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RESUMO

Compostos do tipo CaxR«Bs (onde R representa o elemento de terra rara) tem sido
estudados durantes os Uultimos anos principalmente no que se refere as suas
caracteristicas magnéticas e de transporte, porem elas ainda sao controversas. Em
particular a técnica de Ressonancia Magnética tem sido usada para estudar compostos
de Cai«EuBs (EPR) para diversas concentragdes de Eu, o qual sugere a existéncia de
uma transicdo metal isolante quando mudamos a concentracdo de Eu. Neste trabalho
deveremos analisar teoricamente os espectros experimentais deste composto, em funcao
da concentragao deste elemento de terra rara.

Os espectros de EPR foram simulados usando o modelo de Plefka para diversos
valores de concentragcdo x em CaixEuxBs monocristalino, isto €, 7%, 10%, 15%, 30%, 60%
e 100%, visando elucidar a evolugdo das fases isolantes e semimetalicas, além do
colapso do espectro com o aumento da concentragdo da impureza magnética. Tendo em
vista que formas de linha simétricas s&do caracteristicas de matrizes isolantes e
assimétricas de matrizes metalicas, focaremos o0 nosso estudo na assimetria dos
espectros de EPR.

Para procurar pelo conjunto de parametros que melhor ajusta o espectro tedrico ao
experimental utilizamos o método de Simulated Annealing (SA), onde minimizamos a
diferencia média quadratica entre os espectros.

Ao longo deste trabalho foram reproduzidos as principais caracteristicas dos
espectros experimentais. Também obtivemos parametros importantes como o de Campo
Cristalino, valor de g, paradmetros de troca da interagdo Eu-Eu e o pardmetro de
assimetria do espectro de absorgdo. Conseguimos mostrar que ao aumentar a
concentracado o espectro evolui de uma forma Lorentziana para Dysoniana, mostrando a

existéncia da transigao metal-isolante.

Palavras-chave: ressonancia magnética, estreitamento da estrutura fina, Transi¢cao

metal-isolante.



ABSTRACT

Compounds of the type Ca1-xRxB6 (where R represents the element of rare earth)
have been studied during the last years mainly as regards their magnetic and transport
characteristics, but they are still controversial. In particular the Magnetic Resonance
technique has been used to study compounds of CaixEuBs (EPR) for several
concentrations of Eu, which suggests the existence of an insulating metal transition when
we change the concentration of Eu. In this work we will theoretically analyze the spectra
Experimental results of this compound, depending on the concentration of this element of
rare earth.

In the present case, the EPR fine structure spectra were simulated using the Plefka
model for various values of concentration (x) in monocrystalline Ca1xEuxBs, that is, 7%,
10%, 15%, 30%, 60% and 100%, aiming to elucidate the evolution of the insulating and
semi-metallic phases, besides the collapse of the spectrum with the increase of the
concentration of magnetic impurities. Considering that symmetrical line shapes are
characteristic of insulating and asymmetric matrices of metal matrices, we will focus our
study on the asymmetry of RPE spectra.

To find for the set of parameters that best adjusts the theoretical spectrum to the
experimental, we used the Simulated Annealing (SA) method, where we minimize the
mean square difference between the spectra.

Throughout this work the main characteristics of the experimental spectra were
reproduced. We also obtained important parameters such as the Crystalline Field, g value,
Eu-Eu interaction exchange parameters and the asymmetry parameter of the absorption
spectrum. We show that by increasing the concentration the spectrum evolves from a

Lorentzian to Dysonian form, showing the existence of the metal-insulating transition.

Keywords: magnetic resonance, narrowing of the fine structure, metal-insulating

transition.
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1. INTRODUGAO

Durante as ultimas décadas a busca por novos materiais tem sido de grande
importancia ja que além das implicancias tecnologicas, tem ajudado a revelar uma
quantidade enorme de novos fendmenos. Em particular materiais com elétrons
fortemente correlacionados, apresentam grande variedade de comportamentos e
fases exoéticas, entre as quais podemos citar o efeito Kondo, efeitos de flutuacéo de
valéncia, férmions pesados, liquido de Fermi, supercondutividade e rattling, entre
outros.

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) tem sido usada
para o estudo destes compostos e ela consiste em analisar as linhas de ressonancia
de pequenas quantidades de impurezas magnéticas que entram substituindo alguns
dos ions da rede.

No experimento de EPR, a impureza magnética introduzida no material funciona
como uma sonda, permitindo a obtencao de informacido de carater local sobre as
interagdes que governam o sistema, fornecendo portanto uma perspectiva de analise
diferente do que a maioria das técnicas utilizadas que proporcionam informagao
macroscopica, ou seja, sobre o efeito coletivo das diversas interagdes presentes no
material.

O crescente interesse em conhecer os efeitos do ponto de visto local culminou
no desenvolvimento varios tipos de experimentos usando a técnica de EPR.

A Figura 1 mostra um espectro de ressonancia, obtido através do modelo e da
metodologia proposta nesse trabalho, nela podemos observar algumas das
caracteristicas mais importantes do espectro de absor¢édo. Uma delas € o o valor de g,
conhecido comumente como fator giromagnético e o outro é a largura de linha. O valor
de g relaciona a frequéncia de ressonancia com o campo magnético aplicado (H:) e a
largura de linha esta associada aos tempos de relaxagdo do momento magnético
localizado, no caso Eu?'.

Outros parametros que podem ser obtidos sdo as constantes de estrutura fina e
hiperfina. Na Figura 1 vemos a largura de linha denotada na altura média da curva de

absorcao, denominada por AH.
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Neste trabalho, no entanto, nos focaremos na variagao da simetria do espectro,

pois temos o intuito de observar uma transicdo metal-isolante. Um material é
considerado um metal quando a forma de linha de ressonancia € assimétrica ou
Dysoniana. No caso de isolantes deveremos ter que a forma de linha do espectro é

simétrica ou Lorentziana.

Figura 1: Eu* faz as vezes da sonda e as caracteristicas do espectro de
ressonancia sao determinadas pelas caracteristicas da matriz metalica no sitio da
impureza. Na figura o campo central é representado por H, e a largura de linha na
altura média por AH.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

De modo geral a largura de linha fornece diretamente informagdes sobre as
diferentes interacbes a que estd submetida a impureza magnética diluida em um
determinado composto.

O experimento de Ressonancia Paramagnética Eletrénica utiliza dois campos
magnéticos para seu funcionamento, um campo constante utilizado para a abertura

dos niveis Zeeman de energia e outro oscilatorio, que provoca transi¢des entre os
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niveis Zeeman do ion magnético localizado. A grande maioria das medi¢des

realizadas através da técnica de EPR sado feitas em faixas de micro-ondas,
conhecidas como X e Q, que estdo na regidao de 9000 MHz (9 GHz) a 35000 MHZ
(35 GHz), isso equivale a campos campos correspondentes a 3500G (0,35 T) e
12500 G (12,5 T). Comumente trabalhamos com a derivada da curva de absorcgao,
pois essa é a forma como os resultados sao obtidos através do experimento, vemos

na Figura 2 como estdo relacionadas as duas curvas.

Figura 2: Representacgao da curva de absorgao e sua respectiva derivada
para o caso de isolantes. Na figura o campo central é representado por H.
e a largura de linha por AH.

v = 9388.2 MHz

Absorgao

dP/dH
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3346 3348 3350 3352 3354
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Fonte: Adaptacao de Wikipedia, 2015

O comportamento da curva de absor¢gao mostrada nas Figuras 1 e 2 é diferente
para metais e isolantes. Em metais, a profundidade de penetracdo do campo
magnético externo é finita, o campo é atenuado e consequentemente a impedancia é
complexa, o que leva a uma forma de linha assimétrica. Também ha diferenciais na

largura de linha e no valor g. Em isolantes como os elétrons disponiveis na banda de
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valéncia ndo conseguem superar 0 gap necessario para atingir a banda de conducao,

a energia dissipada tera mais dificuldade em relaxar para a rede, veremos esse
processo em detalhes ao longo deste trabalho. Diferente do que acontece em
isolantes, em metais, o valor de g da impureza sofre deslocamento devido a interagéo
de troca com os elétrons de conducdo. Este deslocamento é chamado de Ag e
depende da densidade local de estados no nivel de Fermi no sitio da impureza e
também da temperatura.

Atécnica de EPR tem sido utilizada para estudar compostos do tipo Ca1«R«Bs
(onde R representa o elemento de terra rara) e agregado muitas informacéo a
respeito das caracteristicas magnéticas de varios compostos desse grupo (URBANO
et al., 2002, 2005). Pretendemos ao longo deste trabalho realizar um estudo teérico
dos espectros de EPR de CaBs a medida que inserimos o ions de Eu* em sua
estrutura, até que nao haja mais Ca no composto e tenhamos apenas EuBs. Supde-
se que a dopagem de Eu?* forme uma banda de impurezas no material em questao
(URBANO, 2004), porem as porcentagens de Eu?* analisadas estdo muito além do
que é definido como dopagem.

A sonda empregada nesse trabalho é o ion de Eu?*, entretanto ele ndo existe
na natureza dessa forma, sendo obtido a partir do ion Eu®*" através da exposi¢éo do
mesmo a uma atmosfera oxidante ou em meio alcalino (RABOCZKAY, 1972; XIE et
al., 2014).

O elemento quimico Eurdpio apresenta massa atdbmica 152u, sendo um metal
de transigéo interna, ou seja, € um elemento de transi¢do que apresenta um orbital f
incompleto. O Eurdpio faz parte do grupo das terras raras (lantanidios), sendo
curiosamente o elemento mais reativo do grupo. Suas propriedades magnéticas o
tornam uma excelente opgao para ser empregado como sonda e inserido em uma
matriz metalica paramagnética para a realizagdo do experimento de EPR.

O Hexaboreto de Calcio (CaBs) tem sido investigado no passado devido a
uma variedade de propriedades fisicas peculiares, como a supercondutividade, a
flutuacdo de valéncia e efeito Kondo (ETOURNEAU; HAGENMULLER, 1985). No
entanto, a propriedade mais notavel do CaBg € o ferromagnetismo. Ele ocorre a uma
temperatura inesperadamente alta (7. ~ 600-800 K) e com baixo momento
magnético, ou seja, ele apresenta um ferromagnetismo fraco (FF) (YOUNG et al.,

1999). A estrutura cristalina do CaBs consiste em uma rede cubica com Calcio no
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centro da célula envolto por um octaedro regular de atomos de Boro ligados nos

vértices, como pode ser observado na Figura 3. O composto isoeletrbnico magnético
analogo a CaB6 é o EuB6 (URBANO, 2004).

O EuBs possui uma simetria completamente cubica idéntica a apresentada
pelo CaBs, com os octaedros de Boro nos cantos da célula unitaria e os ions de Eu?
na posi¢cao de corpo centrado (URBANO, 2004), possuindo paradmetro de rede de
4.185A (BLOMBERG et al., 1995). O ion de terras raras apresenta-se fracamente
ligado a sua estrutura, o contrario do que ocorre com as estruturas de boro, ja que
sdo mantidas através de fortes ligagcdes covalentes, o que explica a dureza
apresentada pelos hexaboretos, conhecidos por possuirem altos pontos de fusao e
baixos coeficientes de expanséo térmica (MANDRUS; SALES; JIN, 2001).

Figura 3: A estrutura cristalina do CaBs consiste em uma rede cubica com
Calcio no centro da célula envolto por um octaedro regular de atomos de
Boro.

Fonte: University of Liverpool, 2017

Grandes esforgos foram dedicados, tanto tedrica como experimentalmente
para elucidar a origem do FF em CaiLaBs € a sua relagdo com a natureza

condutora do CaBs dopado com ions de terras raras, contudo sua natureza
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magnética ainda nao foi bem descrita na literatura quando o material em questao

ndo esta dopado (BALENTS; VARMA, 2000; BARZYKIN; GORKOV, 2000;
DENLINGER et al., 2002; GAVILANO et al., 2001; GIANNO et al., 2002; HALL et al.,
2001; JARLBORG, 2000; MASSIDDA et al., 1996; MORIWAKA; NISHIOKA; SATO,
2001; OTT et al, 2014; RHYEE; CHO; RI, 2003; TROMP et al.,, 2001;
VONLANTHEN et al.,, 2000), portanto a natureza do FF em CaBs ainda €
controversa. Alguns estudos sugerem que ele € um semimetal e outros sugerem que
ele seria um semicondutor de gap pequeno (1eV) bem caracterizado (URBANO et
al., 2005).

Experimentos de EPR de Gd*" diluido em Ca;.GdxBs (URBANO et al., 2002)
mostraram coexisténcia das fases metalicas e isolantes no seu entorno local, para
concentracdes aproximadas de 1000ppm. Nao foram encontradas evidéncias de FF
tanto nas fases metalicas como isolantes. Entretanto, para concentragdes maiores
que 2000 ppm, foi observado um colapso inesperado da estrutura fina na fase
metdlicas do espectro do Gd** (URBANO et al., 2002). Em contraste com o CaBs, 0
EuBs € um semimetal bem conhecido, com sobreposicdo extremamente pequena
entre o fundo da banda de conducgao e topo da banda de valéncia, que se ordena
ferromagneticamente a T. ~15K. Experimentos de ressonancia tem sido realizados
para analisar o espectro de Eu?* diluido em compostos do tipo CaiEuxBs, em funcao
da concentragédo de Eu? (URBANO et al., 2005).

A configuragéo eletrénica do Eu?* é igual a do Gd**, ou seja, 4f" e S =7/2. No
entanto, o efeito do Gd*" e Eu* diluidos em CaBs é muito diferente, uma vez que o
Eu* tem a mesma valéncia do Ca?*, enquanto o Gd** proporciona um elétron extra
ao sistema, criando um estado hidrogenoide doador com grande raio de Bohr.

A transicdo metal-isolante tem sido sugerida em experimentos de EPR
(URBANO et al., 2005), devido a alteragao da forma de linha ESR de simétrica para
assimétrica com a variacdo da concentracdo x em Caq.xEuxBs monocristalino, como
mostrado na Figura 4.

Resultados obtidos através da analise comparativa da resistividade pela
temperatura em relagéo a variagéo da concentracdo de Eu?* também apontam para
uma possivel transicdo metal-isolante, porem para temperaturas pequenas
comparadas com a que analisaremos ao longo deste trabalho, como pode ser

observado na Figura 5.



16
Portanto um estudo tedrico aprofundado através da simulagao da técnica de

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) se faz necessario para entender
corretamente como os aspectos abordados a pouco influenciam o espectro de
ressonancia.

Figura 4: Espectros experimentais do Eu?* diluido em CaixGdiBe

monocristal para as concentragdes de x: 7%,10%, 15%, 30%, 60% e
100%, T = 295k e com campo aplicado em H||[001].

9.479 GHz
295 K

Ca,_Eu B,

rr

dy"'/dH (unidades arbitrarias)

H // [001]

] 1 | 1 | 1 | | 1 | 1 ] L ]

! L | I
1.5 20 25 30 35 40 45 50 55
H (kOe)

Fonte: URBANO et al., 2005

Simularemos o0s espectros de ressonancia para diversos valores de
concentracdo x em CaixEuxBs monocristalino, isso € 7%, 10%, 15%, 30%, 60% e
100%, como apresentado na Figura 4, visando elucidar a evolugdo das fases
isolantes e semimetalicas, além do colapso do espectro com o aumento da

concentracdo da impureza magnética. Devido a complexidade empregada na
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simulagdo e na analise dos espectros de absor¢cao ndo analisaremos o espectro de

concentracéo 0,3%, mostrado na Figura 4, que corresponde a estrutura hiperfina.

Figura 5: Comportamento da resistividade em fungdo da
temperatura para diferentes concentracdées Ca em EuB.

20F ;o\ EuBg =
[ 4 . — = CaBs ]
v / \ — — — Eug gCay 2B¢ .
15F

p/p(288 K) (-)

0.5

~rrrrrerreaerra

0.0
100

T (K)

Fonte: PEREIRA, 2006

Para entender todos os aspectos que abordamos até agora, iremos centrar
nossos esforcos na analise tedrica dos efeitos de campo cristalino, estreitamento da
estrutura fina devido a interagdo de troca entre os momentos magnéticos localizados
de Eu®" e os elétrons de conducéo, e a interagdo de troca entre os ions de Eu?.

Para procurar pelo conjunto de parametros que melhor ajusta o espectro
tedrico ao experimental devermos usar o método de Simulated Annealing (SA). Este
método é baseado na técnica de Monte Carlo, que permite encontrar o minimo
global de fungbes de multivariaveis. A utilizacdo do algoritimo de SA de Hwang
(HWANG, 1988) aumenta bastante confiabilidade de nossos resultados, ja que a
técnica de Annealing nos permite chegar ao conjunto de parametros que melhor

descreve o resultado experimental.



18
2. OBJETIVOS E METAS

Deveremos simular os espectros de EPR de Eu* diluido em CasxEuxBs
monocristalino, incluindo os efeitos de campo cristalino, exchange narrowing devido
a interacado de exchange entre os momentos localizados e os elétrons de condugao

e exchange entre os ions de Eu.

Segue abaixo uma lista dos topicos que foram desenvolvidos ao longo deste

trabalho:

» Estudo dos aspectos basicos de ressonancia paramagnética eletrénica

» Estudo dos efeitos de campo cristalino.

* Descrigao tedrica da dependéncia angular.

* Estudo da teoria de Plefka para descrever o estreitamento da estrutura fina do
Eu.

* Introdugdo da interagdo de Exchange entre ions de Eu na teoria Plefka.

* Simulacao dos espectros.

* Adaptacdo do método de Simulated Annealing para ajuste dos parametros
envolvidos no calculo

* Aplicagéo do algoritimo desenvolvido para descrever o espectro de Cai«EuxBs
monocristalino, para as respectivas concentragdes 7%, 10%, 15%, 30%, 60%
e 100%.

* Analise da possivel transicado metal-isolante no material estudado.
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3. CONCEITOS FUNDAMENTAIS SOBRE RESSONANCIA MAGNETICA

Discutiremos nessa secdo o0s conceitos basicos necessarios para a
elaboragdo do modelo tedrico proposto por Plefka (PLEFKA, 1973), que usamos
para simular os expectros de ressonancia.

Veremos tambem como o Campo Cristalino é determinada para o material
estudado (HUTCHINGS, 1964; LEA; LEASK; WOLF, 1962; STEVENS, 1952).

3.1. DEFINICAO DOS TEMPOS DE RELAXAGAO

Definimos como relaxagdo o conjunto de processos pelos quais a
magnetizagdo recupera o equilibrio apds a aplicagdo de um pulso associado a um
campo magnético externo.

Para realizagdo do experimento de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica
(EPR) aplicamos dois campos magnéticos, respectivamente um constante e outro
oscilatorio. O primeiro a ser aplicado € o campo homogéneo e constante, que
chamamos de H, , cuja aplicagéo resulta no desdobramento dos niveis de energia
do ion magnético devido ao efeito Zeeman, como ilustrado na Figura 7. O segundo é
campo magnético H, , perpendicular a H, = que flutua no tempo com frequéncia
w e pode provocar mudancga de orientagdo na magnetizagao.

Vemos a relagéo entre os dois campos magnéticos apresentados na Figura 6
sobre uma representagcdo esquematica do experimento de EPR, nela vemos que o
campo constante € gerado pelas bobinas de Helmholtz, que sao perpendiculares em
relagdo a bobina que gera o campo oscilatério, apresentada sobre a cavidade
ressoante onde a amostra esta inserida.

Os ions magnéticos diluidos na amostra apresentam comportamento
paramagnético, ou seja, inicialmente a amostra nao possui magnetizacido
macroscopica aparente, isso ocorre devido ao tipo de interacdo existente entre os

ions magnéticos.
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Figura 6: Representacdo esquematica do experimento de
Ressonancia Paramagnética eletrbnica. Os campos constante e
oscilatério sdo perpendiculares e denotados respectivamente por Ho
e Hi.

Unidade
de EPR

Bobina do campo
oscilante

Bobinas de Helmholtz

Fonte: Adaptacdo de Wanda, 2016

O campo H, gera uma diferencga entre as probabilidades de ocupagdo dos
niveis Zeeman, ilustrados na Figura 7, resultando em uma magnetizacao
macroscopica aparente na mesma diregdo do campo magnético aplicado,
denominaremos essa magnetizagdo como M, .

Agora aplicaremos um campo magnético H, , que gira com frequéncia o ,
este ira gerar um pulso que poderia mudar a orientagao do vetor Magnetizagao, por
exemplo num angulo de 90°, como mostrado na Figura 8. Para que esse pulso tenha
esse angulo ele deve respeitar a condi¢gao (SLICHTER, 1996):

yH, =5 (1)
Uma vez desligado o pulso, os momentos magnéticos devem dissipar a

energia através de algum processo de relaxagéao.

Para facilitar os calculos usaremos um plano cartesiano rotante na dire¢cao do

eixo z, com a mesma frequéncia do campo magnético oscilatério H, ,
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denotaremos os eixos do plano cristalino rotante como x’,y’ e z’, sendo essas as

respectivas diregdes no plano cartesiano convencional para x,y e z.

Figura 7: O campo Ho, gera uma diferenca entre as
probabilidades de ocupacdo dos niveis Zeeman, resultando em
uma magnetizacdo macroscopica aparente na mesma diregao do
campo magnético aplicado, denominado como M.

Ms=+1/2 A
HO MO
b AE=hv=gu, H,
Ms =-1/2
Sem H Aplicado Com H,Aplicado

Fonte: Maicon Carlone, 2017

Dentro do conjunto de processos de relaxacao, podemos definir dois tempos
caracteristicos, o tempo de relaxacdo da componente longitudinal da magnetizacgao,
T, e o de relaxacéao transversal, T.

Devido ao pulso gerado pelo campo H, , o vetor magnetizagéo que antes
se encontrava orientado no sentido de z' agora passa a se orientar em -y’. Desse
modo teremos uma componente transversal da magnetizacdo, que uma vez

desligado o pulso, demora um tempo T, , para relaxar, conhecido como tempo de

relaxacao transversal.

Na Figura 8 podemos ver que ao aplicarmos o pulso, a magnetizagao
longitudinal cai a zero e a magnetizagcdo transversal € maxima, ja na Figura 9
podemos ver o processo de relaxagdo, em que a magnetizagéo transversal comeca
a se distribuir aleatoriamente no plano x-y’ num tempo T, e a magnetizacao
longitudinal é recuperada num tempo T;, devido ao realinhamento dos momentos
magneéticos. Existe ainda uma diferenca fundamental entre os processos de
relaxacdo associados a T, eT,, na relaxacdo da componente transversal nao ocorre
a dissipacao de energia na rede, isso se deve ao fato de que a energia do spin nao

muda por causa da mudanga na componente transversal da magnetizagao.
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Figura 8: A esquerda vemos a magnetizagcao de equilibrio orientada no sentido de Z’.
A direita vemos o pulso de 90° deslocando o vetor de magnetizagcéo para o plano x’-
y’, em um primeiro momento todos os spins estao orientados em -y’.

1 '
2 1 z

xl xl :

Fonte: Adaptagdo de VENEGAS, 1990

J

Figura 9: A esquerda vemos que 0s spins comeg¢am a perder o alinhamento em -y
divido a interacdo mutua que eles exercem, isso faz com que 0s spins precessem
em torno de z’. A direita vemos que a magnetizagao no plano x’-y’ cai a zero e quase
todos os spins voltaram a se alinhar ao eixo z’.

Fonte: Adaptagado de VENEGAS, 1990
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3.2. MECANISMOS DE RELAXAGAO DOS MOMENTOS MAGNETICOS

LOCALIZADOS

Como vimos anteriormente a relaxagdo da componente longitudinal da
magnetizagcdo dos momentos localizados dissipa energia no sistema. O estudo de
como essa energia se dissipa no material é de suma importancia para a
compreensao do espectro de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).
Veremos aqui os dois possiveis mecanismos de relaxagdo dos momentos
localizados para a rede (BARNES, 1981).

Figura 10: Esquema da relaxacdo dos Momentos Localizados (S) para a Rede (L).
1/Te € a taxa de relaxagdo dos Eletros de Conducgao (e) para (S), 1/T« € a taxa de
relaxacao (S) para (e). 1/TeL e 1/ts. sdo respectivamente as taxas de relaxacéo de (e)
e (S) para a Rede (L).

1
Elétrons de —  Momentos
Conducao (e) |« 1 Localizados (S)
Ty
1 1
Tﬂ‘_ T_SL
Rede (L)

Fonte: Adaptagédo de VENEGAS, 1990

O primeiro mecanismo de relaxacao permite que os momentos localizados

relaxem diretamente para a rede, com taxa de 1/Ts., essa relaxagao ocorre de varias
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maneiras como descrito em (BARNES, 1981), sendo algumas delas: via relaxagao

cruzada como outros spins, via fonons ou mecanismos de difusao.

No segundo mecanismo os momentos localizados (S) relaxam para a rede (L)
por intermédio dos elétrons de condugao, como representado esquematicamente na
Figura 10, a taxa de relaxacdo dos elétrons de condugdo para a rede € dada por
1/Te. € respectivamente para os Momentos Localizados é 1/Ts,.

O segundo mecanismo é em geral mais rapido que o primeiro, devido a isso
os momentos magnéticos relaxam para os elétrons de condugdo muito antes de
relaxar para a rede, o que torna esse o principal mecanismo de relaxagdo em
metais. O segundo mecanismo de relaxag&do da origem a dois regimes possiveis, 0
regime engarrafado e o regime n&o engarrafado. Assim como o nome sugere, a
principal diferenga entre ambos estd na maneira pela qual a energia “flui” para a
rede, veremos mais detalhes a seguir.

No regime engarrafado os momentos localizados tem dificuldade para dissipar
a energia para a rede através dos elétrons de condugéo, pois T.s € maior ou igual a
Ts., desse modo a energia transferida dos momentos localizados para os elétrons de
condugao acaba sendo transmitida novamente para os momentos localizados antes
de se dissipar na rede, desse modo quando ha engarrafamento € como se o
momento magnético ndo relaxasse.

Podemos determinar a taxa de relaxagdo efetiva (7/T’se) do momento
localizado pela equagcdo de Hasegawa (HASEGAWA, 1959). Vemos na equacao
baixo que quanto maior for a taxa de relaxacdo dos elétrons de conducdo para os

momentos localizados, menor sera a taxa de relaxacao efetiva.

1 ur,
T', 1/T,+1/T,,

1
(T—Se) (2)

Outro fator que determina se temos um regime engarrafado, € a concentragao
de momentos localizados, pois a taxa de relaxagao 1/T.s € diretamente proporcional
a essa concentragdo (OVERHAUSER, 1953).

No regime nao engarrafado, a taxa de relaxagao dos elétrons de condugao
para a rede € muito maior do que a taxa dos elétrons de condugado para com os

momentos localizados, desse modo segunda a equacdo de Hasegawa a taxa de
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relaxacao efetiva é aproximadamente igual a taxa de relagdo dos momentos

localizados para os elétrons de conducéo.

Como a taxa de relaxacdo dos elétrons de conducédo € muito grande em
relacdo a taxa de relaxacdo dos momentos localizados dizemos que eles nao
contribuem para formagao do espectro de ressonancia, embora sejam fundamentais
para a dissipagdo de energia na rede em metais, ou seja, a largura de linha
associada ao espectro de ressonancia sera dada apenas por 1/Ts. (ZEVIN et al.,
1977). Podemos agora escrever a taxa de relaxacdo dos momentos localizados

para os elétrons de condugcdo em metais (KORRINGA, 1950):

1 4
ﬁ=h—”[p(Ep>Jsf]2kBT=ka (3)

A equacao acima € chamada de taxa de relaxacédo de Korringa e representa o
regime ndo engarrafado, onde p(E;) é a densidade de estados no nivel de Fermi,
ke a contante de Boltzmann e b, € o pardmetro de Korringa. Essa taxa de
relaxacado € valida apenas para ions com estado fundamental s, num sistema de
dois niveis. Nao discutiremos aqui as implicacées do estado fundamental nao-s.

Podemos agora escrever uma forma geral da largura de linha, onde além da
equacdo de Korringa consideraremos mais um elemento, a largura residual
denotada por AH,, (KORRINGA, 1950), sendo ela a largura do espectro a

temperatura nula, sua origem € atribuida a varios fatores, como distor¢des na rede
cristalina e o principio da incerteza, de modo que se desconsiderarmos as interagdes
residuais estariamos assumindo por exemplo que todo atomo presente no material
teria seus niveis de energia idénticos aos niveis de energia de um atomo isolado, o
que sabemos que de modo algum representa uma situagao real, ja que os niveis de
energia de um atomo imerso em uma rede cristalina sdo mutuamente perturbados
pelas interagdes dos elementos que constituem a rede, a Figura 11 ilustra a situagao
hipotética onde a largura de linha de Korringa e a largura de linha residual sdo nulas.

Assim, podemos escrever a largura de linha total como:

AH=AH,+AH'(T) (4)
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Na equacdo acima AH'(T) € a largura de Korringa, que se aplica ao caso

de metais.

Figura 11: Largura de linha em funcdo da temperatura. Dentro do grafico temos
evidenciada a representacao ilustrativa da situacéo hipotética onde a largura de
linha de Korringa e a largura de linha residual sdo nulas, para um espectro de
absorcao qualquer.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

3.3. DESLOCAMENTO DE G

Quando inserimos uma impureza magnética em uma matriz metalica ela
interage com os elétrons de condugdo em seu entorno, tornado-os polarizados,
devido a isso os elétrons de condugéo produzem um campo magnético que perturba
a vizinhanga da impureza, o que afeta sua frequéncia de ressonancia, deslocando

ela, tanto de maneira positiva quanto negativa. Dizemos entdo que existe um
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deslocamento do valor de g em uma matriz metalica em comparagdo com uma

matriz isolante

Neste trabalho levaremos em conta apenas os efeitos da interagao de troca
dos momentos localizados com os elétrons de conducdo para o calculo do
deslocamento de g efetivo, (SHALTIEL; WERNICK, 1964) ndo levando em conta
outros fatores que podem influenciar no sistema como efeitos de campo cristalino ou
de outras bandas além da banda de conducao.

A equacido abaixo mostra a interacdo entre os momentos localizados e os
elétrons de condugao (KASUYA, 1956):

H=- JIK=K') jixrirg (5)

ex n
K,K',n N

Na Equacgéo 5 N € o numero de momentos localizados J(K — K’) é a integral
de troca, K e K sao vetores de onda S, é o spin do momento localizado no sitio R,
da rede.

A anadlise da parte diagonal da Equacgéao 5, resolugdo da equagédo em primeira
ordem, mostra que o estado polarizado representa uma configuragdo de menor
energia para o sistema.

Segundo Kondo (KONDO, 1970) o efeito da interacdo dos elétrons de
conducdo nesse estado polarizado € semelhante ao de um campo magnético
efetivo, isso implica que a polarizagao dos elétrons de condugédo é uniforme, ou seja,
que a intensidade da interagdo nao depende das distancias entre os spins, uma
proposicao que nao parece muito aceitavel, passaremos agora a resolugao em

segunda ordem da Equagao 5 e analisaremos suas implicagdes.

n_4(3n)’ Jp(E.) .
r)=— X F(X )S 6
p( ) v+ V NEF ; n ( n) n ( )

A equacédo acima representa o calculo da segunda ordem da densidade de
elétrons, onde n € o numero de elétrons com nivel acima ou abaixo do Nivel de
Fermi, R é a posi¢cao da enésima impureza magnética, K € o vetor de onda, V é o
volume do cristal, N € o nimero de elétrons localizados e p(E.) é a densidade de

estados no Nivel de Fermi.
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O termo F(x) é dado abaixo:

F(x):é[xcos(x)—sen(x)] 7)

Diferente da resolugdo de H.. em primeira ordem, a Equagdo 7 mostra que a
polarizagdo dos elétrons de condugdo em torno do momento localizado ndo é
uniforme, e que devido a F(x) vai a zero na medida que se afasta da impureza, isso
mostra que a polarizagao esta concentrada em volta dela. A contribuicdo descrita
acima é chamada de RKKY (VENEGAS, 1990).

Feito isso podemos obter uma equacdo geral para a variagdo de g, que
chamamos de g efetivo ou ger, considerando a contribuicdo do campo magnético

externo aplicado e a contribuigdo do campo gerado pelos elétrons de condugao .

HZ:[QJ"'ger]MBzSZnHO (8)

O primeiro termo dentro do parénteses se refere a contribuicdo do campo
externo aplicado e o segundo a contribuicdo do campo gerado pela polarizagado dos
elétrons de conducgéo.

Podemos reescrever a equagao a acima usando a definicao de H..

Hz:gefMBZ S H, (9)
onde g,=g,(1+g./g;Jp) (10)
Ag=g,—9,=(9./9,)Jp (11)

Com isso vemos que existe um deslocamento nas linhas de ressonancia de
um ion magnético diluido em um metal, quando comparadas com as do mesmo ion
diluido em um isolante, porem a equagdo acima € muito restritiva, ja que trata
apenas de um acoplamento ferromagnético, ou seja, ela ndo aceita valores
negativos de g.

Esse problema é corrigido pelo modelo de Kondo (KONDO, 1970) que leva

em conta a hibridizagao entre os elétrons de conducéo e os momentos localizados.
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No modelo de Kondo a constante de troca é redefinida como:

Jo=J+J (12)

Juir € 0 termo de Hibridizagdo, com isso podemos reescrever a Equagao 11

como:

Ag=g,g,J,p (13)

3.4. CAMPO CRISTALINO

O Campo Cristalino pode ser representado de maneira simplificada através do
modelo de cargas pontuais, que consiste basicamente em calcular o campo
eletrostatico proveniente dos ions de uma estrutura cristalina sobre um ion diluido na
amostra. Temos entdo uma distribuicdo de cargas que gera um potencial V(x,y,z)
que possui a mesma simetria que a rede num determinado ponto P(x,y,z), € 0 nosso
trabalho é calcular o potencial nesse ponto.

Quando inserimos um ion magnético em uma amostra metalica ou em um
sélido iGnico supomos que os niveis de energia dos atomos da rede n&o sao
alterados. Essa aproximacao costuma apresentar bons resultados para matrizes
metalicas (GANDRA, 1983). A Figura 12 ilustra a distribuicdo de carga para uma
rede de simetria cubica.

O Potencial V(x,y,z) sobre o ponto pode ser calculado inicialmente em termos
de coordenadas cartesianas, por simplicidade, mas posteriormente € conveniente
expressa-lo coordenas esféricas, com o qual é possivel reescrevé-lo em termos dos
harménicos esféricos (HUTCHINGS, 1964).

Usando o teorema de Wingner-Eckart (HUTCHINGS, 1964) € possivel obter
uma representacao equivalente em termos do momento angular.

Apds todas essa passagens finalmente o potencial pode ser escrito em

termos de operadores como proposto por Stevens (STEVENS, 1952).
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Figura 12: Posi¢cado das cargas pontuais em uma estrutura
cristalina cubica. O ponto P(x,y,z) mostra o local de um ion
qualquer em solugdo e as coordenadas (a,0,0), (-a,0,0),
(0,a,0), (0,-a,0), (0,0,a) e (0,0,-a) determinam a posig¢ao dos
ions da rede.

z
1 (0,00

pPlx,y,z)
P Y

{a,0,0)

T(O,D,-u}

Fonte: HUTCHINGS, 1964
Veremos abaixo como € dado o potencial para o campo cristalino em
coordenadas cartesianas e sua conversio em termos de harmonicos esféricos como

€ mostrado em (HUTCHINGS, 1964). O potencial em termos de coordenadas

esféricas pode ser escrito como:

V(r,0,p)=Y =2 (14)

Onde q, € a carga pontual, |R,—F| €é a distancia entre o ion ( 7 ) e as
cargasdarede ( R, )e (0,¢) sdo angulos polares.

A Equacao 14 reescrita em fungao dos Harmonicos Esféricos é dada por:

n

V(r,@,xp):z‘—an+1 Py (cosw) (15)
n=0
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Temos que P.(cosm) segundo (HUTCHINGS, 1964) é dado por:

Pcosw)=50% 7,,(7)2,,(R) (16)

Onde P](cosm) sado fungdes de Legendre e Z,, sdo harmonicos esféricos.
Presumindo que o Potencial V(r,0,y) satisfaz a equagdo de Laplace
(BALLHAUSEN, 1962) e tomando V(r,0,y)=V(r) e n=I1 podemos reescrever a

equagao acima como apresentada em (HUTCHINGS, 1964) da seguinte forma:
V(r)=2 viar'Zia(0,6) (17)
1,o

O coeficiente y,, depende da densidade de cargase a=m,c,s .

O potencial, que antes era escrito em coordenadas polares esféricas, pode
ser reescrito em termos do momento angular usando o teorema de Wigner-Eckart
(HUTCHINGS, 1964). O potencial pode ser expresso como um polinbmio do
momento angular total J=L+S, onde o valor de J e assumido como o valor do ion no
estado fundamental.

Stevens propbs reescrever esses polindmios na forma de operadores de
momento angular, conhecidos como operadores equivalentes de Stevens
(STEVENS, 1952), A equacdo abaixo mostra o Hamiltoniano de Campo Cristalino
escrito em funcdo destes operadores para a simetria cubica. A forma geral do
Hamiltoniano como colocada abaixo é apresentada e discutida por (LEA; LEASK;
WOLF, 1962).

H,.=B;[0%+50;]+B[0¢—210;]=B50,+B.O;
(18)
0,=[0+50;] e 0,=[0p—210¢]
Na equagdo acima H_, € o Hamiltoniano do Campo Cristalino, os termos

0} , 0} , 0} e O} sdo os operadores equivalentes de Stevens (HUTCHINGS,

1964) e dependem exclusivamente da simetria da rede, B e Bp sdo conhecidos
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respectivamente como parametros de 4% e 62 ordem, sendo responsaveis pela

escala do desdobramento do espectro de ressonancia. A descricao detalhada
desses parametros é dificil (LEA; LEASK; WOLF, 1962), desse modo esses
parametros sdo comumente determinados empiricamente.

A maneira mais simples de calcular o campo cristalino € usando o modelo de
cargas pontuais, que considera apenas a interagdo eletrostatica entre os ions,
desprezando outros componentes importantes como efeitos de blindagem, valéncia
intermediaria e Hibridizacdo, ou seja, esse modelo fornece uma aproximagao
aceitavel, mas que pode muitas vezes estar longe da realidade do problema.

Em busca de resolver esse problema de forma qualitativa sem abandonar as
outras contribui¢des ao Campo Cristalino encontramos o modelo proposto por Lea
Leask e Wolf (LEA; LEASK; WOLF, 1962) que através de um tratamento simples

consegue ajustar os parAmetros B) e B; utilizando dados experimentais.
Para encontrar o valor dos operadores utilizando a técnica apresentada

reescreveremos o Hamiltoniano do Campo Cristalino H_ usando as relacdes:

B,F(4)=Wx (19)

BsF(6)=W(1—|x) onde-1< x <+1 (20)

As relagbes acima permitem conhecer a contribuigdo individual de cada
operador, uma vez que a ordem de cada um é determinada pela matriz na qual o ion
foi inserido, ou seja, nao é possivel determinar a principio qual das contribuicbes é
predominante. Os termos F(4) e F(6) s&o fatores comuns aos elementos de
matriz dos operadores de 4% e 6 ordem, w €& um fator de escala, x e (1—|x|)

sao fatores de peso. Substituindo na Equacgao 18 as Equacdes 19 e 20 temos:

H =B F(4)i+3 F(G)& (21)
cc 4 F(4) 6 F(G)

Para observar a contribuicdo individual de cada operador € interessante
reescrever a equacao acima e em funcdo da razdo entre os termos que
acompanham cada um dos operadores de 42 e 62 ordem, sendo eles

respectivamente: B, , B, € F(4) e F(6) .
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Para isso tomamos primeiramente a relagao:

|

_ x F(6
C1TNF@) (22)

~—

vs)

~—

Reformulando a Equacdo 21 com basa na Equacgao 22, temos:

+(1—|xl)

‘ (23)

F(4) F(6)

A equagao acima mostra que a medida que os valores de x variam (dentro
do intervalo -7 < x < +7) obtém-se novas contribui¢des dos termos operadores de
42 e 62 ordem para a mesma simetria da rede, gerando uma varredura de todos os
niveis de energia possiveis para cada caso (LEA; LEASK; WOLF, 1962).

A diagonalizagcdo da matriz de H_, para um determinado valor de x gera
um conjunto de autovalores e autovetores que podem ser usados para o calculo do
espectro de ressonancia, de modo que os parametros de Campo Cristalino podem
ser obtidos comparando-se o0 espectro tedrico com o experimental, sendo que os
valoresde x e w s&o determinados pelo valorde g .

Devido ao comportamento térmico anémalo da largura de linha em espectros
de CaixEuBs buscaremos nessa parte do trabalho entender a relacdo entre o
estreitamento da estrutura fina do espectro de ressonancia Eu? diluido em Cas.
«EuBes monocristalino e suas propriedades como um semicondutor, incluindo os
efeitos de campo cristalino e estreitamento da estrutura fina devido a interagdo de
troca entre os momentos localizados e os elétrons de condugcdo e a interacédo de

troca entre os ions de Eu?'.
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4. MODELO TEORICO

Para descrever o nosso sistema deveremos incluir os efeitos de Campo
Cristalino, e o0 mecanismo de estreitamento da estrutura fina devido a interacao de
troca entre os momentos localizados e elétrons de condugado. Para o calculo do
estreitamento da estrutura fina deveremos apresentar o modelo de Plefka (PLEFKA,
1973).

A estrutura fina do espectro de ressonancia do Eu, como veremos mais
adiante, corresponde as linhas de ressonéncia associadas as transigdes entre
niveis de campo cristalino com AM=+1 ; o espectro de ressonancia do
semicondutor CaxEu«Bs sofre estreitamento quando variamos a concentragao de
Ca e Eu na estrutura cristalina, tentaremos avaliar através da forma da largura de
linha a transicdo entre os comportamentos isolante e condutor que a amostra pode

apresentar.

4.1. ESTREITAMENTO DA ESTRUTURA FINA

As ideias basicas do mecanismo de estreitamento estdo contidas no modelo
de Anderson (ANDERSON, 1954), contudo a explicagéo fisica do mecanismo de
estreitamento do espectro de ressonancia devido a interacdo de troca foi feita
inicialmente por (GORTER; VAN VLECK, 1947) a interacdo de troca entre os spins
provoca mudangas na orientagcdo dos momentos magnéticos, afetando o campo
local do spin.

De maneira simplificada podemos dizer que se os spins flutuarem
rapidamente no tempo, o campo local sentido por um dado spin flutuara
rapidamente também, desse modo, caso as flutuagbes sentidas sejam
suficientemente rapidas, o0 campo que o spin sente sera o valor médio entre os
campos locais, onde o valor médio é calculado sobre um tempo longo quando
comparado com o tempo de flutuacdo. Para flutuagdes suficientemente rapidas o

valor médio do campo local € muito menor que o valor instantaneo e portanto, a
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causa do estreitamento. A Figura 13 ilustra esse processo para um campo local

sentido por um dado spin.

Figura 13: Flutuagao do campo local Hi sentido por um spin no tempo t. Se 0 campo
local (Hi) sentido por um dado spin flutua rapidamente no tempo, para flutuagbes
suficientemente rapidas, o campo que o spin sente sera o valor médio entre os
campos locais.

+Hif----- e s

-Hit------ - e ... . Al — -

Fonte: Adaptacdo de VENEGAS, 1990

O tempo de relaxacéo transversal T, pode ser interpretado como uma medida
do tempo no qual a componente transversal do spin, que precessa num campo
magnético H,, torna-se defasado em um radiano por causa da perturbagdo local no
campo magnético. Esta perturbacdo, que chamaremos de H; , é provocada por
interagbes com momentos magnéticos vizinhos e € 0 unico campo que o spin vé
(na diregado z) se supomos que estamos num sistema de coordenadas rotativo com
frequéncia o ( o, =(gus/h ) Ho=g Ho).

Quando os spins flutuam rapidamente via "spin-flip" mutuo devido a interacao
de troca, o campo local "visto" por um dado spin flutua rapidamente no tempo.

Suponhamos que o campo local pode flutuar aleatoriamente entre dois valores +H; e
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-H; num tempo meédio ou tempo de correlagéo f., assim como mostrado na Figura

13. Isto significa que no tempo ., o spin sofre uma precessao de fase extra em
relagdo ao angulo de fase de uma precessédo estacionaria na rede rigida (em que

nao ha flutuacao de spin):
dp=tAw,=x<yH>T, (24)

O angulo de defasagem quadratico médio no campo H, depois de n intervalos

de duragéo t. é dado por:

<@’>=n<d¢>'=ny’H; T, (25)

O numero médio de etapas necessarias para produzir a defasagem do spin
em um radiano ocorre num tempo:

R |
Z_HTC yzlerg (26)
Desse modo podemos obter a largura de linha como:
Am=L=<yH >% 1 27
T i c ( )

2

Que também pode ser escrita da seguinte maneira onde identificamos Aw,
como a largura de linha na rede rigida:

2
L wp Aw,
A(O—A(D—T—A(DO[A—(DT] (28)

Podemos ver que a largura de linha é inversamente proporcional a frequéncia

de flutuagéo ( w, ), portanto, quanto maior a frequéncia de flutuagdo, menor a

largura de linha. Pelas relagbes acima podemos constatar também que em um
sistema rotante o uUnico campo visto por cada spin € o campo local que tem
diferentes valores para diferentes spins. Isso significa que a flutuagdo dos spins
deve ser rapida em relacdo a frequéncia de Larmor instantdnea no campo local
instantdneo e ndo de o . A Figura 14 ilustra o processo de estreitamento do
espectro em relacdo ao aumento da frequéncia de flutuagao.

No caso do espectro de ressonancia Eu* diluido em CasxEu,Bs supomos que

a magnetizagdo do momento localizado (do Eu) flutua de uma linha de estrutura fina
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para outra (ou de uma frequéncia de ressonancia para outra), devido a flutuacdo no

campo local provocada pelos elétrons de condugédo, entdo os resultados
experimentais podem ser explicados usando as ideias descritas anteriormente.
Esta explicacdo permite entender o mecanismo de estreitamento, mas é

valida apenas para spin 7.

Figura 14: Inicialmente a taxa de flutuagdo entre as diferentes frequéncias de
ressonancia é suficientemente pequena para que os spins “vejam” os campos locais
+Hi e -Hi, desse modo temos duas linhas de ressonancia, o que corresponde a linha
A da figura. A medida que a frequéncia de flutuagdo aumenta a vida média de cada
estado diminui e as linhas vao se alargando (linha B). Com o aumento da taxa de
flutuacdo o campo sentido pelos spins corresponde a media dos campos locais e o
espectro é estreitado, como mostrado nas linhas C e D.

ﬂ SRR W (0
ERLE - |
G0
- D 100
O
(D
O
(@]
(7]
o)
<
il A : j
-Hi 0 +Hi
H(Oe)

Fonte: Adaptagdo de VENEGAS, 1990
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4.2. HAMILTONIANO DO SISTEMA

O Eu* é um ion magnético com spin S=7/2. O estado de energia associado, &
desdobrado por causa do efeito Zeeman e do campo cristalino em 8 subniveis,
dando origem a 7 linhas de ressonéncia associadas as transi¢cdes entre niveis de
campo cristalino com AM=%+1

Embora as ideias basicas do mecanismo de estreitamento estejam contidas
no modelo de Anderson (ANDERSON, 1954), este ndao leva em consideracao os
mecanismos de relaxagdo proprios das impurezas magnéticas localizadas em
metais com spin maior que 2. Para spin maior que %2 a situagdo € um pouco mais
complexa que a descrita na segao anterior. Neste caso a magnetizagdo do
momento localizado (Eu*) flutua de uma linha de estrutura fina para outra (ou de
uma frequéncia de ressonancia para outra), devido a interacdo de troca com os

elétrons de condugao. Esse processo € ilustrado na Figura 15 a seguir.

Figura 15: Representacdo esquematica do estreitamento da estrutura fina devido a
interacao de troca entre os momentos localizados e os elétrons de conducéo.

—_— . e ———P —> - e
1S5 iR 5 "o 5=l s+l N, gEd

I

Elétrons de Conducéo

'

Rede

Fonte: Maicon Carlone, 2017

O modelo que mais se adéqua ao nosso sistema, € o sugerido por Plefka
(PLEFKA, 1973). O modelo €& baseado nas ideias propostas por Anderson

(ANDERSON, 1954) e leva em consideragdao os mecanismos de relaxacdo dos
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momentos localizados em metais, ou seja, 0 mecanismo de Korringa de relaxagao

dos momentos localizados para os elétrons de conducdo e a relaxacdo dos
elétrons de conducgao para a rede.
O hamiltoniano para descrever o sistema de CN impurezas no metal (CN

representa a concentracao de impurezas) pode ser expresso como:

H = Ho+ Hy + Hy + Ho + Hss (29)

O termo H, da Equagao 29 descreve os N elétrons de conducio e pode ser

escrito como:

Hs:_(ﬂosz"'z 8kal-'<-saKs (30)

ks

O primeiro termo representa a energia Zeeman devida ao campo magnético
estatico aplicado Ho na diregéo Z, I representa a energia cinética dos elétrons
livres (EC), a’xs € aws sao os operadores de criagao e destruicao de um elétron de

momento k e spin s, e s é a matriz de spin dos elétrons de conducgao.

Hy=—w,S"+Hcc (31)

Na Equacao 29, H; é o segundo termo do hamiltoniano e representa a parte
ibnica dos momentos localizados das impurezas de estado fundamental S, onde o
primeiro termo representa a energia Zeeman, S a matriz de spin dos momentos
localizados e H.. representa o efeito do campo cristalino (LEA; LEASK; WOLF,
1962).

O terceiro e quarto termo da Equacdo 29 H, e Hs  representam
respectivamente a rede e a interacdo entre os elétrons itinerantes e a rede. Por fim,
o ultimo termo do hamiltoniano do sistema Hs; representa a interagao de troca, sendo

descrita por:

J (k" N
Hsf:—SfZ Z el(k k)RnSngo(T’ak(rakG’ (32)

N n kk'co'

Onde J, sdo as matrizes de Pauli para spin 1/2 e S, € o spin da impureza no

sitio r, da rede.
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Podemos ainda expressar S'e s’ como:

i 1 P+
S :_E SOO'GKGGKO' (33)
k'co'

Si:Z Sin

I=Z,%,-

(34)

4.3. CALCULO DA SUSCETIBILIDADE MAGNETICA

Em metais, a profundidade de penetracdo do campo magnético externo é
finita, desse modo o campo é atenuado e consequentemente a impedancia é
complexa, logo a forma de linha de absorcao é dada pela parte real da impedancia
(2) (KITTEL; FONG, 1963):

27T

2
co

P=R,[Z]=

e

(1+2m [y +x"]) (35)

Diferente do que temos em isolantes, em que as linhas de absor¢cdo sao
simétricas (Lorentzianas), em metais temos que a forma de linha é assimétrica ou
Dysoniana (DYSON, 1955). Na Equacao 35, ¢ é a velocidade daluze o ¢€é a
condutividade. Para obtermos o espectro de absorcdo € necessario calcular a
susceptibilidade magnética y=y'+iyx'" .

A susceptibilidade magnética transversal pode ser calculada usando-se o
método de projetores no espacgo de Liouville (conhecido também como método de
Mori (MORI, 1965). Os projetores s&o formados a partir da componente transversal
da magnetizacéo dos elétrons de condugado e dos operadores de transicéo entre os
niveis de energia de campo cristalino (CC).

Através do método dos projetores € possivel encontrar uma expressao para a
susceptibilidade em funcdo da matriz de transi¢ao, que € calculada na ordem mais

baixa ndo nula de teoria de perturbacgdes.
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A resposta linear da magnetizagdo transversal quando € aplicado um

pequeno campo rotante da forma H; e" é dada pela férmula de Kubo (KUBO,

1957). Esta formula pode ser escrita usando o operador de Liouville (L) como:

1 st (36)

<w>=y<0>—g2Bw<S*+s"
% % 9P | L+w—in

Onde b = 1/kT e ¢(0) é a susceptibilidade estatica que é descrita da seguinte

forma:

X<w>=y<0>—g2p<S"+s" | ST+s*> (37)

Na Equagdo 37, <S* + s| representa a componente transversal da
magnetizagao total e o operador de Liouville age sobre um vetor | A > segundo a

relacao:

LIA>=%I[H,A]> (38)
4.4. METODO DOS PROJETORES DE LIOUVILLE

Utilizando o método de Liouville, como mostrado por Mori (MORI, 1965) o
sistema pode ser separado em partes com diferentes escalas de tempo de
relaxacao. Por definicdo um operador P que projeta um vetor arbitrario B em A,

pode ser escrito como:

PB = (B,A) (AA)" A (39)

Onde (B,A) (A,A)" é a componente de B no vetor A. O operador Q também é

um operador de projegao

Q=1-P (40)
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Quando este operador age num vetor arbitrario B se obtém a relagao

apresentada na Equagéao 41, que é ortogonal a A, isto é (QA,A) = 0.

QB=B-(BA) (AA)TA (41)

O operador Q projeta num subespagco do espaco de Liouville que é
ortogonal a A. Assim, um operador A no espacgo de Liouville pode ser escrito como
apresentado na equacdo 42, onde PA e QA duas proje¢des ortogonais nesse

espaco:

A=PA+(1-P)A=PA+ QA (42)

O caélculo da susceptibilidade pode ser simplificado consideravelmente se um
conjunto de propriedades (dependentes do tempo) do nosso sistema € mais lento
que as restantes. Através da Equacao 42 podemos separar o sistema em duas
partes, uma que representa a projecdo no subespaco de Liouville que contém todas
as variaveis lentas do sistema e outra que representa a proje¢cdo no subespago
complementar, que por definicdo contém todas as variaveis rapidas.

No presente sistema, composto de elétrons de condugdo, momentos
localizados e a rede, as variaveis rapidas sado associadas a rede, a qual relaxa
muito rapidamente (o que Ihe permite estar sempre em equilibrio térmico) e pode
ser considerada como um banho térmico. O banho térmico pode ser projetado no
subespaco complementar e a sua interagdo com o resto do sistema é introduzida
posteriormente em forma fenomenologica, através do tempo de relaxagédo elétron
de conducao-rede. As variaveis lentas sao associadas ao momento localizado e aos
elétrons de condugdo, ja que sua relaxagdo € mais lenta. Como no espacgo de
Liouville os operadores sao considerados como vetores, usando os operadores s* e

M podemos definir vetores:

_ |s> =|s+>

>=
= M =G, | S | MaL,>< M, |

(43)
Cu = S(S+1) - M(M+1) M=-S, ...,S+1
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Podemos agora construir operadores de projecao P, que permitem separar a

parte rapida da parte lenta do sistema. Devemos ainda considerar que geralmente
os experimentos sdo feitos a concentragbes onde a susceptibilidade magnética
estatica dos elétrons de conducdo € muito menor que a susceptibilidade dos
momentos localizados, ou seja, para ps << 1. Associando isso a definicdo que a
largura de linha dos elétrons de condugao € muito maior que a largura de linha dos
momentos localizados implica que a contribuicdo dos elétrons de conducdo a
susceptibilidade magnética € muito pequena.

Para o sistema em consideracdo a ordem da matriz Q pode ser reduzida de
2S+1 para 2S (quando desprezada a contribuigdo dos elétrons de condugdo ao
espectro de ressonancia). De acordo com Plefka (PLEFKA, 1973) a susceptibilidade

magnética transversal pode ser escrita como:

7 (0)=%(0)=g"Bo D> €y Py Q yyons (W)ey (44)
MM M
QMM'<(D):U)6MM’+Z P_lMM'{LM"M'+iMM"M'((D)} (45)
7T
z Q_1MM'QMM': Oy (46)
7T

Onde o termo  Q,,,, da Equagdo 44 é a matriz de transicadoe Q '), éa

inversade Q,,, ,definida através da Equacéo 46.

4.5 MATRIZ DE TRANSICAO

Para calcular a susceptibilidade como descrita na Equacado 33 precisamos
calcular a matriz de transi¢ées. De acordo com Plefka (PLEFKA, 1973), a matriz de
transicao definida na Equacao 45 pode ser calculada usando teoria de perturbacoes

se supomos que o hamiltoniano H pode ser separado em:

H = Ho+ H; (47)
H1 + Hcc + Hsd + HsL (48)
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Na Equacdo 47, H; é a perturbacdo, descrita na Equacdo 48. Se

consideramos que para as temperaturas nas quais é feito o experimento é satisfeita
a relacdo 7w,< kT , teremos que Q,,, pode ser escrita em fungdo do campo

magnético como (URBAN et al., 1975):

Quue=(Ho—H—H ) dypr—i AH, . s
%ibKTCM,.[26MM,-6M,M'+1—6M,M'—1] (49)
Onde H, =hw,/gu, é o campo central, H é o campo magnético externo
variavel, H, =hw, / gu, representa os campos de ressonancia das linhas de
estrutura fina, b, e a taxa de relaxagéo de Korringa e AH, , representa a largura
de linha residual que é independente da temperatura. A Equacao 49 esta

representada na Figura 16.

Figura 16: Representagcdo esquematica da matriz de transi¢cdo. Os
postos representam os termos ndo diagonais e as letras x os termos

diagonais.
" e -
e X o >—%DKTCM..[-6M_M.+1—6M.M‘,l]
[ ¥ ]
Q = ® X=_—e—— "> (Hy~H—Hy )8y —i AH .8,/ = b TC,;.. 0,
e X e
e X e
e X

Fonte: Maicon Carlone, 2017

Podemos ver que a matriz de transi¢cbes corresponde a uma matriz
tridiagonal na qual seus elementos séo rotulados pelas frequéncias de ressonancia
de cada transicdo. Esta rotulagdo € consequéncia do uso do operador de Liouville.

No caso do Eu que possui spin S=7/2, a dimensao da matriz de transicao é 2S=7.
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Os elementos da diagonal da matriz de transig¢ao, ilustrados na Figura 16,

representam as diferentes linhas de estrutura fina que correspondem as transi¢des
entre niveis com AM=+1 , sendo que a parte real representa a frequéncia de
ressonancia de uma dada transicao, por exemplo entre os niveis M e M+1, e a parte
imaginaria representa a taxa de relaxagdo dos momentos localizados para os
elétrons de conducédo (ou taxa de relaxagdo de Korringa). Os elementos nao
diagonais da matriz de transicdo representam a taxa de flutuagdo entre as
diferentes linhas de estrutura fina.

Como a interagdo de troca conserva o spin total ([He, S]=0), a lei do balango
detalhado deve ser satisfeita, ou seja, se o momento localizado transfere
magnetizacdo desde uma dada linha de estrutura fina para os elétrons de

condugao, ele deve receber a magnetizagdo de volta desde as linhas adjacentes.

=0.

Esta condicao é representada na matriz de transi¢cao através de Im Z QMM._
M

Como a parte imaginaria da matriz de transicdo representa as taxas de
relaxacdo, que sao proporcionais as probabilidades de transicdo, esta condicdo
significa que a probabilidade de transicdo para outras linhas de estrutura fina
(representada pelos elementos diagonais) deve ser igual a soma das probabilidades
de transi¢cdo para essa linha de estrutura fina desde outras (representadas pelos
elementos n&o diagonais).

Quando as taxas de flutuagado entre as diferentes linhas de estrutura fina
(elementos nao diagonais) sao pequenas comparadas com a parte real da matriz de

transicao, isto é:

b, T
5 Cy<[H,~H—-H, ] (50)

Desprezando os elementos n&o diagonais da matriz de transicdo, a

susceptibilidade dinamica passa a ser dada por:

S—-1 P
M

x(w)=x(w)1-0 X

M=-S§ (HO_H_HM)_i<AHres+CM bKT)

(51)
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Esta equacao representa 2S = 7 linhas bem resolvidas, que possuem

intensidades relativas:

p = CMeMM
M_ZCM'eM’ﬁ(»O (52)

M’

Onde as frequéncias de ressonancia e larguras de linha sdo respectivamente:

HO_HM

(AHres+CMka) (53)

Esta situacao é tipicamente representada pelo espectro do Eu monocristalino
a T = 295 K. Por ser o mecanismo de flutuacao entre diferentes linhas originado no
processo de relaxagao de Korringa, teremos taxas de flutuagdo pequenas a baixas
temperaturas,e taxas de flutuagao grandes a altas temperaturas.

Notemos que na matriz de transi¢ao, a taxa de flutuacdo é diferente para
cada linha, ou de maneira equivalente a taxa de relaxagdo de Korringa € diferente
para cada linha.

A baixas temperaturas a taxa de relaxagdo de Korringa depende do estado
de spin, em contraste com o comportamento a altas temperaturas que é
independente do spin. Isto acontece pelo fato que a baixas temperaturas, onde a
taxa de flutuacdo €& pequena, o sistema €& anisotropico e grupos de spins
‘enxergam” campos locais diferentes e temos linhas de estrutura fina bem
resolvidas. Nesse caso, cada grupo de spins tera uma taxa de relaxagao de acordo
com o seu estado de spin.

A altas temperaturas, quando a taxa de flutuagdo é grande, o campo local
visto pelos spins corresponde a média dos campos locais que é igual para todos os
spins (visto de outra maneira, a rapida flutuagcdo faz que a magnetizagéo
praticamente ndo precesse (num sistema de coordenadas rotatério) e a situagao &
equivalente a nao ter campo magnético, caso no qual o sistema é isotrépico). A taxa
de relaxacdo € estritamente independente do spin para kT >> Squs H, onde Sgus

Hoy representa a maior energia Zeeman do sistema.
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5. COMPLEMENTAGAO AO MODELO E DESCRIGAO DO PARAMETRO DE

ANALISE
5.1. INTERACAO SPIN-SPIN ENTRE OS iONS DE Eu*

Como apontado por Gambke (GAMBKE; ELSCHNER; HIRST, 1978), o fato do
modelo de Plefka ndo ser capaz de simular perfeitamente todas as linhas do
espectro de ressonancia pode ser atribuido a interacdo spin-spin entre ions de
Eu®*. O mesmo tipo de comportamento foi encontrado em experimentos realizados
em amostras monocristalinas por (CHOCK et al., 1971) sendo também atribuido a
interacado spin-spin entre ions de Gd, vemos em sequéncia, ilustrado na Figura 17,
como a capacidade de reprodugcdo do espectro experimental € drasticamente
aprimorada quando inserimos a interagédo entre os ions de Eu®, onde uma nova
linha de ressonancia que nao era discreta a partir do modelo de Plefka é introduzida

no resultado teodrico .

Figura 17: Exemplo da interagdo spin-spin no caso do Gd em LaSb para H||
[001]. Vemos uma sequéncia de trés espectros: o primeiro a esquerda mostra
o0 espectro experimental e as duas seguintes sdo respectivamente a
resolugdo desconsiderando a interagao spin-spin e a que considera a a
interacao.
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Fonte: Adaptacdo de URBAN et al., 1975
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A interacao spin-spin de longo alcance entre ions de Gd pode ser introduzida

em forma fenomenologica. Como vimos anteriormente a susceptibilidade pode ser

escrita em funcado da matriz de transicbes. Como a matriz de transi¢des tem a forma:

QMM'((D>:(06MM'+Z PilMM’{LM”M'+iMM"M'((D>} Eq 54
M

Onde a parte real da matriz de transicdo, L contém os campos de
ressonancia e a parte imaginaria ,M, os efeitos de relaxagdo. Em forma analoga, os
efeitos da interagao spin-spin na largura de linha podem ser introduzidos como um
termo aditivo na parte imaginaria da matriz de transicdo, na forma (URENDA, 1990)
(VENEGAS, 1990):

ex ]_ - .
Q MM’:P_{ lHex(l_éMM’)_IGhexéMM' Eq. 55
M

Onde H.x € o parametro de troca. Escrita desta maneira, Q“,,, satisfaz dois
principios que sao necessarios (VENEGAS, 1990):

O primeiro diz que Py e In[Q,,,.] sdo elementos de uma matriz definida
negativa o que garante  uma absorg¢ao positiva de energia.

O segundo mostra como o spin total comuta com o hamiltoniano de troca,

significa que esta interacdo conserva o spin e deve-se satisfazer a relagao
> Q% =0 .
"

Isto significa que se desde uma linha de estrutura fina é transferida
magnetizagdo para os elétrons de conducédo ela deve receber essa magnetizagao
de volta desde as restantes linhas de estrutura fina e a soma deve dar zero, ou seja,
deve-se cumprir a lei do balango detalhado.

O espectro € formado por 7 linhas de estrutura fina. A transferéncia de
magnetizacdo desde uma dada linha de estrutura fina para os elétrons de condugao
corresponde a parte diagonal de In[Q2,,,.] e a transferéncia de magnetizagao
desde as restantes (2S - 1) = 6 linhas de estrutura fina para aquela representada na

diagonal, esta dada pelos elementos nao diagonais. Isto justifica o fator 6 no
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elemento diagonal de Q%,,,. j@ que a magnetizagdo transferida desde uma dada

linha de estrutura fina deve ser igual a recebida das 6 linhas restantes.

O célculo usando um Unico parametro de troca (He.) colapsa
prematuramente. Para resolver este problema podemos usar o seguinte argumento:
€ pouco realista sup6r a existéncia de um Uunico parametro de troca ja que temos
uma distribuicdo espacial aleatéria de ions de Eu, portanto, € aceitavel pensar
numa distribuicdo de He. . Para tal, supomos uma distribuicdo Lorentziana de H.x da
forma (VENEGAS, 1990):

Eq. 56

5.2. ANALISE DA TRANSICAO METAL-ISOLANTE

Um dos parametros obtidos através da simulagcdo do espectro de
Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) é o parametro a, que merece um
tratamento mais detalhado neste trabalho, uma vez que através de sua variagdo em
funcdo da concentragdo é possivel verificar quando o sistema esta passando de
uma fase isolante para uma fase metalica.

Podemos enunciar a como o fator de peso entre os dois termos da
Susceptibilidade Magnética Transversal que compdem a curva de absorgéo, sendo
eles matematicamente representados por uma distribuicdo Lorentziana e sua
respectiva derivada.

Um material é considerado um metal quando a forma de linha de ressonancia
€ assimétrica ou Dysoniana. No caso de isolantes a forma de linha do espectro é
simétrica ou Lorentziana, o que corresponde a a=1

A equagao abaixo ilustra melhor como a absor¢ao (P) se comporta em relagao

a variagao de a.

Poc(oy+(1—a)y') (57)
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Para compreendermos melhor como funciona a relagdo acima vamos

observar primeiramente cada uma das contribuicdes de x e %' do espectro de
absorgdo separadamente, sendo que o termo y é a Susceptibilidade Magnética
Transversal

A Figura 18, ilustra as duas componentes de “peso” do espectro de absorgao

tedrico obtido através do modelo de Plefka.

Figura 18: Aimagem a esquerda mostra a distribuigdo Lorentziana 7y e a direita sua
respectiva derivada. Para unidades arbitrarias (ue).
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

Como ja enunciamos o carater metalico de um espectro de absorgao pode ser
determinado através da assimetria da linha de absorgdo, vemos que segundo a
Equacao 57, quando a=0 apenas a componente representada pela derivada da
Suscetibilidade Magnética Transversal compde o espectro de ressonancia, no caso
contrario, quando a=1 a parte derivada se anula.

A Figura 19 mostra o quao impactante é a variagcdo do paréametro a na

composicao do espectro de absorcgao.
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Figura 19: Variacdo da absorgédo segundo a Equacéao 57, para a entre 0, 0.33, 0.50 e
0.65 com passo de 0.1. Eixo X para uma unidade arbitraria (ua).
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6. METODO DE MINIMIZAGAO

6.1. CONCEITOS BASICOS

Para simularmos qual é o melhor conjunto de parametros capaz de satisfazer
da melhor maneira possivel o modelo que apresentamos na secao passada
utilizamos o algoritimo de Simulated annealing (SA) (HWANG, 1988), que consiste
em um meétodo heuristico para solugdo de pontos criticos, mais propriamente trata-
se de um método meta-heuristico, ou seja, um método eficaz, comumente chamado
de método inteligente (diferente de outros métodos ele é capaz de testar diferentes
processos, fazendo com que a minimizacdo nao estacione em um minimo ou
maximo local) capaz de usar numeros aleatérios associados a um conhecimento
prévio do comportamento de uma fungcdo na tentativa de minimizar ou maximizar a
energia total de uma determinada fungéo ou conjunto de fungdes.

O conceito de Annealing refere-se ao processo utilizado para fundir metais
(HAESER; RUGGIERO, 2008), de modo que aquece-se um determinado metal até
que o mesmo atinja o ponto de fusdo, apds isso resfria-se a amostra lentamente,
afim de obter uma estrutura cristalina homogénea. Segundo Haeser e Ruggiero
(HAESER; RUGGIERO, 2008) o algoritimo de Simulated annealing surgiu na
mecanica estatistica (CERNY, 1985; KIRKPATRICK; GELATT; VECCHI, 1983) e foi
desenvolvido com base no algoritimo de Metropolis (METROPOLIS et al., 1953)

Existem 2 tipos de pardmetros envoltos no processo de minimizacao, sendo
eles os parametros de annealing, responsaveis pelo funcionamento do Simulated
annealing e os parametros da fungcdo, sao responsaveis basicamente pelas
informagdes inicias da fungcdo que desejamos minimizar, podemos exemplificar da
seguinte maneira: se desejamos encontrar um minimo global deveremos fornecer
um valor da fungao que seja o mais proximo possivel do valor ideal que almejamos,
assim como o dominio que queremos estudar deve obviamente conter tal local de
minimo esperado.

O conhecimento prévio do comportamento da funcido refere-se as suas

caracteristicas fisicas, ou seja, precisamos “alimentar” o sistema com parametros
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inicias (tanto de annealing quanto da fungdo) que sejam proximos aos parametros

otimos que estamos procurando, desse modo € necessario saber de antemao como
cada variavel atua independentemente. Caso esse pré-requisito ndo seja
completamente satisfeito a minimizacdo pode demorar muito mais do que o
esperado, ou simplesmente nao minimizar.

De maneira simplificada, podemos dizer que dados os paréametros iniciais de
annealing o algoritimo de minimizagdo vai variar automaticamente (seguindo os
critérios preestabelecidos) os parametros de entrada da fungdo (conhecidos
comumente como “chutes iniciais”) usando numeros aleatérios, até atingir a
combinagao de valores que melhor se ajusta ao sistema. Veremos agora quais sao
os principais fatores que regem nosso processo de minimizagao.

O primeiro deles é justamente o numero de variaveis que iremos minimizar.
Convencionalmente usa-se o Simulated annealing para encontrar os pontos de
minimo ou maximo de uma determinada fungcdo, como exemplo podemos citar um
material supercondutor, se desejamos saber onde os vértices vao se situar na
amostra no estado energeticamente mais viavel, podemos minimizar a anergia total
do sistema em funcao da posicdo dos vortices, nesse caso 0 numero de variaveis
(paréametros de entrada da fungdo) que iremos minimizar é igual ao numero de
vortices.

Como o método de minimizagdao que utilizamos é baseado em um analogo
termodinamico, talvez possamos dizer que o parametro de annealing mais
importante do processo € justamente a Energia do sistema. Definimos essa Energia
como o valor da fungdo calculada com um determinado conjunto de paréametros,
quanto menor for a diferenca de energia entre nosso estado atual e o estado
desejado, melhor € nossa minimizagdo. Nesse caso o reciproco € verdadeiro, se
buscamos um estado de maxima energia, buscamos a maximizagao da diferenca
entre as duas energias.

Seguindo o raciocinio termodindmico um dos parametros de annealing
fundamentais para o processo de minimizagao é a temperatura. A temperatura pode
ser enunciada como o grau de agitagdo térmico das moléculas, no algoritimo de
Simulated annealing ela representa a magnitude das variagbes aleatérias dos
parametros iniciais fornecidos (parametros de entrada da fungéo), ou seja, quanto

maior for o valor da temperatura inicial do sistema, maior sera a liberdade do



54
sistema em testar parametros (parametros da fung¢ao) cujos valores diferem muito

dos valores iniciais fornecidos.

Associado ao ultimo parametro de annealing também precisamos definir a
taxa de redugao da temperatura (notavelmente ela esta analogamente associada ao
resfriamento do sistema), que basicamente descreve como ocorrera a diminuicao
da flutuacdo aleatdria fornecida através da temperatura a cada passo de
minimizacao.

Os parametros de entrada da fungdo que comentamos anteriormente sdo os
valores que irdo fornecer o resultado para o primeiro calculo da fungao analisada, ou
seja, dada uma determinada funcdo F(x) estaremos calculando seu resultado para
um determinado valor de x, sendo x o chute inicial, fornecendo assim o primeiro
valor de energia da minimizagao, o valor de F(x).

O processo de minimizagao também necessita da faixa de variagao permitida
para os parametros de entrada da funcido fornecidos, com isso temos mais dois
parametros de annealing para cada um dos parametros de entrada da fungéo,
sendo eles o limite inferior e o limite superior. A Figura 20 ilustra como a escolha dos
limites € de suma importancia para todo o processo, se limitarmos o valor de x
dentro de uma faixa arbitraria, como representado na figura pela Faixa 1, corremos o
risco de acabar em um estado metaestavel, denominado dessa maneira devido ao
analogo termodinamico que o algoritimo de minimizagao utiliza.

Através de nossos analogo termodinamico podemos observar na Figura 20
em detalhes como somente uma escolha correta dos paradmetros de entrada da
funcdo e de annealing possibilitam a localizagdo de um minimo global da fungdo. Um
estado metaestavel pode ser atingido no ponto P, para que esse estado seja
superado € necessario fornecer ao sistema uma energia suficientemente grande
para ultrapassa-lo, no algoritimo de Simulated annealing fazemos isso controlando a
temperatura de annealing e a taxa de redugao da temperatura, desse modo mesmo
que a priori o resultado dos parametros iniciais da fungcao aponte para um estado
metaestavel, através da variacao aleatdria desse parametros um segundo resultado
pode “escapar” do ponto de minimo local da funcdo, caso a temperatura no
momento da execugdo dessa operacgao seja suficientemente grande para permitir
gque uma nova posicao aleatéria possa ocorrer fora do poco de minimo no qual o

sistema se encontrava anteriormente.
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Figura 20: Atuacao do algoritimo de minimizacdo em uma fungéo qualquer. O ponto
P destacado em vermelho representa o estado atual em que se encontra o sistema e
as setas vermelhas mostram duas das possibilidades de novos minimos que podem
ser encontradas através do algoritimo de SA. As duas faixas apresentadas mostram
o efeito do uso dos limites inferiores e superiores. As unidades (ua) sao arbitrarias.

Faixa 2

Y (ua)
gu)

Faixa 1

X (ua)

Fonte: Maicon Carlone, 2017

E importante notar nesse momento que o fator decisivo para o sucesso da
minimizacao € a capacidade de retroalimentacdo dos resultados de cada tentativa
de minimizagao, ou seja, cada vez que o algoritimo calcula um determinado valor de
energia ele analisa se a diferenga de energia entre o estado atual e o estado anterior
€ menor que zero, igual a zero ou maior que zero, resultando nas respectivas
situacdes: houve notavelmente uma redugdo na energia total do sistema, oque
implica que a situagao atual € energeticamente mais viavel do que a anterior, sendo
essa a nova solucdo para a fungao; ndo houve variacdo de energia, portanto a
temperatura fornecida nao foi capaz de retirar o sistema do estado energético atual,
sendo a repetigcdo dessa condigao o pré-requisito de parada do algoritimo; houve um

aumento da energia total do sistema, logo o estado atual é mais instavel do que o
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resultado anterior, portanto essa solugdo ndo € aceitavel e o sistema mantém o

estado antigo.

Além dos parametros de annealing ja apresentados, existem mais alguns que
também influenciam bastante a minimizacdo de uma fungdo, porem possuem um
carater mais computacional do que os anteriores, refletindo basicamente na
qualidade da minimizagdo desejada, sao eles: numero maximo de iteragbes, o
numero maximo de perturbagdes para cada iteracdo e 0 numero maximo de vezes

qgue o sistema deve permitir que a mesma energia ocorra para cada iteragao.

6.2. METODOLOGIA EMPREGADA NA MINIMIZACAO

Agora que conhecemos o funcionamento basico do algoritimo de Simulated
annealing veremos como ele foi empregado nesse trabalho e a fungdo que
minimizamos.

Como nosso objetivo é reproduzir um espectro experimental utilizando o
modelo de Plefka (PLEFKA, 1973) em conjunto com o Simulated annealing (SA)
(HWANG, 1988) precismos de uma fungédo que possa ser introduzida no algoritimo
de minimizagdo e consiga de algum modo direcionar a variagao aleatéria dos
parametros de entrada do calculo do espectro tedrico a um conjunto de parametros
que seja capaz de reproduzir o espectro experimental, para isso faremos uso do
método de minimos quadrados.

Para comparar os resultados experimentais e tedricos a cada iteragcdo do
programa, calculamos a distancia media quadrada entre cada dado obtido atraves
do grafico experimental do espectro de absorgdo em relagdo ao resultado tedrico
calculado e por fim fazemos o somatorio de todas as distancias analisadas. Como o
algoritimo de minimizacao trata nosso sistema como um analogo termodinémico é
mais apropriado dizer que fazemos o somatodria das diferencas de energia entre os
resultados, desse modo obtemos a energia total do sistema, que o SA tentara
minimizar variando os parametros que alimentam o modelo de Plefka. A Figura 2

ilustra esse processo.
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Figura 21: Representacdo do processo de minimizagdo dos parametros da fungao
que compde o espectro tedrico para uma curva de absorcdo qualquer. Cada ponto
experimental tem seu respectivo ponto tedrico calculado para o mesmo valor de
campo, desse modo é definido uma determinada variagdo de energia para cada
ponto n da curva. A linha escura é o espectro experimental, enquanto a linha
vermelha é o resultado da simulacdo do mesmo espectro.
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Diferente de outros métodos de ajuste nossa minimizag&o precisara de uma
grande quantidade de tentativas devido a aleatoriedade empregada pelo algoritimo,
ou seja, nao basta minimizar o sistema apenas uma vez, pois podemos cometer
algum erro nos parametros de entrada, desse modo é imprescindivel que a
minimizacao seja feita o maior numero de vezes possivel, com parametros iniciais
diferentes, s6 assim podemos garantir que o sistema nao estabilizou em um estado
metaestavel.

Agora que enunciamos o modelo analisaremos um teste mais simples, afim
de validar seu funcionamento. Vemos na Figura 22 como o método proposto ajusta

uma fungéo qualquer a um conjunto de dados experimentais.
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Figura 22: Ajuste de um conjunto de dados experimentais a um polinbmio de
segundo grau através do algoritimo de Simulated annealing associado ao método de
minimos quadrados
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

A Figura 22 mostra que o conjunto de dados experimentais foi muito bem
ajustado a um polinémio de segundo grau, porem devemos lembrar que nesse teste
uma unica funcdo estd substituindo todo o algoritimo que calcula o resultado
apresentado pelo modelo de Plefka, portanto nosso objetivo real € muito mais
complexo e portanto muito mais custoso computacionalmente, enquanto uma funcao
simples como essa € executada em uma fracdo de segundo, nosso algoritimo que
calcula o modelo de Plefka leva alguns poucos segundos para ser completadamente
executado, somando isso ao fato de que o SA precisa usar a fungdo em questao
algumas centenas de milhares de vezes fica claro que o tempo de execugao
aumenta bastante.

No caso particular apresentado na Figura 3 ndés minimizamos um conjunto de
trés parametros para ajustar a curva aos dados experimentais, sendo eles os

coeficientes do polindmio de segundo grau. Mesmo em um caso simples é
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necessario um numero muito grande de iteragcbes para que o algoritimo explore o

maior numero de configuragbes possiveis para determinar se o conjunto de
parametros atingidos realmente € o que melhor descreve a situagado experimental,
nesse caso o numero final de iteragao foi 55201.

Como discutimos a pouco nado é possivel garantir que essa minimizagao
representa realmente a configuragao energeticamente mais estavel no sistema, a fim
de aumentar a confiabilidade de nossos resultados € necessario repetir todo o
procedimento variando os parametros de entrada, até obtermos um numero
suficientemente grande de resultados que convirjam para um determinado valor de
energia total.

Quando transpomos esse exemplo simples para o caso estudado neste
trabalho, onde temos o Modelo de Plefka sendo minimizado através de sete
parametros de entrada (apresentados no capitulo anterior) outras complicagdes
aparecem no momento em que ligamos os dois algoritimos, sendo a principal delas
a dificuldade em otimizar o calculo para que o Simulated annealing seja capaz de
alcangar o maior numero possivel de possibilidades aleatdrias.

No momento da redacao deste trabalho ainda nos encontramos em fase de
otimizagcdo de nossa simulagado, logo acreditamos que poderemos melhorar ainda
mais a qualidade dos resultados aprimorando o funcionamento do algoritimo
utilizado para a simulagao, contudo isso demanda bastante tempo, empregados em
testes e simulacgao.

Para finalizar essa se¢c&o sobre a metodologia empregada na simulagéo dos
espectros, temos a seguir (Figura 23) uma representagdo esquematica simplificada
do processo como um todo, nela ndo estao representadas as operacao necessarias
para o funcionamento dos algoritimos envolvidos na elaboragao do modelo, como é
comumente encontrada em um fluxograma tradicional, pois parte do codigo
empregado na simulagdo é de dominio proprietario (VENEGAS, 1990), além disso o
funcionamento e a estrutura do algoritimo de Simulated annealing é muito bem
conhecido na literatura (HWANG, 1988).

Podemos observar faciimente na Figura 23 como ocorre a parte processual

da simulagédo como um todo.
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Figura 23: Representacdo esquematica ilustrativa do processo de minimizagao
empregado neste trabalho.
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7. CALCULO DOS ESPECTROS DE CA:xEUxBs MONOCRISTALINO

7.1. ANALISE DO CAMPO CRISTALINO

Para interpretar o comportamento dos espectros de Eu? diluido em
CaixEu.Bs monocristalino, sugerimos dois mecanismos diferentes de estreitamento
da estrutura fina, um devido a interagao de troca entre os momentos localizados do
Eu e os elétrons de condugdo, conhecido como mecanismo de Korringa
(KORRINGA, 1950), e outro devido a troca entre os momentos magnéticos
localizados do Eu, para o qual deveremos usar a teoria de Plefka (PLEFKA, 1973).
Neste trabalho n&o consideraremos as implicagdes da variagdo da poténcia no
experimento de ressonancia magnética eletrénica (EPR).

O calculo do espectro tedrico depende dos parametros de campo cristalino,
largura de linha e interagdo de troca entre os ions de Eu®. Para procurar pelo
conjunto de parametros que melhor ajusta o espectro tedrico ao experimental
usamos o método de Simulated Annealing (SA) (HWANG, 1988). Este método, que
€ baseado na técnica de Monte Carlo, permite achar o minimo global de fungdes em
multivariaveis.

Diferente de outros métodos, que param a minimizagao em estados que nao
correspondem ao minimo global, mas a estados metaestaveis, o SA permite chegar
com bastante precisdo ao minimo global. Isto da bastante confiabilidade ao calculo
ja que permite chegar ao conjunto de parametros que melhor descreve o resultado
experimental. Os campos de ressonancia sao obtidos diagonalizando o
hamiltoniano do Eu, que num cristal de simetria cubica pode ser descrito pelo

hamiltoniano de spin como:

H,=u H.S+H_ (58)

A partir do potencial cristalino cubico apresentado na Equacédo 10 podemos
determinar os parametros de campo cristalino W e x, assim como os operadores de
quarta e sexta ordem O4 e O¢ (LEA; LEASK; WOLF, 1962).
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Figura 24: Dependéncia angular dos campos do Eu simulada para HO = 3340 e B4 =
-34.9442.
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No Eu?, o campo cristalino pode ser escrito numa boa aproximagédo em
funcdo do termo de quarta ordem, o que equivale supor o valor de x
aproximadamente igual a 1.

Se escrevemos Wx = B, e ﬁ:ﬁoz , podemos escrever a energia do
sistema como:

E,=guzH,M+B,(1-5¢)0,(M) (59)

Sendo Os (M) os elementos de matriz do operador de spin O4 e f é definida

como:

d=sen’0cos*0 sen’ O sen’ g cos’ (60)

Passamos agora a simular os espectros de ressonancia obtidos em

(URBANO et al., 2005) (exceto para a concentracao 0.3% ja que nao analisaremos a
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estrutura hiperfina), analisaremos em cada um dos casos o conjunto de parametros

que melhor se ajusta a cada uma das concentragdes estudas.
Na Figura de Niveis de Energia (Figura 25) temos representado os niveis de
energia do Eu para uma diregdo arbitraria de campo magnético e as transicoes

possiveis entre esses niveis.

Figura 25: Niveis de energia Zeeman e de campo cristalino, para uma qualquer
de campo.
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A partir de Ey, podemos calcular os sete campos de ressonancia do Eu

associados as transi¢coes entre niveiscom AM==+1: :

H(+7/2<-+5/2)=H, ¥ 20(1-5¢)B, (61)
H(+5/2<-+3/2)=H, ¥ 10(1-5¢)B, (62)

H(+3/2<-+*1/2)=H, ¥ 12(1-5¢)B, (63)
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H(x1/2<%x1/2)=H, (64)

A dependéncia angular de cada um dos campos de ressonancia, para Hy e By
€ representada na Figura 24, calculadas para o caso onde temos o espectro ndo
colapsado, descrito aqui para a concentragao 7.0%.

Introduzindo na matriz de transicdo cada um dos campos de ressonancia,
temos os elementos necessarios para calcular os espectros, ja que B, e AH,
sdo parametros obtidos do ajuste do espectro tedrico.

No CaixEusBs o parametro B, pode ser obtido, numa boa aproximacéo, a
partir do espectro experimental resolvido do Eu monocristalino a T=295 K (Figura 1),
o sinal de B, é obtido a partir das intensidades relativas das diferentes linhas de

absorcéo.

7.2. SIMULAGAO DOS ESPECTROS DE CAxEUxBs MONOCRISTALINO

Apos a apresentagcdo do modelo que sera utilizado para descrever o
estreitamento da estrutura fina, faremos a simulacdo dos espectros experimentais
obtidos por Urbano e outros (URBANO et al., 2005) para as concentragdes de 7% ,
10%, 15%, 30%, 60% e 100%.

E importante salientar que, de acordo com os nossos calculos, a interacdo de
troca entre os momentos localizados e os elétrons de condugdo nao € capaz de
reproduzir sozinha o colapso da estrutura fina do Eu?. Para conseguir uma boa
simulacdo de espectro € necessario acrescentar um mecanismo adicional de
relaxacdo no modelo de Plefka, que corresponde a interagao spin-spin entre os ions
de Eu?.

Nossa simulacdo nos permitiu ajustar os espectros de ressonancia, e a
obtencdo de parametros importantes do sistema. Para cada um dos espectros
estudados fizemos ajuste da curva tedrica a experimental usando o método de

Simulated Annealing e obtivemos os sete parametros envolvidos, sendo eles: b, ,

AH H r, o, B, e g , que respectivamente representam:

res ’ ex 7

parametro de Korringa, largura residual, parametro de troca da interagdo Eu-Eu,
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largura do parametro de troca da interagao Eu-Eu, grau de assimetria da linha e por

fim os parédmetros de campo cristalino e fator g.

Vemos na Figura 26 que nossa simulagcdo conseguiu reproduzir com boa
precisdo o espectro experimental, dizemos que neste caso o espectro esta resolvido,
apresentando todas as caracteristicas de sua estrutura fina (lembrando que estamos

desprezando nesse trabalho o caso da estrutura hiperfina).

Figura 26: Espectros de ressonancia do Ca.EuBs para a concentracado de x=7%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura € o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulacdo do mesmo espectro.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

Outra consideragdao importante € o método computacional que estamos
propondo nesse trabalho para o “ajuste” dos espectros, uma vez que todo o
processo € feito através de um método hibrido, criado nosso grupo, que envolve o
uso do método de minimos quadrados e do algoritimo de SA. Isso faz que os sete

parametros obtidos da minimizagdo para cada espectro sejam bastante confiaveis,
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entretanto, o método depende de um numero muito grande de rodadas do programa

até achar a convergéncia dos valores.
Na Figura 27 vemos claramente que o aumento da concentragdo gera um
efeito similar ao aumento da temperatura na forma da curva de ressonancia,

colapsando o espectro prematuramente.

Figura 27: Espectros de ressonancia do Cai«EuxBs para a concentracado de x=10%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura é o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulacdo do mesmo espectro.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

Em nosso caso, o efeito & similar ao encontrado em metais ao mudar a
temperatura, mas o mecanismo ¢ diferente. O aumento da quantidade de Eu?* na
amostra leva a um aumento na taxa de relaxagao, que pode ser associada a duas
causas, sendo elas: o aumento no numero de portadores de carga e aumento na
densidade de estados no nivel de Fermi e ao aumento da concentragdo de ions

magnéticos, gerando um aumento da interagdo de troca entre ions de Eu®'.
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Através do parametro a , podemos também ver que ao aumentar a

quantidade de Eu* aumenta a assimetria das linhas de ressonancia, ou seja, elas
assumem um carater metalico.

Assim como no caso anterior houve pequenas discrepancias quando
comparado com o0 espectro experimental. Pensamos que essas discrepancias
possam ser sanadas com um melhor ajuste do parametro de troca Eu-Eu e o grau

de assimetria da fungéo.

Figura 28: Espectros de ressonancia do Cai«EuBs para a concentracao de x=15%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura € o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulagdo do mesmo espectro.

1,01 -

0,8 1 z

0,6 1 i

04 - <]

dP/dH

0,2 -

0,0 1 Bl

024 il

e e o e e e E T e e e e
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

H(Oe)

Fonte: Maicon Carlone, 2017

Podemos observar que na Figura 28 o espectro experimental esta totalmente
colapsado e o espectro tedrico consegue reproduzir quase perfeitamente esse

comportamento. Contudo, no espectro experimental ainda sao visiveis duas
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pequenas linhas a direita do pico central, mostrando um colapso prematuro do

espectro tedrico, mas as diferengas sdo muito pequenas.

As Figuras 29, 30 e 31 referem-se respectivamente as concentragdes 30%,
60% e 100%. Vemos que ambos os espectros, tedrico e experimental, ja estao
totalmente colapsados nessas figuras, exatamente como supomos que ocorreria

devido ao aumento da concentracéo.

Figura 29: Espectros de ressonancia do Cai.Eu,Bs para a concentracdo de x=30%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura € o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulacdo do mesmo espectro.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

Outro fator importante a ser considerado sobre nossas simulagdes € que
existe um grande numero de parametros possiveis que poderiam ser usados para
obter um ajuste aceitavel, sendo dificil precisar corretamente quais sdo os
parametros 6timos que melhor representam as curvas em questdo. O método de

Simulated Annealing usado neste trabalho permite que o conjunto e parametros
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finais escolhidos sejam aqueles que representam a melhor combinacdo possivel

dentro de uma combinagdo enorme de tentativas aleatorias. Ou seja, embora seja
impossivel afirmar que os valores apresentados sejam realmente os valores reais
dos parametros, podemos dizer que nosso resultado € um dos que mais se

aproxima numericamente do valor verdadeiro.

Figura 30: Espectros de ressonancia do Cai..Eu,Bs para a concentracdo de x=60%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura é o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulacdo do mesmo espectro.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

E evidente que a variagdo na composicdo de Cai.EuxBs altera drasticamente
o comportamento da curva de absorcido, contudo é preciso lembrar que a cada
variagdo da concentragdo estamos trabalhando é na pratica um material diferente,
portanto a analise do comportamento com a variagdo da concentragdo nao € ftrivial,

ainda mais quando nao temos o espectro de ressonancia resolvido para cada
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concentracdo, o que nos obriga a obter os parametros desejados através de

espectros ja colapsados, com excegao de x = 7%.

Figura 31: Espectros de ressonancia do Ca.Eu,Bs para a concentracado de x=100%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura € o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulacdo do mesmo espectro.
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Fonte: Maicon Carlone, 2017

A Tabela 1 mostra a relacao entre os sete parametros obtidos em nossa

simulag&o e a concentragéo de Eu em CaxEuxBe, sendoeles: b, , AH, , H

ex )
r o, B, e g
Quando comparamos o0s o0s dados experimentais mostrados na Tabela 2
vemos que existe uma divergéncia significativa no parametro de campo cristalino e
no valor de g, porem é importante lembrar que esses valores experimentais para os
parametros sao obtidos através de um ajuste simplificado do espectro de absorgao,

quando comparado com o modelo empregado nesse trabalho.



Tabela 1: Conjunto de parametros simulados para cada concentracéo.
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X (%) b, AH,, H,, r a B, g
7 0.850021E-05 | 25.3611 | 0.234547 339.526 0.324400 | -34.9442 1.89918
10 0.525955E-01 | 202.602 | 0.222222 315.510 0.496799 | -27.8734 | 1.89077
15 0.352058 278.499 | 1.21564 128.952 0.648242 | -3.55686 1.90787
30 0.996143 256.221 | 0.988E-01 | 456.134 0.626674 | -23.8156 1.92944
60 0.387472 299.349 | 0.362E-02 | 366.005 0.605206 | -49.9840 1.92270
100 0.199859 299.997 | 0.563E-01| 493.060 | 0.622041 | -49.9996 | 1.88716

Fonte : Maicon Carlone, 2017

A Tabela 2, abaixo mostra o conjunto de parametros propostos por (URBANO

et al., 2005) para explicar os mesmos espectros de ressonancia que analisaremos

nesse trabalho.

Tabela 2: Conjunto de parametros obtidos por (URBANO et al., 2005). Valores de g
mensurados para a espessura de linha minima. Os paradmetros B, foram obtidos

para o campo H || [001]

X(%) Valor de g B4
7.0 1.997 -38.6
10.0 2.001 -39.3
15.0 2.003 -40.9
30.0 2.03 -
60.0 2.03 -
100.0 2.03 -

Fonte : Reprodugdo de URBANO et al., 2005

Por fim podemos analisar o parametro a, com base no resultados

apresentado na Figura 32, observando o comportamento apresentado pelo

parametros em funcao da variagao da concentracdo, podemos pressupor que houve
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uma transicao do estado isolante para o estado condutor a medida que aumentamos

a concentragdo de Eu?* no monocristal CaixEuBs.

Assim como esperado em um semicondutor o numero de portadores de carga
aumenta gradativamente enquanto aumentamos a concentragdo de Eu?* em sua
estrutura, até atingir o maximo de portadores de carga possivel para uma
determinada temperatura, com isso ocorre uma “saturacdo” e o CaixEu,Bs

monocristal estabiliza em uma fase condutora.

Figura 32: Espectros de ressonancia do CaixEu,Bs para a concentracao de x=100%
com campo aplicado em H || [001] e T = 295 k. A linha escura € o espetro
experimental e a linha vermelha é a simulagdo do mesmo espectro.
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8. Conclusao

Pelos resultados obtidos, podemos observar que o método que propomos
para a descricdo dos espectros de ressonancia, baseado no Modelo de Plefka,
consegue simular com boa precisdo os espectros de ressonancia. Entretanto, fica
claro dos nossos calculos, que a interacdo de troca entre os momentos localizados e
elétrons de conducdo ndo é suficiente para reproduzir os espectros. E indispensavel
incluir a interacdo de troca entre ions de Eu como um mecanismo adicional de
relaxacao.

Conseguimos obter os parametros de campo cristalino B4, o fator g efetivo e

a , que permitiram reproduzir com fidelidade todos os espectros experimentais. Os
resultados obtidos para o pardmetro o , sugerem que de fato acontece uma
transicdo metal isolante, ja que a linha tende a aumentar a sua assimetria na medida
gque aumentamos a concentracdo de Eu. A assimetria na linha de ressonancia € um
comportamento tipico de metais. Assim a nossa proposta para averiguar a transi¢cao
metal-isolante no monocristal de Cas.«Eu,Bs, mostrou bons resultados, cumprindo os
objetivos esperados.

Conseguimos simular e reproduzir teoricamente as curvas de absorgdo para
as concentragbes de Eu®, isto é: x = 7% ,10%, 15%, 30%, 60% e 100%, que foram
anteriormente estudadas por Urbano e outros (URBANO et al.,, 2005). Pequenas
diferengas apareceram nas intensidades de algumas linhas de estrutura fina para o
espectro com x = 10%, entretanto, a largura de linha e o valor de g efetivo obtidos
conseguiram reproduzir corretamente o espectro de ressonancia. Também foram
reproduzidos corretamente todos os espectros no que se refere a sua assimetria, o
que nos permitiu verificar o carater metalico ou isolante de cada espectro.

Os espectros colapsam ao aumentar o valor de x em CaixEuBs, em forma
analoga a como acontece em metais com a temperatura, entretanto é necessario
notar que neste caso as variagdes na taxa de relaxagcdo de Korringa (bk) € Hex se
deve ao aumento na concentracdo de Eu e ndo a temperatura.

E muito dificil reproduzir exatamente um espectro experimental, mas
acreditamos que as nossas simulagdes conseguiram reproduzir as principais
caracteristicas dos espectros experimentais, necessarias para elucidar a presenca

da transicao metal isolante.
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Como perspectiva futura, deveremos fazer uma analise mais detalhada dos

parametros ou alteragcbes no modelo para obter uma maior precisdo nas

intensidades das linhas de estrutura fina.
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