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RESUMDO

Alguns compostos de terras raras de Ce e Sm apre
sentam, por efeitos externos,como pressao e temperatura, ou inter
nos, como introducio de Tons substitucionais, duas configuragdes e
letronicas com probabilidade de ocupagdo comparaveis. A esse feno
meno denomina-se de valencia intermediaria (V.I.). Propriedadesfi
sicas como suscetibilidade magnetica, expansdo termica, calor espe
cifico, constante elastica podem ter seu comportamento alterado de
vido a V.I.

Estudamos a contribuigdo da valéncia intermedia
ria no comportamento elastico do composto policristalino CePd3.

Medimos as constantes elasticas lTongitudinal e
transversal de CePd, e Lan3 (composto de referencia) no intervalo
de temperatura entre 4,2 e 300 K, atraves de tecnicas de ultra-som,
empregando o metodo de superposicao de ecos. Calculamos o modulo
de elasticidade dos compostos e a sua variacao.

Propemos um modelo simples de dois niveis incluin
do a valencia intermediaria onde a hibridizagdo @ simulada por uma

temperatura efetiva T incluida na fung¢do de particdo. Escrevemos

S

a fungaoc de partigao para CePd, e LaPd derivamos e encontramos a

3 3’
variacao do modulo de elasticidade em fungao da temperatura.

0s dados teoricos e experimentais sao comparados
atraves de ajuste numerico empregando o metodo de minimos quadrados
onde obtemos parametros como variag3o de energia, parametro de

’

Griineisen e temperatura TS'



ABSTRACT

In rare earth systems involving Ce and Sm, the

4fn5dx6sz(where x=0 or 1) and the aFN " lgg*+]

54" '6s*configurations are
energetically found to be near each other and can be inverted by
externally applied or internally generated constraints. The
external constraints are usually pressure and/or temperature and
the internal one is due to the substitution of trivalent rare
earth ion, or a transition-metal ion of higher valency, into the
host lattice.

| An interesting aspect of valence change is the
nonintegral valence state, which has the special name of
Interconfiguration Fluctuation (ICF).

Physical properties like magnetic susceptibility,
thermal expansion and elasiic constant may change due to ICF.

We studied the contribution of ICF in the bulk
modulus of polycrystalline CePdS. We measured the Tongitudina1
and transverse elastic constants of CePd3 and Lan3 (reference
compound) between 4,2 K and 300 K by ultrasonic techniques, using
the pulse superposition method. We calculated the bulk modulus
of the compounds and its respective variation. We proposed a
simple model of two levels, containing ICE, where the hybridization
was simulated by an effecltive temperature TS’ introduced in the
partition function.

" We calculated also the compound partition functions,
whose derivatives give the bulk modulus variation as a function
of the temperature.

The theoretical and expetimenta1 results were fitted

by the least square method, and the energy variation, Griineisen

parameter and Ts were obtained.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

0s compostos intermetﬁ]icos em geral comegaram a
ser estudados a partir da Segunda Guerra Mundial. Recentemente,o0s
compostos intermetﬁ]icos de terras raras tornaram-se objeto de a
tengdo de varios campos de pesquisas como Fisica, Quimica e Enge
nharia devido a suas aplicagoes tecnicas. 0s materiais que apre
sentam aplicag0es técnicas e que envolvem os compostos intermeta
licos de terras raras estao geralmente associados a elementos de
transigEo 3d. Aplicacoes tecnicas incluem magnetos permanentes,
dispositivos magnetostritivos e aplicagoes baseadas nas  caracte
risticas de absor¢do de hidrogenio por esses materiais. '

Parte do 1nteresse por composto; intermetélicos de
terras raras esta na quantidade de compostos formados por um ter
ra rara R e um elemento X, cujas mais freqlentes composicdes sao
‘R5X3, RX, RX, e RX; e na grande diversidade de estruturas e este
quiometrias. Por outro 1ad3: esses sistemas apresentam, para algu
mas das suas proptiedades fisicas, comportamentos tipicos que o0s
caracterizam cCoOmo um ordenamento magnetico que produz estruturas
magnéticas diferentes, uma faixa grande de efeitos atribu?dos ao
campo e]éttico cristalino e ptopriedades de transportes especiais
como um minimo na resistividade.
| Propriedades magnéticas de 1ntermet511cos de ter
ras raras tem sido intensamente estudadas a partit dos trabalhos

de Neshitt et a1(1) e Hubbard(z).

Dos compostos intermetalicos, nosso interesse con
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centra-se nos compostos do tfpo RPds, mais especificamente no com
posto onde o0 elemento de terra rara R g o cério (Ce).

0 Ce, cujo numero atomico & 58, & um metal de ter
ra rara que apresenta o nivel 4f proximo ao nivel de Fermi com u
ma pequena 1argura de 0,02 eV ( 230 K}, devido a mistura entre os
eletrons da camada 4f e os de conducgao. . Observagoes experimen
tais(S) indicam que o numero de eletrons 4f, associado ao atomo
de Ce, depende da temperatura, pressﬁo e dos elementos & serem com
binados. Harris(3) observou atraves de medidas de parametro de re
de e de suscetibilidade magnetica, em funcdao de temperatura, que
no CeRh, e no CePd, os atomos de Ce podem estar em dois estados e
tetronicos diferentes.

Medidas de suscetibilidade magnetica dos compos
tos RPds, onde R e um elemento de terra rara, foram publicadas por
Gardner(q) e Hutchens(s){ Nesses materiais as interagoes de troca
sao fracas e muitos deles nao apresentam indicagao de ordem magne

tica. Gardner e outros(4)

observaram no Gde3 um maximo na susce
tibilidade a 7,5 K, ¢ que associaram a um ordenamento antiferro-
magnetico. Ao contrario, Hutchens(S) observou evidencias de orde
namento ferromagnetico do GdPd; com T. = 7 K. A curva de magne-
tiza¢dao em funcdo da temperatura(G) para Gdes e tipica de um fer
romagnetico e a curva de magnetizagao em fungdo do campo magneti
col6) mostra efeitos de saturagao caracteristicos de materiais fer
romagneticos.

0 comeco do ordenamento magnetico e evidenciado
no comportamento da resistividade(s) do Gde3 onde se verifica
um m?nimo na resistividade em torno de 7 K, associado ao espalha-
mento das ondas de spins quando se inicia a fase ordenada.

Segundo Gardner(q), Lan3 e LuPd3 tem comportamen
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to paramagnetico de Pauli, confirmando que o Pd nio & magnetico
nessas fases. Muitos desses compostos exibem comportamento de

Curie-Weiss, exceto os compostos de Ce, Sm e Eu. Nos compostos

de Sm e Eu esse comportamento indica a proximidade entre os mul

tipletos. No smPd4 observa-se que o estado To da estrutura dos

3+

multipletos de Sm e 0 mais baixo e o espagamento, devido a0

campo eletrico cristalino, & de 100 X. CePd, representa uma si
tuagao um pouco mais complexa. O comportamento da suscetibilida
de e fortemente influenciado pelo efeito Kondo. O valor da susce

tibilidade magnEtica(B) € bem menor gue o esperado pela lei de

Curie para Ce3+.

(5

Medidas de resistividade ) em funcao da tempera

tura no composto CePd; apresentam dois maximos, um a 78 K e ou
tro a 120 K. Acima de 120 K a resistividade decresce rapidamente.

Estudos realizados em sistemas ternarios CeXLa Pd

1-x" 73
confirmam(7) que CePd3 e um composto tipico de efeito Kondo.
Medidas de calor especifico de CePd,, LaPd; e so

(8)

Tucbes solidas dos dois compostos foram publicados por Hutchens'™’.
0 calor especifico nac apresenta o comportamento
normal que seria a linearidade entre C/T contra T2. Hutchens(g) a
tribui essa nao linearidade a efeitos de flutuagcao de spin  des
crita por Doniach e Englesberg(g). Segundo Hutchens(g), o compor
tamento das propriedades de transportes singulares desses siste
mas e devido a proximidade entre o nivel 4f e a energia de Fermi
desses sistemas. Acredita que o nivel 4f esteja imediatamente a
baixo do nivel de Fermi em solugOes diluidas em Ce e cresce mono
tonicamente com o aumento de Ce na solugdo, até atingir CePd3.

0 composto de CePd3 tem temperatura de Debye(]o)

270 X e o coeficiente v do calor especifico e1etr6nico(10)



9 md/deg?.g entre 125 e 273 K.

Medidas de expansao térmica(io)

indicam uma varia
¢ao de 17,9.10'6 K“1 no interva]o de temperatura entre 150 K e
273 K. |

CePd3 apresenta(s) estrutura cristalina f.c.c. do
tipo'Cu3Au com parametro de rede‘4,128R;

0 Fon Ce apresenta em misturas uma valencia efeti
va que varia de 3 a 4, dependendo do estado eletronico do outro

componente. A valencia efetiva dos compostos e estimada atraves

de seus parametros de rede.

0 parametro de rede de CePd, com atomos de cedt @

obtido atraves do grafico de parametro de rede por diametro do
0 -

componente de terra rara e vale 4,151A . Se o parametro de rede

de uma mistura de solugao solida for extrapolada para 25% de con

- - ]
centracao de Ce, obtemos um parametro de 4,099A para CePd3 com

4+

atomos de Ce Supondo uma variagao linear de parametro de rede

0
e valencia de Ce, verifica-se que o valor 4,128A, observado(3)pg
ra CePd3 indica uma valencia efetiva de 3,45, correspondente a

uma configuracao 4£9-55

para o atomo de Ce, conforme Ref.10.
Resultados de modulo de elasticidade obtidos('')
atraves de medidas de constantes elasticas para o composto CePd,
monocristalino indicam um comportamento elastico normal sem efei-
tos de campo eletrico cristalino, com valor de modulo de elastici

10 11)

dade da ordem de 10 J/m3. Segundo Takke( , @sse comportamento

indica que ondas elasticas de 10 Mhz de frequéencia ndo podem mos
trar a rEp{da flutuagao de ced* e cett. Um estudo fenomeno]ﬁgi;o
realizado por Takke et a1(]2) preve a proporcionalidade entre 0
modulo de elasticidade, expansao termica e calor especifico de al

guns compostos intermetalicos como CeAfL,, CeSne CePd,. Parametri



5.
zando a energia 1ivte como uma funcao f (T/TO) e efetuando as de-
rivadas convenientes para a detetminagﬁo de modulo de elasticida-
de, expansdo termica e calor especifico, observa-se para as trés
expressoes a mesma dependéncia de f e suas derivadas. A razao en
tre essas grandezas elimina a fungdo deixando que se relacionem a
travées do parametro de Grilineisen e de temperatura. A idéia basica

(12)

do trabalho de Takke foi aplicar uma descrigao similar ao que

historicamente foi tratado como aproximagéo de escala ("scaling")
na descricdo do comportamento da suscetibilidade magnética(]3"]5).

Propomos medir as constantes elasticas das amos-
tras policristalinas CePd3 e Lan3 variando a temperatura entre
4,2 ¢ 300 K e comparar os dados experimentais com os ja existen
tes(]z) em compostos monoctistaTinos. Dentro da proposta do traba
~Tho vamos elaborar um modelo teorico simplificado que nao inciui
hibridizagao e verificar a influencia da valéencia intermediaria no

comportamento elastico de CePd3, atraves do estudo do modulo de

elasticidade em fungao da temperatura.



CAPTTULO II
TEORTA

I1.1 - CONSTANTES ELASTICAS

As constantes elasticas de um solido sao determina
das attavés da velocidade de propagagﬁo de ondas ultraséﬁnicas no
meio material e de sua densidade.

Num solido elastico e isotropico propagam-se dois
tipos de ondas, longitudinal e transversal. A onda Tlongitudinal
tem mesma direcdo de propagagﬁo'que a direcao do movimento das
part?cu1as, enquanto a oﬁda transversa1 propaga-se perpendicular-
" mente a direcdo do movimento das particulas.

As constantes elasticas sdo definidas pela relacdo

linear de pfess&o (o) e deformagao ( e¢), isto e

o5 = Cijkggkg s 1, k =1,2,3 - (I1.1.1)
04§ e o tensor de pressao, €1q e o tensor deforma-
¢ao, Cijkz e o tensor constante elastica de 4a. ordem.

0 tensor C tem 81 elementos, que podem ser re

1k
duzidos atraves de simetrias. Verificamos, atraves de simetria, a
igualdade das constantes do tipo

reduzindo de 81 para 36 o numero de constantes elasticas.

Da condicdo de existencia de um potencial elastico



(hipotese: meio elastico) & valida a relagao de simetria

C = C (11.1.3)

ikjl jrik
e o numero de constantes elasticas se reduz a 21.
Usando a notacgao simplificada(16) para os sub-indi
ces, podemos escrever a telagéb entre o tensor pressao e o tensor
deformagdao na forma matricial.
Outras condigoes de simetria podem reduzir o nume
ro de constantes elasticas. 0 sistema tric]?nico, por exemplo, pos
sui 21 constantes elasticas.

No caso de um sistema cubico ha apenas tres  cons

tantes elasticas independentes: C]]’ C12, C44 e a matriz se reduz

a
C11 12 12 60 0
Ci2 C1q Y 60 0
c c c o o0 0
o435 = 12 12 H (11.1.4)
0 0 0 Chg 0 O
0 0 0 0 Chy O
0 0 0 0 0 gy

Introduzindo-se as constantes elasticas de  Lame,
Aeu , que definem completamente as propriedades elasticas de um

solido isotropico, temos

A= C (I1.1.5)

12
o= Gy, | (11.1.6)



Num meio isott6p1c0(17)

Caq = %-(Cn - Cyp) C(I1.1.7)
Entao,

Cyq =A+ 21 | (I1.1.8)

0 modulo de elasticidade (C,) e definido para mate

g)
riais sobre pressao hidrostatica como arazao entre a pressac apli

cada e a contragao sofrida.
c. = v 2% (11.1.9)

onde V e o volume e P e a pressao.

0 modulo de elasticidade para materiais isotropi

2
B 3

u (I1.1.10)

Podemos escrever a equagac de movimento de um meio
elastico considerando as forcas que agem sobre um elemento de Vo
lume desse meio. Em particular, podemos considerar as forgas que
agem em pares nas faces opostas de um pequeno paralelepipedo re
tangular.

E a seguinte a equagdo do movimento:
ij,5 ° S, (IT.1.11)
- ' =+ —
onde p e a densidade do material e S & o vetor deslocamento e es

ta2 relacionado com a deformagao

o
R (S35 + Si3) (11:1.12)
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A equacao de movimento com ondas longitudinais per

mite escrever

\f;)/,-"' 1 2
v = [ (A ﬁﬁ )/p]/ (I1.1.13)

para a velocidade de onda longitudinal em meio homogeneo e isotro

pico e com ondas transversais encontramos

v o= (u/pfz - (11.1.14)

para a velocidade de onda transversal.
Determinamos, usando (I1.1.13) e (I1.1.14), ascons

tantes elasticas Tongitudinal e transversal.

C =pvi = X+ Zu (11'1'15)

C,. = pv = | (I1.1.16)

Substituindo (II.1.15) e (I1.1.16) na expressao
(I.1.10), o modulo de elasticidade fica escrito em fungao das cons

tantes elasticas longitudinal e transversal,

A ¢

(11.1.17)
L ; T

para materiais homogeneos e isotropicos.

IT.2 - MODELO DE DOIS NIVEIS COM CAMPO ELETRICO  CRISTALINC

Um Ton magnetico pertencente a um rede cristalina
sofre a acdao das cargas vizinhas e o campo elétrico gerado & ca

paz de levantar a degenerescéncia do momento angular.

0 primeiro tratamento desse problema foi feito
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por Bethe(]s) que usou metodos de teoria de grupo para prever a
multiplicidade dos varios niveis nio degenerados. Posteriormente,

SteQens(]g)

e outros desenvolveram a tecnica dos operadores equiva
lentes que permitém calcular, quantitativamente, os efeitos do
campo cristalino no momento angular (J)} de um Jon magnetico. Nes
se G1timo método substituem-se sucessivos termos na expansao do
potencial eletrico por operadores de momento angular convenientes,
que se transformam da mesma maneira. 0 nUmero de termos e limitado
tanto pela simetria como pelo valor do momento angular orbital dos

(20)

eletrons magneticos individuais. Lea et al tabelaram os  possi
veis valores numericos dos autoyetores normalizados e auto-valores
para cada tipo de campo cristalino cubico no intervalo J = 2 e
J = 8 e valores semi-inteiros de J.

No .composto CePd,, o Ton magnetico Ce’ tem confi

guragio eletronica
|ve |4

e seu momento aﬁgu]ar (21) e J = 5/2,

Usando os calculos de Le; 0{ verificamos que os
ijons com J = 5/2, de degenerescéncia 6, na presen§a de um campo
cristalino se desdobra em 2 niveis de diferentes energias denomi-

nados pela notagao de teoria de grupo em I, e Ig cujas degeneres

7
céncias sdo 2 e 4‘respectivamente,

A origem do campo elétrico cristalino (CEC) em
compostos jntermet51ico$tem sido discutida por muitos autores. E
xistem varios metodos paré se determinar a separaciao dos niveis de
energia por efeito de CEC. Alguns deles sao: metodos de espectros
copia, efeitos termicos, propriedades de transporte(zz).

0s metodos espectroscopicos usados sao: espalhamen_

to inelastico de nedtrons(23) usado pafa separacao de energia superior a 20CK
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ou metodo de EPR(23) usado.para pequenas sepatagaes nos jons de estado - S.

. Em compostos que abresentam flutuacao de valencia
homogenea espera-se umé separagao, devido a CEC, pequena edificil
de ser detectada. Experimentos quase estaticos como calor especi
fico, suscetibilidade magnetica ou constante elastica em compostos
como TmSe; CeSn3'e CePd3 nRao mostram qua]quet sinal de efeitos de

campo crista1ino(22’25).

Experimentos que utilizam escala de tem
po muito rapida,como espalhamento inelastico de neutrons ou efei
to Mossbauer, tambem n3o observam a separagao devido ao CEC por

que a flutuacao de spin que acompanha a flutuagao de carga e enco
(26)

berta completamente _

ffakke‘e outros(12) mediram suscetibilidade magne
tica, expansao térmica e constantes elasticas de CeSn3, CeA13 e
CePd3 e interpretaram os resultados a partir de um modelo fenome-
holﬁg{co'da energia livre. Isto e, existe uma parametrizagﬁo.paré
a expressEo da energia livre que permite a propottiona1idade de
algumas quantidades termodinEMicas, como & o caso do modulo de e
lasticidade, expansEo.tErmica.e calor especifico. Introduz tambem

‘0 parametro de Griineisen eletronico {y) associado a sistemas 4f

instaveis que faz a conexio entre o sistema e1etr6nico e a rede.
& 0 jon Ce3+ apresenta dois niveis de energia dife
rentes (E0 € E]) denominados F7 e FB,.sepatados pelo campo e]étri
co crista]ino, cujas degenetescéntias sao 2 e 4 respectivamente.
Considerando somente o efeito de campo e1éttico cristalino, a par

te jonica de energia livre pode ser escrita como:

E.

) —'—.l-..- .
RT 2 2 "7 (11.2.1)
v -

A variacdo do modulo de elasticidade (ACgz), devido

-
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a instabilidade da camada 4f, fica descrita pela segunda derivada
da parcela jionica da energia livre em fungao da deformagao ( e).
'B?Fw

o0 (11.2.2)
o€

6Cp =

Substituindo as energias E0 e E1 e suas respecti
vas degenerescéncias em (I1.2.1), efetuando as derivadas encontra
das para a variacao do modulo de elasticidade,

2 =X -X 2 2
RT 2x" e 5 R 2e 8 E R d E0
Y + + (11.2.3)

- - 2 2
v (1+2e7%)? v 142e % e v %€

onde x = £~ e E = E, - E_ (medidos em K)

Para determinar a proporcionalidade entre as va
rias grandezas termodinamicas, Takke (12) despreza as segundas de
rivadas. Usando o mesmo procedimento e desprezando as duas ulti
mas parcelas de (I1I1.2.3), ficamos com

—X 2

2
aCy = - RT 2x e ™ (11.2.4)
v (1+2e %)

Para efeitos comparativos determinamos -a partir
da fungdo energia livre a expressdo da variagdo da expansdo termi
ca (4B).

Da termodinamica vem:

] razF#

AB = ion : (11.2.5)
CB 9T av
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Substituindo a mesma expressao de energia livre u
sada para‘ACB'e efetuando as derivadas, encontramos para a expan
sao termica

-X 2
AR = R 2e X y (I11.2.6)

-¥,2
CBV (1+2e ™)

A proporcioné1idade entre (I1.2.4) e (I1.2.6)

ACy = - YCGTAB | (11.2.7)

concorda com o descrito por Takke(lz).

A analise do comportamento da variacio do .modulo
de elasticidade em fungao da temperatura obtido através das medi-
das de constantes elasticas sera feita atraves de um ajuste de mi
nimos quadrados. Neste ajuste os va1ores experimentais sag  compa
rados com os gerados pela expressﬁo (II1.2.4) ajustando os melho
res ‘valores paré a variagao da energia (_E=E1-Q)) devido a CEC e
0 barﬁmetro de Gruneisen.

Compatando 0s va1ores de E encontrados pelo ajus
te, poderemos ou nao atriﬁuir 0 comportamento elastico a efeitos
de CEC.

Podemos adiantar da analise dos resultados experi
mentais que o valor de energia obtido pelo melhor ajuste @ detrés
a quatro vezes maior que o esperado para a separacao devido a CEC.
Por esse ﬁotivo, elaboramos um novo modelo teﬁrico que inclui no
comportamento elastico a valéncia intermedidaria através da coexis

tencia de Jons Ce3+ e Ce4+.
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11.3 - MODELO TEGRICO DE DOIS NIVEIS COM
VALENCIA INTERMEDIARIA

0 modelo proposto visa descrever o comportamento
do modulo de elasticidade em funcao da températuras de compostos
gue apresentam valencia intermediaria (V.I.). Dentre os modelos
que explicam o processo de valencia intermediaria optamos por um
modelo simplificado de 2 niveis onde n3o consideramos a hibridi-
zagao, devido as dificuldades que o formalismo introduz no modelo,
fugindo do proposito a que se destina o trabalho.

0 modulo de elasticidade (Cq) e definido como a
segunda derivada da energia Tivre em relagao ao volume, multipli-

cada pelo volume

5|<

onde v = volume molar

1]
o

numero de moles

=3
(1+2]
o

numero de moleculas e

=
i
o

NAé o numero de AQégrado

Dados experimentais reve1am(12) diferengca entre
moduios de elasticidade para os compostos de CePd3 e Lana. Essa
diferenga expressa uma diferenga nas energias livres do dois mate
riais.

Introduziremos um modelo que descreve o CePd; e
0 Lan3 a partir de hipoteses comuns aos dois materiais no que diz

respeito a niveis de energia e configuracao dos atomos de Ce e

La. Alem das hipdteses comuns, o© CePd, serd descrito como um com
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posto que apresenta valencia intepmediﬁtia entre Ce+3 e Ce+4' As
sim, escreveremos sua energia livre incluindo a valencia interme
diaria.

Para o LaPd; escreveremos sua energia livre toman
do o lantanio com valéncia inteira (La+3).

Algumas hipdteses serao feitas no que diz respeito
aos niveis de energia:

(a) Adotamos banda retangular estreita de densida
de eletronica por sitio D, -

4+

(b) A transformagao ce™® em ce sera descritapor

uma reacao em equilibrio termodinamico

+3

Ce ce™ 4 e” (11.3.1)

(c)-A reagdo quimica de (b) definida em termos de

potenciais quimicos (n) fica:

(11.3.2)

onde

- . - . - +
u'e o potencial quimico dos ions Ce3

_ . 13 - . - +
My € O potencial quimico dos ions Ce4

ueE o potencial quimico dos elétrons na banda.

De (2) vem Mg = ' = Mg definimos entao

U= Ue

(d) E mostramos na Fig.II.1(a)o esquema dos niveis

de energia dos Tons:
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_ Potenciat
s norai t ufmico 3+
nergio | _ @ Ce »
3+ Hy=p
Ce Ei
> E}=E) - Eo : He
eletrons
CJHle' s
EO uo
ce?t
(a) (b)
o FIG.II.1
‘onde: _
E}‘ representa a energia dos ions Ce3+
E, representa a energia dos Tons ce®™ + e”
'Ej - Ej - Eo representa a variag¢ao de energia

Na FIG.II.1(b) representamos os potenciais quimi

cos da reagdo de equilibrio.

Durante o desenvolvimento do modelo teorico usare

mos a seguinte notacao:

Nees ° representa o numero de eletrons (por sitio)

na banda quando todos os Ce sao Ce3+.

n, : representa o numero de eletrons (por sitio)

na banda, no caso geral.
3

- + s
C : representa o numero de Ce {por sitio}.

- +
nj : representa o numero de Ce3

sitio).
4+

§ - -: representa o numero de Ce por

no estado j (por

sitio, po
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dendo ser definido-pot

§ =1 -¢ ' (11.3.3)

Da conservacao de carga eletrica, o numero de elg

trons & conservado, logo:

n_=n + 8 (I11.3.4)

Podemos, atraves da mecadnica estatistica, encon
3+

trar uma distribuicao que represente o numero de Ce e Ce4+. Sg
pondo Jons ce3* como impurezas e sabendo que o numero medio de
Ce3+ no estado j varia, vamos usar a mesma definigao usada por
Foglio(zg), onde <hé> representa o nﬁmefo medio de impurezas do

estado j, isto e:

o> e'B(Ej"U) de 8 E nE!-E
n. = onae = e Y
J - _ kT J J 0
14z e (Exw)
k

= 3+ .. o
0 numero de Ce fica determinado Lela soma de to

dos os valores medios no estado j.

):e'BEj.eBu
j S eBu
C=1-6 = <n;> - = (I1.3.5)
J 1+(Ee"BEk).eSu 1+SePH
Kk
onde S = I, e BE;
0 nimero de Ce’® fica determinado por §= 1-C,
logo
5 = 1 (I1.3.6)
1 + SeBH

A partir de (II.3.6) podemos encontrar uma expres

sao explicita para o potencial quimico:
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u o= kT]an{1-8)-ans -anS| (11.3.7)

Da termodinamica podemos escrever a energia livre

de Gibbs em fungdo dos potenciais quimicos:

1 . '
+ 6 = (1-8)u' + S ¥N My ou (I11.3.8)
‘l .
W G = M, * (nref + 1h (11.3.9)

Dos calculos elaborados por Fog1io(28) encontramos

W, = Ey + KT ans 4 v(P-p%) (11.3.10)

e._ ~ — —
onde P~ e a pressao dos eletrons de conducao.

No caso de uma banda retangu1ar

vPe = Lo (u -a) (11.3.11)
7 Dolug 3.

onde D0 representa a densidade de estados por sitio e A represen-
ta o fundo da banda.
Conhecida a expressao de energia livre de Gibbs ,

podemos determinar a energia livre de Helmholtz

1 1
TF——N—G'VP

Substituindo (11.3.9) e (I1.3.10) a energia livre
fica

o F=E = (1-8)kTanS+kT|sans+(1-6)an(1-6)]+ n_u-vP®  (I1.3.12)

0 terceiro termo esta relacionado com o termo da

entropia configuracional discutida por Jefferson(15). Os dois

=1
l...a

j=T
1)

timos termos representam a contribuicdo dos eletrons na banda
condugao,

Para escrever completamente a energia livre do
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composto de valéncia intermediaria vamos acrescentar a (I11.3.12)

1
. Fe]Est’ confor-

me Ref.29, e substituir o termo de pressdo dos eletrons de condu

¢do (II.3.11).

0 termo que envolve a energia elastica da rede

Finalmente, a energia livre para o composto de va

lencia intermediaria fica:

—Fy 1 = E, - (1-8) kTens + kT[8en + (1-6) an(1-6)] +

/n +§\ 2 F
i ref ~ + (n . +8)A + elast (1I1.3.13)
20 re N

Escreveremos agora a energia livre do composto de
referencia LaPd,.
Analisemos primeiramente a Tabela I, onde descre-

vemos a configuragdo eletronica dos elementos Ce e La e seus Jons.

TABELA 1
Banda de

imentos 4f s 5p |- 5d | 4s Condugao
e jons -

La(57) 0 2 6 1 2 -

Ce(58) 1 2 6 1 2 Co-

) 3+ i l -,

La 0 P4 6 0 0 3e

ced* : 1 2 6 0 0 36~

cett 0 2 6 0 0 ae”
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Considerando a semelhanca das e1etrosferas dos

44

. +
1ons Ce e La3

s € desprezando a diferenga da massa nuclear, va
mos considerar o Jon ce* como referencia, isso facilita a manei
ra de escrevermos a energia livre do composto de referencia. To
mando o Ce’™ como referencia, e lembrando que & representa o nume

ro de Ce4+

, podemos, em primeira aproximacdo, usar a expressao
(I1.3.13) fazendo & = 1. Assim, a expressao de energia livre para

o composto de referencia fica

1 _ (nref+1) Fe]ast
N FrefsEo? - + (nref+1)A + (I1.3.14)
0
A diferenca de energia livre AF/N entre Ce3+ e
cett g que fornecera a contribuicao da valencia intermediaria pa

ra o modulo de elasticidade, usande (11.3.13) e (II.3.14) ficamos

com

b = = (1-8)KTenS+kT[§4n6+(1-6) n(1-6)] (I1.3.15)

Derivando a expressao (I11.3.15) em relacao ao vo

2E .
lume e substituindo -9 = .21 j
Y kT oV
encontramos
3AF/N 38 3E . 98 55

Calculamos a derivada segunda em relagac ao volu-~

me e encontramos
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~ 32AF/N 8 328 38 3k,
=[ kTenS+kTgn +U -2 ) +
av? 1-8 av? 3V v

( kT 1) 26\ 8%E5 \
pe M= (1-5)<< :> (11.3.17)
8(1-8) D, ( dv ) : av?

De acordo com o esquema de energia adotado, o C93+

tem nivel de energia (E]) de degenerescencia 6, pois a diferenga

entre os niveis r, e I'g do nivel J = 5/2 devido ao efeito de cam

po cristalino & menor que a diferenca de energia de Ce4ﬁ+e' (Eo)
e cada um dos niveis F7 e F8' Usando E] e a degenerescencia 6 dos
niveis de energia podemos reescrever (II.3.3), e substituindo em

(I1.3.17) ficamos para segunda derivada com a expressao: -

3

2

3ZAF /N D, 8(1-5) dE, d*E, ‘
= + (1-8) (11.3.18)

av? §(1-6)+kTD,

dv dv
Partimos do mode'o de banda estreita, isso impli~-

caque D+ 2ea expressao (I1I1.3.18) fica:

32AF /N 5(1-8) [ dE, \* ¢’
b (1-8) (11.3.19) -
dv? kT dv dv?

A definicao do modulo de elasticidade depende do

volume; entdo, a variagao do modulo de elasticidade fica:

2 2
v, WX
syt ref

ref
ov?

ACp = vyp N (11.3.20)

onde y1 e o volume do composto de valéncia intermediaria e Vieof

e o volume do composto de referencia.
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Adotamos Vyp < Vref pois, para o CePd3, 0 volume
molar vale 42,49 c¢cm /moI e para o Lan3 0 volume motlar vale 42,61
cm /mo1, cuja d1ferenga cortesponde a 0,28%.

Podemos escrever ainda uma distribuicdo para o nlU
mero de Ce4+ por sitio (&) se minimizarmos a energia livre em re

lagao a §, obtendo assim

6 = (11.3.21)
1+ 2 e_Ej/kT
J

onde £, = Ej - EO - A

A variacao do modulo de elasticidade fica escrita

-E. /KT 2 “E.
ACg = WN|- J + .3.
kT (1+ Ze” J/kT) dv 142 e-Ej/kT dv?
J

Lembrando que a degenerescencia de E g 6, co 0
me ja discutimos, tomando as energ1as medidas em Kelvin (
e fazendo a derivagao em termos de deformagao — = 1
Y v J9€E
conseguimos para o modulo de elasticidade a expressao:
R e-AE ’ 6 - 4t 2
AC. = |1 6 - - fdAEN . b T o dAE (11.3.23)
B T _AE 5 -2 ge?
v T+6e T de T+ e T
Takke e outros(]z) mostraram uma correlacdao de

grandezas termodinamicas introduzindo o parametro de Griineisen e
letronico associado a sistemas 4f instaveis, obtendo valores para

os compostos CePd3, CeAf,, CeSn,. Esse parametro tambem sera in
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troduzido na nossa expressﬁo de modulo de elasticidade, o que fa
vorece a analise dos nossos resultados.

0 parametro de Griineisen eletronico & definido se
gundo a Iiteratura<3) como

d4nk, _
Yi: = - ———.  onde E_i e a energia do nivel i.

oanv

0 parametro de Gruneisen global & a media pondera
da das contribuigdes individuais e cada nivel tem a mesma probabi
lidade de acontecer, podemos escrever

ye - RNAE -] dAE (11.3.24)

ainyv AE ok

Finalmente, a expressao que nos dara a variacgdo do

‘modulo de elasticidade em fungdo da temperatura fica: -

AE AE

\ 2 g - — 2 - —_— 2
A= RV [AE N 6 e 7T P 6e T d%E (11.3.25)
B -AE/TY? - AE 2
v T ) [1+6e™7) 1+6e” 7 de
: 32AE _= -~ X
onde v, AE, —— - sao parametros a serem ajustados.
' o€

Sales e woh11eben(14) ao estudarem a suscetibili-
dade de compostos de valéncia intermediaria (V.I.) propuseram pa

ra a fung3ao de parti¢do nac mais uma temperatura termodinamica T,

mas uma temperatura efetiva T + Tsf que permite uma descrigao quan «

titativa da .dependencia entre suscetibilidade magnética e tempera

tura de muitos compostos de V.I.
Tambem introduziremos no nosso modulo um Tg, para
verificarmos se existe uma melhora do comportamento de AC. em fun

¢do da temperatura. A principio, ndao temos ideia de um calculo do

HAS
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qual pudessemos obter um va1ot para'Ts.

Com T¢ a expressao (II.3.25) fica
. = R(T+TS) [ BE 6 e THlg 2 .6 e T+l d2A
B~ : _QE_‘zY _ AE .
v T+Tg (]+6_ e T+Ts) +6e THg de

(11.3.26)

Podemos notar que esse parametro Ts inclui indi-
retamente a hibridizac3o no nosso modelo. Analisemos o numero de

jons Ce4+ (6) em fung3ao da temperatura com e sem TS.

Temos:
1
§ =
. _ AE
1+6 e
T+TS
_ _AE :
Se TS = 0, AE >0, lim e T 0, isso implica
T+0
8§ = 1, o0 que significa so termos Tons cett.
‘ Ak
Se Tg = 0 e AE< O, Tim e g =, isso impli

T+0
. s - - 3+ .
ca que 8= 0, significando que s0 encontrariamos jons Ce a baixas

temperaturas.

Porem, em ambos os casos, se Ts # 0 para tempera-
turas proximas de zero, 0<8<1, indicando a coexistencia dos Jons
Ce3+ e Ce4+.

Assim, inc1uiremos‘TS como um parametro a ser a

Justado, observando se sua contribuigdo @ significativa no estudo

quantitativo do modulo de elasticidade em fung¢ao da temperatura.
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CAPTITULD I 11

EXPERIMENTO

IT1.1 - CRIOSTATO E SISTEMA DE VACUO

Usamos para a experiencia um criostato de ago ing
xidavel, Fig.la. Consta de 3 camaras, uma de nitrogenio 1iquido
(LN,), uma de helio Tiquido (LHe) e uma de amostra. As camaras
sao separadas entre si por camaras de isolacao que sdo conectadas
constantemente a um sistema de vacuo atraves de flexiveis.

A camara de LN, pre-esfria a camara de LHe e a ca
mara de amostra, através de trocadores de calor de aluminio e co
~bre. Sua capacidade & de aproximadamente 10 Titros.
| A cimara de amostra @ ligada a camara de LHe atra
ves de um tubo cépi1ar de ago inoxidivel de 0,8 mm de diametro ex
terno. A vazdao de gas & controlada por uma valvula-agulha. E pos
sivel, assim, estabelecer um fluxo de He fric controlado sobre 4
amostra, onde o liquido proveniente da camara de LHe & empurrado
por uma diferenga de pressﬁo de 100 g/cmz.

0 gas que se quer colocar para esfriar a amostra
passa por um pré—aquecedor de fio constantan, de resisténcia EOQ,
enrolado duplamente para evitar efeitos de campo magnetico, colo
cado entre o final do capilar e a base da camara de amostra. 0
pre-aquecedor tem dupla fungao: ndo permite a coleta de LHe na ca
mara de amostra e pre-aquece o fluxo de gas usado no controle da
temperatura.

Tanto a camara de amostra como a camara de helio

estao ligados ao sistema de recuperacgao de helio.
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(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
10

(a)

Bomba Primaria

Yalvuia Solentide

Bomba de Difusao

Armadilha Fria

Valvula Manual

Medidor de Vacuo (Veeco)

Valvula Borboleta

Medidor de Alto Vacuo

Saida para Recuperacgao

) Fluxometro

Fig. (II1.1) - (a) Sistema de Vacuo
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. —{9)
so— {10}
5
(5) 'LJ“J
—{9}
L ()
4
(5) | :;E/
{13) . ”///
{4}
- {12)
;
§ (e ]
{15) |
- =i |
(2} 17) (18)
(18— [~ | 19)
(2%)
{b)

(11) Vacuo de Isolamento
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)

Camara de LN,
Céhara de LHe
Vilvula Agulha

Anel de Indio
Suporte de Amostras
Tubo Capilar

Camara de Amostras
Blindagem

Aquecedor de Gas

(b) Criostato



27,

Na saida da camara de amostra para a recupetagﬁo
existe um f1ux6metro de vazdo maxima de 1 &/min para conttole da
quantidade de gas usado na variacdao de temperatura.

0 sistema de vacuo usado para a jsolagao das trés
camaras apsrece na Fig.III.1.b. E constituido basicamente de uma
bomba mecanica priméria que atinge pressao 10'3 torr e uma bomba
de difusao de 61eo,refrigerada por uma corrente de agua de vazao
0,2 &/s e temperatura 15°C, que atinge pressao de 10-5 torr; aci
ma da bomba difusora fica a armadilha de LN2 que separa o sistema
a ser bombeado.

0s medidores de pressao usados foram da Veeco 'pg

3 torr e da LEYBOLD-HERAEUS para pressdo de 107°

ra pressao de 10
torr.
As valvulas solenbide e borboleta sao eletropneu-

maticas e as demais sao valvulas de operacao manual.

I11.2 - SISTEMA DE ULTRA-SOM

3.1 - Descrigao dos Egquipamentos

Para o estudo do comportamento elastico dos com
postos CePd3 e Lan3, obtivemos medidas de velocidade e atenuagao
de onda ultrassonica.

0 metodo empregado nas medidas de velocidade do
som e o metodo de superposicao de ecos desenvolvidos por
Papadakis(sl'Bz). Para esse metodo foi empregado um sistema com
pleto sugerido pela Matec Inc.,que aparece na Fig.III.2. 0Os equi-
pamentos constituintes sao: |

(a) Oscilader ContYnue da Tektronix (modelo FG-

501) que gera ondas senoidais, triangulares, pulsos ou rampas de
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3Hz e 1 MHz e & alimentado por uma fonte de

fregiiencia entre 107
voltagem tambem da Tektronix.

(b} Contador de Frequencia da Tektronix  (modelo
DC-501) que mede frequencia entre 10Hz a 100 MHz.

(c) Gerador e Receptor de Ultra-Som da Matec (mode
1o 6000) e uma RF Plug-in acoplado.

(d) 0 Divisorde Decadas e Gerador de Atraso da
Matec Inc. (modelo 112-A) e o elo entre o gerador de ondas e
o gerador-receptor de ultrasom e fornece os disparos exigidos pa
ra intensificar a apresentacao dos ecos superpostos no oscilosco-
pio.

(e) Osciloscopio da Tektronix (modelo 465) que o
pera em dois canais e tem capacidade para medidas de altas fre

quencias (100 MHz).

3.2 - Funcionamento do Equipamento

Acompanhando a Fig.III.2, descrevemos simpliifica-
damente o funcionamento do sistema de ultra-som.Inicialmente uma
func3do de onda senoidal & gerada pelo oscilador que a envia para
o divisor de decadas. A onda passa pelo modulador do divisor, on
de e transformada em onda quadrada e enviéda para o eixo x do o0s
ciloscopio. Essa onda tambem dispara os divisores e os atrasadores
do Divisor de Decada. A onda dos atrasadores dispara o eixo z do
osciloscopio. A onda dos divisores e dividida pelo fator desejado
e enviado para o Gerador-Receptor de ultrasom. 0 sinal resultante
e um pulso de R.F. de alta voltagem que e aplicado na amostra. O
sinal passa pelo plug-in acoplado no Gerador-Receptor onde & am

plificado e enviado ao eixo y do osciloscopio, permitindo a obten |

¢ao e superposicao dos ecos na tela.
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3.3 - Mgtodo de Superposigao

As medidas de velocidade do som podem ser uteis pa
ra dois tipos de informacBes. Algumas tecnicas sdo.usadas para va
lores relativos de velocidade e sao suficientes quando os propﬁsi-
tos sao verificar mudangas na velocidade como fungdo de outro para
metro imposto sobre a amostra. Outras sao importantes para medidas
absolutas de velocidade do som e sao uteis principalmente para a
determinagdo de constantes elasticas.

0 metodo de superposicao de ecos foi idealizado por

33) (31,32)

May( e desenvolvido por Papadakis Esse & um metodo pode
roso para medidas absolutas de velocidade do som com precisao de
2 partes em 104 e com sensibilidade de 2 partes em 106 para mate
riais de baixas perdas.

Podemos citar algumas vantagens do metodo emprega-
do:

(a) possibilita medidas simultaneas de velocidade
e atenuacao do som, (b) requer apenas dois Bons ecos (o0 metodo de
superposicao de pulsos requer no minimo 10) o que & importante em
materiais de grande perda, (c) a tecnica nao depende criticamente
da largura do pulso da envoltoria.

0 metodo de superposigao de ecos para medidas de
velocidade consiste em medir o tempo entre os ecos originados dos
pulsos de R.F. aplicados a amostra atraves de um transdutor piezoe
letrico. Longos pulsos de R.F. sd@o aplicados na amostra atraves do
transdutor e 0S ecos sao observados pelo proprio transdutor. 0 a
traso de fase entre a ida e a volta e o tempo entre um certo ciclo
de um eco e o ciclo seguinte. A superposicao ciclo a ciclo e feita

oticamente num osciloscopio que dispara o seu eixo x numa frequen-

cia {(ou mUltiplo dela) igﬁa] ao reciproco do tempo de ida e volta
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entre o par de ecos escolhido.

0 par de ecos escolhido & itensificado por sinais
aplicados ao catodo do tubo CRO (eixo z).

Escolhidos dois ecos "n" e "m" respectivamente do
trem de ecos, medimos a freqlencia de superposicdo (f) e conseqlien
temente o tempo gasto pela onda acustica nesse percurso. Conhecida
a espessura "f" da amostra, calculamos a velocidade v do som no

meio por:
v = 28 {(m-n) f

0 procedimento usual para se obter constantes elas
ticas & atraves de medida de velocidade de uma onda acustica num
meio, pois C = pv%, onde p & a densidade do material e C & a cons

tante elastica.

II1.3 - SUPORTE DE AMOSTRAS

Mostramos o esquema do suporte de amostras na Fig.
I11.3. 0 suporte e feito de cobre. com excecao da parte onde a mo
la esta apoiada, que & feita de teflon. O sinal de R.F. chega ao
suporte num cabo coaxial enviado através de um tubo de a¢o que ser
ve como blindagem do campo radiante dos pulsos de R.F. emitidos do
sistema de ultra-som.

Usamos como sensor de temperatura um diodo de GaAs
da Lake Shore Corp. 0 diodo ¢ fixado no bloco de cobre do suporte,
proximo a amostra; atraves de uma pintura de prata e borracha de
silicone, permitindo um bom contato térmico entre sensor e suporte.

Um termopar de Cobre-Constantan indica-nos a tempe
ratura da amostra. A juncgao do termopar & colocada proxima a amos

tra ¢ fixada com verniz G.E. que permite boa isolagao eletrica.
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Na parte inferior do suporte colocamos um aquece

dor de 40Q de resisténcia e 10W de poténcia maxima dissipada ,
cujas.extremidades sao Tjgadas ao controlador de temperatura. 0
fio do aquecedor @ enrolado em forma de fio duplo para evitar pro
blemas de campo magnetico.

A amostra e fixada no suporte com verniz G.E.-7031
e recebe uma pintura de prata para um bom contato termico e eléetri
co. A parte superior da amostra, onde esta colocado o transdutor

de quartzo, fica pressionada por uma mola ligada ao cabo coaxial.

ITT.4 - SISTEMA DE CONTROLE DE TEMPERATURA

0 controle de temperatura e feito por um controla
dor, constfquo no Laboratorio de Baixas Temperaturas com base
num aparelho similar da P,A.R. Seu esquema basico aparece na Fig.
I11.4.

0 controle de temperatura e feito em 2 fases. A
primeita consiste em ativar a resistencia da parte inferior da ci
mara de amostra com. uma fonte de corrente da Phyilips, Mod.PE 1512.
0 fluxo de gas He que passa pelo capilar ja esta aquecido proximo
a temperatura desejada. A segunda fase e feita automaticamente pe
1o controlador, com resolucac de 1 K.

A diferenca de .potencial no diodo de GaAs e fungdo
da temperatura do meio. Estabelecendo-se uma voltagem correspon -
dente a temperatura desejada no set-point do controlador, as vol
tagens sao comparadas pelo circuito do controlador que libera cor
rente para o aquecedor, ate estabelecer a igualdade entre as vol
tagens.

Estabelecida a igualdade, o valor da temperatura
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naquele ponto & determinada étravés da tabela de conversao de vol
tagem~temperatura caracterTstica do termopar de cobre-constantan,
cuja ddp e medida por um voltimetro digital (VD) ligado em seus
terminais.

A medida de temperatura tem preciséo de aproxima-
damente 0,5 K. |

Uma das pontas do termopar fica na massa de cobre
do suporte, proxima a amostra e a outra ponta fica mergulhada nu

ma mistura de agua e gelo (ref. 0°C).
IT1I.5 - AMOSTRA

Usamos para medidas de velocidade e atenuacac da

onda ultrassonica duas amostras policristalinas, CePd, e LanS,de

3
‘estrutura cristalina cubica similar a AuCus. A primeira & um com
posto que apresenta valencia 1ntetmedi5ria na regiao de temperatu
ra considerada(l]). A segunda tem mesma estrutura cristalina (iso
morfo) e ndo apresenta flutuacdo de valencia.

As amostras foram fundidas em forno a arco, com
absorvedor de Zr, atmosfera inerte de Ar, a partir dos elementos
constituintes,colocados em forma de gtaoé na estequiometria dese
jada.

0 elemento Pd apresenta pureza de 99,8%, foi pro
duzida pela Johnson Matthey, La e Ce tem pureza 99,9% e foram pro
duzidos pela Research Chemicals.

As amostras passaram por tratamento termico. A a
mostra de CePd3 foi envolvida em folha Ta e selada em tubos de
quartzo com 150 mmHg de Ar e tratados durante 5 dias a 800°Cc. A

amostra LaPd, foi tratada termicamente durante 3 dias a 800°C.

3
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Analisamos as amostras através de tecnica de R-X
(difratometro e Camara Debye Scherrer).Aamostra de CePd, apresepn
ta mais de 98% de sua fase. A amostra Lan3 apresentou algumas fa
ses que mesmo pelo metodo do po nao s3o jdentificadas.

Fizemos a analise metalografica das amostras, que
confirmou a boa qualidade da amostra de CePd5. A amostra de Lan3
apresentou problemas no ataque quimico ndao permitindo a identifi
cagdo das possiveis fases. O tamanho médio dos graos @ de aproxi
madamente 10 um.

A manipulacao da amostra e dificil, pois reage fa
cilmente com a atmosfera. A amostra LaPdg e extremamente quebradi
ca.

As amostras foram cortadas e polidas com faces pa
ralelas por processo de e1etroer0550 (Servomet) que permite elimi
nar da superficie particulas da ordem de 5um e evita tensfes meca
nicas na amostra.

As espessuras das amostras, apos o polimento, fo
ram 4,15 mm para CePd3 e 5,70 mm para Lan3.

Com o uso do picnometro medimos as densidades, en
contrande 10,81 g/cm3 para o CePd3 e 10,75 g/cm3 para Lan3, que
concordam com a bib]iografia(11).

Nas faces paralelas das amostras colocamos trans
dutores de quartzo de Valpey Fischer Corp. Os cristais sao corta
dos em diteg6es cristalograficas que permitem excitar ondas longi
tudinais e transversais com frequencia de 10 MHz.

A colagem do transdutor e bastante critica, pqis
variacoes na camada de cola alteram o padrao de ecos. Os transdu
tores devem ser bem menores que a superficie onde serao fixados e

a espessura da amostra nao deve ser muito grande para evitarmos
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os efeitos de parede na propagagao da onda na amostra. Colamos o
transdutor com araldite colagem répida, pois permitiu os melhores
padroes na variacao de temperatura desejada, alem de permitir uma

facil remocao com uma solugdo de xilol.

ITI.6 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Fixamos a amostra no suporte e o0 introduzimos na
camara de amostra. Fazemos vacuo primario (10-3 torr) em todo 0sis
tema. A camara de isolagao e evacuada ate a pressao de 1070 torr.
0 nitrogenio 17quido & colocado na sua cEmara e o sistema fica es
friando durante aproximadamente 24 horas. A camara de amostra , no
periodo de resfriamento, recebe gas He permitindo que a amostra se
ja tambem esfriada lentamente.

Depois de frio, transferimos ao sistema aproximada
mente 3 Titros de helio 1iquide. 0 gas evaporado da transferencia
exerce uma sobrepressao no liquido gue permite, depois de aberta
a valvula-agulha, o escoamento do liquido pelo capilar. Na saida
do capilar, o aquecedor evapora o 1iquido, deixando entrar na cama
ra de amostra apenas o gas frio responsavel peTa variacao da tempe
ratura da amostra.

Quando a amostra atinge a temperatura do LHe, esco
Themos os dois melhores ecos e efetuamos a superposigaoc. Com a fre
quencia de superposiciao determinamos a velocidade de propagagao da
onda e consequentemente a constante elastica.

Variamos a temperatura em intervalos de aproximada
mente 5 K com o auxilic dos aquecedores e o fluxo de gas frio. Es
peramos aproximadamente 5 a 10 minutos a estabilizagao da tempera-

tura para medirmos a frequencia de superposicac dos ecos.
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Medimos a velocidade de propagacao longitudinal e
transversal da onda nas amostras po]icrista]inas de CePd3 e Lan3
com variagao de temperatura entre 4,2 e 300 K.

Verificamos que as perdas nos LaPd, sao  maiores
que CePd3 observando que © trem de ecos de CePd3 apresenta maior

numero de ecos que para LaPdj,.



CAPTTULO TV

APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

(a) Apresentacao dos Dados

Medimos as constantes elasticas longitudinal e
transversal do CePd3 entre 4,2 e 300 K. Os dados sao mostrados na
Fig.IV.1. Observa-se que a constante elastica longitudinal (CL)

varia de 18,28 a 17,06.]0]0 J/ms, enquanto a constante elastica

10 3

transversal (CT) varia de 5,71 a 5,25.10 J/m” entre 4,2 e 300K.

Aparentemente a variagao de CL parece maior que CT’ mas, em ter

e

mos relativos, a variagao de CL e de 6,7% e a variagdo de Cy

de 8,1%.

*

Na Fig.IV.2 apresentamos as constontes elasticas

longitudinal e transversal do LaPd
10 3

3 CL varia de - 18,88 a

18,24.10 J/m” entre 4,2 e 300 K, correspondendo a uma variacgao

de 3,4%. CT’ na mesma faixa de temperatura, varia’de £,425 a

10

3
- 5,07.10 J/m , correspondendo a 6,5%.

Notamos que os valores absolutos de CL e CT de

CePd; e LaPd, sao muito proximos. Para LaPd,, C, & maior em valor

L

absoluto e CT g menor em valor absoluto comparados a CePd3.

Comparando com os dados experimentais de Luthi e
outros(]z), em monocristais que apresentamos na Fig.IV.3, verifi
camos que o0s valores de CL, para CePds, diferem de 3,2%. Nessa .
referencia, nao aparece explicitamente CT’ mas verificamos que,
para os calculos do modulo de elasticidade, Takke“z) toma como

C - C
constante transversal 1 12

. 2
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Da Iiteratura(]ﬁ), sabemos que a expressao
S P IR Vi
Caq

determina a anisotropia de um cristal cubico. Quando C = 0, ou me

}hor,

611 - C

o meio e elasticamente isotropico. Sendo assim, da Fig.IV.3, con
cluimos que o material CePd3 usado por1hkke (12) nao era perfeita
mente isotropico. _

Nossos tesultadbs para CT diferem de 7% da cons

tante C -C

11 12

observada(lz).

Essa diferenga & razoavel, pois o proprio Takke
comenta uma diférenga de 14% obtida para a constante elastica 044,
medida por ele e por Kri11(34).
| Usando a expressﬁo (IT.1.17) pudemos obter o modu
.10 de elasticidade (CB) tanto do Lan3 como do CePd,. Apresentamos
os comportamentos em fungao da temperatura na Fig.IV.4. Obsetvamos
que o modulo de elasticidade do composto Lan3 e 9% major que o
de CePd3, 0 que nos permite encontrar a variacao do modulo.de e

lasticidade (ACB = Cp - Cp ) negativa, o que concorda com a ex
) Ce La '

pressao teorica (II.3.25).
Comparados com os dados de Takke(12) apresentados
na Fig.IV.5, observamos que a nossa medida do modulo de elastici~

dade de CePd concbrda muito bem (diferem de 0,9%). No caso do

3
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Lan3 a diferencga entre 0s Nossos valores é os de Luthi sao de
8,5%.

Essa diferenca para o LaPd, acarreta uma diferen
ga acentuada (94%) na variacao do modulo de elasticidade (ACB)
conforme mostramos na Fig.IV.6.

A faixa de temperatura percorrida por lLuthi vai
desde 0,5 K ate 200 K. Verificamos uma diferenga de comportamento

elastico exatamente para temperaturas superiores a 200 K.

(b) Analise dos Resultados

Para analise dos resultados, segundo o modelo de
CEC, usamos para a variacao do modulo de elasticidade a expressao
(I1.2.4).

Utilizando dados de Takke('2), fizemos um ajuste
de minimos quadrados e determinamos 0s parﬁmeftos {parametro de
Grineisen) e AE correspondentes ao melhor ajuste. Assim, COmo
woh11eben(14), usamos a temperatura efetiva T + Tos onde T¢ tor
nou~se tambem um parﬁmetro a ser ajustado. Mostramos na Fig.IV.7
0 resu]tado do ajuste. 0 meThor ajuste obtivemos com AE = 886 K .,
que, como energia de separacao por efeito de campo eletrico cris-
talino, & um valor muito grande em relagao ao esperado, 150 K.

Baseados nessa discrepancia, nem aplicamos o mode
1o a0s nossos dados experimentais.

Partimos para o uso do modelo de dois niveis para
valencia intermediaria, sem hibridizacao, cuja expressao (I11.3.5)
indica a vatiagéo do modulo de elasticidade em fungao da tempera-

tura. No lugar de T estamos usando T + T., onde TS tambem sera um

S
parametro a ser determinado,
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A analise numerica e feita atraves do programa de

Metodos de Minimos Quadrados, descrito no Apéndice A deste traba-
1Tho. 0s dados experimentais s3o compatados a valores teoricos pro

venientes da expressao (II.3.25) onde temos os melhores valores a
d2AE

de?

justados para os parametros Tgrvs OE e

Para teste do modelo tearico usamos os dados de
AC, da ref.{(12). A seguir, faremos uma tabela onde colocaremos os
ajustes feitos, as figuras correspondentes aos ajustes e 0os melho
res parametros ajustados, e, atraves dela, discutiremos os valo

res e ajustes encontrados.

TABELA I
2
FIGURA AE (K) y T (K) _dTAE
de?
IV 8 -199,09 37,25 0 0
IV 9 1191 5,2 186, 3 0
IV 10 -269,5 29,26 0 4067
IV 11 1187 5,2 186 -564

0 primeiro ajuste corresponde ao da Fig.IV.8. Po
demos notar que e o pior dos ajustes. O valor para AE encontrado
e negativo; isso indica que a distribuicao energética dos Tons a
dotados no modelo tedrico esta invertido. Por outro lado, o valor
em modulo & muito pequeno e corﬁesponde praticamente ao "splitting"

do campo cristalino, que foi desprezado no modelo. Quanto ao va
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lor do parﬁmetro de GtUneiseh {v) ele @ quatro vezes maior que o
esperado, ja que na referencia (12) foi usado y = 10 e constante.

Introduzindo a hibridizagao atraves do parametro
TS verificamos um otimo ajuste em toda a regiao de temperatura co
mo mostra a Fig.IV.9. 0 va1or para Ts‘obtido atraves do ajusie e
de 186,3 K, o que difere em 7% comparados aos 220 K encontradoé]zl
Para o valor de AE encontramos valor positivo, o que vem confir
mar o nosso esquema de energia para os ions Ce3+ e Ce4+ + e . A
ordem de grandeza desse valor parece bem mais razoavel, confronta
dos com os valores da ref.(35), onde a variagao de energia esta
entre 1.154 K e 877 K. Para o parametro de Grlineisen (y) encon-
tramos 5,2 que e a metade do previsto(]z).

Outra tentativa de ajuste foi fazer Tg =0 e in
troduzir as segundas derivadas da energia em funcao da deformacao.
0 ajuste @ razovavel entre 60 e 180 K. A contribuicdoc da segunda
deriVada varia entre 10 e 20%. Mais uma vez obtivemos valor de-AE
negativo e muito pequeno em m63u1o. 0 parametro de Griineisen ( v)
volta a aumentar ficando 3 vezes maior que 0 previsto (Fig.IV.10}).

Finalmente incluimos TS e a derivada segunda. O
ajuste e excelente em toda a faixa de temperatura. Interessante
notar que a diferencga entre os valores de'AE, TS para esse ajus-
te, Fig.IV.11, sao muito praximos ac do ajuste da Fig.IV.9, in
clusive o mesmo valor para y. Verificamos que a contribuigao da
derivada segunda e muito pequena, nao chegando a 1%, permitindo
aceitar com seguran¢a na ref.(12) que as derivadas segundas se
jam desprezadas.

Aplicamos, entao, para o ajuste dos nossos dados
dZAE

de?
IV.12, o ajuste nao foi bom. Primeiramente o modelo nao explica

o criterio de incluir Tos Como podemos verificar na Fig.
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0 maximo que aparece em tornb de 260 K e o minimo em 210 K para
ACB, embora Luthi so chega ate 200 K; talvez ele tambem tenha usa
do o "scaling" para a regi&o onde funciona. Convem lembrar tambem
que 0S$s NOSS0S valores absolutos de ACB em modulo sdao bem maiores

do que 0s da ref.(12). Os valores para os parametros foram

AE = 4758 K
T. = 1214 K
v = 5.63
dPAE . g 4252 10°
de?

Qutro comportamento estranho para ACB e 0 patamar
encontrado na regido ate 60 K.

Podemos afirmar com seguranca que a tecnica de me
dida esta sendo usada corretamente, ja que em termos do composto
CePd3 houve uma concordancia muito grande entre os valores da 11
teratura e os valores encontrados, o que nos leva a suspeitar que
Lan3 nao e a melhor referencia a ser usada para comparagoes emn
compostos de V.I.

Talvez para um prﬁximo trabatho fosse conveniente

usarmos YPd3 como referencia, embora sobre esse material nao se

tenha tambem dados na literatura para Cps CT e Cp.
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CAPTTULO v

CONCLUSDES

A maior parte das informacdoes e conclusdes obtidas, es-

tao baseadas nos resultados experimentais de Takké(12)°
Observamos que o nosso modelo teorico funciona bem, ex-

plicando o comportamento da variagao do modulo de elasticidade
(ACB) em funcao da temperatura desde que incluido o valor de TS.
Isso nos da a indicagao de que a hibridizagdo & um fator importan
te que nao pode ficar fora do modelo.

Verificamos ainda que o comportamento de ACB pEo se ex-
plica atraves de CEC, mas de probabilidade de ocupagao eletroni-

44 - Ce3+

b+ o cedt (isto e, Ce’ " +e e

ca comparada entre Ce coexis -

tem). 7

Desprezadas as segundas derivadas (agora confirmadas pe
1o modelo) encontramos tambem a mesma proporcionalidade entre ACB
e AB conforme ref. 12,

Importante lembrar que para o modelo fizemos a hipotese
de banda estreita. Um trabalho posterior pode perfeitamente estu-
dar a influencia de outros tipos de bandas.

| Pudemos observar tambem que o LaPd, e um material extre
mamente dificil para ser usado como referencia, ou melhor como
element© de mesma estrutura cristalina que nao apresenta V.I,

Durante o nosso trabalho realizamos também medidas de
atenuagao ultrassonica em CePcI3 e Lan3 que poderao ser utilizadas
num trabalho posterior.

Pretendemos também realizar medidas de resistividade e

calor especifico em ambas amostras, verificando em especial algu-

ma anomalia em LaPd,.
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APENDTITCE A

PROGRAMA DE METODOS DE MINIMOS QUADRADOS

Para analise dos resultados obtidos experimentalmente,
comparamos a variacdao do modulo de elasticidade (ACB) gerados pe-~
ta expressao (11.3.25) com os valores experimeﬁtais em pontos cu-
jas temperaturas variam de 10 em 10K.

0 programa vai variar parametros a serem ajustados {no
nosso caso AE = variacao de energia, TS= temperatura de flutuacao
e y = parametro de Grlineisen) ate conseguir um melthor ajuste cuja
precisao pode ser estipulada previamente (nossoc caso 0,1%).

' 0 programa principal tem por objetivo fazer um ajuste

usande método dos minimos quadrades de dados experirantais ( 200
pontos) de uma funcgao arbitraria, definida pelo usuario, podendo
ajustar ate 40 parametros. 0 formalismo basico do ajuste esta to-

(36), capitulo 11.

do explicado em Bevingtion

Alem do programa principal usamos 2 sub-rotinas denomi-
nadas:

(1) CURFIT: responsavel pelo "fitting" dos minimos qua-
drados.

(2) PLOT: responsavel pelo grafico dos dados experimen
tais X e Y (X) e também dos resultados obtidos pelo ajuste com os
melhores parametros VYFIT(X).

A convergencia & verificada atraves do parametro xz e a

variacao para esse parametro pode ser estipulada previamente . 0

numero de interacoes no caso de uma nio convergencia pode ser va-

riado.
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APENDICE B

Apresentamos neste apendice as imagens obtidas no
osciloscopio desde o padrdo de ecos da amostra ate a superposigio
dos dois ecos escolhidos. 0 padrao de écos usados nas fotos foi o
da amostra Lan3 com transdutor transversal de 10 Mhz.

Na foto 1, apresentamos e envoltoria do padrdo de
ecos que deve ser uma exponencial no caso da amostra estar polida
de forma paralela e com uma boa colagem de transdutor.

Na foto 2,,apresentamos 0o padrao de ecos onde ca
da pacote representa a ida e volta de um pulsoc dentro da amostra.

Os dois ecos intensificados, que mostramos na fo
to 3, sao os escolhidos para a superposicao.

Na foto 4, os dois ecos ja estdo sdperpostos numa
escala de tempo 5 us.

Para a técnica usada escolhemos o ponto mais alto
das duas ondas e fazemos a superposigao. Para isso nos diminuimos
ainda mais a escala de tempo (0,5 us) do osciloscopio, foto 5.

Finalmente, na foto 6, apresentamos a senoide com
uma amplificacdo de 10 vezes. Com a variagao da temperatura, " as
duas curvas se deslocam e um potenciometro permite trazermos as

duas ondas para a posigao inicial, mantendo a superposicao. A fre

gliencia em que isso ocorre aparece no contador de fregliencia.
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