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RESUMO

Neste trabalho realizamos medidas de difracdo de raios-X, magnetizagao,
calor especifico e resistividade elétrica nos compostos da série U(Cu,Au)Sn,
além do composto UPtSn, que pode cristalizar-se tanto na forma hexagonal (sem
tratamento térmico) quanto cibica, com tratamento térmico de 850°C por uma
semana.

Na série UCu(_,AuSn verificamos que todos os compostos apresentam
ordenamento antiferromagnético, sendo que a temperatura de ordenamento
magnético (Ty) decresce com o aumento da concentracdo do substituinte. Além
disso, percebe-se um pequeno aumento no calor especifico eletronico (y) € no
volume da célula unitdria ao se inserir Au. O momento efetivo do uranio diminui
de 3.44up para x=0 até 3ug para x=1, devido a uma maior hibridizagdo 5f-s,d
decorrente da substituicio do Cu por Au. Essa hibridizagdo propicia diversas
alteracOes nas propriedades fisicas dos compostos.

Quanto ao sistema UPtSn, verificamos que o tratamento térmico ao qual a
amostra € submetida influencia na formacgdo estrutural do composto e as
propriedades fisicas de cada estrutura sdo muito distintas. A fase ciibica ordena
antiferromagneticamente em 35K e o urdnio apresenta momento magnético
efetivo igual a 3.24ug, enquanto que a fase hexagonal ordena
ferromagneticamente em 27K, e apresenta momento magnético efetivo de
2.82ug. Esta redu¢do no momento efetivo pode ser devida ao efeito Kondo, mas

os resultados experimentais ndo sdo conclusivos quanto a isto.
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ABSTRACT

In this work we report on measurements of x-ray diffraction,
magnetization, specific heat and electrical resistivity for the series U(Cu,Au)Sn
and for UPtSn, which crystallize either with hexagonal (as-cast) or with cubic
simmetry (annealed).

In the series UCu( AuySn we verify that all the compounds order
antiferromagnetically and the magnetic ordering temperature (Ty) decreases
when the substitute’s concentration is increased. We also noticed a small
increase of the electronic specific heat coefficient and unit cell volume by
replacing Au for Cu. The effective moment is reduced from 3.44up at x=0 to 3up
at x=1 due to a more effective 5f-s,d hybridization. This hybridization is
responsible for the phisical properties of these compounds.

For UPtSn we found that the thermal treatment can define the structure of
the compound. The phisical properties of both compound are quite different. The
cubic phase is AF with Ty = 35K and present Mg = 3.24up while the hexagonal
phase orders at 27K with . = 3ug. Such reduction of the effective moment
may be due to the Kondo effect but the experiments where not conclusive about

this.
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INTRODUCAO

Compostos terndrios de uranio e estanho, UTSn, tém atraido muita aten¢ao
por causa de sua vasta riqueza de propriedades magnéticas e de transporte, que
compreendem momentos magnéticos localizados, momentos itinerantes,
flutuagdes de spin, supercondutividade e comportamento tipo Kondo. Essas
propriedades variam enormemente em func¢do da estrutura formada pelo
composto, distancia U-U, densidade eletronica de estados proximo ao nivel de
Fermi, etc. Um bom exemplo é o composto UPtSn que, sem tratamento térmico,
cristaliza-se na estrutura hexagonal tipo Fe,P e apresenta transicdo magnética,
com caracteristica ferromagnética em torno de 27K. Ja a fase cubica, obtida apds
tratamento térmico em 850°C por uma semana, cristaliza-se na estrutura tipo
MgAgAs e apresenta transicdo antiferromagnética com temperatura de
ordenamento em torno de 35K. Além disso, os compostos do tipo UTSn que
apresentam estrutura cibica do tipo MgAgAs sdo os que possuem a maior
distancia U-U, dentre as ligas 1:1:1 desse grupo. Assim, a hibridizacdo 5f-d leva-
nos a esperar um comportamento mais localizado dos elétrons 5f desses
compostos. Veremos que esse cardter de momento localizado dos elétrons 5f
reflete-se no valor do momento magnético efetivo da amostra, p.s= 3.24ug. Em
trabalho recente, Lin et. al.' mostraram que no caso da fase cdbica, hd uma

dependéncia entre as caracteristicas magnéticas e a preparacao da amostra.

" C.L. Lin, J.A. Zan, Tan Yuen, and G.H. Myer, J. Appl. Phys. 93, 7831 (2003).



Ja os compostos com T=Cu ou Au cristalizam-se na estrutura hexagonal
tipo Caln, (grupo espacial P6s;/mc) e ndo apresentam mudanga estrutural com o
tratamento térmico, como no caso do composto UPtSn. Verifica-se ainda que
apesar de apresentarem forma estrutural similar, os compostos UCuSn e UAuSn
possuem propriedades fisicas bastante distintas, conforme veremos ao longo
desse trabalho. Nessa distin¢ao entre as propriedades dos dois compostos € que
reside o interesse no estudo da série U(Cu,Au)Sn. A medida que se promove
alteracao (Cu por Au) de forma controlada, verifica-se um aumento considerdvel
no parametro de rede a da célula unitdria, enquanto que o parametro ¢ mantém-
se praticamente constante. Observa-se também que hd uma redu¢do no momento
efetivo do urdnio e da temperatura de ordenamento magnético a medida que a
concentracao de Au é aumentada, enquanto que o calor especifico eletronico
aumenta. Tal fato indica uma hibridizacao crescente dos elétrons 5f do urénio,
com elétrons d ao longo da série. Essa hibridizacdo propicia diversas alteracoes
nas propriedades fisicas dos materiais.

Para o estudo dos compostos mencionados, realizamos medidas de
magnetizacao, calorimetria, resistividade elétrica, além de medidas de difracao
de raios-X. Das medidas de magnetizagdo foi possivel obter informagdes acerca
do tipo e temperatura de ordenamento magnético; momento de saturacdo (para o
caso de compostos ferromagnéticos); momento efetivo e temperatura
paramagnética de Curie. Com as medidas de calorimetria foi possivel estimar o
coeficiente eletronico (y) e a temperatura de Debye (0p), o comportamento da
resistividade elétrica pode nos fornecer informacdes sobre a interagdo Kondo,
enquanto que as medidas de raios-X nos possibilitam ratificar, ou nlo, a
formacdo da fase estrutural pretendida.

Nos capitulos 1 e 2 abordamos alguns aspectos tedricos necessarios para a

interpretacdo fisica dos resultados, como as principais contribuicdes para o calor



especifico e Lei de Curie da magnetizacdo. No capitulo 3 descrevemos o efeito
do campo elétrico gerado por ions vizinhos de um cristal, ou campo cristalino
(CC). No capitulo 4 descrevemos brevemente as técnicas experimentais e
equipamentos utilizados na realizacao das medidas. Ja no capitulo 5, detalhamos
a forma de preparacdo das amostras e apresentamos e discutimos os resultados
experimentais obtidos. No capitulo 6 apresentamos as conclusdes do trabalho e

perspectivas de trabalhos futuros.






Capitulo 1 — Calor Especifico

CAPITULO 1

1 — Calor Especifico.

1.1 — Definicao.

Consideremos um sistema cujo estado possa ser determinado por sua
temperatura T € um ou mais pardmetros externos (pressdo, volume, campo
magnético, etc), representado pelo indice y. Ao adicionarmos uma certa
quantidade de calor dQ (lentamente, para que o processo seja quase-estatico) a
esse sistema, mantendo y constante, observamos uma variacdo dT na
temperatura. Assim, a capacidade térmica do sistema, a y constante, serd dada

por

c, =(;’—§jy. (1.1)

E conveniente definirmos uma grandeza que dependa somente da natureza
do material, e nao da quantidade de material. Podemos escrever, portanto, o
calor especifico por unidade de massa, J/g.K, ou por mol, J/mol.K, dividindo a
capacidade térmica pela massa (em gramas), ou por mol, da substancia,

respectivamente.

c, :l(d—ij. (1.2)



Capitulo 1 — Calor Especifico

Experimentalmente, os pardmetros externos que podem ser controlados
mais convenientemente sdo temperatura (T) e pressdao (P). De acordo com a

primeira lei da termodindmica, na aus€ncia de campos externos, temos:

dQ=dE +pdV . (1.3)

A volume constante, a capacidade calorifica serd dada por:

dE
C,=|—|. 1.4
(%) (1.4)
A pressao constante, parte do calor fornecido ao sistema serd transformado em
trabalho, de forma que o aumento de temperatura serd menor, se comparado ao

processo a volume constante. Conseqiientemente, teremos sempre:

cp>cy (1.5)
e essa é uma diferenca a ser considerada principalmente em temperaturas altas.
Porém, em temperaturas mais baixas, a diferenca entre cp € cy € muito pequena, e
podemos considerar cp [l cy, ou seja, medimos cp € 0 interpretamos como se

fosse cy.

1.2 — Contribuicao da rede — Fonons.

Os atomos em um sélido estdo presos nos sitios de suas redes, pelas forgas
interatdmicas que agem sobre eles, e podem vibrar em torno de suas posi¢oes de
equilibrio. Como a amplitude de oscilacdo desses atomos é pequena, eles podem
ser tratados como osciladores harmdnicos. Os modos de vibracdo da rede sao
chamados de “fonons” e também contribuem para a capacidade térmica do
material. A energia média associada a vibracdo dos N osciladores em equilibrio

térmico é dada por



Capitulo 1 — Calor Especifico

<E>: -Nn +T0(w)n(w,T)hwdw, (1.6)

com

1

nw.T) = exp(Lhw) —1 ’

(1.7)

onde NN € uma constante relacionada com a energia a que o sélido esta sujeito.
No zero absoluto, n(w,T) € o nimero de ocupa¢do do modo de um féonon a uma
determinada temperatura T, e 0(w) € o nimero de modos normais por intervalo
unitdrio de freqii€ncia. Assim, a capacidade térmica, a volume constante,

associada a vibracao dos atomos da rede, pode ser expressa na forma

e (9E)) _\_exp(Bmm) 2
et {40 o

O calculo desta fungao o{w) para modos normais de freqiiéncia € bastante
complicado, de modo que para estruturas mais complexas faz-se necessario o uso
de métodos aproximados. Assim, utilizamos a aproximacdo de Debye onde o
sOlido € considerado como se fosse um meio continuo eldstico ao invés de ser
tratado como um sistema formado por dtomos discretos.

Num so6lido real, para freqiiéncias w maiores que uma certa freqii€ncia
Wi O(W)=0. A aproximagao de Debye Op(w) consiste em aproximar g{w) de
um solido real por g(w) para os 3N modos de baixa freqiiéncia do meio

continuo de acordo com:

o, = {JC (w) para w<w, (1.9)

b
0 para w>w,

onde wp € a freqiiéncia de Debye, e pode ser determinada pela condicao:
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jaD(w)dw= j o, (w)dw =3N. (1.10)

0 0
Considerando que o numero possivel de modos de vibra¢ao por unidade de
freqiiéncia de uma onda sonora, com vetor de onda k e velocidade c;,

atravessando um meio continuo, € dada por:

3Vw?

UC(W)chf’

(1.11)

onde o fator 3 € adicionado levando-se em conta as trés polarizagdes possiveis de
u (deslocamento de um ponto no meio continuo), obtém-se a freqiiéncia de

Debye na forma:

1/3
WD:cs(wfﬁ] . (1.12)
\%4
Assim obtemos a capacidade térmica dada pela equagcdo (1.8) na

aproximacgao de Debye:

3HD/T 4 x

ey

onde ,- ™ e @) é a temperatura de Debye, g, ="». Em baixas temperaturas, no
k

BT B

CF =9NK, (QEJ dr, (1.13)
D

limite T<< &), podemos integrar facilmente a equagao (1.13) obtendo:

5 7/

D

4 3
c, =2 Nk, (lj . (1.14)

A contribuicdo da rede na aproximagdo de Debye € boa porque neste

intervalo de temperaturas, s6 modos de comprimento de onda muito longos sdao
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excitados. A energia dos modos com comprimento de onda mais curtos € muito

alta para ser populada a baixas temperaturas.

1.3 — Contribuicao eletronica.

Segundo a mecanica estatistica cldssica, a capacidade térmica de um
elétron livre deve ser igual a (3/2)kg, de forma que em um metal contendo N
elétrons livres, a capacidade térmica total deveria ser (3/2)Nkg. No entanto,
resultados experimentais a temperatura ambiente, mostraram que a capacidade
térmica era da ordem de 1% desse valor. Tal discrepancia intrigou varios
pesquisadores, tais como Lorentz, Einstein, etc. Somente em 1928, apds
Sommerfeld aplicar a estatistica quantica aos elétrons livres num metal, a razao
para o pequeno valor do calor especifico eletronico tornou-se evidente.

De acordo com a estatistica de Fermi-Dirac, o nimero provavel Ny de

particulas num estado de energia g, é

N, = L : (1.15)
expl B(&, — &)1 +1

onde gx € o numero de niveis com energia gy.

A diferenca entre a descricdo quantica (Fermi-Dirac) e a cldssica
(Maxwell-Boltmann), ocorre quando as temperaturas sdao mais baixas que a
temperatura de Fermi, Tr = g/k, que em metais € da ordem de 10°K. A funcao

Fermi-Dirac, escrita como

_ 1
F &= oA e (1.16)

€ mostrada para diferentes temperaturas, na figura 1.1, a seguir.



Capitulo 1 — Calor Especifico

F:(rE)
1 = /T=0
al M B\
' \
\—E
0 -
B

Figura 1.1: Funcao distribui¢do de Fermi-Dirac no zero absoluto e em uma temperatura T << &g/k.

Quando T - 0, todos os estados com energia menores que &p estdo
preenchidos, enquanto que estados com energias maiores que €p estdo vazios.
Numa temperatura finita T, somente uma pequena fragao dos elétrons, os que se
encontram em um intervalo de energia da ordem de kgT do nivel de Fermi, tém
energia térmica suficiente para serem excitados para estados de energia mais
altos. Apenas esses elétrons contribuem para o calor especifico, o que explica a
discrepancia entre o valor experimental e o valor esperado pela estatistica
cléssica.

Os elétrons de condu¢ao num metal podem ser tratados como um gas ideal
de Fermi ocupando todo o volume do metal. A energia média de um “gds de

elétrons” é dada por:

(E)=Y 2 (1.17)

~exp (g, — &)+
onde B=1/kgT e &g € a “energia de Fermi” do sistema, também conhecida como

potencial quimico, .

10
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Como os niveis de energia das particulas num sélido encontram-se muito
proximos, a somatoéria na equacgdo (1.17) pode ser aproximada por uma integral.

Assim, a energia média serd dada por

00

lxpw T 1n(£)d£, (1.18)

onde n(€)de € o nimero de estados translacionais no intervalo de energia entre €
e €+de. O fator multiplicativo 2 € decorrente dos dois estados de spin possiveis
para cada estado translacional.

A integral da equagao (1.18) € da forma

[Fegene, (1.19)

onde F(€) é a fungdo distribui¢do de Fermi-Dirac e ¢(€) é uma funcdo bem
comportada de €. Integrando por partes a equacao (1.19) e expandindo em séries

de poténcia, chegamos a

T d
J'F(£)¢(£)d£ _[¢(£)d£ +?(k T)’ (df) +... . (1.20)

Na equacgido acima, o primeiro termo da direita € o resultado obtido quando
T - 0, enquanto que o segundo representa uma corre¢ao devido a largura finita
(= kgT) da regiao onde F decresce de 1 para 0. Usando esse resultado para

avaliar a energia média do gas de elétrons, considerando apenas termos até a

ordem (kgT)?% encontramos:

= ZJ: en(e)de +§(I<BT)2 (%[En(f)]) . (1.21)

£=gp

11
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Para o caso em que a energia térmica é muito pequena quando comparada
a energia de Fermi, ou seja, kgT/gr << 1, € € apenas ligeiramente menor que
(seu valor em T=0). A derivada no termo de correcdo pode ser avaliada em & =
€, com erro resultante desprezivel. Assim, podemos separar a integral da

equacao anterior em dois intervalos, 0 até €y, e € até €, ou seja,

2.|££n(£)d£:2]f £n(£)d£+2.|£ En(&)de, (1.22)

&r
onde a primeira integral da direita € justamente a energia média, < E; >, em T=0.

Integrando o segundo termo e substituindo na equacao (1.20), obtemos

(E)=(E,)+2&,n(&0 )(Er = &) +§(kBT>2[n(eOF> re,n'(g)],  (1.23)

onde n’=dn/de.

A energia de Fermi, &, pode ser avaliada usando-se a condicao

2| n(&)d£+§(kBT)2n &) =N (1.24)

e, conseqlientemente, a condicdo acima resulta em

T » n'(Ey)

- =——(k,T ) 1.25
(& — &) . (k,T) e (1.25)

Substituindo a equacao (1.25) na equagdo (1.23), a energia média dos elétrons

serd dada por
— 2
(E)=(E,) +—'32(kBT) n(&,). (1.26)

12
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Vimos na equacgao (1.4) que a capacidade calorifica € dada pela derivada
da energia média em relacdo a temperatura. Usando, portanto a energia média

dada na equacdo (1.26), encontramos

o, ) _

0(E) _2m
aT TkB l’l(£OF)T . (1’27)

sendo

:Zgik;n(%F) (1.28)

o coeficiente eletronico, ou coeficiente de Sommerfeld. Assim, a contribui¢cao

para a capacidade calorifica devido aos elétrons de conducao é dada por

C

el

=yT (1.29)
e a capacidade calorifica devido a contribui¢do eletronica e de fonons, € dada

por:

Cotepon =VT + L. (1.30)
1.4 — Contribuicao de ordenamento magnético.

Quando a amostra ¢ um material ferromagnético, caracterizado por um
ordenamento magnético com alinhamento paralelo dos spins adjacentes, a

energia interna do sistema € dada pela expressao:

4
xdv (1.31)

5/2
E, =471V (2 O}JsaZ) ky T .[
' 2 ve —1

a, Jsa®

13
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onde ,-"™ , a;¢é uma constante que depende da estrutura cristalina, a é o
k,T

parametro de rede, J € a constante de troca, s € a magnitude do vetor de Spin e V
€ o volume do material. Em baixas temperaturas, T -0, o limite superior de
integracdo pode ser aproximado para infinito (x - ). Resolvendo a integral

obtemos a capacidade calorifica, em baixas temperaturas, na forma:

aE k T 3/2
C/"=—I"=C,Nk,| £-| , 1.32

v ”(mj (1.32)
onde Cy € uma constante que depende da estrutura cristalina e Ny € o numero de
Avogadro.

Quando a amostra € antiferromagnética a energia interna E,5, € dada por:

4

, k.T t xX’dx
E. =4V (2a.J sa’ B2 ) 1.33
o (24, )(ZO’aJsaZJ ;[ex—l ( )

Para baixas temperaturas o limite superior de integracdo pode novamente

ser aproximado para infinito. Assim, a capacidade térmica para materiais

antiferromagnéticos, em baixas temperaturas, € dada por:

v

oF ., k.TY
Cm=""9" =D Nk, | 2—|, 1.34
or A B[ZJS) ( )

onde D, € uma constante que depende dos parametros de rede e J’ € o parametro
de troca para antiferromagnetos.

Portanto, a contribui¢gio para o calor especifico de materiais
antiferromagnéticos é proporcional a T’ em baixas temperaturas, e possui o
mesmo tipo de dependéncia da contribui¢do de fonons. Isto torna a separagdo

entre as duas contribui¢des bastante dificil experimentalmente. Ainda assim, nem

14
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sempre as transicoes magnéticas seguem exatamente as dependéncias obtidas e
sempre € uma tarefa dificil separar as diferentes contribui¢des.

Outras contribuicoes magnéticas para o calor especifico sdo devido ao
efeito Kondo e a acdo do campo cristalino, efeito Schottky. Essa ultima serd

tratada apenas no capitulo 3 desse trabalho.

1.5 — Contribuicao Kondo.

Além da contribui¢do para a resistividade elétrica, existem alguns modelos
tedricos que estimam a contribuicdo Kondo para o calor especifico. V. T.

]

Rajan'", utilizando a hamiltoniana de Cogblin-Schrieffer’®, mostrou que a

contribuicdo do efeito Kondo para o calor especifico pode ser expressa por:

(1.35)

) T g(e)elkT) de
Cy(T) = (v =Dk, f cosh?(e/kT)

onde v=2J+1 € a degenerescéncia do estado fundamental e g(e) usualmente é
dado por uma lorentziana, para J=1/2 . A contribuicio Kondo para o calor

especifico € predominante em baixas temperaturas.

15






Capitulo 2 — Magnetizacio

CAPITULO 2
2 — Magnetizacao.

O momento magnético de um dtomo livre pode ser devido ao spin com o
qual o elétron é dotado, o momento angular orbital em torno do nucleo e a
variagao no momento orbital induzida pela aplicacdo de um campo magnético.

Esse momento € dado por:

H=—gHyl 2.1)
onde g € denominado “fator g”’ ou fator de desdobramento espectroscopico, Ug €
o magnéton de Bohr, que € aproximadamente igual ao momento magnético de
spin de um elétron, e J € o momento angular total.

A magnetizacdo M € definida como sendo 0 momento magnético por
unidade de volume. A razdo entre a magnetizacao e o campo magnético aplicado

€ definida como sendo a susceptibilidade magnética do material:

M
= (2.2)

Materiais que apresentam uma susceptibilidade positiva denominam-se
paramagnéticos. Esse tipo de material quando em campo magnético nulo, possui
momentos de spin S orientados aleatoriamente. Quando um campo B € aplicado,
uma magnetizacdo resultante M aparece, mas a susceptibilidade X € muito
pequena. Os materiais que apresentam uma interacdo interna com tendéncia de
alinhamento dos momentos magnéticos sao ditos ferromagnéticos. O efeito

17
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orientador desses momentos magnéticos € denominado “campo de troca”, que
compete com a agitacao térmica de tal forma que, em temperaturas relativamente
altas, a ordem dos spins € totalmente destruida e, a partir dai, o sistema apresenta
comportamento paramagnético.

Na auséncia de interagdes entre os ions, os niveis de energia do sistema

num campo magnético sao:

U=-uB=m,gL,B, (2.3)
onde m; é o nimero quantico azimutal e possui os valores J, J-1, ..., -J. Tomando
como exemplo o sistema com S=1/2 e L=0, temos m; = +1/2 e g=2. Portanto, U=
+UgB. Ou seja, a agdo do campo magnético B resulta no desdobramento do nivel

de energia em conseqiiéncia do efeito Zeeman.

Considerando-se um sistema de N particulas, possuindo apenas dois niveis

de energia, as popula¢des no equilibrio, para B=kgT, sdo:

N — exp(UB/ B) (2.4)
N exp(uB|B)+exp(-uB/ B)
N, _ exp(-(B/ B) (2.5)

N exp(uB/B)+exp(—uB/ )’
onde N, é a populacao do nivel inferior e N, é a populacao do nivel superior.
A magnetizacdo resultante para N dtomos, com J=1/2, por unidade de

volume é:

M =(N, =N, =N utgh([BuB) . (2.6)
No limite em que BuB <1, tgh(BuB) BB, e podemos escrever:

18
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M Dm{%j. @2.7)

Num campo magnético, um atomo com numero quantico de momento
angular J possui 2J+1 niveis de energia igualmente espacados. A magnetizacao

pode ser escrita como:

M =NgJu,B,(x), (2.8)

onde x=gJugB/kgT e B; € a funcdo de Brillouin, definida como':

27+l @J+Dx)_ 1 x
BJ(X)_—ZJ cotgh(—zj ] 2Jcotgh(2jj. (2.9)

Para x<1, podemos expandir By em série de Taylor (desprezando termos
maiores, ou da ordem de x°), obtendo a susceptibilidade paramagnética como é

mostrada na equacdo abaixo:

_M _NJ(J+Dg’u; _Np'y, _C
B

, (2.10)
3k, T 3k, T

X

onde p=g[J(J+1)]"* é o niimero efetivo de magnétons de Bohr e C é a constante
de Curie. A equacgdo acima € conhecida como “Lei de Curie”.

Considere um campo de troca (criado pelas interagdes de troca entre spins
de atomos vizinhos) de um material ferromagnético correspondendo a um campo
magnético equivalente Bg e suponha que Bg seja proporcional a magnetizagao
M. Se dominios (regides magnetizadas em diferentes direcOes) estiverem
presentes, entdo a magnetizacdo se refere ao valor no interior do dominio. Nesta
aproximacdo, chamada ”Aproximacio do campo médio”, supomos que o

atomo magnético sofra a acdo de um campo proporcional a magnetizagdo
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B, =AM , (2.11)
onde A é uma constante independente da temperatura. De acordo com a equagio
(2.11) acima, cada spin sofre a acdo da magnetizacdo média de todos os outros
spins. Na verdade, consideraremos apenas a a¢do dos vizinhos mais préoximos,
porém esta simplificacao € aceitdvel para o problema em questao.

Considerando que na fase paramagnética um campo aplicado B, produzira
uma magnetizacao finita e isto, por sua vez, produzird um campo de troca Bg,

podemos escrever a expressiao para 0 magnetismo como:

M=x,B,+B,), (2.12)

onde X, € a susceptibilidade magnética. Substituindo a equagdo (2.11) em (2.12),

encontramos:

M C
=X , 2.1
X =5 T1-c (2.13)

Observamos que a expressdao para a susceptibilidade ferromagnética
possui uma singularidade em T=CA. Nessa temperatura, conhecida como
“temperatura de Curie-Weiss” (Bp), e abaixo dela, existe uma magnetizagdo
espontanea do material, visto que M pode possui um valor finito quando B, for
nulo. Acima dessa temperatura o ordenamento desaparece € o material passa a
ter um comportamento paramagnético. Podemos ainda escrever a Lei de Curie-

Weiss da seguinte forma:

X= ; T.=CA., (2.14)

ou
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A partir da equacdo (2.14) acima e usando-se a defini¢do (2.10) da
constante de Curie C, pode-se determinar o valor da constante de campo médio A

por:

= hle (2.16)
Ng*S(S+D;

Em um material antiferromagnético, os momentos dos 4tomos vizinhos se
alinham antiparalelamente, resultando em valores relativamente pequenos de M.
A transi¢do de fase para o estado antiferromagnético é conhecida como uma
transicdio de Néel e ocorre em uma temperatura usualmente chamada
“temperatura de Néel” (Ty). Acima dessa temperatura, a susceptibilidade
magnética é descrita pela equacdo (2.15), com 6,< 0.

Nos graficos de X vs T, em temperaturas maiores que a da transi¢ao, 0s
pontos experimentais sao descritos pela lei de Curie-Weiss. A partir do ajuste
dessa lei com os pontos observados, obtemos parametros que irdo especificar a
natureza dos materiais, tais como: constante de Curie (proporcional a0 momento
efetivo), temperatura de Curie, etc. Em alguns casos, a lei de Curie-Weiss nao se
ajusta bem aos pontos experimentais, de forma que se faz necesséaria a utilizagao
de uma outra expressdo, conhecida como “Lei de Curie-Weiss modificada”,

usualmente expressa por:

C
= 2.17
X T_5p+)(0, (2.17)

onde o temo X, € associado a outras contribui¢des para a susceptibilidade, tais

como: impurezas na amostra, ou paramagnetismo de Pauli.
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A figura 2.1 a seguir mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética

em funcdo da temperatura para materiais paramagnéticos, ferromagnéticos e

antiferromagnéticos.
Paramagnetismo Ferromagnetismo Antiferromagnetismo
S \
= |
E o | | \ |
E % 1 9 |
S 5 I \
= 82
S g | | \
= °
E ° | | |
=4
Q l | |
J | |
0 T o T, -4 0 Ty T
= C y= C g y= C
T T-T, ¢ T+86
Lei de r>Ty
Lei de Curie

Curie —Weiss

Figura 2.1: Dependéncia entre a susceptibilidade magnética e a temperatura para materiais
paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos.
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CAPITULO 3

3 — Campo Cristalino.

Para o estudo dos fendmenos magnéticos € de fundamental importancia um
detalhado conhecimento da estrutura eletronica dos dtomos e do comportamento de
um atomo em um cristal. Os sistemas atOmicos que apresentam um momento
magnético intrinseco contém, em geral, os elementos de transicdo com camadas d
ou terras-raras com camadas f incompletas.

Vamos considerar um fon livre. O movimento dos elétrons em torno do
nucleo desse ion pode ser caracterizado a partir dos nimeros quanticos principal
(n), orbital (1), magnético (m), e de spin (s). Se todos os estados, para um dado n e
1, estiverem ocupados, o momento angular orbital € 0 momento de spin serdo nulos.
Tal representacdo forma uma camada cheia que, em geral, ndo apresenta efeitos
fisicos interessantes. Portanto, estaremos quase sempre interessados no estudo de
elétrons em camadas d ou f incompletas.

Inserindo-se esse ion em uma rede cristalina, os elétrons desemparelhados
sofrerdo o efeito de um campo elétrico gerado pelos ions que estdo em sua
vizinhancga. Esse campo elétrico é denominado campo cristalino (CC).

A teoria do campo cristalino se baseia em duas hip6teses fundamentais: 1)
considera-se que os elétrons do ion magnético estdao bem localizados na banda de
valéncia, o que permite tratar o potencial de campo cristalino como uma
perturbacdo na configuracdo eletronica do ion livre; ii) o efeito € puramente
eletrostatico de forma que a acao do campo cristalino pode ser obtida calculando-se

apenas o potencial eletrostatico gerado pelos ions vizinhos.
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Para tratarmos o campo cristalino usamos o modelo de carga puntual que
considera o fon magnético cercado por cargas puntuais localizadas na posi¢do dos
primeiros vizinhos. Sua Hamiltoniana pode ser expressa em termos do potencial

eletrostatico, V(r;,0;,¢;), devido as cargas nas posigdes r; como:

Hee==e 3V (1.0.9), 3.1)
A posicdo do ion em sua vizinhanga possui um papel importante na
determinac¢do das propriedades do campo cristalino. O uso de simetrias resulta em
considerdvel simplificacdo no tratamento matematico e no cdlculo numérico de um
problema especifico. Além disso, as propriedades de simetria do sistema nos
permitem ampliar a validade da teoria de campo cristalino além do simples

“modelo de carga puntual”, que constitui a estrutura bdsica para estabelecer o

formalismo dessa teoria.

3.1 — Campo cristalino fraco, médio ou forte.

Ao compararmos o CC com a interacdo Spin-Orbita (S-O), podemos
encontrar trés situacdes descritas como CC fraco, médio ou forte. Quando a energia
de campo cristalino € menor que a separacdo entre dois multipletos spin-Orbita
J,L,S) e J',L,S’), dizemos que o CC € fraco. Nesse caso, J é tido como um bom
nimero quantico. A aproximagao de campo fraco descreve bem o grupo das terras-

raras em que o acoplamento spin-Orbita € predominante e o campo cristalino é

%

menor que para o grupo do ferro. A explicacdo para esse fato é atribuida
blindagem dos elétrons 4f, das terras-raras, pelos elétrons 5s e Sp das camadas mais
externas.

No caso dos fons 3d, os elétrons desemparelhados estio na camada mais

externa e o CC, em geral, predomina. A Hamiltoniana H de CC atua sobre fung¢des
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de onda do tipo |L,S,m.m ) e somente depois se avalia como o acoplamento spin-

Orbita afeta a funcdo de onda e os niveis de energia modificados pelo potencial
cristalino. Essa € a situacao que se observa para muitos sais do grupo do ferro.

Por fim, quando a energia de campo cristalino € muito mais forte que a
energia de repulsdo eletronica responsivel pelo acoplamento L-S, L deixa de ser
um bom numero quantico. O correto € entdo voltar a configuragdo para ver como
cada uma das orbitas dos elétrons € modificada pelo potencial cristalino € como a
degenerescéncia dos niveis de cada um desses elétrons é levantada. Essa situagdo €
encontrada, principalmente, nos grupos 4d e 5d.

Como estamos interessados em sistemas 4f e 5f, vamos nos restringir

somente a situacao de campo fraco.

3.2 — Teoria de Campo Cristalino.

Vimos anteriormente que o modelo de carga puntual € usualmente tido como
uma boa aproximacgdo para descrever o formalismo da teoria de campo cristalino.
Isto €, assumimos que o potencial para um ion magnético em um cristal com n

elétrons em uma camada incompleta € dado por:

&, (3.2)

Vir)=-
(’;) 1|Rk_’?

N
k=

sendo N o nimero total de fons que contribui para o potencial cristalino, z, a carga
efetiva do k-ésimo ligante, r; o raio-vetor do i-€simo elétron, e Ry o raio-vetor do k-

ésimo ligante. Uma forma de resolver esta Hamiltoniana é escrevendo o potencial

4
)[]

em termos dos harmonicos tesserais, Z(0,¢ e usando o teorema de Wigner-

Eckart podemos reescrevé-la de forma mais compacta, em fungdo dos operadores

de Stevens™:
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21 !
He=> > B'O", (3.3)

=2 m=-1

onde B" sdo chamados pardmetros de campo cristalino e sdo descritos por:

B'=A"(r')§,. (3.4)
Aqui, A" s3o coeficientes que dependem dos pardmetros 1 € m;, § € uma

notacao reduzida dos fatores de Stevens, e <r’> ¢ dado por:

('Y =[|R,(rf ' dr. (3.5)
0" sdo os operadores de Stevens'*”), que sdo expressos através dos operadores de

momento angular J do ion magnético. Os operadores equivalentes de Stevens para

1=2,4,6 e valores positivos de m sdo mostrados na tabela 3.1 abaixo.
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Tabela 3.1'Y: Operadores de Stevens para 1=2,4,6 ¢ m positivo.
O =3J2-J(J +)
o :i[]z (7, +7.) +(J, +7) 7]
o =%[(Jf +72)]
0f =35J2 =307 (J +1) =25]J2 =67 (J 1) +3J°(J H)’
o) :%{[713 =37 (4 +1)J, (7. +1) .+ )72 B0 H)J, ]}
O :i{[nj =7 (4 +1) =5)(J2 +2) a2 42)[ 702 =1 (4 4) 5]
0 =%[]Z(Jf +12)+(2+02) 0]
o} :%[Jf +J*]
0y =231J8 ~105[3J (J +1) 7] +]1057° H{J 41)}' 5257 (7 +) +294 )72
=577 (J +1)" +40J2 (7 +1)* =607 (J +1)
0 = i[33]5 {307 (7 +1) 13 72 o572 (7 41)" 05 (7 4) 43 |7 (0. w)
+i(]+ +J_)[ 3372 {307 (7 +1) etc} |
O = i[sy“ {187(J +1) +123 72 +72(s 41)" 4107 (J ) H02](s7 72)

+ 4(J2 +2)[337% H{187 (7 +1) +etc} |

[
[

= M= A= A=

1102 =37 (4 +1)J, =507, (J2 +22) /72 +22)[1107 37 (7 4)J, 597}

12 =7 (7 +1) =38 (7 +2) +{8 +2)[1102 =7 (7 +1) =38 ]

=
]

J(s3+07) +(02 +J4)J]

J“+J]

Para se resolver o campo cristalino, € necessario conhecer a simetria da rede.

Para os ions de Terras-Raras, o caso mais simples corresponde aos sistemas
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cubicos, cujos cdlculos foram realizados por K. R. Lea, et. al.[6], € possuem a

seguinte Hamiltoniana:

HY =B)0) +B0; +B)0} +B.0; . (3.6)
Em sistemas com geometria hexagonal, E. Segal e E. Walace!”' resolveram a

Hamiltoniana na forma:

H! =B)O) + B0} +B.O; +B.O;. (3.7)

A solugdo dessas Hamiltonianas para as terras-raras apresenta resultados que
dependem fortemente dos parametros de campo cristalino e, por isso, € necessario
resolver cada caso individualmente. De qualquer forma, a abertura dos niveis de
energia decorrente do efeito do campo cristalino pode causar modificacdes nas
propriedades térmicas, de transporte e magnéticas de um material, que procuramos
determinar.

Para se obter uma estimativa da contribui¢do de CC nas propriedades fisicas
do sistema, € necessario conhecer os niveis de energia desse campo cristalino. No
caso do U, os niveis de energia podem ndo estar bem definidos (a valéncia do
uranio em compostos intermetélicos pode, em principio, assumir as configuragdes:
tetravalente 5f> (U™ e trivalente 5f° (U")®)), o que dificulta a estimativa da
contribui¢cdo de Campo Cristalino em compostos de U. Por isto, faremos uma breve

descri¢ao das duas possibilidades.
3.3 — Niveis de energia do Campo Cristalino hexagonal para U** e U*.

As distribui¢des eletrOnicas desses ions sao:
U :[Rn]5f° U* :[Rn]5f*. (3.8)
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Para um sistema hexagonal, a Hamiltoniana de campo cristalino é dada pela
equacdo (3.7). Para cristais ideais, c/a 01.63, fazendo com que B)=0, e a

Hamiltoniana € dada por:

H =B)0) +B)O; +B.O; . (3.9

Esta pode ser reescrita na forma:

hex _ 04 06
HCC —W|:X? +(1 _|X|)F:| (3.10)

4 6

Com 0,=0;,0,=0; +%0§. Os operadores O;,0. e O sdo expressos em fungado

dos operadores de momento angular J do fon magnético e sao mostrados na tabela

3.1. W € um fator de escala na energia, que nao afeta os auto-estados de campo

cristalino e x determina o peso relativo entre os fatores de quarta e sexta ordem.
Diagonalizando numericamente o Hamiltoniano acima, encontramos as

autofuncgdes de energia, que podem ser escritas como:

J

9)= 2. CulM). (3.11)

M=-J

Conforme vimos ao longo do capitulo, nos fons tipo f, devemos avaliar
inicialmente o efeito do acoplamento spin-Orbita sobre as funcdes de onda e,
posteriormente, considerar o efeito do campo cristalino sobre essas fungdes. De
acordo com o acoplamento Russel Saunders e a regras de Hund, encontramos que
os estados fundamentais para U>* e U** sdo J=9/2 e J=4, respectivamente.

As autofungdes correspondentes aos momentos angulares do U** e U*, para
um sistema com simetria hexagonal, sdo mostradas na tabela 3.2 a seguir. As
curvas de energia (para W=1) em func¢do de x dessas autofuncdes sao mostradas na

figura 3.1.
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Tabela 3.2: Autofungdes dos fons U (5f?) e U (5f ) em simetria hexagonal com B,=0.

53 (U™ 5% (U™)

[, (singleto) %(|—3>—|+3>)
ry (@ubleto) — %[¥9/2)=a,|¥3/2) | T{ (dubleto) a,|F4) - a,| £2)
M @ubleto) — @[¥7/2)=aF5/2) | T, (singleto) %(|—3>+|+3>)
I, (dubleto) |£1/2) > (dubleto) a,|+4)+a,|F2)
M @dubleto)  4[FY2)*a,[F9/2) | T (dubleto) |+1)

M @ubleto)  %[EY2)*a|F7/2) | T (singleto) 0)
(a) (b)

7 20 +

30

Figura 3.1: Diagramas de energia versus x (razdo entre os pardmetros de campo cristalino de quarta e

1[7]

sexta ordem) para (a) J=9/2 e (b) J=4, em simetria hexagonal"" com B,=0.

A titulo de exemplo, podemos imaginar uma situacao hipotética para mostrar
as diferencas entre as configuracdes do Urénio tetravalente 5> (U*") e trivalente 5f°
(U*) numa rede hexagonal. Considerando-se, por exemplo, W=5 e x=0 na equagio

(3.10), para ambas as situagdes, encontramos 0s seguintes esquemas de niveis:
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3 3+
57 (UY) 57 (U™)
[ 332K
257 T
257 T2
T, 192
L 186
r® 161
128 r,”
I, 81
67 I,
0 1—‘8(1) 1—‘4 0

Figura 3.2: Esquema de niveis de energia do U** e U*" em simetria hexagonal, tomando x=0 e W=5.

3.4 — Niveis de energia do Campo Cristalino ciibico para U** e U*.

O efeito do campo cristalino num sistema cubico € similar ao que foi
apresentado para o sistema hexagonal. No entanto, para o primeiro a Hamiltoniana
de campo cristalino é dada pela equagdo (3.6), que pode ser reescrita na forma (a
exemplo do que foi feito para a simetria hexagonal):

He =W{x% +(1 —|x|)%ﬂ. (3.12)
Com 0,=0]+5.0] e O, =0 -21.0; . Os operadores 0;,0;,0. e O’ sdo expressos
em funcdo dos operadores de momento angular J do ion magnético, e sdo

mostrados na tabela 3.1. W € um fator de escala na energia, que ndo afeta os auto-
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estados de campo cristalino e x determina o peso relativo entre os fatores de quarta
e sexta ordem.

As autofungdes correspondentes aos momentos angulares do Ut e UY,
quando inseridos num cristal com simetria cibica, sdo mostradas na tabela 3.3. As
curvas de energia (para W=1) em func¢do de x dessas autofuncdes sao mostradas na

figura 3.2.

Tabela 3.3: Autofuncdes dos fons U (5f %) e U* (5f %) em simetria ciibica.

5f 3 (U3+) Sf 2 (U4+)

[, (dubleto) % [*9/2)+a[£1/2)+a,|F7/2) | [ (singleto) ~ 0.4564|4) +0.7638|0) +0.4564| ~4)
2 2 2

a,|£9/2) +a,|£1/2) +a,|F7/2) 0.5401|4) —0.6455|0) +0.5401| ~4)
r{ (quarteto) [, (dubleto)
b |£5/2) +b,|¥3/2) 0.7071|2) +0.7071| -2)
¢ [£9/2) +c,|£1/2) +¢,|F7/2) 0.3536|+3) +0.9354|F1)
'y (quarteto) I, (tripleto)
d,|£5/2) +d,|F3/2) 0.7071|4) =0.7071| ~4)

0.9354|+3) —0.3536|F1)
I (tripleto)
0.7071/2) -0.7071| -2)
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J=972 60

-1.0 0.8 0.6 0.4 -0.2 0.0 02 04 0.6 0.8 L0

Figura 3.3: Diagramas de energia versus X (razdo entre os parametros de campo cristalino de quarta e

sexta ordem) para (a) J=9/2 e (b) J=4, em simetria ctibica'®.

De maneira andloga a que foi feita para a estrutura hexagonal, podemos
imaginar uma situacao hipotética para mostrar as diferengas entre as configuracoes
do Uranio tetravalente 5f° (U*) e trivalente 5f° (U*) numa rede cibica.
Considerando-se, por exemplo, W=5 e x=0 na equacdo (3.12), para ambas as

situacdes, encontramos os seguintes esquemas de niveis:
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584K

216

5f3 ( U3+)

5f 2 ( U4+)

[ 720K

r @
8

T, 420

T, 300
1—‘8(1)
r, T, 0

Figura 3.4: Esquema de niveis de energia do U e U*" em simetria ctibica, tomando x=0 e W=5.

3.5 — Contribuicao do CC para as propriedades macroscopicas.

3.5.1 — Calor especifico Schottky e entropia.

Conforme mencionado anteriormente, o campo cristalino quebra a

degenerescéncia do estado fundamental em outros multipletos. Variando-se a

temperatura do sistema, pode-se induzir mudancas da populacdo desses niveis de

acordo com o fator de Boltzmann, o que acarreta em alteracdo no calor especifico.

Assim, a energia média associada a um sistema sujeito ao efeito do campo

cristalino € dada por:

Ecc =

m E
N, Eg.exp| —
AZ lgl p( KBTj

i=0

(3.13)

ig exp| — E, ’
= K,T
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onde E; sdo as energias associadas aos diferentes niveis de campo cristalino, e g;
sdo as degenerescéncias desses niveis.

O calor especifico devido a acdo do campo cristalino (Schottky) ocorre em
um sistema simples de dois niveis, ou dois grupos de niveis, cuja separagdo em
energia € da ordem de A. Aumentando-se a temperatura T, o sistema passa de um
estado em que o nivel superior encontra-se pouco populado, para um estado em que
ha, aproximadamente, equilibrio de populagdo, T>A. Em temperaturas da ordem
de A, hi uma rdpida mudanca na energia interna, que corresponde a uma
quantidade de transi¢Oes aprecidvel entre os niveis. Essa mudancga corresponde a

um calor especifico grande, diminuindo para zero nos limites T<<A e T>A, que é

dado pela derivada da energia com relagdo a temperatura (cCC :dﬁcc/dT). Para o

caso simples de um sistema de dois niveis de energia, observa-se um pico tipo

Schottky dado por:

A
o ol
cm=R(éj £ - (3.14)
T gz( 8 (A)J

1+=~exp| —

8> T
onde A=(E-E;)/Kg e R=N,Kz=8,3144J/mol.K. A figura 3.4 mostra o
comportamento tipico do calor especifico de campo cristalino (Schottky) em
fung¢do da razdo T/A para diferentes valores de gy/g;. Os maximos das curvas

ocorrem em temperatura intermedidria entre os dois niveis. Na tabela 3.4

encontram-se algumas informacdes relevantes da contribui¢ao Schottky.

35



Capitulo 3 — Campo Cristalino

0.8+
2

< 0.6-
©
£
=2
o 0.4 1
©

0.21 0.5

0.0 T T T T T T T T T 1

0.0 04 0.8 1.2 1.6 2.0

T/A

Figura 3.5: Calor especifico Schottky para um sistema de dois niveis em funcdo de T/A, para
diferentes valores de g,/g;.

Tabela 3.4: Temperatura (T,,,) no pico de Schottky (c.h) € entropia em funcdo da razdo entre as
degenerescéncias (g,/g;) e “splitting” (A) para as trés possiveis excitagdes de campo cristalino do U.

()

Excitagéo /g Cych (Max) Toax / A Entropia
quarteto — dubleto 0.5 2.00 0.448 R In(3/2)
dubleto — dubleto 1 3.64 0.417 RIn2
dubleto — quarteto 2 6.31 0.377 RIn3

M Em J/mol.K

Deve-se lembrar que usualmente nao € facil separar, nas medidas
experimentais, as vdrias contribui¢coes (fonons, eletronica e magnética) para o calor

especifico. Em compostos que apresentam ordenamento magnético, o pico de
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Schottky pode niao ser notado devido a grande mudanca no comportamento da
curva de calor especifico, decorrente da transi¢cdo de fase.

Uma informacao util a respeito do nimero de niveis de energia populados em
uma dada temperatura pode ser fornecida pela entropia, cujo valor experimental €

obtido por meio da integral

S(T) :I@ﬂ (3.15)
e depende somente do estado atual do sistema na temperatura 7. Portanto, em um
sistema magnético, medindo-se S acima da temperatura de ordenamento, podemos
comparar os resultados obtidos com o resultado de um modelo tedrico que descreva
os niveis de energia do fon magnético. De fato, se N’ niveis estdo populados em

T =T, enquanto os (N-N’) estados subsegiientes estdo energeticamente distantes, S

¢ aproximadamente dado por:

ST)=nRnY g, . (3.16)

n=l1

. . L, .04
Para um sistema de dois niveis'*:

_ _ ANT)e™"
S(T)=n,R ln(g1+gze_NT)+% . (3.17)
& t8e

O limite dessa expressao para altas temperaturas € dado por:

S=naRh1(g1+g2). (3.17)

Conforme mencionado anteriormente, ha uma dificuldade intrinseca de se
separar as varias contribui¢des do calor especifico. Deve-se, portanto checar os

modelos tedricos comparando-se os valores calculados e experimentais para outros
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observaveis fisicos, tais como momento de ordenamento, e resultados de

susceptibilidade magnética.

3.5.2 — Contribuicao para a Magnetizacao.

Para estimar a contribuicdo de campo cristalino nas medidas de
magnetizacao, consideremos a densidade de magnetizacdo, em equilibrio térmico a
uma dada temperatura T, como sendo uma média estatistica em cada estado de

energia excitado E,. Assim, podemos expressar M(H,T) na forma:

onde y = _l‘;ﬂ, As energias E, podem ser obtidas considerando-se a intera¢ao
" VOH

Zeeman como sendo uma perturbacao nos esquemas de niveis de energia do campo
cristalino. Desta forma, conhecendo-se E, € possivel estimar a contribui¢do de
campo cristalino para a magnetizacao. Os termos de primeira e segunda ordem

podem ser obtidos por''”":

E! =E) +(Jm|H

Jm)

| , (3.19)

Zeem

| ‘]m|HZeem
Pey
onde Hz.., € a hamiltoniana para o efeito Zeeman. Para um campo aplicado na
direcdo paralela ao eixo z, H) =-u,gHJ. e para H perpendicular a z
H 0

Zeem

=—HzgH(J, +J] ).
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CAPITULO 4

4 — Equipamentos e Técnicas Experimentais.

4.1 — Calor especifico.

As medidas de calorimetria foram realizadas utilizando-se o equipamento
comercial PPMS (Physical Property Measurement System), que usa a técnica de
relaxacdo térmica e permite realizar medidas em pequenas amostras (1 a 500
mg). Durante um processo de medida, uma quantidade de calor € aplicada — a
uma poténcia constante — durante um tempo fixo, e esse periodo de aquecimento
€ seguido de um periodo de resfriamento de mesma duracdo. A figura 4.1 mostra

um esquema do funcionamento de um calorimetro.

apiezon

amostra /

[ ]

plataforma |

vinculo | vinculo

térmico T T térmico

termOmetro aquecedor

Figura 4.1: Esquema mostrando as conexdes térmicas e plataforma da amostra no equipamento PPMS.

Considerando-se inicialmente que o calorimetro (reservatério térmico +
substrato + amostra) esteja a uma temperatura constante e uniforme, aplica-se,
através do aquecedor, uma poténcia P no substrato. Parte dessa poténcia €
conduzida ao reservatdrio térmico (pode-se expressar esta conducdo térmica pela

lei de resfriamento de Newton, P=kAT), enquanto que outra parte € absorvida
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pelo sitema (amostra + substrato), provocando uma variagao de temperatura, de

forma que T(r) > T,. Dessa forma, temos que

P =kAT +c—d(2T), 4.1

onde k é a condutancia térmica do vinculo térmico (suporte mecanico do
substrato), AT é a diferenca de temperatura entre o sistema € o reservatorio
térmico, e C € a capacidade térmica do sistema. Apds um tempo suficientemente
longo, a diferenca de temperatura entre o sistema e o reservatorio térmico atinge
um valor maximo (P=kAT,,,,). Nesse instante, desligamos o aquecedor (P=0), de
forma que a temperatura diminuird gradativamente até atingir o valor T,,. Usando

a condic¢ao inicial de que AT(0) = AT,4 , encontramos que:

AT(t)=AT,,, et , 4.2)
onde 7=C/ké o tempo de relaxacdo térmica do sistema.

A partir dos pontos experimentais da curva AT versus t, determinamos T.
Como a poténcia fornecida (P) e a variacdo médxima de temperatura (AT ,4) s@o

controladas, portanto, conhecidas, podemos encontrar a capacidade térmica do

sistema, que € dado por:

Pr
AT

max

4.3)

O sistema de medidas de calorimetria é envolvido num cilindro externo,
no interior do qual € feito vacuo (~10° torr), e colocado em banho de He liquido.
Isso nos possibilita realizar medidas desde 1.9K até 300K, aproximadamente.
Todos o0s equipamentos utilizados no experimento sdo ligados a um

microcomputador, e a aquisicdlo de dados € obtida por um ‘“software”,
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desenvolvido pelo fabricante, que faz a aquisicio de dados automatizada via

interface GPIB.

ima

termometro

al L) I — recipiente da amostra
— tubo de resfriamento
L
i
I —— puck

—— aquecedores e termometros

duplo sistema de impedancia

Figura 4.2: Desenho esquemdtico da montagem experimental utilizada nas medidas de calorimetria.
4.2 — Magnetizacao.

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um equipamento
comercial MPMS (Magnetic Property Measurement System), que nos possibilita
obter uma resposta da magnetizacdo em fungdo da temperatura, M vs T, ou em
funcdo do campo magnético aplicado, M vs H. Esse sistema € bastante usado em
laboratérios para detec¢do de sinal de origem magnética. Os principais
componentes deste equipamento sao:

Software para aquisicdo de dados, automatizado via interface GPIB;
Sistema de variacdo térmica, composto por um controlador de temperatura

ligado em um sistema de sensores de temperatura e aquecedor, imersos em
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criostato de fluxo de He®, que permite uma variacdo de temperaturas no intervalo
de 2 a 400K
Sistema de controle magnético, composto por uma bobina supercondutora que
fornece campos magnéticos de até 7T;
Sistema ““Superconducting Quantum Interference Device” (SQUID), utilizado
para a detec¢ao de sinal magnético.

O sinal magnético € detectado através do fendmeno de interferéncia

[ILI2] Eota teoria

quantica, baseado na teoria desenvolvida por Brian Josephson
mostra que na jungao de dois supercondutores € possivel ocorrer o tunelamento
de pares de Cooper de um supercondutor para outro sem resisténcia elétrica. Esta
juncdo € conhecida como “juncdo Josephson”. Um dos efeitos observados com
as juncgdes Josephson € que quando um campo magnético continuo é aplicado na
superficie externa de um anel supercondutor, com duas juncdes Josephson,
observa-se uma corrente sem que haja voltagem aplicada a jun¢do. Adicionando
ainda um campo magnético no interior do anel é possivel aumentar o
comprimento de onda dos pares de Cooper que seguem um dado percurso em
torno do anel, enquanto que o comprimento de onda dos pares de Cooper que
seguem o outro percurso diminui (isto ocorre porque a presenca de campo
magnético, no interior de uma espira fechada, tem efeitos diferentes sobre cargas
que circulam no sentido horério e cargas que circulam no sentido anti-horario).
Como resultado observa-se uma diferenga de fase entre as duas correntes,
quando elas se juntam, levando a um efeito de interferéncia que pode ser
construtivo ou destrutivo, quando o sinal magnético, no interior do anel, aumenta
continua e constantemente.

No caso do MPMS, a amostra movimenta-se no interior de seu sistema de
detec¢do SQUID, de tal forma que a variagdo de fluxo magnético provoca

alteracOes na corrente, e esta € proporcional a0 momento magnético da amostra.
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O sistema deve ser calibrado inicialmente com uma amostra padrao (utilizamos o
palddio). Este equipamento permite realizar medidas de magnetizagdo no

intervalo de 10” a 2 emu, em campos magnéticos de até 7T.
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CAPITULO 5

5 — Preparacao de amostras, resultados e discussoes.

5.1 - UPtSn.

5.1.1 - Preparacao de amostras.

As amostras de UPtSn utilizadas ao longo do projeto sdo policristalinas e
foram preparadas no préprio Laboratdrio de Metais e Ligas, através do processo
de fusdo em forno de arco (em atmosfera de argdnio puro) dos elementos que as
constituem: U (99,7% puro — Johnson), Pt (6N — Merse), Sn (4N — Alfa). Cada
amostra é fundida pelo menos trés vezes, para proporcionar uma maior
homogeneizacao durante o processo de fusdo. Em geral, as amostras preparadas
apresentam massas em torno de 500 mg.

As amostras do composto UPtSn ndo apresentaram problemas de controle
de estequiometria, pois as pressoes de vapor dos elementos na temperatura de
fusdo da Platina (elemento de mais alta temperatura de fusdo) sdo baixas.
Também nao tivemos problema com obtencao de fase Unica.

Preparamos ainda as amostras (Gd:U)PtSn com 1% e 2% de concentragao
de Gd, que foram estudadas por Ressonancia Paramagnética Eletronica, mas que
ndo apresentaram a RPE do Gd**. Isto pode ter sido ocasionado por uma
hibridizagdo s-f muito forte, com conseqiiente alargamento da linha de
ressonancia. Por este motivo, resolvemos comecar este estudo pelo extremo

oposto da série, isto é, M;,(U:Gd)PtSn, onde M=La,Y,Zr. Para tanto,
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preparamos amostras com x=0, mas o refinamento dos espectros de Raios-X
obtidos dos compostos ndo-magnéticos de referéncia, LaPtSn e YPtSn,
mostraram formac¢ao das fases ortorrdmbicas com parametros a=7.5608A,
b=4.6597A e ¢=8.0549A para o primeiro e a=7.1433A, b=4.526A e ¢=7.9363A
para o segundo. J4 o composto ZrPtSn" mostrou-se isoestrutural com o composto
de U e iniciamos a preparacdo das amostras com Zr, tais como Zr(TR)PtSn, com
1% de concentracdo (TR=Gd,Nd,Er), para serem utilizadas no estudo de RPE.

No entanto, nao foi possivel finalizarmos esse estudo por escassez de tempo.
5.1.2 - Difracao de raios-X.

A caracterizagdo estrutural das amostras foi feita através dos espectros de
difracdo de raios-X (amostras em pd), obtidos com um difratdmetro Philips
modelo PW710 (radiagdo Cu-K, e grafite como monocromador secundario), em
colaboracdo com o grupo de difracdo de raios-X do IFGW. A partir dos
espectros observados fazemos um refinamento Rietveld que nos permite obter os
parametros de rede e o tipo de estrutura do composto.

A amostra UPtSn, sem tratamento térmico, cristalizou-se na estrutura

hexagonal tipo Fe,P (grupo espacial F-43m)'">'*!

, enquanto que uma segunda
amostra selada em tudo de quartzo, em atmosfera de argbnio, e tratada
termicamente a 850°C por sete dias, cristalizou-se na estrutura cubica tipo
MgAgAs (grupo espacial P-62m)">"!,

A figura 5.1 mostra os espectros de difracdo de raios-X observado e

calculado, além da diferenca entre ambos, para os compostos UPtSn hexagonal e

i Apés refinamento, verificamos que os compostos ZrPtSn e UPtSn, tratados a 850°C por duas semanas,
mostraram-se isoestruturais. Embora ZrPtSn fosse desconhecido até entdo, ndo foi possivel uma publicacdo desse
material, pois, apés minuciosa pesquisa bibliogrifica, verificou-se que R. Troc et. al.'®, paralelamente,

desenvolveram trabalho similar.
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cubico. Os pontos em vermelho correspondem ao espectro experimental, a linha
na cor azul corresponde ao refinamento” (intensidade calculada), enquanto que
na cor preta temos a diferenca entre a intensidade observada e a calculada.
Verificamos ainda que alguns picos do espectro do composto hexagonal, ndo
foram refinados. Isso implica a possivel existéncia de pequena concentragdo de
uma outra fase (nao identificada). No entanto, comparando os resultados obtidos

15,17,18,1
para essa amostra com oS de outros autores[ > 17.18.19]

, concluimos que a existéncia
dessa fase extra ndo afeta as propriedades fisicas do composto. J4 com o
composto cibico ocorre exatamente o inverso, pois, apesar de ndo se notar picos
extras no difratograma, veremos que alguns resultados obtidos (principalmente
de magnetizacdo) sugerem a existéncia de pequena concentracdo (=0.1%) de

1
uma outra fase!'¥,

8000
6000
4000

2000 %

Intensidade (u. a.)

1200 -
9004 UPtSn (cubico)

600 —

300 -m ii jk ‘% ) ‘%t A:

Intensidade (u. a.)

" Al &
Y ¥ ¥
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5.1: Refinamento Rietveld do espectro de raios-X em p6 dos compostos UPtSn hexagonal e
cubico. Obtivemos Ry, = 15% para estrutura ctibica e Ry, =21% para estrutura hexagonal.

" Para a realizagdo do refinamento utilizamos o software Powdercell.
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Na tabela 5.1 apresentamos os grupos espaciais, parametros de rede e
volumes das cé€lulas unitérias, encontrados a partir da simulac¢io do difratograma
de raios-X, dos compostos UPtSn (hexagonal e cubico), além dos nao-

magnéticos LaPtSn, YPtSn e ZrPtSn.

Tabela 5.1: Grupos espaciais, parametros de rede e volumes das células unitdrias, obtidos a partir do
refinamento Rietveld, para UPtSn hexagonal e ctibico.

Composto Grupo espacial a (108) b (10&) c (A) A% (A3)
UPtSn P-62m 7.337(3) — 4.181(3) 194.88
UPtSn F-43m 6.63(3) - - 291.49
ZrPtSn F-43m 6.326(2) — — 253.16
YPtSn Pnma 7.143(2) 4.526(1) 7.936(2) 256.58
LaPtSn Pnma 7.561(2) 4.66(1) 8.055(2) 283.78

Conhecendo-se o grupo espacial, parametros de rede e posicdes atOmicas,
podemos construir a estrutura cristalografica dos compostos. Na figura 5.2
mostramos a estrutura cristalina do composto UPtSn cibico”, em que 0s atomos
de Uranio ocupam os vértices de um tetraedro regular'®. E interessante ressaltar
que a formacdo estrutural cubica ou hexagonal da rede cristalina na amostra
depende exclusivamente do tipo de tratamento térmico a que o composto UPtSn
€ submetido. Conforme veremos a seguir nas medidas de magnetizacio e calor
especifico, amostras com diferentes estruturas apresentam caracteristicas fisicas

bastante distintas.

" Nio é mostrada a estrutura cristalina do composto UPtSn hexagonal devido a dificuldade na visualizagio da

estrutura, e disposi¢do dos dtomos na rede.
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(a) (b)

Figura 5.2: Estrutura cristalografica do composto ctibico UPtSn. (a) visdo ao longo de um dos eixos do
cristal. (b) visdo em perspectiva.

5.1.3 — Magnetizacao.

Realizamos medidas da magnetizacdo, em funcdo da temperatura,
utilizando o equipamento comercial SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device), entre 2 e 300K, com campos de 0.05T e 0.1T. A Figura 5.3
mostra os resultados de M vs T (ZFC — amostra resfriada em campo nulo, e FC —
amostra resfriada com campo H) para os compostos UPtSn hexagonal e ctbico.

Na figura 5.3 (a) vé-se que a medida que a temperatura diminui, a
magnetizacdo FC da amostra aumenta significativamente até atingir um valor de
saturagdo em baixa temperatura. J4 a magnetizacdo ZFC, inicialmente aumenta,
atinge um valor mdximo e depois diminui monotonicamente até atingir um
pequeno valor de magnetizacdo. Esse tipo de comportamento € tipico de um

material ferromagnético. A separagdo entre as curvas de magnetizacao ZFC e FC
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€ uma conseqiiéncia de mudancas nas paredes de dominios no material, que

usualmente ocorrem em sistemas com alta anisotropia’'.

®00ccsioe,,,
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3000 FC *e,
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Figura 5.3: Curva M vs T (ZFC e FC) para os compostos UPtSn (a) hexagonal, com H=0.1T e (b)
cubico, com H=0.05T. Em destaque sdo mostradas as curvas M vs H para as temperaturas T = 2K,
20K, 30K e 45K.

Na figura 5.3 (b) percebe-se que a magnetizagdo FC tem uma tendéncia de
crescimento a medida que a temperatura diminui. Isso poderia nos fazer pensar,

erradamente, que se trata de um material ferromagnético. No entanto,

¥ De acordo com C.L. Lin et. al.'"*!, a dependéncia da magnetiza¢io com o campo aplicado resulta num campo

coercivo de 11kG a 2K, indicando grande anisotropia do composto.
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verificamos que a magnitude da susceptibilidade (y=M/H), em baixas

temperaturas € muito pequena, e isso nos faz concluir que o suposto
comportamento ferromagnético, com transi¢ao em torno de 25K, seja decorrente
de uma pequena concentracdo de uma fase espuria. As curvas M vs H, em
destaque na figura acima, mostram que nas temperaturas T=2K e 20K, a amostra
possui ordenamento ferromagnético, enquanto que nas temperaturas T=30K e
45K, tal comportamento ndo € evidenciado. Isso confirma a suspeita de
existéncia de uma temperatura de ordenamento ferromagnético entre 20K e 30K.
V.H. Tran et. al.” associam a contribuicio ferromagnética citada a fase
hexagonal UPt;oSn;;, cuja transi¢cdo ferromagnética ocorre em 28K. Ja J.J.M.
Franse et. al.[m, P.H. Frings et. al.m], e J.G. Huber et. al.m], associam a fase
bindria relativamente estivel UPt, que apresenta transi¢do ferromagnética em
27K, frequentemente encontrada em ligas que contenham uranio e platina. De

acordo com R. Troc et. al .l'®

, essa fase bindria tende a desaparecer a medida que
a duragdo do tratamento térmico na amostra € aumentada.

Em principio, a temperatura de Curie de um material ferromagnético pode
ser determinada de varias formas diferentes. De acordo com a equacdo (2.15), a
curva ¥ vs T (para T>T¢) deve apresentar-se como uma reta que atinge o valor
nulo em T=6,. Na prética, préximo a temperatura 6, ndo temos exatamente uma
linha reta e sim uma curva. Assim, a temperatura de Curie deve ser dada pela
extrapolacdo da linha reta encontrada, quando se leva em consideracdo apenas
temperaturas mais altas. Podemos também determinar a temperatura de Curie a
partir da curva M vs T (para T<T¢). Conforme vimos no capitulo 2, a aplicacao
de um campo magnético H na amostra gera uma magnetizacdo espontanea Mg
desse material, que se anula apenas na temperatura de Curie. Em baixas

temperaturas, o aumento de Mg com H é pequeno, mas préximo a temperatura de

Curie, Mg varia mais e mais fortemente com H, resultando numa magnetizacao
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medida maior que Mg. Assim, na temperatura de Curie (Ms=0), a magnetizacao
medida ndo serd nula, mas serd o mais proximo possivel de Mg, quanto menor
for o campo H aplicado. Nesse caso, pode-se determinar a temperatura de Curie,

levando-se em consideracao o fato de que proximo de T¢, Mg € proporcional a
(6.-T)”. Dessa forma, a curva Mg vs T é parabllica quando T=4,.
Conseqiientemente, a curva Ms” vs T resultard numa linha reta, cuja extrapolagao
sobre o0 eixo da temperatura corresponderd ao valor da constante de Curie.

A discussdo acima pode ser mais bem entendida a partir da figura 5.4

mostrada a seguir.

M M?

Ms':M

bc
(a) (b)

Figura 5.4: (a) Curva M vs T pode ser aproximada por uma pardbola com extrapolacio sobre T igual a
Oc. (b) Curva M? vs T resulta numa linha reta que projetada sobre T d4 o valor de 0c.

Os métodos para se determinar a temperatura de Curie descritos acima
serviram apenas para confirmar o valor encontrado para B¢, como sendo o ponto
minimo da derivada da curva de magnetizacdo em funcao da temperatura. Dessa
forma, encontramos Tc=27K. Veremos a seguir que as medidas de calor
especifico realizadas nessa amostra ratificam a presenca desse ordenamento na

temperatura mencionada.

52



Capitulo 5 — Preparacdo de amostras, resultados e discussoes

A figura 5.5 a seguir mostra a dependéncia do inverso da susceptibilidade

em funcido da temperatura para as amostras hexagonal e cibica do composto

UPtSn.
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(mol/emu)

" 100+ T > 120K

50 X'=-88+1.01T

250 (b)

2 0 O i oo ..no

150
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Figura 5.5: Curva " vs T para os compostos UPtSn (a) hexagonal com H=0.1T e (b) ctibico, com
H=0.05T. As fungdes mostradas resultam do ajuste linear das curvas, nos intervalos indicados.

Acima da temperatura de Curie, ou temperatura de Néel, o ordenamento
magnético dos materiais desaparece e eles apresentam comportamento
paramagnético. De acordo com a equagdo (2.15), acima dessas temperaturas, os
valores observados para o inverso da susceptibilidade em fun¢do da temperatura,

vV vs T, devem resultar numa linha reta, cuja inclinacio é igual 2 constante de
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Curie, C. Substituindo o valor dessa constante na equagao (2.10), encontramos o
momento paramagnético efetivo associado aos ions magnéticos do material.
Os dados obtidos a partir de medidas de magnetizagdo para o composto

UPtSn sdo listados na tabela 5.2 a seguir.

Tabela 5.2: Estruturas cristalinas e caracteristicas magnéticas do composto UPtSn.

Composto Estrutura cristalina Ordenamento " Ton (K) Ocw (K) Resr [s]
UPtSn hexagonal (Fe,P) F 27 9 2.82
UPtSn cubica (MgAgAs) AF 35 -69 3.24

D Ee AF significam: comportamento Ferromagnético e Antiferromagnético, respectivamente.

A dudvida a respeito do ordenamento ferro ou antiferromagnético da
amostra cibica UPtSn pode ser solucionada levando-se em conta o sinal negativo
da temperatura de Curie-Weiss (Ocw). De acordo com o que vimos no capitulo 2,
acima da temperatura de ordenamento magnético, a curva de susceptibilidade de
um material antiferromagnético € descrita pela equag@o (2.15), com 6,< 0.

O momento paramagnético efetivo de cada dtomo de uranio na amostra
com estrutura cristalina hexagonal, p.=2.82ug, € ligeiramente menor que o valor
de 3.6 associado ao fon livre de U com configuracio eletronica f* ou f°. De
antemao, esse valor reduzido nos faz imaginar a existéncia de uma interagcao
magnética tipo Kondo nessa amostra, no entanto, anélises da curva de entropia
dessa amostra em fun¢do da temperatura, associadas as simulacdes dos pontos

experimentais do calor especifico, nos faz descartar esse efeito.

5.1.4 — Calor especifico.

Conforme vimos no capitulo 1, as contribui¢des para o calor especifico de

um metal podem ser eletronicas, de fonons — vibra¢des da rede, ou magnéticas.
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As contribui¢cdes magnéticas, no entanto, podem ser decorrentes do ordenamento
magnético do material, ou dos efeitos de interacdo entre os ions do cristal:
Campo Cristalino e Efeito Kondo.

Assim, as possiveis contribui¢des seriam
5.1

c= Cel +Cfon +Cord +Ck *c

sch
onde ¢y, corresponde a contribuicdo devido ao efeito do campo cristalino. As
curvas ¢ vs T experimentais, obtidas com o equipamento comercial PPMS
(Physical Property Measurement System), sdo simuladas, levando-se em
consideracdo essas contribui¢des, € a partir dessa simulagdo, encontramos 0s
parametros y (proporcional a densidade de estados eletronicos préximo ao nivel
de Fermi) e Op, ou temperatura de Debye.

As medidas de calor especifico foram realizadas nas mesmas amostras
utilizadas para se medir magnetizagdo. As amostras utilizadas possuem massas
aproximadamente entre 10 e 50 mg. Na figura 5.6 abaixo, temos 0s pontos
experimentais das curvas ¢ vs T para o composto UPtSn hexagonal e cubico,
além das simula¢des obtidas.

Em geral, os valores de y e 0p s@o obtidos das curvas c/T vs T em baixas
temperaturas, fazendo-se a extrapolacdo da curva para T—=>0. De acordo com a
equacdo (1.30) essa curva tem comportamento linear com inclinagdo que
corresponde a temperatura de Debye e coeficiente linear correspondendo ao
parametro y. Em nossas andlises, as simulacOes sdo feitas levando-se em
consideracdo contribui¢cdes em baixas temperaturas e também em temperaturas

mais altas. Os parametros obtidos a partir dessas simulagdes sdo apresentados na

tabela 5.6.
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Figura 5.6: Curva c vs T para os compostos UPtSn hexagonal e cubico. ( ¢ ) corresponde aos dados
experimentais obtidos com o PPMS, (— ) corresponde a simulacdo levando-se em consideracdo todas
as contribui¢cdes possiveis para o calor especifico. ( * ) corresponde as contribui¢des eletronicas e de
fonons, e (— ) corresponde as contribui¢des de campo cristalino e de Kondo.

A curva de calor especifico da amostra ctibica exibe claramente um pico
ao redor de 35K, que certamente corresponde a um ordenamento magnético (ndao
observavel na curva de magnetizacdo) e nao pode ser atribuido a impurezas da
amostra. Baseado no que foi mencionado sobre essa amostra no tdépico
magnetismo (baixa magnitude da susceptibilidade em baixa temperatura),

concluimos que o ordenamento aqui observado s6 pode ser do tipo
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antiferromagnético. J4 na curva da amostra hexagonal ndo se percebe facilmente
um pico na temperatura de transi¢do de fase ferromagnética, 27K (obtida a partir
da curva de magnetizacdo), isso implica que o ordenamento magnético nesse
material é de curto alcance. Os pardmetros obtidos a partir das medidas de calor

especifico nos compostos UPtSn sdo listados na tabela 5.3 a seguir.

Tabela 5.3: Estruturas cristalinas e caracteristicas eletrdnicas e magnéticas dos compostos UPtSn.

Composto Estrutura cristalina Ordenamento Tcn (K) 7 (J/moLK) 0p (K) Ti (K) A;(K)

UPtSn hexagonal (Fe,P) F 27 59 205 — 78
UPtSn cubica (MgAgAs) AF 35 6 197 65 340

Para obtermos o conjunto de parametros que apresentamos, levamos em
consideracdo também os resultados obtidos a partir das medidas magnéticas das
amostras, o ajuste que melhor descreve a curva experimental do calor especifico,

e a entropia calculada a partir das contribuicbes magnéticas para o calor

especifico.
104 UPtSn cuabico 10/ UPtSn hexagonal !
T=78K
87 AS > R.In(4)
=
S / T-27K
=~ AS > R.In(2)
=2
n 44 ...
s 80 K
27 0K
0+ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figura 5.7: Variacdo da entropia magnética em funcdo da temperatura para as amostras cuibica e
hexagonal do composto UPtSn.

Conforme podemos ver na figura 5.7, para a amostra cubica, a entropia

magnética atinge um valor inferior a RIn(2) préximo a temperatura de
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ordenamento antiferromagnético (35K), isso sugere a existéncia de algum outro
efeito que apresente contribuicdo magnética para o calor especifico. O efeito
mencionado acima € o efeito Kondo. Nesse caso especifico, a melhor simulagdo
para a curva de calor especifico experimental (ver figura 5.6) € conseguida
quando T\ =65K. Além disso, proximo dessa temperatura verificamos que a
entropia atinge valor proximo de RIn(2), o que confirma nossa suspeita com
relacdo a presenca do efeito Kondo nessa temperatura. Vale ressaltar ainda que o
valor da entropia continua aumentando apds essa temperatura devido a
contribuicdo do campo cristalino e deve atingir um valor préximo de RIn(6) em
torno de 340K (temperatura do primeiro quarteto excitado).

Ja para o caso da amostra hexagonal, verificamos que a entropia magnética
atinge valor proximo de RIn(2) j4 na temperatura de ordenamento
ferromagnético (27K), o que nos faz descartar contribui¢des magnéticas de outra
natureza, como o efeito Kondo. Assim como no caso da amostra cubica, percebe-
se que a entropia continua aumentando e atinge valor em torno de RlIn(4)
proximo de 80K, deixando claro que devemos considerar um dubleto excitado
nessa temperatura.

Além dos argumentos citados acima, as boas simulacdes dos dados
experimentais mostradas na figura 5.6 nos faz acreditar nos parametros

apresentados na tabela 5.3.

5.2 - U(Cu,Au)Sn.
5.2.1 — Preparacao de amostras.

As amostras da série U(Cu,Au)Sn sdao policristalinas e também foram
preparadas no Laboratorio de Metais e Ligas, seguindo o0s mesmos

procedimentos descritos para as amostras UPtSn. Nessa série de amostras
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usamos os seguintes elementos constituintes: U (99,7% puro — Johnson), Cu (SN
— Johnson), Au (4N — Johnson), Sn (4N — Alfa). Nosso objetivo com essa série €
o de estudar a influéncia da hibridizacdo 5f-d na formacdo do momento
magnético do uranio. Nossa série € composta pelas amostras com 0, 10, 20, 30,
50, 70, 80, 90 e 100% de concentracao de Au, que possuem massa de
aproximadamente 500mg. Apds preparadas, as amostras foram seladas em tubo
de quartzo, em atmosfera de argdnio, e submetidas a um tratamento térmico de
650°C por um periodo de 14 dias. As amostras preparadas apresentam massas em

torno de 500 mg.
5.2.2 - Difracao de raios-X.

Realizamos medidas de difracdo de raios-X, a temperatura de 300K, em
todas as amostras da série. Os difratogramas obtidos nos possibilitaram verificar
que todas elas cristalizam-se na estrutura hexagonal do tipo Caln,, com grupo
espacial P6;/mc, sendo que os 4tomos Au e Sn ocupam os sitios do In"***!. No
entanto, nota-se que, a medida que aumentamos a concentracdo de ouro, o
parametro de rede a aumenta linearmente, enquanto que o parametro ¢ mantém-
se praticamente inalterado. Isso implica num acréscimo de volume (AV/V) de
8,4% do composto UAuSn, se comparado ao composto UCuSn, que decorre da
introducdo de Au, que possui maior raio atdbmico, R,= 0.451&, que o Cu, R,;=
0.39A. Na figura 5.8 vé-se as diferengas nas posi¢des atdmicas € nos parametros

de rede das células unitdrias dos compostos extremos da série.
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UCuSn UAuSn

I e
‘-= 4535 ﬂ,‘ ‘-— 4733 A —>‘

Figura 5.8: Estrutura cristalografica, posi¢des atomicas e distancia entre dtomos vizinhos de uranio
nos compostos UCuSn e UAuSn.

A figura 5.9 mostra os espectros de difracdo de raios-X observado e
calculado, além da diferenca entre ambos, para as amostras x=0, x=0.5 e x=1.0

da série UCu(; xAuixSn.
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Figura 5.9: Difratogramas de raios-X das amostras x=0, x=0.5 e x=1.0 da série UCu(; nAuySn. As
linhas em vermelho correspondem aos espectros observados, enquanto que em azul e em preto tem-se
o espectro calculado e a diferenca entre ambos, respectivamente.
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A partir dos difratogramas de raios-X e dos refinamentos realizados,

obtivemos os parametros de rede e, consequentemente, os volumes das células

unitarias das amostras da série, que se encontram listados na tabela 5.4 abaixo.

Tabela 5.4: Parametros de rede e volume das células unitarias das amostras da série UCu . AuSn.

UCuj.0AuSn a(A) c(A) V (A%
x=0 4.535(5) 7.225(1) 128.683
x=0.1 4.5579(3) 7.2291(7) 130.063
x=0.2 4.5711(3) 7.2227(8) 130.700
x=0.3 4.5890(4) 7.227(1) 131.796
x=0.5 4.6170(5) 7.214(1) 133.170
x=0.7 4.6470(4) 7.2085(8) 134.810
x=0.8 4.6945(4) 7.2068(9) 137.546
x=0.9 4.7127(2) 7.2143(6) 138.758
x=1.0 4.7237(3) 7.2199(7) 139.515
140

Figura 5.10: Variacdo do volume da célula unitaria ao longo da série UCu(;.AugSn.
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5.2.3 — Magnetizacao.

As medidas de magnetizagdo nas amostras da série foram também obtidas
com o equipamento SQUID, desde 2 até 300K. Na figura 5.8 s@o mostradas as

dependéncias da magnetizagdo das amostras em funcao da temperatura.

20 +

— 16

12

M (emu/mo

120

80

40+

M (emu/mol)

Figura 5.11: Curvas de magnetizacio (FC e ZFC) em func@o da temperatura para amostras da série
U(Cu,Au)Sn.

Ainda com relacdo a esta figura, percebe-se que as amostras com
concentracdes de até 50% de Au apresentam um comportamento tipico de um
material antiferromagnético, com temperaturas de ordenamento em torno de

60K. Porém, amostras com concentracdes maiores de Au mostram uma

tendéncia de saturagdo da curva de magnetizacio FC similar a que foi

63



Capitulo 5 — Preparacdo de amostras, resultados e discussoes

mencionada para o composto UPtSn cubico. No entanto, percebemos também

aqui que a magnitude da susceptibilidade (y=M/H) em baixa temperatura &

muito baixa, o que nos faz suspeitar novamente que a contribuicdo
ferromagnética no composto seja também decorrente de uma pequena
concentracdo de uma fase espuria. Tal comportamento impossibilita a
determinac¢do da temperatura de ordenamento magnético do composto a partir da
curva M vs T. Sendo assim, as curvas de calor especifico que veremos adiante é
que nos indicam essas temperaturas para todas as amostras da série.

O comportamento linear da curva ¥ vs T (figura 5.12) acima da
temperatura de ordenamento € descrito pela lei de Curie-Weiss. A partir do

ajuste linear dos pontos experimentais do composto, encontramos 0s parametros

mostrados na tabela 5.5.

200 4 2 UAuSn
Xx'=-11+086T

° UCuO'gAumSn
X'=-146+077T

T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280
T(K)

Figura 5.12: Curvas ¥ vs T para os compostos UCugoAu,;Sn e UAuSn. As fungdes mostradas
resultam do ajuste linear das curvas para temperaturas superiores a 110K.
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Tabela 5.5: Caracteristicas magnéticas dos compostos da série U(Cu,Au)Sn.

UCu.9AuySn Tn (K) Ocw (K) Metr [15]

x=0 58.9 -20 3.44
x=0.1 60.6 -19 3.23
x=0.2 60.7 -30 3.04
x=0.5 58.9 -18 3.07
x=0.7 57 -16 3.07
x=0.8 40.9 -30 3.05
x=0.9 38 -15 3.04
x=1.0 35 -1 3.01

A tabela mostra uma redu¢do do momento efetivo do uranio, que varia de
3.4pug (proximo ao valor atribuido ao ion livre), para o composto UCuSn, para

3.01up para o composto UAuSn.

5.2.4 — Calor especifico.

As medidas de calor especifico em func¢ao da temperatura (2K<T<300K)
foram realizadas nas mesmas amostras (massas aproximadamente entre 10 e
50mg) utilizadas para se medir magnetizacdo. Os resultados mostram um pico
claramente definido nas amostras de baixa concentra¢do, associado a transi¢ao
AF, em concordancia com as medidas de magnetizacao. Conforme mencionamos
acima, nota-se, a partir das curvas de magnetizacao, a existéncia de uma pequena
concentracao de uma fase ferromagnética nas amostras com concentragdo alta.
No entanto, as curvas de calor especifico ndo apresentam evidéncias da presenca
desta fase, certamente porque esta € uma medida de bulk. Obtivemos as
temperaturas de ordenamento magnético dos compostos da série a partir das

curvas de calor especifico mostradas na figura 5.13.
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60
<
= 40-
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o

20
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Figura 5.13: Calor especifico em funcio da temperatura para x=0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7; 0,8; 0,9 ¢ 1,0
da série UCu(.nAuySn. No detalhe da primeira figura, mostra-se a variagdo da temperatura de
ordenamento de algumas amostras.
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Percebe-se que as amostras com concentragdo de Au menor ou igual a
70% apresentam temperatura de ordenamento magnético proxima de 60K. No
entanto, entre as concentragdes de 70 e 80% de Au, vé-se uma reducdo na
temperatura de ordenamento de 57K para 41K, aproximadamente. Uma anélise
do ponto de vista estrutural nos mostra que entre essas concentracdes de Au é
que ha a maior variagao do parametro de rede a e, consequentemente, do volume
da célula unitaria (ver tabela 5.4). Sabemos que a temperatura de ordenamento
magnético de um composto estd relacionada ao parametro de troca J entre os ions
magnéticos, que por sua vez, depende das distincias entre eles. Assim, € de se
esperar que a temperatura de ordenamento apresente um comportamento
acompanhando, qualitativamente, a variagao de volume.

De uma forma geral, ao longo da série, observamos que o aumento na
concentracdo de Au resulta numa reducdo da temperatura de ordenamento,
variando desde 60K, no composto UCuSn, at¢ 35K no composto UAuSn,

conforme pode ser visto na figura 5.14.

35 ® -

T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Concentragao (x)

Figura 5.14: Variac@o da temperatura de ordenamento magnético em funcdo da concentracdo de Au na
série UCu(nAuySn.

67



Capitulo 5 — Preparacdo de amostras, resultados e discussoes

As curvas ¢ vs T experimentais sdo simuladas levando-se em consideragdo
as contribui¢des eletrOnica, vibracional e magnética. Na figura 5.15 sdo
mostrados os pontos experimentais e a simulacido obtida para a amostra UCuSn.
A partir das simulacoes feitas em todas as amostras da série, encontramos 0s
parametros y (proporcional a densidade de estados eletronicos préximo ao nivel
de Fermi) e Op, ou temperatura de Debye, para as diferentes concentragdes de
Au, dentre outros. Os parametros obtidos a partir dessas simulacdes sao

apresentados na tabela 5.5.

UCuSn

exp ~
simulacéo
* Cel+ CD
| c

cc

¢ (J/ mol K)

20

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figura 5.15: Curva ¢ vs T para os compostos UCuSn. ( * ) corresponde aos dados experimentais
obtidos com o PPMS, ( — ) corresponde a simulacdo levando-se em consideracdo todas as
contribui¢des possiveis para o calor especifico. ( * ) corresponde as contribui¢des eletronicas e de
fonons, e (— ) corresponde as contribuicdes de campo cristalino e de Kondo.

68



Capitulo 5 — Preparacdo de amostras, resultados e discussoes

Tabela 5.6: Temperatura de ordenamento magnético e caracteristicas eletronicas e magnéticas dos
compostos UCu x)AuSn.

UCu.yAuySn Ty (K) v (mJ/mol.K) 0p (K) A (K)

x=0 58.9 66 220 65
x=0.1 60.6 49 216 65
x=0.2 60.7 89 206 100
x=0.5 58.9 80 185 —
x=0.8 40.9 64 170 —
x=0.9 38 71 189 —
x=1.0 35 85 178 —

Cabe ressaltar que esta andlise deve ser feita com respaldo nas medidas
realizadas por outras técnicas também. Como o calor especifico tem varias
contribuicdes as quais ndo conseguimos realmente isolar, torna-se dificil avaliar
cada um dos parametros envolvidos a partir somente desta andlise. No entanto,
alguns procedimentos podem ajudar a obter o conjunto de pardmetros que
tenham realmente um significado fisico. Por exemplo, o ajuste dos dados na
regido de alta temperatura pode definir melhor a temperatura de Debye (0p) do
que uma andlise somente em temperaturas mais baixas. Ja o efeito Kondo, se ndo
estiver claramente estabelecido nas medidas de calor especifico, s6 poderd ser
caracterizado por medidas de resistividade. Assim, para obtermos o conjunto de
parametros que apresentamos aqui, consideramos as outras técnicas e a entropia
calculada a partir do calor especifico. Como a entropia ficou muito préxima de
RIn(4) em alguns casos da série, até Ty, entdo fica claro que devemos considerar
um dubleto excitado (contribuicdo de CC). Por outro lado, por este mesmo
argumento de entropia, podemos descartar o efeito Kondo.

Infelizmente, a falta de uma amostra de referéncia ndo nos permite obter a
resistividade magnética. No entanto, o calor especifico magnético pode ser

estimado subtraindo as contribui¢des eletronica e de Debye dos dados
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experimentais. Na fig. 5.12 mostramos a simulacdo de UCuSn considerando o

campo cristalino com A = 65K.
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CAPITULO 6

6 — Conclusoes e perspectivas.

No capitulo anterior apresentamos e discutimos alguns resultados obtidos
do composto UPtSn e das amostras da série UCu( xAuSn. Nesse capitulo
apresentaremos algumas conclusdes.

Sobre o composto UPtSn, os difratogramas de raios-X das amostras,
juntamente com os refinamentos dos espectros apresentados na figura 5.1, nos
confirmam a formacdo da fase hexagonal do tipo Fe,P nas amostras sem
tratamento térmico e da fase cubica do tipo MgAgAs nas amostras tratadas
termicamente a 850°C por uma semana. Verificou-se ainda que o volume da
célula unitdria da amostra cudbica € aproximadamente 50% maior que o da
amostra hexagonal. Medidas de calor especifico e magnetizacdo refletem
comportamento  ferromagnético, com ordenamento em 27K, e
antiferromagnético, com temperatura de ordenamento em 35K, para as amostras
hexagonal e cubica, respectivamente. Essa ultima, por sinal, apresenta na curva
de magnetizacdo em fun¢do da temperatura, uma tendéncia de saturagdo em
baixa temperatura, condizente com um comportamento ferromagnético, no
entanto, o valor bastante reduzido da susceptibilidade (X=2.4x10'zemu/mol em
T=2K) nos faz concluir que tal contribui¢do decorre da presenca de pequena
concentracao (=0.1%) de fase espuria (ndo observada nas medidas de difragdo de
raios-X) na amostra. A presenca dessa fase pode ser confirmada também a partir

da medida de magnetizagao em funcdo do campo magnético aplicado a amostra
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em diferentes temperaturas (ver destaque na figura 5.3). Vemos, por exemplo,
que as curvas M vs H para T=2 e 20K ratificam a presenga desse comportamento
ferromagnético, ndo observavel nas curvas para T=30 e 45K, confirmando assim
a presencga de fase com ordenamento ferromagnético entre as temperaturas T=20
e 30K.

Outra propriedade fisica interessante, o0 momento efetivo (L), que reflete
o grau de hibridizacdo dos elétrons do ion magnético com os elétrons da rede,
pode ser obtida da lei de Curie-Weiss no intervalo de temperatura em que a
amostra possui comportamento paramagnético. No caso das amostras hexagonal
e cubica do composto UPtSn, encontramos que os valores dos momentos
efetivos do wurinio na rede sdo de aproximadamente 2.82ug e 3.24ug,
respectivamente, e sao ligeiramente menores que o momento efetivo do ion livre
do urénio com configuracdo eletronica > ou f°, cujo valor é p=3.6 .

Com relacdo as amostras da série U(Cu,Au)Sn, as medidas de difracdo de
raios-X nos possibilitou verificar que todas elas se cristalizam na estrutura
hexagonal do tipo Caln,, com grupo espacial P6;/mc, sendo que os dtomos Au e
Sn ocupam os sitios do In. Nota-se ainda que o aumento da concentracdo de ouro
ocasiona um aumento linear no parametro de rede a, enquanto que o parametro ¢
mantém-se praticamente inalterado. Isso implica num acréscimo de volume
(AV/V) de 8.4% do composto UAuSn, quando comparado ao composto UCuSn,
que decorre do fato de inserirmos Au, que possui maior raio atdmico, R,= O.45A,
que o Cu, R,= 0.39A.

A respeito do cardter magnético das amostras da série, percebe-se que
aquelas com concentragdes de até 50% de Au apresentam um comportamento
tipico de um material antiferromagnético, porém, amostras com concentracoes
maiores de Au mostram uma tendéncia de satura¢do da curva de magnetizacao.

No entanto, percebemos que a magnitude da susceptibilidade (y=M/H) em
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baixa temperatura € muito baixa, o que nos fez concluir que pequenas
concentracdes de fase espuria € que sdo responsdveis por essa contribui¢ao
ferromagnética no composto. Ao longo da série, verifica-se ainda uma redugao
no momento efetivo do uranio de 3.4pg (proximo ao valor atribuido ao ion livre),
para o composto UCuSn, para 3.01ug para o composto UAuSn.

As medidas de calor especifico em funcdo da temperatura mostram um
pico claramente definido nas amostras de baixa concentragdo, associado a
transicdo AF, em concordancia com as medidas de magnetizagdo. Observa-se
também que o aumento na concentracdo de Au resulta numa reducdo da
temperatura de ordenamento, variando desde 60K, no composto UCuSn, até 35K
no composto UAuSn.

Para obtermos o conjunto de parametros que apresentamos aqui,
consideramos os resultados das diversas técnicas utilizadas. Além disso, levamos
em consideracdo a andlise da entropia magnética calculada a partir do calor
especifico para obtermos o conjunto de parametros que tenham realmente um
significado fisico. Essa andlise, associada as consideracdes citadas, nos
possibilitou verificar que para concentracdes baixas de Au, deve-se considerar
um dubleto excitado proximo da temperatura de ordenamento magnético e a
auséncia de contribui¢do tipo Kondo para todas as amostras da série. Vé-se ainda
um pequeno aumento no calor especifico eletronico (y) a medida que a
concentracao de Au aumenta.

Perspectivas de novos trabalhos dizem respeito a estudos similares em
sistemas que podem ser obtidos como monocristais, como € o caso do composto
CePdGag, além de compostos do tipo UMX; alterando o metal M (Co, Rh, Ir,
Cu, Ni, Au, etc.) e X (Cu, Al, etc). Outra série que pretendemos estudar e que

acreditamos formar monocristal € a série RGa, (exceto Yb).
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