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Resumo

Nesta Tese de Doutorado desenvolvemos estudos de Ressonancia de Spin Eletronico
(ESR) em compostos intermetalicos, incluindo os férmions pesados o« — YbAIBy,  —
YbAIBy e a — YbAI, Fe,_, By, os metais f—LuAlBy e AlB, e o isolante Kondo, FeSi.
Nossas medidas foram feitas em um espectrometro modelo ELEXSYS-CW Bruker
usando uma cavidade ressonante do tipo TE g, para a faixa de frequéncia em banda X
(v ~9.4GHz).

A técnica de Ressonancia de Spin Eletronico aplicada aos compostos Férmions pe-
sados foi sempre um desafio devido a presenca de fortes correlacoes eletronicas que
tendem a alargar as linhas de ESR. Porém, nos tultimos anos essa técnica ganhou re-
novado interesse apos a descoberta do sinal de ESR na rede Kondo YbRhySis. Apds
esse trabalho, ESR voltou a ser considerada uma técnica importante para explorar os
elétrons 4 f e suas interagoes microscopicas em compostos de terras raras, uma vez que
ela sonda diretamente o fon no sitio da rede.

A motivacao desse trabalho é, portanto, usar a técnica de ESR para entender a
dinamica dos elétrons 4f pesados em uma rede de Kondo, para os novos compos-
tos férmions pesados a—YDbAIB,, S—YbAIB; e a—YbAl, Fe;_,Bs. Neste trabalho
buscou-se utilizar a técnica de ESR nesses compostos para alcancar o entendimento
microscopico dos critérios que permitem a observacao de um sinal de ESR em férmions
pesados. Além do mais, quando o sinal é observado, a sonda de ESR é propicia para
acompanhar a evolugao dos elétrons 4 f em altas temperaturas para quase-particulas pe-
sadas em baixas temperaturas. Nossas observacoes nos permitiram propor um cenario
qualitativo baseado na existéncia de um modo ressonante acoplado entre ions Kondo
e os elétrons de condugao. Nos discutimos as caracteristicas fisicas gerais para que
compostos férmions pesados sejam candidatos a apresentarem tal sinal de ESR.

Ainda neste trabalho, estudamos os compostos intermetalicos AlBy e FeSi com pro-
priedades estruturais ou eletronicas similares as dos compostos a—YbAIB,, 5—YbAIB,
e a—YbAl, Fe;_,B, em busca de uma generalizacao mais abrangente do cenario pro-

posto neste trabalho.
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Abstract

In this work, we have performed an Electron Spin Resonance (ESR) study in
intermetallic compounds including the heavy fermions a-YbAIB,, S-YbAIB; and a-
YbAl,Fe,_,B4, the Fermi liquid metals a-LuAlB,, AIB; and the Kondo insulator, FeSi.
Our measurements were made on a spectrometer Bruker CW-model ELEXSY'S using a
resonant cavity TE;ge in X Band (v ~9.4GHz). The Electron Spin Resonance techni-
que applied to heavy fermions compounds was little explored due to difficulty in finding
ESR signal of Kondo ions due to the large coupling between the resonating spins and
conduction electrons. However, in recent years this technique has become focus of great
attention especially after the discovery of the ESR signal in a Kondo lattice YbRh,Sis.
In this context, ESR was brought to the scene as one of the main techniques to bring
insights to this problem since it could probe directly the f electrons of Kondo ions
and their interaction with the conduction electrons. The motivation of this work is to
use the ESR technique to investigate new heavy fermions compounds and to unders-
tand when these systems can present an ESR signal. In these cases ESR can help to
understand more deeply how localized f electrons at high-T evolve to itinerant heavy
quasiparticles in a low-T metallic state. Our observations for a-YbAIB,4, S-YbAIB,
and a-YbAl, Fe;_,By, allowed us to make some qualitative speculations about this phe-
nomenon and within this scenario, we propose some general characteristics for heavy
fermions compounds to become candidates to present ESR signal. In this work we
have also measured (5-LuAlB4, AlB,; and the Kondo insulator, FeSi, in an attempt to
generalize the ESR results found for a-YbAIB,, S-YbAIB; and a-YbAl, Fe;_,B4 to a

more broad family of compounds.

1X






Sumario

Introducao Geral

Ressonancia de Spin Eletronico em Metais.

2.1 Introducao a Técnicade ESR . . . .. .. .. ... ... ... ... ..
2.2 Equagoes de Bloch-Hasegawa . . . . . . .. .. .. ... ... .....
2.3 Relaxacao Korringa . . . . . . . . . .. ...
2.4 Deslocamentodovalor ¢ . . . . .. .. ... ... .. .
2.5 Intensidade do espectrode ESR . . . . . .. ... ... L.

2.6 Teoriade Dyson . . . . . . . . . ..

Os fons de Terras Raras

3.1 Oslonslivres . . .. ...
3.1.1 A funcdo de onda radial . . . . . .. ... ... ...
3.1.2 A interacao Coulombiana . . . . .. .. .. ... ... .....
3.1.3 A interacdo Spin-Orbita . . . . . . . . ... ...
3.1.4 A Interagao Hiperfina. . . . . . ... ... ... ... .. ....

3.2 Ions livres em um campo magnético . . . . . ...
3.2.1 A susceptibilidade magnética das terras raras . . . . . . .. ..

3.3 Férmions pesados . . . . . . ...
331 RedeKondo . . . .. .. .. .. .. .. ...
3.3.2 Modelo de Doniach . . . . .. ... ... o0

x1

10
12
19
20



4 Descricao das Amostras 44

4.1 A amostra YbAIB, . . . . . .. 44
4.1.1 [B-YDbAIBy . . . . 44

4.1.2 a-YDAIBy . . . 49

4.2 A amostra a—YbAl,_,Fe, By . . . . ..o 52
4.3 A amostra AlBy . . . . 53
4.4 A amostra FeSi . . . . . ... 56

5 Resultados 60
5.1 YDAIBy . . . . 60
5.1.1 Crescimento dos monocristais de o, S—YbAIB, . . . . . . . . .. 60

5.1.2 B=YDbLAIB, . . . . . . 61

51.3 a=YDbAIBy . . . . .. 68

514 o—YDbAL_, Fe,By . . . . . . . L 70

5.1.5 Conclusoes . . . . . . . .. 75

5.2 AlBsy . .o 7
5.2.1 Crescimento dos monocristais . . . . . . .. ... ... 7

5.2.2 Resultados de Ressonancia de Spin Eletronico . . . . . . .. .. 7

5.2.3 Resultados de Estrutura de Bandas . . . . . .. ... .. .. .. 80

524 Conclusoes . . . . . . ... 82

53 FeSi . . . 83
5.3.1 Crescimento dos monocristais de FeSi . . . . . .. ... ... .. 83

5.3.2 Resultados de Ressonancia de Spin Eletronico em FeSi . . . . . 84

533 Conclusdes . . . . . . .. 87

6 Conclusoes Gerais 89
A Propriedades Magnéticas da Matéria 96
A.1 Origem do magnetismo na matéria . . . . . . ... .. ... ... ... 96
A.2 Algumas propriedades dos materiais magnéticos . . . . . . . .. .. .. 98

x1i



A21
A22
A23
A24

Paramagnetismo . . . . . . ... ... Lo
Diamagnetismo . . . . . . .. ..o o
Ferromagnetismo . . . . . . . . . ... ... L.

Antiferromagnetismo . . . . .. ...

B Calculo do niimero de spins em uma amostra

C Ajuste das curvas de ESR

D Artigos decorrentes do tema desta Tese

111

113

114

E Artigos publicados em colaboragao durante o periodo de Doutorado 115

xiil



Xiv



Agradecimentos

Dedico esta tese de Doutorado a minha familia, a qual sempre me apoiou durante
esse arduo periodo distante de todos. Aos meus pais, Lino Martins e Nadia Bezerra,
por me acompanharem em minha jornada durante tantos anos e dedicarem apoio to-
tal e incondicional a minha escolha profissional. Minha irma Aline Holanda e minha
sobrinha/filha Heloize Holanda pelo carinho e companheirismo. Meus tios Juvenal e
Marineide, tia Socorro Bezerra e todos os outros que de uma maneira ou outra me
acompanharam, mesmo que de longe, nesta caminhada.

Aos amigos de trabalho, Guilherme, Thales, Camilao, Priscila, Cris, Mario, José Var-
gas, Fanny e Surender tenho uma enorme gratidao, pois sempre estavam ao meu lado
em todos os momentos, sejam eles bons ou dificeis, nos semindrios de grupo, nas via-
gens de congresso etc. Dentre muitos amigos de GPOMS preciso destacar em especial
Eduardo Bittar e Leandro Félix (Melao), esses sim foram mais que companheiros, quase
irmaos por muito tempo, muitas historias a serem contadas dentro e fora do laboratorio.
Sem todos esses companheiros, tenho certeza que minha jornada teria sido muito mais
dificil, por isso agradego a todos pelas experiéncias vividas e muito aprendizado nesses
anos todos.

Nao poderia deixar de mencionar aqueles que tornaram a “vida social”’em Barao Ge-
raldo um pouco menos deprimente, como Emanuel Borges, Zenner Silva, Domingos
Lopes, Olimpio de S&, Lucas Inédcio, Tiago, Samir, Lenilson, Marcelo Zimmer e Julio
Guedes. Ao pessoal da republica: George Loula, Leverson Lamonier, Marcos Albor-
guete, Alan Meneses, Julio Tedesco, Karl Marx e Yuri. As meninas Rachel Rosa, Louis
Garcez, Bartira Cortez.

Por fim, e claro, nao menos importante, agradeco enormemente ao meu orientador e ao
meu co-orientador, Pascoal Pagliuso e Carlos Rettori, respectivamente, os quais possi-
bilitaram que tudo isso fosse possivel. Agradeco de coracao ao Pascoal pela paciéncia,
simplicidade, honestidade e claro, pelas iniimeras discussoes sobre Fisica, as quais tenho
certeza que foram de fundamental importancia no desenvolvimento de minha formagao.

As explicagoes do Pascoal sobre coisas complicadas, faziam com que elas se tornassem

XV



tao faceis que até hoje as lembro com clareza. Sé tenho a agradecer por ter conhecido
essa dupla e me orgulho de ter feito parte desse grupo, de ter tido a oportunidade de
discutir ciéncia com o professor Rettori que, mesmo sem entender muita coisa sabia
que era importante aquilo que ele falava. As noites que ele ficava até tarde ao lado
do EPR pra ver uma linha de ressonancia Kondo, fazendo apostas comigo que aquilo
aconteceria, nao tem preco. Ver a empolgacao nos olhos dele ao observar uma linha
dessas é para poucos e, como sempre, eu nao entendi nada a primeira vista, s6 pensava:
“o que serd que tem de tao especial ai que ele ta vendo?”. Enfim, posso dizer, com
certeza, que esses dois estao na lista das pessoas mais incriveis que conheci durante

minha vida, por isso, fica aqui minha eterna gratidao.

Lino M. de Holanda Jr

Xvi



Lista de Figuras

2.1
2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7
2.8

3.1

Condigao de Ressonancia . . . . . . . . . .. .. .. ... .. ...
Curva tipica de ESR mostrando largura da linha, campo de ressonancia
eos parametros AeB. . .. ..o
Precessao do momento magnético quando submetido simultaneamente a
um campo magnético estatico e outro variavel. . . . . ... ...
Diferentes possibilidades de relaxacao mostrando os caminhos da mag-
netizagao entre os sistemas de spins localizados, elétrons de condugao e
rede cristalina. . . . . ... L
Transferéncia de momento linear na interagao entre um momento locali-
zado e um elétron de conducao. . . . . . .. ..o
Fator de redugao, K(«), em fungao de a para trés potenciais de interagao
Bl o
Espectros de ESR para Tr =Tp, TR =41Tp e T = 1001p. . . . . . . .
Forma de linha Lorentziana caracteristica de materiais isolantes ou aque-

lesemqued <d. . . .. ...

Energia dos elétrons 4f em fun¢ao do niimero atomico calculada por Coul-
son e Sharma usando o método de Thomas-Fermi [14]. Aqui, podemos
observar que para Z > 60 a energia dos elétrons 4f (circulos fechados) é
menor que seu potencial de ionizagao (circulos abertos), evidenciando o

inicio da série dos lantanideos em Z=60 [13]. . . . . . ... ... .. ..

XVil

15

18
23

24

27



3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

4.1

4.2

4.3

Densidade de cargas radial calculada pelo método de Hartree-Fock para
elétrons 4f, 5s, bp e 6s do GA3T [13].. . . . . . . ... ... ...
Comparagao das funcoes de onda 4f simuladas usando os parametros do
Yb3* para o método da funcao tipo Hidrogénio, linha tracejada, e para
o método de HF, linha sélida [13]. . . . . . ... ... ... ... ... .
Fungoes de onda dos elétrons 4f para a série dos lantanideos. Ha uma
contragao na fungao de onda com o aumento do nimero atomico Z.

a) Representacdo esquematica da interagao Kondo. b) Gréfico mostrando
o comportamento da interacao RKKY em funcao da distancia entre os
STHIOS, T. . . .
Diagrama de Doniach mostrando a competigao entre as interacoes Kondo

e RKKY [20, 21]. . . . ...

Estrutura cristalina das fases («, 8) - YbAIB, as quais sdo formadas por
arranjos de hexdgonos retos e distorcidos de atomos de Yb, respectiva-
mente. As células unitarias de ambas as fases sao ortorrombicas formadas
por planos de B intercalados por uma camada de Al/Yb [29]. . . . . . .
Dependéncia com a temperatura da resistividade no plano ab de trés
amostras do composto 5 - YbAIB,; abaixo de 100mK. As amostras A
e B apresentam supercondutividade enquanto que a amostra C, de ma
qualidade, ndo apresenta SC [24]. . . . . . ... ... ... ...
Diagrama de fase do composto 5-YbAIB, mostrando o comportamento
NFL (em amarelo) assim como a regiao de cruzamento (em vermelho)
para um comportamento FL (em azul) calculado através da resistividade

no plano ab, Ap = p(T) — p(0) occ T [22]. . . . . ... ... ... ...

xviil

29

29

30

42

43

45

45



4.4

4.5
4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

Os graficos a) e b) mostram os comportamentos da susceptibilidade
magnética e da parte magnética do calor especifico, respectivamente,
em funcao da temperatura para varios campos magnéticos aplicados.
Pode-se perceber a passagem de um comportamento NFL para FL siste-
maticamente com o aumento do campo magnético aplicado [22].

Estrutura mostrando a simetria heptagonal dos fons de Yb3* . . . . . .
Curvas tedricas (linhas) para os dados experimentais (circulos) de x.(7")
e Xap(T') no intervalo de 5 - 300K [27]. . . . .. .. ... ... ... ..
Dependeéncia com a temperatura da resistividade no plano ab e no eixo
cda amostra av - YbAIBy [31]. . . . . . ..o
Dependéncia com a temperatura da parte magnética do calor especifico
da amostra o - YbAIB, para vérios valores de campo magnético aplicado.
Também para comparagao foi adicionado os compostos S - YbAIB, e «
- LuAlBy, ambos a campo zero [31]. . . . . .. ...
Parte magnética da entropia, S,,, obtida a partir da integral da curva
de C,,/T mostrando o ponto onde a amostra a - YbAIB, cruza o valor
Rin2 [31]. . . . . . o
Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética d.c. me-
dida com o campo aplicado no plano ab e ao longo do eixo ¢ de ambos «
e f-YDbAIB, [31].. . . . . .
Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade no plano ab e do
eixo ¢ para a—YbAl,_,Fe, By (x=0 em azul e x=0.07 em laranja) me-
didas em um campo de 10 mT. As medidas no composto de referéncia
a—LuAly79Feg 2By em campo de 1T sao mostradas nos triangulos aber-

tos [32]. . .

Dependéncia com a temperatura do composto MgBs mostrando a transigao

supercondutora em T.,=39K [33]. . . . ... ... ... ... ......
Estrutura cristalina de AlBy [35] . . . . . . . . ... L

Xix

47
48

48

49

51

51

52

23

o4
95



4.14

4.15

4.16

5.1

0.2

5.3

5.4

2.5

Curva de p(T) para a amostra AlB,; mostrando um comportamento
metdlico tipico [36]. . . . . . ...
Diagrama de fase para FeSi;_,Ge,. Os circulos e os losangos sélidos
representam os “gaps’de x(T) e p(T), respectivamente. O triangulos
sélidos sao as temperaturas de Curie [37]. . . . . . ... .. ... ...
X(T) para = = 0, 0.1 e 0.21 medida em um campo magnético de 0.1T.
A inclinagao das curvas no ‘inset’ da esquerda é a energia de ativacao
térmica para x(T). O ‘inset’ da direita representa o momento efetivo

para x > 0.25 [37]. . . . ..

Espectro de banda X para o pé fino de f—(Yb,Lu)AlB, em varias tempe-
raturas. As linhas sélidas sao ajustes para o espectro usando uma forma
de linha Dysoniana. No espectro em T=4.2K de f—YbAIB, em (b) cla-
ramente vemos linhas hiperfinas associadas com o isétopo "'Yb (I=1/2).
Naturalmente os isétopos de itérbio apresentam uma abundancia de
~ 70% de '™Yb (I1=0), ~ 14% de '"Yb (I=1/2) e ~ 16% de '™YDb
(I=5/2). As linhas hiperfinas do isétopo ®Yb (I=5/2) sao mais que
2 vezes menos intensas que as de 'Yb (I=1/2) e obviamente nao sao
observadas no espectro de T=4.2Kem (b). . . . .. .. ... ... ...
Dependéncia com a temperatura de (a) Valor g, (b) AH e (c) Intensidade
de ESR para o pé fino de f—(Yb,Lu)AlIB,. Os triangulos abertos em (c)
sao dados para YbRh,Siy introduzidos como referéncia. . . . . . . . ..
Variagao angular do valor g para cristais orientados de f—(Yb,Lu)AlB,
em diferentes temperaturas. . . . . . .. ...
ESR em Ag:Dy mostrando os espectros de CESR (g=2.44) e de LM do
Dyt (g=7.66) [41]. . . . . . ...
Espectros em banda X para monocristais da amostra a-YbAIB,; em

varias temperaturas. O sinal torna-se nao observavel abaixo de ~40K. .

26

o7

o8

63

64

65

67

69



2.6

5.7
5.8

5.9

5.10

0.11

5.12

Parametros de ESR em funcao da temperatura dos compostos a-YbAIB,
e B-YbAIB,. Em (a) o valor g da fase o apresenta um comportamento
aproximadamente independente de T em todo o intervalo estudado. (b)
A largura da linha aumenta drasticamente em baixa T e abaixo de ~40K
o sinal torna-se nao observavel. (c) A intensidade integrada de ESR
normalizada é independente de T em todo o intervalo. . . . . . . . . ..
Variagao angular do valor g de a-YbAIB,. . . . .. . . ... ... ...
Espectros em banda X do composto a—YbAl,_,Fe,B; em temperatura
ambiente. As dopagens estudadas aqui foram x = 0.05, 0.2 e 0.5. Uma
pequena linha atribuida a cavidade é observada do lado de altos campos
do pico central de absor¢ao. Também é apresentado o espectro para x=0,
ou seja, sem dopagem. . . . ... .o
Largura de linha, AH, em funcao da temperatura para as 3 concentracoes
estudadas, mostrando uma tendéncia ao comportamento apresentado em
B-YbAIB, com a concentracao de ferro na rede cristalina. Aqui, além da
amostra pura também foi adicionado ao grafico os dados da fase J para
COMPATACAOD. + « « o v v e e e e e e e e e e e e e
Valor g de a—YbAl;_,Fe,B, para x=0, 0.05, 0.2 ¢ 0.5. A dopagem com
Fe claramente induz um aumento no valor g de baixas T' em direcao ao
valor g da amostra 8-YbAIB4. . . . . . . ...
Intensidade integrada do espectro de ESR. Aqui um comportamento in-
dependente de T para todas as concentragoes estd em bom acordo com
os dados obtidos para S-YbAIB,, mostrando uma tendéncia da amostra
a-YbAIB, ao comportamento de 5-YbAIB, com a dopagem de ferro.

Diagrama de fase do tipo Doniach mostrando as possibilidades de apare-
cimento de um sinal de KQSR. O parametro A pode ser campo magnético,

dopagem etc. . . . . . ..

xxi

70
71

72

73

74

74

76



5.13

5.14

0.15

5.16

5.17

5.18

Espectro de ESR em banda X para monocristais do composto AlB, com
H//ab em 296K e 4.2K. As linhas sélidas sao ajustes com formas de linha
Dysoniana. . . . . . . . . . ..
Dependéncia com T dos parametros (a) valor g, (b) largura de linha,
AH, e (c) Intensidade de CESR. A resistividade elétrica no plano ab,
Pab, com uma dependéncia T? também foi adicionada no grafico (b).
Uma lei do tipo Curie é mostrada no grafico (c¢) da intensidade de
CESR normalizada para enfatizar o comportamento independente de T
de Iopsr(T)/Iopsr(296K). . . . . . . . . L
Variagao angular do valor g em (a) e da largura da linha, AH, em (b)
para nossos monocristais de AlB,. . . . . .. ..o
Esquerda (AlB;): (a) Relacdo de dispersao (b) Densidade de estados
projetada no sitio e (¢) Superficie de Fermi. A superficie de Fermi esta
representada pela linha pontilhada. As bandas de conducao cruzando
Er na relagao de dispersao estao marcadas em vermelho, azul e verde.
Direita (Grafite): Estrutura Eletronica calculada para o grafite. (a)
Relagao de dispersao, (b) Densidade de estados projetada no sitio e (c)
Superficie de Fermi. Ep é representada pela linha pontilhada. . . . . .
Espectros em banda X da amostra FeSi mostrando uma forma de linha
com carater Dysoniana em altas T e uma mudanca no carater da forma
de linha para Lorentziana em baixas T. Os espectros de 290K, 190K e
100K foram ampliados em 10 vezes para uma melhor visualizagao. . . .
O valor g em funcao da temperatura é apresentado aqui mostrando uma
tendéncia de aumento, porém, dentro da margem de erro, para o valor g

do Fe3T em isolantes. . . . . . . . . . ...

xxi1

78

79

80

81

84



5.19

5.20

Al
A2

B.1

(a) Largura de linha, AH, em funcao de T. O comportamento nao linear
de AH ¢ entendido como uma variacao na densidade de estados no nivel
de Fermi, n(ep), devido a abertura de um gap e, conseqiientemente,
a diminuicao do nimero de elétrons contribuindo para a ressonancia
desse material. (b) A intensidade integrada segue uma lei de Curie,
supostamente devido & presenga de impurezas e/ou defeitos. . . . . . .
A razdao A/B indica uma transicdo metal-isolante no composto. Essa
razao varia de aproximadamente 1.15 em baixas temperaturas (carater

isolante) para aproximadamente 1.7 em altas T (cardter metalico). . . .

Descricao classica de um spin girando em torno de um campo magnético.

Representagao esquematica de uma rede antiferromagnética formada por

duas sub-redes A e B orientadas antiparalelamente uma a outra. . . . .

Espectro de ESR identificando a altura pico a pico, h,,, e a largura da

linha pico a pico, AH,,, de uma linha tipica. . . . . . . . .. ... ...

xxiil

86

87

99



XX1V



Capitulo 1

Introducao Geral

Um importante problema em fisica da matéria condensada estudado recentemente en-
volve o entendimento microscopico de como os elétrons f em altas temperaturas evoluem
para quase-particulas pesadas itinerantes em um estado metalico em baixas tempera-
turas. O mecanismo fundamental desta evolucao tem suas raizes na fisica dos elétrons
pesados e depende do acoplamento Kondo[1] entre os elétrons localizados f e os elétrons
de conducao do material.

Para compreender o comportamento dos elétrons f nesses materiais, Ressonancia
de Spin Eletronico poderia ser uma técnica fundamental desde que ela pode sondar di-
retamente os elétrons f dos fons Kondo e suas interagoes com os elétrons de condugao.
Porém, durante muitos anos foi extensamente aceito que as linhas de ESR de fons como
Yb3t e Ce3* seriam drasticamente alargadas em baixas temperaturas de tal maneira que
sua observacgao ficaria impossibilitada[2]. No entanto, nos tltimos anos a observagao
de ESR em alguns tipos de compostos férmions pesados (Do inglés: Heavy Fermion
(HF)) (YbCuAl[3] e YbRhySi5[4]) possibilitou a discussao sobre a origem desse sinal e
alguns modelos tedricos foram propostos para tal fim. Atualmente, o intrigante sinal de
B - YbAIB, observado aqui desafia qualquer entendimento prévio sobre a dinamica dos
elétrons 4 f que acreditavamos até agora. Em contraste, o sinal observado no composto
a—YbAIB,, o qual é um polimorfo isoestrutural de 5—YbAIB,, apresentou um com-

portamento bastante distinto e relativamente facil de compreeder quando comparado
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com B—YDbAIB,. Como referéncia, usamos os compostos a—LuAlBy e f—LuAlBy, os
quais apresentam a mesma estrutura cristalina que a—YbAIB, e f—YbAIBy, respecti-
vamente, porém com a substitui¢ao do dtomo de terra rara magnético (Yb) por outro
atomo de terra rara ndo magnético (Lu). Essa referéncia é de fundamental importéancia
para comparacao do comportamento destes compostos com e sem magnetismo.

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho de Doutorado ¢ investigar a origem do sinal
de ESR em materiais HF e tentar construir um modelo, pelo menos qualitativo, para
explicar como é possivel a observacao da Ressonancia nesses compostos, no entanto, a
complexidade dos compostos estudados aqui é um desafio a mais no completo enten-
dimento da fisica de ESR em HF. Portanto, a busca por materiais mais simples que
compartilhem algumas caracteristicas com os apresentados acima veio como uma ne-
cessidade imposta pela prépria natureza dos compostos HF.

Ressonancia de Spin Eletronico de Elétrons de Condugao (CESR) vem sendo utili-
zada desde os anos 50 em metais alcalinos simples com estrutura bee, Na, Li e K etc, em
compostos intercalados de grafite (Do inglés: Graphite Intercalated Compounds - GIC)
e em metais fcc simples Au, Cu e Al. Somente no inicio do século experimentos de
CESR em compostos mais complexos como MgBs e 5 - YbAIB, foram reportados. Uma
explicacao para tal fato pode estar associada a complexidade da superficie de Fermi des-
ses compostos a qual pode da surgimento a uma grande distribuigcao de valor g assim
como um forte acoplamento spin-orbita dos elétrons de conducao, resultando em um
alargamento da linha de CESR. A combinagao desses dois fatores resulta em um sinal
além do limite observavel dos espectrometros usuais. Com base nessas observacoes, um
composto simples como, por exemplo, AlB,, poderia ser um bom candidato a apresen-
tar sinal de CESR desde que esse composto apresenta elementos leves com uma grande
temperatura de Debye e um fraco acoplamento spin-érbita. Assim, observagoes feitas
nesses compostos utilizando a técnica de ESR poderiam dar uma nova luz no entendi-
mento das propriedades fisicas dos sistemas diboretos e um passo na direcao de novos
materiais complexos combinando a arquitetura dos compostos metalicos com as par-

ticularidades dos elementos constituintes onde o CESR poderia ser observado. Dessa
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maneira podemos pensar em caracteristicas completamente gerais que sejam comuns a
todos os sistemas boretos.

Além de AlBy, o composto FeSi é ideal para tal comparacao ja que sua simplicidade
e caracteristicas comuns aos compostos HF a base de terras raras sao fatos marcantes

nesse composto!.

!Composto fortemente correlacionado que apresenta comportamento de Isolante Kondo (IK)



Capitulo 2

Ressonancia de Spin Eletronico em

Metais.

2.1 Introducao a Técnica de ESR

Para entendermos a fisica envolvida na técnica de Ressonancia de Spin Eletronico, pre-
cisamos saber que tipo de interagao magnética o spin esta sujeito e quais os mecanismos
de transferéncia de magnetizagao envolvendo este spin e o ambiente em torno dele. Par-
timos entao da definicao de momento magnético, jis, e de sua interacdo com um campo
magnético externo, H, suposto por conveniéncia na direcao z. O hamiltoniano dessa

interagao[2] é representado por
H=—jis-Hz = gugHS., (2.1)

onde g é o fator g eletronico e up é o magneton de Bohr. Os autoestados associados a

componente z do spin eletronico sao |[+) e |[—) com autovalores m, = +3 e m, = —3 e,
portanto, a diferenca entre esses dois estados de energia é
+1 -1
AE = H|+) = H|=) = gupHS:|+) — gupHS:| =) = Z-gupH — —gupH  (2.2)
AFE = gupH (2.3)
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A
E 1
+ gu:H
% hv = glUBHo
Elétron
Livre — % g/,lBH
H, H
Absorgdo L
Derivada da Absorgdo

Figura 2.1: Condicao de Ressonancia

Para induzir transicoes entre estes dois estados de spin deve ser aplicado ao sis-
tema um campo magnético oscilante de freqiiéncia v cuja componente magnética seja
perpendicular ao campo externo. Em experimentos de ESR usualmente o campo os-
cilante possui uma freqiiéncia na faixa de microondas (~ GHz). Portanto, a condigao
de ressonancia em experimentos de ESR serd quando a energia do féton, hv, de mi-
croonda corresponder exatamente a separacao de energia, AE = gugHy, entre os dois
estados |[+) e |—). Essa condigdo ocorre em um campo H, conhecido como campo
de ressonancia e determina a posicao do pico do espectro de absorcao da microonda,
porém por motivos experimentais os espectrometros de ESR geralmente dao a derivada

da absorcao, ver figura. Assim, a condi¢ao de ressonancia fica
hv = gupHy (2.4)

A condicao para que tais transicées ocorram é tal que deve obedecer a regra de selecao
Amg, = +1. Apds determinarmos a posicao do espectro, descritos pelo campo de
ressonancia ou equivalentemente pelo valor g eletronico, precisamos conhecer outros

aspectos presentes em tal espectro para uma andlise detalhada dos resultados. Sao eles:
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largura de linha, AH, intensidade integrada, I, e forma da linha.! Iremos descrever essas

Derivada da Absorcao

Campo Magnético

Figura 2.2: Curva tipica de ESR mostrando largura da linha, campo de ressonancia e

os parametros A e B.

quantidades de forma quantitativa sempre que possivel, para isso comecaremos estu-
dando interacoes entre spins e campos magnéticos através das leis do eletromagnetismo

classico.

2.2 Equacoes de Bloch-Hasegawa

Primeiramente, sabemos que um momento magnético, i, na presenca de um campo

magnético estd sujeito a um torque dado por
F=gxH (2.5)

que tendera a alinha-lo ao campo. Esse torque serd igual a variacao de seu momento

angular que, por outro lado, é proporcional ao momento magnético, onde a constante

'A forma da linha do espectro de ESR serd caracterizada pelos parametros A e B.
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de proporcionalidade é conhecida como fator giromagnético, v, entao:
i _ Vi x H (2.6)
dt
Considerando que a magnetizacao dos elétrons de condugao nao responde rapido o
suficiente de maneira a seguir o campo de microondas, temos a chamada condigao
adiabatica e podemos garantir que o momento magnético sera proporcional a magne-
tizagao do material, M. Nessas condigoes, ficamos com

—

dM;
dt

=M, x H (2.7)

Na aproximacao de campo molecular, o campo magnético, H , sentido por um spin
localizado em um sitio qualquer da rede cristalina é dado pela soma do campo externo
aplicado, ]:70, e do campo molecular devido a polarizacao dos elétrons de conducao, Me,
o qual é expresso por M, = Xeﬁo, logo:

dM,

= M, x (Hy + AM.,) = v(1 + Axe) M, x Hy (2.8)

Essa equacao descreve o movimento das magnetizagoes dos spins da rede cristalina
no estado estacionario. Precisamos agora introduzir os termos referentes a relaxacao,
para isso, é necessario a aplicacao de um campo de microondas de tal maneira que a
componente magnética desse campo, ﬁl, seja perpendicular ao campo aplicado, H,.
Em tal situacao, a magnetizagao ird girar em torno do campo efetivo, Herr = FIO + Fll,
como mostrado na figura abaixo.

Na condigao de ressonancia, o torque devido a componente magnética do campo de
microondas fara com que os momentos magnéticos caiam para o plano xy e precessio-
nem, em fase, em torno da componente H. Assim, a magnetizagao do eixo z sera nula
enquanto w = wy, porém ao sair desta condi¢ao os momentos magnéticos voltarao a
condicao de equilibrio com tempos caracteristicos 17 e 15, onde T} é o tempo necessario
para que a magnetizagao do eixo z alcance 63% do seu valor de saturagao e T5 é o tempo
necessario para que o sistema de spins perca sua coeréncia de fase. O decaimento das
componentes no plano xy e da componente z da magnetizagao serao, portanto, expo-

nenciais e deverao ser proporcionais a diferenca, 0 M, de M com relacao ao seu valor de
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Figura 2.3: Precessao do momento magnético quando submetido simultaneamente a

um campo magnético estatico e outro variavel.

equilibrio Mj. As equagoes que descrevem esse comportamento foram feitas fenomeno-
logicamente por Bloch e Hasegawa e envolvem também outros mecanismos de relaxacao.

Sao eles:

1. Entre o momento local e o elétron de conducao, T5..
2. Entre o elétron de condugao e a rede, T,y.
3. Entre o momento local e a rede, T,

4. Entre o elétron de conducao e o momento local, T,;.

Aqui, estarei interessado no caso 1 onde o spin do momento local, ao receber certa quan-
tidade de energia do campo de microondas, ira transferi-la para o elétron de conducao.
Esse processo ¢ caracterizado por um tempo de relaxacao Ts., o qual muitas vezes é
denotado por T7. Tal mecanismo de relaxacao é conhecido como relaxacao Korringa e
tem importante implicacao na largura da linha do espectro de ESR. A magnetizacao
transferida do spin local para o elétron de conducao poderd ainda ser perdida para a
rede, porém o tempo necessario para que esse processo ocorra ¢ muito grande compa-

rado com o tempo do primeiro processo, logo determinar o tempo de transferéncia do
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spin para o elétron de conducao é suficiente para resolvermos o problema da relaxagao
Korringa com muito boa aproximacao. Os processos onde a magnetizagao é transferida
diretamente do momento local para a rede, quando ocorrem, geralmente sao com tem-
pos de relaxagao muito grandes comparados com o processo Korringa e com isso nao
contribuem significativamente para a largura da linha de ESR. Também é possivel que
ocorra transferéncia de magnetizacao do elétron de condugao de volta para o momento
local. Isso é possivel quando temos altas concentragoes de ions magnéticos no composto
e os dois sistemas de spins tém valores ¢ muito proximos. Esse processo é chamado
de bottleneck e é de fundamental importancia no estudo dos ions de terras raras como
impurezas em que a largura da linha é dependente da concentracao dessas impurezas.
Uma forma ilustrativa de visualizar esses processos de relaxagao é apresentado na figura
abaixo. As taxas de relaxacao sao inversamente proporcionais aos tempos de relaxacao
caracteristicos de cada processo. No caso da relaxacao Korringa, a largura da linha sera

proporcional a 1/T..

Momento local —_— Elétrons de
(s) ~—— conducao (e)

b
1 T 1

T

el

Rede (L)

Figura 2.4: Diferentes possibilidades de relaxagao mostrando os caminhos da magne-

tizagao entre os sistemas de spins localizados, elétrons de conducao e rede cristalina.

Assim, a equagao fenomenolégica de Bloch e Hasegawa que descreve a dinamica de
um fon [5], envolvendo todos os processos de relaxacao possiveis para o fon, é
dM,
dt

- = - 1 1 - s 1 -
= vM, X (Heff + )\Me) - ( + ) oM, + s oM, (29)

Tse TSL Ge Tes
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onde dM, e 0M, sao as diferencas entre as magnetizagoes instantanea e de equilibrio

dos sistemas de spin e de elétrons de conducao, respectivamente.

SM, = M, — X°(H, 55 + AM, + aM,) (2.10)
SM, = M, — X°(H.sf + AM, + A\, M,) (2.11)

Os parametros \, a e A, sao os parametros de troca envolvendo os dois sistemas de spins,
na aproximagao de campo molecular. x? e x? sdo as susceptibilidades magnéticas dos

spins localizados e dos elétrons de conducgao, respectivamente.

2.3 Relaxacao Korringa

Focaremos nossa atencao em um tipo especifico de relaxacao, a qual sera utilizada
freqiientemente nas analises dos compostos estudados nessa tese, a relaxagao Korringa.
Como mencionado acima, essa relaxacao relaciona a transferéncia de magnetizagao do
momento local para a rede passando pelos elétrons de conducao, isso ocorre obedecendo
a regra de selecao para transferéncia de momento angular tal que Am = +1. Para
descrever tal processo, analisaremos a equacao de Bloch-Hasegawa, onde os termos
envolvendo as relaxacoes do spin para a rede e do elétron de conducgao para o spin sao
desconsideradas. Com isso ficamos com uma equagao mais simples envolvendo apenas

um tempo de relaxagao, ou seja:

—

dM;
dt

.. - 1
= ’YMS X (Heff + )\Me) — ( > (SMS (212)

sL

Para resolver essa equagao vamos usar um limite no qual ocorre freqiientemente em
sistemas estudados, onde a magnetizacao dos elétrons de conducao segue o campo
interno instantaneo muito rapidamente de maneira que em um ciclo da microonda, nao
dé tempo de o spin relaxar. Esse limite é o chamado limite isotérmico. A analise
da componente transversal da magnetizacao é suficiente para determinar a largura
da linha de ESR no processo de relaxacao Korringa e, assim, focaremos a atencao

na solucao dessa componente. Substituiremos, portanto, a parte transversal de 5Ms,
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descrita por 6 ML, na equagao 2.12 e usando o resultado da teoria de campo molecular
para a temperatura de Curie, #, em funcao do parametro de campo molecular e das

susceptibilidades dos dois sistemas de spins envolvidos, temos:

M! = X2(Hy + A\MY) (2.13)
dM? L 1 0
= NI x Bt - 2 (1= D) Drt -] (2a)

Olhando a equagao 2.14 vemos que ela tem a mesma estrutura da equacao 2.12, porém,

agora pensada como tendo uma taxa de relaxacao efetiva dada por
1Tops = 1/Tou(1 — 0/T) (2.15)

Logo, para resolver nosso problema precisamos encontrar a expressao para o taxa de
relaxacao 1/7s.. Para tal, usamos a regra de ouro de Fermi para calcular a probabilidade

de transigao ente dois estados de spin |i) e |f) com energias E; e Ey, respectivamente.

Wity = = [(f | Hint | ) x 8(E; — E) (2.16)

27 |
h
O hamiltoniano da interacao serd do tipo Heisenberg envolvendo o parametro de

troca J e os dois operadores de spin, um representando os momentos locais, S, e o

outro representando os elétrons de conducao, .
Ho = -2 555 2.17
int — _N Z cOg ( . )
q

Substituindo esse hamiltoniano na equacao 2.16 temos a expressao para a probabi-
lidade de transigao entre os estados inicial e final. A taxa de relaxacao 1/, serd dada
pela probabilidade de que um spin localizado perca sua magnetizagao para um elétron

de conducao e passe do estado inicial k para o estado final K , ou seja:

2m J ie_n.RB 2
W(j:)—>(:F) = f {_Nez(k k)R [(S + ms)(S + ms + 1)}1/2} X 5(EE — EE’) (2.18)

Entao temos que somar a equacao acima sobre todos esses estados k ocupados e £’
desocupados levando em consideracao que esses elétrons que participam do processo de

transferéncia de momento estao proximos do nivel de Fermi. Com isso ficamos com

1 47
7= = Wi + Wionw = 7 I (en)ksT (2.19)
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(%)w _ <1 _ ;) = T e kalT ~ 6) (2.20)

Substituindo na equacao da taxa efetiva encontrada anteriormente e tendo em vista
que essa taxa efetiva é proporcional a largura da linha do espectro de ESR, vemos que
h& uma proporcionalidade da largura da linha com a temperatura. Essa é a principal
caracteristica de processos de relaxacao onde o momento local relaxa via elétron de

conducao para a rede, ou seja, a relaxacao Korringa.
AH =a+ 0T (2.21)

onde a = — 2 J*n?(ep)kph ¢ a largura de linha residual e b = 2% .J%n*(ep)kp ¢ a taxa de
relaxacao Korringa dada em unidade de s~!. A taxa de relaxacao Korringa escrita em
unidade de campo magnético por unidade de temperatura, ou seja, em Gauss/Kelvin,
fica:

kg

b= —2TJ%n%(e 2.22
9iis n ( F) ( )

Essa linearidade da largura da linha de ESR com a temperatura é observada em alguns
de nossos compostos, os quais seguem muito bem a teoria descrita aqui. Comporta-
mentos nos quais fogem a esse padrao sao observados em compostos onde efeitos de
campo cristalino sdo importantes e/ou quando interagoes magnéticas de longo alcance,
como por exemplo, a interacao RKKY, passam a ser significativas. Esses dois tipos de

nao linearidade da largura de linha com a temperatura nao serao abordados aqui.

2.4 Deslocamento do valor g

Quando um spin estd em um ambiente metalico, ele interage com esse ambiente metalico
no qual estd imerso tal que a interacao no sitio do spin pode gerar um campo local
instantaneo que somado ao campo externo aplicado pode alterar a posicao da freqiiéncia
natural de ressonancia, wy, do fon na auséncia de interagoes magnéticas, como por

exemplo, em um material isolante [5].

Winet = Wo + Aw (2.23)
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Nesse tipo de interagao, ha possibilidade de transferéncia de momento desde 0 até 2kp,
onde kr é o vetor momento linear do elétron no nivel de Fermi. Quando ha transferéncia
de certa quantidade de momento, a contribuicao, em média, para o campo interno no
sitio do spin e, conseqiientemente, para o deslocamento de g é nula, pois para cada
interacao em que ha transferéncia de momento, sempre existira outra cuja transferéncia
¢é oposta, portanto em média o campo adicional gerado pelas interagoes no sitio do spin
é zero. Com isso concluimos que somente interagoes que nao transferem momento, J(0),
sao capazes de criar um campo interno local no sitio do spin que deslocara a posicao do
campo de ressonancia. Para esse caso temos que, na aproximacao de campo molecular,

o campo sentido pelo ion é
Hy = Ho+ AM, = Hy + A\xe(Hy + A\My) (2.24)

onde M, e M, sao as magnetizacoes do ion e do elétron de conducao, respectiva-
mente. Considerando que a interagao nao seja muito forte, podemos desprezar termos
quadraticos em A e usar os valores do parametro de campo molecular A = 2J(0)/g.gs1%
e da susceptibilidade de spin dos elétrons de conducao x. = n(er)(gepp)?/2 para en-
contrarmos o campo magnético no sitio do spin
Ge

Hs = Ho(1+ g—J(O)U(EF)) (2.25)
A diferenca de energia magnética entre dois estados de spin na presenca de um campo
magnético H é dada por

AFE = g,upH, (2.26)

onde up é o magneton de Bohr. Essa energia pode ser pensada como se o ion tivesse

um fator g efetivo, g.ss, na presenca do campo aplicado Hy, ou seja:
AE = gesrpupto (2.27)
Substituindo Hy na equacao 2.26 e igualando a 2.27 ficamos com

AE = guupHo(1 + %J(O)n(eﬂ) — gesrinHy (2.28)
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Agora, se definirmos o deslocamento do valor g como sendo a diferenca entre o valor g

efetivo e o valor ¢ do spin quando situado em um ambiente metélico, temos que

Ag = gers — gs = 9eJ(0)n(er) (2.29)

Essa expressao relaciona o deslocamento de g quando o ion é posto em um ambiente
metalico com a energia de interagao, J(0), entre o spin local e o spin do elétron de
condugao e a densidade de estados no nivel de Fermi, n(eg). O fator g. que aparece
nessa expressao ¢ o fator ¢ do elétron livre que podemos considerar com muito boa
aproximagao como sendo igual a 2. Muitas vezes é instrutivo usar a densidade de
estados por spin, logo temos que dividir a equacao de Ag por 2, entao escrevemos
simplesmente

Ag = J(0)n(er) Por spin (2.30)

onde o produto J(0)n(er) é o mesmo que aparece na equacao 2.22. Com isso, podemos
reescrever a taxa de relaxacao Korringa em funcao do deslocamento de ¢ na auséncia
de transferéncia de momento, ¢ = [k — k| = 0.

7Tk’B

b= W—B(AQ)Q (2.31)

Assim, se essa simples relacao ¢ verificada, podemos afirmar que a interacao entre o spin
localizado e o elétron de conducao ocorre sem transferéncia de momento ¢. Porém, isso
nem sempre é observado, as interagoes desse tipo geralmente ocorrem de tal maneira que
o momento final é diferente do inicial (figura 2.5). Como foi mencionado anteriormente,
em interacoes onde ha transferéncia de momento, o campo local no sitio do ion, em
média, sera nulo e o deslocamento de ¢ nao mais é observado para tais interacoes.
Porém, mesmo em tais interagoes a taxa de relaxacao Korringa nao é nula, ela é menor
que a apresentada na teoria acima e sera expressa agora por uma média do parametro
de interacao sobre a superficie de Fermi, ou seja:

- ;ijﬂ(q)m%ew (2.32)

A relagao apresentada pela equagao 2.31 s6 se aplica para as interagdes em que nao ha

transferéncia de momento, J(0).
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1

Figura 2.5: Transferéncia de momento linear na interagao entre um momento localizado

e um elétron de condugao.

Além disso, existem alguns efeitos que ocorrem quando fazemos ESR em metais
que nao sao descritos pelas teorias simples apresentadas até aqui. Sao eles: Efeitos de
Bottleneck, interagoes elétron-elétron e contribuigoes de elétrons de condugao proveni-
entes de mais de uma banda de energia. Esses trés efeitos, apesar de nao teorizados
adequadamente, podem ser identificados facilmente, quando ocorrem em experimentos
de ESR, observando o comportamento de parametros como largura de linha e valor g.

Quando efeitos de bottleneck estao presentes, a taxa de relaxacao Korringa, b, é
fortemente dependente da concentracao do fon ressonante. Assim para determinarmos
a presenca de tal efeito, introduzimos uma pequena porcentagem do ion na estrutura
cristalina e entao medimos a largura da linha em fun¢ao da temperatura e, conseqiien-
temente, a taxa Korringa b = AH/AT. Ao aumentarmos a concentragao do fon, a taxa
b devera permanecer inalterada a menos que efeitos de bottleneck estejam presentes.

Muitas vezes a taxa de relaxacao observada experimentalmente é menor que a es-
timada pela teoria apresentada acima, beyp < bieo. Isso pode ser explicado levando em

conta transferéncia de momento na interagao, uma vez que a média de J*(q) sobre a
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superficie de Fermi ¢ menor que J?(0). Assim, podemos concluir que o valor de b tirado
da equagao 2.32 é menor que aquele obtido em 2.31 e temos que a condigao de g # 0 é
verificada, apesar de nao conhecermos seu valor real.

Outra importante contribuicao para a taxa de relaxacao ¢ devido as interacoes com
os elétrons de condugao provenientes de varias bandas. Observa-se em tal caso um valor
muito menor que o experimental, b, < beyp, 0 que nos faz descartar a aplicabilidade
da equagao 2.31. O fato é que como temos contribuicoes adicionais para a taxa de
relaxacao que nao foram contabilizadas pela equacgao 2.31, precisamos adicionar as con-
tribuicoes de cada interagao com elétrons de diferentes bandas individualmente. Essas
contribuigoes para o deslocamento de g podem ser positivas ou negativas dependendo
do tipo de interacao existente entre o spin local e o elétron de conducao. Interagoes
positivas, geralmente com elétrons de condugao ‘s’ ou ‘d’, sao chamadas tipo atomicas
e interagoes negativas, geralmente com elétrons de conducao ‘p’ ou ‘t’; sao chamadas
tipo covalentes [6]. Apesar do deslocamento de g poder ser negativo em alguns casos,
a contribuicao proveniente dessas interacoes para a taxa de relaxagao sao quadraticas
e, conseqiientemente, a taxa de relaxacao observada é sempre maior que a calculada.
Com muito boa aproximacao, podemos supor que as interacoes envolvendo multiplas
bandas nao tém dependéncia com a transferéncia de momento, ¢, e entao escrevemos
a equagao para a taxa de relaxagao como uma soma das taxas individuais devido as
interacoes do spin com os elétrons de conducao provenientes das bandas ‘s’, ‘p’, ‘d’, ‘f’
etc. Essa aproximacao nao ¢é tao ruim quanto parece, pois se houver dependéncia com
¢, o valor de b devido a tais interacoes é muito pequeno, logo na presenca de multiplas

bandas podemos despreza-lo, assim
Ag = (Ag)s + (Ag)y + (Ag)a+ (Ag)s + - - (2.33)

Ag = Js(0)n(ers) = Jp(0)n(ery) + Ja(O)n(era) = Jr(0)nlers) + - -- (2.34)

A taxa Korringa serd, portanto:

7T]€B 2 9 7T]€B 2 2 7Tk’B 2 2 7Tl€B 2 2
b=——J;(0)n"(eps) + —J (0)n“(epp) + —J3(0)n" (€pa) + —J7(0)n“(€ps) + - - -
SO er) 5 TOW )+ L L IO ) + LT >n<Ff>( |
2.35
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onde J5(0), J,(0), J4(0) e J;(0) sdo os parametros de troca entre o momento local e
os elétrons de condugao tipo ‘s’, ‘p’, ‘d’ e ‘f’, respectivamente. 1(eps), N(€pp), N(€ra) €
n(epy) sao as densidades de estado no nivel de Fermi para cada respectiva banda.

Na pratica, mesmo com interacao de uma tunica banda, o deslocamento do valor ¢
pode ser apreciavelmente maior que o predito. Essa disparidade é atribuida a interacao
elétron-elétron repulsiva, cujo efeito é aumentar a susceptibilidade de um gas de elétrons
relativo a seu valor de particula independente. A taxa de relaxagao spin-rede também
¢ aumentada pela interacao elétron-elétron, no entanto a magnitude desse aumento
é menor que o quadrado do deslocamento de g. As expressoes para Ag e b podem
ser escritas de maneira simples se os efeitos da interacao eletronica de troca forem
representados por um potencial efetivo V' (¢) em que sua magnitude dependa somente
do momento transferido, ¢, entre os elétrons na interagao [7|. Tal fun¢do nao pode da
uma descricao exata do potencial de correlagao de troca, mas essa aproximacgao descreve
razoavelmente bem sistemas metélicos [8]. Se a susceptibilidade do sistema de elétrons
interagentes, x, pode ser representada através do fator de Stoner, (1—a)™!, onde « esta
relacionado com o potencial de interacao efetivo, V'(¢), e com a densidade de estados

no nivel de Fermi, n(er), de acordo com

a=V(0)n(er) (2.36)
podemos escrever
Ag= —J(S )i’tF) (2.37)

Para escrevermos a taxa de relaxacao, b, precisamos adicionar ainda o fator de redugao

devido a polarizacao de caroco, K(«), o qual segundo Moriya [9] é dado por

k(@ =S5 [y - avira) (2.38)

Onde a aproximacao de superficie de Fermi esférica é necessaria para obtermos a fungao

de Lindhard usual, F(n).
1 4 —n? 2
F(n) = = (1 Mt ln‘ +’7D (2.39)

2 4n 2—n
V(n) é o potencial de interagao normalizado, V(n) = V(n)/V(0), e n = q/kp. O gréifico

do fator de reducao, K(«), em fungao de « é apresentado na figura 2.6.
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Figura 2.6: Fator de redugao, K(«), em fungao de « para trés potenciais de interagao

8].

Com isso, a taxa de relaxacao Korringa na presenca de interacao elétron-elétron

b= <7TkB) (J”(EF>>2K(Q) (2.40)

9iB l—a

Podemos resolver o problema, na presenca de interagoes, partindo de medidas de sus-

fica:

ceptibilidade magnética e comparando-as com o valor previsto pela teoria de gas de

elétrons nao interagentes, uma vez que podemos escrever y como:

Xo _ 2ppn(er)
1—«a 1 -«

X = (2.41)

onde Yo é a susceptibilidade magnética na auséncia de interacao. Assim, do modelo
de gas de elétrons livres, podemos estimar o valor do coeficiente de calor especifico
eletronico a partir de uma medida de calor especifico em fungao da temperatura, C/T =
v+ BT, onde v = (2/3)m*k%n(EFr) é o coeficiente linear da reta C/T em fungdo de T.
Com isso estimamos a densidade de estados no nivel de Fermi, a qual pode ser usada, em
comparacao com dados de susceptibilidade, para tirar o valor de « e, conseqlientemente,

o fator de reducao K («a) através do gréfico da figura 2.6.
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2.5 Intensidade do espectro de ESR

Ao serem excitados por uma perturbagao, os elétrons sofrem transicoes para um estado
de spin com maior energia. A probabilidade de ocorréncia das transicoes e, conseqiien-
temente, a intensidade do sinal observado depende da densidade de energia de micro-
onda dentro da cavidade. Assim, a intensidade do espectro de ESR sera proporcional
a susceptibilidade magnética do material [10]. Com isso, veremos como os elétrons
localizados e os elétrons de conducao contribuem para a intensidade do espectro de

ESR.

Paramagnetismo de Pauli

A susceptibilidade de Pauli é a contribui¢ao devido aos elétrons de condugao do ma-
terial. Sua contribuigdo para a susceptibilidade magnética (ver apéndice A) é dada

por
Y 3y
2]{?BTF

Assim, vemos que em um metal normal, a intensidade do espectro de ESR dos elétrons

(2.42)

de condugao deve ser constante em todo intervalo de temperatura. Veremos que é

exatamente esse comportamento encontrado em alguns dos materiais estudados aqui.

Paramagnetismo de Curie

A susceptibilidade de Curie é a contribuicao devido aos elétrons localizados na rede, por
exemplo os elétrons 4 f dos ions de terras raras. Sua contribuicao para a susceptibilidade

magnética (ver apéndice A) é dada por

X=r (2.43)

onde C é a constante de Curie. Assim, temos que a intensidade integrada do espectro
de ESR para elétrons localizados segue uma lei de Curie do tipo inverso de T.
Dessa maneira pode-se identificar o tipo de spin que esta contribuindo para a res-

sonancia através da analise da intensidade do espectro de ESR. Esse tratamento é muito
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comum na fisica de Ressonancia de Spin Eletronico e sera muitas vezes empregado nessa

tese.

2.6 Teoria de Dyson

Uma teoria de ressonancia de elétrons de conducao foi desenvolvida por Dyson [11] em
1955 para explicar resultados experimentais obtidos por George Feher e A. F. Kip [12],
onde a difusao dentro e fora de uma pequena camada de metal, chamada “skin depth”,
teria um papel decisivo na forma e intensidade do espectro de ESR. Para elaborar tal
teoria Dyson fez uso de algumas suposicoes que facilitaram os calculos e estavam em

otimo acordo com os resultados experimentais, sao elas:
1. Os elétrons difundem-se no metal como particulas livres;

2. Os elétrons que carregam a magnetizacao estao no topo do nivel de Fermi dos c-e

e movem-se com v constante;
3. O spin do c-e é uma variavel independente e, portanto, nao é afetado pelas colisoes;
4. A magnetizacao devido aos elétrons estd sempre longe da saturacgao;
5. Haverd dispersao da microonda dentro do “skin depth”.

Para quantificar o modelo supomos um pedago do metal de volume V colocado dentro

de uma cavidade ressonante onde existe um campo magnético oscilante dado por:

Hy (e ™" + cc (2.44)
onde cc é o complexo conjugado do primeiro termo, w é a freqiiéncia fixa do campo
oscilante e H; é uma funcao vetorial complexa da posicao 7. Devido a presenca do
campo 2.44 serd criada uma magnetizacao M; com a mesma dependéncia temporal e

que oscilara com a mesma freqiiéncia w.

—

M(7)e ™ + cc 2.45
(7)
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A magnetizacao M terd um comportamento ressonante e se tornara grande na condic¢ao
de ressonancia (Eq. 2.4). Nessa condi¢do a energia de transigdo entre dois estados
de spin na presenca do campo magnético H, gupH, se iguala a energia do campo
de radiofreqiiéncia, hv. Esse problema ¢ mais dificil do que parece, uma vez que a
magnetizacao é transportada pelos elétrons de conducgao enquanto esses difundem no
metal. Assim, M em um dado ponto e tempo depende de H, na vizinhanga do ponto
e em tempos anteriores. Por outro lado, a penetracao de microonda dentro do metal

esta limitada pelo “skin-depth”dado por
6 = (*/2rwo)'/? (2.46)

onde o ¢é a condutividade do metal. Com isso poderiamos suspeitar que a relacao entre
o tamanho da amostra e o “skin-depth”, d/d, assim como a relagdo ente o tempo de
difusdo (tempo necessério para o elétron de condugao cruzar o “skin-depth”) e o tempo
de relaxagao, Tp/Tr, estariam diretamente relacionados a forma da linha. O que Dyson
observou foi que a largura da linha observada permanece proporcional ao inverso do
tempo de relaxacao, Tg.

Em experimentos de ESR o que se observa ¢é a energia da radiofreqiiéncia absorvida
pelo metal por unidade de tempo e por unidade de area. Essa quantidade é simplesmente
a parte real da componente normal do Vetor de Poynting

1
o

S=—(E x H) (2.47)

tomado imediatamente fora da superficie. Assim, definiremos uma grandeza util na
determinacao dessa quantidade: a impedancia de superficie, Z.
2

‘ (2.48)

Z = (47”) [n (B x ﬁfo)} /(ﬁlo

onde Ey e Hig sao os campos elétrico e magnético imediatamente fora da superficie. Esta
quantidade é caracteristica da superficie metdlica e depende da diregao de polarizacao
do campo de readiofreqiiencia, H;. Com o auxilio destas definigoes, calcula-se entao a

poténcia absorvida pela superficie metélica, a qual é dada em termos da parte real da
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impedancia de superficie, ou seja:

r=(5)

Para realizar o célculo da equagao acima, faremos algumas consideracoes a fim de

_,‘2

HlO

(ReZ) (2.49)

simplificar as contas e particularizar para os casos de interesse. Primeiramente consi-
deremos que a amostra estudada é grande comparada com ¢ o qual, segundo Dyson,
é conseguido com amostras cuja espessura seja maior ou igual a 40 vezes o tamanho
do “skin-depth” (d > 400). Para tal, ele considerou a superficie metélica ocupando
o espaco do semi-plano z > 0 e o campo H; como sendo uma funcao de z apenas.
Com essas aproximagoes, a expressao obtida por Dyson para a poténcia de microonda

absorvida pela amostra metalica foi

P(w) = ;0w |Fo| [(1/27) — xef (ToT) €1 +22)7 7] (2.50)

onde T é o tempo de difusao, y é a susceptibilidade magnética do metal e f, x e £ sao

dados abaixo.
f=sen’d, z=(w—w)Tr e &= (sgnz)[(1+a?)Y?—1]/2 (2.51)

onde ¢ é o angulo entre as polarizacoes de H; e H.

A forma da linha observada sera, portanto, a derivada dessa poténcia absorvida e
dependera, entre outras coisas, da relacao entre o tempo de relaxacao, Tk, e o tempo de
difusao, Tp. Na figura 2.7 temos trés simulacoes de espectros de ESR para trés valores
distintos de T com relagao a Tp.

Quando tratamos de spins localizados, o tempo de difusao sera muito grande com-
parado com o tempo de relaxacao e, assim, o spin perderda a magnetizacao muito ra-
pidamente para a rede. Nesses casos a relacao entre o tempo de difusao e o tempo de
relaxacao nao serd importante e a linha terda uma forma nao usual dada pela funcao
£(1 +2%)7Y2 a qual serd assimétrica com relacdo ao centro, uma vez que & é funcdo
de w —wp. O valor da razado A/B para esse caso é 2.55 e essa forma de linha recebe o

nome de Dysoniana.
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Derivada da Absorcao

Campo Magnético
Figura 2.7: Espectros de ESR para T, =Tp, Tr = 41p e T = 100Tp.

Casos em que o tempo de relaxagao é igual ao tempo de difusao (Linha preta), os
elétrons de conducao cruzam o “skin-depth” aproximadamente ao mesmo tempo em
que perdem sua magnetizacao para a rede, enquanto que nos casos em que o tempo
de relaxagao é muito grande comparado com o tempo de difusao (Linha vermelha), os
elétrons nao tém tempo de transferir sua magnetizacao para a rede antes de relaxar
dentro do “skin-depth”, isso aumenta o efeito da dispersao e como resultado vemos
uma distor¢ao no espectro.

Algumas vezes, porém, é possivel que a amostra metalica tenha uma espessura da
ordem ou menor que 0. Nesse caso, a microonda atravessa completamente a amostra e
o espectro observado tera uma forma bem caracteristica onde se observa uma simetria
com relagao ao campo de ressonancia (Fig. 2.8). A expressao da poténcia absorvida

calculada por Dyson para esse caso foi

_ e

Pe) = o (1 ) (2.52)

a qual é completamente independente da dispersao. Essa linha é conhecida como Lo-

rentziana e apresenta um espectro de absorcao pura, sem dispersao de microonda dentro



CAPITULO 2. RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO EM METAIS. 24

do “skin-depth”.

Derivada da Absorgao

Campo Magnético
Figura 2.8: Forma de linha Lorentziana caracteristica de materiais isolantes ou aqueles

em que d < 9.

Se observarmos a expressao 2.46 para o calculo de §, vemos que também é possivel ter
essa forma de linha se a condutividade elétrica da amostra, o, tiver um valor muito

pequeno, ou seja, se a amostra for isolante.



Capitulo 3

Os Ions de Terras Raras

Os fons de terras raras formam uma familia de elementos com suas camadas eletronicas
4f™ incompletas. Quando diluidos em diversos materiais e observados por diferentes
técnicas experimentais tais como Ressonancia de Spin Eletronico (ESR), Susceptibili-
dade Magnética, Calor Especifico, Resistividade, Difragao de Neéutrons etc, dao lugar
a uma grande variedade de fendmenos como conseqiiéncia do forte Acoplamento Spin-
Orbita (SOC) e a acio menos intensa do Potencial de Campo Elétrico Cristalino do
material hospedeiro. A combinagao destas interacoes da origem a estados fundamen-
tais caracteristicos e diferentes para cada um desses fons. A familia dos elementos de
transicao das terras raras é, em geral, subdividida em dois grupos. Aqueles com uma
forte componente orbital (L # 0) no seu estado fundamental (estado nao-S) como C'e3T,
Pr3t, Nd**, Sm*t, Eudt, TV, Dy3t, Ho3t, Er3t Tm3t e YT e aqueles onde em
primeira aproximagao nao apresentam componente orbital (L = 0; estados-S) como
Eu*t e Gd*". E bem conhecido que o comportamento destes dois grupos de terras
raras perante as mesmas situacoes apresentam caracteristicas distintas, o que permite
estudar os mesmos fenomenos e propriedades fisicas desde pontos de vista diferentes.
Nesse capitulo estaremos interessados na compreensao dos fons de terras raras, onde
focaremos nossa atencao sobre esses ifons em sélidos. Os niveis de energia podem ser
investigados experimentalmente por técnicas espectroscopicas, sendo que uma das mais

importantes no estudo de tais ifons paramagnéticos em cristais é a técnica de Res-

25
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sonancia de Spin Eletronico (ESR). Em tais experimentos as interagoes dos fons com
a rede é de fundamental importancia e como estes efeitos sao razoavelmente bem en-
tendidos para as terras raras, exploraremos com mais cuidado nas proximas secoes. As
propriedades nucleares serao consideradas quando tratarmos interagoes hiperfinas dos

estados eletronicos em conexao com ESR.

3.1 Os Ions livres

As teorias dos fons de terras raras em solidos apresentam duas simplificacbes em com-
paracao com a maioria dos outros fons. A primeira é que quando esses ions estao
dispostos em sélidos eles usualmente sao triplamente ionizados, conseqiientemente seus
elétrons estao na configuracao de camada fechada do Xenoénio, exceto pelos elétrons
4f. Assim, estes elétrons, os quais determinam os estados eletronicos de interesse, estao
blindados pelas camadas fechadas 5525p° e, como conseqiiéncia, as perturbacoes e seus
efeitos sobre esses elétrons sao muito pequenos. A segunda caracteristica é que o SOC
para os elétrons 4f, a qual acopla o momento angular L. ao momento de spin S resultando
em um momento angular total J, é maior que as outras interagoes e, como resultado,
J é considerado um bom ntumero quantico em quase todas as circunstancias e, dessa
forma, os niveis de energias mais baixas sao usualmente determinados por um tnico
valor de J. O efeito de outras interagoes como o campo hiperfino ou campo cristalino é
levantar a degenerescéncia 2J+1 do nivel e, com isso, esse desdobramento podera agora
ser tratado por teoria de perturbacao. Em contraste, nos elementos de transi¢ao 3d os
elétrons da camada de valencia nao sao blindados e, portanto, podem fazer parte de
ligacoes quimicas. Também se observa nestes elementos que o campo cristalino é mais
intenso que o SOC, o que torna J nao mais um bom numero quantico e nos forga a
explorar a quantizacao de L e S [13].

Como poderiamos esperar, as teorias simples dos fons de terras raras nao dao um
completo acordo com o experimento e, assim, algumas pequenas corregoes precisam ser

feitas, nas quais algumas delas sao devido ao efeito de blindagem dos elétrons 4f.
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3.1.1 A funcao de onda radial

Como mencionado acima, a configuracao dos ions de terras raras tem como base a
estrutura do Xenonio, com elétrons preenchendo, pelo menos parcialmente, a camada
4f e com outros dois ou trés elétrons mais externos (6s? ou 5d6s?). O inicio da série
dos lantanideos, marcado pelo preenchimento dos orbitais 4f, claramente mostra que a
carga nuclear torna-se suficientemente grande para manter os elétrons em tais orbitais.
Isso ocorre porque a energia desses elétrons cai abaixo de seu potencial de ionizacao.
Tal fenomeno acontece em Z=60, o que esta em razoavel acordo com o inicio da série
dos lantanideos. O gréfico abaixo mostra as energias dos elétrons 4f como uma funcgao

do ntimero atomico Z na regiao correspondente a série dos lantanideos.
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Figura 3.1: Energia dos elétrons 4f em fungao do niimero atomico calculada por Coulson
e Sharma usando o método de Thomas-Fermi [14]. Aqui, podemos observar que para
Z > 60 a energia dos elétrons 4f (circulos fechados) é menor que seu potencial de
ionizac@o (circulos abertos), evidenciando o inicio da série dos lantanideos em Z=60

13].
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Devido os elétrons 4f estarem tao bem incorporados dentro dos orbitais de caroco, os
elétrons de valencia sdo os que estdo nos estados 5d'6s%. Em sais de terras raras, esses
elétrons realmente sao transferidos para outros ions, porém em metais eles formam a
banda de condugao. Entao, na pratica, para fons de terras raras tri-positivos, todos os
elétrons estao em camadas fechadas e, portanto, sao inativos excetos os elétrons 4f.

Para determinar os niveis de energia teoricamente, a funcao de onda radial Ry (r)
é requerida. Existem alguns métodos tedricos para a determinacdo de Ryf(r) dentre os
quais destacam-se o método da fungao tipo Hidrogénio [15] e 0 método de Hartree-Fock

(HF) [16]. A funcao de onda radial para o primeiro caso tem a forma
Rys(r) = (Z — 0)**re 7/2(96/35) ! (3.1)

onde o é um parametro relacionado a blindagem dos elétrons 4f e pode assumir valores
tal que 32 < 0 < 36. No segundo caso uma solucao foi obtida por Freeman e Watson

[17] na forma de uma fungao de onda normalizada do tipo

4
Ryf(r) = Z Cirde 2 (3.2)
i=1

onde C; e Z; sao tabelados. A figura 3.2 mostra a densidade de cargas radial em funcao
de r para elétrons 4f, 5s, 5p e 6s, mostrando claramente que os elétrons 4f sao bem
localizados dentro do fon.

Em adigao, a figura 3.3 mostra uma representacao das fungoes de onda radiais para
o caso do Yb3T calculadas usando as equacoes 3.1 e 3.2. Vemos claramente que a
densidade de cargas no método de HF é maior que no caso da funcao tipo Hidrogénio
para grandes valores de r.

Além disso, quando o nimero atomico aumenta, cruzando a série das terras raras,
o potencial visto pelos elétrons 4f torna-se mais profundo e seus orbitais mostram uma
sistematica contracao no raio. Este efeito, mostrado na figura 3.4, é conhecido como

contragao lantanidica.
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Figura 3.2: Densidade de cargas radial calculada pelo método de Hartree-Fock para

elétrons 4f, 5s, 5p e 6s do Gd3* [13].
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Figura 3.3: Comparacao das fungoes de onda 4f simuladas usando os parametros do

Yb3*t para o método da funcao tipo Hidrogénio, linha tracejada, e para o método de
HF, linha sélida [13].
3.1.2 A interacao Coulombiana

Os niveis de energia dos fons livres sao aqueles cujas configuracoes sao 2(2l; + 1) -

2(2ly + 1) ---2(2l, + 1) degeneradas. A estrutura detalhada surge do desdobramento
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Figura 3.4: Funcgoes de onda dos elétrons 4f para a série dos lantanideos. H& uma

contragao na fun¢ao de onda com o aumento do niimero atomico Z.

destes niveis por interacoes entre os elétrons e também dos elétrons com o nicleo. Para

um ion de terra rara livre as trés interagoes dominantes sao, em ordem de magnitude
1. Repulsao Coulombiana entre os elétrons
2. Interacao Spin-()rbita
3. Interagao Hiperfina

A interagao Coulombiana é a maior das trés consideradas acima, ela desdobra cada
nivel em subniveis que sao especificados por valores do momento angular total, L, e do
nimero quantico de spin, S. A combinagao desses dois nimeros quanticos determina
o estado fundamental do fon. Tal estado pode ser determinado pelas regras de Hund,
como seguem: (i) A combinagao das fungoes de onda se da de tal maneira a maximizar
S. Dessa maneira a energia Coulombiana é minimizada devido o principio da exclusao
de Pauli, o qual proibe spins paralelos estarem no mesmo orbital e, com isso, reduz a re-
pulsao entre os elétrons. (ii) Tal combinagao das fungoes de onda também precisa maxi-

mizar L. Isso também minimiza a energia, uma vez que os elétrons em um mesmo orbital
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estariam girando na mesma direcao e reduzindo a repulsao coulombiana mais efetiva-
mente. (iii) Por ultimo, o valor de J é determinado usando J = |L — S| se a camada estd
menos da metade preenchida e J = |L 4 S| se estiver mais da metade preenchida. Isso
¢ requerido para tentar minimizar a energia da interagao Spin—érbita [18]. Como exem-
plo podemos determinar o estado fundamental do Yb3* cuja configuracao eletronica é
[Xe]4f13. Para isso, usamos o principio da exclusdao de Pauli, o qual nos dd S=1/2 e
L=3 com a camada 4 f mais da metade preenchida, logo J = |L + S| = |3+ 1/2| = 7/2.
A funcéo de onda vy(L, S, My, Mgs), a qual tem autovalores L e S, pode ser construida
tomando combinacoes lineares adequadas das fungoes de onda da configuragao na qual
esses termos vém. Outras autofungoes 1, (L, S, My, Mg) podem ser construidas com os
mesmos L e S de outras configuracoes e, em geral, a melhor autofuncao é a combinacao

linear de todas tais funcoes, ou seja:
W(L, S, My, Mg) = agthy + Y anthy (3.3)

Para os ions de terras raras, a separacao em energia é muito maior que a interagao
coulombiana, e conseqiientemente a superposicao dos niveis é pequena. Neste caso,
teoria de perturbacao de segunda ordem ¢é adequada para calcular a superposicao e o

deslocamento da energia devido a interagao.

3.1.3 A interacao Spin—érbita

O acoplamento dos momentos angulares individuais 1; e s; entre elétrons é um efeito re-
lativistico. Dentro da aproximagao de campo central o hamiltoniano para esta interagao

tem a forma
His = Z 5(7%‘)1@' 7 (3-4)

onde
h2 10V (7"1)

2m2ctr;  Or

£(ry) =

(3.5)

Como para as terras raras a interacao coulombiana, V(r;), é muito mais forte que

a interacao descrita por 3.4, os momentos individuais l; e s; sempre acoplam para
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resultarem em um valor de momento angular orbital total L e momento angular de
spin total S, respectivamente. O efeito da interagao Spin—Orbita ¢ entao acoplar L e
S de acordo com o esquema de Russell-Saunders [18] para resultar em um valor de
momento angular total, J=L+S, e parcialmente levantar a degenerescéncia do estado.
O multipleto de niveis resultantes, agora cada um deles 2J+1 vezes degenerado, é o
ponto de partida para muitas consideragoes tedricas das terras raras. L e S sao ainda
bons nimeros quanticos, uma vez que o desdobramento total do multipleto devido a
H;s ¢ normalmente muito menor que a energia de separacao entre os estados. A fungao
de onda ¥(L, S, J, M;) pode ser construida a partir de ¥(L, S, My, Mg) de um tnico
estado

U(L, S, J,My) =Y CU(L,S,Mj, My) (3.6)

M/, M
onde C sao os coeficientes de Clebsch-Gordon.
O desdobramento do multipleto pode ser determinado avaliando os elementos da matriz
de H,s entre as fungoes de onda de particula tnica |n,l,m;, m). Para fons com a
camada semi-preenchida, como no caso dos 4f, e assumindo que um acoplamento do
tipo Russell-Saunders existe entre os momentos individuais, podemos obter elementos

de matriz entre as fungdes de onda |L, S, My, Mg) se o operador
Hrs = C(LS)L-S (3.7)

é empregado para o acoplamento Spin—()rbita. A funcao ((LS) descrita abaixo é a

constante de acoplamento spin-érbita.

C(LS) = 12 / TR (r)E(r)dr (3.9)

0

Usando teoria de perturbacao de primeira ordem temos que Hps desdobra um tunico

termo E7 em niveis, como segue

EJ == ET + <L757 MLaMS |HLS| L7S7 ML7MS>

_ B4 %/\@f(LS)[J(J 1) = L(L+1) = S(S +1)] (3.9)
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onde A = i%S para estados com multiplicidade méaxima. Para um dado par L e S, a

separacao entre dois niveis consecutivos é
E;—Ej_1 = Xus(LS)J (3.10)

Para ions com a camada 4f menos da metade preenchida, o nivel de energia mais
baixo tem o menor J possivel, ou seja, |L — S|, tal que A > 0, enquanto que se a camada
estd mais da metade preenchida, o nivel mais baixo terd o maior J possivel, ou seja,

|L + S|, tal que A < 0.

3.1.4 A Interacao Hiperfina

Se o nucleo atomico tem um momento magnético de Spin I, entao associado a ele existe
um momento magnético pu; = grunl, onde gy é fator giromagnético nuclear e py é
o magnetén nuclear. Esse ntcleo sentird um campo magnético efetivo, H.rr, como
conseqiiéncia dos momentos angulares orbital e de spin dos elétrons 4f. Essa interacao
¢ descrita pelo hamiltoniano

HN = —/L['Heff (311)

Para um fon livre no qual ha um acoplamento L-S, o campo efetivo precessiona rapida-
mente em torno do vetor momento angular total, J, e com boa aproximacao podemos
considerar somente a componente do campo paralela a J, a qual serd uma constante do
movimento. Isto faz o hamiltoniano da interacao hiperfina reduzir-se a simples forma
2]

Hy =Ayd -1 (3.12)

onde A; é a constante de estrutura hiperfina dada por

s zgl(lji%v[/([, + 1) (r=3); para um elétron nao-S

B 9w sl (0)[% para um elétron S

3

em que (r—3) é a média de 2 entre fungoes de onda radial e [/(0)|> é a densidade

eletronica na posi¢ao do nucleo. Para mais que um elétron (Nao-S) e admitindo um
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acoplamento do tipo Russell-Saunders, a constante hiperfina pode ser expressa da se-

guinte maneira

Ay =2grpunps (r*) (JIINIJ) (3.13)

onde os numeros (J||N||J), calculados por Elliott e Stevens [19], sdo dados na tabela

abaixo
lon | (JIIN[|J) || lon | (J]|N][J)

3+ 23.37 34+ 25

Ce 32.52 Dy m
3+ 23.37 3+ 23

Pr 3252 Ho 235
3+ 22.7.17 3+ 24.11

Nd 3112 Er 3252
3+ 25.7 3+ e

Pm 3511 Tm 32
34 23.61 3+ 24

Sm 3257 Yb 37
3+ _7? _ _

Tb 2325

Tabela 3.1: Numeros (J||N||J) para os elementos da série dos lantanideos calculados

por Elliott e Stevens [19]

Nos estados fundamentais dos ions de terras raras (com excegao do fon cuja camada
é metade preenchida, 855 /2) a estrutura hiperfina é devido principalmente a contribuigao
orbital L. Para um ion cuja camada estda metade preenchida a magnetizacao de spin tem
simetria esférica e o momento orbital é zero. Portanto, esperariamos que a constante
hiperfina fosse nula. No entanto, na pratica um valor finito é observado e isto é atribuido
principalmente a efeitos de polarizagao de caroco, o qual produz uma densidade de spin
nao nula na posicao do nicleo. Esse efeito introduz ao hamiltoniano um termo de

contato, A., o qual é representado por uma expressao similar a 3.12

4

A, = ggNﬂB#NX(S -I) (3.14)

Aqui y é uma quantidade caracteristica da densidade de spins desemparelhados no

nucleo.

X = %ﬁ <Z 5(rk>3kz> (3.15)

Sz=S
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Por exemplo, um fon de estado S (como Gd** ou Eu?*") que nao apresenta elétrons de-
semparelhados, esperariamos nao observar contribuicao orbital para o campo hiperfino.
No entanto, observa-se tal campo da ordem de 3x10°G para Gd3* e Eu?*. Esses cam-
pos sao explicados supondo que as densidades p, e p_ dos elétrons S com spins “up”e
“down” . . , D L

own” respectivamente, nao se cancelam no nucleo devido a polarizagao de caroco,
ou seja, a interagao de troca entre os elétrons-S e a rede de spins, S, dos elétrons 4 f de

um unico fon favorece o alinhamento dos spins dos elétrons-S no sentido oposto a S.

3.2 Ions livres em um campo magnético

Se ignorarmos a estrutura hiperfina, os niveis basicos de um fon de terra rara livre sao
aqueles do multipleto E;. Ao aplicarmos um campo magnético, por conveniéncia na
diregao z, esse campo levantard os 2J+41 niveis degenerados. Como os ions de terras
raras possuem a camada 4f semi-preenchida, eles possuem um momento magnético
permanente i = —up(L+2S) o qual ird interagir com H,. O hamiltoniano dessa
interacao é

My = —ji-H = pupH.(L. +285.) (3.16)

O desdobramento Zeeman é muito menor que a separacao de energia do multipleto (ex-
ceto para Sm3t e Fu*"), assim teoria de perturbacao de primeira ordem é necessaria
para realizar tal cdlculo, onde os elementos de matriz podem ser encontrados simples-
mente como

(J; My |L+2S|J, M) = g;(J, My |J] J, M) (3.17)

onde gy é o fator de Landé. Assim, a diferenca em energia entre dois niveis consecutivos

do multipleto, AF = £ v, — By, pode ser encontrada como
AE = {(J, My |H|J, M) = gjupH, (J, M;|J.| J, M) (3.18)

AE = g;upM;H, = EMH, (3.19)

Essa diferenca sera a quantidade de energia necessdria para que ocorram transicoes

eletronicas entre os dois estados. Como exemplo, verificamos essas transi¢oes ao rea-
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lizamos medidas de Ressonancia de Spin Eletronico, quando a energia da microonda

incidente na amostra é igual a diferenca AFE.

3.2.1 A susceptibilidade magnética das terras raras

De posse dos niveis de energia calculados acima, podemos encontrar a susceptibilidade
magnética a partir da fungao de parti¢ao canonica, Z, como segue

Y T
X="F S e BilknT

(3.20)

Exceto para Sm** e Eu?*, o primeiro estado excitado das terras raras é muito maior
que kgT em temperatura ambiente e, portanto, nao sao populados. Realizando a soma

sobre M; no estado fundamental, obtemos para a susceptibilidade

_ NgipgpJ(J +1)
3kpT

(3.21)

que € a famosa lei de Curie para materiais paramagnéticos e esta em muito bom acordo
com os resultados experimentais da maioria das terras raras em sais.

No entanto, nos fons de Sm*" e Eu®* a separacao dos niveis é comparada com kgT
e, portanto, nao somente o estado fundamental contribuira para a susceptibilidade Yy,
contribuigoes de segunda ordem em FEj ), serao importantes. Assim, se expandirmos
o fator de Boltzmann para uH < KpT na auséncia de ordenamento magnético, a

susceptibilidade fica

B2
S o, {2B0 - B

X == —E, /kgT
> s, € alks

}e_EJ/ heT (3.22)

Aqui, chama-se atencao, apds o somatorio sobre M, para o termo independente da

temperatura, o chamado termo de Van Vleck, o qual pode ser escrito como

2N 2N (I HelJ + D) [(J|Hg|J — 1)
£ { — 3.23
(2J +1) ; (2J +1) ; E;— Ej E;— E;, (3:23)

Se definirmos F(J) = J (S + L+ 1)? — J?][J? — (S — L)?], ficamos com

ON N2 F(J+1) F(J)
E® — B { - =N 3.24
27+ 1) %; 6(2J + 1) \Ey— Ejx  Ey— By “ (3:24)
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Finalmente, precisamos somar sobre todos os valores possiveis de J tendo em vista que
cada estado caracterizado por um J qualquer é 2J+1 degenerado. Somando os dois
termos obtemos o resultado para a susceptibilidade magnética dos fons Sm** e Eu?*,
a qual concorda muito bem com os resultados experimentais.

_ NY953 (] +1)/ksT — a(2J + 1)eF/ksT
ZJ(2J + 1)@*EJ/’€BT

(3.25)

3.3 Férmions pesados

O termo férmion pesado foi usado por Steglich em 1976 para descrever excitagoes
eletronicas em uma nova classe de compostos intermetalicos contendo terras raras em
que a densidade eletronica era mil vezes maior que a do cobre. Essa nova classe de mate-
riais é um tipico exemplo em que os efeitos de fortes correlagoes eletronicas sao essenciais
para a determinacao das propriedades fisicas do material, as quais se manifestam mais
pronunciadamente no calor especifico e na susceptibilidade de spin. O coeficiente de
calor especifico eletronico, v, = C/T, e a susceptibilidade de Pauli, x pau, s@o grandes
quando comparados com os valores observados nos metais comuns, porém, a razao de
Wilson entre essas duas quantidades permanece da ordem da unidade. Entao é possivel
quantificar esse efeito através da teoria de liquido de Fermi de Landau simplesmente
olhando o sistema de duas maneiras possiveis: possuindo uma grande densidade de
estados ou uma massa efetiva dos portadores muito elevada, a qual é, na maioria dos
casos, da ordem de duas ou trés vezes maior que a massa do elétron.

Sistemas formando férmions pesados podem ser divididos em duas classes com carac-

teristicas distintas [1], sdo elas:

o) )

e Formada por elétrons de condugao de orbitais atomicos ‘s’, ‘p’ ou ‘d’ e movem-se

através da rede formando bandas largas.

e Formada por elétrons dos orbitais mais internos ‘f’.

Na segunda classe a hibridizacao com os elétrons de conducao é fraca devido ao fato

Y

de os elétrons ‘f” manterem suas caracteristicas essencialmente ionicas mesmo na rede
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periddica. Assim a interacao elétron-elétron entre os elétrons ‘f” no mesmo ion é a maior
escala de energia do sistema seguida pelo acoplamento segundo as regras de Hund.

Em termos gerais, existem duas situacoes qualitativamente diferentes. No primeiro
caso, uma configuracao ionica, mais conhecida como configuragao f”, tem mais baixa
energia que as outras (por exemplo f”il) e, portanto, deve ser tratada como per-
turbacdao. O segundo caso apresenta as configuracoes f* e f*~! quase degeneradas,
devido a hibridizagao, dentro da escala de energia da largura do nivel f ressonante.
O primeiro caso é conhecido como regime Kondo e o segundo é chamado de regime
de valencia mista. No regime de valencia mista as transigoes entre duas configuragoes
diferentes ocorrem mais rapido que no efeito Kondo resultando em uma maior energia
cinética dos elétrons f. Por outro lado, os férmions pesados sao formados no regime
Kondo, onde a mobilidade dos elétrons f é reduzida. Nesse processo, um ion magnético
livre com uma susceptibilidade magnética de Curie em altas temperaturas, esta tao for-
temente correlacionado com os elétrons vizinhos que seu spin é compensado, dentro de
um estado singleto pelos spins do mar de conducao e finalmente forma um centro espa-
lhador sem spin em baixas temperaturas e baixos campos magnéticos. No efeito Kondo,
esse processo de compensamento do spin é continuo e tem lugar uma vez que o campo
magnético, ou a temperatura cai abaixo de uma escala de energia caracteristica deno-
minada temperatura Kondo, Tx. Em temperaturas mais altas que a escala mencionada
acima, os férmions pesados comportam-se quase como spins localizados independentes,
porém quando a temperatura cai abaixo dessa escala, os spins localizados acoplam-se
com os elétrons de conducao e, apds cruzar uma regiao de comportamento anoémalo, os
férmions pesados sao formados apresentando varios tipos diferentes de estados funda-
mentais.

Assim, as interagoes antiferromagnéticas entre spins localizados e os elétrons de
condugao dao origem ao fenomeno do efeito Kondo, no qual em baixas energias com-
pensam o spin do elétron localizado, tornando-o assim, uma particula sem spin. O
modelo de Anderson descreve uma impureza magnética em um metal ndo magnético e

tem como caso particular o modelo Kondo, onde a impureza apresenta uma valéncia
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inteira e um momento magnético diferente de zero. O hamiltoniano que descreve essa

interacao é descrito por

H=H.+Hg=>Y ec cq +J50)- 5, (3.26)

ko
ko

Aqui temos uma soma explicita sobre os indices de spins dos elétrons, o, no termo
de interagao. O primeiro termo descreve os elétrons de conducao, com os cj sendo os
operadores aniquilagdo (com momentum ke spin ) e o segundo, descreve a interacao
induzida por flutuagoes virtuais de carga (interacao dos elétrons de condugao com os

momentos locais), onde S representa o spin da impureza magnética com
(5, %] = e se (3.27)
e 7(0) o operador densidade de spin dado por
#(0) = 1/ 3.28
7(0) =+ D chaFascr s (3.28)
ke k!
com N sendo o nimero de sitios da rede.
O sinal da interacdo (antiferromagnética) de troca, Jss, no hamiltoniano Kondo

é a origem da fisica do compensamento do spin no efeito Kondo. A constante de

acoplamento é dada por
Jis = 2V2[1/les| + 1/(ef + U)] > 0 (3.29)

onde V sao os elementos da matriz de hibridizacao e U é a interacao de Coulomb
associada a dois elétrons num mesmo orbital.

Portanto, o efeito Kondo de impureza tnica descreve o processo no qual um fon
magnético livre esta tao fortemente correlacionado com os elétrons vizinhos que ele
torna-se compensado dentro de um estado singleto pelos spins do mar de condugao. Tal
compensamento dos momentos magnéticos atua como um forte potencial espalhador
para os elétrons, resultando em um aumento na resistividade produzida pelos fons

magnéticos isolados.
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Para generalizarmos o modelo de impureza tunica (descrito através do modelo de
Anderson) para uma rede Kondo, é importante notar que para uma rede de impurezas
tipo Kondo, a dependéncia log(T) da resistividade domina até certa temperatura co-
nhecida como temperatura de coeréncia na qual a contribuicao magnética passa por um
maximo e comeca a diminuir até apresentar um comportamento tipo liquido de Fermi

em baixas temperaturas.

3.3.1 Rede Kondo

Até agora consideramos o modelo de Anderson para descrever as propriedades de uma
unica impureza num ambiente metalico. Agora descreveremos as propriedades de ma-
teriais nos quais os ions das impurezas estao dispostos em uma rede cristalina, gene-
ralizando o modelo de impureza tnica de Anderson para obter o modelo de Anderson

periodico.
H= Z ekc%(fc,gg + €y Z flfio + UZ n%n{l +V Z(f;rgcw + H.c.) (3.30)
ko o 7 [y

f

onde o =T, | ¢ o indice de spin, n;, = f; fioc €, novamente, V representa os elementos
da matriz de hibridizacao e U a interagao de Coulomb. O primeiro termo representa o
processo de salto dos elétrons de condugao com €; sendo a energia atomica do nivel f.

Quando consideramos um unico orbital f em um tnico sitio, o hamiltoniano 3.30
reduz-se ao modelo de Anderson para uma tunica impureza. No regime Kondo, cada
orbital f é ocupado por um tnico elétron, up ou down, enquanto sitios vazios e dupla-
mente ocupados entram somente no problema de estados virtuais. Portanto, a fisica
de baixas energias do modelo de Anderson periédico deve ser descrita por um modelo
efetivo no qual os graus de liberdade dos elétrons f sao representados por spins loca-

lizados. Esse tipo do modelo efetivo é obtido por teoria de perturbacao de segunda

ordem com respeito a V.

- =
H=> ecl ez, +Jp > Si- 8 (3.31)
o i
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onde a constante de acoplamento, Jy,, ¢ descrita em termos dos parametros de Anderson
via equacao 3.29.

Um liquido de Fermi em baixas temperaturas pode também sobreviver no limite de
grandes valores de U, o qual é o caso da rede Kondo. Isso exige que os momentos locais
sejam compensados pela generalizacao do efeito Kondo para a rede. O liquido de Fermi
resultante, formado abaixo de uma temperatura de coeréncia, T, terd um volume de
Fermi contendo ambos elétrons de conducao e momentos locais. O compensamento dos
momentos locais exigido pelo comportamento liquido de Fermi da rede Kondo, disputa
com as interacoes entre momentos locais, tais interagoes podem ser devido a interacao
de troca entre os orbitais f, mas sao também geradas devido a polarizacao dos elétrons
de condugao. Esta interacao indireta, conhecida como interagao de Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida ou simplesmente interacao RKKY ¢ dada em mais baixa ordem em J
por

Hpxry = E Jijgi : §j (3.32)
ij
com

onde F(z) = (zcosz — senz)/z*, Ry; é a distancia entre os sitios i, da rede e g é
a densidade de estados da banda de condugao para Js; = 0. Essa competicao entre
as interacoes do tipo Kondo e do tipo RKKY em uma rede de fons Kondo é descrita

através do modelo de Doniach.

3.3.2 Modelo de Doniach

Doniach propos entao que um metal tipo férmion pesado é uma rede de Kondo densa,
no qual todos os momentos localizados individuais da rede sofrem o efeito Kondo. Nessa
teoria, cada ifon é magneticamente compensado pelo mar de conducao. A competicao
entre o acoplamento Kondo e a interacao RKKY determinara o estado fundamental do
material. Essa competi¢ao pode ser visualizada em um diagrama de fase representando

o comportamento de uma rede de Kondo, conhecido como diagrama de Doniach (Fig.
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3.6). Em sistemas densos, a interagao RKKY tipicamente da o surgimento do estado
magneticamente ordenado com uma temperatura de Néel, Ty, da ordem de chsn. Os
materiais férmions pesados escapam desse fato em alguns casos. Doniach argumentou
que existem duas escalas de energia importantes na rede de Kondo, a temperatura de
um unico ion Kondo, Tk, e a temperatura de interacao entre fons localizados, Trr iy,

as quais sao dadas por

Ty ~ Dexp (—1/2Js4m) (3.34)

Tricxy ~ J7n (3.35)

Assim, quando J¢sn é pequeno (menor que um valor critico, J¢sn.), Trrry ¢ a maior

a) v, b)

¥ ' Jrkky

Tricky “‘12 1

Coerente . ” 1
s SR

i
i
M g

Incoerente
Figura 3.5: a) Representacao esquemdtica da interagao Kondo. b) Gréfico mostrando

o comportamento da interagao RKKY em funcao da distancia entre os sitios, r.

escala e um estado antiferromagnético é formado, porém quando J.n é grande (maior
que o valor critico, Jy,7.) a temperatura Kondo é a maior escala e, portanto, um estado
fundamental tipo rede de Kondo torna-se estavel. Neste estado paramagnético, cada
sitio espalha elétrons com uma mudancga na fase de ~ 7/2. O teorema de Bloch entao
assegura que o espalhamento eldstico em cada sitio atua coerentemente formando uma
banda renormalizada de largura ~ Tk. A interface entre o efeito Kondo e a interacao
RKKY depende da for¢a da constante de acoplamento, J¢,, da densidade de estados

dos elétrons de conducao, 7, e da dimensionalidade em questao.
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Tg ~ D-exp[-1/Jgsn]

st Nec

Figura 3.6: Diagrama de Doniach mostrando a competicao entre as interacoes Kondo

e RKKY [20, 21].
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Capitulo 4

Descricao das Amostras

4.1 A amostra YbAIB,

YbAIB, é um sistema com duas fases iso-estequiométricas com estruturas distintas, uma
centro-simétrica (5 - YbAIB,) e outra nao centro-simétrica (« - YbAIB4) no qual os
planos de boro sao distorcidos com relagao a fase 5. As duas fases apresentam efeitos de
fortes correlagoes eletronicas, evidenciando um comportamento tipo férmion pesado em
baixas temperaturas com coeficientes de calor especifico eletronico de aproximadamente

130 mJ/mol-K? para a fase a e 300 mJ/mol-K? para a fase 3 [22, 23].

4.1.1 B - YbAIB,

A fase 8 desse composto foi o primeiro composto férmion pesado a base de itérbio a
apresentar supercondutividade (SC) com T,=80mK, como pode ser visto no grafico da
figura 4.2 (A amostra C é de baixa qualidade, RRR ~ 70, e nao apresenta supercondu-
tividade até T ~ 30mK) [24]. Também exibe um comportamento nao-liquido de Fermi
(NFL), em contraste com a maioria dos compostos férmions pesados que apresentam
predominantemente comportamento de liquido de Fermi (FL), cuja dependéncia da re-
sistividade com a temperatura segue T3/2 e a susceptibilidade diverge com T=%/2. E um
raro exemplo de metal puro que tem um ponto critico quantico (QCP) sem sintonizagao

externa, ou seja, sem aplicacao de campo magnético ou qualquer outro parametro.

44
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B-YbAIB,

b

ca 0 i s' Al @B
Figura 4.1: Estrutura cristalina das fases («, ) - YbAIB, as quais sao formadas por
arranjos de hexagonos retos e distorcidos de dtomos de Yb, respectivamente. As células

unitarias de ambas as fases sao ortorrombicas formadas por planos de B intercalados

por uma camada de Al/Yb [29].

0 50 100
T(mK )
Figura 4.2: Dependéncia com a temperatura da resistividade no plano ab de trés amos-

tras do composto 8 - YbAIB, abaixo de 100mK. As amostras A e B apresentam super-

condutividade enquanto que a amostra C, de mé qualidade, ndo apresenta SC [24].

Um campo magnético externo rapidamente induz um cruzamento para a regiao FL,

ou seja, a resistividade seguindo uma lei T? e ambas a susceptibilidade magnética,
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T(K)

B(T)
Figura 4.3: Diagrama de fase do composto S-YbAIB, mostrando o comportamento NFL

(em amarelo) assim como a regido de cruzamento (em vermelho) para um comporta-
mento FL (em azul) calculado através da resistividade no plano ab, Ap = p(T") — p(0)

Te 22

X(T'), e a parte magnética do calor especifico, Cy, /T, saturam em baixas temperaturas.
Nesse composto, uma simetria nao usual heptagonal do sitio do itérbio com atomos de
boro em sua vizinhanga favorece uma configuragao de alto spin |J = 7/2,m; = £5/2)
no qual os elétrons f carregam um grande momento angular orbital nao compensado.
A estrutura cristalina da amostra S-YbAIB, é ortorrombica (grupo espacial Cmmm),
cujos parametros de rede sao: a = 0.73080 nm, b = 0.93150 nm e ¢ = 0.34980 nm. Os
atomos de itérbio formam uma rede honeycomb, sanduichada entre camadas de atomos
de boro e com os atomos de itérbio situados entre dois anéis heptagonais de boro. Na
simulacao mostrada da figura 4.5 foi suposto que os dtomos de itérbio estao em uma
configuragao nominal 43, ou seja, Yb3" com momento angular total J=7/2 [25]. A

constante de Curie e a anisotropia de Ising da susceptibilidade magnética tiradas da
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Figura 4.4: Os gréficos a) e b) mostram os comportamentos da susceptibilidade
magnética e da parte magnética do calor especifico, respectivamente, em funcao da tem-
peratura para varios campos magnéticos aplicados. Pode-se perceber a passagem de um
comportamento NFL para FL sistematicamente com o aumento do campo magnético

aplicado [22].

figura 4.6 para S-YbAIB, sao consistentes com um estado fundamental dubleto para o
Yb3*, |J =7/2,m; = £5/2) [27]. O estado fundamental de Ising ¢ também consistente
com o grande fator g anisotrépico observado nesse trabalho de Doutorado em medidas
de Ressonancia de Spin Eletronico [28].

Todos os férmions pesados intermetdlicos que apresentam criticalidade quantica tém
valores inteiros ou quase inteiros de valencia, o qual estabiliza seus momentos locais.
Assim, uma rede de Kondo é caracterizada por uma pequena escala caracteristica de
temperatura, Ty, abaixo da qual os momentos sao compensados para formar um liquido
de Fermi pesado paramagnético. Varios tipos de ordem, tais como supercondutividade
e antiferromagnetismo (AFM), competem com o estado liquido de Fermi pesado levando
a criticalidade quantica (por exemplo, o composto YbRhySis). Em contraste, compostos

com valencia intermediaria apresentam uma escala muito maior de temperatura, abaixo
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Figura 4.5: Estrutura mostrando a simetria heptagonal dos fons de Yb3™"
(esferas vermelhas) em S-YbAIB, entre os planos de boro (esferas verdes). A superficie

em azul é a distribuicao orbital do estado m; = £5/2 [25].
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Figura 4.6: Curvas tedricas (linhas) para os dados experimentais (circulos) de x.(T") e

Xab(T') no intervalo de 5 - 300K [27].

da qual tipicamente comportam-se como liquidos de Fermi com massas efetivas das
quase-particulas moderadas e sem competigao de ordem (por exemplo YbAl; com valor
nao inteiro, Yb*%™ ¢ caracterizado por Ty ~ 300K). Nesse sentido, aparece uma

intrigante caracteristica em 3 - YbAIB,: apresenta criticalidade quantica mesmo com
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uma escala de temperatura da ordem de Ty ~ 250K, obtida do pico de coeréncia no
grafico da resistividade em fun¢ao da temperatura, é duas ou trés ordens de grandeza
maior que os materiais criticos quanticos conhecidos [29] e ainda apresentando natureza

de flutuagao de valencia, Yb+%7 [30].

4.1.2 «o - YbAIB,

Para tentar entender a questao de criticalidade quantica no composto [-YbAIB,, é
util compara-lo com seu polimorfo a-YbAIB,, o qual tem estrutura cristalina também
ortorrombica (grupo espacial Pbam) com parametros de rede a = 0.59220 nm, b =
1.14730 nm e c= 0.35060 nm. Em baixas temperaturas, o coeficiente de calor especifico
eletronico é da ordem de 130 mJ/mol K2, o que indica que o estado fundamental é um
liquido de Fermi pesado em contraste com § - YbAIB,;. Ambos os sistemas apresen-
tam comportamento de rede de Kondo com uma escala de temperatura caracteristica

de T* ~ 8K em adicao a uma escala de flutuacoes de valencia ~ 200K. A forte ani-

1 | I I I.F

—o-YDAIB, «*
= Pap ]

[I'YbAIE,4
Pe

.

p (n cm) "

0 10 20 30
T(K)

Figura 4.7: Dependéncia com a temperatura da resistividade no plano ab e no eixo ¢

da amostra o - YbAIB, [31].

sotropia da resistividade sugere que o acoplamento entre os ions 4f e os elétrons de

conducao é muito mais forte no plano ab que no eixo c. Muitos autores consideram essa
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forte anisotropia na hibridizacao a chave para entender o mecanismo de formagao dos
férmions pesados assim como o comportamento Kondo apresentado em certos materiais
com valencia intermedidria.

Esse composto apresenta um maximo na curva da derivada da magnetizacao em
fungao da temperatura, -dM/dT, exatamente em 7™ indicando um cruzamento do
comportamento de momento local para um liquido de Fermi caracterizado pela parte
magnética do calor especifico dividido pela temperatura ser uma constante abaixo de
T* [29] ao contrério da fase 8 que tem comportamento divergente tipo InT em baixas
temperaturas, indicando criticalidade quantica. Abaixo dessa temperatura os elétrons
4f na fase o sao completamente blindados pelos elétrons de conducao enquanto que
na fase f eles podem sobreviver até bem mais baixas temperaturas e assim produzir
criticalidade quantica. A partir de 8K as duas fases tém comportamentos coincidentes
no calor especifico e também na susceptibilidade magnética (tipo Curie) indicando a
presenca de momentos locais em ambas as fases. A diferenca entre elas ocorre exata-
mente abaixo de T*. Em altas temperaturas, acima de ~ 10K, Cy;/T em a - YbAIB,
coincide com o comportamento In7" de - YbAIB, (ver fig. 4.8). A partir dessas curvas
estima-se a escala de temperatura caracteristica de hibridizagao do sistema, Ty, através
do ajuste da curva com Cy /T = (So/To)In(7y/T) no ponto onde S,, alcanca R-In(2) (a
entropia do estado fundamental dubleto).Esse valor para a fase « foi encontrado com
sendo Ty ~ 160+ 20K (ver fig. 4.9) o qual é consistente com valores estimados para
compostos de valencia intermediaria. O comportamento da susceptibilidade magnética
assim como a anisotropia de Ising apresentada na fase § é também seguido na fase «
quando baixamos a temperatura até ~8K. Abaixo dessa temperatura os dois sistemas
apresentam comportamentos completamente diferentes, enquanto a fase 3 continua a
divergir devido a criticalidade quantica, a fase a mostra uma saturagao indicando a
formacao de um liquido de Fermi. Além disso, o comportamento do tipo Curie-Weiss
X = C/(T + 0cw) é observado para T> 150K com 0oy =110 e 108K para as fases « e
B, respectivamente. Essas observacoes sugerem a existéncia de momentos locais abaixo

de Ty ~ 200K e permanecendo possivelmente até T* ~ 8K.
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Figura 4.8: Dependéncia com a temperatura da parte magnética do calor especifico da

amostra « - YbAIB, para varios valores de campo magnético aplicado. Também para

comparacao foi adicionado os compostos S - YbAIB, e a - LuAlB4, ambos a campo

zero [31].
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Figura 4.9: Parte magnética da entropia, S,,, obtida a partir da integral da curva de

C,»/T mostrando o ponto onde a amostra « - YbAIB, cruza o valor Rin2 [31].
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Figura 4.10: Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética d.c. me-
dida com o campo aplicado no plano ab e ao longo do eixo ¢ de ambos a e - YbAIBy

31].
4.2 A amostra a—YDbAl,_,Fe,B,

Também foram feitas medidas em algumas amostras monocristalinas da fase «a, subs-
tituindo ferro no sitio do aluminio. Essa substituicdo nao causou nenhuma mudanga
estrutural no composto, porém induziu uma ordem magnética do tipo AFM com Ty
entre 7K e 9K. As amostras com Fe ainda apresentaram forte anisotropia magnética
como podemos ver na figura 4.11, a susceptibilidade magnética no eixo ¢ é fortemente
dependente de T enquanto que no plano ab é quase independente de T [32]. A compo-
nente de x(7T) no eixo ¢ comeca a estabilizar abaixo de T*=8K, o que indica o inicio
do estado liquido de Fermi. Nesse grafico também observa-se uma distingao entre as
curvas para as seqiiéncias Field Cooling (FC) e Zero-Field Cooling (ZFC) sendo que a
anomalia mais acentuada é no plano ab indicando que nesse plano existe uma compo-
nente ferromagnética. No grafico vemos também que o composto de referéncia a base de
lutécio apresenta diamagnetismo, ou seja, os fons de Fe sao nao-magnéticos e, portanto,
nao apresentam interacao magnética de longo alcance. Assim, a ordem magnética no

composto a-YbAl;_,.Fe,B,4 ocorre entre os momentos magnéticos dos dtomos de itérbio.
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Figura 4.11: Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade no plano ab e do eixo
¢ para a—YDbAl,_,Fe, B, (x=0 em azul e x=0.07 em laranja) medidas em um campo
de 10 mT. As medidas no composto de referéncia a—LuAlg 79Feq21Bs em campo de 1T

sdo mostradas nos triangulos abertos [32].

Além disso, a forte histerese magnética das curvas FC e ZFC do plano ab indicam que
existe uma componente FM no plano, porém, muito pequena pois nao aparece na curva

de M x B do gréfico do “inset”da figura.

4.3 A amostra AlB,

A familia dos compostos diboretos vem sendo intensamente estudada pela comunidade
cientifica apds a descoberta de supercondutividade em MgB, com a maior temperatura
critica dentre os compostos que apresentam supercondutividade convencional ou BCS,
com T.=39K [33]. Essa temperatura de transigdo supercondutora ¢ sistematicamente
diminuida ao substituir Mg por Al na rede cristalina, de maneira que para um contetido
de aproximadamente 10% de Al esse material nao mais apresenta supercondutividade

[34], o que indica que nosso composto AlB, é um metal normal. Assim, é interes-
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Figura 4.12: Dependéncia com a temperatura do composto MgB, mostrando a transi¢ao

supercondutora em T,=39K [33].

sante observarmos com mais detalhes algumas propriedades do composto MgB,. Sua
estrutura cristalina é hexagonal com parametros de rede a=3.08A ¢ ¢=3.52A e grupo
espacial P6/mmm. Os dtomos de boro sao arranjados em camadas bidimensionais com
uma camada de magnésio entre elas de tal maneira que cada dtomo de Mg esta locali-
zado no centro de hexagonos formados por boros e doam seus elétrons para os planos
de boros similarmente ao grafite. Outra similaridade com o grafite é a estrutura de
camadas, ou seja, cada atomo de boro ¢ eqiiidistante de outros trés boros.

O composto AlB,, cujos pardmetros de rede sio a=3.01A e ¢=3.24A ., possui a
mesma estrutura cristalina e o mesmo grupo espacial que MgB, com planos rigidos
de boro em uma rede honeycomb separada por camadas de aluminio hexagonais de
pacote fechado (hep). Embora o comprimento da ligagdo B-B no plano ab seja similar
para esses dois compostos, a separagdo entre os planos de B (eixo ¢) em MgB, é sig-
nificantemente maior que em AlBs e muito maior que a distancia B-B no plano [36].
Enquanto que existe uma transicao de fase supercondutora em MgB,, o comportamento
metalico em baixas temperaturas da resistividade de AlBs apresenta efeitos de fraca

localizagao. Nessa classe de diboretos, a principal interacao ¢ a elétron-fonon. Esse
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Figura 4.13: Estrutura cristalina de AlBy [35]

comportamento ¢ descrito, segundo R. Lal et al. [36], por

5 r0p/T 55
T) = A— — BInT 4.1
AT =+ dge [ ey B -y

O primeiro termo dé a contribuicao para a resistividade devido as impurezas presentes
no sistema. O segundo surge devido a interacao elétron-fonon, onde A é uma constante
independente de ambos T e 6p. O terceiro termo é devido a fraca localizacao, onde
B é também uma constante. Enquanto A fornece informacoes da interacao elétron-
fonon, a constante B fornece informagao sobre a fraca localizagao. Vale salientar que
um conjunto de parametros, pg, A, Op e B, de uma dada amostra é unico, tal que a cur-
vatura em baixas temperaturas depende de A /6%, e a parte linear de altas temperaturas

depende somente de A.

Sistema || po (uQ cm) | A (uQem) | 0p (K) | B (uQ2em)

AlB, 26.8 0.8 670 0.02

Tabela 4.1: Conjunto de parametros de AlB, tirados do ajuste da curva de p(T) [36].
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Figura 4.14: Curva de p(T) para a amostra AlBs mostrando um comportamento

metélico tipico [36].
4.4 A amostra FeSi

FeSi é um semicondutor de elétrons correlacionados que possui um “gap” estreito da
ordem de 0.05 eV. Este composto possui propriedades fisicas semelhantes aos compostos
de terras raras, conhecidos como Isolantes Kondo (IK), os quais apresentam um “gap”
resultante das correlagoes eletronicas. Por esse motivo, muitos consideram o FeSi um
analogo 3d de um IK. Dentre as interessantes propriedades do FeSi podemos destacar
o coeficiente de calor especifico eletronico, 7, de aproximadamente 38 mJ/mol-K?, indi-
cando a presenca de correlacao eletronica. Além disso, experimentos Mossbauer revelam
que nao existe nenhuma ordem magnética de longo alcance nesse composto [37]. Por
outro lado, medidas de susceptibilidade magnética realizadas em altas temperaturas
indicam uma lei de Curie termicamente ativada, representada por

X(T) = %e‘AS/kET (4.2)
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Figura 4.15: Diagrama de fase para FeSi; ,Ge,. Os circulos e os losangos soélidos
representam os “gaps’de x(T) e p(T), respectivamente. O triangulos sélidos sao as

temperaturas de Curie [37].

onde A; é o “gap”’de spin. Com a diminuicao da temperatura, esse material torna-se
isolante como conseqiiéncia da abertura do “gap” decrescendo assim o nimero de spins
contribuindo para x(T) de Pauli, como pode ser observado no grafico 4.16 a partir
de aproximadamente 200 K. Além disso, o comportamento em baixas temperaturas do
tipo Curie indica a presenca de impurezas magnéticas ou defeitos. Mais recentemente, a
evolucao das propriedades fisicas do composto FeSi em funcao da substituicao quimica
de Si por Ge, foi estudado em detalhe em monocristais de FeSi;_,Ge,. Por causa do seu
tamanho maior que o Si, a dopagem com Ge, na verdade, tem o efeito esperado de uma
pressao quimica negativa aplicada nesse composto causando alteragoes em suas propri-
edades magnéticas, térmicas e de transporte. Medidas de susceptibilidade magnética,
calor especifico e resistividade elétrica permitiram a construcao do diagrama de fase
mostrado na figura 4.15. Neste diagrama de fase, a regiao de cruzamento entre a fase
IK e o metal PM é determinada através do ajuste x(T) em funcao de x, a partir da

equacao 4.2, da qual se extrai o valor do “gap” de spin Ay (circulos sélidos). De maneira
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similar, pode-se ajustar p(T) a partir da equagao
p(T) = poe= /%o (4.3)

e extrai-se o “gap” de transporte A, (losangos sélidos). No composto puro, FeSi, o “gap”

obtido pelos dois experimentos da o mesmo resultado, ou seja, com o aumento de z, o

“gap” de transporte se torna sempre menor que o “gap” de spin. Isso se deve ao fato de
: : : P « ’

que a dopagem introduz uma pequena distribuicao de valores para o “gap”, e em uma

medida de transporte os elétrons sempre viajam na dire¢ao de menor resisténcia (diregao

com menor “gap” efetivo) enquanto que uma medida termodinamica volumétrica revela

o valor médio do “gap” sobre toda amostra. Desta forma, necessariamente devemos ter

Ay < A,

4 |
_,.—.—"-—'_.. _—.
— 3 ! | 1 1 |
@ 0 025 05 075 1
E X
=
52 q
B x=0.21
2 faulu]a s]
i «2°°%77 0,10
— 8 oo *%*
i 50° oS x=0
GOOO . ots
o [ D8soescpeeest® | ta)
0 100 200 300 400
T (K)

Figura 4.16: x(T) para x = 0, 0.1 e 0.21 medida em um campo magnético de 0.1T. A
inclinacdo das curvas no ‘inset’ da esquerda é a energia de ativacao térmica para x(T).

O ‘inset’ da direita representa o momento efetivo para z > 0.25 [37].

E um fato que com o aumento de x o sistema evolui para uma fase metalica fer-

2> 0.25. Esta evolucao pode ser entendida pela diminuicao da

~Y

romagnética para .
hibridizacao dos elétrons 3d do Fe com os elétrons de conducao. Essa diminuicao da

hibridizacao leva a localizacao dos elétrons 3d do Fe, suprimindo as interacoes tipo



CAPITULO 4. DESCRICAO DAS AMOSTRAS 59

Kondo que levam ao comportamento tipo IK, permitindo assim o aparecimento de uma
ordem magnética entre os spins localizados do Fe.

Em outro aspecto, os materiais tipo IK como o FeSi, se tornaram foco de atencao
pela possibilidade de permitirem a existéncia de estados metalicos topolégicos prote-
gidos na superficie, como manifestacao das propriedades topoldgicas dos seus estados
eletronicos. O IK SmBg foi recentemente classificado com isolante topoldgico 3D por
apresentar tais estados de superficie [38, 39]. Esse resultado também renovou o interesse
em estudos nos IK em geral.

Pelo exposto acima, nos dedicamos neste trabalho ao estudo de monocristais de FeSi,
crescidos pela técnica de fluxo metdlico, utilizando-se Sn como fluxo. Os monocristais
de FeSi foram estudados pela técnica de ESR, fazendo-se uso da presenca de pequenas

quantidades de impurezas magnéticas, ativas em ESR, nesses cristais.



Capitulo 5

Resultados

5.1 YDbAIB,

5.1.1 Crescimento dos monocristais de o, 5—YbAIB,

Monocristais dessas amostras foram sintetizados através do método de fluxo pelo grupo
do Prof. Dr. Satoru Nakatsuji do Institute for Solid State Physics (ISSP), Universi-
dade de Tokyo, Japao. Para YbAIB, uma razao estequiométrica de 1Yb:4B foi aquecida
em fluxo de aluminio sob atmosfera de argonio até 1723K e entao esfriada lentamente
até 1273K a 5K/h. Em 1273K o forno foi desligado e a mistura foi esfriada até a
temperatura ambiente. Apods a retirada do excesso de aluminio, o composto foi ata-
cado usando uma solucao de NaOH e, apds esse procedimento, amostras em forma bem
tridimensionais de barras ou placas espessas (fase «) e plaquetas finas (fase /) foram
encontradas. A presenca dos dois polimorfos é explicada pela extrema dificuldade de
separar as duas fases que sao termodinamicamente favoraveis por essa rota de sintese.
O tamanho tipico dos cristais da fase 3 foram de aproximadamente 0.5x0.5 x 0.05mm?
e suas massas foram inferiores a ~ 0.1mg. A fase a apresenta cristais com tamanho
de aproximadamente 5x5 x 2mm?® e massa de ~ 1 mg. Também foram crescidas,
pelo método de fluxo (em excesso de Al) [32], amostras da fase o dopadas com Fe, ou

seja, a—YbAl,_, Fe, B, e fornecidas pelo prof. Dr. Satoru Nakatsuji para realizarmos

60
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medidas de ESR.

5.1.2 B—YbAIB,

Muitos dos dados de ESR nos compostos («,3) - YbAIB, foram realizados com as
amostras em po para aumentar a relacao sinal-ruido, porém no estudo da anisotropia
as medidas foram feitas orientando varios cristalitos em um placa plastica plana de
maneira que todos os cristais ficassem com o eixo ¢ perpendicular a superficie da placa.
Os espectros de ESR foram feitos em um espectrometro da Bruker em banda X (v ~
9.4 GHz). A forma das linhas encontradas foram Dysonianas em todo o intervalo de
temperatura estudado, indicando que o tamanho das amostras eram maiores que a
profundidade de penetracao (skindepth) da microonda. Aqui também foi feita uma
calibracao do nimero de spins ressonando através da amostra padrao, Strong Pitch, a
qual apresenta aproximadamente 4.55x 10° spin/cm. Também foram realizadas medidas
de ESR no composto nao magnético isoestrutural LuAlB, para comparagao.

A figura 5.1(a) apresenta o espectro de ESR de banda-X em temperatura ambiente
para um pé fino de f—YDbAIB, e f—LuAlB, e a figura 5.1(b) mostra o espectro de
alta e baixa temperatura de f—YbAIB, [28]. Os espectros foram ajustados com uma
forma de linha Dysoniana como apresentado em vermelho. A observagao de ESR em
compostos contendo as terras raras Yb e Lu em temperatura ambiente e com larguras
de linha de 260 Oe e 800 Oe, respectivamente, é um fato inesperado e de extrema
importancia para o entendimento da fisica desses compostos. No espectro de f—YbAIB,
em T=4.2K claramente vemos a presenca de linhas hiperfinas associadas ao isétopo
¥} (I=1/2). Usando a posicdo em campo das linhas hiperfinas, tirada do espectro
de baixa temperatura da figura 5.1(b), e a férmula de Breit-Rabi [40]

_ 2v/o)|H, — |
4Hy — Hy — Hy

[A(em™)| (5.1)

onde v é a freqiiéncia da microonda utilizada (~ 9.4GHz) e ¢ é a velocidade da luz.
Hy, Hy e Hy sao as posi¢oes da linha central e das duas linhas associadas a 1=1/2,

respectivamente, foi obtido o valor de A=1300 Oe para a constante hiperfina, o qual é
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da ordem dos valores tipicos encontrados para o '"'Yb em sistemas de baixas simetrias.
Com a observacgao de tais linhas hiperfinas temos um fato experimental conclusivo de
que o espectro observado na amostra S—YbAIB, adquire caracteristicas de ESR de
momento localizado (Yb?") em baixas temperaturas. A observagao dessas linhas foi
confirmada em amostras de diferentes crescimentos e as intensidade e largura da linha
foram fortemente dependentes da amostra e, além disso, nao foi possivel observa-las
acima de T' ~ 10K.

A dependéncia dos parametros de ESR (valor g, AH e Intensidade) com a tem-
peratura para as amostras S—YbAIB, e f—LuAlB; em pé sao apresentados na figura
5.2. No gréfico (a) dessa figura ocorre um interessante e surpreendente resultado para
T<100K, o valor g aumenta quando baixamos a temperatura até T=4.2K, o valor
aproximado dos dubletos de Kramer para o Yb*t em diferentes simetrias cristalinas
(g~3.0). Em contraste a esse fato estd o comportamento do composto de referéncia
nao magnético S—LuAlB; que apresenta um valor g proximo ao de elétrons livres e
quase constante em todo o intervalo de temperatura estudado. Outra diferenca entre
esses compostos é apresentada na figura 5.2(b) para a largura da linha de ESR que,
para S—YDbAIB,, apresenta um comportamento aproximadamente constante em altas
temperaturas, porém, abaixo de Tx70K apresenta um comportamento tipo Korringa
com ba3 Oe/K, o qual é da mesma ordem da taxa Korringa apresentada por outros
sistemas a base de itérbio, como por exemplo YbRhySiy (b~ 6 Oe/K para Hlc). O
aparecimento de um comportamento tipo Korringa de AH é outra evidéncia de que
os fons Yb3* possuem cardter localizado em baixas temperaturas. Em contraste temos
AH(T) para o composto f—LuAlB, sendo muito mais larga em temperatura ambi-
ente e com um leve aumento nao monotonico com o decréscimo de temperatura até
T=4.2K. Finalmente, a figura 5.2(c) mostra um resultado extremamente importante
e conclusivo: a intensidade integrada de ESR obtida através da dupla integral do es-
pectro é independente da temperatura em todo o intervalo para ambas as amostras.
Esse é um comportamento tipico de Ressonancia de Spin de Elétrons de Conducao,

uma vez que os elétrons de conducao apresentam uma susceptibilidade magnética de
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Figura 5.1: Espectro de banda X para o pé fino de 5—(Yb,Lu)AlB, em vérias tem-
peraturas. As linhas sélidas sao ajustes para o espectro usando uma forma de linha
Dysoniana. No espectro em T=4.2K de f/—YbAIB, em (b) claramente vemos linhas hi-
perfinas associadas com o isétopo ™'YDb (I=1/2). Naturalmente os isétopos de itérbio
apresentam uma abundancia de ~ 70% de '™Yb (I=0), ~ 14% de '"'Yb (I=1/2) e
~ 16% de '™Yb (I=5/2). As linhas hiperfinas do is6topo ®Yb (I=5/2) sao mais que
2 vezes menos intensas que as de 'Yb (I=1/2) e obviamente nao siao observadas no

espectro de T=4.2K em (b).

Pauli independente da temperatura. Esse resultado estd em completo contraste com
o ESR observado em momentos localizados (tipo Curie) como por exemplo, YbRhySis
apresentado em azul como referéncia. Portanto, vemos que o sinal de ESR observado
no composto férmion pesado supercondutor 5—YbAIB, apresenta caracteristicas de um

sinal tipo CESR que adquire certas caracteristicas de momento localizado do Yb3* em
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baixas temperaturas, como pode ser visto nos dados de valor g do dubleto de Kramer,
comportamento tipo Korringa de AH e o aparecimento das linhas hiperfinas. Por outro
lado, o composto de referéencia f—LuAlB, apresenta um sinal de ESR que comporta-
se como CESR em todo o intervalo de temperatura estudado, como visto nos dados

de valor ¢ e intensidade de ESR independentes de T. O comportamento com “dupla
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Figura 5.2: Dependéncia com a temperatura de (a) Valor g, (b) AH e (c) Intensidade
de ESR para o pé fino de f—(Yb,Lu)AlB,. Os triangulos abertos em (c) sao dados

para YbRhsSi, introduzidos como referéncia.

personalidade” do composto f—YbAIB, pode ainda ser verificado ao analisarmos a ani-
sotropia dos cristais com relacao a orientagao de aplicacao do campo magnético, como
apresentado na figura 5.3. O valor g para o composto f—LuAlB; é completamente

isotrépico em qualquer temperatura como esperado para Ressonancia de Elétrons de
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Conducao, porém S—YDbAIB, apresenta um valor g isotrépico em alta temperatura
mas torna-se claramente anisotropico em T=4.2K. Tal anisotropia é consistente com
0 que esperariamos para o sinal de ESR proveniente do dubleto de Kramer para o
momento local do Yb?* em simetria ortorrombica. Uma caracteristica ainda mais es-
clarecedora é o fato do valor g ser maior quando aplicamos o campo magnético ao
longo do eixo ¢, o que é consistente com o maior valor da susceptibilidade magnética

nesta orientacao. Esse incrivel e notavel comportamento duplo, observado no mesmo

6 B-RAIB, - Cristais orientados (Banda X)
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Figura 5.3: Variacao angular do valor g para cristais orientados de 5—(Yb,Lu)AlB4 em

diferentes temperaturas.

espectro de ESR do composto 5—YbAIB4, o qual comporta-se como CESR em alta
temperatura e adquire caracteristicas de momento local do Yb?** em baixa tempera-
tura, associado aos resultados encontrados no composto de referencia f—LuAlBy, nos
permite propor um cendario qualitativo que pode explicar a origem do sinal observado

em S—YbAIB,. Para construir tal cenario precisamos rever um experimento realizado
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em 1977 por S. Oseroff et al. [41] sobre ESR de transmissao em Ag:Dy (figura 5.4)
que permitiu observar simultaneamente os sinais de CESR e de momento local do Dy3*
em seus estados fundamentais dubletos de Kramer. Nestes experimentos foi mostrado
que quando a temperatura decresce, a linha de CESR se desloca para baixos campos,
indicando um aumento no valor g proporcional a susceptibilidade magnética-dc dos
momentos locais. Além disso, o ESR do momento local apresentou um deslocamento
do valor g independente da temperatura e proporcional a susceptibilidade magnética
de Pauli dos elétrons de condugao (“Knight shift”). Uma observacao notével nesses
experimentos foi que em T=1.5K foi possivel observar os dois sinais bem definidos
(g~7.6 para Dyt e g~02.4 para os elétrons de condugao) e, além disso, eles evoluiram
como funcao da temperatura de acordo com suas caracteristicas individuais, como por
exemplo, a intensidade dos momentos locais decresceram dramaticamente com o au-
mento de 7" enquanto o CESR péde ser observado (intensidade de ESR constante) em
temperaturas muito mais altas. Para ifons Kondo sabe-se que o acoplamento entre os
elétrons 4 f e os elétrons de conducao, J ¢, ¢ muito mais forte do que para as terras raras
nao-Kondo como Er** e Dy?T. Em alguns compostos esses dois sistemas de spins po-
dem estar fortemente acoplados e, portanto, em um caso especial de férmions pesados,
¢ completamente plausivel supor que a resposta desses sistemas (LM e CE) torne-se
um unico modo ESR fortemente acoplado. A esse modo acoplado atribuimos a ori-
gem do nosso sinal e o nomeamos de Ressonancia de Spin de Quase-particulas Kondo
(do inglés, Kondo Quasiparticles Spin Resonance — KQSR). Assim, o KQSR é uma
nova e surpreendente resposta de ESR que possui natureza dual, CESR ou ESR de
momento local, dependendo da intensidade de J;,. Para entender as caracteristicas do
sinal observado em S5—YbAIB, é importante analisar o sinal do composto de referéncia
B—LuAlB, que apresenta um CESR padrao. O espalhamento “spin-flip” é normalmente
esperado ser pequeno para os elemento Al e B. Como exemplo de compostos contendo
esses elementos e que apresentam CESR convencional temos MgBy e Mg;_,Al,Bs. No
entanto, a observacao de CESR em S—LuAlB, poderia nao ser esperado, em principio,

devido a presenca de um atomo pesado, Lu. Porém, nossas observacoes sao claras e
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Figura 5.4: ESR em Ag:Dy mostrando os espectros de CESR (g=2.44) e de LM do
Dy*+ (g=7.66) [41].

como uma tentativa de explica-las precisamos olhar a estrutura cristalina e a estrutura
de bandas resultante. Os atomos de Lu estao situados entre dois planos formados por
heptagonos de B e esta cercado por retangulos de Al distorcidos. As camadas bidimen-
sionais de B sao similares as encontradas em grafite e MgB,, onde CESR foi observado
[42, 43]. Nesse sentido é completamente plausivel que os elétrons de conducao das ca-
madas de B sejam somente fracamente espalhados pelos atomos de Lu permitindo a
observacao de um sinal de ESR com grande AH. Nesse cenario poderiamos observar
sinal de ESR em qualquer composto de terra rara do tipo f—RAIB, (R=Terra Rara) e,
portanto, nao seria nenhuma surpresa sua observacao em S—YbAIB,, porém, devido ao
acoplamento entre os elétrons 4f e os elétrons de condugao provenientes dos planos de
B, o sinal evolui como fun¢ao da temperatura de um CESR em alta temperatura para
ESR tipo momento local em baixa temperatura, o qual compartilha natureza de ambos.
O fato (supostamente) de que esse sinal é proveniente das quase particulas Kondo e
que assume caracteristicas de Yb3T em baixas temperaturas, sugere que o cendrio de
criticalidade quantica é o que mais apropriadamente descreve o comportamento dos
elétrons 4 f proximos ao QCP.

De fato, os resultados de ESR apresentados neste trabalho para o f—YbAIB, cha-
maram muito a atencao da comunidade interessada em sistemas de elétrons correlacio-

nados, principalmente dos tedricos trabalhando nesta area. Em particular, destacamos
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os trabalhos recentes de A. Ramirez et al que propuseram um modelo microscépico para
descrever a existéncia de um sinal de ESR em S—YbAIB, baseado em nossos resultados
[25, 26]. Esse modelo considera uma resposta coerente de centros Kondo em ressonancia
em uma rede periédica. A presenca das linhas hiperfinas e a intensidade constante do
sinal de ESR sao atribuidos aos efeitos das funcoes 4f parcialmente localizadas e sob
a influéncia do Campo Elétrico Cristalino (CEF) da mesma ordem que os efeitos de

hibridizacao.

5.1.3 a—YDbAIB,

Do ponto de vista experiental, para ampliar os argumentos do nosso cenério para outros
compostos, nos propusemos em seguida a realizar experimentos de ESR na variante
a—YbAIB4. Ao contrario da fase descrita acima, o composto a—YbAIB4 nao apresenta
comportamento NFL e nem supercondutividade. Acredita-se que nesse caso, os elétrons
4f do Yb?*t estao mais hibridizados e, portanto, o composto se encontra mais distante
de um QCP, exibindo portanto propriedades mais préximas de um LF.

Como a fase a—YbAIB, cresce com cristais maiores, os dados de ESR apresentados
nessa se¢ao foram feitos em monocristais orientados da fase « na faixa de freqiiéncia de
banda X. Nos dados apresentados nas figuras 5.5 e 5.6 o campo magnético foi orientado
perpendicularmente ao eixo ¢ do cristal, ou seja, B_Lc.

Na figura 5.5 temos os espectros de monocristais do composto a-YbAIB4 em banda
X para varias temperaturas. A largura da linha aumenta drasticamente em baixas T
(AH~3.5 kOe) de maneira que abaixo de ~40K o sinal torna-se nao observavel dentro
do limite do nosso espectrometro. Todos os espectros claramente apresentam formas
de linha Dysoniana com um valor g aproximadamente constante de 2.2(2).

As figuras 5.6(a) - 5.6(c) representam alguns parametros de ESR em fungao da tem-
peratura da amostra a-YbAIB, e os mesmos parametros de ESR da amostra 5-YbAIB,
para comparacao. Em 5.6(a) vemos a dependéncia do valor g no qual um compor-
tamento independente da temperatura, dentro da precisao do nosso experimento, é

observado para a-YbAIB,. Este resultado estd em contraste ao apresentado no poli-
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Figura 5.5: Espectros em banda X para monocristais da amostra a-YbAIB, em varias

temperaturas. O sinal torna-se nao observavel abaixo de ~40K.

morfo S-YbAIBy, ou seja, é um comportamento tipico de ressonancia de spin de elétrons
de condugao (CESR). A figura 5.6(b) apresenta a largura da linha, AH(T'), do espectro
no intervalo estudado. Em baixas T" observa-se um dréstico alargamento da linha de
ESR evidenciando fortes correlagbes eletronicas. Na figura 5.6(c) a intensidade inte-
grada de ESR tirada da dupla integral do espectro é exposta onde um comportamento
independente de T é evidente.

A figura 5.7 mostra a variacao angular dos monocristais com relagdo ao campo
magnético aplicado. Como pode ser visto na figura, tanto em alta quanto em baixa
temperatura o valor g ¢é isotrépico. Novamente as caracteristicas observadas nesse com-
posto sao tipicas de CESR, portanto, esses dados apontam na direcao de um sinal
proveniente dos elétrons de conducao do material em todo o intervalo de temperatura
(40K < T < 295K), em contraste com as caracteristicas apresentadas no composto po-
limorfo isoestrutural 5-YbAIB,. Assim, a técnica de ESR entra como uma confirmacao
microscopica, em adicao as outras técnicas apresentadas anteriormente, de que a fase

a nao apresenta criticalidade quantica.
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Figura 5.6: Parametros de ESR em fungao da temperatura dos compostos a-YbAIB, e
B-YbAIB,. Em (a) o valor g da fase o apresenta um comportamento aproximadamente
independente de T em todo o intervalo estudado. (b) A largura da linha aumenta
drasticamente em baixa T e abaixo de ~40K o sinal torna-se nao observavel. (c) A

intensidade integrada de ESR normalizada é independente de T em todo o intervalo.

5.1.4 a—YbAl, ,Fe,B,

Além das medidas realizadas na amostra pura a-YbAIB4, também foram crescidas
amostras substituindo Fe no sitio do Al com o objetivo de induzir ordenamento magnético
nesse material. Apesar da substituicao nao causar mudanca estrutural no composto,
uma ordem tipo AFM associada aos fons Yb** surge entre 7 e 9 K [32].

As medidas de ESR foram realizadas em monocristais de a—YbAl;_,Fe, B, na faixa

em freqiiéncia de banda X e no intervalo de T" ambiente a temperatura do hélio liquido
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Figura 5.7: Variacao angular do valor g de a-YbAIB,.

(4.2K), ou seja, o intervalo onde aparece a ordem magnética foi analisado. As concen-
tragoes nominais de ferro introduzidas na rede cristalina foram 2%, 20% e 50% e os
resultados sao apresentados abaixo.

A figura 5.8 mostra os espectros em T ambiente para as 3 amostras com concen-
tragoes de ferro descritas acima e a amostra sem dopagem para uma orientacao de
campo magnético perpendicular ao eixo ¢ do cristal. Todas as linhas de ESR apresen-
taram forma Dysoniana, caracteristica de materiais onde o “skin-depth” é menor que o
tamanho da amostra. Nos espectros vemos o aparecimento de uma pequena imperfeicao,
do lado de altos campos em torno do pico central (proveniente da cavidade), porém,
esse pequeno “sinal extrinseco” nao compromete a analise do espectro. A largura da
linha em funcao de T" apresentada na figura 5.9 segue uma tendéncia nao sistematica de
alargamento em baixas temperaturas com a introdugao de ferro na rede cristalina até
uma completa independéncia com T. Com excecao da amostra com 5% de ferro, vemos
uma tendéncia ao comportamento da amostra 5-YbAIB, (AH independente de T) ao
aumentarmos a concentracao. De alguma maneira ainda nao totalmente compreendida,
ha uma significativa mudanca no comportamento da largura de linha da amostra a-

YbAIB, quando dopamos com ferro em direcao ao comportamento de AH apresentado



CAPITULO 5. RESULTADOS 72

Deriv. da abs. (Unid. arb.)

T=296K
Bandlax 1 1 1 1 | |

10 15 20 25 30 35 40 45 50
H (kOe)

BlLc

Figura 5.8: Espectros em banda X do composto a—YbAl;_,Fe, B, em temperatura
ambiente. As dopagens estudadas aqui foram x = 0.05, 0.2 e 0.5. Uma pequena linha
atribuida a cavidade é observada do lado de altos campos do pico central de absorcao.

Também ¢é apresentado o espectro para x=0, ou seja, sem dopagem.

no composto critico quantico S-YbAIB,, como apresentado na figura 5.2(b). O valor g
apresentado na figura 5.10 tem um importante e decisivo comportamento em funcao de
T'. A substituicao de aluminio por ferro faz com que a posicao linha de ESR se desloque
para baixos valores de campo magnético, ou seja, o valor g aumenta em baixas tem-
peraturas e, novamente de maneira andloga ao que ocorre em [3-YbAIB,, esse valor se
aproxima do valor encontrado para o Yb3T em sistemas de baixa simetria. Nesse sen-
tido, seria de se esperar que a amostra com 50% de Fe tivesse valores de g maiores que a
amostra com 20% em baixas temperaturas, porém, essa tendéncia também nao é obser-
vada para tais concentracoes. Assim, é razoavel pensarmos que existe um valor critico
da concentracao x tal que ocorre uma mudanca no comportamento magnético desse
material e, exatamente nessa concentracao esse composto teria a maxima semelhanca

de suas propriedades com o composto critico quantico S-YbAIB,4. Apesar da evolucao
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Figura 5.9: Largura de linha, AH, em fungdo da temperatura para as 3 concentragoes
estudadas, mostrando uma tendéncia ao comportamento apresentado em [-YbAIBy
com a concentracao de ferro na rede cristalina. Aqui, além da amostra pura também

foi adicionado ao grafico os dados da fase [ para comparacao.

qualitativa dos dados de ESR das amostras a—YbAl,_,Fe,B, estarem de acordo com
0 nosso cenario para a manifestacao do sinal KQSR para amostras préoximas ao QCP,
os detalhes da evolugao dos dados nao sao totalmente sistematicos, o que dificulta uma
conclusao mais definitiva.

A figura 5.11 mostra a intensidade integrada de ESR extraida a partir da dupla
integral do espectro. O comportamento independente de 7" em todo o intervalo es-
tudado mostra uma caracteristica contraditéria as apresentadas acima (tendéncia a
localizag@o), porém, ao mesmo tempo apresenta mais uma impressionante semelhanga
com o composto 5-YbAIB,. Assim, de alguma maneira a amostra a-YbAIB, dopada
com ferro também apresenta duplo comportamento em seus dados de ESR de maneira

analoga ao apresentado em [-YbAIB,.
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Figura 5.10: Valor g de a—YbAIl;_,Fe, B4 para x=0, 0.05, 0.2 e 0.5. A dopagem com Fe

claramente induz um aumento no valor g de baixas T em direcao ao valor g da amostra

B-YDAIB,.
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Figura 5.11: Intensidade integrada do espectro de ESR. Aqui um comportamento inde-
pendente de T para todas as concentracoes estd em bom acordo com os dados obtidos
para B-YbAIB,, mostrando uma tendéncia da amostra a-YbAIB, ao comportamento

de 5-YbAIB, com a dopagem de ferro.
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5.1.5 Conclusoes

Com base nos dados apresentados para esses trés compostos e suas caracteristicas indi-
viduais, podemos construir um cenario qualitativo pra tentar explicar a origem do sinal
observado em compostos férmions pesados. Nesse cendrio (ver fig. 5.12) um diagrama
de fase tipico para férmions pesados (tipo Doniach) é apresentado mostrando as duas
possibilidade de observacao de CESR nessa classe de materiais.

Sistemas com grande escala de energia Kondo (Tk) situados na regiao de liquido de
Fermi do diagrama tenderiam a apresentar um sinal de KQSR com caracteristicas de
CESR que poderia ser observado dependendo das propriedades do material, ou seja, ma-
teriais leves com fraco acoplamento Spin—()rbita ou com susceptibilidade magnética de
Pauli aumentada, como é o caso de a—YbAIB4. Do outro lado, sistemas férmions pesa-
dos com pequena escala de energia Kondo (Tf) que podem apresentar ordem magnética
em baixas temperaturas, como por exemplo, YbRhySis, poderiam apresentar em seu
estado paramagnético um sinal de KQSR com caracteristicas de momento local (do
inglés: “Local Moment” (LM)) que poderia ser observado dependendo da taxa de re-
laxagao spin-rede dos elétrons f envolvendo os elétrons de conducao (taxa Korringa,
“bottleneck” ou efeitos dinamicos), estados excitados de campo cristalino, fonons e cor-
relagoes magnéticas. Em particular, o forte “bottleneck” deve favorecer a observacao de
um sinal de KQSR tipo LM.

Nesse sentido, é justificivel comparar o sinal de ESR de f—YDbAIB; com o de
YbRhySi;. Este também apresenta em seu diagrama de fase um QCP, porém, esta lo-
calizado no lado AFM do diagrama. YbRhySiy apresenta caracteristicas de um KQSR
tipo LM em um regime de extremo “bottleneck”[44]. Alguns dados! sugerem que esses
dois compostos a base de Yb apresentam algumas similaridades, porém, diferem em seus
expoentes criticos, ou seja, diferem em suas escalas de temperaturas?. Nesse cendrio,
é razoavel pensar no composto S-YbAIB, como estando localizado na vizinhanca do

QCP no lado paramagnético do diagrama de fase (sendo na verdade um supercondutor

I Anélises de resistividade e calor especifico em funcdo do campo magnético
2Tg ~25K para YBRhsSis e Tx ~250K para S—YbAIB,
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Figura 5.12: Diagrama de fase do tipo Doniach mostrando as possibilidades de apare-

cimento de um sinal de KQSR. O parametro A pode ser campo magnético, dopagem

etc.

férmion pesado) apresentando um sinal cujo comportamento mostra caracteristicas du-
ais do ponto de vista de ESR. A localizacao desse composto no lado liquido de Fermi,
e nao exatamente sobre o QCP, ¢ justificada pelas suas caracteristicas apresentadas do
ponto de vista de ESR, que estariam mais condizentes com um estado fundamental FL
(comportamento do tipo CESR) coincidindo com a ocorréncia da supercondutividade.
Em contraste, indo para longe do QCP, temos a—YbAIB4 cujo sinal é unicamente do
tipo CESR (ver fig. 5.6). Finalmente, o composto a—YbAl;_,Fe,B, apresentou algu-
mas caracteristicas duais assim como S—YDbAIBy, porém, do lado AFM do diagrama.
Assim, a dopagem com ferro simplesmente induz um deslocamento na posicao do com-
posto férmion pesado a—YbAIB, em direcao ao lado AFM e o situa na vizinhanca do
QCP.

Uma interpretacao para esse incrivel comportamento seria que além da tendéncia
que os compostos férmions pesados tém de apresentarem diferentes sinais de KQSR em

diferentes lados do diagrama de fase, quando préoximos ao QCP eles capturam carac-
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teristicas do outro lado do QCP no diagrama de fase e, assim, apresentam um sinal que

contém duplo comportamento.

5.2 AlB,

5.2.1 Crescimento dos monocristais

Os monocristais de AlBy também foram crescidos pelo grupo do Prof. Dr. Satoru
Nakatsuji do Institute for Solid State Physics (ISSP), Universidade de Tokyo, Japao,
pelo mesmo método como mencionado acima para «, —YbAIB4 porém, com a diferenca
que esses cristais sairam como subproduto do crescimento de LnAlB; em excesso de
aluminio. As amostras apresentaram uma forma de placa com aproximadamente 0.5 X

0.2 x 0.05mm? e massa de ~ 0.1 mg.

5.2.2 Resultados de Ressonancia de Spin Eletronico

Aqui apresentaremos os resultados de ESR obtidos no composto binario diborato AlB,
[45]. O espectro de ESR na figura 5.13 apresenta uma linha Dysoniana indicando um
comportamento metalico. Do ajuste da curva usando a equagao para essa forma de
linha foi possivel obter um valor g de aproximadamente 1.997 (ver figura 5.14(a)), para
a orientacao de campo paralelo ao plano ab do cristal, e independente da temperatura
para todo o intervalo estudado (4.2K - 296K). Este resultado chama atencao porque é
muito préximo ao valor g esperado para o elétron livre (g, ~ 2.0023). A figura 5.14(b)
apresenta os resultados obtidos para a largura da linha, AH, em fungao da tempera-
tura. Nesse grafico (escala da direita) foi adicionado a resistividade elétrica no plano,
Pab, Mmedida em campo magnético zero para nossos monocristais. Nota-se que a largura
de linha segue razoavelmente bem a mesma dependéncia da resistividade para T<100K.
A linha vermelha é um ajuste para mostrar que a resistividade segue um comporta-
mento tipo T? em baixas temperaturas como é esperado para metais. Observando o

valor da razao de Resistividade Residual, RRR=(p300x — pa.2K)/pa2k, de 0.5 entre a
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Figura 5.13: Espectro de ESR em banda X para monocristais do composto AlB; com

H//ab em 296K e 4.2K. As linhas sélidas sao ajustes com formas de linha Dysoniana.

temperatura ambiente e 4.2K, nota-se um relativamente alto valor de espalhamento
dos elétrons de conducao pela impureza em nossos monocristais. No entanto, vale a
pena enfatizar que um comportamento semelhante também foi observado para amos-
tras policristalinas [36]. A figura 5.14(c) mostra a intensidade de ESR independente
de T calculada da dupla integral do espectro. Desde que a intensidade de CESR é
proporcional a susceptibilidade magnética de Pauli, Icgpsg < xp, se desprezarmos a pe-
quena variagao na intensidade devido ao fato de que a profundidade de penetracao da
microonda varia com a temperatura como conseqiiéncia da variacao na condutividade
da amostra, os dados da figura 5.14(c) estdo em bom acordo com os dados obtidos na
referéncia [34] para um conteido de Al maior que 40% em Mg, _, Al, Bs.

A variacao angular do valor g e da largura de linha, AH, é apresentada na figura
5.15. O valor g observado é claramente anisotrépico para o campo magnético apli-
cado, H, variando do plano ab (# = 0) até o eixo ¢ (¢ = 90°). Embora ndo haja

nenhuma variacao evidente do valor g dentro do erro experimental, a largura de linha
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Figura 5.14: Dependéncia com T dos parametros (a) valor g, (b) largura de linha,

AH, e (c) Intensidade de CESR. A resistividade elétrica no plano ab, pg,, com uma

dependéncia T? também foi adicionada no grafico (b). Uma lei do tipo Curie ¢ mostrada

no grafico (c) da intensidade de CESR normalizada para enfatizar o comportamento

independente de T de Icpsr(T)/Icpsr(296K).

é anisotrépica e aproximadamente 20% mais larga para H//c quando comparado com

H//ab. E completamente razoavel supor que esse fato pode estar associado com o

maximo na magnetorresisténcia ao longo desta orientacao de campo o qual tem sido

reportado para filmes finos de MgB, [46].

Todos esses resultados apresentam caracteristicas claras de um CESR e, assim,

nossas experiéncias mostram que a ressonancia observada em AlB, é proveniente dos

elétrons de conducao deste material.
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Figura 5.15: Variagdo angular do valor g em (a) e da largura da linha, AH, em (b)

para nossos monocristais de AlB,.

5.2.3 Resultados de Estrutura de Bandas

Os dados na figura 5.16 apresentam, respectivamente, a relacao de dispersao, a densi-
dade de estados (DOS) e a superficie de Fermi calculada por meio da teoria do funcional
densidade incluindo o acoplamento spin-6érbita (SOC) para AlBs (esquerda) e grafite
(direita). Foi usado o método “full-potential augmented-plane wave” com orbitais lo-
cais para resolver as equacoes de Kohn-Sham e a aproximagao de gradiente generalizado
para o funcional energia de correlagdo de troca [47]. O raio de Muffin-tin do Al, Be C
sao R{%,=2.00 a.u., RE,,=1.45 a.u. e R{,;=1.34 a.u., respectivamente. O parametro

Ryr ‘Cj +k governando o numero de ondas planas no método FP-APW+lo é es-

max

colhido para ser 8.0. A primeira zona de Brillouin é mostrada uniformemente espacada

numa grade de 18x18 x 14. O SOC ¢ incluido em um esquema de segundo variaci-
onal. A estrutura planar “honeycomb”regular dos atomos de Boro em AlB,; e MgB,
tem ligacoes bastante similares, isto é, as ligagoes ¢ no plano e as m fora do plano.
Portanto, poderfamos esperar que esses materiais apresentassem algumas proprieda-
des semelhantes, em particular e notavelmente, ambos os compostos sao ativos para

CESR. O CESR para estes materiais apresentam uma linha relativamente fina em T
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Figura 5.16: Esquerda (AlBs): (a) Relacdo de dispersao (b) Densidade de estados
projetada no sitio e (c¢) Superficie de Fermi. A superficie de Fermi estd representada
pela linha pontilhada. As bandas de conducao cruzando Ep na relagao de dispersao
estdo marcadas em vermelho, azul e verde. Direita (Grafite): Estrutura Eletronica
calculada para o grafite. (a) Relagao de dispersao, (b) Densidade de estados projetada

no sitio e (¢) Superficie de Fermi. Er é representada pela linha pontilhada.

ambiente, AH =~ 70 Oe e 130 Oe para AlBy; e MgBs, respectivamente. A dependéncia
com T da largura de linha segue a tendéncia geral da resistividade elétrica a qual é
usualmente associada ao espalhamento elétron-fonon via acoplamento spin-érbita. A
estrutura cristalina tanto de AlBs quanto de MgB, sao remanescentes da estrutura dos
compostos intercalados de grafite (GIC) exceto pela eventual mobilidade das espécies
intercaladas nos GIC’s. Apesar dessas similaridades, a anisotropia observada no valor

g do grafite [48] esta ausente em AlBs e MgB,. Da figura 5.16(a)-esquerda pode-se ob-
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servar que o nivel de Fermi é cruzado por trés bandas de conducao em todas as direcoes
de alta simetria da primeira zona de Brillouin. Essas bandas de conducao tém uma
divisao desprezivel devido ao SOC, muito menor que a divisao produzida pelo campo
magnético aplicado (~ 0.04meV). Na figura 5.16(b)-esquerda pode-se observar que a
principal contribui¢ao para a DOS no nivel de Fermi é devido aos elétrons tipo ‘s’ do
Al e ‘P, do B. E razodvel assumir que a principal contribuicao para o CESR vem dos
estados ‘s’ delocalizados e dos estados ‘P’ que sao mediadores das ligacoes entre as
camadas de Al e B. Acreditamos que a razao para um valor g isotrépico observado
nesse composto ¢ devido a presenca de bandas com grande dispersao cruzando o nivel
de Fermi em quase todas a diregoes de alta simetria na primeira zona de Brillouin. Este
fato estd em grande contraste com o caso do grafite, onde duas bandas com pouca dis-
persao cruzam o nivel de Fermi ao longo da dire¢ao KH (Figura 5.16(a)-direita). Além
disso, outra fonte para o valor g observado isotrépico/anisotrépico em AlBs e grafite é
supostamente devido a grande diferenca em suas superficies de Fermi. Podemos obser-
var que a superficie de Fermi para AlB, apresenta quatro bolsos paraboldidais os quais
vém das bandas de condugao de cardter B-‘p,’ (Banda vermelha). O duplo tubo e as
caracteristicas proximas aos vértices que vém das bandas hibridizadas Al-‘s,p’ e B-‘s,p’
(Banda azul), e as superficies quase esféricas as quais vém das bandas de condugao de
carater Al-‘s’ (Banda verde). Como resultado, a superficie de Fermi de AlBy é muito
mais isotrépica em comparacao a do grafite, a qual consiste de finos bolsos elipséidais

ao longo da direcao ‘c’ que decorrem unicamente dos estados C-‘p, .

5.2.4 Conclusoes

O CESR observado em AlB, apresentou caracteristicas similares aquelas reportadas
para CESR em MgB; e GIC. A estrutura honeycomb em camadas compartilhada por
esses compostos sugere que o CESR ¢ principalmente associado aos elétrons Al-‘s’ de-
localizados hibridizados com elétrons das camadas de Boro em ligagoes 3D-‘p,’. Além

disso, o sinal observado em [-(Yb,Lu)AlB4 e a-(Yb,Lu)AlIB; pode esta relacionado
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ao CESR observado nas estruturas em camadas de boro. Portanto, nossos resultados
apresentados aqui nos levam a sugerir, mais geralmente, que qualquer material que
apresente estrutura em camadas de boro com ligagao B-B covalente pode ser um bom
candidato a apresentar um sinal de CESR, dependendo de sua arquitetura e do espa-
lhamento “spin-flip” dos elétrons de conducao via acoplamento spin-orbita que, quando
é muito forte, pode alargar demais a linha e torna-la nao observavel.

Dessa forma, como perspectiva futura, seria muito interessante procurar estudar
amostras de Al;_,R,Bs com R = Lu ou Yb explorando a incorporacao gradual de
algum fon com interagao spin-érbita maior, o que aumentaria o alargamento da linha
de CESR levando a um comportamento mais préoximo ao observado para o composto

férmion pesado a-YbAIB, estudado nesta tese.

5.3 FeSi

Outra tentativa de entender o comportamento de sistemas complexos fortemente cor-
relacionados, tais como S—YDbAIB4, é compreender o comportamento de compostos
mais simples que compartilhem algumas caracteristicas semelhantes. Com base nessa
ideia, FeSi chama atengao nao sé por compartilhar caracteristicas semelhantes, como
por exemplo, isolante Kondo, mas também por apresentar uma estrutura cristalina ex-
tremamente simples quando comparada com S—YbAIB,. Além do mais, este sistema

possibilita extrapolar nossos argumentos para um sistema Kondo que envolve elétrons-d.

5.3.1 Crescimento dos monocristais de FeSi

Monocristais dessa amostra foram sintetizados através do método de fluxo pelo Prof.
Dr. Pascoal J. G. Pagliuso do IFGW, Unicamp. Uma razao estequiométrica de 1Fe:1Si
para 10:Sn foi colocada em um cadinho de alumina e aquecida em um tubo selado
em vacuo até 1100°C. Em seguida o conjunto foi resfriado lentamente até 800°C a
2°C/h. Apdés esse processo a amostra foi novamente resfriada até 200°C a 5°C/h,

temperatura na qual o forno foi desligado e a mistura foi submetida a um processo de
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centrifugacao para a remogao do excesso de fluxo de Sn. O tamanho tipico dos cristais

foi de aproximadamente 1.0 x 1.0 x 2.0mm? e suas massas foram da ordem de 5.0 mg.

5.3.2 Resultados de Ressonancia de Spin Eletronico em FeSi

Os dados de ESR apresentados abaixo foram obtidos em banda X para monocristais de
FeSi crescidos a partir de fluxo de Sn. Os cristais de FeSi apresentam uma pequena con-
centragao de impurezas (< 0.1 %), provavelmente de Fe*™, o qual permite a observagao
de um sinal de Fe. A figura 5.17 mostra os espectros de ESR de nossos monocristais de
FeSi onde as formas de linha Dysoniana, com “skin depth”de aproximadamente 500um

calculado para altas temperaturas®, identificam o carater metdlico desse sistema.

FeSi x10

100K

10K

4.2K

Derivada da absor. (Unid. Arb.)

Banda X

335 336 837 338 5.39 340 341 342 343

Campo Magnetico (kOe)
Figura 5.17: Espectros em banda X da amostra FeSi mostrando uma forma de linha
com carater Dysoniana em altas T e uma mudanca no carater da forma de linha para
Lorentziana em baixas T. Os espectros de 290K, 190K e 100K foram ampliados em 10

vezes para uma melhor visualizacao.

A figura 5.18 apresenta o resultado do valor g em funcao da temperatura e o va-

lor para o Fe?* em sistemas isolantes. Pode-se perceber uma pequena tendéncia de

3Em altas temperaturas a intensidade do sinal é muito baixa e, para uma melhor visualizacdo foi

necessario ampliar em 10 vezes os espectros de 100K, 190K e 290K.
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deslocamento em baixas temperaturas em direcao ao valor g do Fe3T.

2.004 FeSi

2.002 ™.

Valor g do Fe* em isolante

5000 L
o
2 I
> [
1.998 + @m*’eoég_e QOL l
i 990900,
! J -9
1.996 [ |
Banda X
190400y

[ B | 1 1 1 1 PN T T I
0 40 80 120 160 200 240 280 320
T (K)
Figura 5.18: O valor g em funcao da temperatura é apresentado aqui mostrando uma
tendéncia de aumento, porém, dentro da margem de erro, para o valor g do Fe?™ em

isolantes.

A figura 5.19 apresenta dados de (a) largura de linha e (b) intensidade integrada
de ESR em funcao da temperatura. A largura da linha mostrada na figura 5.19(a)
apresenta um Korringa varidvel em fungao de T. Esse comportamento (desvio da de-
pendéncia linear de AH com T) pode ser entendido analisando a expressao para a taxa

de relaxacao Korringa
47

h

em que a densidade de estados no nivel de Fermi, n(exr), nao é mais independente da

b JQT]Q(EF)ICBT (52)

temperatura. Isso é devido a abertura do “gap” e, conseqiientemente, havera uma
diminui¢cao do nimero de elétrons no nivel de Fermi contribuindo para a ressonancia.
Por outro lado, a intensidade integrada do espectro (5.19(b)) observada aqui segue
uma lei de Curie em baixas temperaturas. KEsse comportamento é justificado pela

presenca de defeitos na rede cristalina (possivelmente Fe3™) ou vacancias. A figura
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Figura 5.19: (a) Largura de linha, AH, em fungao de T. O comportamento nao linear de
AH é entendido como uma varia¢ao na densidade de estados no nivel de Fermi, n(er),
devido a abertura de um gap e, conseqiientemente, a diminuicao do niimero de elétrons
contribuindo para a ressonancia desse material. (b) A intensidade integrada segue uma

lei de Curie, supostamente devido & presenga de impurezas e/ou defeitos.

5.20 mostra um resultado claro e conclusivo com relacao ao estado de condugao da
amostra de FeSi. Esse grafico mostra a razao A/B do espectro de ESR em funcao da
temperatura®. Em baixas temperaturas o valor aproxima-se de 1.0 (materiais isolantes)
e a medida que aumentamos T o valor aumenta em diregao a 2.55 (materiais metalicos).
Assim, vemos claramente uma transicao de comportamento metalico para isolante ao
baixarmos a temperatura, comprovando que ha uma abertura do “gap” como proposto
anteriormente para explicar o comportamento nao linear da largura de linha em fungao

de T.

4Razao entre as alturas dos picos de alto e baixo campo magnético em torno do campo de ressonancia

(ver fig. 2.2)
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Figura 5.20: A razao A/B indica uma transicao metal-isolante no composto. Essa
razao varia de aproximadamente 1.15 em baixas temperaturas (carater isolante) para

aproximadamente 1.7 em altas T (cardter metdlico).

5.3.3 Conclusoes

Os resultados de ESR em FeSi, apesar de preliminares, mostram claramente através de
uma técnica microscopica que ha uma transicao metal-isolante nesse composto. Esse
efeito é observado pela variagao da razao A /B e explica razoavelmente bem o comporta-
mento da taxa Korringa variavel no grafico de AH(T) da figura 5.19(a). A abertura do
“gap” faz com que haja uma diminuicao do nimero de elétrons no nivel de Fermi con-
tribuindo para a ressonancia. Também é possivel especular a existéncia de impurezas
localizadas, provavelmente Fe3t, na rede cristalina caracterizada pelo comportamento
da susceptibilidade, x(T), tipo Curie em baixas temperaturas (fig. 5.19(b)). Assim,
FeSi é um bom candidato a investigagoes microscopicas de suas propriedades através da
técnica de ESR. Como perspectiva futura, seria muito interessante extrapolar os estudos
apresentados aqui para o sistema FeSi;_,Ge,, explorando a tendéncia de localizacao dos
elétrons 3d e a possivel manifestacao de fenomenos de criticalidade quantica, proximas

a concentracao critica do aparecimento da ordem ferromagnética. Isso permitiria uma
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comparacao mais direta das propriedades deste isolante Kondo 3d com os compostos

férmions pesados «a, f—YbAIB, estudados nesta tese.



Capitulo 6

Conclusoes Gerais

A observagao de ESR em compostos com camadas de boro tais como a-YbAIBy, -
YbAIB, e 5-LuAlBy foi apresentada acima com temperatura variando deste T ambi-
ente até 4.2K. Para o caso do (-LuAlBy, obtivemos um comportamento tipo CESR
em todo o intervalo estudado exceto pelo fato de que a largura de linha observada
foi muito maior que a observada em compostos diboretos com estrutura de camadas.
Atribuimos esse alargamento a hibridizacao das ligacées 3D-‘p,’ das camadas de boro
com os elétrons 4f da terra rara e a estrutura da superficie de Fermi dessa arquitetura
pentdgono/heptagono destes compostos boretos. E 1til mencionarmos que nés obser-
vamos distintas caracterfsticas em a-YbAIB, e a-LuAlB,! que sdao similares aquelas
encontradas em (-LuAlB, porém com uma linha mais larga. O incrivel sinal observado
em [3-YbAIB, ainda permanece uma incégnita, porém, acreditamos que o entendimento
do ESR em compostos mais simples com estrutura em camadas de boro nos dara uma
luz no entendimento da fisica desses materiais. Para tal, estudamos o composto AlB,,
o qual apresentou um sinal tipico de CESR como esperariamos para esse composto di-
boreto?, no entanto, nossas analises vao além dos compostos apresentados aqui. Nossa

proposta é que qualquer composto boreto® que apresente estrutura de camadas de boro

10s dados de a-LuAlB, nio foram apresentados aqui, foram mencionados apenas como informacao.

Serao mais cuidadosamente estudados e publicados brevemente.
2Pois esse composto apresenta elementos leves e um fraco acoplamento spin-érbita.
3Seja ele simples como AlB, ou complexo como a-YbAIBy4 e 5-YbAIB,
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seja um bom candidato a apresentar um sinal tipo CESR dependendo de sua arquite-
tura e do espalhamento “spin-flip” dos elétrons de condugao via SOC. Nesse sentido, os
compostos boretos apresentados aqui estao em 6timo acordo com esse cenario.

Concluimos entao que a origem da ressonancia reside nos elétrons de conducao das
camadas de boro e, conseqiientemente, suas caracteristicas permanecem aquelas rema-
nescentes de CESR, porém, em compostos férmions pesados como (-YbAIB, a terra
rara estaria tao fortemente hibridizada com os elétrons de conducao das camadas de
boro que observamos um sinal com caracteristicas de CESR e de LM em diferentes es-
calas de temperatura. Para esse sinal nés atribuimos o nome de Ressonancia de Spin de
Quase-particulas Kondo (KQSR), o qual seria observado com predominancia de CESR
ou Ressonancia de LM dependendo das peculiaridades do material, podendo apresen-
tar simultaneamente as duas caracteristicas quando situado préximo ao Ponto Critico
Quantico (QCP) em um diagrama de fase do tipo Doniach.

A dificuldade em entender a origem fisica para esse sinal nos forcou a buscar com-
postos mais simples que compartilhassem algumas caracteristicas com os compostos
complexos apresentados acima. Tal busca nos levou ao composto AlBs, como apresen-
tado, e também ao isolante Kondo FeSi que, apesar de estudado ainda em fase prelimi-
nar nos revela ser um bom candidato ao entendimento da fisica de ESR em férmions
pesados. Aqui, todas as evidéncias encontradas apontam para um comportamento de
um composto fortemente correlacionado que apresenta uma transicao metal-isolante em
funcao da temperatura. A caracteristica tipo momento local da intensidade integrada
seguiu muito bem uma lei de Curie indicando a presenca de impurezas localizadas, as
quais associamos ao Fe?*, uma vez que o Fe?*, que participaria do efeito Kondo, é nao

magnético.
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Apeéendice A

Propriedades Magnéticas da

Matéria

A.1 Origem do magnetismo na matéria

Classicamente, o atomo de hidrogénio possui um elétron o qual gira em torno do ntcleo e
um momento magnético associado a esse movimento. O movimento do elétron carregado
da origem a entidade fundamental do magnetismo, o momento de dipolo magnético.
Esse momento de dipolo pode ser pensado como um pequeno ima de escala atomica
gerando um pequeno campo magnético. A definicao de momento de dipolo é a carga
multiplicada pela area da curva descrita por ela, portanto, a carga elétrica em movi-
mento gera um campo magnético [49]. Isso ndo é nada mais do que uma conseqiiéncia
da lei de Ampere de que fontes geradoras de campos magnéticos sao correntes elétricas
ou campos elétricos variaveis no tempo. Escrita na forma diferencial, a lei de Ampere
fica
OF

V X g = ,uoj—i‘ ,U/()EOE (Al)

O elétron por sua vez, também tem um momento magnético intrinseco, denominado
Spin, o qual é uma grandeza puramente quantica e nao pode ser descrita pela mecanica

classica convencional. Adotaremos aqui simplesmente que o elétron possui um spin
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intrinseco e que seu valor é 1/2.

O Magnetismo dos atomos

Existem duas contribuigoes para o momento angular eletronico: Uma contribui¢ao or-
bital e uma de spin. Podemos associar o termo orbital a um circuito de Unica espira
formada pelo elétron girando em torno do atomo. Esse elétron com carga negativa
terda um momento magnético associado dado por ji, = [ An, onde n é o vetor unitario
perpendicular a area da dérbita do elétron. Se o raio da 6bita for r e o elétron gira com

velocidade angular w, temos

2

—e —e —ew —ewr

pr=Imrt= —mrl= ——nrt = nr? =
T 21w 2 2

(A.2)

A magnitude do momento angular, E, deste elétron é L = 7 x p=mr XU, oque da

L = mwr? (A.3)

Portanto ,
WL = —e;ur = (mwr?) % = %L (A.4)
i, = %E (A.5)

Como a componente orbital do momento angular do elétron em uma dada diregao (z
por exemplo) é quantizada, tendo valores de h, 2h, 3k etc, o menor valor de L, é L, = h,
logo, o momento magnético associado é u, = —eh/2m. A quantidade efi/2m é chamada

de magneton de Bohr (up), entéo
_eh
-~ 2m

KB (A.6)

Além desse momento orbital, o elétron tem seu momento angular de spin que é do
mesmo modo como o orbital, porém com moddulo duas vezes maior, entao podemos

escrever
L ey
fis = —5S (A.7)
m

=

O momento angular total, .J, serd a soma dos momentos orbital (E) e de spin (9)

-

J=L+8 (A.8)
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—

Ao aplicarmos um campo magnético, H, em uma amostra que possui momentos magnéticos,
ii, a teoria eletromagnética classica nos diz que esse momento magnético sofrera um tor-

que devido a presenca do campo, dado por

-

- dJ

que tenderd a alinhar esse momento magnético na direcao do campo aplicado. O mo-
mento magnético e o momento angular estao relacionados como ji = v.J, onde v = %2

é a razao giromagnética, entao

dji —

— =~y x H A.10
o = (A.10)
Se considerarmos, sem perda de generalidade, que o campo magnético esta na direcao
z, as equacoes para o movimento de /i nas trés coordenadas ficam

d(;tz = Yy Ho = wopty

G = —pato = —wopts

dps _
dt_o

Esse conjunto de equagoes acopladas pode ser resolvido facilmente para encontrarmos

pe = (22) senfcos(wot)
ty = (%42) senfsen(wot)

Wy = (WTB) cost
Analisando a estrutura destas equacoes, podemos fazer uma analogia a um vetor, no
espaco tridimensional, girando em torno do campo magnético aplicado, H , com uma
freqiiencia dada por wy = vH. A figura A.1 ilustra esquematicamente esse fato, porém

temos que ter em mente que isso é somente uma versao ilustrativa do problema.

A.2 Algumas propriedades dos materiais magnéticos

Dada a definicao de momento magnético, podemos entender de que maneira a matéria
apresenta fenomenos associados ao magnetismo. Veremos algumas propriedades magnéticas

dos materiais e como elas se comportam na presenca de um campo magnético aplicado.
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Figura A.1: Descrigao classica de um spin girando em torno de um campo magnético.

Os materiais magnéticos podem apresentar as seguintes propriedades: Paramagnetismo,
Diamagnetismo, Ferromagnetismo ou Antiferromagnetismo. Analisemos os conceitos e
o formalismo matematico empregado na descricao dos fenomenos magnéticos associados

a essas propriedades.

A.2.1 Paramagnetismo

E a propriedade que certos materiais apresentam, quando submetidos a um campo
magnético externo, de alinhar seus momentos magnéticos, na auséncia de interagoes
magnéticas, na direcao do campo magnético aplicado. O paramagnetismo contribui
positivamente para a susceptibilidade magnética. E observado em &tomos ou fons iso-
lados com uma camada interna parcialmente preenchida. Por exemplo: elementos de
transicao, terras raras e actinideos (Mn?*, Gd3*, Ut).

Existem dois mecanismos possiveis para a contribui¢cao paramagnética de uma substancia,
um devido aos elétrons desemparelhados localizados em sitios da rede, conhecido como
paramagnetismo de Curie, e outro devido aos elétrons de condugao do metal, conhecido
como paramagnetismo de Pauli. Vejamos em detalhe esses dois tipos de paramagne-

tismo.
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Paramagnetismo de Curie

E a contribuicao paramagnética de atomos com elétrons desemparelhados, onde o
elétron esta localizado no sitio do fon. Muito comum em ions de terras raras, onde
os elétrons das camadas 4f, que sao mais localizadas, dao origem ao paramagnetismo
desses elementos.

Assumiremos um sistema com N atomos magnéticos idénticos com momento angular
total J e momento magnético py. Se os atomos nao interagem entre si, a contribuicao
para o hamiltoniano vem de sua interacao com um campo magnético aplicado, e como

sao idénticas, precisamos conhecer somente o hamiltoniano para um tnico dtomo [49].
H=—u,; - Hy (A.11)
Podemos escolher, sem perda de generalidade, ﬁo ao longo do eixo z, logo
H = —u; Hy Jy=—J,—-J+1, .., +J (A.12)
Entao os autovalores de energia serao dados por
E,, = —mgugH, (A.13)

A funcao de particao serd, portanto

J
_ Z emgrsHo/kpT (A.14)

m=—J
A partir dessa funcao de particao podemos calcular a magnetizacao associada ao sistema

de spins

M = N</J,J> = Ng/,LB <Jz> = Ng/LB Zm;]::_ 5B, (A15)
a qual em termos de Z pode ser escrita como
d
M = Ng,uga(an) (A.16)

Aqui, usamos a notagao v = SgupHy. Portanto, em termos de v o somatério A.14 fica

7 = Z;]n: Jeﬁm(QMBHo) — Zi&:-] e = = vJ + e'y(fJJrl) + 67(7J+2) 4t e/
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Z=ec "V te Vel e e 4o p e =1t 42+ 62J7)

Vemos que essa soma é uma Progressao Geométrica (P.G.) de 2J+1 termos, cuja soma

2 _ ai(¢"=1) _ _ 5
é dada por S,, = =, com ay = 1leq=¢e", entao
_ = @D 1\ e ev—e7d e /2
Z=e ( ev—1 - ev—1 X\
7 — e VIHYV=V/2 oI =7/2 eI =v/2_vI+v/2 oA (J+1/2) o=y (J+1/2)
- er—V/2—e—7/2 - e—/2—ev/2 - eV/2—e—7/2

senh[y(J + 1/2)]

Z = senh(7/2) (A.17)
InZ = In{senh[y(J + 1/2)]} — In[senh(~/2)]
Agora, a expressao da Magnetizacao fica:
M = Nopp 0250, — Nops s
M = Ngup{(J + 1/2)cotgh[y(J + 1/2)] — jcotgh(/2)}
M = NgupJBj;(z) (A.18)

onde fizemos = = g‘ﬁ# e, portanto, a funcao Bj;(x) identificada como a fungao de
Brillouin é

2J+1 2J+1 1 x
B(z) = 57 cotgh <7x> — ﬁcotgh (5) (A.19)

Para o caso de altas temperaturas, em que a energia térmica é maior que a energia

magnética (kgT >> gupHy), temos, x << 1. A expansao em série de Taylor da fungao

de Brillouin até primeira ordem fica:
r<<l1 (A.20)

Assim, temos
Bj(r) = ——x (A.21)
e portanto, a magnetizacao fica

_ Nz J(J +1)
N 3kpT

M H, (A.22)
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E assim, podemos calcular a susceptibilidade magnética de um paramagneto de mo-

mento angular total J.
M Ng*upJ(J+1)

2 3EaT (A.23)

X

Definimos entao a constante de Curie como sendo C=Ng?u%.J(J +1)/3kg e, portanto,
a susceptibilidade fica

C
T

X = (A.24)

Paramagnetismo de Pauli

E a contribuicao paramagnética dos elétrons de conducao em um metal. Como os
elétrons de condugao tém momento magnético de 1lupg, seria de se esperar uma con-
tribuicao paramagnética idéntica ao caso de Curie. Porém, ao aplicarmos um campo
magnético, os orbitais do mar de Fermi com spins alinhados paralelamente ao campo
ja estao ocupados e, portanto, a maioria dos elétrons de conducao nao pode mudar
sua orientagao de spin. Apenas os elétrons dentro de uma pequena faixa de energia de
largura kg1, em torno do nivel de Fermi, tém oportunidade de inverter seu spin, assim,
apenas uma fragdo T /T do nimero total de elétrons contribui para a susceptibilidade.

A magnetizagao é, portanto

_NppHo T Nyj

M =~ = H, A.25
kgT Tr  kgTp ° (4.25)
logo
M Ny
X= AT (A.26)

Que é um valor da ordem de grandeza correta e principalmente, independente da tem-

peratura.
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Tratamento Formal do paramagnetismo de Pauli.

Na aproximagao do elétron independente e considerando somente a contribuicao de
seu momento magnético de spin, cada elétron contribuird com —pup/V para a densidade
de magnetizagao se o spin estd paralelo ao campo H, e pup/V se antiparalelo [50]. Entao,
se ng é o numero de elétrons por unidade de volume com spin paralelo (+) e antiparalelo

(-) a H, a densidade de magnetizagao sera
M= —ug(ny —n_) (A.27)

Como os elétrons interagem com o campo H através de seus momentos magnéticos,
entdo o efeito do campo serd deslocar cada nivel eletronico de £upH. Sendo g(e) a
densidade de estados, entdo g+ (e)de é o numero de elétrons com um dado spin entre €
e €+ de. Na auséncia de campo teriamos

1

g+(€) = 59(6) (H=0) (A.28)

Na presenca de H cada nivel ¢ desclocado de £upgH, entao devemos ter

9.(6) = o(e — poH) (A.29)
g-(6) = ole + psH) (A.30)

O numero total de spins por unidade de volume para cada orientacao de spin é

ny — / degu () f(€) (A.31)

onde f(e) é a fungao de Fermi

1
1O = Gt 1 (A.32)
Em metais, os elétrons do mar de conducgao estao proximos ao nivel de Fermi, logo as
variagoes importantes na densidade de estados é da escala de €r, e como ugH << €p

para campos normais H~ 10*G, podemos expandir g (¢) em série de Taylor e pegar os

termos até primeira ordem, com erro desprezivel.

9:(6) = 30(c F nsH) % 59(0) F ZunHo(0 (A.33)
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Substituindo esse valor em n4, temos

1

ny = §/g(e)f(e)de:F %MBH/QI(E)f(E)dE (A.34)

A densidade de magnetizacao fica

M=t [ g (A.35)
o qual integrando por partes, obtemos
2 of
M = pH [ g(e) (—5L) de
No zero absoluto, —0f/0e = 6(e — €r), portanto

M = ppHg(er) (A.36)

X = upg(er) (A.37)
Esta é equagao para a susceptibilidade de Pauli que, em contraste com a susceptibilidade
de Curie, ¢ independente da temperatura. No caso de elétrons livres, a densidade de
estados ¢ g(er) = 3/(2¢r), a susceptibilidade por spin é, portanto:

1%
_ A.38
X= o0 (A.38)

A.2.2 Diamagnetismo

O Diamagnetismo estd associado com a tendéncia de oposicao a penetracao do campo
magnético em um circuito fechado, ou seja, a tendéncia a nao variagao do fluxo magnético
no circuito, de acordo com a lei de Lenz. Assim, se imaginarmos um pequeno circuito
de corrente, formado por um elétron girando em torno de um nicleo positivo, uma va-
riacao de fluxo magnético através desse circuito causara uma alteracao no movimento
orbital do elétron de tal maneira a compensar a variacao de fluxo devido ao campo

aplicado [51]. A descrigdo matemética é feita através da Lei da inducao de Faraday

dPp
dt

€ind = —

dp = 7{ B -hdA (A.39)
C
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Em outras palavras, o diamagnetismo resulta de uma perturbagao do movimento orbital
dos elétrons devido a forca que cada elétron experimenta quando movendo em um campo
magnético [52]. Esta forca é:

F=ctixB (A.40)

Supondo que B é aplicado na direcao perpendicular ao plano no qual o elétron estéa
se movimentando, entao a forca F' serd centripeta e seu efeito é causar uma pequena

variacao na velocidade angular do elétron, w, logo:
evB = A(mw?r) = 2mrwAw (A.41)

eB

Aw = — (A.42)
2m

Essa variagao na freqiiéncia de precessao estd diretamente relacionada a variacao no

momento magnético orbital do elétron em torno do nicleo atomico. Essa variacao pode

ser equacionada como

Ap=AIA= (‘AZ;> 7 () = 2;727; (07) = - 22 (57) (A.43)

Aqui (p?) = (2?) + (y?) é o valor médio do quadrado da distancia perpendicular entre
os elétrons e as linhas de campo magnético, B. O valor médio do quadrado da distancia
entre os elétrons e o ntcleo ¢ (r?) = (x?) + (y*) + (2?). Para uma distribuigao esférica

de cargas (x?) = (y*) = (2?) e, portanto, (r?) = (3/2) (p?)

Ze*B Ze*B
Ay = — 2\ — 2 A.44
p (") o () (A.44)
A susceptibilidade diamagnética serd, portanto

M NpoAp
= = A.45
X=3 5 (A.45)

NIU()Z€2 9
= A.46
X () (A.46)

Esse é o resultado classico de Langevin, porém nao muito diferente do resultado ob-
tido por calculos de mecanica quantica. O resultado negativo para a susceptibilidade

magnética do material sugere uma resposta dos momentos magnéticos contraria ao
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campo aplicado. A contribuicao diamagnética mesmo presente em materiais que apre-
sentam paramagnetismo, é desprezivel se comparada a contribuicao paramagnética, pois
X Diam. ~ 107X param.. Portanto é comumente observada em materiais com camada fe-

chada onde todos os spins estao emparelhados.

A.2.3 Ferromagnetismo

As substancias ferromagnéticas possuem um momento magnético espontaneo, isto é,
um momento magnético que existe mesmo na auséncia de campo magnético aplicado.
A existéncia de um momento espontaneo sugere que os spins estao dispostos de maneira
regular. Portanto, existird uma interacao que tendera a alinhar os momentos magnéticos
dentro do material. O campo produzido pelos momentos magnéticos é chamado de
Campo Molecular e é proporcional a magnetizacao. Essa é uma aproximacao feita
para tratar as interacoes ente os spins como sendo responsavel pela geracao de um
campo médio efetivo dentro do material [51]. Entao, na aproximacao de campo médio,
temos

Hipy = AM (A.47)

Onde A é um parametro, chamado de parametro de campo molecular.
O campo efetivo sentido por um spin localizado num sitio qualquer da rede sera a
soma do campo aplicado mais o campo interno produzido pela magnetizacao dos spins

da rede [49], ou seja

Heff = HO + )\M(Tv HO) = HO + Hint (A48)

Com o objetivo de calcular o valor do parametro A, escreveremos o hamiltoniano

para um unico spin, S5;, da rede devido somente aos seus q vizinhos.

Hy = =278, - S0, 85 = —gun (£ 504, 5) - S,

Hy = —gupHips - S (A.49)
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Podemos agora, usar a aproximacao de que o spin S; sente um campo médio produzido

pelos seus q vizinhos, entao podemos trocar S; por seu valor médio < S; > e, portanto

2J
Hippe = — < 5; > (A.50)
0]
Como < S; > estd diretamente relacionado com a magnetizacao do material, M =

Ngup < S; >, podemos escreve o campo magnético de interacao sentido pelo spin 5;

como
2qJ M 2qJ
Hp = = = q2 5 (A.51)
g Ngps  Ng*ugp
Das equacoes A.47 e A.51 tiramos que o parametro de campo molecular é
2Jq
= — A.52
Ng*s, (A-52)

A magnetizacao na presenca de um campo efetivo, analogamente ao que foi calculado

anteriormente, é
ghpSHesy )

M = NgupSBj(x) = NgupSBy( T

(A.53)

Onde agora o campo que entra no argumento da fun¢ao de Brillouin é o campo efetivo
sentido pelo spin S;. No regime de altas temperaturas, tal que kg1 >> gupH, podemos
expandir em série de Taylor a funcao de Brilloiun para pequenos argumentos, assim

como foi feito para o caso paramagnético, para obtermos

M o N92M2S(S + 1) . CHeff
- 3kpT T

(A.54)
M = (Hy+ AM)

MT =C(Hy+AM) = M((T-XC)=CH, = M=

Identificando AC' = fcw (temperatura de Curie-Weiss), a susceptibilidade magnética
de um material ferromagnético sera

C

X

Ocw € a temperatura acima da qual os momentos magnéticos perdem a magnetizagao

espontanea, ou seja, separa a fase ordenada (7' < T,) da fase paramagnética (T > T).
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Essa temperatura é comumente chamada de temperatura de transicao ferromagnética
ou simplesmente temperatura de Curie. A constante de Curie é particularmente impor-
tante, pois com ela podemos estimar a concentracao dos ions que estamos trabalhando.

Na presenca de um ordenamento Ferromagnético, o composto possui internamente
um campo gerado pelos seus spins alinhados paralelamente uns aos outros. Assim,
quando realizamos um experimento de ESR, por exemplo, ja temos um campo interno
(gerado pelos spins da amostra) que tendera a alinhar-se na mesma diregdo de um
campo magnético aplicado externamente. Portanto, em tais experimentos, precisamos
de um campo aplicado pelo espectrometro menor que o campo de ressonancia do ma-
terial para fazer com que as transi¢oes ocorram e, conseqiientemente, o valor g do fon
ressonante aumentara com relagao ao valor que ele teria se estivesse em um composto

isolante.

A.2.4 Antiferromagnetismo

Alguns materiais exibem susceptibilidade magnética a qual passa por um maximo em
um certa temperatura e volta a decrescer quando decrescemos a temperatura. Esse
fenomeno é devido a fortes interacoes negativas que dao origem a uma fase ordenada
abaixo da temperatura critica. Nessa fase ordenada os momentos magnéticos sao dis-
postos antiparalelos a seus vizinhos proximos. Esses momentos sao alinhados tal que
existem duas sub-redes cujas magnetizagoes de cada rede sao orientadas em direcoes
opostas para d4 uma magnetizagao resultante nula no zero absoluto [49, 51].
Imaginemos portanto, duas sub-redes A e B de tal maneira que os primeiros vizinhos de
um ion da sub-rede A estao todos na sub-rede B e vice versa. Usaremos a aproximagao
de campo médio separadamente para as sub-redes A e B, entao um ion localizado na
sub-rede A sentird um campo efetivo Hg e um ion localizado na sub-rede B sentird um
campo efetivo Hg dado por

Hy=—AMp —TMy (A.56)

Hp=—AM, — T Mg (A.57)



APENDICE A. PROPRIEDADES MAGNETICAS DA MATERIA 109

Aqui M4 e Mp sao as magnetizacoes das sub-redes A e B, e os parametros A e I
sao os parametros de troca com os primeiros e segundos vizinhos, respectivamente. O
parametro A portanto, favorece um alinhamento antiparalelo dos spins, logo sera ne-
gativo, e I' favorece um alinhamento paralelo dos spins, logo sera positivo. Devido
as sub-redes serem exatamente equivalentes na auséncia de campo aplicado, podemos

afirmar que M4 serd igual, em magnitude, a Mp.

tebtty
tdbtoe
te bttt

Figura A.2: Representacao esquemaética de uma rede antiferromagnética formada por

duas sub-redes A e B orientadas antiparalelamente uma a outra.

As duas sub-redes apresentardao magnetizacoes espontaneas, como funcao da tempera-
tura, dadas pela expressao calculada anteriormente para um material ferromagnético,
ou seja,

1 SH,
M = ~NgupSBg(LE2Zelt (A.58)
2 kgT

O fator 1/2 entrou porque cada sub-rede contribui com metade da magnetizagao total.
Para derivar o comportamento da susceptibilidade de um material antiferromagnético
acima da temperatura critical, notemos que tanto M A quanto M B serao pequenas e soO
serao induzidas na presenca de um campo magnético aplicado, H,, portanto, o compor-
tamento da funcao de Brillouin nesse limite é igual ao feito para o caso ferromagnético,

ou seja:

Bg(z) — % Quando x—0

Entao, as magnetizagoes das duas sub-redes, acima da temperatura de Néel, se alinharao

ao campo magnético aplicado, com os parametros A e I' tendo o mesmo sinal. Com

!Conhecida como temperatura de Néel (Ty)
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isso, as expressoes para My e Mp ficam

1 S+ 1\ gusS

MA = 2Ng/LBS < 39 ) kBT [—(A+F)MA+HG] (A59)
1 S+1\ gupS

MB = QNg/JJBS <W> /{jBT [ (A + P)MB + Ha] (A60)

A susceptibilidade magnética serda dada por

_MA+MB

X 17 (A.61)

Portanto, precisamos resolver isso somando as equacoes A.59 e A.60

My + Mp = My (55) 222 [—(A+T)(Ma + Mp) + 2H,]
(Ma+ Ma) [L+ My (550) 54+ T)] = 217, 0p (351) 428
Mo o Mo — QHQMO(%)QI:BBTS o 2H Mo (S 9‘;?
A+ Mp= 1+Mo(%)"k“;f (A+T) T+Mo(%)g;gs(,4+r)
H, T+ L [Ng?u%S(S +1)/3kp] (A+T) '

Identificando a constante de Curie-Weiss como sendo 0oy = —%C’ (A+T), a suscepti-

billidade magnética para um material antiferromagnético toma a seguinte forma:

C

= — A.
g~ (A.63)

X

Na presenca de um ordenamento antiferromagnético, o composto possui um campo
interno (gerado pelos seus spins orientados antiparalelamente uns aos outros) o qual
tendera a alinhar-se na direcao contraria a um campo magnético aplicado externamente.
Um exemplo claro onde tal comportamento é observado, é em experimentos de ESR
em materiais antiferromagnéticos, onde precisamos de um campo magnético aplicado
pelo espectrometro maior que o campo de ressonancia do material. Isso é necessério
para compensar o campo interno AFM e proporcionar as transicoes eletronicas que,
conseqiientemente, diminuira o valor g do ion ressonante com relacao ao valor que ele

teria se estivesse em um composto isolante.
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Calculo do nimero de spins em

uma amostra

Em medidas de ESR, a intensidade integrada de um espectro de ESR é proporcional a
area do espectro. Esse cdlculo é feito pelo préprio “software” do espectrometro através
da dupla integral do espectro, no entanto, muitas vezes € interessante analisar somente
o comportamento qualitativo da intensidade em funcao de T e, para isso, pode-se fazer

um calculo simples usando a relagao:
Lpsr o< hyp(AH,,)? (B.1)

onde hpp e AH,, sao a intensidade pico a pico e a Largura de linha pico a pico do
espectro de ESR (ver fig. B.1).
A partir desse resultado, podemos calcular o nimero de spins que participam da

ressonancia em uma amostra magnética da seguinte maneira:

1. Calculamos a intensidade integrada do espectro de ressonancia da amostra padrao.
Geralmente é a amostra “strong pitch’ (Cloreto de potéssio - KCI). Essa amostra
tem comportamento bem definido de largura de linha, valor g, momento angular

de spin e nimero de spins'.

'AH = 6.0000e, g = 2.0028, S=1/2 e Nepins = 4.55 x 10% spins/cm
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pp

Figura B.1: Espectro de ESR identificando a altura pico a pico, hy,, e a largura da

linha pico a pico, AH,,, de uma linha tipica.

2. Calculamos a intensidade integrada do espectro de ressonancia da amostra.

Na mesma temperatura em que se mediu as amostras, calcula-se o niimero de spins a

partir da seguinte equagao.

b (S () [y (2) 2

Onde 14 e Ip sao as intensidades das curvas de ressonancia do “Strong Pitch”e da

amostra, respectivamente, e Ng,,s ¢ 0 nimero de spins presentes na amostra. Com
isso, podemos determinar o valor absoluto de centros paramagnético ativos em ESR

COmo segue:

Nions = NA X Nmols X Nspins (B?))

onde N,,,s=m/PM e N 4=6.023x10% mols™*



Apéndice C
Ajuste das curvas de ESR

Os ajustes das curvas utilizadas nesta tese foram feitos usando equagoes que simulam os
espectros de ESR. Apesar de diferirem das equagoes originais de Dyson [11], eles seguem

muito bem as curvas de ESR nos limites d>> ¢ (Dysoniana) e d< § (Lorentziana) e sao

dados por:
Dysoniana
y = a- 1- (w;gTV (1 B O‘)(_Q(wA_Ifr)) (Cl)
I+ (522 L+ (5))?
Lorentziana
w— H,
y:y0+<16'h'AH>((4(W—HT)2+3(AH)2)2> (C.2)

Os parametros de ajuste para as duas curvas sao:

Yo - Posigao central da linha.

h - Amplitude da linha.

a - Parametro de mistura das partes de absorcao e dispersao.!
H, - Campo de ressonancia.

AH - Largura da linha.

!No caso de uma Dysoniana ideal o ~ 0.4 — 0.6
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