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RESUMO

Neste trabalho apresentamos e discutimos os resultados de resistividade elétrica,
susceptibilidade magnética e. Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (R.P.E.), para a série
de compostos (Lal.chx)aAl. Nos experimentos de R.P.E. usamos Gd e Er como ions de
prova e, partindo do composto de referéncia LaaAl, estudamos a influéncia da adigio do
Ce na ressonéncia destes fons.

Dos resultados de resistividade elétrica e susceptibilidade magnética, observamos
uma competi¢io entre o estado supercondutor, o efeito Kondo e o ordenamento
antiferromagnético, caracterizados por TC, TK ¢ TN respectivamente. Pudemos assim obter
um "diagrama de fase magnético" para o composto, em fun¢io da concentragio de Ce.

Os resultados de R.P.E., para as amostras dopadas com Er, s3o interpretados
usando o modelo de campo cristalino para simetria hexagonal. Para as amostras dopadas
com Gd estudamos o comportamento da largura de linha em fungdo da temperatura, para
as diferentes concentra¢des de Ce ( x < 0.07). Destes resuttados calculamos o parimetro
de troca entre o Ce ¢ os elétrons de condugio e estimamos, também, o comportamento do

tempo de flutuagio de spin do Ce.



ABSTRACT

In this work we report the results of electric resistivity, magnetic susceptibility and
Electron Spin Resonance (E.S.R.) for (Lal-xCex)sAl. In the E.S.R. experiments we used
samples doped with Gd and Er, introduced in the matrix as a probe, and studied the
influence of Ce addition in the resonance of those ions.

QOur resistivity and susceptibility results show competition between the
superconducting state, the Kondo effect and antiferromagnetic ordering, characterized by
Tc’ TK and TN, respectively. So, we were able to obtain a magnetic phase diagram for the
compound as function of Ce concentration.

The ESR results for samples doped with Er, are interpreted using the crystal field
model of hexagonal symmetry. For samples doped with Gd, we studied the behavior of the
linewidth dependence with the temperature, for different Ce concentration (x £ 0.07).
With these results we are able to estimate the Ce exchange parameters and the behavior of

the Ce spin fluctuation time.
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Introdugio

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a classe de composto intermetalicos baseados em Ce e U, tém
recebido a atengiio de grande parcela da comunidade cientifica mundial. O enorme
interesse por estes compostos se deve as suas propriedades fisicas n3o usuais. Dentre estas
podemos destacar o valor encontrado para o coeficiente do calor especifico eletronico,v,
usualmente muito maior que os valores encontrados para metais normais (1-10mJ/K*mol),
chegando a 1600 mJ/K’mol para os compostos CeAl, e CeCu, ). O grande valor de y ¢
usualmente atribuido 2 existéncia de elétrons "pesados" ou "quaseparticulas” na superficie
de Fermi, razéo pela qual estes compostos sio chamados HEAVY-FERMIONS (alguns
autores definem como um sistema heavy-fermion aquele que possue v > 400 mJ/K*mol,
porém esta € uma definigdo completamente arbitraria. Existem muitos compostos que
apresentam valores intermediarios de y, como USn, (v = 169 mJ/K*mol) (1l e CeRu,Si, (v
=350 mI/K’mol)2l, que apresentam varias propriedades muito semelhantes as dos
chamados heavy-fermions e que poderiam muito bem ser incluidos nesta classe de
Compostos.)

Como a disténcia entre os atomos nestes compostos geralmente € maior que o
limite de Hill (d = 3.5A), de modo que o "overlap" das fungdes de onda 4f (ou 5f) pode
ser desprezado e os elétrons f podem ser considerados localizados, um ordenamento
magnético néo seria esperado. No entanto, o critério de Hill parece ndo ser valido para
estes compostosi®] | pois uma variedade de estados fundamentais sdo encontrados:
supercondutor, ordenamento ferromagnético, ordenamento  antiferromagnético,
paramagnetismo de Pauli, etc, que até hoje nido sdo totalmente compreendidos. Este
comportamento sugere que a hibridizagio "f-d" ou "f-s" exerce um papel fundamental nas
propriedades fisicas destes sistemast34],

Na Tab-1, listamos alguns dos mais conhecidos compostoé mtermetalicos de Ce e

U e seus estados fundamentais, bem como suas propriedades fisicas mais relevantes.

- iii -



Introdugio

composto | estrutura(® dee tipo© | T 4 ¥ Ml ref.
(A® | orden. (K) | m}JK2mol { p/ mol Ce (U)

CeAl; hexag. 4.43 - - 1620 2.63 [1,3]
a-Ce; Al hexag 3.43 AF 2.7 255 2.64 [5,6]
Ce,in cubico 4.96 ? ? 900 26 [5]
Ce Cu, | ortoromb 4.83 - - 1600 2.69 [1,3]
CeCu, 51, tetrag 4.10 !superc| 0.6 1100 262 (1,3}
UBe,, cubico 5.13 superc | 0.9 1100 3.40 [1,3]
UPt, hexag 4.12 superc 0.5 422 28 (3]
UPt ortoromb 3.61 F 27 114 3.5 [3]
URw,Si, 3.16 AF 175 [4]

UCu, cubico 4.96 AF 15 250 3.45 [1,3]

Tab-1: Compostos intermetalicos de Ce e U, (a) estrutura cristalina, (b) distancia Ce-Ce
ou U-U, (¢) tipo de ordenamento (superc : supercondutor, AF : antiferromagnético, F
ferromagnético, - ndo possul ordenamento), (d) coeficiente do termo eletrdnico do calor
especifico, estrapolando a regido linear de C/T vs. T? acima da temperatura de
ordenamento (mJ/K*> mol do composto), (¢) momento efetivo obtido na lei de Curie
Weliss, na regido de alta temperatura.

Muitos estudos tem sido feitos nestes compostos, visando explicar o mecanismo
de intera¢@o entre os elétrons f e os elétron de conducdo, tendo-se observado em muitos
destes compostos uma competi¢io entre efeito Kondo (rede de Kondo) e interagio de
"Exchange” tipo RKKY {71l No primeiro caso, os elétrons de condugdo acoplam-se
antiferromagneticamente a0 momento localizado, provocando uma compensagio no
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momento magnético médio; o segundo caso € o acoplamento entre 0s momentos
localizados por intermédio dos elétrons de condugéio, tendendo a formar um ordenamento
magnético de longo alcance.

Para entendermos qualitativamente a existéncia de uma transigdio entre estes
comportamentos, podemos comparar a energia de Kondo (47);

Wi~ nleg)” exp(-1/ |J] n(e)) (1)
com a da interagdo RKKY para um estado antiferromagnético de longo alcance:
Wekgy ~ C T n(eg) (2)

onde n(gg) ¢ a densidade de estados ao nivel de Fermi, C € uma constante adimensional
que depende dos detalhes da estrutura de banda e J € o pardmetro de exchange entre o
momento localizado e os elétrons de condugfo.

Para o produto Jn(gp) pequeno a energia de RKKY ¢ predominante e um
ordenamento magnético € esperado. No entanto, para valores acima de um ponto critico
(Jn(e;)), a energia de Kondo é predominante e assim, um estado ndo magnético €
esperadol’).

Como podemos notar, conhecer o produto Ju(ep) é fundamental para entendermos
o comportamento destes compostos, o qual pode ser determinado através de medidas das
grandezas fisicas associadas as propriedades magnéticas e de transporte, Varias técnicas
vem sendo usadas para isto, dentre as quais podemos destacar : Resistividade (e
Magnetoresisténcia){>812],  Calor  Especifico, Thermopower, Efeito  Halll!3,
Susceptibilidade Magnéticall*>%], Efeito Méssbauer(!3] ¢ Ressondncia Paramagnética
‘Eletronica (R.P.E.)l1420}

A RPE. tem se mostrado uma técnica muito util para estudar este tipo de sistema,
pois, sendo uma técnica "microscopia pode nos fornecer informagdes sobre a vizinhanca
do ion, interagdes com nicleos e interagdes com outros ions via a interagéo de "exchange”
com os elétrons de conducio. Assim podemos obter informagdes sobre o campo cristalino
da amostra e o paramentro de "exchange", através da observa¢iio do deslocamento de g
(g-shift) e da dependéncia da largura de linha com a temperatura {processos de relaxagdo).

O objetivo deste trabalho ¢é estudar o composto Ce;Al em sua fase hexagonal (a-
Ce,Al). Este composto apresenta varias propriedades ainda nfo bem compreendidas, as
quais sdo atribuidas a interagio entre o elétron 4f do Ce e os elétrons de condugio dando
origem a um comportamento tipo Kondo. No entanto, este composto ndo pode ser tratado
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pelo modelo original proposto por Kondo, que € aplicado a momentos localizados em
ligas diluidas pois, neste composto, temos um arranjo periddico de ions com momentos
magnéticos localizado (rede de Kondo), e as interagdes entre eles devem ser consideradas.
Resolvemos entdo usar um composto de referéncia , La,Al, e adicionar
substitucionalmente ao La pequenas concentragdes de Ce, de modo que este pode ser
tratado, agora, como uma impureza magnetica localizada ¢ o modelo de Kondo € entfio
aplicavel.

Realizamos medidas de R.P.E., resistividade elétrica e susceptibilidade magnética
em fun¢do da temperatura, na série de compostos (La, Ce,),Al , utilizando Gd e Er como
fons de prova nas medidas de R.P.E. Nestes experimentos, onde nos foi possivel
acompanhar a ressonancia apenas na regido de baixa concentragio de Ce (0 < x < 0.07),
observamos um aumento na largura de linha residual e uma diminui¢do na inchinaciio da
largura de linha como fungdo da temperatura, com o aumento da concentragio.

Paralelamente, o aparecimento de um minimo na resistividade em fungdo da
temperatura e a diminui¢io do valor da susceptibilidade magnética do Ce com o aumento
da concentra¢do, revelam claramente o comportamento Kondo do sistema .

Utilizando os dados de R.P.E, susceptibilidade e resistividade pudemos obter
informagBes sobre os pardmetros de "exchange" entre Ce e elétrons de condugio, o
comportamento do tempo de flutuagdo de spin do Ce como fungio da temperatura e
concentragio e acompanhar a evolugdo do efeito Kondo.

No capitulo I, abordamos alguns dos aspectos tedricos do problema,
apresentamos a teoria basica da R.P.E. onde descrevemos sucintamente o fendmeno da
ressondncia, a influéncia do campo cristalino e a influéncia dos elétrons de condugdo : g-
shift € os mecanismos de relaxag@o térmica (Korringa). Apresentamos também o modelo
de formagdo de momento locahzade (modelo de Anderson) e os modelos de interagio
entre estes momentos e os elétrons de condugio (RKKY e Kondo),

Um resumo das propriedades do composto Ce;Al encontradas na literatura ¢ a
preparagdo e caracterizaglio de nossos compostos sio apresentados no capitulo II. No
capitulo ITI, sdio mostrados e analisados os resultados experimentais obtidos para a série
(La, Ce Al

Finalmente, no capitulo IV, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e as
perspectivas de novos trabathos com compostos similares a base de Ce e U.

Como os equipamentos usados neste trabalho foram construidos no laboratorio de
Metais e Ligas da UNICAMP, resolvemos acrescentar um conjunto de apéndices onde
descrevemos as técnicas experimentais € equipamentos utilizados, com o objetivo de
mostrar o funcionamento, a precis@o e as limita¢des dos mesmos.

- -



Capitulo [ - Aspectos tcoricos

CAPITULO - I

- ASPECTOS TEORICOS.

Neste capitulo descrevemos de forma sucinta, a teoria basica necessarias para
interpretagdo de nossos resultados, iniciando com uma descricio do fendmeno da
ressondncia, baseada na solugio das equagdes de Bloch, que descrevem o movimento de
precessio da magnetizagio ao redor do campo magnético aplicado. A seguir sdo
estudadas as interagdes entre 0 momento magnético e sua vizinhanga, através do modelo
de campo cristalino.

Nos topicos subseqlientes descrevemos o modelo de Anderson, que discute a
existéncia do momento localizado de impurezas magnéticas diluidas em metais, e os
processos de interagdo entre o momento localizado e os elétrons de conducio, interagdes
estas que sdo responsaveis pelo deslocamento do fator g (g-shift) e pelo alargamento
térmico da linha de ressonancia.

Finalmente, descrevemos a interagdo RKKY, que representa a interagfdo entre os
momentos localizados, via a polarizagio nfio uniforme dos elétrons de conducio, e o
efeito Kondo, que representa o acoplamento antiferromagnético entre o momento
localizado e os elétrons de condugdo, o qual é caracterizado pelo minimo na curva de
resistividade vs. temperatura .
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LA - RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA - RPE.
O fendmeno da ressonancia (eletrénica) ocorre em sistemas que possuem elétrons

desemparethados e, portanto, possuem um momento magneético |t € um momento angular
J. Como estes dois vetores sdo paralelos, podemos escrever :

p=yJ (IA.1)
onde v é chamada razio giromagnética. Esta relagio pode também ser reescrita como:
p=gugd (IA.2)

onde up € 0 magneton de Bohr e g € o fator g de Landé :

S(S+1)—L(L+1)
+
2J(J+1)

-2 IA3
5 (1A.3)

que assume os valores 2 ¢ 1 no caso do momento magnético ser associado ao momento de
spin {(J = §) e a0 momento orbital (J = L) , respectivamente.

Em alguns sélidos, o momento orbital interage fortemente com o campo cristalino
provocando o fendmeno chamado "quenching” do momento angular orbital. Nestes casos,
o fator g aproxima-se muito do valor para o elétron livie (g = 2). O fator g ¢
frequentemente anisotropico e varia com as diregdes do cristal, e no caso mais geral, deve
ser tratado como um tensor, Estes casos sdo tratados em detalhe por Poolel?!l ¢ Abragam
and Bleaney!?2].

Para eniendermos qualitativamente o fenémeno da ressondncia vamos considerar
um caso simples (g isotropico) de um elétron com momento magnético i na presenga de

um campo magnético H, que interagem segundo a Hamiltomniana :

("p-.ﬁ —_—

L= H (IA.4)
Tomando H na direcio z, os autovalores desta hamiltoniana séo:

E=—-yhHm, m =J,J-1..,=-J (1A.5)
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ou seja, os niveis de energia se encontram espagados de uma quantidade AE = yAH e
esperamos, entdo, que este conjunto de niveis permita a observagido de algum espectro de
absorgd@o, sendo necessaria uma outra interagio que cause a transi¢io entre estes niveis.
Para satisfazer a conservagfio de energia, esta interagdo deve ter uma dependéncia

temporal, caracterizada por uma frequéncia angular o, tal que :

how,=AF=yhH

(IA.6)
w, =y H

conhecida como frequéncia de Larmor. E importante notar que esta interagio deve ter um
elemento de matriz ndo nulo entre os estados inicial e final.

Se introduzirmos um campo magnético oscilatante (microonda) com frequéncia
o, perpendicular ac campo magnético estatico, podemos descrever a interagdo deste com

0 momento magnético, como uma perturbagio ao sistema :

£

Lo = =V RH J COS w1 (A7)
onde o operador J_ tem elemento de matriz entre m e m' nfo nulos se m' = m =1, o que
define entdo uma regra de selec@o para o sistema.

Na eq. IA.6 observamos que a constante de Planck desaparece, i1sto sugere que o
resultado pode ser interpretado usando uma descricdo classica do sistema. Assim,
passaremos a discutir as equagdes de movimento classicamente, facilitando a visualizagio
do fenémeno fisico (o tratamento quéntico pode ser encontrado na ref [23]).

Classicamente, a variagio temporal do momento angular do sistema € igual ao
torque que age sobre ele. Assim, para o momento magnético na presenga do campo

podemos escrever:

dt (1A.82)

ou, usando a relagdo 1A 1 :
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——=yu x H (1A.8b)
Considerando o campo magnético na direg@o z, teremos |

du du.,
di VH, i VH,

du. _
dt

(1A.9)

Resolvendo esta equagdo, encontramos que O momento magneético realiza um
movimento de precessio ao redor do campo magnético H, dado por :

i, =t sen 8 cos ot | U, = p sen 0sen wt

i = g cos 0 (1A.10)

onde :
0 : o dngulo entre 0 momento magnético € 0 campo magnetico

o : a frequéncia de precessao

Substituindo a eq. IA.10 em IA.9, encontramos que a frequéncia de precessdo €
dada por :

w,=yH

resultado analogo ao encontrado na eq (IA.6).

Expressdes analogas sdo obtidas para a magnetizagio M, definida como a soma
dos momentos magnéticos de cada ion por unidade de volume.

Ao colocarmos a amostra na presenga do campo externo (alinhado na diregéo z), a
componete da magnetizagio nesta direclio aproxima-se da condigdc de equilibrio de

acordo com a equagdol?>24 ;

dM, M,-M.
dt T

(IA.11)

onde, T, é chamado tempo de relaxagio longitudinal ou tempo de relaxagéo spin-rede.

-4-
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As componentes M, e M., tendem a se anular seguindo a equagio:

= — X (1A.12)

onde T, ¢ chamado de tempo de relaxagfo transversal.
Combinando as equagdes (IA.11), (IA 12) com (IA.8b), podemos reescrever a
equagdo de movimento para o sistema :

B — v < A+ (M, - M) /T,

(IA.13)
M or o it xA) - M /T
dt x5 /o2

que sio conhecidas como equagdes de Bloch.

Aplicando entio um campo oscilante (microonda) perpendicular ao campo
estatico, podemos considerar o campo efetivo nas equa¢des de movimento. Resolvendo,
entio, as equagdes de Bloch, encontramos o comportamento da magnetizagdo em fungdo
da frequéncia e consequentemente o comportamento da susceptibidade magnética

complexa , que pode ser escrita em termos de suas componentes real (¥ ) e imaginaria
(Y2324

0)0(0)0— @)T?.:2

-
T

o ,7T, (1A.14)

Nos experimentos de ressonfncia em amostras isolantes, o sinal detectado €
proporcional a parte imaginaria da susceptibilidade. Porém, em amostras metalicas o sinal
possui contribuigdes de ambas as componentes!?!-2223], resuitando em uma forma de linha
denominada Dysoniana.
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No experimento de R P.E. o que normalmente se faz é manter a frequéncia da
microonda (&) constante e variar 0 campo magnético. Neste caso, usando a relagdo o, = -
vH,, podemos reescrever as equagoes (IA.14) em fungio do campo magnético aplicado

1 (A.15)

onde :

AH
AH =1/y T,

A vpartir da curva obtida do experimento podemos determinar o campo de
ressonéncia e, conhecendo a frequéncia da radiagio incidente, podemos determinas o fator
g, caracteristico do sistema em estudo.

O ion magnético ao ser introduzido em um cristal interage fortemente com a sua
vizinhanca, de modo que suas propriedades magnéticas, como 0 momento magnético,
podem ter valores bem diferentes daqueles para o ion livre. Isto reflete diretamente no
valor de g medido através da RP.E., o que faz desta técnica um dos mais poderosos
métodos para estudo de campo cristalino, interagdo com nicleo, interagio com elétrons de
condugiio (no caso de compostos metalicos), etc. Discutiremos algumas destas interagdes
e os efeitos produzidos por elas que podem ser observados na R.P.E, nas se¢Bes que se

seguem.
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IB. - CAMPO CRISTALINO :

A teoria de campo cristalino considera, basicamente, que um ion metalico
paramagnético, ao ser introduzido em uma rede cristalina, sofre a agdo de um potencial
eletrostatico gerado pelos ions que o envolvem.

Nos ions de terras-raras, os elétrons paramagnéticos 4f sio internos as camadas 5s
e 5p, o que resulta em um efeito de blindagem ao campo cristalino, de modo que os
elétrons 4f sentem o campo cristalino fortemente atenuado, bem menor que o acoplamento
spin-orbita. Assim, a hamiltoniana de campo cristalino pode ser considerada como uma
perturbagio atuando nos multipletos de J, obtidos pela aplicagdo da hamiltoniana de
acoplamento spin-orbita.

Se J é o momento angular total (J = L +.5), temos 2J + 1 estados degenerados
onde J pode assumir valores :

IL-S|<J<|L+§] (IB.1)
Aplicando a hamiltoniana de interagéo spin-orbita :

H,=AL.S=%ArQ?+L*+8%) (IB.2)

teremos :

H,|L.S.J.m,)= /12—5[;'(j+ D= 1I+1)-s(s+1)]|L,S.J,m,)  (IB3)

O estado fundamental é entfio descrito por J =] L - S| para A > 0 { se o ion tiver
menos de meia camada 4f preenchida) ou J=| L + S| para A < 0 (se o ion tiver mais de
meia camada 4f preenchida) e a energia de separagfo entre os niveis de energia serd AE =
ARJ.

A agio do campo cristalino sobre o nivel fundamental J do ion de terra-rara, pode
entio ser encontrada calculando o potencial eletrostatico dos ions vizinhos usando o

modelo de carga puntual(26] :

(IB.4)
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que pode também ser reescrita em termos dos polinémios de Legendre:

o "

Vir,0,0)=3 E%H—)Pf(cos ®) (IB.5)

n=0
ou podendo ser escrito em termos de coordenadas cartesianas. Usando o teorema de
Vigner-Eckart, pode-se escrever a2 hamiltoniana de campo cristalino usando o8
operadores de Stevens, que sio fungdes do momento angular total J

H, = _|elz V('x:"y:":f) - Z B0, (IB.6)

onde
B " sdo os pardmetros de campo cristalino

n

0,” sdo os operadores equivalentes de Stevens.
Estes calculos sio descritos em detalhes nos trabalhos de Hutching!?®l e Lea, Leask
e Wolf?7l | que mostraram que para um fon de terra-rara em simetria cubica a

hamiltoniana pode ser descrita como :
H,, = B,(0; +50})+ B, (0 -~ 210;) (1B.7)

Segal ¢ Wallace?® refizeram os calculos para sistemas com simetria hexagonal, e

encontraram que a hamiltoniana mais geral neste caso ¢ dada por :
H., = B0+ B}O)+ B)O] + BJO; (IB.8)

Aplicando esta hamiltoniana no multipleto fundamental de J, obtemos o esquema
de energia, bem como as auto-fungdes, podendo assim calcular a contribuicdo do campo
cristalino para a ressonancia magnética, bem como sua contribuigdo para as propriedades
térmicas (calor especifico) € magnéticas (susceptibilidade magnética).

Os calculos e resultados da apli¢do desta hamiltoniana para ions de terras-raras, €
metais de transiciio, sdo descritos de forma detalhada em varios textos basicos de RP.E
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(Barnes[2%! | Abragam e Bleaney [22} ). Neste trabatho, realizamos os caculos para o caso
do Er em simetria hexagonal, os quais sdo descritos no capitulo III.

Escrever a hamiltoniana de campo cristalino desta maneira é extremamente
conveniente, pois ela depende essencialmente da simetria do crstal e, portanto,
conhecendo a estrutura cristalina do material, podemos prever a posi¢do da ressondncia
ou, conhecendo a posi¢io da ressondncia para um determinado ion, determinar a posigdo
para outros.

A menos de pequenos desvios, atribuidos as interagbes dipolares e distor¢des de
simetria, os resultados experimentais obtidos para sistemas isolantes estdo em excelente
concordincia com os valores calculados, usando a hamiltoniana de campo cristalino
descrita acima. Para amostras metalicas, no entanto, outros efeitos devem ser
considerados. O primeiro deles diz respeito a formagdo do momento localizado das
impurezas diluidas nestes compostos e, havendo a formagio destes momentos, a interagdo
entre eles e os elétrons de conduglo deve ser considerada. Estes aspectos séo abordados

nas se¢des seguintes.
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IC - 0O MODELO DE ANDERSON

O problema de formagdo de momento localizado em metais consiste,
essencialmente, em responder a seguinte pergunta; adicionando como impureza um ion de
metal de transicdo (ou terra-rara) magnético em outro metal nio magnético, em que
condi¢fes esta impureza sera magnética?

A resposta para tal pergunta, no entanto, ndo ¢ Obvia. Primeiramente deve-se
definir qual o significado do termo "magnética", no caso de impureza em metais.
Considere que ao colocar uma impureza em um metal, esta tenha "n" elétrons
desemparethados, de modo que teremos um momento angular L (L = Z‘,in L) eum
momento angular de spin S (S = Zi“ S;) , resultando em um momento angular total J=L +
S. Assim, pode-se defir que cada impureza tera um momento magnético i = vJ. Se esta
liga € bastante diluida, pode-se considerar o sistema como um conjunto de momentos
magnéticos ndo interagentes, cuja susceptibilidade magnética em fungfio da temperatura
obedece a lei de Curie-Weiss ( x(T) = C/AT+0) ). Se isto acontece, diz-se que a impureza
¢ magnética.

Historicamente, este comportamento foi observado em varios casos de impurezas
em metais ndo magnéticos e foi, por longo tempo, simplesmente aceito como um fato
experimental sem que a questdo fundamental tenha sido respondida: quais as condigdes
para a formagdo dos estados magnéticos?

Fridel e colaboradores' " foram os primeiros a atentar para o problema. Eles
observaram que a largura de banda para os estados de "elétrons livres" nos metais era tdo
larga que os niveis de energia dos elétrons da impureza, em geral, estariam dentro da
banda de condugio, de modo que ndo estariam espacialmente localizados, resultando em
que ¢ estado da impureza deveria ser, na verdade, nio magnético.

Fridel introduziu entio o conceito de estado virtual, isto é, um estado ligado que
estd "misturado” com os estados de elétrons livres num continuo de energia, ou
alternativamente, um estado ressonantemente embutido no estado continuo. Como ©
estado pode ndo ser fortemente localizado, considera-se que possui uma largura de
energia finita "A", que decai rapidamente para o continuo. Contudo, sob condi¢Oes
apropriadas, encontram-se cargas localizadas no sitio da impureza, tal que € possivel a
existéncia de uma densidade de carga localizada nas vizinhancas desta impureza no metal.

Tendo-se descrito um estado eletrénico localizado da impureza em termos de
estados virtuais ligados, a questdo da existéncia de um momento magnético resolve-se ao
determinar sob que condiges os estados virtuais com spin +c ndo sdo equivalentes a

aqueles com spin -o. Nestas condigbes, o numero médio de estados com spin +0 €

-10 -
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diferente daqueles com spin -G ( <n,.> # <n > ) e assim, tem-se a existéncia de momento
magnético localizado no sitio da impureza.
[30} - ; ) -,
Anderson”  propds que para um sistema formado por uma impureza magnetica

em um metal ndo magnetico, a Hamiltoniana pode ser escrita como |

H=H0f+H0d+Hcorr+Hsd (IC1)
onde -

H,, ¢ 2 Hamiltoniana ndo perturbada para um estado de elétron livre que, usando a

notagdo de segunda quantizagiio, pode ser escrita como :

Hy = Zko E; (IC.2)

_ *
Do = Cps Cyo

E. : energia do elétron livre com momento K

n,, : operador numero para o elétron com momento K ¢ spin ¢

Cys € Cxe . Operadores destrui¢do e criaglo para o elétron de condug@o.

H,, ¢ a Hamiltoniana nio perturbada para o estado "d" do atomo da impureza (que
aqui € tomado como um nivel ndo degenerado para simplificar o entendimento do conceito
fisico, porém pode ser faciimente extendido para o caso degenerado') que pode ser

reescrto |

Hy = Tme E,_n (IC 3)

m TTmd
*

n _==«¢ C

md me ms

E_ : energia de um estado "d" da impureza no metal
n__: operador numero do estado m e spin o, onde m representa o estado "d”

H___ representa a Hamiltoniana repuisiva entre fungdes "d"?

cOorT

'Ver por exemplo. apéndice do trabalho original de Anderson. referéncia [39]
2Na verdade deveria ser introduzido neste termo da Hamiltoniara a interacio de exchange. de mode que o

termo de correlagdo deveria ser reescrito como:

H =% Un__n _+7% 122(U-Dn__n

carm e mer el M= T T

211 -
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H,,, = 2ws Un 10, 4 (IC.4a)

H,, = Zmc Uc_ ¢, c ' ¢ (IC .4b)

™moe n-o -5

onde: I/= ﬂqod(r)\ iqoa,(rg)[i ‘drldr.,

neste caso esta sendo desprezado a energia de correlagdio dos elétrons livres e a repulsdo
entre os estados de elétron livres e os estados "d", pois elas sdo muito menores que ©
efeito de interacio entre os estados "d".

O guarto termo representa a interagio s-d

H, = 2ko V(oo Cio T Cus” Cror ) (IC.5)

este termo da Hamilioniana € o elemento de matriz que "mistura" o estado "d" e os
elétrons de condugio, ou seja, destroi-se um elétron com momento K e spin ¢ da banda de
condugiio e cria-se um elétron no estado "d", ou vice-versa. O valor médio de H, , fornece
a probabilidade de ocorrer tais transigdes.

Considerando a Hamiltoniana (IC.1) na aproximagio de Hartree-Fock e usando o
método de funcdes de Green, Anderson obteve a densidade de estados para os estados
yirtuais:

1 A

Pl E)y=— IC.6
“ 72'(2’5—Ed+U<na,wc,>)2+A2 (o)

2 . .
onde; A=n< Vg > p(E) €a "largura” do estado virtual

O numero médio de elétrons "d" com spin G, pode ser determinado integrando
sobre 0s niveis de energia E_ abaixo do nivel de Fermi :
EF

1 A
Myg >=— sAE (IC.7a)

T (E-E,+U<n, >) +A

=12 -
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<1y, >=—cot ' (IC.7b)
T A

Pode-se agora fazer esta solug@o auto-consistente, resolvendo simultaneamente as
equagdes para os dois possiveis estados de spin:

1cot_1[Ed+U<nd___ >_EFJ

<n,. >=-—
aw 7= A (IC.82)
1 4 E,+U<n, >-F
<n, >=—cot 1( d o F) (IC.8b)
T A

Estas equagdes , (IC.8a) e (IC.8b), sdo as equagdes fundamentais para o metodo
de auto-consisténcia. Para entender o seu significado mostramos na Fig.IC.1 um caso
magnético tipico, onde os dois estados virtuais sdo mostrados como fungfo da distribuiggo
da densidade de estado p,(E), centrado em sua energia auto-consistente (E;; = E; +
U<n,_,>) € com largura de banda 2A.

Pt P}

Fig IC.1 - Distribuigio de densidade de estado no caso magnético. As saliencias em

E+U<n> e E+U<n_> representam os estados virtuais "d" com largura 2A.
(ref [30])

13-
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Anderson mostrou que plotando < n,, > em fungfio de < n, >, equagdes (IC.8a) e
(1C.8b), existe a possibilidade de solugBes magnéticas e ndo magnéticas. Isto é mostrado
na Fig.IC.2a e Fig.IC.2b, onde foi usado E; - E; = U/2 e U/A = 5 e 1 respectivamente.
Pode-se notar quepara U/A pequeno (Fig IC.2b) hd apenas uma solugdo <n_> = <p> =
1/2, ou seja, € um caso ndo magnético. Mas se U é grande (Fig.1C.2a), trés solugdes sio
possiveis, uma delas <n,> = <n> = 1/2 e duas outras solu¢des tal que <n_.> # <n>, o que

resulta em um momento magnético localizado (1 = (<n,> - <n>)ug ).

M(“dq-) 0.8 \ o8

w b}

Fig IC.2 - <n_> vs <n’>; (a) caso magnético : E; - E;=U/2 e U/A =5 ; (b) caso ndo
magnético: E; - E; = U/2e U/A=1

Para os metais de transicdo do grupo do Fe, diluidos em metais ndo magnéticos
como Cu, Aue Ag, U= 10eVeA=n <V, > p(E) ¢ estimado entre 2-5eV P91 e modo
que U/A varia entre 2 e 5 e ambos os comportamentos (momento localizado ou ndo) séo
esperados, dependendo da diferenga entre a energia de Fermi e a energia do nivel "d".
Para impurezas de terras-raras, U = 15eV e <V2> = 1 eV, portanto U/A € grande ¢ apenas
0 caso magnético € esperado[30] razdo pela qual as terras-raras apresentam momento

localizados quase que invariantemente.

<14 -
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LD - "g-shift" ¢ alargamento térmico {Razio de Korringa)

Atraveés do modelo de Anderson, vimos que os ions de terras-raras normalmente
formam momentos localizados, quando diluidos em compostos metalicos. Devido a
interagio entre estes momentos localizados e os elétrons de condugio, esperamos que as
propriedades magnéticas deste ion sejam modificadas ¢ assim, cause uma mudanga no
espectro de ressonancia.

Nesta se¢ao vamos estudar os mecanismos desta intera¢do € sua contribuigio ao
espectro de RP.E..

31 . . - -
Gl propdés um modelo para os metais de transi¢io ferromagnéticos

Zener
assumindo que os elétrons "d" sdo localizados e os "s" itinerantes. Este modelo € uma
aproximacio valida em primeira ordem para os metais de transicéo e certamente se aplica
para os metais de terras-raras pois, os elétrons 4f das terras-raras sdo confinados em uma
pequena distincia do nucleo. Kasuyam] desenvolveu esta Hamiltonina de Interagiio de

Exchange entre os elétrons de condugdo e o momento localizado:
. i . ' * * * *
Hy=-N T expli(k- K).R ] [(a pr &yt - 8 0808, + 2 1p 44 S, T2 184 S,] (D)

Esta hamiltoniana representa a interagdo de exchange entre os elétrons de
condugio e os elétrons localizados e é chamada de Hamiltoniana de interagdo s-d.
Considerando apenas termos de primeira ordem (termos diagonais) na
Hamiltoniana s-d teremos:
Hy=-N7JO0) @4 3t -2 i) LS.
(ID.2)
H,=-N"J0) (- n)T.S,,

Observe que se (ns - 1y )} aumenta, a energia decresce, ou seja, se os elétrons de condugdo

estdo polarizados (ferromagneticamente) obtém-se um estado de menor energia.

Assim o termo diagonal para energta dos elétrons ao nivel de Fermu sera:

E.=(#/2mk’, F N'J0)Z, S,, (ID.3)

onde k. e k_representam o vetor de onda do elétron com spin + e spin -, respectivamente,
{33]

n,=(V/6n)k’, (ID.4)

e estdo relacionados com n. e n_por
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Denotando por k o vetor de onda do estado ndo polarizado e n o nimero de
elétrons tal que 2n =n, +n
n=(vV/6x)k’ (ID.5)

Assumindo que na presenga de um estado localizado, o vetor de onda do elétron ¢

dado por:;
k, =kt Ak (ID.6)

entdo, susbstituindo (ID.6) em (ID.3) e (ID.4), considerando apenas termos de primeira

ordem em Ak :
E,= (/4 2m) (K £2kAK) FN " J(0) 2, S,,

(ID.7)
n,=(V/6r’)(k’+3k’°Ak)

Considerando que ao nivel de Fermi E. = E_, tem-se:
(Ak/k)=(J0)/2NE:;)2 S,
Assim a diferenga entre o niimero de elétrons com spin + e elétrons com spin - sera:
(n4-ny) = BnJ(OYNEp) %, S,, (ID.8)
ou reescrevendo em termos de denstdade de estado :
(ny-n) =230) nE;) %, S, (ID.9)
Uma observagio "direta" desta polarizagio pode ser obtida pelo experimento de
RPE. (Ressondncia Paramagnética EletrOnica) da impureza: considerando um campo

uniforme H, na direcio z, o termo Zeeman da Hamilfoniana do sistema impureza +

elétrons de condugdo, pode ser expresso ¢omo :
Hy =gy tp X Sy H + g 1p By Y2 (80 1 - 8 gay) H (ID.10)

onde o primeiro termo € o efeito Zeeman para a impureza ¢ o segundo ¢ o efeito Zeeman
dos elétrons de condugdo. Esta Hamiltoniana pode ser reescrita usando a eq (ID.9):

H, = (g, + 8] n(ep) up T, S, H (ID.11)

-16 -
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Isto implica que a separagdo dos niveis de Zeeman ¢ determinadc por g +
gJn{eg), o que resulta em um deslocamento na posi¢io da linha de ressondncia:

Ag = g J(0) n(ep) (ID.12)

sempre positivo, uma vez que, no modelo proposto por Zener, a interagio entre impureza
magnética ¢ elétrons de condugio € do tipo ferromagnética. No entanto, resultados
experimentais apresentaram Ag tanto positivos quanto negativos. Estes resultados
motivaram Kondo a propor um outro mecanismo de interagéo.

Seguindo o modelo proposto por Anderson, Kondo"™" mostrou que o termo de
mistura covalente, entre os elétrons de condugdo e 0 momento localizado (V ), pode ser
representado como uma interagdo de exchange, mas com sinal negativo, ou seja, com
caracter antiferromagnético.

Usando teoria de perturbag@o de segunda ordem, Kondo mostrou que este termo
de mistura covalente pode ser escrito como uma Hamiltoniana efetiva :

H=N"Z,. &% A P (cosB,) (25,5,) a2 (ID.13)
onde :
4 1 1
A =20 + ID.14
? 2S[E_—Em Em—E*] ab-14)

que ¢ positivo, E_ - E_ € a energia necessaria para um elétron da banda de condugdo
passar a ocupar um estado localizado "m" e E_, - E- € a energia necessaria para um
elétron localizado passar para a banda de condug@o.

Levando em conta entdo, o termo de exchange direto eq.(ID.1) e o termo de

"mistura covalente" eq.(ID.13) a expressdio para o Ag sera:

Ag=g n(ep) Jo-Ag) =g, nler) g (ID.15)

Nota-se que J,; pode ser positivo (interagdo ferromagnético) ou negativo
(interacdio antiferromagnética) dependendo da interagio dominante (exchange ou "mistura
covalente"). Observe que, se o estado virtual (localizado) esta muito proximo do nivel de
Fermi, o termo covalente é dominante, e consequentemente Ag serd negativo!

-17-
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A mteragdo s-d (ID.1) € também responsavel pelo alargamento térmico das linhas
de RP.E.. Korringal®! calculou o alargamento da linha de Ressondncia Magnética
Nuclear (R M.N.), cujo modelo transposto para 2 R.P.E., porpde que a interagdo H,
induz uma transi¢do no spin da impureza magnética com AS” = 1, espalhando um elétron
micialmente com vetor de onda & e spin +o para &' e spin -G.

Para KgT >> gugH, a probabilidade de transigdo de S, por unidade de tempo
&125.36] -

(2n/h){ ~(J/N) exp [i(k' - k).Ry] [(S + Mg) (S+ Mg +1)]2}2 x & (& - &)
(ID16)

Somando sobre todos os estados k ocupados ¢ k' desocupados, obtém-se :
W =2n/hy (I n(e)y (S +S-M* 2 M)Kg T (ID.17)

cuja dependéncia em T indica que a transicio € induzida por elétrons termicamente
excitados. Usando a aproximagdo de regime isotérmicol?3], o tempo de relaxagio

longitudinal € dado pela expressio [23:36]
T, ' =(@/h) U () Kg T (ID.18)

usuaimente chamada de razdo de Korringa.

Uma vez que neste processo de relaxacéio a interagdo s-d € isotrdpica e que T,
independe do campo magnético aplicado, temos que os tempos de relaxagdo transversal
(T,) e longitudinal (T, } sdo iguaist®]. E a largura de linha AH ( #/ g u, T,) € dada por:

AH=a+bT (ID.19)

onde :
a: é a largura de hinha residual, que depende das interagSes entre as impurezas, de
defeitos que podem provocar inomogenidades no campo interno e da concentragdo da

impureza e b € dado por ;

b=(nKp/ g 1) (J n(e,))’

-18-
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LE - INTERACAO RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida)

Na se¢3o anterior, observamos que ao considerarmos apenas os termos de
primerira ordem na interagio entre o momento localizado e os elétrons de condugio
(hamiltoniana s-d), obtém-se uma polarizagio uniforme dos elétrons de condugio,
proporcional ao produto do pardmetro de troca efetivo € a densidade de estados ao nivel
de Fermi (eq.ID.9). A polarizagio uniforme € um resultado que contradiz a intuigiio fisica
do problema, pois, espera-se que a medida que o elétron de condugiio se afaste do
momento localizado, esta polarizagfio diminua. Este resultado sugere a necessidade de
considerar termos de perturbacio de ordem elevada.

Ruderman e Kittel””
usando a Hamiltoniana s-d (eq. ID.1) como perturbac@io. Calculos similares foram feitos

calcularam os termos de segunda ordem para a energia

32 ' 38 . ~ ~
por Kasuya[ "e Yosida"" usando teoria de perturbagao para as fun¢des de onda.
A contribuigdo de segunda ordem na energia perturbada € obtida por uma virtual
excitagdo do elétron k' para um estado Kk vazio :

H =N 5505 T explitk-k).R,,} (EE,) [28,,8,, (F (1) + £(1£7))
858, £31-£7) + 8,8, £ (1-F) ] (IE.1)

que pode ser reescrito como:

H( Y = 'ZNQ anm [ zkzk':ék stnzsmz + Zkzk'#k Jz(snxsmy + Snysmx)]
x frexp(i(k-k").(R,-R, )/ (E-E) (IE.2)

Considerando :
" g=k-K
R-R,-R,
E, = A'k/2m
f, : a fungdo distribui¢io de fermi em T=0

E somande sobre k obtemos:

N %, £ €%/ (B -EQ) =n(sp)/4 T H(g) &** (IE.3)
onde -
H(q) =1+ (4K 5- q")/4keq) Inl(q+2kp)/(q-2kp) |

-19-
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Introduzindo a equagio (IE.3) em (IE.2), pode-se reescrevé-la como :

H=-3% J(R)S,S, . (IE 4)
onde :
J(R)= (27" n(e;) / 4N) I H(q) &** (IE.5)

Este tipo de interacdo € chamado de interacdo RKKY e pode ser interpretada
como uma interacdo indireta entre os momentos localizados, via a intera¢io de exchange
com elétrons de condugio, ou seja, via polarizagio dos elétrons de condugio.

A dependéncia desta intera¢do com a distdncia pode ser observada examinando o
parametro J. Para isto € necessario estimar a somatoria em q :

2, H(q) et = (Q/47"iR) J q H(q) exp(igqR) dq (IE.6)

Esta integral foi resolvida por Van Vleckl’®! usando a integragio no planc
complexo e o parametro de exchange J (R) pode ser entfo reescrito como:

cos 2kgR  sen2k:R
(2k:R)*  (2k:R)*

2
J(R) = 672) n{er) (IE.7)
onde :
z . € o numero de elétrons de condugio por unidade de volume
n(e;) : a densidade de estado ao nivel de Fermi

Pode-se observar que a interagdo decai com R’ para grandes valores de R e oscila
com periodo (2kF)'1, o que significa que a polarizagdo induzida nos elétrons de condugdo
nio ¢ uniforme. Deste modo Ag , eq(ID.15), devera ser corrigido pela expressio (IE.7), o
que resulta em uma diminuigdo em seu valor, coerente com os dados obtidos

experimentalmente.
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LF - EFEITO KONDO - MINIMO NA RESISTIVIDADE

Em grande numero de ligas magnéticas diluidas, como Cu, Ag, Au, Mg com Cr,
Mn ¢ Fe, a curva de resistividade em fungdo da temperatura apresenta um minimo bastante
pronunciado, em temperaturas na ordem de 10K,

Observa-se experimentalmente, que estas ligas apresentam uma forte dependéncia
da susceptibilidade com a temperatura, ou seja, apresentam momento localizado e, em
ligas que ndo apresentam dependéncia da susceptibilidade com a temperatura, 0 minimo
ndo € observado. Isto mostra que o minimo na resistividade ¢ consequencia direta da
interagdo entre o spin localizado e os elétrons de condugio.

Kondol®l tratou o problema do espalhamento dos elétrons de condugio pela
impureza considerando a Hamiltoniana de interagio s-d (ID.1) como um potencial de
perturbagdo, assumindo que J pode ter valores tanto positivos quanto negativos, ao
considerar o termo de "mistura covalente” (seg¢io 1.D). Mostrou assim que a contribuigio

a resistividade, devido ao espathamento dos elétrons de condugdo pela impureza é :

R=xR,, [+ 4In(er) In(kgT/D) ] (IF.1)
onde :
R_=(2mn(es) m/ZNe’) PS(S+1)
n(gg): densidade de estado ao nivel de Fermi
D : largura da banda de conducédo
x : concentracdo da impureza

Se J € negativo (intera¢do antiferromagnética), a eq. (IF.1) representa uma
contribuiciio predominante na resistividade na regido de baixa temperatura Assumindo
que z;os metais a resistividade é dada pela soma da eq. (IF.1), com os termos devido a
rede, aTS, e o termo de resistividade residual, xR, devido a outros processos de

espalhamento com impurezas, teremos:
R=aT’+ xR, + xR, [ 1 + 4] n(ep)in(kgT/D) | (IF.2)
Derivando a expressdo acima, com relagdo a temperatura, obtém-se que a curva de

resistividade versus temperatura apresenta um minimo (dR/dT=0), para temperatura T _;

dada por :
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Capitulo I - Aspectos tedricos - Efeito Kondo

Toin= (4 |J| n(eg) Ry / 52 Yx1° (IF 3)

Esta dependéncia de T, com a concentragfo, ja era conhecida experimentalmente
¢ mostra a boa concordancia da teoria de Kondo com os resultados experimentais
existentes. A Fig IF.1, mostra uma comparag¢dio entre os dados experimentais e a curva
tedrica, da resistividade como fung@o da temperatura para ligas de Au:Fe.

om0 22 — 0
. AvFe "
0,086 \
0194
o084} ;
oo 002 at. % Fe 0192

0080 0.0

0188

0,184

Fig IF.1 - Comparagédo entre os dados experimentais e a curva tedrica da resistividade vs.
temperatura para ligas diluidas de Au:Fe (ref [40])

Assim como Au:Fe varios sistemas mostraram um aumento logaritmice na
resistividade com o decréscimo da temperatura, em um substancial intervalo de
temperatura, em acordo com a teoria de Kondo, porém na eq. IF.1 observa-se uma
divergéncia quando a temperatura tende a zero.

Primeiramente ¢ importante notar que a eq.IF.1 representa apenas os dois
primeiros termos de uma expanso, e outros termos de mais alta ordem podem vir a ser
importantes com o decréscimo da temperatura. Usando o método de soma infinita de

Abrikosov, Kondol!l mostrou que a resistividade em sistemas diluidos pode ser reescrita
COMO
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Capitulo I - Aspectos tedricos - Efeito Kondo

R=xR,/[1-2Jne)nkgT/D) P (IF.4)

Note que a eq. 1F.1 representa os dois primeiros termos da expansdo em 2Jn(ep)
In{KpT/D) desta equacdo . Para J > 0 a resistividade decresce monotonicamente ¢ tende a
zero com T — 0, mas para J <0, ela diverge para Tiguala:

Tx = (D/Kg) exp (-1/2[J|n(ep)) (IF.5)

denominada temperatura de Kondo, esta divergéncia indica um colapso na teoria de
perturbagdo, refletindo a importancia de uma analise mais detalhada nos conceitos fisicos
envolvidos. No entanto, para temperaturas usuais, este modelo explica razoavelmente bem
o comportamento da resistividade, bem como de outras grandezas fisicas, como a
susceptibilidade magnética, thermopower e calor especificol*!].
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Capitulo IT - Preparacio e Caracterizacio das amostras

CAPITULO II

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Neste capituio, descrevemos de maneira resumida os diagramas de fase para os
sistemas Ce-Al, La-Al e La-Ce ¢ os resultados de anélise de difragiio de raio-X, para os
compostos Ce;Al e La,Al, encontrados na literatura. Apresentamos também um resumo
das propriedades magnéticas, térmicas e de transporte do composto o-Ce, Al

Na ultima se¢fio descrevemos os métodos de preparagio e caracterizacio das
amostras, comparando os resultados com os encontrados na literatura e que foram

descritos nas se¢des anteriores.
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Capitulo IT - Preparacio e Caracterizagiio das amostras

ITA. - Diagramas de fase e cristalografia.

O diagrama de fase para o sistema Ce-Al, mostrado na Fig IL.1 , apresenta cinco
compostos intermetaiicost®?] : Ce;Al e CeAl, que se formam congruentemente em 655°C e
1480°C respectivamente, CeAl e Ce,Al|; formados periteticamente em 845°C e 1235°C
respectivamente e CeAl, formado peritectoidamente em 1135°C.

Trés reagBes eutéticas ocorrem neste sistema: L <> Ce + B-Ce,Al (= 11 at% de
Al), L © B-Ce;Al + CeAl (= 30 at% de Al), L < Al + B-Ce,Al;, (= 96 at% de Al), com
temperatura eutética de 580°C, 645°C e 640°C respectivamente.

Weight Percent Aluminum

0 5 10 20 30 40 50 60 8O 100
1600 4 r ! T by s = e 4
1 [}
1480°C Q)
14004 . F
1 1235°C
12004 L -
] 1135°¢C
L] .
Q
" ] 4__ 10207
= 1000 7 o
= 1 =
g =
o <,
= ] a45°¢ <
& gpo7ee°C 8. r
E ] (6Ce)
v F--2J2s°c ) .
- & 3 855°C 645°C g0  660.462°C
600 seo’c | %° ~98 L
1 ekl L
5 {
] f— o e "fﬂ E
; < < < =@ (A1} —=t
- e ] -
00— 0ce) g 8 8 8%
] @
250°¢C
] bn— aCe,Al -
200 e . ; r . . - . :
o 10 20 a0 40 50 80 50 B0 90 140
Ce Atomic Percen! Aluminum Al

Fig (II.1) - Diagrama de fase para o sitema Ce-Al (ref [42])
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Capitulo II - Preparaciio ¢ Caracterizacio das amostras

O composto Ce;Al apresenta duas fases: uma hexagonal, a-Ce,Al, estavel abaixo
de 250°C e outra cubica, B-Ce;Al, que ¢ estavel em alta temperatura. Sua estrutura
cristalografica, determinada por Vuchtll, ¢ mostrada na Tab (I1.1) abaixo.

Composto estrutura parametro principais formula(s)
de distdncias unitarias
rede interatomicas (A) por célula
(A)
a-Ce,Al hexagonal a=7.043 Ce-Ce —3.43 2
(Ni,Sn) c=15451 Ce-Al — 346
c/a= 0774 Ce-Al —3.70
B-Ce,Al cubico a=4.985 Ce-Ce —3.43 1
(Cu,An) (Ce-Ce = Ce-AD
La Al hexagonal a=7.195 - 2
(Ni;Sn) ¢=15.503
c/la=0.77

Tab 1L 1- Estrutura cristalografica para os compostos Ce,;Al e La;Al, referéncias [6] e [43]

O diagrama de fase de La-Al, mostrado na Fig I1.2, é caracterizado por seis
compostos intermetalicost®?! : La,Al;, e LaAl, que sio formados congruentemente em
1240°C ¢ 1405°C respectivamente, LaAl; formado peritectoidaimente em 1170°C, LaAl,
estavel apenas em alta temperatura (1090°C a 1240°C), LaAl e La,Al que sdo formados
periteticamente em 873°C e 550°C respectivamente.

Trés reagBes eutéticas sdo apresentadas pelo sistema : L <> La + LajAl (= 23.3
at% de Al), L <> LajAl), + LaAl (= 76 at% de Al), L <> Al + La,Al;, (= 97 at% de Al),
com temperatura eutética de 547°C, 1224°C e 640°C respectivamente.

O composto La;Al apresenta uma unica fase hexagonal, nio sendo encontrada a
fase cubica como no caso de Ce;Al. A estrutura cristalografica deste composto foi
determinada por Buschow[*’! como sendo hexagonal do tipo Ni,Sn. Iandelli, em trabatho
publicado anteriormente, atributu ao composto uma estrutura cubica (veja discussio da
referéncia [43] e suas referéncias), mas nossos dados concordam com a estrutura obtida

por Buschow, cujo parametros s#o listados na Tab II.1.
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Weight Percent Lanthanum
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Fig I1.2 - Daagrama de fase de La-Al (ref [42])

Essencialmente o diagrama de fase do sistema Ce-La € baseado nas transformagdes

solido-liquido e fec-beel#?), mostrando que Ce e La formam uma série continua de

solugdes solidas, ou seja, o La apresenta solubilidade total ao Ce.
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[IB. - Ce,Al : Propriedades magnéticas, térmicas e de transporte.

Em 1970 Van Daal e Buschow!4, mediram a resistividade do composto a-Ce;Al
em fungfo da temperatura e encontraram dois picos, um ao redor de 80K e outro ao redor
_ de 4K. Na época ambos foram atribuidos a efeitos de campo cristalino.

Medidas mais recentesl>4-471 de resistividade, thermopower, susceptibilidade
magnética, magnetizagdo e calor especifico, revelaram que o composto «@-Ce,Al
apresenta uma transicio antiferromagnética com Ty = 2.7K e uma anomalia, acompanhada
de uma histerese na temperatura, ao redor de 100K.

Sakurai et all¥¢] | através do estudo de difragio de raio-X em fungio da
temperatura, encontraram que a ftransigio de alta temperatura seria isomorfica
(isoestrutural) com variagdes de 0.4% e 1.0% para os parimetros de rede, a e ¢ da célula
hexagonal, respectivamente, o que correspode a uma variacdo de 1.8% no volume da
célula. No entanto, Lawson et al.[*®] usando difragio de neutrons encontraram para
temperaturas abaixo de 100K uma estrutura monoclinica

Dados de XPSI#1 (X-ray photoemission spectroscopy) revelam presencga de Cet*
abaixo da transicio de 100K e que a intensidade relativa Ce*/Ce**, aumenta com a
diminuigio da temperatura, chegando a 12% em 4K.

Entre 3 ¢ 20K a derivada da resistividade em relagdo a temperatura ¢ negativa, €
um minimo bastante pronunciado € observado (T ;,=23K), sugerindo a presenga do efeito
Kondo. Através dos dados de calor especifico, Chen et al.f%], encontraram para a
temperatura de Kondo (Ty) o valor de 12K, que € da mesma ordem da temperatura de
transigdo antiferromagnética, o que sugere uma forte competigio entre Kondo e RKKY.

Efeitos de campo cristalino estdo claramente presentes e exercem um papel
fundamental nas propriedades fisicas deste composto. Dados de susceptibilidade
magnética e calor especificol>471 mostram uma boa concordancia com um esquema de
niveis formado por trés dubletos {(dubletos de Kramer), com "spliting" de campo cristalino
na ordem de 65K para o primeiro estado excitado e de 130K para o segundo.

A determinagfio do coeficiente do calor especifico eletrénico, y, fica prejudicada
devido a transi¢cio antiferromagnética, mas para 10 < T < 20K, Chen et al Il encontraram
que o calor especifico obedece razoavelmente bem a lei (T} = +T + BT3 com y = 255
mJ/mol K, que é bem maior do que o encontrado para metais "normais”, revelando o
caracter Heavy-Fermion deste composto. |
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IIC - Preparagdio e caracterizagdo das amostras.

Todas as amostras usadas em nossos experimentos sdo policristalinas, preparadas
por fusiio em forno de arco, em atmosfera de Argénio. Os materias sdo fundidos em um
cadinho de cobre, resfriado a agua e, para obter uma melhor homogenizagdo do
composto, a amostra ¢ virada e refundida varias vezes. Neste caso, adotamos como
padrido refundir a amostra trés vezes. As amostras foram preparadas com massa na ordem
de 200-300mg, ¢ a perda de massa pode ser desprezada (<0.1%).

Usamos como material de partida Ce(99,99%), La(99,99%), Gd(99,99%),
Er(99,99%) e Al(99,999%) da Alfa/Johnson Mathey.

No caso dos compostos (La, Ce ),Al, 0.01 < x < 0.07, preparamos inicialmente
uma liga mestre de La:Ce (10%) e depois diluimos com La até a concentragio desejada.
Para as amostras de R P.E., preparamos ligas de La:TR (x%) e Ce:TR (x%), onde TR :
Gd e Er e x : 1% e 2% respectivamente. A partir destas ligas preparamos, entdo, os
compostos com a estequiometria desejada.

Todas as amostras foram seladas em tubo de pirex em atmosfera de argdnio e
submetidas a tratamento térmico. A fase a-Ce,Al (hexagonal) é obtida diretamente da
fusiio e um tratamento témico a 200°C por 7 dias foi realizado para homogenizagdo da
mesma, A estrutura cristalografica fot confirmada por difragdo de raio-x, cujos dados
encontrados estdo na Tab 11.2. A fase 3-Ce,;Al (cabica) foi obtida com tratamento térmico
a 600°C por 4 dias e um rapido resfriamento.

Na Fig I1.3 apresentamos as curvas de resistividade obtidas para as duas fases,
onde notamos para a fase a-Ce, Al a transigdo ao redor 100K, o minimo com T,,,, = 23K ¢
a queda abrupta na resistividade abaixo de 3K, caracterizando a transigdo
antiferromagnética (Ty, = 2.7K). Para a fase p-Ce;Al, observamos um comportamento
iinear com a temperatura que ¢ esperado para um metal "normal”. Notamos também uma
gueda no valor da resistividade comparando com o valor para a outra fase, o que esta de
acordo com os dados encontrados na literatual#e).

-39
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Composto estrutura parametro tratamento térmico
de
rede (&) (£0.05)
a-Ce3Al hexagonal a=7.00 200°C, 7dias
c=5.42
c/a =0.77
La,Al hexagonal a=716 amostra 1
c=5.64 400°C, 4 dias
c/a=0.79
~ La,Al hexagonal a=725 amostra 2
c =5.65 400°C, 4 dias +
¢/a=0.78 500°C, 10 dias

Tab IL.2 - Dados obtidos por difragdo de raio-x, para os compostos La;Al e a-Ce3Al

-30-




Resistividade (uQ.cm)

Capitulo II - Preparacio ¢ Caracterizagio das amostras
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Figll.3 - Resistividade vs. Temperatura , para as diferentes fases do composto Ce,Al.
Inset : Detalhe da regido de baixa temperatura para a fase a-Ce, Al
Ty : temperatura de Neel, T, : minimo associado ao efeito Kondo.
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As amostras de (La, Ce);Al foram submetidas inicialmente a um tratamento
térmico de 400°C por 4 dias. A analise metalografica deste composto mostrou a existéncia
de LaAl, precipitado primario, de uma fase eutética La-La,Al e da fase La,Al. Esta
mistura de fases pode ser entendida se olharmos o digrama de fase do La-Al (Fig IL.2).
Note que temos uma reagdo eutética com uma temperatura de 547°C e com 23,3% de Al,
que esta muito proxima da temperatura de formagio do composto La,Al (T=550°C).

Realizamos novo tratamento térmico neste composto, a 500°C por 10 dias, e nova
analise metalografica que revelou ainda a existéncia das outras fases (LaAl e o eutético
La-La,Al) porém, em menor quantidade.

Medidas de resistividade ¢ R.P.E., realizadas posteriormente a ambos os
tratamentos térmicos ndo apresentaram alteragdes significativas, mostrando assim que
estamos medindo as propriedades da fase majoritaria La,Al, que ¢ a fase de interesse.

Espectro de raio-x deste composto mostraram picos pouco intensos e alargados, o
que dificulta a obtencdo precisa dos parametros de rede. Podemos afirmar, no entanto,
que a estrutura ndo ¢ cibica como encontrada por landelli, mas sim hexagonal de acordo
com a determinada por Buschowl*}l. Os dados de raio-x para o La,Al s3o apresentados na
Tabll.2.

Observamos também que as amostras sofrem um forte processo de oxidagdo se

deixadas em atmosfera ambiente.
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CAPITULO 11

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos e analisamos os dados de resistividade elétrica (p) ¢
susceptibilidade magnética ( x ) em fungio da temperatura para a série de compostos
(La, ,Ce,);Al , 0 < x <1. Apresentamos e analisamos também os dados de ressondncia
paramagnética eletronica (R.P.E.) para (La, Ce TR );Al , 0 <x < 0.07, onde TR : Gd
(y=1%) e Er (y=2%).
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IIA. - Resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura foram realizadas
usando o método de quatro pontas (D.C), descrito no apéndice - B. Os resultados obtidos
para as amostras com 0 < x < |, para temperaturas entre 2 e 300K, s3o mostrados na Fig
IH.1.

A resistividade em temperatura ambiente apresenta um valor bastante alto (~
120u€2 cm) € uma fraca dependéncia com a concentragio de Ce, ao contrario do que
acontece com a matoria dos composto a base de Ce (ou U)3859 mostrando assim que o
processo de espalhamento elétrons-fonons ¢ predominante nesta regiio de temperaturas.
Na regifio de baixa temperatura (Fig 111.2a e II1.2b), onde a contribuicio de espalhamento
elétrons-fonons pode ser desprezado, notamos um forte aumento no valor da resistividade
com o aumento da concentragio de Ce, que € atribuido ao espalhamento dos elétrons de
condugio pelos elétrons 4f do Ce (associado ao processo de flutuagdo de spin)i3!.

Para pequenas concentragdes de Ce (x < 0.04) observamos uma transicfo
supercondutora, com T, = 5.2 (+0.1) K para x = 0 e que decai linearmente com a
concentragao. _

Usando o modelo de Anderson, Coqblin e Schriefferl>!l mostraram que a
diminui¢io da temperatura de transigio supercondutora ao introduzir o Ce pode ser

escrita como :

_ 2
s mn(e ) 4T
K, i+

ATc = {IIL.1)
onde:

n{eg) : densidade de estado ao nivel de Fermi,

Jeo - parametro de "exchange" entre o ion Ce e os elétrons de condugio

i - momento angular total do ion Ce?!

Observe que se n(sF)ch ¢ constante entdo AT, é linear com a concentragdo, o que
estd em acordo com os resultados experimentais obtidos para x < 0.04 (inset fig 111.2a).

Para concentragdes acima de 0.04, observamos ¢ aparecimento de um minimo na
resistividade em T, caracteristico de um sistema Kondo (single-ion). O comportamento
de Ty, em fun¢do da concentrago é mostrado na Fig I11.3. Assumindo que T_. reflete
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Fig H1.1 - Resistividade vs. Temperatura para amostras de (La, Ce Al 0<x <1,

Obs. : O valor da escala de resistividade é para x=0, para as demais amostras

foram somadaos 10u€2 com relagdo a concentragio anterior.
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Capitulo HI - Resultados experimentais

qualitativamente o comportamento da temperatura de Kondo (Ty)52 do sistema, e
assumindo Ty = 12K para 0 a—Ce;AlPl obtemos para o composto diluido (0.04 < x <
0.07) Ty~ 2.8K, essencialmente constante neste intervalo de concentragao.

Na regido de alta concentragio de Ce, observamos o aparecimento de um maximo
(T~3K), associado a transi¢do antiferromagnética, com T, = 2.7K para x = 1 (em
concordancia com os resultados obtidos por susceptibilidade magnética, ver segio IIIB).

Na Figlll.4 apresentamos o comportamento da temperatura de transigio
supercondutora T, da temperatura de Kondo T,. e da temperatura de Neel Ty (obtida por
J. Sakurai at all*”} através de medidas de calor especifico), em funciio da concentragdo de
Ce.
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Fig. 111.3 - Variagdo relativa de T,,, vs. concentragio de Ce. { ® ) - dados obtidos neste
trabalho, ( V ) - referéncia [52]

-38 -



Capitulo I1I - Resultados experimentais

14 | | I I l
| o
<
10 kL
- f/
O g |-
[
3 )
QO
an 6 L
-
(b)
—
]
() e .
| | | I ’
0.2 0.4 0.6 - -

Concentracao de Ce

Fig. I11.4 - Comportamento de T, T e Ty ¥ em fungdo da concentragiio de Ce. As
linhas pontilhadas sdo apenas um guia para os olhos.
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IIb, - Susceptibilidade magnética

Realizamos medidas de susceptibilidade magnética A C. entre 2.5 e 25K, usando o
método de indugdo de Faraday (cujo equipamento € descrito no apéndice - C), para a série
(La,Ce,AlcomO<x <1

Na Fig II1.5 sdo mostradas as componentes real (y' ) e imaginaria (') para x <
0.02, onde podemos observar a transicio supercondutora deslocando para temperatura
mais baixa com o aumento da concentragdo de Ce, em concordincia com o observado na
resistividade.

A parte real da susceptibilidade () para x > 0.03 € mostrada na Fig I11.6, onde
podemos observar uma diminui¢do no valor da susceptibilidade (por mol de Ce) com o
aumento da concentragio de Ce. A transi¢do antiferromagnética (T, = 2.7K) para o-
Ce,Al € mostrada no inset da Fig IIL.6.

Usando a Hamiltontana de campo cristalino para simetria hexagonal,

0 4] 0 0 0 0 6 [i]
#= BzOz + B4O4 + Bﬁ 05 + B(, 06 (111.2)

Segal e Wallace(?81, mostraram que o esquema de niveis para o Ce’ (J = 5/2) resulta em
trés dubletos : {T,) = |£1/2), [T = |43/2)e [T,y = |52 ) . Usando estes
resultados calculamos a susceptibilidade de Van Vleck!27-33] ¢ obtivemos, para x < 0.07, o
estado fundamental |1'8) e A= 15K para a separagio do primeiro estado exitado ( | I, )).
A susceptibildade calculada com esta configuragio de campo cristalino é mostrada pela
curva continua na fig HI1.6.

O decrescimo da susceptibilidade com o aumento da quantidade de Ce, pode ser
atribuido a trés efeitos :
i- aumento da separagdo dos estados excitados (A, e A,), diminuindo a contribuigio
destes estados ao momento efetivo do Ce.
il - aumento da temperatura de Kondo, para T, maior que Ty ¢ esperado que o momento
magnético do estado fundamental seja substancialmente reduzido devido a flutuagio de
spinl®l e pelo acoplamento antiferromagnético com os elétrons de condugzo.
iii - flutuagdo de valéncia do Ce; dados de XPSI®) em amostras de a-Ce,Al mostram a
existéncia de Ce* (T < 100K) que ¢ diamagnético, ndo contribuindo, assim, para a
susceptibilidade.
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Fig. 1115 - Susceptibilidade Magnética vs. Temperatura para amostras (La, Ce);Al
x < 0.02, onde observamos a transigio supercondutora deslocando-se para

baixa temperatura com o aumento da concentragiio de Ce.
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Os dados de XPSI*! mostram que a razio Ce*'/Ce’” ¢é muito pequena (12% em
4K) para que possa explicar a diminui¢io ocorrida na susceptibilidade, de modo que este
efeito, se existir; pode ser desprezado.

Dados de hiteratural®>47l mostram que a separagio do primeiro estado excitado para
o a-Ce;Al ¢ da ordem de 65K e, como vimos na segdio anterior, T, aumenta
significativamente com a concentra¢gdo de Ce, de modo que a diminuigdo na

susceptibilidade pode ser interpretada como o resultado da soma destes dois efeitos.
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IIC. - Ressonincia Paramagnética Eletrénica - R.P.E.

Os experimentos foram realizados em um espectometro "home-made", descrito no
apéndice - A, trabalhando em banda-X (9.3GHz), com temperatura entre 5.5 e 25K.

Para variagio de temperatura foi usado um sistema de dedo frio com fluxo
continuo de He liquido, que nfio € o mais adequado para medidas de R.P.E. em metais,
devido a limitagdo na temperatura (5.5K) e a perda de sensibilidade. Como o dedo fiio
metalico € introduzido no interior da cavidade, ha uma diminui¢io no fator Q da cavidade
e, consequentemente, na quantidade de amostra utilizada. Porém, é o sistema que
dispomos até o momento no laboratério.

Apesar da limitagdo em temperatura, os resultados obtidos para a série de
compostos que estamos estudando, nos possibilita obter informa¢des valiosas sobre as
propriedades microscopicas do sistema, que ndo sio obtidas por outras técnicas como
resistividade e susceptibilidade, por se tratar de técnicas macroscépicas.

Neste trabalho, observamos a ressonéncia dos ions Er*” e Gd”~ usados como ions
de prova, os quais foram introduzidos substitucionalmente ac La no composto, e
estudamos o comportamento da largura de linha como funcio da temperatura, ao
acrescentarmos o Ce.

Amosiras dopadas com Er - (La,, Ce Er,);Al

Na FigII1.7 sdo mostrados os espectros obtidos para a série (La, CeFEr ),Al
com0 £ x €004 ey=0.02em 5.5K. A concentragdo de 2% de Er foi utilizada para
podermos observar a ressonancia no intervalo de temperatura estudado e, apesar do seu
alto valor, a largura de linha em fungio da temperatura para x = 0 ¢ linear, ndo
apresentando efeitos de interagdo Er-Er para T > 5.5K.

Para a amostra com x = 0, obtivemos um espectro com uma unica linba com g s =
6.72 ¢ a dependéncia da largura de linha em funcéo da temperatura pode ser descrita como
um comportamento tipo Korringa (AH = a + bT) com a = 59G e b = 4.6G/K (Fig I1.8).

Com a adigio de Ce, o valor de g permaneceu constante (dentro do erro
experimental), a largura de linha residual aumenta linearmente com x e a inclinagio de AH
em fungio da temperatura (CAH/CT) apresenta uma tendéncia a diminuir. Estes resultados
sdo mostrados nas Fig I11.8 e Fig I11.9.
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| | 1
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Fig. lIL7 - Espectro de R.P.E. de Er para a série (La, . CeEr, };Al ,para 0 <x<0.04 ¢
y=2%,em T =5.5K.
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Amostras dopadas com Gd - (La, , Ce Gd,);Al

Na Fig IIL10 s3o mostrados alguns espectros obtidos para as amostras (La,
},Cede},)3Al, com 0 £x <007 ey=0.01 em 6K. Os espectros obtidos mostram uma
unica linha com g proximo de 2 e com forma de linha dysoniana, caracteristica de
sistemas metalicos. Porém observamos que em alguns espectros aparece uma "quebra" no
centro da linha, em g = 2 e verificamos que esta "quebra" € na verdade, uma linha fina de
Gd devido a presenca de oxido. Isto foi verificado deixando uma das amostras exposta a
atmosfera por 20 horas e depois realizamos novas medidas, onde observamos uma linha
muito intensa em g = 2 cuja largura de linha (AH = 150G) ndo varia com a temperatura
(comportamento caracteristico de sistemas isolantes).

Para x = 0 observamos um g, = 2.01 (Fig 1I1.11) ¢ um comportamento tipo
Korringa para a largura de linha em fung¢do da temperatura, com a = 566G e b = 37G/K
(Fig HI1.12).

Nas Fig HI.11 e Fig III.12 mostramos também o comportamento de g € da
largura de linha em fung¢@io da temperatura e concentracio de Ce. Analogamente ao
encontrado para as amostras com Er, observamos um aumento na largura de linha residuat
e uma tendéncia da inciinagdo de AH em fungfio da temperatura em diminuir, com o

aumento de Ce. Estes resultados sdo mostrados na Fig II1.13.
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para diferentes concentragdes de Ce, em T = 6K.
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Analise dos dados de R.P.E.

A partir do modelo de cargas puntuais descrito por Hutchings(?6), no qual a
Hamiltoniana de campo cristalino para sistemas com simetria hexagonal € descrito pela
equagdo (IIL2), Segal ¢ Wallacel?®] mostraram que para sistemas com estrutura hep ideal
(c/a = 1.63) o termo de segunda ordem (B,’) ¢ nulo e que a razio Bﬁ6 / B6° = 77/8,
independe da razdo c/a.

Em nosso caso, a razio c/a é bem diferente da razdo ideal e 0 termo de segunda
ordem deveria ser considerado. Porém, os elementos de matriz do operador O,’ sfo
diagonais e o resultado de sua inclusio seria um "shiff" no esquema de niveis. Assim
assumimos que a contribui¢io deste termo n#o € essencial para o calculo dos valores de g.

Usamos entdo a Hamiltoniana proposta por Segal e Wallace :

0 0 0 0 6
H=B,0, + Bg (O(, + 7% Os ) (I11.3)

que pode ser reescrita como :

H =W|:x Os +(1*|x|)06} (I11.4)

4 [

onde :

0
Os = Oy
0 6
Os = Os + 74O |
F, e F, sfio constantes que dependem do momento angular total J e encontram-se
tabeladas no trabalho de Hutching(?!

O parametro x (|x | < 1) d4 a importancia relativa entre os termos de quarta e
sexta ordem :

B4F:4 = Wx BGFG = W(l"‘|)€|)
B4 X Fs

Bs 1-[x| F

(IIL5)
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Aplicando a Hamiltoniana (I11.4) para o Er'* (J = 15/2), obtemos um esquema de
niveis com oito dubletos ndo degenerados cujas autofungdes ( I'; ) siio combinagdes
lineares das autofungdes do ion livre ;

2 2 2
ay, > @y, &y

2 2 2
Ty > Ay, hy

U7 = ay|F%)+ ay|F )+ ay[+1%)

7= ay | T aylE K+ ay %)
U770 = ay|F4)+ ay|t )+ ay|+1%)
[ = ag|F74) + ax |+ %) - >
Fg(z):ﬂ% $%>—a%]i%> a;g> agé
rd - a%li%)"'a% i%)-i— iy,

-

[

2 2 2
@y > @Ay, iy

o

o

2 2
a% > @y, @iy

+154)

o

réz):“1%$l%>+“%|$%)+ﬂ% i%) ; a%> afé,af%
réB) = Q%F%)%—a% :L‘%>+ ais i1%> , alz% > a%’ a%

onde os coefictentes a, dependem do pardmetro x, Na Fig 111.14 mostramos o esquema de
niveis obtido para o Er'* em funcfio do parametro x.
Aplicando a Hamiltoniana Zeeman :

H;=-gyupJ Hy=—gyusS.H, (111.6)

na autofuncdo do estado fundamental, obtemos os valores de g, ( g, ) e g, (g = 8y )

esperados para o Er como ﬁin@ﬁo de x. O resultdo ¢ mostrado na Fig II11.15 onde
podemos observar que para x =~ -0.04 temos g, ~ g, ~ 6.77, que esta em acordo com o
resultado experimental obtido para a amostra com x = 0, onde observamos uma (nica
linha com g4 = 6.72.

Usando os valores tabelados para J = 15/2, F, = 60 e F, = 13860, ¢ x = -0,04
obtemos B, /B, =-9.6.
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Para o Gd*~ o estado fundamental possui momento angular total nulo ( L = 0),
sendo descrito assim como um estado S { S = 7/2) e pequenas aberturas nos niveis de
energia devido a pertubagdo de ordem elevada sfo esperados. dando origem a estrutura
final>*). No entanto, para resolver esta estrutura sfio necessarias condi¢Bes especiais (
monocristais, baixa temperatura ( T < 4.2K) e linhas bastante finas) e, geralmente, em
amostras metalicas policristalinas, esta estrutura aparece colapsada, de modo que o efeito
de campo cristalino contribue apenas para um aumento na largura de linha e um g efetivo
ao redor de 2 € esperado.

Como a largura de linha em fungdo da temperatura e da concentracdo de Ce
apresenta 0 mesmo comportamento tanto para o Er quanto para o Gd, analisaremos os
resultados para o Gd, para o qual conseguimos acompanhar a ressonincia até uma
concentr¢io maior ( x = 0.07).

Para o composto de referéncia ( x = 0), obtivemos um comportamento linear da
largura de linha (AH) em fungdo da temperatura, com uma razio de Korringa igual a 37
G/K. Comparando este resultado com a equacio (ID.18) temos :

o 2
EKB[.]GQ' n(é‘p)]
b = =37(x4) G /K
Bod HEe

Ty n{er)|= 0.040 (+0.005 )

Dos dados experimentais temos Ag > 0 (g, = 2.01) e como Ag € proporcional ao
parametro de "exchange" (eq. ID.15) temos que :

JL, >0

Ao adicionarmos o Ce ao sistema, este interage com o Gd via interagio de
"exchange" indireta (RKKY) [16-19] :
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Heeca =~ Ji;S6aSt. (IIL7)
onde : !
Jy =JoF(2KFR,))

K

_ Jé{JCS}{;H(EF)

87

Jo

F( X) _cos X _senX

3 4

X X

Ao colocarmos a amostra na presenga do campo externo H,, podemos escrever a
Hamiltoniana para o i-ésimo ion de Gd como -

Héd *—‘—gcdﬂsgéd-]‘?()*gédz-]f;'gC{e (II1.8)
K

tomando H, na dire¢do Z "

HGa = —ng#BSéd.(Ho + H,)

- : | _(1L.9)
b <SCe> Z J

Lca e

onde

Assim 0 campo de ressonancia para o i-ésimo ion de Gd sera deslocado de um
valor H,, proporcional a (S, ou seja, havera um “g-shift" proporcional a susceptibilidade
do Ce. Como os ions de Gd e de Ce estio aleatoriamente distribuidos e a somatoria em j
envolve uma soma em F(X), que ¢ uma fungdo que oscila rapidamente no espaco, o
deslocamento no campo de ressonadncia tera uma dispersdol!él, resultando em um
alargamento no espectro de R.P.E. do Gd.
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Esta distribuicdo foi caiculada por Al'tshuler et all!®], e a contribui¢do a largura de
linha devido a ela pode ser escrita comoll6}):

27 1J0|H)‘€.$ZCE
X

AH, -
54 U B

(1I1.10)

onde a dependéncia de AH, com a temperatura ¢ dada por y,, ¢ que implica que esta
contribui¢do € mais significativa na regido de baixa temperatura.

Coldea et alll”! propuseram uma contribui¢io adicional a largura de linha devido
ao acoplamento dos ions de Gd e Ce via interagio RK.K.Y. : Flutua¢des de spin do Ce,
com tempo de flutuacdo 1, sdo transferidas ao sitio do Gd peia interagio RK K.Y. como
um campo magnético efetivo flutuante, que contribui no processo de relaxacio do Gd,
contribuindo para um aumento na largura de linha.

A razdo de Korringa, em um processo de relaxio isotérmico, pode ser descrita em
termos da susceptibilidade dindmica dos elétrons de condugiol®5!

Lo 1 2 ksr{m £ 2%/ (wae) | oo 2o (@)

T, (gsush) @ Gd o0

(TIL11)

onde o, € a frequencia de ressondncia do Gd e .~ e x,~ sd0 as componentes transversal
e longitudinal da susceptibilidade dindmica dos elétrons de condugio.

Na presenga de outro ion magnético, em nosso caso o Ce, a susceptibilidade dos
elétrons de condugio é modificada, podendo ser descrita comol§! :

2

Jce
Zs(m):/l’g(a’)"'xz % Zi(RJ‘,CO)ZCe(CU) (11L12)
J gs8cellB

onde xso(m) ¢ a susceptibilidade dos elétrons de condugio nio perturbada (sem a presenga
do Ce), J., € a constante de acoplamento entre o Ce e os elétrons de condugéo e y.(®) €
a susceptibilidade dindmica local do ion de Ce.

-59-



Capitulo III - Resultados experimentais

O segundo termo desta equacao representa a polarizagéo dos elétrons de condugio
produzida pelo ion de Ce localizado em R;. Este termo contém a informagio sobre a
interagcio RKKY atraves de (R,0).

Giovannini et all®®l, mostraram que a pane imaginaria de y(R.®) pode ser
desprezada e a parte real € descrita como :

RGZS(R,CO)=4 mep(gs,u,gn(gp))z F(2KFR) (I11.13)

de modo que o processo de relaxagio pode ser descrito como:

L:(L] +_..-&2T_2xZ(J§) Imm‘—flﬂimm (I11.14)
I \T)y | @

gsu Bh) J WGa o0
aqui (1/T,)¢ € a razdo de Korringa e J, ; € o parametro de acoplamento indireto entre o Gd
¢ 0 Ce, definido na equagio (I11.7).

A susceptibilidade dinamica pode ser expressa em termos do tempo de flutuaciio
de spin T e da susceptibilidade estatica ¥, 171 ¢ podemos reescrever a equagio (I11.14)

como
1 1 2KBTZC€ 2
i + TX J .
T T2 )¢ (g.psh)’ z; ( J) (IIL.15)

Assim, teremos uma contribui¢do a largura de linha do Gd, associada ao campo
flutuante efetivo provocado pela flutuacio de spin do Ce :

2K 5 xce 2
AH; = I TTZ (JU) (IIL.16)
£6i gce Mph 7

A expressdo final para a largura de linha da ressondncia do Gd como fun¢io da
temperatura e concentra¢do de Ce pode ser escrita como :

AH(x,T)=a+bT + AH\(x,T)+ AH,(x,T) (IL17)
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onde AH, e AH, siio definidos pela equagdes (I11.10) e (II1.16) respectivamente.
Tomando o limite de T—0, a contribuicde AH, se anula, bem como o termo
devido a razdo de Korringa e a equagio (111.17) reduz-se a :

AH(x,0)=a+ AH(x,0) (1IL.18)

Extrapolando os dados de AH(x,T) (Fig II1.12) para T = 0 e usando o valor da
largura de linha residual encontrada para a amostra de referéncia (a = 588G) obtemos :

AH(x,0)—a=AH,(x,0)=19218x (I11.19)

Comparando com a equagdo (II1.10) e conhecendo o valor de ¥, podemos
determinar o valor do parametro J,,.

Dos dados experimentais de x x T (se¢@o I1IB) obtivemos que para 0.01 < x <
0.07 o valor da susceptibilidade ndo se aitera e pode ser descrita por uma lei tipo Curie-
Weiss :

Cgﬁ
Xmol = ——— (I11.20)
T - geﬁ'
com C = 1.02 emuK/mol de Ce e 6 5 =-1.7K.
No limite de T—0, temos :
. . i - ) o Ce -
Iim yc = lim Amt | ] d 111.21
T—0 T~0 (LI1.21)
N Fed N a Qeﬁ"

Usando este resultado na expressao para AH,(x,0) ( eq. II1.10) encontramos :
[Jo|=0.0027eV (x31K)

f , .
Usando o valor de J," n(eg) obtido para a amostra de referéncia, encontramos

|J§£ ~ 1. 7eV
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Dos resuitados de resistividade, onde observamos um minimo em funcio da
temperatura, caracteristico de um sistema Kondo, podemos conciuir que J..¥ é negativo
(Jc” <0).

Conhecendo o valor de \JGE ¢ da susceptibilidade magnética em fungio da
temperatura, podemos obter a contribuigdo AH, para todo o intervalo de temperatura
estudado.

Subtraindo da largura de linha total esta contribuicio e a largura de linha do
composto de referéncia (a + bT), obtemos a contribuigio de AH, e assim podemos
determinar 0 comportamento de T 2 (J, j)2 em fungdo da temperatura e concentragéo de
Ce. Ou seja, podemos determinar o comportamento da frequéncia de flutuagio de spin do
Ce (1/7). Este resultado € mostrado na Fig II1.16.

Na Fig IIL17 mostramos uma simulagio da largura de linha em funcio da
temperatura para a amostra de¢ x = (.04, onde tomamos T ¥ (J, J-)2 constante para
simpiificar os calculos. Nota-se claramente que os dois termos AH, e AH, contribuem para
a largura total, contrariamente ao encontrado por Coldea et al 17 para o composto

Y, Ce Al,, mas para diferentes intervalos de concentra¢iio e temperatura.
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Fig. I11.16 - Comportamento da freqiéncia de flutuagdo de Spin do Ce (1/1) em fungio da

temperatura, para diferentes concentragdes de Ce.
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Fig . 11.17- ¢—) simulago da largura de linha vs. temperatura para (La, . Ce Gd,),Al
comx: 004 e y: 001, onde usamos |JO[ =43 x 1015 erg (31K),

Xmot dece = 1.O2/(T+1.7), H,, = 3.36kG, 8c.=6/T¢e TL )t =7.69x 1044
erg?.s,

(O) - dados experimentais
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CAPITULO IV

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
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Dos resuitados obtidos neste trabalho. observamos que na série (La, Ce ),Al ha
uma competigdo entre o estado supercondutor, o efeito Kondo e o ordenamento
antiferromagnético. Através dos dados de resisitvidade elétrica e susceptibilidade
magnetica, pudemos acompanhar a evoiugéo da temperatura da transicio supercondutora
(T¢) e da temperatura de Kondo (Ty), em funcdo da concentragio de Ce. A partir deste
resultado e do comportamento da temperat.ura de ordenamento antiferromagnético (Ty),
encontrado na literatura, pudemos obter um "diagrama de fase magnético" (Fig I1.4) para
o composto, em fun¢do da concentracio de Ce.

Considerando que a temperatura de Kondo é proporcional a exp(-1/ |J| &),
podemos conciuir que o produto Jn(sp) € essencialmente constante na regido de baixa
concentracde ¢ mostra um significativo aumento 4 medida que aumentamos a
concentrago de Ce. O mesmo pode ser observado da variagdo de Ty (~ err(eF)). Isto
pode ser atribuido tanto a um aumento do pardmetro de troca entre o Ce e os eiétrons de
condu¢do, quanto ac aumento da densidade de estados no sitio do Ce.

O valor de g obtido dos espectros de R P.E., para as amostras dopadas com Er,
apresenta um excelente acordo com o valor calculado usando a hamiltoniana de campo
cristalino para simetria hexagonal. Deste resultado encontramos para o pardmetro X,
descrito na equagdo (II1.5), o valor -0.04 o que corresponde a razio B, / B, = -9.6.

O comportamento da largura de linha em fungdo da temperatura, para as diferentes
concentragdes de Ce, foi interpretado adicionando ao termo de relaxacdo de Korringa,
usualmente encontrado em metais, dois termos devido a interagdo entre os ions de Ce e
os ions de Gd (ou Er). O primeiro, AH,, ¢ atribuido a susceptibilidade estatica dos ions de
Ce ¢ 0 segundo,AH,, € devido ao efeito de flutuagdo de spin do Ce, que ¢ transferido aos
ions de Gd através dos elétrons de condugio (interagio RKKY), atuando como um campo
flutuante efetivo sobre ele.

Atraves dos resultados obtidos para o Gd e conhecendo o valor da susceptibilidade
magneética do Ce, nds calculamos o parametro de troca entre o Ce e os elétrons de
condugdo (para concentragdes menores que 0.07), para o qual encontramos JC:f =-1.7
eV. Se considerarmos a densidade de estados ao nivel de Fermi calculada pelo modelo de
elétrons livre (m(e;) ~ 0.2 eV spin” atomo™) encontramos Joa = 0.2eV, ou seja, [.chf| ~ 9
Jga'|. Como a razdo de Korringa depende de J%, o alargamento térmico da linha do Ce é,
peio menos, 100 vezes maior que o do Gd, o que explica o fato de nio observarmos a
ressonancta do Ce

Nos estimamos também o comportamento do tempo de flutuagdo de spin do Ce,
em fungdo da temperatura e concentragio, concluindo assim que a técnica de R.P.E. pode
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ser utilizada para o estudo das propriedades dindmicas dos sitemas tipo Kondo, assim
como o espelhamento inelastico de neutrons e a RM.N_.

Como perspectivas de novos trabalhos, pretendemos medir a densidade de estados,
atraveés de medidas de calor especifico, podendo assim caracterizar o sistema quanto s
propriedades de um sitema Heavy-Fermion.

Pretendemos, também, realizar novos experimentos de R.P.E. usando outros ions
de terras-raras, como Yb e Eu, que em alguns compostos apresentam propriedades
similares as encontradas para o Ce, de modo que esperamos que estes ions estejam
sujeitos a0 mesmo tipo de interagdo que ocorre entre o Ce e os elétrons de condugio.

Além disso. como ressaltamos na introdugio deste trabalho, existe uma série de
compostos intermetalicos de Ce e U, que apresentam propriedades fisicas muito
mnteressantes as quais ainda n3o estfio totalmente compreendidas. Pretendemos estender
este estudo para outros compostos similares, como Ce;M (M = In, Sn, Pd), CeCu,, UPd,
e compostos ternarios do tipo (U ou Ce)T,M, (T = Ru, Pd, Co, Ni, Mn, Fe, Pt e M = Si,
Ge) entre outros.
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Apéndice - A - O espectrometro de R.P.E.

O espectrémetro utilizado € um espectrémetro "home-made”, operando em banda
X, v = 9.3GHz, cujo diagrama € mostrado na figA.1 e seu principio de funcionamento é
descrito a seguir.

A cavidade utilizada ¢ uma cavidade retanguiar TE,q; (VARIAN) com frequéncia
de ressonancia de 9.5GHz, quando vazia. Devido 4 introdugio do sistema de varagio de
temperatura a frequéncia de ressonancia do sistema fica ao redor de 9.3GHz.

O gerador de microondas consiste em uma valvula Kiystron que gera frequéncias
no intervalo de 8.8 a 9.6 GHz, cuja variagdo ¢ feita mecanicamente. Ao circuito de
alimentagdo da Klystron € acoplado um circuito de controle automatico de frequéncia
(C.AF.), cuja finalidade € corrigir flutuagdes da frequéncia.

A microonda gerada pela Klystron atravessa um isolador, o qual tem um
funcionamento semelhante a um diodo, permitindo que a microonda passe em uma unica
dire¢éo, evitando assim que possiveis reflexdes venham a danificar a Klystron. Em seguida
a micrconda passa por um frequencimetro e segue para um acoplador direcional, de onde
parte da poténcia € retirada para ser usada como referéncia. O restante é levado a um
atenuador vanavel,de 0 a 40dB, utilizado para controle do nivel de poténcia.

A microonda agora atenuada entra no ramo 1 de um circulador e ¢ transmitida
(atraves do ramo 2) para a cavidade. O sinal que retorna da cavidade, modulado na
frequéncia do campo de modulagio (100kHz), € entfio levado através do ramo 3 do
circulador a um amplificador de microondas (com ganho fixo de 16dB), passando em
seguida por um isolador (2) e finalmente entra no ramo ! do "T" mégico.

A parte da microonda que foi retirada no acoplador direcional é levada a um
"phase-shifter", passa através de um atenuador (2) e entra no ramo 4 do "T" magico, onde
¢ "misturado” ao sinal oriundo da cavidade. Este sinal tem como fungdo polarizar o cristal
detector, colocado no ramo 2 do "T" magico, de modo a trabalharmos na regifo linear do
mesmo, otimizando também a relacio sinal/ruido do detector.

A saida do diodo detector ¢ um nivel de tensio DC, proporcional a poténcia de
microonda incidente e modulado na frequéncia do campo de modulagio, contendo, assim,
o sinal da R.P.E.. Este sinal passa por um filtro "passa alta” e por um pré-amplificador de
ganho 10, sendo entdo enviado a um amplificador Lock-in sintonizado na frequéncia do
campo de modulagio.

O controie de campo magnético € feito através de um circuito eletronico que envia
a fonte do imd um sinal proporcional ao campo desejado. Este circuito gera uma rampa

finear a partir de uma tensdo fixa que define o campo inicial, e o intervalo de campo ¢
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Fig A.1 - Esquema do espectrometro de R. P.E.



Apéndice - A- O espectrometro de R.P.E.

definido pelo intervalo de tenso gerado pela rampa. O campo maxime obtido € da ordem
de 12kG.

Tanto o smal proporcional a0 campo quanto a saida do Lock-in so lidos por um
microcompuiador via um carido de conversdo analogico-digital (A/D) colocados
diretamente no barramento do microcomputador, e os dados sio armazenados em
disquetes para posterior analise.

- O sistema de variacdo de temperatura:

O sistema de variagdo de temperatura usado € um sistema Heli-tran de fluxo
contino de Hélio, o qual foi adaptado para as medidas de R.P.E.. Neste sistema a
amostra ¢ pressa a um dedo frio de Cobre, sobre o qual é feita uma pratea¢ao para evitar
problemas de oxidagio e, para garantir um bom contato térmico entre a amostra e o dedo
frio, usamos uma pasta térmica.

O dedo frio fica em contato com um reservatorio de He liquido (4.2K) e possui um
enrolamento de fio resistivo (Ni-Cr) que ¢ utilizado como heater. Este sistema ¢ matido
em vacuo de difusora dentro de uma "camisa" de ago inox com rabo de quarizo, de modo
que a cavidade ¢ mantida em temperatura ambiente.

A temperatura da amostra € determinada por um termopar de Au:Fe(0.07at %)-Cr
colocado proximo a amostra através de um orificio na extremidade do dedo frio. Devido
ao gradiente de temperatura estamos limitados & temperatura de 5 5K.

Na Fig.A.2 mostramos um esquema do sistema de temperatura descrito a cima.
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Fig A 2 - Sistema de variagdo de temperatura usado nas medidas de R P.E.
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- Anilise de espectros.

No capitulo I, nos vimos que o espectro de RP.E. em sistemas metalicos ¢
constituido de ambas as componentes da susceptibilidade, dando origem a forma de linha
denominada Dysoniana, dada por :

S(He)=yx"t+toay
onde Y e ¥ sdo descritas pela equacdo (IA.15). Devido ao sistema eletrdnico de

deteccdo do sinal, o espectro experimental ¢, na realidade, proporcional a derivada desta
expressdo com relagio ao campo magnético

onde :

H,- H
AH

AH =1/y T,

TES

X =

O espectro experimental digitalizado € entdo ajustado a esta expressio, acrescida
de uma linha de base, por um programa de ajuste especifico, onde os principais
parametros de ajuste sdo 0 campo de ressondncia, a largura de linha € «. Na figura A3
mostramos o resultado do ajuste para o espectro de Gd em La, Al



Derivada da abhsorcao

Apéndice - A- O espectrometro de R PE.
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Apéndice - B - RESISTIVIDADE ELETRICA :

Para realizarmos as medidas de resistividade elétrica usamos o método de quatro-
pontas {com corrente DC). Este método consiste em fazer passar pela amostra uma
corrente de intensidade 1. e medir a diferenca de potencial (U) entre dois pontos da
amostra. Esta diferenca de potencial, em um metal. é dada pela lel de Ohm:

u = £ (B.1)

onde :
' ! : distdncia entre os dois pontos entre os quais se mede U,
A : area transversal da amostra, perpendicular a direco da corrente
[ corrente elétrica

p : resistividade elétrica do material.

As amostras usadas nestas medidas tinham a forma de lamina com espessura na
ordem de 300um, comprimento de 5-7mm e largura de 2-3mm. cortadas da esferz usando
uma serra de diamante (0.2mm),.

A corrente utilizada no experimento € de 4-20mA com estabilidade de 0.0ImA, o
que corresponde a uma densidade de corrente entre 0.4 ¢ 3A/cm?. Esta fonte de corrente
foi construida no proprio laboratério e tem controle tanto manual quanto automatico (via
interface) da intensidade de corrente.

A distancia entre os pontos para medida de tensio € de 0.26cm e a tensio medida
¢ amplificada usando um amplificador de ganho variavel. construido no propro
laboratorio, que nos permite amplificar o sinal com ganho de 180, 420, 840, 1800, 4200 e
8400. Este sinal, agora amplificado (na ordem de mV), pode ser lido diretamente com um
miltvoltimetro ou pela interface.

Para medidas de temperaturas usamos um sensor de cabon-glass, fixo no suporte
da amostra e atras da mesma. O suporte é envolto por um shield metdlico onde enrolamos
o heater feito com fio resistivo de Ni-Cr (25Q0). O sistema é entio colocado em um
Criostato de He liquido.

Para controlar a temperatura, usamos um controlador da LakeShore {modelo:
DRC-91CA), com precisio de 0.01K, que comunica com o microcomputador via cartdo
GPIB. Um esquema da montagem ¢ mostrada na Fig B.1.
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Um programa em linguagem BASIC compilado foi desenvolvido para a
automatiza¢do do equipamento. Isto nos permite realizar um comunto grande de medidas
para uma mesma temperatura, posstbilitando realizar um tratamento estatistico a fim de
diminuir os erros envolvidos na medida.

Este sistema nos permite realizar medidas em um intervalo de temperatura entre 2
e 300K, com precisdo de 2 x107Qcm.
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Apéndice - C - SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA (A.C)

Usamos nestas medidas o método de variagio de fluxo magnético, também
conhecido como metodo de Faraday. Este método consiste em fazer passar uma corrente
A.C. por um solenoide de modo a produzir em seu interior um campo magnético que
varia no tempo com uma dependéncia senoidal

H o Incos(wt) ©.1)

onde :
I : amplitude de corrente (A.C.)
n : numero de espiras por unidade de comprimento
o : a frequéncia da corrente do solenoide

No interior deste solenoide inserimos um conjunto de bobinas chamadas bobinas
"pick-up”, de modo que teremos um fluxo magnéticos no interior destas bobinas

¢m = ﬁﬁds; (C.2)

Pela lei de Faraday, obtemos uma diferenga de potencial £ dada pela variacio no

fluxo magnético :
£ = -@—’”—oc In wsen (wt) (C.3)

ot

Somando em contra fase os sinais obtidos nas duas bobinas pick-up, devemos
obter como resposta uma diferenga de potencial nula. Colocando entio uma amostra
magnetica (paramagnetica) no interior de uma das bobinas, os momentos magnéticos desta
tendem a se orientar na diregdo do campo externo produzido pelo solenoide, de modo que
teremos uma contribui¢io ao campo externo. Esta contribuigdo € proporcional ac numero

de momentos magneético da amostra, ou seja, proporcional & susceptibilidade magnética :

FI= H +E7 (C.4)

externo amostra

Substituindo o campo total (C.4) nas equagdes (C.2) e (C.3), obtemos uma
contribuigdo adicional ao sinal da bobina que contém a amostra. Esta contribuicio
provoca uma descompensagdo no sinal total, de modo que a diferenca de potencial nio é
mais nula. Este sinal ¢ entdo detectado por um amplificador "Lock-in" que nos da como
saida um sinal DC cuja amptitude € proporcional a susceptibilidade magnética da amostra.
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¢ = Cy (C.5)

A constante de proporcionalidade C depende da geometria do sistema, da
intensidade de corrente, do numero de espiras do solenoide e das bobinas "pick-up" e da
freqiéncia utilizada, sendo, assim, muito dificil de ser calculada exatamente. Para
determina-la, mantemos todos estes parametros fixos ¢ medimos o sinal produzido por
uma amostra cuja susceptibilidade magnética € bem conhecida (amostra padrdo). Em
nossoO ¢aso usamos uma amostra de Dy.

Uma vez determinada a constante de proporcionalidade, a susceptibilidade
magnética da amostra a ser estudada, por unidade de massa, pode ser obtida por:

B £
A _Cm (C.6)

Pequenas diferencas entre as bobinas resultando em diferengas de amplitude e fase
do sinal podem interferir no processo de medida, uma vez que estamos interessados em
medidas de amostra cuja suscepiibilidade € muito pequena, da ordem de 10-%emu. Para
evitar que isto ocorra, nosso sistema foi construido com quatro bobinas "pick-up”, sendo
somado em contra fase o sinal de duas a duas e o resultado ¢ somado usando um sistema
eletronico que nos possibilita um ajuste de amplitude e fase de cada sinal, afim de
obtermos como resposta uma diferenca de potencial nula na auséncia da amostra. Este
circuito foi denominado por A-B.

Para obtermos a contribuigio da amostra, adotamos ¢ seguinte procedimento:(1)
ajustamos o circuito A-B para obtermos um sinal nulo (ou o mais proximo possivel) na
auséncia de amostra, (ii) introduzimos a amostra no interior de uma bobina, na posi¢do de
maximo sinal e fazemos a leitura, (lit) retiramos a amostra e fazemos a leitura de "zero"
tomando entdo o sinal da amostra como sendo a diferenca entre a leitura e 0 "zero".

Em medidas de susceptibilidade A.C. quando aplicamos um campo magnético
cuja variacio temporal é dada pela expressdo (C.1), a magnetizagio resultante na amostra
¢ dada por:

M o< m, cos(ax + 0) < y' cos(ar) + y"'sen{ax) (C.7)
onde ' é a componente real (ou em-fase) da susceptibilidade e " ¢ a componente

imaginaria (ou fora-de-fase) da susceptibilidade, o que reflete que a susceptibilidade deve
ser tratada como uma grandeza complexa.

A componente %" ¢ uma medida de processos dissipativos que ocorrem em

sistemas magnéticos, ou seja, se algum processo dependente do tempo ou processes de
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relaxa¢do ocorrem no sistema, 0 momento magnético ndo segue instantaneamente o
campo externo. Com isso O é néo nulo e teremos uma contribui¢io fora de fase no sinal.
Um exemplo onde isto ocorre sdio amostras supercondutoras como o Nb, cuja
susceptibilidade em fungdo da temperatura é mostrada na Fig C.1.

Para determinarmos as duas componenies da susceptibilidade usamos como
referéncia para 0 "Lock-in" o sinal de uma bobina enrolada externamente ao solenoide, de
maneira que mesmo que a fase do sinal seja alterada (por exemplo por variagdo na
temperatura) a fase do sinal de referéncia sempre acompanhara esta variagdo. Assim
usando dois "Lock-in" { EG&G - modelo 5104) ligados em quadratura, podemos medir
tanto a componente real quanto a imaginaria.

0.0
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Fig C.1 - Componente real {3') e imaginaria {y") da susceptibilidade em fungéo da tempertura

para amostra de Nb (supercondutor com T¢ = 9.2K}).

O sistema de bobinas ¢ envolto por um heater e inserido em um criostato de Helio
liquido. A leitura e controle de temperatura € feita usando um controlador de temperatura
da LakeShore (modelo DRC-91CA), com sensor de carbon-glass. Este sistema nos
permite realizar medidas em um intervalo de 2.5 a 40K, mas estamos trabalhando para
melhorar o sistema a fim podermos ampliar este intervalo até 300K e automatizar a
aquisicio de dados. O sistemas de bobinas é mostrado em detalhe na Fig C.2 e um
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esquema do equipamento como um todo é mostrado na FigC.3. Na Tab C.1 apresentamos
as principais carcteristicas do equipamento.

Susceptémetro A.C.

range de temperatura 2,5 a40K (£0,05)
sensibilidade (maxima) 5 107 emu

precisdo ( na escala maxima) 2.107 emu
frequéncia 50Hz a IKHz
constante de calibragio 1.64 107 uV/emu
freq. = 400 Hz

{(amostra padrao : Dy na forma de po,

dituido em parafina: massa = 80 mg)

Tab C.1 - Principais caracterisitcas dos susceptometro A.C.
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Fig C.2 - Detathe do sistema de bobinas do susceptémetro AC.
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