (g2 — A?) + ¢; (a%c; — Peo) a? (k‘f + k;)} 2
dS. = 72 dkdk,  (3.43)
c\/C2 {52 — A2 — c1a?(k2 + k:g)}
Entao

ds.  dme A k dk
\Vierl ey Jo Va2 — A2 — cia?k?

(3.44)

onde k = | /kZ+ k2 e A= —VZQ\/’C_lAQ. Supuzemos que as superficies de energias

constantes sao elipsoides de revolucao.
Finalmente,
g2 — A?

D(e)

s (3.45)

oy
= €
2m2¢1\/caa?c
Da definicao do volume do sistema:

V =2Nv, = vN,v. (3.46)
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onde N é o nimero de atomos TR em uma subrede, v, = “720 ¢é o volume da
célula, v é o nimero de moles e N, o nimero de Avogadro. Expressemos
os parametros ci, ¢y e a energia ¢ em unidades de temperatura absoluta,
o que fornece um fator kg que combinado com N, da R (= 8.3134%), a
constante universal dos gases. Entao escrevemos a densidade de estados para
cada banda na auséncia de campo magnético aplicado como vD(e) onde:

D(e)

i - a7 (3.47)

= ——F¢|e" —
471'201\/02
Observemos que em (3.47) ¢; e ¢y, entram apenas como um fator geral

multiplicativo. O modelo introduz trés constantes (Ji, Jo e Ha); A serd

tomado como um parametro fornecido pela experiéncia.



4
Calculo do calor especifico em funcao da temperatura

4.1 Energia interna

A contribuicao a energia interna das excitacoes das ondas de spin, em

equilibrio térmico é dada por:
E=Ey+2) w; <n,g> (4.1)
k
ou
E=FEy+2 /A T eD(e) (n) de (4.2)

onde Fjy é uma constante que independe da temperatura, correspondente a
parte constante do hamiltoniano, o fator 2 é devido ao fato de que em auséncia
de campo magnético aplicado os ramos sao degenerados e (n.) é a médias
térmica do numero de ocupacao, dada pela distribuicao de Bose-Einstein:

(ne) = ——

P S— 4.3

1
kgT"

A integral foi estendida ao 0o, ja que a contribuigao de e grande é desprezivel

com 3 =

devido ao termo exponencial no denominador.

Substituindo a equagao (3.47) em (4.2), temos:

vR 00 ¢2[g2 — A2]1/2

E =F - d 4.4
0+27T201\/6~A eTHT _ 1 © (4.4)
4.2 Calor especifico na fase AF 3D
O calor especifico molar ¢, é definido por:
1dE
iy = — — 4.5
Cm = AT (45)
onde v é o numero de moles e a energia interna total E é dada pela equacao

(4.2).
De (4.2) e (4.5) o calor especifico em funcao da temperatura a campo
magnético externo nulo fica

1 /00 e2D(e)e’

m T; Hem, - = T )
e 1 =0) T2 Ja (ePe—1)2

de (4.6)
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Antes de integrar esta equagao, escrevemos o fator ﬁ da seguinte forma:

1 672[36
G = TEr=3E (4.7)
e desenvolvemos o fator ﬁ em serie de poténcias, usando a relagao:
=Y (18)
—_— = n x .
(]‘ - x)Q n=0
obtendo:
1 o0
= (n+1)em (T (4.9)

(eﬁg - 1) n=0

Entao, substituindo a equagao anterior, (4.6) se pode expressar como:

1 & e
(T Hey =0) = =Y n / e¥D(e)e " de (4.10)
T2 = Ja
Substituindo a densidade de estados, equagao (3.47), na equacao anterior
obtemos:
R 1 &
(T Hopy =0) = ————— 5" [, 4.11
(T Heat = 0) 2n2cl\/aT2n§ (4.11)
com
100 1/2
I, = n/ g [52 — AQ} / e "¢ de (4.12)
Ja
Fazendo a mudanca de variavel :
e = A cosh(t) (4.13a)
de = Asinh(t)dt (4.13b)
g2 o
el 1 = sinh*(¢) (4.13¢)
ficamos com
I, = nA® /OO sinh*(¢) cosh? (t)e’"%mh(t) dt
Jo

= nA° /hoo[cosh‘r’(t) - Cosh?’(t)]e_”% cosh(t) 7
Jo

IAIES
=n e / [cosh(5t) + cosh(3t) — 2 cosh(t)]e’"% cosh(t) ¢
Jo
A° A A A
= nﬁ {K5 <n7> + K3 <n7> — 2K, <n7>] (4.14)

onde
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Kp(x) = ./(; cosh(mt)e =b® gy (4.15)

>

sao as funcoes de Bessel modificadas de segunda classe, com x = n%.

Usando a relacao de recorréncia das fungoes de Bessel:
2m

Kpii(x) = Kpyoq(x) + TKm(x) (4.16)
temos
8
Entao:
1., A A
Finalmente o calor especifico é dado pela seguinte expressao:
R At A A
m(1, Hepp = 0) = ————=— Ky (n—= Ky (n= 4.1
en(Ts Hem = 0) = 250 2T ;{ 2<”T>+ 4<"T>} (4.19)

4.2.1 Limite de altas temperaturas (7 > A)

Vamos considerar o limite em que 7" > A. Neste limite as fungoes de
Bessel46 {Kn (ﬂﬂ, sao iguais a:

T
nA\ 1 /2T\?
K| —)~=— 4.2
? < T ) 2 <nA> (4.20)
nA 27 \*
K|— ) ~3|— 4.20b
4< T ) <nA> ( )
Entao o termo dominante é:
Rm?
(T Hegy = 0) = ————T3 4.21
en (1, Hon = 0) = 2 (a.21)
onde usamos que
oo 1 7_[_4
— —((4) = = 4.22
3 == (122)
4.2.2 Limite de baixas temperaturas (7 < A)
Neste limite assintético as funcoes de Bessel® sao iguais a:
e " 1
Ko(x) ~ @W 140 <E>] (4.23)

Entao, considerando sé o primeiro termo do somatorio (n = 1), o calor

especifico se escreve como:

R A"/2 A T
el Hew = 0) = e i 7 1o (3)] (4.24)
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4.3 Caso quase-bidimensional

Se Hy =0 e Jy < J; o sistema é quase bidimensional. Entao fazendo

uma expansao em poténcias de (%) na relacao de dispersao (3.29) obtemos:
wp =06+ J1Sa* (kS + k), (4.25)

com um gap pequeno 6 = 8.J55.
Usando as equagoes (4.1) e (4.5) e fazendo a substitui¢do do somatério por
uma integral dentro da zona de Brillouin (ZB):

WTk

R 1 2
Sy St (1.26)
2rT? JzB (e% _ 1)

Substituindo (4.25) em (4.26):

R 1 = (64 JiSa’k?)?
Cm = %ﬁ/{] §+J1Sa2k2
(=

onde estendemos o limite superior da integral a oo, valido no limite de

ke dk (4.27)

temperaturas baixas.

Fazendo a mudanca de variavel x = JlTSkQ, temos

Cm = R T = (7 + )%t te
"o JuS Jo (€%+m B 1>2

da (4.28)

Desenvolvendo em series de poténcias de % e integrando, obtemos a seguinte
expressao para o calor especifico:

TR
Crp = —
12

1
— T
J15

0 (5)] (4.29)

4.4 Aplicacoes aos borocarbetos

Vejamos agora como estas aproximacoes se aplicam aos diversos
borocarbetos. No capitulo 2 vimos que a série em estudo (R=Gd, Ho, Er,
Dy, Th e Nd) apresenta uma ampla variedade de estruturas magnéticas na

auséncia de campo magnético externo e que estao resumidas na tabela (2.3).

44.1 GdNiyBC

A temperaturas T < 3.5K este composto apresenta uma estrutura

magnética AF 3D, sem gap (A ~ 0) na relagdo de dispersao dos magnons,
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Figura 4.1: Calor especifico do GdNi9B>C'. A linha sélida correspode a resultados tedricos
para C14/Co = 173.9K° e os pontos representam resultados experimentais 12,

a qual implica que H4 ~ 0 de acordo com a equagao (3.31). Entao a
contribuicao dos magnons ao calor especifico no nosso modelo é dada por
(4.21). Para c1\/c3 &~ 173.9K*, o resultado obtido se aproxima bem do

resultado experimental (vide figura 4.1).

442 HONiQBQC

Este composto possui uma estrutura AF 3D, mostrada na figura 2.7(a).
Os momentos magnéticos sao forcados a alinhar-se na dire¢ao do eixo facil
(110). O sistema pode ser dividido em duas subredes FM, que interagem
AF. O espectro de energia das ondas de spin é anisotropico (com um gap
A =~ 8.5K). A contribuicdo dos magnons ao calor especifico vem dado
pela expressao (4.19) e a baixas temperaturas pela expressao (4.24). Para
c14/C2 ~ 87.8K 3 estas expressoes descrevem bem os resultados experimentais

muma faixa de temperatura que vai até cerca de 4K (vide figura 4.2).

443 ETN’iQBQC

No capitulo anterior vimos que este composto apresenta duas fases
magnéticas entre os intervalos de temperatura: Tywr < T <In e T < Twp.
Na faixa de temperatura T' < Ty (Twr = 2.2K) a relagao de dispersao das

ondas de spin é AF 3D com gap, A ~ 5.4K, o calor especifico é bem descrito



Capitulo 4. Calculo do calor especifico em funcdo da temperatura 41

] T:HI 2
L i I = I
] T T T T T
I - -
-l._ p
- -l ,‘J' .
-. 1 l;.-
- k
14 - i =
I.-.
E ] . i
— -
= - ‘
% i "= ]
LF -
- 3 [ &
5 ~d
-1 - - —
L |
L]
- - -
[}
L1
[ 1]
-2 o
ﬂfﬂ l:Ll-l- ':ITS e
UTIK™)

Figura 4.2: Calor especifico do HoNi9Bs(C'. A linha sélida correspode a resultados teéricos
para C14/Co = 87.8K?3 e os pontos representam resultados experimentais 12,

Lnfc_) (Nmol K)

v , v : v
05 1.0 15
1UT(K")

Figura 4.3: Calor especifico do 57 Ni9BoC'; a linha sélida correspode a resultados tedricos

para C14/Co = 38.9K3 e os pontos representam resultados experimentais 12,
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Figura 4.4: Calor especifico do DyNig BoC'; a linha sélida correspode a resultados tedricos

para J; = 3.8 K e os pontos representam resultados experimentais
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Figura 4.5: Calor especifico do TbNi9BoC'. A linha sélida correspode a resultados tedricos
para ¢1,/C2 = 1691,6K7 e os pontos representam resultados experimentais. A linha

pontilhada correspode a resultados tedricos para o NdNigBoC' (c14/c2 = 50.5K3) e

0s pontos representam resultados experimentais 12

pela expressio (4.19) ou (4.24) e com ¢;v/c2 ~ 38.9K°, se aproxima bem ao

obtido experimentalmente (vide figura 4.3).
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4.4.4 DyNisB,C

Para temperaturas entre 0.5K < T < 2K, este composto parece nao
apresentar gap no espectro de energia dos magnons, a estrutura magnética
é FM quase-bidimensional com, J; ~ 0. O gap, se existe, é bem pequeno'?.
Entao no nosso modelo o calor especifico segue a férmula (4.29) o qual se
aproxima bem do obtido experimentalmente para J; ~ 3.8K (vide figura

4.4).

445 TONiyB,C

Este composto abaixo de Tr(= 5K) apresenta uma estrutura AF'2 3D,
entdo o calor especifico vem dado por (4.19). Com ¢1,/c; = 1691.6K3 e

A = 8.9K se aproxima bem ao obtido experimentalmente (vide figura 4.5).

446 NdNiyByC

Este composto apresenta anomalia préximo'? de 77 = 1K. Longe
desta anomalia a estrutura magnética é AF 3D com gap nulo, na relagao
de dispersao dos magnons. O calor especifico tem o comportamento dado

por (4.21) e se aproxima bastante bem aos resultados experimentais para
c14/C2 =~ 50.5 (vide figura 4.5).

Vemos que as curvas do calor especifico dos borocarbetos podem ser
sistematizadas em funcao da constante c;,/cz, para quase todos os compostos,
com excecao do Dy. As cosntantes ¢; e ¢ sao funcgoes de Ji, Jo. Podemos
tomar Jo como um parametro basico. O campo de anisotropia Hy fica
determinado por Jy (consideramos A como um parametro extraido da
experiéncia) e J; é funcao de Jy através de c1,/C2. Para determinarmos

Jo, entretanto, precisariamos ajustar mais uma propriedade fisica.

J1(K)|2.01 [0.99 | 0.65 | 0.47 [0.36]0.28/0.22{0.17|0.14(0.10
Jo(K)| 0.01 [0.02 | 0.03 | 0.04 [0.05{0.06/0.07{0.08]0.09(0.10
J1/J9(201.1|49.75(21.63|11.77| 7.2 | 4,7 |13.17|2.18| 1.5 |1.01

Tabela 4.1: .J; e .Jo compativeis com ¢11/Cy = 87, 8K 3.

Para o composto do Ho, figura 4.6 mostra os valores de J; em funcao
de Jo compativeis com ¢;,/¢5 = 87.8K* (ver também tabela 4.1). Por outro
lado, podemos calcular o calor especifico ¢,,(T, He,y = 0) apartir de (4.1),
integrando numericamente na ZB, usando a relacao de dispersao aproximada
(3.36). Neste caso ¢y (T, Hert = 0) depende separadamente de J; e Jy. Na
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Figura 4.7: Calor especifico do HoNisBsC'.

44

A linha sélida representa resultados

experimentais e a linha pontilhada e os pontos representam resultados tedricos usando a relacao
analitica e integrando na ZB respectivamente para ¢1,/Co = 87, SK3.

figura 4.7 plotamos o calor especifico para Jo = 0.04K e J; = 0.47K que

ajusta melhor os dados experimentais. Para este composto entao o melhor
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jogo de parametros é c1,/ca = 87.8K3, Jo = 0.04K, J; = 047K, Hy = 6.3K
com A = 85K.
Ussando o modelo com CEF, Canfield et al'” determinaram com HoNisByC

J1 =0.5K e Jo = 0.06K, valores que sao bastante proximos dos obtidos no
presente trabalho.



5
Calor especifico em funcao da temperatura e do
campo magnético externo

Neste capitulo abordamos o estudo do comportamento do calor especifico em
funcao da temperatura e de um campo magnético externo (He,). A aplicacao
de um campo magnético nestes compostos da como resultado o surguimento
de transicoes de fase, chamadas metamagnéticas, que em muitos casos foram
mapeados usando medidas de magnetizacao, calor especifico, etc. Com o
incremento do campo magnético externo foram observados, no HoNiyByC

até quatro estados magnéticos estaveis diferentes:

e a) o estado fundamental (T]).
e b) o primeiro estado metamagnético (11]).
e () o segundo estado metamagnético (11—).

e d) o estado paramagnético saturado (7).

As setas T, | e — representam os momentos locais, alinhados ao longo do
eixo [110] que sdo respectivamente paralelos, antiparalelos e perpendiculares
a direcao do campo aplicado. Como se pode ver na figura 5.1, estas fases
estao separadas por trés transicoes de fase em H,,, H., e H.,. Neste capitulo
calculamos ¢, (T, Hert) para a fase antiferromagnética na qual H < H,, e
aplicamos para o caso do HoNiyBsC'. Nosso modelo s6 se aplica a fase AF
(Hewt < H.,) e veremos como o campo magnético aplicado contribui ao calor
especifico.

Nos célculos que se seguem percorremos os mesmos passos do caso em

auséncia de campo magnético externo realizados no capitulo anterior.

5.1 Densidade de estados

A densidade de estados na presenca de um campo magnético externo
para cada ramo é
Vv dS.,

DF(e4) =
PHE) = | o

(5.1)

onde ¢4 = w,:f = wy £ 2u0Heyt, V € 0 volume do sistema e dS., é o elemento
de area no espaco k da superficie de energia constante e igual a ..

Claramente
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M (2 Ha)

H (kG

Figura 5.1: Magnetizacio M ©S campo magnético aplicado H para o HoNiyByC' em
T = 2K paraH || ceH L ¢ ParaH L ¢ o campo magnético faz um angulo € com
relago ao eixo cristalografico [110]*8 .

R 1/2
+ - 2 A2
D™ (ex) = 47T201\/5(5i F 240 Hext) {(Ei F 2u0Hewnt)” — A } (5.2)
pois
D* (1) = D(ex F 2pt0Henr) (5.3)

uma vez que o efeito do campo magnético externo é apenas de deslocar

rigidamente a banda correspondente a H,; = 0 (ver figura 5.2).

5.2 Energia Interna

Em equilibrio térmico, a energia interna das excitagoes das ondas de

spin, é entao:

F = EO + IJ/A_'_QNOHEM E+D(€+ — 2,UOHe.’m‘,) <TLE+> d6+
w / e_D(e + 2pt0Hen) (. ) de_ (5.4)
A*QIJLOI_Iea:t

onde FEjy é constante independente da temperatura.
Em forma analoga ao caso para H.,, = 0, as integrais foram estendidas
a 00, por que a contribuicao para ¢ grande é desprezivel devido ao termo

exponencial no denominador.
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¥r)

Figura 5.2: Densidade de estados dos magnons com um campo magnético aplicado.

5.3 Calor especifico

Com as equagoes (4.5) e (5.4) escrevemos o calor especifico em fungao

da temperatura e do campo magnético externo:

(T, Hogy) = 1 /OO e31D(e4 — 20 Heny) e
]{/‘BCF2 A42poHeat (€B€+ - 1)2

0 €Q_D(€+ + 2M0Hemt)eﬁ€_
de
A—2puoHeaxt (6ﬁ€_ - 1)2

€+

+

(5.5)

Fazendo a mesma aproximacao realizada no capitulo anterior, expressamos

o calor especifico como:

e (T Hoy) = Tﬂ >l (5.6)
com
oI, = / e2D(ey — 2uoHem)e "7+ de .
A+2H0He:r,1.
6T, = / 2D (e, + 2pioHont )5 de_ (5.7)
A_QIJLOI_Iea:t
onde ¢ = ﬁ.

Substituindo a densidade de estados, equagao (5.2), obtemos:

e 12 _npe
I, = / & (es — 20Hon) (1 — 20Hen)” = A2 e dey (5.8)

A"‘Q/J'O Hext
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Fazendo a mudanca de variavel v = e, — 2pugHey:

I, = e~ "B(2p0 Heat) {/oo u3(u2 N AQ)l/Qe—n,Bu du
A

+ 2(2M0Hemt) /OO UQ(UQ — Ag)l/Qe_"ﬂ’U du
A

+ (2u0Heat)? / u(u® — A?)2e 0 du} (5.9)
A

Fazendo uma nova mudanca de variavel u = A cosh(t), em forma anéloga ao

realizado no capitulo anterior, encontramos

A5

= cosh(5t) + cosh(3t) — 2 cosh(t e’"% cosh(t) 14
16 [

I, = ¢ "P2uoHeat) {

oC

+ — QMOHETf (cosh(4t) — 1)e —nip cosh(t) 1y
0

+ 2M0HeT7‘ 2 /0

AP A A A

— —”ﬂ(QlioHemt) — ) — —
In=e {16 {K5< T) s <”T> 2k <"T>]

X A A
+ T uoten) K (0 ) = Ko (n7 )

+ %3(2N0Hemt)2 {Kg <n%) - 2K, @%)]} (5.11)

onde K, (%) sao as funcoes de Bessel modificadas de segunda classe,

o0

(cosh(3t) — cosh(t))e_"%COSh(t) dt} (5.10)

definidas na equagao (4.15). Usando a relagao de recorréncia (4.16) obtemos

AT A A
— —nB(2uo Hext) —_ —
In=e { 2n {KQ <”T>+K4 <”T>]
4

b 5ot [ (15) ~ Ko (02)] + 2L ot [ (n2)] | 522

Analogamente

AT A A
— nB(2u0 Hext) — —
= e { 2n {KQ <”T>+K4 <nT>]

_ %(QMOHM) {K4 <né> — Ky <né>] + A;T (200 Hear ) {KQ <n%)]} (5.13)

T T

Finalmente obtemos a seguinte expressao para o calor especifico:
JAN A A

m (1, Hey — Ky (n—= h

(T Hent) = 47r2c1,/—c2 T2 Z{ { <nT> M <"T>] o

A A . 2,uOI{ean‘,
~5@uoHe) [ (n75 ) = Ko (75 )| s [ 50

2110 Homt \ 2 A 210 Hes
+2 <—N0 f) TKs <nT> cosh n—HOT f]}

2M0Hemt:|
T

~ (5.14)
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Lnjc _)(dmol. K)

-3 . , . , ' " " .
02 03 a 0.5 0B [y
UT(K")

Figura 5.3: Calor especifico do HoNi9Bs(C' em funcio do campo magnético aplicado para
T = 2K, para ¢1,/Cc; = ST.8K?.

1A T T
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Figura 5.4: Calor especifico do HoNi9Bs(C' em funcio do campo magnético aplicado para
T = 2K, para ¢1,/c3 = 87T.8K 3.
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Vemos que se o campo externo é nulo, o calor especifico se reduz a equagao
(4.19).

Vejamos agora como este resultado se aplica ao HoNiy,ByC'. Da figura
5.4 vemos que na fase AF (H < H,,) o calor especifico depende fracamente
do campo magnético aplicado o qual indica que a densidade de magnons nao
sofre uma mudanga aprecidvel. Usamos ¢;,/c2 = 87.8 K obtido do ajuste do
calor especifico na auséncia de campo magnético. Nossos resultados mostram
a pouca dependencia do calor especifico do campo magnético nesta fase. Isto
estd de acordo com o resultado experimental mostrado na figura 5.1, pois a
magnetizacao - e portanto o nimero de magnons - depende muito pouco do

campo magnético.



6
Magnetizacao

Neste capitulo calculamos a magnetizacao de subrede na fase AF usando a
teoria de ondas de spin. Na primeira parte fazemos o cédlculo do efeito das
flutuagoes quanticas, integrando na zona de Brillouin e na segunda parte
apresentamos o calculo da magnetizacao em funcao da temperatura e do

campo magnético. Aplicamos o modelo para o composto HoNis ByC'.

6.1 Magnetizacao de subrede

Nesta secao calculamos a magneticao da subrede A. O spin total na

direcao z é dado por:

Si=> 5, (6.1)

jeEA

Substituindo a expressao de S% ; (equagao (3.2)) em (6.1):

1 A
S =NS — ¥ > elk—k )‘mfcgckf,
kK

1 (T
- X (R0 g 62
ke J

é

I:,k’
onde N é o numero de sitos na subrede. Somando em k’:

Si=NS-Y c;cfc,; (6.3)
k

Com a transformacao canonica, (3.20) e (3.21), a equagao anterior se escreve

COmao:

42 =NS— Z (u%aga,; + v,%ﬁgﬁ,; + v,% + - > (6.4)
k

6.2 Magnetizacao da subrede a 7= 0K

Em primeiro lugar calculamos a magnetizacao a 7' = 0K, quando

n% = 0. Entao tomando a média térmica de S% obtemos:
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(53(0)) = NS =Y o2 (6.5)
E
Das equacgoes 3.23 e 3.24:

(S50 =553 (1) (66)

onde o primeiro termo nos dé a magnetizagao de saturacao e o segundo termo
representa o efeito da oscilagao de ponto zero, que reduz a magnetizacao de

saturacao devido as flutuagoes quanticas. Entao

1 Ay
AS%(0) = NS — (55(0)) = 5 > (w—’f - 1) (6.7)
i k
Vemos também que em 7' = 0K, como era de se esperar, a

magnetizagao é independente do campo externo.

Fazendo a mudanga do somatorio sobre £ para integral, obtemos

003 =
]
]
L]
w o IR -
oy n
]
[}
L]
A - =
[ ]
L
L ]
]
- ]
I R R e
00 002 O0d DO 008 010 Q12 0% 08 018 020

J.[K)

Figura 6.1: Variagio de AS% (T = 0K) vs. Jy parao HoNigByC.

Na?c Az -
asi0 = 2 [ [A ] |
54(0) 2(2m)3 Jz.B. [w,g ] @k (6.8)
onde 2< é o volume da célula cristalina.

2
Usando a relagao (6.8), calculamos a flutuacao quantica por sitio para o

composto HoNisB;C'. Na figura 6.1 mostramos AS%(0) para vérios valores
de Jy (ver também a tabela 6.1). Como explicado anteriormente para o
Ho, os parametros apropriados sao J, = 0.04K e J; = 047K o que da
AS%(0) = 0.002
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Jo(K) | 0.01 0.02 10.0310.04{0.05]0.06 [0.07{0.08]0.090.10
AS%/N[0.00017]0.00052{0.001{0.002(0.003]0.004|0.006{0.008]|0.010{0.012

Tabela 6.1: J; e Jo compativeis com ¢1./C3 = 87.8 K>,

6.3 Magnetizacao da subrede a T # 0K

Agora calculamos a magnetizacao a T # 0K e com um campo
magnético externo aplicado (Hest). Neste caso, as médias térmicas do niimero
de ocupacao dos magnons (n;) sao diferente de zero. Das equagoes (3.30) e
(6.4):

(S3(T, Hear)) = ($3(0)) = Y- (u (n ) + v2 (nz)) (6.9)

2
Substituindo u% e v% vem
. _ ez 1 Ag + Ag _
(S Ha) = {300~ 5| (Z 1) () + (1) ()] 010

(S(T, Hew)) = (S3(0)) — 52 f— (mt) + ()] = 5 3 () = ()

onde n;?f vem dado pela equacao (4.3).
O primeiro termo foi calculado na secao anterior; agora calculamos os
dois ultimos termos. Antes de calcular estes termos, precisamos encontrar os

fatores do segundo e terceiro termos. Com (4.3) achamos:

~ 1 1
(i) +(nic) = 57—+ =

—Buwit —Bwy;
S S (6.12)

1 —e Bl 1 — e Ber

Usando a relacao:

= i z" (6.13)

a relacao (6.12) fica:
(nf) 4+ (ng) = 3 (el 4 e

n—] (6.14)
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Analogamente para o terceiro termo de (6.11):

(nt) ~ (n) = =23 ¢ % sinh [n 2l (6.15)
n=1

Substituindo na equagao (6.11) as equagoes (6.14) e (6.15) :

T

— {ZE: e"%] sinh {nQ”OTHew] } (6.16)

(SA(T, Hezr)) = (S4(0)) — i {

o Yk 2 He’r,/
Z —ke”Tk] cosh {n—'uo 'f}

Fazendo a mudanca do somatorio sobre k para integral e as mesmas
aproximacoes feitas no calculo do calor especifico, no regime de baixas
+

hw?
temperaturas quando ];;—’5, > 1 e a integral pode ser extendida sobre todo

0 espaco, obtemos

A" A—‘ -
Z “kemmBur — v / —kn]; &k
7 .

—~ Wy (27)3 Jz.B. wi

T Wi
— % { (825 + 2uoH ) {KQ <nTA> — Ko <%>}

A () - () ()]} o

onde K, (%) sao as funcoes de Bessel modificadas de segunda classe,

definidas na equagao (4.15). Usando a relagao de recorréncia (4.16) obtemos

Ap s NA? { T <nA>
homber — 210 H 4)— K
ZE: ulee e va 2(8J2S + 2uoHa)— AT

LIS, <nA>} (618)

n2cy T

e analogamente:

NA? nA
e = 7 K < ) 6.19
%: 272 C14/Co M ( )
Finalmente:
< ST, Hewr) > (53(0))
N N
TA © nA
2uoH 4K
s ol [n®8 2 ()

2u0H,
+ 2J1_S%KQ <nA>} cosh {—n Ho eﬂ}
T T

A nA 20 Hext
- — nh | ——— 2
nK2< T >S { T ] } (6.20)
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-."_ Compheta
e ’ - Aproximada
v Bessel
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H 2 4 & B 1a 12 14 L 18 20
TiK)

Figura 6.2: Magnetizagdo da subrede S% vs. T para o HoNigBs(C' na auséncia de campo
magnético externo.

Se o H.,; = 0, entao a magnetizacao é:

(6.21)
< SH(T,0) >  (55(0)) TA & {1 <nA>
N N 27m2¢14/Co nz=:1 n(&]QS + 200 Ha) Ko T
2— — Ko | — .22
+ c1 n? 2< T )] (6:22)

Para o composto HoNisBoC', mostramos na figura 6.2 a magnetizacao da
subrede em funcao da temperatura integrando numéricamente dentro da
zona de Brillouin usando tanto a relagao de dispersao completa (3.29) como
também a aproximada (3.36) e a relagao (6.20) encontrada analiticamente.
Nesta figura também se observa que na regiao de aplicabilidade de nosso
modelo (7" < 5K) as trés expressoes dao resultados similares.

Na figura 6.3 mostramos o comportamento da magnetizacao da subrede em
funcao da temperatura para um campo magnético externo de 0.0T, 1.0T
e 4.0T usando a relagao (6.20). Observa-se que até aproximadamente 4K
o campo magnético nao produz mudanca apreciavel na magnetizacao da
subrede. Na figura 6.4 mostramos a magnetizacao da subrede em funcao
do campo magnético aplicado para 7" = 2K, onde se observa que até 2T

usando relagao (6.20)a magnetizagao varia muito pouco.

6.3.1 Limite de baixas temperaturas 7' < A

Neste limite assintético as funcoes de Bessel*® obedecem a:
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T{K)

Figura 6.3: Magnetizacdo da subrede Si‘ vS. T para um campo magnético aplicado de

H..; =0.07T, 10T e 4.0T parao HoNi13B5C.

B.10
805 =
:". 00 o - - L] - - - - - L] b
n
W
755 < o
B0 i 1 1
00 oS 10 15 0

H, (T)

Figura 6.4: Magnetizacio da subrede S% vS. campo magnético aplicado a 1" = 2K para o
HON?:QBQC.
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K, (z) ~ \E% 1+0 e)] (6.23a)

Entao, considerando sé o primeiro termo do somatorio (n = 1), a

magnetizacao na auséncia de campo escreve-se como:

< S3(T,0) > (S4(0)) Al 3/2 —A
o — 2uoH )T T 24
N N (27)3/2¢1/Co (8125 + 210 Ha) c (6.24)

Desta relagao (lei de Bloch) se observa a presenga de um fator exponencial
que vem da existéncia de um gap na relacao de dispersao dos magnons.

Numericamente nosso modelo preve entao

< S4(T,0) >

- ~ 7,998 — 0.016T%2eT (6.25)

Ainda nao existem dados na literatura para a verificacao deste resultado.

Doid

N8 o

0 DS

5=

D

QDT

000 - 2

Figura 6.5: Magnetizacdo total < S* > vs. Heyp (em Tesla)a T = 2K parao HoNiy ByC'.

6.4 Magnetizacao total

Analogo ao calculo da magnetizacao da subrede A, calculamos a

magnetizacao da subrede B.

Sg=> 5§, =—-SN+ ngd,; (6.26)
k

jEB

entao
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(SH(T, Hear)) = (S30)) + > (v2 (n) + 2 (n; ) (6.27)

Note a inversao ug, vy em relacao a (6.9).

Substituindo uj e v; na equacao anterior temos

(S5(T, Hewr)) = (S3(0) + 53 Kf_k - 1) (n) 1 (:‘—k ' 1) ()] (629)
onde
(S5(0)) = — (53(0) (6:29)

Somando as relagoes (6.10) e (6.28) encontamos a magnetizacao total, que é
diferente de zero se Heyy # 0:

(S7(1) ==X [(n

L

)= (n7)] (6.30)

e

com (6.15) e (6.19)

e e B

Na figura 6.5 mostra-se o comportamento da magnetizacao total em funcao
do campo magnético aplicado para uma temperatura 7" = 2K. A fraca
dependéncia de (S*(7)) do campo é compativel com o resultado experimental
de Canfield et al.

Nao hé na literatura dados experimentais de (S% (7', Hest)). Nosso modelo
permite encontrar (5%(0)), (S4(7,0)) e (SA(T,Hew)). A comparacao
com os dados experimentais serviria como teste para o modelo e para as
aproximacoes feitas.

Note que com o ajuste feito com os dados do calor especifico, nao temos mais

nenhum parametro ajustavel.



7
Conclusao

Com o objetivo de estudar as propriedades térmicas e magnéticas dos
borocarbetos na fase antiferromagnética, propusemos um hamiltoniano de
spin onde o efeito do campo elétrico cristalino foi aproximado por um campo
magnético efetivo ou de anisotropia. Usando a teoria de onda de spin
encontramos a relagao de dispersao e a densidade de estados dos magnons.
Com este modelo calculamos o calor especifico molar e conseguimos um
bom ajuste dos dados experimentais para série (R = Gd, Ho,, Er, Dy,
Th, Nd), obtendo valores fisicamente razodveis para as interagoes de troca®’
Ji1 e Jy, bem como para o campo de anisotropia. O efeito de um campo
magnético aplicado sobre a densidade de estados dos magnons é apenas de
deslocar rigidamente as bandas. Verificamos que na fase em estudo o campo
magnético tem pouca influéncia no calor especifico. Resultados experimentais
corroboram este resultado pois revelam que a magnetizacao depende muito
pouco do campo, o que indica que o nimero de magnons produzidos pela
aplicagao do campo é muito pequeno.

Calculamos também a magnetizagao de subrede a 7' = 0K e a influécia das
flutuagoes quanticas para o composto HoNis BoC' e obtivemos AS% = 0.002.
Como era de se esperar este pequeno valor indica a pouca importancia das
flutuacoes quanticas em d = 3. Calculamos também a dependencia da
magnetizacdo de subrede com a temperatura para T — 0 (lei de Bloch).
O resultado revela o efeito dominante do gap o qual produz um decaimento
exponencial.

O modelo é valido a baixas temperaturas; para valores mais altos da
temperatura o efeito da interacao magnon-magnon torna-se importante. Os
valores calculados da temperatura de Néel T sem levar em conta esta
interacao sao muito altos.

Pretendemos levar em conta o efeito desta interagao como continuacao do
presente trabalho. Também é importante considerar a interacao com a rede
para explicar quantitativamente as transicoes presentes no rico diagrama de

fase destes compostos.
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