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Resumo

Esta tese aborda o problema geral dos efeitos de campos cristalino e rattling modes em
compostos do tipo skutterudite. FEmprega, predominantemente, a técnica de ressonancia
de spin eletronico (ESR, ou EPR na literatura classica) afim de sondar a simetria local
dos estados eletronicos associados a fons de terras raras nestes compostos e investigar as
inomogeneidades decorrentes da dinamica (rattling modes) destes ions.

Desenvolvemos o nosso estudo predominantemente sob o sistema Ce;_,R,Fe P12 (R =
Gd, Dy, Er, Yb), usualmente descrito como um semicondutor com gap G = 0.15 eV. Nossos
resultados apontam que a correta determinacao dos efeitos de campo cristalino requer uma
nova abordagem no estudo de compostos com simetria Tj,. O grupo pontual T, é um dos
cinco grupos pontuais cibicos (O, Oy, T, Ty, Ty) e é obtido pelo produto T xoy, onde T
descreve a simetria de um tetraedro regular. Desta maneira, T ,nao possui as operagoes
6Cy e ?)C'2 e precisamos utilizar um novo parametro de sexta ordem para descrever todos os
invariantes da simetria do grupo pontual Tj. Este novo parametro causa uma mistura na
simetria do estado fundamental de sistemas cibicos que da origem a fen6menos nao triviais
discutidos na tese.

Resultado igualmente importante é que, a partir do estudo deste novo parametro, fomos
capazes de mapear a inomogeneidade de campo cristalino decorrente da dinamica dos fons
de terra rara. Desta maneira, a técnica de ESR foi utilizada pela primeira vez no estudo da
dindmica de fons em sistemas do tipo gaiola. Os estudos em sistemas S (L = 0) mostraram
ainda que os efeitos desta dinamica nos espectros de ESR nao depende da presenca deste
parametro, sendo algo mais geral.

Esta tese examina estes dois importantes aspectos relacionados a estrutura cristalina da
familia das skutterudites e discute estes resultados no contexto das possiveis aplicacoes destes
compostos na construcao de dispositivos termoelétricos e também no estudo de fenomenos

fortemente correlacionados.



Abstract

This thesis addresses the general problem of crystall field effects and rattling modes in skut-
terudite compounds. It employs, predominantly, the electron spin resonance technique (ESR
or EPR, in the classical literature) aiming to probe the local point symmetry of the electronic
states associated to the rare earth ions and the inohomogenities implied by their dynamics
(rattling modes).

Our study was mainly directed to the Ce;_,R,Fe P12 (R = Gd, Dy, Er, Yb) compounds,
usually described as a small gap semiconductor (G ~ 0.15 eV). Our results pointed that
the correct determination of the crystall field effects requires a new approach in the case of
compounds with 7T}, symmetry. The point group T}, is one the five cubic point groups (O,
Op, T, Ty, T4) being generated by the product T xoy, where T describes the full symmetry
of a regular tetrahedron. In this sense, Tj lacks the symmetry operations 6C, e SC'2 and
we need a a new sixth order parameter, to describe all the invariants of point group T,
symmetry. This new parameter gives rise to a mix of the ground state symmetry of cubic
systems, implying in non trivial phenomena discussed in this these.

Interesting enough, following these results, we were able to map the crystall field ino-
homogenities due to the dynamics of the rare earth ion within the skutterudite cage. In
this sense, the ESR techinique was introduced as a probe to the guest ion dynamics in cage
systems. Investigation of S systems (L = 0) showed that the effects of this dynamics in our
experiment does not require the presence of this new sixth order parameter, being associated
to a more general role of the rattling modes.

We examine these two important aspects related to crystal structure of the skutterudite
family and discuss the results in the context of possible applications of these compounds
in the construction of thermoelectric devices and also in the study of strongly correlated

phenomena.
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Capitulo 1

Introducao

A busca por novos materiais exerce na fisica da matéria condensada papel de grande im-
portancia ao revelar enorme quantidade de novos fené6menos. Materiais com elétrons forte-
mente correlacionados, em particular, exibem grande variedade de fases ex6ticas da matéria
cuja competicao, e mesmo cooperacao, com outras fases igualmente exoticas se da de maneira,
surpreendente |1] (para uma discussao geral).

O estudo de sistemas do tipo gaiola, como skutterudites, se contextualiza na busca por
sistemas fortemente correlacionados funcionais. Estes sdo sistemas que, além de interessante
fisica basica, apresentam grande potencial para aplicacao tecnologica [2]. Ambos aspectos
da fisica das skutterudites parecem estar ligados com sua intricada estrutura cristalina. Esta
estrutura da origem a efeitos de campo cristalino nao triviais |3] e implicam também no
aparecimento dos chamados rattling modes, que descrevem a dinamica de fons (notadamente
de terras raras) no interior das gaiolas [4]. A natureza e caracteristicas desta dinamica é
objeto de grande discussao na literatura |5, 6.

O estudo da técnica da ressonéncia de spin eletronico (ESR) tem sido utilizada ao longo
dos tltimos 60 anos visando o entendimento da dindmica do spin eletronico em diversos
compostos com as mais variadas caracteristicas. Sao estudados liquidos, sélidos cristalinos,
solidos amorfos, gels, etc, de interesse para a Fisica, Biologia, Quimica e &reas correlatas [7].

Particularmente, o estudo de soélidos cristalinos se mostrou de grande interesse para a
Fisica. ESR permite uma investigacao direta das propriedades locais do spin eletrénico cujo
comportamento coletivo d& origem a fenémenos fisicos macroscopicos de grande interesse.
Como exemplo, o fendémeno da transicao metal-isolante, tal qual estudado por Anderson, tem
grande inspiracdo em experimentos de ESR e é um dos temas centrais na area de sistemas
eletronicos fortemente correlacionados |8].

Notadamente, experimentos de ESR em sistemas cristalinos permitem um acesso direto

a simetria local dos estados eletronicos em solidos. Portanto, ESR é uma técnica poderosa



para estudos dos efeitos de campo cristalino [7|. Neste capitulo introdutério, revisamos o
conceito de campo cristalino e o discutimos no contexto da técnica de ESR. O capitulo 2
discute nossa contribuigao para o tema [9, 10, 11].

Ainda sobre efeitos de campo cristalino, o rattling mode do ion ressonante produz efeito
que pode em principio ser detectado pela técnica de ESR, pois este gera inomogeneidades,
ainda que dinamicas, de campo cristalino. A dinamica do ion ressonante esta associado
também a um fendmeno ainda mais basal, que ocorre mesmo na auséncia de campo cristalino,
que ¢ a modulagao da interacao dipolar pela frequéncia fp a ela associada. Este é o fenomeno
de motional narrowing [12]. Estes pontos serdo revisados neste capitulo introdutorio. Nossa
contribui¢do ao tema esta descrita no capitulo 3 [13].

Nos capitulos 4 e 5 aprofundamos nossa discussao sobre os rattling modes [14, 15, 16]
em skutterudites. Neste sentido, mostramos evidéncia para um papel mais relevante destes
modos no entendimento de propriedades fisicas desta familia de compostos.

A aplicacao da técnica de ESR no contexto de efeitos de campo cristalino em sélidos é um
procedimento ja classico, com muitos exemplos na literatura. O estudo dos rattling modes
em solidos, no entanto, é mais raro. No contexto de sistemas do tipo gaiola ( skutterudites,

clathrates, etc) acreditamos ter sido os primeiros a faze-lo.

1.1 Fisica das skutterudites.

Skutterudites sao compostos com férmula RT4X;5 onde R= metal alcalino, metal alcalino
terroso ou terra rara, T =metal de transi¢ao (Fe, Ru, Os, Co) e X=pnictideo (P, As ou
Sh). De modo geral, o elemento R esta localizado no interior de uma gaiola formada pelos
elementos T e X, com formula (TX3), [17|. Em alguns destes compostos R nao esta presente,
ou mesmo estd presente em apenas algumas das gaiolas de um dado sistema. Desta maneira,
as skutterudites se classificam nos grandes grupos das skutterudites preenchidas, parcialmente
preenchidas e nao preenchidas.

Os metais de transicao formam uma estrutura cibica em torno dos quais os pnictideos
formam um octaedro. O sitio ocupado por R estd nos espacos entre estes octaedros. Por
inspecao a figura 1.1 nota-se que este sitio, com referéncia aos primeiros vizinhos (pnictideos),
possui a simetria de um tetraedro na presenca de elementos de inversao (T x{F,o}), cuja
descrigao é dada pelo grupo de ponto T},.

O grupo pontual T, que descreve a simetria de um tetraedro, contém os elementos de
simetria 3C,, 4C3 e 4C3. Numa compara¢ao com os elementos do grupo O, faltam 6 operacoes
Cye 30’2, onde o simbolo C/2 indica uma rotacao de m em relacao a eixos perpendiculares ao

eixo de rotagao C, contido no grupo.



Figura 1.1: Estrutura cristalina de uma skutterudites preenchida. Em verde claro estd o
elemento R, em laranja o elemento T e em azul (formando um tetraedro em torno de R)
estao os elementos X.

Os estudos de preenchimento destes sistemas [2, 4] revelam que R em geral esta fraca-
mente ligado a rede cristalina e por isso excursoes relativamente grandes destes elementos sao
esperadas no interior das gaiolas. Estas excursoes sao em geral descritas como rattling modes.
O cenério mais simples para estes modos é que se tratam de osciladores desacoplados que
operam numa unica frequéncia. Sao, portanto, uma realizacao fisica dos modos de Einstein,
descritos em intimeros livros texto de fisica do estado sélido [18].

Quando sao comparadas as condutividades térmicas das skutterudites preenchidas e nao
preenchidas, observa-se uma sensivel diminui¢ao desta grandeza nos sistemas preenchidos |2].
Interpreta-se que estes modos de Einstein atuam como “fénons localizados” que promovem
o espalhamento dos fénons da rede e, desta maneira, muitas skutterudites sdo materiais com
altos coeficientes de redimento para aplicacao na construcao de dispositivos termoelétricos
[2].

A eficiéncia de materiais termoelétricos é sintonizada por um delicado balanco entre a
condutividade elétrica e térmica do sistema. Uma vez que a corrente elétrica surge como
resposta ao estabelecimento de um gradiente de temperatura, é interessante que o material
tenha baixa condutividade térmica. No entanto, uma vez que existe interesse em aproveitar
esta corrente elétrica, espera-se que o material seja um bom condutor elétrico. Este compro-
misso levou a elaboracao do conceito que um bom termoelétrico é um “phonon glass, electron
crystal”.

De fato, especula-se que os rattling modes dos sistemas preenchidos sao responsaveis pela
formacao do vidro de fénons. Quantitativamente, esta delicada relagao entre a condutividade

elétrica (o) e térmica (k) é dada pela Figura de Mérito (27) [2] (para uma revisao), definida



comao:

s o*To

(1.1)

onde « é o coeficiente de Seebeck do material (que mede sua resposta termoelétrica,

K

V = aAT). Em 1.1 fica claro que altos valores para a figura de mérito de fato requerem o
chamado vidro de fonons (k pequeno) e cristal eletronico (o grande). Os melhores materiais
termoelétricos possuem figura de mérito em torno de 1.

A comparacao entre sistemas preenchidos e nao preenchidos, revela também assinaturas
da presenca destes modos de Einstein em outras propriedades termodinamicas e de transporte
[4].

Embora o interesse nestes materiais seja em parte fomentado por esta perspectiva de apli-
cagao tecnologica, observa-se que uma grande variedade de estados fundamentais exoticos es-
tao associados a diferentes skutterudites. Estas podem ser supercondutores nao convencionais
( ROs4Sbya, R =Pr, La [19]), semicondutores Kondo (CeFe P15, CeOsyShys |20, 21]) e apre-
sentar toda sorte de ordenamento magnético (como exemplo os ferromagnéticos EuT 4Sbys,
T = Fe, Ru, Os [22]) que, em particular, pode ter grande conexdo com estados de campo
cristalino. Neste tltimo ponto, o fato da simetria pontual ser 7T}, pode ter grandes implicagoes
para as propriedades destes compostos [3].

Em simetria T}, um novo parametro de sexta ordem deve ser adicionada a Hamiltoniana
de campo cristalino. Este parametro surge como consequéncia do fato que o grupo T, nao
possui os elementos de simetria 6Cy e 3C/2. Este novo parametro, no entanto, nao altera o
esquema de degenerescéncias do grupo ctbico Oy, mas provoca a mistura dos dubletos I's e
I'; desta simetria. Por consequéncia, tem forte influéncia sobre propriedades magnéticas a
baixas temperaturas. Especula-se ainda que a mistura da simetria devido ao efeito de campo
cristalino pode estar relacionada ao aparecimento de supercondutividade em alguns destes
compostos [19].

O quadro acima pode dar a impressao que o estudo dos rattling modes se restringe ao
contexto das propriedades termoelétricas destes materiais. No entanto, nao ¢é dificil imaginar
que descrever estes modos em termos de osciladores de Einstein é um cenario por demais
simplificado [6]. Efeitos de correlacao destes modos podem mudar radicalmente este quadro
e, de fato, crescente evidéncia experimental e tedrica apontam que estes modos podem estar
relacionados com o aparecimento de comportamento do tipo férmion pesado e até ter papel
importante em mecanismos para o surgimento de supercondutividade [19] (ver referéncias
citadas no trabalho).

Os compostos citados acima sao apenas aqueles com os quais, de maneira ou de outra,

tivemos contato no contexto desta tese e certamente uma quantidade muito maior de com-



postos poderiam ter sido citados. A maior parte de nosso trabalho foi dedicado ao composto
CeFe P15 e iremos dedicar mais algumas linhas para apresentar algumas propriedades deste

composto.

1.1.1 Propriedades Fisicas do CeFe,P,.

A escolha do composto CeFe, P15 para o estudo nesta tese justifica-se pela relativa simplici-
dade de suas propriedades fisicas quando as comparamos com outras skutterudites. A auséncia
de ordenamento magnético e reduzida quantidade de portadores sao de especial importancia
para estudarmos efeitos de campo cristalino, pois os primeiros introduzem caracteristicas de
maior complexidade as linhas de ressonéncia (g-shifts, relaxacao do tipo metéalica, ver Ref.
[23| para uma revisao).

Esta relativa simplicidade, no entanto, nao deve ser confundida com auséncia de interesse
da comunidade em suas propriedades fisicas. Em outras palavras, CeFe, P, nao é apenas
um sistema modelo cujo estudo pode levar ao entendimento de sistemas de maior interesse.
Em geral, suas propriedades de transporte |20, 24|, opticas |27, 28| e magnéticas |20] apre-
sentam anomalias aparentemente intrinsecas ao sistema, levando a classificacao deste sistema
como uma das poucas realiza¢oes experimental de um Kondo semicondutor [21, 29]. Suas
propriedades termoelétricas, no entanto, sao hoje superadas pela familia RCo4Sbys, embora
ainda despertem interesse |2].

Medidas de transporte em CeFe P15 apresentam forte dependéncia com a amostra |20, 24|,
mas algumas caracteristicas qualitativas destas medidas sao comuns aos diferentes experimen-
tos e também aos nossos resultados. Na figura 1.2 mostramos resultados para experimentos de
resistividade. Os valores apresentados estao divididos pelo valor da resistividade do material a
temperatura ambiente. Vemos que para todas as temperaturas predomina o comportamento
de promocao de portadores através de um gap, caracteristica de materiais semicondutores.
As curvas, no entanto, nao podem ser reproduzidas com um tnico valor de gap. Em par-
ticular, a variacao de resistividade na faixa entre 100 < T < 200 K é bastante acentuada,
notadamente no trabalho de Meisner et al [20], e aponta para algum tipo de transi¢cdo metal
isolante fraca [14, 15, 16]. Ainda assim, um valor de A ~ 0.15 eV é atribuido a este material
por medidas de resistividade e é bem proximo das medidas 6pticas [30].

A figura 1.3 mostra medidas de susceptibilidade magnética DC, encontradas em Meisner
et al |20], e as que foram realizadas por nés. Novamente, encontramos acentuada dependén-
cia com a amostra, mas o comportamento qualitativo é o mesmo: a menos do crescimento a
baixas temperaturas, a susceptibilidade é praticamente independente da temperatura. Este
resultado, junto com o resultado para resistividade, aponta que o Ce neste composto é tetrava-

lente. No entanto, estas medidas nao excluem um cenério para o Ce trivalente com os elétrons
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Figura 1.2: Resistividade do CeFe, P15 no trabalhos de Meisner [20] e Sato [24]. Em ambas
medidas, o comportamento da curva desvia fortemente de uma condutividade do tipo ativado.

4f fortemente hibridizados com a banda de conducao. Esta hibridizacao pode dar origem
a um gap de hibridizagao e ocasionar um estado de valéncia intermediaria para o ion de
Ce, gerando uma espécie de efeito Kondo. Este é, na verdade, um dos cenarios discutidos
hoje para este composto. Medidas usando a técnica de XANES, por exemplo, confirmam a
predominancia de Ce trivalente em CeFe, P15 [31].

Medidas de efeito Hall |24] sdo bastante robustas sob variagdo da amostra a despeito da
grande variacao encontrada nas medidas de resistividade. Dois pontos interessantes foram
discutidos por Sato et al |24], sendo estes que para toda temperatura 7' < 300 K as medidas
evidenciam grande mobilidade de portadores no topo da banda de valéncia (condutividade
de buracos) e que uma anomalia do coeficiente Hall perto de T' & 30 K escala com o aumento
da resistividade a baixas temperaturas. Neste mesmo trabalho, pode-se encontrar medidas
de poder termoelétrico.

Realizamos ainda medidas de calor especifico, com e sem campo magnético aplicado, e
o apresentamos na figura 1.5. O calor especifico neste intervalo segue aproximadamente um
comportamento do tipo 7° e nao possui contribuigao eletroénica (v = 0), como evidenciado
pelo quadro interno da figura. Ainda neste quadro, tém-se que a aplicagao do campo mag-
nético implica, aparentemente, no aparecimento de uma contribuicao eletronica (v = 0.15(1)
mJ/mol.K?). Iremos discutir abaixo o efeito de campo cristalino sob o calor especifico do
Ce3T em simetria ciibica. Nesta oportunidade, ficara claro que este resultado para C, também
favorece a idéia de um Ce tetravalente.

Olhando em maiores detalhes a estrutura eletronica e cristalina do material, temos que

ao longo da série das skutterudites baseadas em Ce, encontra-se uma clara relacao entre
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Figura 1.3: Susceptibilidade magnética DC para o CeFe P15 com os resultados de Meisner
[20] (H = 10kOe) e nossos resultados (H = 7.5kOe). Ambos resultados apontam para fraca
dependéncia com temperatura.

os tamanhos das ligagoes quimicas, parametros de rede e propriedades de transporte [25].
Em geral, a estrutura de banda proximo ao nivel de Fermi destes materiais tem origem na
hibridiza¢ao dos orbitais 4 f do Ce com os orbitais nd (n= 3,4, 5) dos metais de transi¢ao e
orbitais np (n= 3,4,5) dos pnictideos. No CeFe P12, 0 parametro de rede (a =~ 7.79 ;1) é
anomalamente pequeno (veja figura 1.4, reproduzida da referéncia [26]), o que favorece uma
forte hibridizagao dos orbitais 4 f (Ce), 3d (Fe) e 3p (P) e que resulta no enorme gap ja
apontado nesta tese. Esta relagao, no entanto, nao é observada para todas as skutterudites
baseadas em Ce. O CeOs,Sbqs, por exemplo, seria um metal neste quadro, mas mesmo tendo
uma constante de rede comparativamente grande (a =~ 9.25 ;l), ¢ também um isolante de
Kondo [25].

A descricao do CeFe P15 em termos de um semicondutor Kondo, foi cuidadosamente in-
vestigada por experimentos de fotoemissao, analisados a luz do modelo de Anderson para
uma impureza magnética |21, 29|. Os parametros do modelo foram calculados e um cenario
consistente com esta descricao foi obtido. Em particular, a variacao da densidade relativa
de estados (DOS(Ey)) com a temperatura escala de maneira bem semelhante a parte de-
pendente da temperatura do momento magnético efetivo [21], tal qual obtido por medidas
de susceptibilidade magnética (figura 1.3). Mesmo neste cendrio, no entanto, a supressao
do suposto efeito Kondo ocorre numa escala de temperatura muito superior aquela de nosso

experimento.
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1.2 Campo cristalino.

A interacao de Coulomb entre cada elétron localizado no sitio de um dado fon e as cargas
externas a este fon é dada por um potencial eletrostatico V(r). No caso de interesse desta
tese, elétrons em fons de terras raras, os elétrons 4f estdo blindados pelas camadas 5s25p°
e o campo cristalino age como uma pertubacao do acoplamento spin-6rbita. Mesmo na
auséncia de acoplamento spin-orbita, caso dos fons em estado S (L = 0), o campo cristalino
ainda age como uma pertubagao (de segunda ordem), uma vez que este mesmo acoplamento
¢ o mecanismo pelo qual se dao os efeitos de campo cristalino ([32, 33] para referéncias
completas).

A teoria de campo cristalino é, em geral, desenvolvida em termos da interacao do estado
eletrénico localizado com cargas pontuais, arranjadas de acordo a simetria local deste estado.
A opcao por um modelo de cargas pontuais ¢ uma simplificacao de grande importancia uma
vez que, nessa situacgao, V(r) obedece a equagao de Poisson V2V (r) = 0 e, portanto, tem
uma solucao dada por uma expansao em termos de harmonicos esféricos. Comentamos que
uma expansao deste cenério é dado pela teoria de campos ligantes, que leva em conta a
distribuicao espacial das cargas envolvidas no problema e, portanto, leva em consideragao a
sobreposicao da distribuicao das cargas externas com o estado eletronico localizado. Para o

modelo de cargas pontuais, escrevemos para V' (r):

V(r0,0)=>_ > AM'Y™6,¢) (1.2)

Nosso interesse ¢ calcular os elementos de matriz da eq 1.2 entre estados 4f. Sendo W e

n dois destes estados, este célculo é dado pela seguinte integral:

Vi (7) = /n*(F)V(f')\If(F’)dT’ (1.3)

Onde usamos 7 = (7,0, ¢). De modo geral, o calculo dos elementos de matriz dados pela
eq 1.3 é complicado. Simplificacoes deste célculo resultam, no entanto, do uso de alguns
resultados da élgebra de tensores (matrizes) que discutiremos a seguir. Nossa estratégia
serd tratar o problema de uma maneira um pouco mais geral mas podemos citar que a
quantidade de termos a serem calculados na eq 1.3 ja é enormemente diminuida por simples
ortogonalidade de esféricos harmonicos. Para estados 4f, por exemplo, todos os termos para

[ > 6 sao nulos.



1.2.1 Alguns resultados da teoria de representacoes.

O célculo de elementos de matriz é enormemente simplificado ao serem utilizados resultados
da algebra de tensores. Esta dlgebra é formalizada no contexto da teoria de representacoes
[34].

Seja {¥i} um conjunto de fungdes base que gera uma representacio irredutivel (RI) T
de um grupo de simetrias G, que descreve a simetria do problema fisico em questao. Seja
T um operador arbitrario. Em geral, wa\ tera todos os elementos do conjunto {¢%} acima
definido. Para investigar as propriedades de T, tomemos a a¢ao de um elemento R € G sob

as fungoes ¢e n definidas como ¢ = Tn.
Ord = ¢/

éRn = 77/

Ord =T'Oxn

6= 65T O (14)

Pela equacao 1.4 temos que 71 = (;)RT(;);, que é a regra de transformacao para um
operador arbitrario T sob a acao de um elemento R de G. Desta maneira, temos que o
conjunto de componentes {7} de T geram uma representacgao (em geral, redutivel) do grupo

Lsob as

Gg. Esta afirmacao pode ser entendida considerando-se a acao do operador éRT’@I}
fungoes do conjunto {14} acima definido. Esta representagdo pode ser reduzida em termos

de componentes irredutiveis do operador T', que significa que podemos escrever:

OrT'OR' =) TiT',\(R) (1.5)

pu=1
Por consequéncia da equagio 1.5 , a agao de uma componente irredutivel 75 em 7
(Tip) = TiOR'OrYI) se transforma como uma representacio produto I' x IV e o teorema

de ortogonalidade de representacoes [34] garante a seguinte regra de selecao:
(051 TAlvs) =0
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.‘.Fm ¢ Fi % Fj

Como exemplo, podemos pensar na integral 1.3. Para elétrons 4f, apenas componentes
de estados [ < 3 existem. O produto do potencial V' (r), com componente i, com outro estado
4f, tem componentes n (n > 0) apenas entre i —3 < n < i+ 3. Desta maneira, para que a

integral seja diferente de 0, temos que 7 < 6.

1.2.2 Operadores de Stevens e o Teorema de Wigner-Eckart

Vamos investigar com mais detalhes os resultados da se¢ao anterior. A idéia é estudarmos as
consequéncias das regras de transformagao de operadores, que agora discutimos de maneira
geral. Descobrimos que um operador 7' transforma como 7! = @RT’@;}, isso significa que

podemos escrever
OrT'OR' =) Tpl'}.(R)
B

Onde T'"" é uma representagao redutivel de G, gerada pelo operador (redutivel) 7. E um
resultado geral, dedutivel do teorema de ortogonalidade de caracteres e representacoes, que

podemos reduzir esta representacao em termos de representacoes irredutiveis.

7= Z a;T"

1€ERI

a; = % > X"(9)X'(9)

geg

Desta maneira, temos a seguinte expressao (que é expressao 1.5 escrita acima):

OrT'OR' =) Till.(R)
B
Esta expressao determina que podemos reduzir qualquer operador a suas componentes
irredutiveis Té A possibilidade de reduzir operadores a suas componentes irredutiveis é
chamado método dos operadores de Stevens [33]. Estas componentes irredutiveis agem sob
as bases (estados eletronicos) de uma maneira que ji determinamos na tltima segao, ou seja,
como uma representacao produto. Assim como qualquer outra representacao, estas também

podem ser reduzidas. Para o produto de representacoes irredutiveis e IV, escrevemos:

I xT9 =Y ayl (1.6)
l
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Nao ¢ dificil perceber que o stmbolo a;;; ¢ simétrico nos indices ¢ e j. Na situacao especial
que [ € RI de G, a equacao 1.6 define a série de Clebsch-Gordan para o produto I'" x I'V. Os
coeficientes de Clebsch-Gordan possuem muitas propriedades e estao associados a importantes
aplicacoes em fisica teorica [34]. Aqui, vamos apenas nos ater ao teorema de Wigner-Eckart,
de especial importancia para o calculo do campo cristalino. Vamos definir a(lij) = (ijl),

para facilitar a notacao. Considere o calculo do seguinte elemento de matriz:

(WLIT ¢l (1.7)

O teorema de Wigner-Eckart nos garante que 1.7 ¢ dado por:

= " (ma julisyn) (01T ') (1.8)

onde o indice s; = (mji) expressa o ntimero de vezes que a representagao ' aparece
na reducio de I x V. O elemento de matriz (¢||T™||¢7) é chamado elemento reduzido e
depende apenas dos indices i e j. Isto significa que para calcular qualquer elemento de matriz
da forma (¢L|T£”|¢{,>, precisamos apenas do célculo para um elemento especifico e os demais
estarao dados pela coeficientes de Clebsch-Gordan. O caso de maior interesse fisico é o de
momento angular, o que simplifica muito o calculo pois para qualquer estado de momento

angular s; = 1.

1.2.3 Modelo de campo cristalino

Nas duas ultimas subsecoes nos atemos ao problemas do célculo de elementos de matriz de
operadores. Vimos que teoremas da teoria de representagoes nos permitem reduzir operadores
a suas componentes irredutiveis, cujo calculo em bases de Rls do grupo G de simetrias do
sistema, fisico é dado pelo teorema de Wigner-Eckart. Nesta secao, vamos estudar a obtencao
destas bases e de um potencial de campo cristalino em termos de operadores de Stevens. Estes
resultados serao utilizados para estudarmos duas grandezas importantes: a magnetizacao e
o calor especifico.

As bases das RIs do grupo G sao obtidas pela reducao da simetria das bases da represen-
tacao de momento angular total J = L+.S em termos dos subgrupos de SO3 que descrevem a
simetria local dos estados eletronicos em sélidos. O problema, no entanto, requer a utilizagao
de algum modelo que selecione o multipleto do estado fundamental. Por exemplo, para o
Dy3*(4f%) uma grande variedade de estados de momento angular total sio possiveis. Regras
fenomenologicas, conhecidas como regras de Hund (|35| para uma boa discussao) selecionam

5

neste caso J = %2, em notacdo espectroscopica GH% (S=35.L=5).
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O problema agora é a reducao da simetria SO3; em seus subgrupos de ordem finita, que
expressam a simetria local do estado eletronico. As relagoes de compatibilidade [34] guiam
este procedimento. Trata-se, basicamente, da comparacao entre as tabelas de caracteres do
grupo finito de interesse e do grupo SOs3. O resultado final é que o multipleto com J constante
estard classificado entre as representacoes I'* do grupo pontual.

Apresentamos em detalhe o problema para o Ce3* ilustrando a construcdo de um potencial
de campo cristalino e sua utilizagao no calculo de grandezas fisicas. Vamos fazer o calculo
em simetria cibica O,. O Ce*Ttem configuragio eletronica [Xe]4f!. A regra de Hund nos
diz que, de todos estados antissimétricos que podem ser formados, o multipleto fundamental
é dado pelo estado ZFg. Em termos de harménicos esféricos, o potencial de campo cristalino

é dado por:

V(r) = Da[Y} + %(Yf + Y]+ DolYg - @(Yé + 5] (1.9)

Em termos de operadores equivalentes, escrevemos:

V(r) = BS§[0OY + 504] + BE[OY — 21(0f + Og ™)) (1.10)

Os estados resultantes sao dados pela diagonalizagao da matriz 1.10, que pode ser cal-
culada facilmente na base |JM) usando as tabelas ja existentes [33]. Estes estados sao
classificados em termos das representacoes do grupo de ponto O . Como o nimero de
elétrons é impar, as representacoes serao representacoes de spin, ou representacoes dobradas.

O multipleto J = g se divide em um dubleto I'; e um quarteto I's.

0.912871(2 £ 2) + 0.408248|2 F 2)
8 _

5+ 3)
5 5 5 3
'l = —0.40828|= + — 0.912871|= = — 1.11
7 |2 2) |2 + 2> ( )

Desta mesma maneira, também podemos encontrar os autovalores (energias) do sistema:
_ c

I; = —4B¢ (1.12)

O estado fundamental dependerd, portanto, do sinal do parametro Bf. O fato deste
célculo depender apenas do parametro de quarta ordem é um caso particular devido ao fato

que os elementos de matriz do parametro de sexta ordem sao nulos para o multipleto J = g
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Para o CeFe Py, Bf = —720(144)mK [9] e 0 estado fundamental é dado pelo quarteto I's, um
estado com degenerescéncia 4. Esta degenerescéncia é um aspecto fundamental do sistema.

Em qualquer situagao real, no entanto, o campo cristalino nao sera o tnico termo do
Hamiltoniano do sistema. Em particular, no caso de um experimento de ESR, temos a
interacao Zeeman que, mesmo que fracamente, quebra esta degenerescéncia do quarteto I'g
em quatro estados. Efeitos de temperatura, no entanto, facilmente levam a mistura destes

estados.

1.2.4 Magnetizacao e Calor especifico em Campo Cristalino.

O entendimento dos efeitos de campo cristalino em medidas macroscopicas pode ser obtido
por calculo diretos baseados em modelos teoricos simples. Estes modelos sao importantes pois
permitem comparacao direta com experimentos. Vamos considerar a seguinte Hamiltoniana

em nosso calculo, escrita em ordem decrescente de importancia dos termos:

H= Hintra + Hsp—orb + Hcryst +Hy (113)

Em 1.13 H;pirq descreve a interacao de Couloumb. Este é o termo mais importante do
Hamiltoniano que descreve a interagao Columbiana dos elétrons da camada 4f. O segundo
termo quebra a degenerescéncia do primeiro e seleciona o multipleto ZFg como o estado
fundamental (regra de Hund). O terceiro termo, divide o multipleto nos 2 estados que
calculamos na secao anterior e o ultimo termo, a interacdo Zeeman, promove a separa¢ao
completa de todos os niveis de energia. Aqui vamos nos ater apenas ao multipleto do estado

fundamental QF%, de maneira que 1.13 se reduz a:

H =~ Hcryst + 7_{Z

= B{[0Y +50%] + gsupJ.H (1.14)

O calculo das energias de 1.14 ¢é feito exatamente para H..,s € usa-se a teoria de per-
tubagao em primeira ordem para calcular os niveis finais de energia dados por Hz. Os
resultados sao apresentados de maneira esquematica nas figuras 1.6a e 1.6b. O valor B =
—720(144)mK de campo cristalino |9] foi usado neste célculo Ce3*.

O conhecimento dos niveis de energia nos permite prosseguir com o calculo das grandezas
termodinamicas. A resposta do sistema a acao de um campo magnético estatico H é dada,

na distribuigao canénica, por [32]:
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Figura 1.6: a) Esquema geral dos niveis de energia e degenerescéncias acompanhando a
influéncias dos termos da Hamiltoniana 1.13 b) Niveis de energia para a Hamiltoniana 1.14.
Observe que apenas para campos bastante elevados que o quarteto do estado fundamental
pode apresentar alguma mistura com os estados excitados.
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>y~ ma (H) exp(=fE,)

M(T,H) = — (1.15)
Sl exp(—BE,)
onde
oE,
my, = —
0H,
e
1
f= kgT

A Magnetizacao da equacao 1.15 é devido ao spin de um tnico sitio. A magnetizacao
total é obtida multiplicando-se 1.15 pelo ntimero total de spins. Este procedimento permite,
por exemplo, determinar a concentracao de spins de uma amostra comparando essa teoria
com resultados experimentais para curvas de M x H ou M x T . Nas figuras apresentamos
o resultado destes calculos. Comparacao destes resultados teoricos (fig 1.7) com resultados
experimentais (fig 1.3) indica a subida da susceptibilidade, observada a baixa temperatura,
poderia ser explicada por uma fracao de apenas ~ 0.1% dos Ce se comportando como o Ce3*
ou ainda, muito mais provavel, que a susceptibilidade do composto é totalmente independente
da tempratura mas que alguma pequena impureza de terra rara, notadamente Gd3*, pode
ser responsavel pelo comportamente de baixa T

Outro ponto interessante, é que a magnetizacao afetada por efeitos de campo cristalino,
satura em campos relativamente mais baixos que a magnetizacao na auséncia destes efeitos.
Observe que na figura 1.7a que em baixa temperatura (efeitos de campo cristalino relevantes)
a magnetizacao ja comeca a saturar por volta de H = 5T.

Outra grandeza que podemos calcular diretamente a partir dos niveis de energia da figura
1.6 é o calor especifico. A comparacao com o experimento, no entanto, nao é direta, pois num
s6lido teremos véarias contribuicoes para o calor especifico total que é geralmente obtido em
experimentos |36]. No entanto, proceder com o célculo é bastante instrutivo para termos uma
referéncia para os efeitos de campo cristalino nesta grandeza e ainda discutir os resultados
da figura 1.5.

O calor especifico é obtido diretamente da seguinte expressao:

_ i Zi{f{l:ﬁ E, exp(—pE,)
A= Y2l = exp(—BE,)

O calculo pode ser feito na presenca ou auséncia de efeito Zeeman, o que introduz uma

) (1.16)

dependéncia em funcao de H para Cy. Realizamos o calculo renormalizando os niveis de
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Figura 1.7: Calculo das magnetizacoes do Ce3* com efeitos de campo cristalino com simetria

cibica Oy a) em fungido do campo do campo magnético aplicado (M (2K, H),M(12K,H) e
M (24K, H)) e b) em fungao da temperatura (M (7,17),M(T,3T) e M(T,5T)).
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energia da figura 1.6 de maneira que o estado fundamental sempre terd energia Fy = 0. A
figura 1.8 mostra os resultados deste célculo, para campo magnético H = 0 (fig 1.8a) e para
alguns valores de campo aplicado (fig 1.8b).

A figura 1.8a mostra com clareza a anomalia Schottky devido a presenca do estado ex-
citado de campo cristalino. A anomalia é bastante larga, evidenciando a grande separagao
deste estado excitado do estado fundamental. A figura 1.8b apresenta o calor especifico de
baixa temperatura com campo aplicado (H = 1, 3, 5 e 7 T). A aplicagdo destes campos
promove uma separacao do quarteto e uma nova anomalia Schottky se desenvolve. Note
que o pico da anomalia se desloca para mais alta temperatura com o aumento do campo.
Interessante notar que para um campo de 5 T, tal como apresentado na figura 1.5, os efeitos
j& sao bastante visiveis. Esta é mais uma evidéncia que, efetivamente, a valéncia do Ce em
CeFe P15 é tetravalente. A parte de alta temperatura do calculo é bastante similar a figl.8a,

e mostra apenas a larga anaomalia de Shottky por efeito do campo cristalino.

1.2.5 Campos cristalino e ESR.

Na dltima secao, vimos a profunda influéncia dos efeitos de campo cristalino para duas
importantes grandezas fisicas. Nossa analise foi possivel pois fomos capazes de determinar o
estado fundamental do sistema. Nesta secao vamos discutir como que experimentos de ESR
contribuem para a determinacao do estado fundamental.

Para entendermos melhor este ponto, notemos que um experimento de ESR consiste
basicamente na aplicacao de um campo H constante (H = H,7), perpendicular a um campo
de microonda que opera numa certa frequéncia fixa v, & um sistema de spin eletrénico em um
estado |1). Se o experimento ¢ feito a temperaturas suficientemente baixas, [1) sera o estado
fundamental deste sistema ou terd apenas uma pequena contribuicao de estados excitados.

A aplicacao do campo H pode quebrar a degenerescéncia deste estado e promover tran-
si¢oes entre os niveis de energia resultantes desta quebra. Esta quebra sempre ocorre quando
estado |1¢) estd associado a um fon Kramer. Para baixo valor de Hj, a separagio entre
estes niveis ¢ encontrada por primeira ordem em teoria de pertubac¢do para o estado [¢) e
dependera linearmente de H,. Retomando nosso exemplo para o Ce3t em simetria cibica,
pensemos, por simplicidade, que o estado fundamental é o dubleto I'; eq1.11. Como sabemos,
este estado estara bastante afastado do primeiro estado excitado, de maneira que podemos
estudar a interacao Zeeman considerando apenas o estado fundamental. Para o dubleto I';

temos a seguinte matriz:
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Figura 1.8: Calor especifico em campo cristalino ctibico (O3) para o Ce**com a) campo H = 0
mostrando a anomalia de Schottky na regiao média do gap (T =~ 120K) para o primeiro estado
excitado de campo cristalino e b) com campo aplicado, mostrando a anomalia de Schottky
devido a separacao do estado fundamental de campo cristalino. Perceba como o pico de
Schottky escala com a intensidade do campo aplicado.
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—gsppH(2(—0.40828) — 2(0.912871)?) 0
0 gsupH(2(—0.40828)% — 2(0.912871)?)
(1.17)

Desta maneira, a diferenca de energia entre os dois estados que formam o dubleto do

estado fundamental é dada por:

5 3
AFE = QgJuBH(—i(—O.4O828)2 - 5(0.912871)2)

igeff,uBH (118)

Perceba que g.ry definido acima (gesy = 2¢,(—3(—0.40828)% + 3(0.912871)%) ~ 1.428)
depende fundamentalmente do estado I'; através de seus coeficientes. Em um experimento

de ESR podemos facilmente obter o valor de g pelo campo de ressonancia, pois:

hf
g=—"— 1.19
MBHRes ( )
Onde Hg.s é o valor do campo de ressonancia. Uma comparacao dos valores das equacoes
1.18 e 1.19 pode selecionar o I'; como o estado fundamental do Ce3* em simetria ctibica. De

uma maneira geral,

Gerr = 1295 (Ti| S:|T4)| (1.20)

¢ uma expressao valida para o célculo do valor de g.;; quando o estado fundamental
do sistema é um dubleto, situacao de muitos ions de terra rara em simetria cibica. Em
especial, é a situacdo da maior parte dos fons Kramers. No capitulo 2, apresentamos a
nossa contribuicao para o estudo do estado fundamental de impurezas de terras raras em
skutterudites bem como na determinacao dos parameros de campo cristalino, que depende
do conhecimento dos mecanismos de relaxacao do sistema e do estudo da dependéncia do

espectro com a temperatura.

1.3 Rattling modes.

Vimos que, em skutterudites preenchidas, os ions no interior da estrutura da gaiola estao
sujeitos a um potencial ligante fraco que, supostamente, tem caracteristicas de um potencial
harménico. Este potencial da origem a uma dinamica de vibracao dos fons que é conhecida

como rattling modes. Nesta secao vamos aprofundar a discussao deste conceito.
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Estes modos de vibracao sao discutidos na literatura principalmente devido a seu im-
portante efeito na condutividade térmica de skutterudites preenchidas [2|. Neste contexto,
os modos sao diretamente responséiveis por substancial aumento da eficiéncia termoelétrica
destes sistemas. Em um material termoelétrico, uma corrente elétrica pode ser gerada pelo
estabelecimento de um gradiente de temperatura. Um fluxo de calor, no entanto, rapida-
mente pode equalizar a temperatura, levando ao fim do gradiente e da corrente elétrica por
consequéncia. Um bom termoelétrico deve ser, portanto, um mal condutor de calor e, ao
mesmo tempo, um bom condutor de eletricidade. Desta maneira, formulou-se a idéia do
“phonon glass, electron crystal”, ou seja, a busca de um material desordenado do ponto de
vista dos fonons e ordenado do ponto de vista dos elétrons.

A insercao de atomos em gaiolas de skutterudites mostrou-se muito bem sucedida em
promover tal cenario. A vibracao destes atomos é, supostamente, pouco correlacionada com a
parte eletrénica e promove a formacao de modos nao dispersivos e localizados, muito eficientes
ao espalhar fonons da rede. O modelo mais simples para tais fonons é um modelo de Einstein,
um modelo onde os féonons sao nao dispersivos e nao interagentes. Neste modelo, a densidade

(normalizada) de fonons é simplesmente:

g(w) =3No(w — wg) (1.21)

onde N é ntmero total de atomos vibrando em um tnica frequéncia w. O efeito de
tais modos na condutividade térmica é até hoje entendido apenas sob um ponto de vista
qualitativo. A presenca destes modos localizados diminui o livre caminho médio dos fénons
de Debye e, por consequéncia, diminui o fluxo de calor do sélido. Sabe-se experimentalmente
que, em alguns sistemas, o efeito é proporcional a OF%, onde « é a concentracao dos atomos
que preenchem as gaiolas |2| (que varia entre 0 e 1). O efeito de tais modos no calor especifico
dos sistemas preenchidos, no entanto, é facilmente determinado uma vez que a eq 1.21 facilita
enormemente o calculo da integral para o calor especifico de um soélido:
0

C= a%/o g(w)—exp(ﬁhi;i) — 1dw (1.22)

O resultado de 1.22 é o calor especifico Cg de um sélido de Einstein:
Cg = 3NkB—exp(%E)(9TE)2
(exp(F) — 1)

O limite de baixas temperaturas da expressao 1.23 é bastante diferente da usual de Debye

(1.23)

(C' o< BT®) [18]. Desta maneira, a comparacao do calor especifico de sistemas preenchi-

dos e nao preenchidos pode ser usada até para determinar o parametro fg que caracteriza
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totalmente os modos de Einstein.

A caracterizacao através de técnicas macroscopicas dos rattling modes pode, no entanto
esconder uma discussao cadente acerca deste modos. Modos de Einstein estao associados a
potenciais harmonicos cujo ponto de equilibrio é o centro de coordenadas deste potencial.
Em skutterudites, isto significa que este é o ponto exato onde o ion estaria caso este nao
tivesse uma dinamica, situacao na qual a simetria de ponto do sitio é T},. Neste situacao o
rattling ¢ denominado on-center. Na situacao na qual anarmorticidades estao presentes, e o
potencial ao qual o ion esta sujeito é melhor representado, por exemplo, por um potencial
quartico, temos duas situagoes (degeneradas) de equilibrio, ambas fora do centro. O rattling,
nesta situacao, é denominado, off-center. A simetria local do ion nesta situacao nao é,
rigorosamente, 7} implicando até que termos de menor simetria deveriam ser incluidos na
discussao da secao anterior, por exemplo.

Um rattling off-center, portanto, pode manifestar-se de maneira conspicua no espectro de
ESR. De certa forma, esta manifestacao se apresentaria como um efeito de campo cristalino,
(na proxima sub-se¢do apresentaremos um efeito ainda mais basal relacionado ao rattling)
podendo ser descrito como uma inomogeneidade de parametros da hamiltoniana de campo
cristalino ou, em caso extremo, pode requerer a inclusao de termos de menor simetria. Estes
dois efeitos podem levar a um grande deslocamento da linha de ESR (g — shift devido a
mudanga de simetria) além de consideravel alargamento desta linha.

O rattling on-center, também pode manifestar-se via efeito de campo cristalino. No
entanto, de maneira pouco mais sutil. O rattling é um processo caracterizado por sua fre-
quéncia wginsiein de oscilagdo. Experimentos [27] apontam que o rattling do Ce no CeFe P1s,
por exemplo, é on-center e se diA numa frequéncia caracteristica wginstein ~ 3.12 x 102 571
(OBinstein = 150 K). Esta frequéncia é cerca de 1000 vezes maior que a frequéncia de ESR e
desta maneira nosso experimento “enxerga” um ion oscilando em tal frequéncia como um fon
estatico com simetria 7j,. Caso, no entanto, este ion estivesse numa frequéncia comparavel
com a de ESR, nosso experimento seria capaz de detectar inomogeneidades desta excursao
mesmo na situagao em que o fon esteja sujeito a um potencial harmonico.

O rattling, seja ele on-center ou off-center, pode ainda levar ao fenémeno de motional
narrowing, que descrevemos a seguir. Desta maneira, vemos que ESR é uma boa ferramenta
para o estudo dos rattling modes colaborando de maneira relevante para o entendimento de
suas caracteristicas. No capitulo 3 desta tese apresentamos nossa contribuicao para o tema,
introduzindo na literatura a utilizagao da técnica de ESR para esta finalidade. Nos capitulos

4 e 5 apresentamos outros dois estudos nesta mesma diregao.
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1.3.1 Rattling modes e ESR: motional narrowing

Aqui seguimos a abordagem de Anderson [12| para o problema de motional narrowing no
espectro de ESR. Os efeitos dos rattling modes via campo cristalino podem ser entendidos
ao nivel qualitativo como na discussao acima. Cremos, no entanto, que o problema do
motional narrowing requer uma discussao mais rigorosa. Nosso ponto de partida é estabelecer
uma formula geral para o calculo da forma de linha. A partir desta formula discutimos as
aproximagcoes que nos permitem calcular de maneira direta o efeito do movimento do fon
ressonante que promove o estreitamento das linhas das estruturas fina (em geral devido a
efeitos de campo cristalino) e hiperfinas do espectro.

I(w)=Tr /_+Oo u(t) exp ™t dt (1.24)

o0

Afim de termos uma expressao para o dipolo de radiacao em funcao do tempo, precisamos
estudar a Hamiltoniana apropriada para o sistema. Na representacao de Heisenberg, esta
Hamiltoniana da a evolucao temporal do dipolo. Em geral, esta Hamiltoniana é divida em 3

partes que nao necessariamente comutam entre si. Tomemos

H=Hy,+H,+ H, (1.25)

Em 1.25 H, é a Hamiltoniana nao perturbada. Esta Hamiltoniana da origem as linhas
observadas, pois é ela que descreve os diferentes niveis de energia do sistema. A segunda
Hamitoniana é uma pertubacao, usualmente a interacao dipolar, que provoca uma alarga-
mento das linhas de ressonancia. A tltima Hamiltoniana é aquela que carrega os efeitos que
estudamos nesta se¢cao. Esta Hamiltoniana comuta com H, e com u e, portanto, a priori, nao
causa efeito algum sobre o espectro. Seu efeito, no entanto, é indireto, pois ela nao comuta
com H,. Ao modificar H, (interacdo dipolar), esta Hamiltoniana tem um profundo efeito
sobre as linhas do espectro. Esta Hamiltoniana descreve os movimentos dos spins localizados
em relacoes as coordenadas do espaco real.

Uma outra hipotese com a qual trabalhamos é que os elementos de H, sao pequenos
o suficiente de modo a nao causarem conexao entre os diferentes niveis de energia de H,.
Eliminando os elementos nao diagonais de H, ficamos com uma expressao bastante simples

para o dipolo radiante em funcao do tempo:

¢
wijr(t) = u?j exp (i/o Awij(t')dt’) (1.26)

onde definimos:
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Aw;j(t) =

Na formula 1.26 fica claro que é apenas através de seu efeito na Hamiltoniana H, que o
movimento dos atomos causa algum efeito sobre o momento irradiado. A evolugao temporal
de H, ¢ dada por

ihH, = [Hy, Hy) + [Hp, H) (1.27)

Vamos aqui supor que o efeito do movimento dos dtomos em H, é aleatorio. Nosso ponto
sustenta-se ao verificarmos que na maioria dos casos, os efeitos magnéticos no movimento
dos &tomos é pequeno, de maneira que, do ponto de vista das quantidade magnéticas, o
movimento dos atomos ¢ descorrelacionado. A quantidade Aw;; nao é dada analiticamente.
Trata-se de uma funcao que se constréi com base em alguns argumentos de plausabilidade.
Mas perceba que é esta funcao que carrega os efeitos de H, e, consequentemente, os efeito
de H,, sobre H,.

A substituicao da formula 1.26 em 1.24 resulta na expressao que queremos para a forma
de linha.

2

400 ¢
Ij(w) ~ ' / exp(—i(w — wiP)t +i / Awg; (t)dt')
o 0

Esta expressao é simplificada com a definicao de duas importantes quantidades.

t
0
Que sao, respectivamente, o desvio de frequéncia do centro da ressonancia e o desvio de

fase do centro da ressonancia. Nossa equagao toma a forma:

2 (1.28)

I(w) = ' [ et +inte)

A equacao acima é prontamente transformada, numa forma que a deixa em termos de

uma “funcao de correlagao”

() = (lET=n))

Assim ficamos com a equacao:
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I(w) /_ OOdTei‘”Tap(T) (1.29)

Nossa funcao de correlacao expressa a memoria do sistema no tempo ¢+ 7 com respeito ao
estado do sistema no tempo ¢t. Aqui podemos ter um importante resultado qualitativo que se
refere a um critério para o fenémeno de narrowing. Para sistemas que variam aleatoriamente,
esperamos que nossa func¢ao de correlagao seja pequena. Isso implica que queremos que 7(t)
seja da ordem da unidade, para desta maneira cancelarmos a parte imaginaria e deixarmos
a parte real bem pequena. Dois casos sao possiveis para que isto aconteca.

Num primeiro caso, Aw;; pouco varia com o tempo e assume um valor tipico w,. Para um
dado tempo T a integral para a funcao de correlacao serd w,T’ = 1. De um teorema geral da
analise de Fourrier (AwAt ~ 1), temos uma estimava para a largura de linha Aw ~ w,. Ou
seja, a largura de linha possui o mesmo valor tipico que a distribuicao de frequéncias, nao ha
narrowing.

Num segundo caso, tomemos que que a taxa de mundanca de Aw;; é maior que w,,.
Neste caso a integral da funcao de correlagao vai demorar muito até ter um valor da ordem
da unidade. O tempo tipico T’ para que isto ocorra serd muito maior que o tempo 7', de
maneira que 7" > T e portanto % < wp. Por consequéncia temos o importante resultado
que Aw < w,. Isso significa que a largura da linha serd muito menor que a distribuigao das
frequéncias causada pela pertubacao do sistema. Fica evidente que a nossa Hamiltoniana
H,, foi responsavel pelo estreitamento das linhas.

Isso significa que temos o critério para quando H,, é capaz de promover um fenémeno
de narrowing: quando a velocidade tipica das interacoes de H,, for mais rapida que aquela
dada pela frequéncia das interacoes de H,, teremos que as interacoes H,, promovem um
estreitamento da largura de linha do sistema.

Em um modelo especifico para o motional narrowing, a funcao Aw;; é tida como uma
funcao Markofiana. Da definicao de nossa funcao de correlagao, o problema se resume a
encontrar a integral de tal funcao para em seguida obtermos a forma de linha que decorre
desta hipotese.

Um processo Markofiano é caracterizado por uma fun¢ao de probabilidade que descreve
a probabilidade de uma dada fun¢ao assumir um valor f, dado que, num tempo At anterior,

o valor da funcao era fy. A notacao para esta funcao é a que se segue:

Probability = W( f1|f2, At) (1.30)

Nossa teoria é desenvolvida sobre a premissa que 1.30 nao varia de maneira muito rapido

com o tempo, nos permitindo escrever que 1.30 serd proporcional ao tempo At. Esta expansao
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é escrita da seguinte maneira:

W (filfa, At) = 0(f1, f2) + IL(f1, f2) At

A fungao II( f1, f2) é a probabilidade por unidade de tempo de uma transi¢ao de f; para fo.
Com esta aproximacao, podemos desenvolver um formalismo matricial, no qual escrevemos

a funcao de correlacao como um produto de matrizes e vetores num espaco de frequéncias:

p(r)= > Wi(Aw) {exp(r(idw + 1))} Awy, Aw, (1.31)

Aw1,Awz

Da expressao 1.31 é claro que a solucao do problema sera dada ao encontrarmos os auto-

valores da matriz

1Aw + 11

Esta matriz carrega a informacao devida a H,, (Aw) e aquela devida ao processo Markofi-
ano (motional narrowing, dado por H,,). Perceba que se Aw descreve processos muito mais
velozes que II, temos que nao havera fenomeno de narrowing, caindo no mesmo caso anterior,
quando identificamos nosso critério para a ocorréncia de narrowing no formalismo geral.

Podemos ilustrar este formalismo com um exemplo simples do qual, ainda sim, podemos
tirar conclusdes nao triviais. Pensemos numa estrutura hiperfina formada por dois centros

(caso s= %) Vamos escrever nossa matriz de transi¢ao como:

I = (1.32)

Ou seja, w, é a frequéncia das interacoes do problema, que levam, aleatoriamente, a uma
transicao entre dois centros, expressos pela matriz:

’in 0

iNw = (1.33)

0 —iu)o

A diagonalizacao da matriz tAw + II leva aos seguintes autovalores:

A= —w, + /w2 —wi (1.34)

No caso geral 1.34 é um numero complexo. A parte real expressa a largura de linha
aproximada do sistema, enquanto que a parte imaginaria carrega a informacao sobre o centro
da componente. Analisemos 1.34 para o caso em que w, < wy € escrevemos A\ = —w, *

i\/wis — w?. Nesta forma, vemos que as duas componentes se aproximam, sem que a largura
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do sistema seja modificada. Nesse regime nao ha narrowing. Para w, > wg nao ha parte
imaginaria e as duas linhas estdo centradas na frequéncia média (w = 0). Neste regime, para

We > wp, podemos escrever:

W o
A= —we £ we —w—zz—we(lqi 1——3)
~ —w(lF1+ L‘)—3) (1.35)
2w?
em 1.35 vemos duas possibilidades:
Aw ~ 2w,

ou
2

w
Aw ~ % < wy
2w,

que deixa explicita a ocorréncia do fendémeno de narrowing.

1.4 Aspectos gerais da fisica de ESR

Nesta secao iremos discutir a fisica do fenomeno de ESR. Nossa idéia é desenvolver alguns
dos resultados mais relevantes do problema. Vamos iniciar com uma discussao basica do
problema geral para posteriormente tratar de questoes mais especificas como a forma de
linha e processo de relaxacao, pontos relevantes que sao abordado nesta tese.

A afirmacao mais elementar sobre o fendmeno de ESR é a de que se trata de um feno-
meno quantico e que tem origem local. Esta frase, de certa maneira, guarda a esséncia da
importancia da técnica de ressonancia de spin eletronico. Por quantico, entendemos que o
espectro de ressonancia ira refletir interagoes entre o estado quantico do sistema e os paramet-
ros microscopicos que o descrevem. Por local, devemos entender que o espectro nao reflete,
como numa medida macroscopica (magnetizacao, resistividade...), médias destes parametros
microscOpicos e sim a exata natureza e caracteristicas do ambiente local do spin ressonante.

O problema pode ser compreendido de maneira elementar ao considerarmos um sistema
de spin s = % em um campo magnético constante Hy, que por simplicidade, vamos considerar

na dire¢do 2. A hamiltoniana de tal sistema é bem conhecida, é dada pela interacdo Zeeman.

H = gupS.-H = gugHyS. (1.36)

Os auto estados de 1.36 sdo dados pelas componentes | + ), | — )do spin ao longo da
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direcao z. Em geral, no entanto, o sistema nao estari preparado em um auto estado de 1.36

e podemos calcular a dindmica de um sistema de spin % em um campo constante [37]:

< Sy >=< 5y >4=0 coswpt— < .Sy >4—o sinwyt
< Sy >=< 8y >0 coswot+ < Sy >4 sinwpt

<S8, >=<85, >0

Onde wy = —%’“—PL’ Desta maneira, vemos que o campo constante Hp2 causa uma precessao
do spin no plano zy e que esta precessao se da na frequéncia wy dada acima. A componente
z, no entanto, permanece inalterada. Esta precessao é o equivalente quantico da precessao de
Larmor, bem conhecida em sistemas classicos. A aplicacao deste campo constante resulta em
dois niveis de energia, cuja separacao é AE = gupHy. Transi¢oes entre estes niveis podem
ser induzidas pela aplicacao de um campo alternante, perpendicular ao campo constante.

Nesta situacao, adicionamos & Hamiltoniana 1.36 um termo dependente do tempo
Hose = wi[Sy coswt + S, sin wi] (1.37)
A solugao do problema com o campo oscilante é facil de se obter com a seguinte transfor-

macao canonica, para os coeficientes da evolucao temporal dos estados:

bi(t) = ey (t)

b_(t) = e ™2a_(1)

Classicamente, esta transformacao equivale a estudar o problema do ponto de vista do
referencial nao inercial, que gira com frequéncia dado pelo campo alternante. A solucao
do problema permite o célculo da probabilidade de transicao entre os diferentes niveis. O

resultado ¢ a conhecida formula de Rabi para a ressonancia magnética:
D _w—%‘Z[/2+(A )23] (1.38)
= T (A sin® [/ wy w)*s .

Aw=wy—w

Esta probabilidade de transicdo tem valor apreciavel na situagdo na qual Aw < wy.

Particularmente, na condicao de ressonancia wy = w, a probabilidade sera perto de 1 para
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;= 2n+1)w .

w1

Isto significa que, na condicao de ressonancia, mesmo um campo de baixa
intensidade pode inverter totalmente a populagao de spins.

Os mesmo resultados podem ser obtidos através da solucao do problema classico. Até
aqui nos preocupamos com um sistema de spins isolados e neste problema nao pensamos
sobre o papel da temperatura, que sempre estard presente na situacao experimental. Na
verdade, nossa discussao até aqui nao trouxe qualquer ponto que também pudesse relacionar
os resultados de um experimentos de ESR com propriedades do material onde se situa o spin.

Nossa discussao traz ainda o seguinte problema: a ressonancia se da de um auto estado
do sistema para outro estado que, como sabemos, nao evolui ao longo do tempo, de maneira
que o sistema ficaria “preso” no estado para o qual foi promovido pela aplicacdo do campo
alternante. Na verdade, o sistema de spins nao estd isolado e sim acoplado a um banho
térmico, com o qual troca energia. Devido a esta troca, a populacao do sistema de spins se
distribui de acordo com a distribuicao estatistica apropriada e, apoés ter sido excitada, retorna
a configuracao original ap6s novamente trocar energia. Esta troca de energia da origem ao
fendmeno de relazacao.

A distribuicdo da energia do sistema excitado se d&, basicamente, por dois processos,
sendo estes a troca de energia com a rede (spin-lattice relazation), mecanismo pelo qual o
sistema consegue, de fato, trocar energia com o banho térmico e relaxar; e a distribuicao da
energia com os demais spins do sistema (spin-spin relazation). Qualquer que seja o processo,
suas caracteristicas sao intrinsecas ao sistema que estid sendo estudado. Desta maneira,
a evolucao do espectro com a temperatura, intensidade do campo alternante, etc... estard
diretamente relacionada com as caracteristicas da interacao spin-spin e spin-rede que estejam
presentes. Perceba ainda que a interagao spin-spin nao se limita apenas aos spins localizados
excitados na transicao, mas podem também estar relacionados ao acoplamento deste spins
localizados com os spins dos elétrons de conducao. No entanto, neste tiltimo caso, os elétrons
de conducao irao, em geral, entregar energia para a rede, e estarao, de fato, participando da
relaxacao spin-rede.

Ponto igualmente importante é que spins em solidos nao sao spins livres. Estes estao
sujeitos a acao de um campo dipolar, devido a interacao com os demais spins e a interacao
de troca, pela proximidade com outros elétrons. Estes efeitos dao origem a pequenos campos
internos que levam a uma dispersao de frequéncias no sitio de um dado spin. Em sistemas
dito diluidos, este efeito de campo interno resulta apenas na largura de linha da ressonancia.
J4a em sistemas concentrados, a dinamica do spin pode ser altamente influenciada por estes
efeito de campo interno.

As defini¢oes de sistemas diluidos e concentrados esté intrisicamente ligada as tempos car-

acteristicos dos processos de relaxacao spin-rede e spin-spin. De modo geral, se um dado spin
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troca energia com a rede mais rapidamente do que o tempo necessario para o estabalecimento
da interacao spin-spin, o sistema estara num regime diluido.

Estes pontos sao tratados na literatura de maneira extensiva. Para tal recomendamos
as referéncias |7, 23, 38, 39]. Nas proximas sub-se¢oes apenas faremos uma coletanea de
alguns resultados importantes e aproveitaremos para fazer alguns comentarios sobre a nossa

instrumentacao.

1.4.1 Forma de linha

Em um experimento de ressonancia, um spin em um sélido nao esta sujeito apenas ao campo
Hyz aplicado, mas também as contribuicoes devido as campo gerado pelos spins vizinhos.
Estes produzem pequenas contribui¢oes ao campo Hy que levam os spins a precessarem em
frequéncias levemente diferentes da frequéncia wy = yHy (7 € o fator giromagnético). Desta
maneira, a remoc¢ao do campo alternante leva os spins a perderem rapidamente coeréncia
de fase. O quao rapido esta coeréncia é perdida é relacionada com o tempo de relaxacao
spin-spin T5. Este tempo de relaxacao esta relacionado com a dispersao Aw das frequéncias
em torno de Hy.
.
vAw

Por outro lado, o tempo que controla o retorno do spin a seu estado de inicial é dado
por um tempo 1 que caracteriza a relaxacdo spin-rede. Isto é apenas o reflexo que, de
maneira a novamente alcancar uma situacao de equilibrio, nao é suficiente que o sistema
de spin distribua sua energia apenas internamente (relaxac¢ao spin-spin), tendo que, de fato,
encontrar um meio para trocar energia com o banho, o que o sistema realiza através da
troca de energia com a rede (esta afirmagao nao é totalmente verdadeira, uma vez que pode
ocorrer o fenomeno de exchange bottleneck, que é uma situacao de equilibrio, onde a energia
fica “engarrafada” no sistema de spins).

Ou seja, em um quadro semi classico, T3 é responsavel pela variacao do angulo de precessao
do spin em torno de seu eixo de equilibrio, enquanto 75 expressa as diferentes frequéncias na
qual esta precessao é realizada ou melhor, expressa o “tempo de vida” da coeréncia de fase
do sistema de spins.

Num quadro totalmente semi classico, tendo em vista a discussao acima, podemos escrever
um conjunto de equagoes fenomenologicas (equagoes de Bloch) que expressam o comporta-
mento de um vetor de magnetizacao sob acao de um campo H = Hy + H; onde Hjy é um

campo constante e H; é o campo alternante, perpendicular a Hy.
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A solucao deste sistema de equacgoes, para a magnetizagao transversal, na auséncia de

saturacdo, leva a determinacio da susceptibilidade do sistema y = y' + iy :

’ 1 (u)o - CU)TQ

= ~xowoT:
X X = g2 2

” 1 T2
== T
X (W) Xowo 27T (W — wp)2T2

2

A absor¢ao da microonda é associada a parte ac (imaginaria) da susceptibilidade (x"(w)),
sendo diretamente proporcional a esta quantidade, o que fica claro observando a seguinte

expressao para a poténcia absorvida Z:

Z = 2wX”H12

Como veremos, nossas medidas usam técnicas de modulacao do sinal de maneira que a
derivada da absorgao é obtida em lugar da absor¢ao. Os experimentos também sao feitos com
o campo de microonda constante, variando H, até se encontrar a condicao de ressonancia.

Desta maneira ficamos com:

H—Ho)

dy” AxoH, 3AH)

N o
DI ()

A forma de linha expressa pela equagao 1.39 é conhecida “Lorentziana” ( Lorentzian). O

2
’VAH1/2 '

No estudo de ESR, na presenca de efeitos de skin depth, o campo penetrante deve obedecer

tempo de relaxacao 15 entra diretamente nesta férmula através da relacao T, =

determinadas condigoes de contorno que modificam a forma de linha. Nesta situacao, efeitos
da parte dispersiva sao consideraveis e a linha assume assume a forma de uma Dysoniana
(Dysonian). Para uma linha Dysoniana, a forma de linha da absor¢ao (nao sua derivada) é

dado por:
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AH + o(H — H,)
(H — Hy)? + AL

A(H) (1.40)

Onde em 1.40 o parametro « controla a contribuicao da dispersao para a forma linha.
Este parametro da a assimetria caracteristica de uma curva Dysoniana (o = 0 para uma

Lorentziana).

1.4.2 Medidas de ESR

Nossos experimentos foram realizados em um espectrometro de onda continua da marca
Bruker-Elexsys, com eletroima de até 20 kOe. O espectrometro estd preparado para se
operado em até quatro frequéncias, sendo que para esta tese usamos apenas as opc¢oes de
banda X (9.4GHz) e banda Q (34.4GHz).

A cavidade de ressonancia para banda X é retangular TE g, e a de banda Q é uma
cavidade circular TEy;;. Em ambos os casos, portanto, uma frequéncia fixa ¢ utilizada e o
campo H, é variado passando pela condicao de ressonancia dada pela frequéncia de operacao
do espectrometro. Na condicao de ressonancia, poténcia de microonda é absorvida pela
amostra e a primeira derivada da absorcao é registrada como o espectro de ESR.

Esquematicamente (figura 1.9), um espectrometro é constituido de uma ponte de mi-
croonda, um eletroima que gera um campo constante mas varidvel e uma cavidade ressonante.
A ponte de microonda produz a radiagao de microonda que é transferida a cavidade por um
guia de onda. Na cavidade estd a amostra, posicionada de maneira a estar sob acao de um
campo Hy mais homogéneo possivel (melhor que ~ 0.05 Gauss/cm?). A cavidade ressonante
¢ um camara metélica, desenhada para ressonar na frequéncia de microonda. Na frequéncia
de ressonancia da cavidade, uma onda estacionaria é formada e nenhuma poténcia é refletida
da cavidade.

Microondas entram na cavidade através de uma iris, cuja abertura é controlada no exper-
imento. O tamanho da abertura da iris determina a quantidade de microondas entrando e
refletindo da cavidade (figura 1.10 ). A abertura é regulada até que a impedancia do guia de
onda esteja casada com a da cavidade. Neste ponto, a cavidade estd criticamente acoplada.
Quando ocorre o fendémeno de ressonéncia a cavidade deixa de estar criticamente acoplada e
radiagao é refletida de volta pelo o guia de onda até a ponte de microonda.

Neste ponto comeca o sistema de deteccao. Nosso espectrémetro usa um esquema de
deteccao de fase, se valendo da modulacao do sinal. Neste esquema, onde o campo magnético
H, estd modulado como uma sendide, a radiacao refletida é modulada nesta mesma frequéncia
o que transforma o sinal de ESR numa senéide com uma amplitude proporcional & inclinagao

do sinal original. O detector entao produz um sinal proporcional a amplitude do sinal de
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Figura 1.9: Esquema simplificado de um espectrometro de ESR mostrando os seus principais
componentes.
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Figura 1.10: Descri¢ao esquemética da atuagao da iris para o acoplamento critico da cavidade.
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Curva de Absorgio

comente no diodo

campo de modulagin ™

Figura 1.11: Esquema para a detecgdo por modulacao de fase (figura de Urbano RR, Tese
de Doutorado, IFGW (2004).

ESR. Isto resulta em um espectro que é a primeira derivada do sinal de absor¢ao. Um sinal
de referéncia é gerada com a mesma fase e frequéncia do campo de modulagao. O detector
entao compara o sinal de ESR com o sinal de referéncia e elimina todo sinal que nao possui
a mesma, fase e frequéncia que o sinal de referéncia, de maneira a reduzir o ruido da deteccao

e aumentar a sensibilidade.
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Capitulo 2

Efeitos de Campo Cristalino em
CeFe4P12

2.1 Introducao

No capitulo 1 discutimos em detalhes a relacao da técnica de ESR com o estudo de efeitos de
campo cristalino. Ficou claro desta discussao que a utilizacao de ESR neste contexto é um
procedimento classico, j& bem conhecido na literatura. O estudo destes efeitos em skutteru-
dites, no entanto, guarda uma importante questao a ser discutida referente a relevancia de um
novo parametro de sexta ordem B para a determinagao do estado fundamental do sistema.
Este parametro é utilizado pois a simetria pontual dos estados eletronicos dos elétrons 4 f em
skutterudites & Ty nao Oy, como classicamente abordado na literatura [33, 40].

Em geral, assume-se que o campo cristalino dos cinco grupos pontuais ctibicos O, O, T,
Ty, e Ty seria descrito por uma tnica Hamiltoniana, tal qual a apresentada, por exemplo,
em Hutching et al [33]. Uma andlise rigorosa |3] dos invariantes das simetrias tetraédricas
(T, Ty, e Ty) revela, no entanto, que os efeitos de campo cristalino nestas simetrias ¢ melhor

descrito pela seguinte Hamiltoniana.

Hep = BS(0Y + 504) + BE(0) — 210;) + BL(O2 — OF), (2.1)

Em 2.1 nota-se a presenc¢a de novo parametro Bf. A presenga deste parametro é conse-
quéncia direta da anélise rigorosa da simetria e descreve a auséncia das operagoes C4 e C'2
[34] nas simetrias tetraédricas. No entanto, mesmo que a presenca deste parametro nao seja
questionavel, a relevancia de seu papel para a compreensao das propriedades fisicas do estado
fundamental pode ser objeto de discussao

Takegahara et al |3| notaram imediatamente que em simetria T}, o esquema qualitativo
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dos niveis de energia nao mudaria, mas que novas regras de selecao para os elementos de
matrizes estariam presentes. Em particular, eles analisaram o caso do PrOssShq, e da técnica
de espalhamento de néutrons, determinando que transicoes antes proibidas em simetria O
estariam presentes em simetria T;. Deixaram também evidente que, nesta nova simetria,
o dubleto do estado fundamental seria descrito por uma mistura dos dubletos I's e I'; da
simetria Oy,.

Do ponto de vista experimental, também nio era clara a importancia de Bf para o
entendimento das propriedades fisicas na familia das skutterudites. Muitos resultados foram
analisados a luz apenas do esquema classico de campo cristalino, com razoavel acordo com os
dados experimentais. No exemplo que estudamos no capitulo introdutério, onde tomamos o
Ce3t (QFg, [Xe|4f') ndo ha acoplamento do estado fundamental com este parametro ((OF —
08) = 0). Neste sentido, o efeito do Bf em compostos baseados em Ce, numa configuragio
eletronica que sattisfaca a lei de Hund, seria totalmente mascarado e é ainda razoével supor
que seriam despreziveis para compostos baseados em ions de terra rara com baixo J.

Nao obstante, mesmo em materiais nao magnéticos, & bem determinado que a utiliza-
cao de pequena quantidade de impurezas paramagnéticas diluidas em um dado composto,
pode atuar como uma sonda para experimentos de ESR que visam o entendimento das pro-
priedades fisicas do composto e ndo apenas das impurezas |7|. O experimento em temperat-
uras suficiente baixas (T = 4.2 K) poderia trazer importante conhecimento acerca do estado
fundamental dos estados eletrénicos neste composto. Temos ainda que a evolugao do espectro
de ESR com o aumento da temperatura pode trazer também informacao completa sobre os
niveis de energia do sistema, especialmente se o experimento incluir temperaturas que sejam
da ordem de separacao dos niveis de energia. Na presenca de excitagoes bem definidas de
campo cristalino, esperamos um comportamento do tipo ativado para a evolucao da largura
de linha do espectro [41, 42].

Nossa investigacao se deu sobre o composto CeFe P15. Como discutido, este é um ma-
terial nao magnético, com pouca quantidade de portadores na superficies de Fermi. Para o
experimento de ESR, usamos pequenas quantidades (da ordem de 2000ppm) de Dy, Er e Yb,
que sao incorporados ao composto no estado 3+, todos com alto valor de J, permitindo o

acoplamento com o novo parametro Bf.

2.2 Experimento

Para o experimento, crescemos monocristais de Ce;_,R,FesP15 (R — Dy, Er, Yb com z ~
0.001) em fluxo (excesso) de Sn, como meio para a reacao. O material foi preparado em

quantidade estequiométrica (com consideravel excesso dos elementos dopantes) e submetidos
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a tratamento térmico por aproximadamente 20 dias [20]. A pureza da fase das amostras
foi checada por difracao de raio-X. Estas amostras foram obtidas em colaboracao. As faces
cristalogréaficas naturais de crescimento permitem a indentificagao direta das principais di-
recoes cristalograficas.

As concentracoes das amostras foram determinadas pela dependéncia da magnetizagao
com o campo magnético H e temperatura 7. Ambas as medidas foram realizadas em um
magnetometro comercial, que se vale de um SQUID para realizar a deteccao, de marca
Quantum Design. Realizamos medidas de ESR em banda X (9.48 Ghz) e Q (34.4 GHz)
usando um aparelho comercial Elexsys 500, da marca Bruker. Cada uma das bandas exige
a utilizacao de ressonadores e cavidades especificos para o experimento. Para o controle da
temperatura, usamos um controlador digital acoplado a um sistema de fluxo de He, este
operado manualmente. O sistema permite medidas no intervalo 4.2 < T < 300 K, mas
os espectros da ressonancia foram observados na faixa de temperaturas até T < 50 K. Os
experimentos foram realizados em amostras de diferentes concentracoes de cada um dos

dopantes.

2.3 Resultados

Mostramos os principais resultados destes experimentos nas figuras 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4. A
figura 2.1 apresenta os espectros obtidos a baixa temperatura evidenciando uma forma de
linha Dysoniana, indicativo de efeitos de skin depth devido a penetracao da microonda em
uma superficie metalica, que associamos a condutividade termicamente ativada, tal como
determinado para este composto [20].

A figura 2.2 mostra o evolugao da largura de linha (AH) com a variagao da temperatura.
Qualitativamente, esta segue um comportamento tal qual esperado para uma relaxacao por
estados excitados. A figura mostra ainda que o resultado independe da frequéncia usada no
experimento e concentracao das amostras. O primeiro ponto é evidéncia para a auséncia de
alargamento inomogéneo enquanto que o segundo assegura que nao ha efeito na correlagao
de spins que possam atuar na largura de linha. Os resultados embasam a utilizagao de um
modelo de relaxacao spin rede mediado por fénons, envolvendo estados excitados de campo
cristalino [41, 42].

O experimento com a amostra R = Yb mostra uma largura de linha praticamente inde-
pendente da temperatura com uma largura residual AHp—y = 8(2) Oe (estes resultados sao
apresentados em detalhe no capitulo 3). Os valores de g e degenerescéncias dos respectivos
estados fundamentais estao anotados no tabela 2.1.

Na figura 2.3, mostramos o comportamento da intensidade normalizada, xgpsr(T)/xEsr(4.2K),
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Figura 2.1: Espectros de banda X obtidos a T'= 4.2 K.
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Figura 2.2: Evolucao da largura de linha AH com a variacao da temperatura, dos espectros
obtidos para diferentes concentragoes e em diferentes frequéncias. A linha s6lida representa
o ajuste obtido para o comportamento de AH em um modelo para relaxacao via estados
excitados (ver texto). Os seguintes parametros foram obtidos a = 4.0(4) Oe, A; — 40(8) K,
Ay = 135(30) K, ¢; = 0.0015(2) Oe/K?, c3 = 0.0020(2) Oe/K3, e para Er: a = 3.3(3) Oe,
A; = 85 (15) K, Ay = 300(100) K, ¢; — 0.0003(1) Oe/K3, ¢, = 0.0002(1) Oe/K3.
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Figura 2.3: Intensidades normalizadas (xgsg) a T = 4.2 K para os experimentos com

amostras de Er e Dy em banda X. A linha sélida compara os resultados com o o esper-
ado para uma lei de Curie (ox 1/7) .

e uma comparacao com a lei de Curie. O resultado sugere que a ressonancia advém de um
estado localizado associado ao multipleto J separado pelos efeitos de campo cristalino. As
analises foram feitas para as ressonancias dos is6topos de R3* para os quais / = 0 mas os
espectros devido aos demais isotopos (estrutura hiperfina) também foram observados. Este
é outro indicativo do acima exposto em relacdo ao comportamento de sistemas localizados.
A figura 2.4 traz os resultados para o estudo de magnetizacao em funcao do campo e
também evidencia comportamento de spins paramagnéticos localizados. As linhas tracejadas
sao obtidas utilizando-se o estudo que discutimos na introducao para os efeitos do campo
cristalino sob a magnetizacao. Na tabela 2.1 listamos os parametros utilizados que foram
determinados neste experimento. No restante do capitulo discutimos estes resultados e como

obter estes parametros.

2.4 Discussao

A andlise dos nossos resultados se inicia ao incluirmos na Hamiltonia da eq 2.1 a interagao
Zeeman g upH.J. Em seguida, re-escrevemos a equagao separando os termos de quarta e

sexta ordem (ctbico e tetraédrico), obtendo:

Herp = B{O; + BsOg + ByOg + gsupH.J (2.2)

05 = (09 + 503)
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Figura 2.4: Medidas de magnetizagao dos fons Dy*", Er3* e Yb*™ em Ce; ,R,Fe P (R
— Dy, Er, Yb) como fun¢do do campo. Os pontos sao obtidos apos rigorosa andlise para
subtragao da contribuigao suporte de medicao e também do composto CeFe P15, medido sep-
aradamente. As linhas tracejadas sao curvas tedricas obtidas pela andlise de campo cristalino
(ver discussao) .

Tabela 2.1: ESR e parametros de campo cristalino para Ce;_,R,Fe,P15 (R — Nd, Dy, Er,
Yb). A degenerescéncia do estado fundamental é denotada por “gsd” e “Anis” denota um
estado fundamental anisotropico. O simbolo (*) denota um resultados obtido pelos dados
para o Dy3*

| R [esd | gewp. | Goawre | x | y | WIK] | BfmK]| B§mK| | B{mK] |
NPT 4 Anis. Anis. [-0.566 [ 0.00] <0 >0 <0 0.00
Dyt 7.438(7) | 7.43(3) | 0.32 [0.40 [ 0.92(16) | 2.9(6) | 0.027(6) | 0.28(6)

2
Er¥t | 2 [6.408(3) | 6.40(6) | -0.16 | 0.45 | 1.6(3) | -2.3(5) | 0.053(10) | 0.54(10)
YO | 2 | 2575(2) | 2.6(1) | 054 |0.08 | 7(2)* | 58(17) | 2.3(7) 24(7)
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Of = (0§ - 210})

04 = (0%~ O})

Os B4, B e BL sao entao re-escritos em termos de parametros x, y, e W da seguinte
maneira: B§ = (1 — |y)xW/FS, Bg = (1 |y|)(1 — [x|)V/FQ and Bf =yW/F2, onde os
coeficientes F!' estao tabelados na Ref [33]. Nesta nova parametrizacdo, a eq 2.2 é escrita

comao:

04 O 0%
Hepz =W S (1—y|) X T (1- |X|)ﬁ +Y +gpupH-J (2.3)
4 6 6

Nesta parametrizacao, a relacao entre os diferentes parametros de campo cristalino esté
expressa no intervalo (—1 <x< —1) e (—1 <y< —1) e a constante W ¢é a unidade na qual
as energias de 2.3 sao determinadas. Os auto estados e auto valores de 2.3 sao calculados
diretamente por sua diagonalizagao e o fazemos para campos baixos. Deste calculo, resultam
estados e auto-valores que sao funcao dos parametros x e y. Com referéncia a nossa discussao
anterior, na introdugio desta tese, calculamos os valores g.rr = |2¢,(I';|S;|I';)|. Fica claro
que, uma vez que os estados |I';) sao fungao de x e de y, os valores de g.ry obtidos desta
forma, também o serao.

Perceba que em 2.3 para y= 0 a Hamiltonia se reduz aquela do sistema ciibico. Este é
um método simples para checar os resultados de nossa andlise. Fica claro, portanto, que y
descreve, em nossa parametrizacao, o grau de mistura dos estados I'g e I'; da simetria ciibica
provocado pelo parametro Bf. Esta anélise introduz ainda que, em simetria Ty, o valor de
gefs nao ¢ tnico, sendo determinado pelos valores de x e y. Em sistemas reais, isto significa
que, a depender dos elementos que constituem a gaiola, teremos diferentes valores de gy
associado ao fon de terra rara no interior da mesma.

Apresentamos os resultados desta andlise nas figuras 2.5 e 2.6. O valores esperados para
os dubletos I's e 'z, do Er®* em simetria ctibica sdo, respectivamente, 6.00 e 6.80. Estes,
portanto, diferem consideravelmente do valor obtido 6.408(3). O estado fundamental do Er3*
em CeFe P15 corresponde a um estado onde y # 0. Isto significa que o parametro Bf tem
grande influéncia no entendimento da natureza deste estado fundamental.

Para o Dy** e Yb3*o valor de gefs Para o estado I's sao 6.666 e 2.666 respectivamente
e para o 'y sao 7.555 e 3.428. Estes valores também sao razoavelmente diferentes daqueles
obtidos no experimento. Em particular, a diferenca é ainda maior ao se considerar que dado
os valores obtidos de campo cristalino (sem considerar Bf), o estado fundamental esperado ¢

o I'7. A tabela 2.2 mostra g — shift (Ag) que sdo causados por este novo parametro. Pode-
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I
O = MW ke ;3

Figura 2.5: Valores de x e y correspondentes ao valor obtido de g.ss para os fons de Dy3+
(J=15/2,9;=4/3e W >0) e Er*" (J=15/2, g; =6/5 e W > 0), expressos pelas linhas
solida vermelha e tracejada azul, respectivamente.

Figura 2.6: Valores de x e y correspondentes ao valor obtido de g.;; para os fons de Ybh**
(J=17/2, g5 =8/7e W > 0) expressos pela linha tracejada preta.
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Tabela 2.2: Mudanca de g.s¢ com referéncia ao estado I'; da simetria ciibica.

[ R [ gesr =0 gewp | Ag |
Dy3+ 68/9 7.438(7) | —0.117(5)
Bt 34/5 6.408(3) | —0.392(3)
Ybo+ 24/7 2.575(2) | —0.853(7)

|
O =~ N W s o N

Figura 2.7: Valores de x e y correspondentes ao valor obtido de g.;; para os fons de Er®*
(J =15/2, g; =6/7 e W > 0) expressos pela linha tracejada azul no composto Erg15CoShs.
A figura ilustra a generalidade do método e ainda demonstra nossa afirmagao que os valores
de gers em simetria T, dependem do parametros de campo cristalino

mos afirmar que os valores listados para Ag sao grandes quando comparamos com aqueles
encontrados em outros fenomenos, como o Ag devido ao efeito de polarizacao dos elétrons de
condugao [23|, que ocorre por via da interagao de troca entre os spins dos elétron localizados e
dos eletrons de conducao. Desta maneira, nossos resultados chamam atencao para o cuidado
necessario ao analisar experimentos de ESR em sistemas metalicos com simetria Tj,.

Na figura 2.7 trazemos o resultado para o estudo da ressonancia do Er®™ na skutterudite
semi preenchida Erg;5CoSbs. Perceba, que o valor g.;r = 6.21(5) difere tanto dos valores
esperados para simetria ciibica, quanto dos valores obtidos neste experimento. O resultado da
figura 2.7, portanto, traz evidéncia que o BE tem importante papel na familia das skutterudites
e que o nosso método de analise tem aplicacao bastante geral.

Nas equagoes 2.2 e 2.3 os parametros B expressam valores efetivos de campo cristalino
que dependem do momento angular J do ion R em questao. Eles se relacionam com os reais
parametros de campo cristalino A”", definidos no espaco real, pela expressao B'= (r") 6, A,
onde (r") ¢ a média do raio i6nico elevado a n-ésima poténcia e 6,, ¢ um fator geométrico,
que aparece devido a adicao do momento angular. Se os fons R3* de diferente J nao causam,
comparativamente, grandes distor¢oes da rede, os valores reais de campo cristalino devem ser
aproximadamente os mesmos para os casos estudados. Esta é uma aproximacao importante,

com a qual acreditamos poder contar dada as pequenas concentracoes de dopantes que usamos
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neste trabalho.
Neste sentido, podemos relacionar os diferentes B! pelas seguinte equacao:
(r"(R1))0n(R1)  (r"(Ra))0n(Ra)

e definindo novos parametros como se segue:

5 = (r*(Ry)) (r’(Ru))
(r(Rz)) (r*(R1))
5 - (R
(rf(Ra))
~ 04(Rg) 0s(Ra) F§(R1) F7(Ro)
$ T 4Ry B6(Ro) FO(R) FJ(Ry)
_ FP(Ry) FE(Re)
T RR) (R
F§(R1) 05(R1)
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—~
=
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~
>
(=)
—~
=
N

Podemos prontamente estabelecer relagoes entre os parametros x, y, e W (xq, y1, Wi e

X2, yo, Wa) de diferentes jons R.

o &6 -
1—(1—|£6]) x|
A-pahi-v) |
_ s 2.5
y2 ”YYl( ’1 (1£B|§é|)|xl|’>] ( )
S cvwmbu—ya] 2)
Y1 = =)

Notemos que 7, £ e 7y sdo fatores geométrico cujos valores sdo tabelados (mais uma vez nos
referimos a Hutchings [33]). No entanto, os parametros ( e § dependem dos valores numéri-
cos de (r"(R)). Aqui, fazemos uma segunda importante aproximagao em nossa discussao e
usamos os valores tabelados para o fon livre, conforme obtido em Watson et al [43]. E fato
que estes valores diferem dos valores esperados para estes ions em um dado composto, mas,
em geral, estima-se que esta variacao nao ¢ maior que 5%.

Para determinarmos os valores de B]" usamos as equagoes 2.4, 2.5 e 2.6 e analisamos

o lugar geométrico determinado pelos valores de x e y nas figuras 2.5 e 2.6. Estes valores
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Figura 2.8: Conjunto de valores de x e y, correspondentes aos valores obtidos de g.ss para
estado fundamental dos fons R**. Os valores estao representados no espago (x,y) correspon-
dente ao Er®" (J = 15/2, g; = 6/7 ¢ W > 0). O circulo aberto denota o ponto de intersecgio
dos diferentes conjuntos de valores.

sao colocados em um grafico definido em um espaco renormalizado de parametros x e y.
Este procedimento, determina um ponto (x‘, y’) de intersec¢ao para os distintos conjuntos
(x,y) associados aos diferentes fons. Os pontos sao novamente re-transformados e os valores
resultantes sao utilizados nas equacoes 2.4, 2.5 e 2.6.

A figura 2.8 ilustra este procedimento tomando como base o espago de valores (x,y) do
Ert. Interessante notar que os resultados para R=Nd nio satisfazem esta relacio. E provavel
que Nd induza grandes distor¢oes em seu ambiente local, e nossas hip6teses anteriores nao
seriam validas. Do ponto de vista fundamental, o que a figura 2.8 ilustra é que os elementos
de matriz do campo cristalino sao iguais para todos os ions de diferentes origens a menos de
alguns fatores geométricos, que controlam o acoplamento deste ions com o campo cristalino.
Este fatores geométricos dependem unicamente dos valores de J de cada fon. Neste sentido,
afirmamos que a figura 2.8 expressa o teorema Wigner-Eckart |37].

Um outro caminho para a determinacao da escala de energia do sistema e por consequéncia
dos B} pode ser obtido pela andlise dos dados de figura 2.2. Para tal, ajustamos nossos dados
experimentais a um modelo de relaxacao por estados excitados de campo cristalino, onde a
relaxacao dos momentos localizados se d4 por um acoplamento com fonons entre os diferentes

niveis de energia. Considerando os dois primeiros estados excitados escrevemos

3 A3
_ 1 2
AH =a+ ¢ AT ] + ¢ S/ 1] (2.7)

Onde em 2.7 as constantes A; e Ay expressam, respectivamente, a separa¢ao dos primeiro
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Figura 2.9: Niveis de energia de campo cristalino para os fons R3* estudados. Para o fon
de Nd usamos um valor arbitrario W = —5K. O tamanho das caixas coloridas expressa a
incerteza do niveis de energia

e segundo estados excitados do estado fundamental. Os parametros obtidos sao listados na
figura 2.2. Os parametros A; e Ay e (x,y) obtidos do procedimento anterior, sao utilizados
para determinar W e, em seguida, B]', que listamos na tabela 2.1. Dentro das incertezas
experimentais e tedricas, os dois métodos levam ao mesmo resultado.

Destes dois procedimentos, extraimos os valores para os parametros reais de campo cristal-

1 m.
ino A"

AS =~ —33(10)K/ay,
A = A(K/ag,
Al 44(15)K /ab, (2.8)

1

I

onde ag ¢ o raio de Bohr. Os nossos resultados sao verificados calculando a magnetizacao
esperada para estes valores de campo cristalino e comparando o resultado dos nossos dados
experimentais, conforme apresentado na figura 2.4.

Na figura 2.9 apresentamos os resultados para os niveis de energia. Uma vez que a largura
de linha do Yb?* é praticamente constante ao longo do intervalo de temperatura estudado,

usamos as relagoes acima e os resultados para o Dy (ou Er) para calcular Wy,

46



2.5 Conclusao

Nosso trabalho apresentou uma sistematica para a determinacao dos parametros de campo
cristalino para sistemas com simetria 7}, diretamente de um experimento de ESR. Nossa
técnica necessita de pouca quantidade de amostra e sua dificuldade esté centrada no processo
de fabricacao de amostras com pequenas quantidade de dopantes, o que nossa experiéncia
mostrou que, de fato, nao se trata de algo realmente simples.

O composto CeFe P15 é entendido como um sistema Kondo isolante. O gap devido a
hibridizacao dos estados do Ce3* é singularmente grande, estimado em 1500K. Desta maneira,
consideramos que a relaxacao por elétrons de conducao e ainda um g— shift, devido ao efeito
da interacao de troca entre os spins localizados e os spins destes elétrons, estd suprimida.
A auséncia da relaxacdo por elétrons de conducao foi determinada em nosso experimento,
conforme explicito na figura 2.2.

Assim, consideramos que todo o desvio de g.s; com referéncia ao esperado em um sis-
tema cibico, é devido ao efeito do novo parametro B]", que surge como uma necessidade
em descrever corretamente a simetria T}, presente nestes sistemas. Parametros de campo
cristalino, determinados a partir desta hipotese, foram utilizados em uma comparacao com
experimentos de magnetizacao e o acordo é bastante satisfatorio.

Nosso experimento indica que grande cuidado deve ser tomado ao estudar efeitos de
campo cristalino em simetria T}, e, em particular, que grande cuidado deve ser tomado ao
analisar o g — shi ft que pode ocorrer em skutterudites metalicas, uma vez que os efeitos aqui
observados, devido a simetria, podem camuflar totalmente os efeitos da interacao de troca

entre spins dos elétrons localizados e os spins dos elétrons de conducao.

2.6 Artigos relacionados

1. Direct determination of the crystal field parameters of Dy, Er and Yb impurities in the
skutterudite compound CeFe P15 by Electron Spin Resonance. Physical Review B 78,
174428 (2008).

2. ESR determination of the crystal field parameters of Nd, Dy, Er, and Yb doped skut-
terudite CeFe,P15. Physica B 404, p 3281-3284 (2009).

3. The g-value of Er®" doped unfilled skutterudite CoSbs (T}) reveals the existence of an
additional sixth order term in the crystal field Hamiltonian. Physica B 404, p 3035-3037
(2009).
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Capitulo 3

Rattling modes em Cei_,.Yb,Fe,Po

3.1 Introducao

A compreensao dos efeitos de campo cristalino em skutterudites, uma contribuicao desta tese
que apresentamos no capitulo anterior, nos permitiu conjecturar sobre a possibilidade de
mapear inomogeneidades de campo cristalino decorrentes dos chamados rattling modes.

Como discutido em nosso capitulo introdutorio, estes rattling modes estao associados a
dinamica dos ions de terra rara no interior das gaiolas presentes na estrutura das skutterudites.
E objeto de grande discussao na literatura até que ponto estes ions desempenham excursoes
livres e/ou fracamente correlacionadas, sendo estas fruto apenas de sua fraca ligagdo quimica
com os elementos que constituem a gaiola. O comportamento destes ions pode ter grande
importancia tanto do ponto de vista dos fundamentos dos diversos potenciais locais ao qual
ele esta sujeito e também em seu papel ao promover um cenério favoravel a utilizacao das
skutterudites para aplicacoes em dispositivos termoelétricos.

No primeiro caso, conjectura-se que a dinamica destes fons pode atuar como um possivel
mecanismo para o surgimento de fenémenos tipicamente relacionada a fisica de sistemas
eletronicos fortemente correlacionados, que sao apresentados por esta familia de compostos.
Neste sentido, uma investigacao do potencial local destes ions pode revelar diferentes rotas
para o entendimento destes fenémenos [4].

Para a aplicacao na construcao de dispositivos termoelétricos, entende-se que esta dinamica
pode induzir féonons estranhos ao espectro de féonons associados as gaiolas, estes definidos
como os fénons de Debye do sistema. Os novos féonons podem promover o espalhamento
destes fonons de Debye, baixando a condutividade térmica. No contexto de um rattling
descorrelacionado, este mecanismo nao atua em propriedades eletronicas e, portanto, pro-
move o aumento da figura de mérito ZT conforme fica claro pela nossa discussao no capitulo

introdutorio [2].

48



Em geral, esta dinamica é descrita como um fénon de Einstein, cenario no qual o ion
estd sujeito a um potencial harmoénico. Sua dindmica é totalmente caracterizada por sua
frequéncia (nica) de vibracdo wg, comumente expressa em unidade de temperatura 0p.
Este cenario é compativel com muitos resultados experimentais quando se realizam estudos
de preenchimento e sao medidos varias grandezas, como calor especifico e condutividade
térmica [2]. E bem conhecido, no entanto, que um Hamiltoniano que contenha apenas termos
quadraticos para a energia dos fonons nao pode descrever um processo de espalhamento fonon
fonon, o que certamente ja é uma grande dificuldade para este cenério.

No capftulo anterior, apresentamos nosso experimento onde sondamos a evolucao do es-
pectro de ESR de varias impurezas de ions de terra rara em CeFe Pi5. Fomos capazes de
entender o papel de um novo parametro de campo cristalino B} na determinagao do estado
fundamental destes ions e no entendimento dos efeitos de campo cristalino. Neste capitulo,
nos concentramos na evolucao do espectro do fon de Yb3*. Mostramos que com aumento
da temperatura, surge uma segunda ressonancia que se separa da linha que observamos para
T = 4.2 K. Esta nova ressonancia tem um comportamento tinico que associamos a dinamica

do fon de Yb?*" no interior da gaiola.

3.2 Experimento

Para o experimento, foram utilizados uma série de monocristais de Ce;_,Yb,Fe,P1o (z <
0.003) crescidos usando um excesso (fluxo) de Sn [20]. Os elementos foram separados em
quantidade estequiométrica mas um excesso do elemento dopante foi utilizado. As con-
centragoes finais de Yb foram checadas pela dependéncia da magnetizacdo com o campo
H e temperatura 7. Estas medidas foram tomadas em um magnetéometro comercial da
marca Quantum Design, que se utiliza de um Squid para a deteccao da magnetizacao. Estas
amostras foram obtidas em colaboracao. As faces cristalograficas naturais de crescimento
permitem a identificacao direta das principais dire¢oes cristalograficas. Além das amostras

obtidas em colaboracao, fizemos uma fornada para o estudo da ressonancia do espectro de

2

po.

As medidas de ESR foram feitas em um espectrometro Bruker Elexsys nas frequéncias da
banda X (~ 9.4 GHz) e Q (=~ 34.4 GHz). Nestes experimentos, ressonadores e cavidades apro-
priadas a cada uma das frequéncias foram utilizados. O experimento foi feito sob amostras
monocristalinas mas também sob amostras em p6. O pé foi obtido apo6s peneirar pedacos
esmagados das amostras monocristalinas. O experimento se deu no intervalo de temperatura
4.2 <T <50 K em ambas as bandas. Para banda X, utilizamos um criostato e sistemas de

bombas especificos para acessar temperaturas mais baixas, da ordem de T =~ 2 K. A temper-
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atura foi controlada por um sistema de fluxo de gas He (controlado manualmente) ligado a um
controlador digital de temperatura. O espectro do is6topo ™°Yb3*T (I = 0) consiste da super-
posi¢cao de uma linha fina e de uma linha larga, levemente deslocada em relagao a primeira.
Nas amostras monocristalinas estas linhas apresentavam uma forma metalica (Dysoniana) e
para as amostras em po6 nao foi observado efeito de skin depth, como é esperado, e a forma

observada é simétrica (Lorentziana).

3.3 Resultados

As figuras 3.1(a)-(b) apresentam uma sele¢io de alguns espectros de ESR do is6topo '0Ybh3+
(I = 0) obtidos para banda X e banda Q, em um experimento em um tnico monocristal de
Ce1_,Yb,Fe,P15 (z =~ 0.0023). Com o crescimento de 7', a linha tinica observada a baixa
temperatura evolui para o aparecimento de uma segunda linha e o espectro passa a consistir
de uma linha fina e de uma linha larga. A baixa temperatura, os valores de g para as linhas
fina e larga sao essencialmente o mesmo: g = 2.57 que, como notado no capitulo anterior, é
diferente dos valores esperados para os dubletos I'q e I'; da simetria cibica Oy,.

Em banda X, o espectro para a linha fina apresenta toda a estrutura hiperfina dos is6topos
OV, YB3 (I = 3), '™YB*F (I = 3), o que confirma que o espectro observado ¢ devido
aos fons de Yb3*. Pela separacao da estrutura hiperfina, a constante A da interacao hiperfina
pode ser obtida para cada um dos casos: ™A = 440(10)Oe e ™A = 120(3) Oe. Estes
valores apresentam uma diminui¢do de 20% em relagdo ao espectro obtido para o estado
fundamental do Yb3* em sistemas ctibicos [7|. A estrutura hiperfina associada a linha larga
nao foi observada.

As figuras 3.2(a)-(b) mostram, respectivamente, a evolugdo dos valores de g e da largura
de linha AH, das linhas fina e larga, discutidas acima. Além da andlise do espectro do
monocristal, também apresentamos nesta figura os resultados devido ao espectro da amostra
em p6. Chamamos atengao para os seguintes aspectos de interesse: i) para o sitio correspon-
dente & linha fina, o valor de g independe da temperatura e AH independe da frequéncia; ii)
para o sitio associada a linha larga, o valor de ¢ claramente depende da temperatura e AH
também depende claramente da frequéncia. iii) AH para a linha larga da amostra em po
é ligeiramente maior do que o encontrado no monocristal, enquanto a linha fina apresenta,
praticamente, os mesmo valores. No mais, os resultados para a amostra em p6 concordam
com os resultados para o monocristal; iv) dentro dos limites do experimento, o espectro de
ESR é isotropico; v) o quadro da figura 3.2(a) mostra que a mudanga relativa da largura
linha da linha larga, JAH/AH, escala com a mudanca relativa dos valores de g, dg/g; vi)

experimentos de saturacao mostram que ambas as linhas saturam a baixa temperatura, mas
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Figura 3.1: Espectros de ESR para o composto Ce;_,Yb,Fe P15 (z =~ 0.0023) a) Medidas
em banda X (9.4 GHz) e b) Medidas em banda Q (34.4 GHz). Ambos espectros mostram
claramente a existéncia de duas linhas de ressonancia associada ao '"Yb3*. Em detalhe,
mostramos a estrutura hiperfina do espectro, evidenciando uma diminuicao de 20% desta
grandeza, devido ao efeito da dinamica do Yb3* no interior da gaiola.
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Figura 3.2: Analise da evolugao com a variagao da temperatura a) dos valores de g e b) e
da largura de linha para as linhas fina e larga do espectro do 'Yb*3, como mostramos em
3.1(a)-(b). Para medidas em banda X , os quadros destacam a) a correlacao entre §(AH)/H
e dg/g e b) a dependéncia da intensidade de ESR com a varia¢do da poténcia de microonda.

com um coeficiente de saturagao levemente diferentes (ver o quadro da figura 3.2(b)).

Todos estes dados foram confirmados para experimentos em diferentes amostras, incluindo
diferentes concentragoes de Yb (no entanto, sempre com baixas concentragoes = < 0.0023).
Na figura 3.3(a)-(b)-(c) apresentamos alguns destes resultados. Os pontos acima discutidos
nos permite concluir que i) as linhas fina e larga sdo, respectivamente, ressonancias ho-
mogéneas e inomogéneas; ii) a origem da inomogeneidade é uma distribuigao de valores de
g, que é da ordem da mudanga que ocorre nos valores de g; iii) o fato de AH ser pratica-
mente independente da temperatura para a linha fina, indica que nao héa relaxacao devido ao
acoplamento dos spins localizados com elétrons de condugao; iv) a satura¢ao do espectro a
baixa temperatura indica que a relaxacao spin-rede é lenta e v) a baixa temperatura, os ions

de Yb3* se comportam como um sistema adiabatico de spins, o que permite a formacao de
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Figura 3.3: Medidas de banda X para amostras com diferentes concentracoes de Yb3*. Em
a) mostramos os valores de g; em b) largura de linha das linhas fina e larga do espectro de
10Yh3+ e em ¢) a correlagao entre 6(AH)/H e §g/g na linha larga.

osciladores de Einstein.

A figura 3.4(a) mostra dependéncia com a temperatura do espectro nao saturado da
intensidade de ESR, para as linhas larga e fina. A intensidade das linhas de ESR devido
ao is6topo '"'Yb3T(I = 1), normalizada pela abundancia natural, também ¢ mostrada na
figura. O quadro na figura mostra os mesmos dados, numa escala logaritmica. Estes dados
mostram que as intensidades da linhas larga e fina corresponde a 95% e 5% dos ions de Yb no
composto. A figura 3.4(b) mostra a dependéncia com a temperatura da intensidade relativa
da linha fina. Os resultados sugerem que, como aumento da temperatura, os Yb do sitio
menos ocupado migram para o sitio de maior ocupagao. O quadro desta figura mostra a
intensidade das linha larga, fina e hiperfina. O resultado mostra que as intensidades devido
ao sitio da linha fina caem mais rapido que o esperado pela lei de Curie, dando forca ao

argumento da migracao de sitios. O comportamento tipo Curie, aproximadamente seguido
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pelos dados do experimento, também indica que a ressonancia observada é devido a um spin

localizado.

3.4 Discussao

Fazemos a discussao destes resultados tendo como base o Hamiltoniano que apresentamos
no capitulo anterior, que re-escrevemos para facilitar a leitura. Nossa andlise anterior nos
permitiu determinar os pontos (x = 0.523 e y = 0.082) para os parametros de campo cristalino

correspondente a linha fina da ressonancia do Yb?*.

t

Ot
] +yF—g} +gypusH-J (3.1)
6

04 O

Horz =W {1 =1y [ + (1= )38

No entanto, no presente experimento, observamos o aparecimento de uma segunda ressonan-
cia cujo valor de g claramente decresce com o aumento da temperatura, atingindo g = 2.54(1)
para T' = 45 K. Nossa conclusao é que se tratam de duas ressonancias distintas, com carac-
teristicas particulares.

Neste compostos, os fons R (no interior das gaiolas) vibram em frequéncias da ordem
de 10® GHz [27] muito maior, portanto, que nossa frequéncia de ESR, entre 10 — 30 GHz.
Neste sentido, argumentamos que a reducao de 20% da estrutura hiperfina se da por um
efeito dindmico, o motional narrowing |12] (e introducdo desta tese), originado de um rat-
tling mode com frequéncia de apenas 1 GHz, quando analisamos o resultado no regime de
extreme narrowing. Também fica claro que a estrutura hiperfina da linha inomogénea nao
foi observada, o que sugere que este sitio ¢ populado por uma distribuicao de fons de Yh3*
numa dinamica de alta frequéncia, produzindo um colapso desta estrutura hiperfina.

No entanto, assinaturas de uma dinadmica de maior frequéncia (v > 30 GHz), a priori, ndo
seriam detectadas em nosso experimento de ESR, que se d4 em um espectro de frequéncias
muito mais baixas. Neste sentido, e em vistas do nosso resultado, temos que estes Yb3*
associados ao sitio da linha larga estariam, em média, em uma posi¢ao de equilibrio estético
fora do centro da gaiola. Nossos resultados sugerem, portanto, a co-existéncia de dois tipos
distintos de dinamica para os fons de terra rara no interior da gaiola.

Como uma primeira aproximagao para entender os resultados acima no contexto do capi-
tulo anterior, apresentamos o diagrama da figura 3.5(a). Neste diagrama, tomamos como
referéncia os valores de = e y determinados no capitulo anterior e investigamos uma viz-
inhanca destes pontos que correspondem as valores de g percorridos pela linha larga neste
novo experimento. Desta maneira, podemos entender qualitativamente o surgimento destas

inomogeneidades: no percurso no interior da gaiola, os Yb3" que caminham fora de centro,
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Figura 3.4: a) Dependéncia com a temperatura para as duas ressonancias (linha fina e linha
larga) do espectro referente ao is6topo Yb*3 junto com a intensidade normalizada (pela
abundancia isotopica) do espectro de '™Yb* . O quadro mostra os mesmos dados, mas
em escala logaritmica. b) Mostra a variagdo da intensidade relativa da linha estreita com
o aumento da temperatura e quadro mostra os dados de (a) multiplicados por T. A linha
solida verde é o comportamento esperado pela lei de Curie.
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Figura 3.5: Valores de g do estado fundamental para Yb3* (J = 7/2; g; = 8/7; W > 0)
como fungao de (x,y). Em (a), a linha tracejada verde indica o conjunto de valores de (x,y)
que correspondem a g = 2.57. No quadro a area entre a linha azul solida e a linha verde
tracejada, mostra os valores de (x,y) apropriados aos valores de ¢ da linha larga. Ja em
(b)-(c) mostramos uma comparagao entre resultados experimentais e uma simulagao teorica
com base em uma convolugao de espectros com diferentes valores de g (ver texto).

experimentam valores de campo cristalino levemente diferentes, o que da origem ao compor-
tamento da ressonancia da linha larga. No entanto, uma descricao precisa desta dinamica
deve incluir parametros de campo cristalino de mais baixa simetria.

A figura 3.5(b)-(c) mostra ainda uma comparagao entre os espectros do experimento e es-
pectros que foram obtidos por simulacao teorica. Na teoria, implementamos qualitativamente
as idéias discutidas no ultimo paragrafo. Tomamos uma pequena fragao de ions ressonates
com g = 2.57 (Yb3" no centro da gaiola) e uma grande fracao de outros Yb3* ressonantes,
que se alocam em posicoes levemente fora do centro, expressando a distribuicao de valores
de g que estao mapeados em 3.5(a). Estas ressonancias seriam igualmente finas (AH ~ 8
Oe), mas a convolugao destes espectros resulta na linha relativamente larga observada no

experimento. Outras dire¢oes sao discutidas em nossos trabalhos [13].

3.5 Conclusao

Nossos resultados de ESR demonstram a coexisténcia de dois sitios distintos de Yb3* no com-
posto Ce;_,Yb,Fe,P15. Cada sitio possui uma dinamica, rattling mode, com caracteristicas
distintas. Vimos que a maioria dos Yb3" (95%) est4 associado a linha larga, numa dinamica

de alta frequéncia, cuja média é fora do centro da gaiola. Uma pequena parte dos Yb3™ (5%)
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associa-se a uma dinamica de baixa frequéncia, com uma média no centro da gaiola. Vimos
ainda que estes fons parecem migrar para o sitio da linha larga.

O efeito esta ausente nos experimentos feitos com os demais ions de terra rara. Uma
resposta pode estar na tabela 2.2 do capitulo, onde mostramos que o estado fundamental do
Yb3* ¢ o mais afetado (maior Ag) pela presenga do parametro Bf. Isto indica que qualquer
variacao de campo cristalino seria mais facilmente detectada pela ressonancia deste fon que
dos demais.

Esta parece ser uma resposta satisfatéria, mas conjecturamos que uma razao mais funda-
mental pode ser o verdadeira pivo desta questao: diferente do demais ions, o ion de Yb pode,
assim como Ce, apresentar forte hibridizacao, se correlacionando de maneira mais conspicua

com a dinamica da gaiola.

3.6 Artigos relacionados

1. Coexisting on-center and off-center Yb3* sites in Ce;_,Yb,Fe, P15 skutterudites. Phys-
ical Review B 80, 052401 (2009).

2. Experimental evidence for off-center rattling of Yb3* in the skutterudite compounds of
Ce;_.Yb,Fe,P15. J. Phys Conference Series 200, 012045 (2010).
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Capitulo 4

Evidéncia para a correlacao e dispersao

dos rattling modes em CeFe P9

4.1 Introducao

Com este estudo, inicialmente visamos explorar os provaveis efeitos do campo cristalino
da simetria T}, no espectro de ressonancia de sistemas S, onde L = 0. Neste contexto,
¢ importante notar que o campo cristalino é um efeito de segunda ordem, que se da por
interacao com estados excitados do fon S para o qual L # 0 |7]. Os resultados do experimento
apontaram, no entanto, para uma discussao mais geral, que apresentamos neste capitulo.

Nossos resultados anteriores apontam que a dinamica do ion no interior das gaiolas das
skutterudites pode levar a dois importantes efeitos, sendo estes o aparecimento de inomo-
geneidades de campo cristalino e o estreitamento da estrutura hiperfina. Ambos efeitos estao
presentes nos resultados discutidos no capitulo anterior.

Vimos até aqui que a dinamica destes fons é usualmente compreendida dentro do contexto
de duas importantes aproximacoes. Uma destas considera que o rattling pode ser descrito
através da dinamica de um oscilador de Einstein, que é totalmente caracterizado por uma
tinica frequéncia 0; estes seriam fonons localizados (nao dispersivos). A outra aproximagao
considera que esta dinamica é nao correlacionada, ou é fracamente correlacionada, com demais
propriedades do sistema. Estes fonons atuam, por exemplo, como centros espalhadores dos
fonons de Debye, entretanto, a0 menos numa primeira aproximacao, nao teriam efeitos sob
propriedades eletronicas.

Como ja discutido nesta tese, a literatura [4] traz exemplos concretos onde o calor es-
pecifico de skutterudites sao entendidos com a adicdo de um termo de Einstein aos demais
termos que contribuem para a energia do sistema. Este cenério é, no entanto, alvo de critica

de experimentos mais recentes e sensiveis [6]. Nestes experimentos, sinais para dispersao
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destes modos foram encontrados.

O argumento para a fraca correlacao destes modos sustenta-se na idéia que os ions R estao,
do ponto de vista quimico, fracamente ligados a estrutura da gaiola. Neste sentido, os fons R
experimentam um potencial harmoénico, dado pelo arranjo de cargas da gaiola, que dé origem
4 suas excursoes. No entanto, a evidéncia para dispersao destes modos é também evidéncia
que a dindmica dos fons R nao é independente da dinamica da gaiola (ou da rede, num
sentido mais amplo). No mais, skutterudites, como as que estudamos neste tese, apresentam
fenomenos claramente ligados a forte hibridizagao dos orbitais dos ions R com os orbitais
dos elementos que constituem a gaiola, notadamente com os metais de transicao. Este ponto
abre caminho para uma correlagao entre a dinamica dos ions R e outras propriedades destes
sistemas.

O composto CeFe P15 é um isolante de Kondo com gap de 0.15 eV. Sua temperatura de
Debye (6p) é 700 K. Resultados de medidas de resistividade DC nestes materiais revelam que
a propriedade depende fortemente da amostra. No entanto, é fato que em todas as medidas,
em todo intervalo de temperatura, predomina uma resistividade do tipo ativado. E também
um fato comum, que no intervalo 100 < 7" < 200 K, o sistema experimenta um enorme
aumento da densidade de portadores termicamente ativados. Este aumento é além daquele
que seria esperado pela simples promocao de portadores através do gap de 0.15 eV. Este fato
abre a possibilidade que outro mecanismo possa estar a atuar na promocao destes elétrons.

No mais, Ogita et al [28] em experimentos de espalhamento de Raman, em varias skut-
terudites RT4Xq5 (T =Fe, Ru, Os; X =P, Sb), encontraram modos ressonantes de fonons
de 2% ordem associados com as vibragoes que mudam o comprimento da ligagoes R-X. No
entanto, especificamente no sistema CeFe, P15, que é um semicondutor, estes modos nao sao
ressonantes. Estes resultados levaram os autores a concluir que deve existir um acoplamento
forte entre os modos R-X e os elétrons de condugao.

Neste capitulo, apresentamos nossas conclusdes no contexto deste cenario para o com-
portamento do espectro do Gd** neste composto. Para comparacdo, estudamos também
o espectro de Gd*T no composto Ca; ,Gd,Bs (x ~ 0.001), que é um composto ciibico,

semicondutor com gap de 0.8 eV e fp = 783 K.

4.2 Experimento

Neste experimento foram utilizados monocristais de Ce;_,Gd,Fe P15 (x ~ 0.001) crescidos
em fluxo de Sn conforme descrito em [20]. A estrutura e pureza de fase foram checadas por
medidas de raio-X. No experimento de ESR usamos monocristais com fases cristalograficas

bem definidas com tamanho de ~ 2 x 2 x 2 mm3. Monocristais de Ca;_,Gd,Bg (z ~ 0.001)
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foram crescidos como descrito em [44]. A estrutura cristalografica foi checada por medidas
de raio-X e a orientacao da amostra foi determinada pela método de Laue. Os experimentos
de ESR foram feitos em amostras de ~ 2 x 1 x 0.5 mm?. Ambas amostras foram obtidas em
colaboracao.

As concentracoes das amostras foram determinadas pela dependéncia da magnetizagao
com o campo magnético H e temperatura 7. Ambas as medidas foram realizadas em um
magnetometro comercial, que se vale de um SQUID para realizar a deteccao, de marca
Quantum Design. Realizamos medidas de ESR em banda X (9.48 GHz) usando um aparelho
comercial Elexsys-500, da marca Bruker.

Para o controle da temperatura, usamos um controlador digital acoplado a um sistema
de fluxo de He, este operado manualmente. O experimento foi realizado em todo intervalo de
temperatura 4.2 < T < 300 K, para diferentes orientagdes do campo magnético aplicado em
ambas as amostras. A orientacao das amostras foi checada também por experimentos a T
constante, variando a direcao do campo magnético aplicado através do uso de um gonidémetro.
A orientacao foi feita de maneira que para § = 0, o campo magnético esta ao longo da direcao
[001] do cristal.

4.3 Resultados

As figuras 4.1(a)-(b), 4.2(a)-(b) e 4.3(a)-(b) apresentam a evolugdo, com a variagao da tem-
peratura (4.2 < T < 300 K), do espectro normalizado de ESR do Gd*" nos monocristais
Ce;_,Gd Fe P15 e Ca;_,Gd,Bg (z < 0.001), para campo magnético H aplicado ao longo das
direcoes [001], & = 30° e [110], respectivamente. Uma observagio direta da figura mostra que,
com o aumento da temperatura, a estrutura fina do Gd®* evolui de maneira bem distinta nos
dois compostos. Em Ce;_,Gd, Fe P19, observamos a coalescéncia da estrutura fina em uma
tinica linha e ainda um alargamento desta linha com o aumento de T, em contraste com os
espectros obtidos para Ca;_,Gd;Bg, que praticamente nao evolui a temperatura.

Outro ponto distinto, mais sutil que o levantado acima, é que mesmo antes da coalescéncia
total do espectro de Ce;_,Gd,Fe P12, pode ser observada para temperaturas intermediarias
(T 2 100 K) a coalescéncia de algumas das componentes deste espectro. A linha central deste
espectro, associada a transicao entre os estados % — —%, nao evolui com a temperatura
para todo intervalo de temperaturas até muito perto de 7" ~ 150 K. Temos ainda, que se
observa claramente que a forma de linha deste espectro evolui de Lorentziana (isolante) a
baixa temperatura, para Dysoniana (metélica) a alta temperatura.

E importante esclarecer que em um material com alguma condutividade, a presenca de

alguns, mesmo que poucos, elétrons de conducao introduz o efeito de skin depth, afetando a
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Figura 4.1: Espectro de banda X para o campo magnético aplicado ao longo da diregao [100]
medido para a) Ce;_,Gd, Fe,P15 e b) Ca;_,Gd,Bg. A baixa temperatura, o espectro evolui
com o0 aumento de T de maneira similar até 7"~ 100 K. Para T" > 150 K os dois espectros
sao totalmente diferentes.
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Figura 4.2: Espectro de banda X para o campo magnético aplicado ao longo da direcao
0 ~ 30° medido para a) Ce;_,Gd,Fe P15 e b) Ca;_,Gd,Bg. Nesta situagao, efeitos de campo
cristalino colapsam o espectro em uma tinica linha em todo intervalo de T. A diferenca de
comportamento entre os espectros a alta temperatura é claramente percebida.
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forma de linha. Nesta situacao, a forma de linha é controlada por um parametro no ajuste
teorico do espectro do experimento. Este parametro é a razao D/A entre os coeficientes de
dispersao e absorcao. Em um isolante, D = 0 e a forma de linha é totalmente simétrica.

Em CeFe P15, a condutividade varia enormemente com a amostra, o que também se reflete
em uma variagao do parametro D/A. Neste sentido, o que ocorre no nosso experimento é que
D/A para o Gd*" varia de um valor em torno de 0.15 a baixa T para perto de 0.45 a alta T
A linha é visivelmente mais assimétrica. As linhas para o Dy3" e Er®* (capitulo 2) sdo mais
metélicas e ndo variam no intervalo de T investigado. As linhas do Yb3*" (capitulos 2 e 3)
sao mais isolantes e também variam pouco no intervalo. Acreditamos que estas diferencas,
entre as terras raras, nao expressam propriedades intrinsicas e sao devido a impurezas do
composto de referéncia, embora afirmemos que a variacdo da amosta dopada com Gd3* &
significativa.

A orientagao das amostras foi verificada pelo estudo da dependéncia angular do espectro a
uma temperatura fixa. Para Ca;_,Gd, Bg, os resultados sao os mesmos que foram reportados
anteriormente [49]| e para Ce;_,Gd,Fe P12 nés apresentamos o resultado na figura 4.4.

Afim de termos uma visao melhor dos pontos narrados acima, apresentamos nas figuras
4.5(a)-(c), para ambos os compostos, a variacdo com a temperatura (4.2 < 7' < 300 K) da
largura de linha (AH) para vérias transigoes do espectro do Gd®T obtidos para diferentes
orientagoes do campo magnético aplicado. Para T < 150 K, a figura 4.5(a) apresenta AH
para transicao % — —%,
cristalograficas ([001], [111] e [110]) e para 6 ~ 30" (espectro colapsado). Para T' = 160

K, e para o campo aplicado nestes mesmas diregoes, a 4.5(a) mostra AH para o espectro

com campo magnético aplicado ao longo das 3 principais direcoes

coalescido. Estes dados revelam, sem ambiguidade, que existem 3 regioes dentro das quais
o espectro depende de maneira distinta da temperatura: regiao I, para 7" < 150 K, na qual
AH independe da temperatura e é bastante fina (= 4 Oe); regido I, onde 160 < T < 200 K,
na qual a estrutura fina coalesce numa tnica linha larga e anisotropica; e regiao III, 7" 2 200
K, onde AH se torna isotropica e apresenta um alargamento térmico da ordem de 1.1 Oe/K,
similar a uma relaxacao do tipo Korringa.

As figuras 4.5(b)-(c) mostram, para H ao longo de [001] e # =~ 30°, a dependéncia com
T de AH para varias transicoes do espectro associado aos compostos Ceq_,Gd, FesPqo €
Ca;_,Gd,Bg. Observa-se que um alargamento lento se inicia em AH em T ~ 60 K em
Cey_,Gd FesPig e T =~ 120 K para Ca;_,Gd,Bg. Uma contribuicao de fénons para a re-
laxacao poderia causar este fendmeno, mas dado a proximidade das temperaturas de Debye
dos materiais ¢ dificil imaginar porque estas temperaturas de ativagao sao tao distintas. O
quadro da figura mostra medidas de resistividade [20, 24| para os compostos. Os resultados

para Ce;_,Gd, Fe P15 mostram que ha alguma diferenciacao de comportamento da resistivi-
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Figura 4.3: Espectro de banda X para o campo magnético aplicado ao longo da direcao
[101] medido para a) Ce;_,Gd,Fe P12 e b) Ca;_,Gd,Bg. Aqui vemos que a temperatura na
qual o espectro de Gd®* na skutterudite colapsa em uma tinica linha ¢ aproximadamente
independente da temperatura..

64



3,60
3,56
3,52
3,48
3,44
3,40
3,36
3,321
3,284 T=42K

3,24.l L) ) L L) ) 1]
20 0 20 40 60 80 100 120

Angulo (graus)

Ce, Gd Fe,P  x=0.001

4 12

H // (110), Banda X

Campo (kOe)

Figura 4.4: Estudo da dependéncia angular do espectro de Ce;_,Gd Fe P15 a T = 4.2 K.
A linha so6lida em vermelho é uma simulacao teérica do espectro usando o valor by = 7 Oe

Os dados desta figura mostram como variam as posicoes dos campos das ressonancias
|Sz) <= |Sz + 1) entre os estados puros de spin (S = I). A linha central mostra que a
transicio | — 3) <= |1) ¢ isotropica.

dade na faixa de temperaturas entre 100 < 7" < 200 K. Em particular, Meisner et al [20],
reporta uma mudanca gigantesca na quantidade de portadores do material, em torno de 4
ordens de gradeza.

Na figura 4.6, apresentamos a dependéncia angular de AH para temperaturas dentro
das regices II e III. Seguindo a andlise de Urban, et al |50], para o fenomeno de ezchange
narrowing da estrutura fina de ESR do Gd3* em metais de simetria ciibica, encontramos que
o comportamento da largura de linha é explicado pela seguinte expressao, dada no regime
de acoplamento intermediario: AH = A(T) + B(T)p*(f) onde p*(§) = 1 — 5[sin?(6) +
(3/4)sin*(0)]. A figura 4.5(a) mostra que ha um estreitamento de AH para T — 200 K e
que a anisotropia da linha diminui (B(7" — 200 K)— 0). Para 7" 2 200 K, AH torna-se
isotropica e aumenta linearmente com uma taxa de 1.1 Oe/K. Estes pontos evidenciam que
uma relaxacao do tipo Korringa parece estar acontecendo, i.e., os fons de Gd3* relaxam para
a rede através de uma interagao de troca, Jy,S.s, entre o momento localizado do Gd3* e os
elétrons de conducao ativados pela temperatura.

Voltando a atencao para a parte de baixa 7', vemos que para T < 10 K, a figura 4.7 mostra
a transicao (% — —%) satura devido ao longo tempo T} de relaxacao spin-rede. A partir dos
fatores de saturacao, podemos estimar T} ~ 10 ms e 77 =~ 4 ms para o Ce;_,Gd Fe,P5 e
Cay_,Gd,Bg, respectivamente. No mais, a partir da largura de linha, o tempo de relaxacao
spin-spin pode ser estimado em 75 ~ 0.1us nos dois compostos. Note que a relaxacao tipo

Korringa nao existe neste intervalo de T' (regiao I), onde os compostos comportam-se como
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Figura 4.5: Estudo com a variacao de T" da largura de linha de ESR de diferentes transigoes
e dire¢oes do campo magnético aplicado. a) Mostra varia¢do com 7' para a linha central e o
espectro colapsado (0 ~ 30°) do Ce;_,Gd,FesP15. Acima de 160 K, apresentamos AH para
a unica linha que passa a ser observada. A figura poe em evidencia a existéncia de 3 regioes
na quais o espectro comporta-se de maneira distinta. b) e ¢) apresentam a evolugao de AH
das transicoes externas, da linha central, e do espectro colapsado para ambos os compostos.
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Figura 4.6: Dependéncia angular de AH do espectro de Ce;_,Gd, Fe P15 nas regices II e
ITI. A linha s6lida é um modelo tedrico deduzido para a anisotropia do espectro no regime
de acoplamento intermediario durante o fenomeno de exchange narrowing. Na regiao III o
espectro parece ser isotropico.

isolantes. A partir de AH em T ~ 280 K, como na figura 4.5(a), podemos estimar o valor de
Ty ~ 0.002 us para Ce;_,Gd, Fe P15, valor muito menor que o achado a baixa temperatura
para Ty. Portanto, a alta temperatura, T} ~ T, o que é mais uma indicagao que o composto
se comporta como uma metal nesta regiao. A mudanca da forma de linha também é uma
evidéncia direta para mudanca de comportamento do sistema, e, assim como o acima exposto
em relacao aos tempos de relaxacao 17 e 15, também independe de modelo especifico para o

comportamento metalico ou isolante.

4.4 Discussao

Em geral, nossos resultados mostram que, na regiao de baixa temperatura T < 160 K, o
espectro devido ao Ce;_,Gd, Fe P15 evolui como é esperado em um composto isolante e, que
na regiao de alta temperatura 7" 2 160 K, evolui como é esperado em um metal. Essas
idéias sao corroboradas pela mudanga da forma de linha e regime de relaxagao (figuras 4.1,
4.2, 4.3, 4.5 e 4.7) observados com o aumento da temperatura, e também pela dependéncia
angular do espectro na regiao I (IT), que estdo em acordo com o comportamento esperado
para o espectro de Gd®" de um isolante (metal no regime de acoplamento intermediario) de
simetria cubica (figuras 4.4 e 4.6). Chamamos ainda atengao para o fato que algumas das
componentes do espectro devido ao Ce;_,Gd,Fe P15 coalescem e sofrem alargamento para
temperaturas 7' < 150 K (figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.5) .
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Figura 4.7: Experimento de saturacao do espectro de ambos os compostos. A figura mostra
que os espectros saturam com o aumento da poténcia incidente devido ao longo tempo T} de
relaxacao spin-rede.

Ao comparar estes espectros com aqueles obtido no experimento do Ca;_,Gd,Bg, um
composto similar mas que nao apresenta o comportamento de rattling, acreditamos que demos
forte evidéncia que sugere os rattling modes em Ce;_,Gd, Fe P15, através de uma intricada
interagdo com os elétrons de conducao (¢ — e), desempenham um papel central na evolugao
do espectro de ESR nestes compostos.

A substituicao dos fons de Ce?*** em um estado moderado de valéncia mista, por uma
pequena quantidade de fons de Gd3*, supostamente nao traria grandes modificacoes ao po-
tencial local ao qual estd submetido os fons R no interior das gaiolas. Portanto, espera-se que
o rattling do Gd** seja similar ao rattling do Ce3t*+ | cujo comportamento ja discutimos nesta
tese. E certo que pequenas diferencas sio esperadas devido a diferenca de massa e tamanho
destes fons |27]. Neste sentido, espera-se que, dentro do cenario dos osciladores de Einstein,
o Gd3* desenvolva uma dinAmica numa frequéncia préxima a 05 = 150 K, determinada para
os fons de Ce?T4+. Esta frequéncia é muito maior que a frequéncia do nosso experimento
e esperamos que as inomogeneidades de campo cristalino decorrentes desta dinamica sejam
observadas apenas através de algum fendmeno que envolvam médias destas excursoes.

Nao obstante, a coalescéncia de algumas componentes da estrutura fina do Gd3* observada
no espectro para 7" 2 100 K, e também o alargamento de algumas destas componentes
observado para T 2 60 K, pode ser explicada por uma distribuicao de parametros by na
Hamiltoniana de campo cristalino. Trata-se de uma distribuicdo Gaussiana, centrada no
valor 7(1) Oe que determinamos experimentalmente. Conjecturamos que esta distribuigao

expressa, ao menos ao nivel fenomenologico, a distribuicao de parametros de campo cristalino
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Figura 4.8: Comparacao do experimento de ESR em Ce;_,Gd, Fe P15 com simulacao teoérica
das linhas de espectro para o campo aplicado ao longo da dire¢ao [001]. Os dados a baixa
T sao muito bem reproduzidos por nosso modelo e uma comparacao dos espectro de alta T
com as simulagoes mostra que o comportamento para 7' na regiao II pode ser entendido, ao
menos qualitativamente, em termos de uma distribuicao de parametros by.

que se espera que sejam testemunhadas pelos Gd3* em uma dinamica de baixa frequéncia.
Assim, concluimos que este espectro expressa rattling modes de baixa frequéncia associados
as excursoes do Gd3*. Na figura 4.8 apresentamos uma comparacio entre os espectros e estas
simulacgoes teoricas.

No entanto, uma distribuicao de parametros by nao leva o espectro a tornar-se uma tinica

linha como observado para T" 2 160 K. Em particular, esta distribui¢ao nao altera a dinamica
1
2
como num metal, com todas as caracteristicas de um fenémeno de exchange narrowing. O

da linha devido a transi¢ao (5 «— —%) De fato, acima desta temperatura o espectro evolui
cenario mais natural é propor que os elétrons localizados passam a interagir com os ¢ — e
que foram promovidos pelo aumento da temperatura através do gap de Ag = 0.15 eV. Mas
¢ notavel que o fenémeno ocorre numa escala de 7' (T ~ 150 K), bastante inferior a escala
de energia do gap Ag ~ 1500 K.

Calculos da estrutura eletronica deste material [45], indicam que no nivel de Fermi os
elétrons 4 f dos dtomos de Ce hibridizam fortemente com orbitais 3d do Fe e p do P. Esta
hibridizagao da origem ao gap presente no material. A contribuigao de elétrons 4 f do Ce ao
nivel de Fermi resulta em uma densidade de estados relativamente grande para este material.
No entanto, espera-se que o nivel de ocupacao destes estados, dado pela funcao de Fermi-
Dirac, seja extremamente baixa para T =~ 150 =~ Al—g K.

Uma vez que uma baixa ocupacao da banda de conducao é esperada neste material,

ficamos com a opcao que o fendmeno de exchange narrowing, e posterior relaxacao tipo
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Korringa, ainda poderia se desenvolver na presenca de uma constante de acoplamento Jy,
que fosse grande o suficiente, a ponto de compensar a baixa ocupacao do nivel de Fermi. Uma
estimativa deste J;, pode ser feita usando o resultado para a taxa de Korringa b = 1.1(1)
Oe/K encontrada no experimento (ver figura 4.5) .

Para fazer tal estimativa, lembramos que em metais [23] b = 2 x 107*(J;sn(Er))?, onde
n(Er) é a densidade de estados no nivel de Fermi do material (em metais, este valor é trivial
uma vez que o nivel de Fermi esta totalmente ocupado, ou seja Tr >> Topperimento ) : N(Er)
pode ser estimado usando o calculo da estrutura eletronica [45] e multiplicando este valor
pela funcao de Fermi-Dirac; um valor de Jy; = 10 eV é obtido. Este valor é, obviamente, nao
condizente com um material do mundo real.

Somando todas estas evidéncias, cremos que uma intricada interacao dos elétrons ter-
micamente ativados e os rattling modes dos fons de Ce3t** promove a relaxacio do fon de
Gd3*. Neste sentido, os rattling modes estao correlacionados com a estrutura eletronica do
CeFe,P15. Associamos este fendmeno a dinamica dos Ce®t4* uma vez que alguma hibridiza-
¢ao é necessaria para ligar os rattling modes a estrutura eletronica do composto. Note ainda,
que todo fendmeno ocorre numa temperatura proxima a fg ~ 150 K, tal qual foi obtida para
este material em experimentos de EXAFS [27| e que nada parecido ocorre no espectro de
Ca;_,Gd Beg.

4.5 Conclusao

De acordo com experimentos de Raman em vérias skutterudites, existe a perspectiva que
os rattling modes podem interagir com os ¢ — e em algumas skutterudites. Neste trabalho,
apresentamos forte evidéncia que em Ce;_,Gd, Fe P15 o rattling dos ions de Ce3T4+ abre um
caminho para a relaxacio do Gd3* ao interagir com elétrons termicamente ativados. Esta
interacao efetivamente aumenta a densidade de portadores ao redor do Gd** levando a uma
espécie de transicao isolante metal fraca, ou local, no sentido que, no que concerne nossos
resultados de ESR, o sistema se comporta como um isolante para T < 150 =~ g K e como
um metal acima desta temperatura.

Acreditamos que a presente evidéncia para a correlacao dos modos de vibracao dos ions
no interior das gaiolas das skutterudites com suas propriedades eletronicas abre importante

perspectiva para o estudo da interacao elétron-fonon localizado nestes compostos.
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Capitulo 5

Comportamento tipo spin glass em

skutterudites

5.1 Introducao

Este capitulo apresenta nosso trabalho com os compostos tipo skutterudite EuT Shis (T =
Fe, Ru, Os), incluindo um estudo comparativo com o composto tipo clathrate S-EugGaiGesg.
Em ambos sistemas, o ion de Eu?" reside no interior de uma gaiola dentro da qual realiza
excursoes, também entendidas como rattling modes. Nosso objetivo é apresentar um novo
conjunto de medidas, em uma classe distinta de sistemas, onde o fenémeno de rattling se
relaciona com demais propriedades de sistema.

O presente estudo se distingue daqueles apresentados no capitulo anterior uma vez que
os sistemas aqui estudados sao metdlicos. O aparecimento de fonons localizados em metais
abre uma nova perspectiva para o estudo da interacao de elétrons e fonons em sélidos. Seja
do ponto de vista experimental, ou tedrico, sao poucas as contribuicoes na qual o tema é
abordado. Skutterudites sao compostos que abrigam grande diversidade de propriedades
eletrénicas e, desta maneira, sao sistemas onde este acoplamento pode ser estudado em
diferentes contextos.

No capitulo anterior, apresentamos um problema cuja compreensao esta relacionada ao
entendimento do problema de Kondo na situacao em que o ion Kondo realiza estas excursoes.
Um caminho razoavel pode ser explorado com a inclusao de um termo de fonons junto com
o termo de hibridiza¢ado no Hamiltoniano de Anderson [53].

Nunca é demais lembrar que o presente entendimento para a dinamica dos ions no interior
das gaiolas de sistemas como skutterudites e clathrates se da em termos de modos nao dis-
persivos e isolados. A busca por correlacao e dispersao destes modos é, portanto, de grande

interesse.
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Em sistemas gaiola, de modo geral , os rattling modes promovem uma desordem do es-
pectro dos féonons de Debye, baixando a condutividade térmica do sistema. Este é o chamado
phonon glass, ja& mencionado nesta tese. A correlacao dos rattling modes nestes materiais,
pode levar ao aparecimento de outros estados desordenados, relacionados, por exemplo, aos
estados eletrénicos ou de spin do sistema.

Os compostos EuT,Sbiy (T — Fe, Ru, Os) sao sistemas metéalicos que ordenam ferro-
magneticamente nas temperaturas To = 90 K, T = 2K e Tg = 9 K, respectivamente.
Para T=Fe, o sistema na verdade ordena ferrimagneticamente, como consequéncia de um
acoplamento antiferromagnético entre os momentos do Fe e Eu [46]. O comportamento de
rattling destes sistemas foi investigado por meio de estudos de refinamento de raio-X [22] e
também por medidas estruturais de raio-X estendidos, EXAFS [27]. Os resultados de ambos
os métodos concordam razoavelmente. AS temperaturaS de Einstein 6g encontradaS nestes
experimentos para T =Fe, Ru e Os foram 0 = 84 K, 78K e 74 K, respectivamente nos
experimentos de refinamento de raio-X. Nos experimentos de EXAFS, encontrou-se valores
levemente maiores. Os dois métodos nao encontraram sinal para um deslocamento estatico
dos ions de Eu?" nestes materiais (off center rattling). A valéncia do Eu nestes compostos
foi estudado por espectroscopia de absorcao de raio X, e aponta para uma valéncia v = 2+,
embora um estado levemente hibridizado nao pode ser totalmente excluido (v < 2.1) [22].

O clathrate (-FugGa4Gesg € um composto metalico ferromagnético com T = 35 K. Em
clathrates estao presentes, em geral, dois tipos de gaiolas, que eventualmente podem estar
associadas a uma dinamica distinta dos rattling modes. Em particular, neste compostos, a
maior parte dos fons de Eu?*t estdo sujeitos a um potencial com 4 minimos fora do centro
da gaiola. A dinamica dos Eu*" inclui ndo apenas uma dinamica térmica (off center rattling
mode) mas também tunelamento quantico entre estes minimos [47, 48|.

Neste capitulo, mostraremos uma evolugao nao trivial do espectro de banda-X dos com-
postos EuT4Sbys (T =Ru, Os). Nossa discussao mostrara que esta dinimica esta ligada a uma
correlacdo dos rattling modes com a dinamica dos spins dos fons de Eu?*. Esta correlacio
da origem a uma dinamica inomogénea destes spins, que se manifesta no comportamento
da largura de linha AH. Também vamos discutir resultados de medidas de banda Q nestes

sistemas e como estes resultam dao suporte ao quadro descrito acima.

5.2 Experimento

Neste experimento, crescemos monocristais de EuT 4Sbis de maneira similar ao descrito por
Bauer et al [22]. Fizemos uma mudanca no tratamento térmico, usando uma “rampa de

descida” mais lenta, afim de obter monocristais de maior qualidade. A estrutura resultante
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foi checada por medidas de difragao de raio-X.

Para os experimentos de ESR, esmagamos e peneiramos pequenos pedagos dos monocristais
resultantes da sintese para obter um p6 bastante homogéneo. O experimento de ESR foi feito
em banda X e banda Q, utilizando para tal as cavidades e ressonadores apropriados para cada
frequéncia. A temperatura foi controlada por um sistema de fluxo de He, operado manual-
mente, com o auxilio de um controlador digital. O experimento foi feito no intervalo de
temperatura de 4.2 < T < 300 K. Para comparagao, fizemos experimentos de banda X em

um monocristal de S-FugGa;sGesq.

5.3 Resultados e discussao

As figuras 5.1(a)-(b) e 5.2(a)-(b) apresentam os resultados experimentais relevantes para os
compostos do tipo skutterudite e na figura 5.4(a)-(b) apresentamos um resumo dos resultados
devido aos experimentos com o clathrate. Nas figuras 5.1(a)-(b) mostramos uma visao geral
do espectro de ESR em banda X obtido para EuT 4Sbyy (T =Ru, Os). Vé-se claramente que
o ativamento térmico induz um alargamento rapido do espectro até T =~ 75 K, quando se
inicia um processo de narrowing até que se atinge T' =~ 150 K. Acima desta temperatura, o
espectro alarga como numa relaxacao tipo Korringa.

Estes espectros sao muito largos e nao permitem uma anélise precisa dos deslocamento
dos valores de g (Ag). Os valores de g medidos sao 1.95(4) e g = 1.98(8) para T=Ru e Os,
respectivamente, para 7' 2 150 K. Estes valores sdo compativeis com uma ressonancia spin
com origem num fon de Eu?t. Observa-se que a baixa T estes valores crescem, sendo um
indicativo que a transi¢ao ferromagnética se aproxima (presenga de campo interno) |22].

Como apontado na figura, existem 3 regides dentro das quais o espectro comporta-se de
maneira diversa. O comportamento na regiao III (7" 2 150 K) é encontrado em qualquer
metal, mas o comportamento nas regioes I e IT é inico. A baixa T, AH escala, como mostrado
em detalhe para T = 4.2 K, com a temperatura da transi¢ao ferromagnética (AHg,/AHps &~
Tg“/Tgs), refletindo os efeitos das interagoes magnética do composto. Neste sentido, AH
em baixa T para T=Fe seria da ordem de 8 kOe, o que impossibilita sua observa¢ao. Neste
composto, observamos apenas os modos ferromagnéticos (para T < T = 90 K).

As figuras 5.2(a)-(b) dao uma visdo mais clara das regides que discutimos acima, apre-
sentando o comportamento de AH para os dois compostos. O comportamento tem bastante
similaridade com um pico de coeréncia, usualmente encontrado em experimento de NMR nas
proximidades de uma temperatura de transicoes de fase. A partir da regiao, para ambos os
compostos, tem que com o aumento da temperatura AH alarga cerca de 800 Oe (regiao I).

Seguido deste alargamento, vemos que a partir de 75K, AH estreita cerca de 300 Oe (regiao
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Figura 5.1: Espectro da banda X para o EuT,Sbyy (T =Ru, Os). As figuras 5.1(a)-(b) dao
uma visao geral da evolugao do espectro no intervalo de temperatura 4.2 < 7T < 300 K e
mostram em detalhe a linha do espectro para T'= 4.2 K. Como o aumento da temperatura,
o espectro alarga (regiao I) e entdo sofre um processo de estreitamento (regiao II) e atinge
uma temperatura (regiao III) na qual um processo de relaxagio tipo Korringa descreve o
comportamento de AH com o aumento da temperatura.
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Figura 5.2: Largura de linha de banda X para EuT Shys (T = Ru, Os). As mesmas regioes I,
IT e TIT discutidas nas figuras 5.1(a)-(b) estao indicadas na figura acima. Os dados mostram
de maneira clara a existéncia destas regioes distintas. Nos quadros das figuras 5.2(a)-(b),
nos comparamos a inversa da intensidade de ESR. (Y pgp) na regido 111 com a lei de Curie.
O resultado mostra que nessa regiao nossa ressonancia se comporta como que originaria de
um spin localizado.

IT). Em T ~ 150K, AH alarga como numa relagio tipo Korringa, com b = 5.5(1)Oe/K para
T=Ru e b=5.5(3) Oe/K, T=O0s.

Os quadros da figura trazem a inversa da intensidade normalizada de ESR (Xj5gz) na
regiao III. Uma comparacao com a lei de Curie mostra que nesta regiao o espectro se comporta
como uma ressonancia originada de um estado eletrénico localizado. F apenas nesta regido
que o espectro se comporta desta maneira. Isto evidencia que para T' < 150 K a ressonancia se
origina nao inteiramente de estados localizados e pode indicar algum comportamento coletivo
ocorrendo nesta regiao.

Nestes composto, as temperaturas g associada aos rattling modes sao proximas de 75

K. Esta temperatura é também proxima das temperaturas onde AH atinge o valor méx-
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imo. Sugerimos, portanto, que a ativacdo térmica da dinamica dos Eu?* é responsavel pelo
comportamento de AH nas regides I e II.

A ativagao térmica tem origem na dispersao de um oscilador de Einstein (harmonico)

E=(n+ %)hwE (wg = kB,fE) que, junto com a distribuicao estatistica apropriada, da o
ntmero de osciladores ativos a uma dada temperatura. Logo, na regiao I, existem ions
estaticos e alguns nao estaticos; na regiao II, boa parte dos fons ja desenvolve sua dinamica
e na regiao ITT quase nao ha fons estaticos. Essa origem incoerente da ressonancia da origem
a um dinamica inomogénea dos spins dos Eu?" que se reflete na largura de linha AH.

Um cenéario plausivel para a origem da correlacao dos rattling modes e AH pode ser
formulado tomando como base a intera¢do de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY),
que descreve o acoplamento de troca entre os spins de momentos localizados em metais. Em
skutterudites, os spins localizados oscilam na frequéncia de Einstein associada aos rattling
modes. Esta oscilacao pode dar origem a uma anisotropia aleatoéria no valor do acoplamento
de troca J da interacdo RKKY. O resultado é uma dinamica inomogénea dos spins do Eu?T.

Este fenomeno, junto com a ativacao térmica do rattling leva o sistema a se comportar
de maneira similar a vidro de spin, quando sondado por um experimento de ESR [51], com
uma temperatura de transicao para o estado de vidro 75 ~ 0. Para uma temperatura
bem abaixo de 0g, o rattling nao esta ativado e AH a baixa T reflete apenas os efeitos das
interacoes magnéticas, como notamos acima. Entretanto, assim que a temperatura aumenta,
o estado tipo widro de spin se manifesta no comportamento de AH. Neste cenério, os picos
de AH mostrados nas figuras 5.2(a)-(b) sdo, de fato, picos de coeréncia, mas observamos
que nao podemos afirmar que os rattling modes atuam como um novo mecanismo para o
estabelecimento de um estado de widro de spin verdadeiro. Estamos aqui utilizando uma
analogia para explicar nossos resultados.

Em contraste com o espectro da banda X, o espectro de banda Q (fig 5.3(a)-(b)) nao
apresenta esta influéncia notavel da dinamica dos fons de Eu?*. Para T' 2 45 K, o espectro
tem AH ~ 250 Oe e evolui com como numa relaxagio tipo Korringa com b = 6.8(2) Oe/K
e b=10.6(3) Oe/K para T =Ru e T =O0s, respectivamente. Nessa regido de temperaturas,
os valores de g medidos sao g = 1.961(3), para T=Ru e ¢ = 1.92(1), para T=0s. Ambos
valores apresentam um Ag gigantesco, quando comparados com g = 1.993(2) obtido para
experimentos em isolantes. O valor negativo de Ag aponta para uma ligacao tipo covalente
entre os orbitais atomicos 4 f do Eu?* e orbitais d da banda de condugao [23].

Para metais, na simples situagao de uma tnica banda de condugao e Jy, independente
de g, temos que: Ag = Jyn(Er) e b = 2 x 104(Jysn(Er))? [23]. Neste cenario, os Ag
obtidos experimentalmente implicam em b = 24 Oe/K e b ~ 124 Oe/K para T=Ru e T=O0s,

respectivamente. Este é um importante contraste em relacao aos resultados experimentais
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Figura 5.3: Resumo dos resultados para o experimento de band Q para EuT4Sbys. Como
descrito no texto, ndo ha uma assinatura clara da influéncia dos rattling modes neste exper-
imento. Em 5.3(a) mostramos AH para T = Ru e no quadro apresentamos os valores de g.
Em 5.3(b), mostramos AH para T = Os e, também no quadro, apresentamos os valores de g.
Em ambas as figuras, os valores mostram com clareza o aparecimento de um campo interno
ferromagnético para 7' < 45 K.
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uma vez que indicam dependéncia em ¢ do acoplamento de troca J. Este achado da suporte
ao cenario de uma interacao RKKY inomogénea entre os spins de Eu?*, conforme propomos.

Acreditamos ser importante esclarecer a falta de assinaturas claras da influéncia dos
rattling modes no espectro de banda Q. Acreditamos que isto ocorre devido aos campos
magnéticos relativamente altos usados neste tipo de experimento (H ~ 1 T). Estes atuariam
em dois sentidos: i) provocando um ordenamento dos spins, o que evita o aparecimento
do estado tipo widro de spin; ii) congelando a contribui¢do das anisotropias aleatorias do
acoplamento de troca J, suprimindo o alargamento de AH associado a aproximacao do
sistema da temperatura de transicao para o estado vitreo, como é observado em wvidros de
spin verdadeiros [51]. O primeiro ponto é sustentado pela observacao do alargamento de
AH e Ag positivo em banda Q que expressam a aproximagao do estado ferromagnético, mas
numa temperatura 7' &~ 45 K, bem acima de T' =~ 4.2 K, como observamos em banda X (ver
fig 5.3(a)-(b)).

As figuras 5.4(a)-(b) mostram que nenhum fen6meno similar ocorre no clathrate. A figura
5.4(a) mostra que o espectro é anisotropico, fato devido a transi¢do magnética do material
(Te = 35 K [47]). Acima desta regiao de baixa T (T 2 70 K), o espectro é isotropico
com g = 1.999(3), e AH alarga como esperado em uma relaxagao do tipo Korringa. Figura
5.4(b) poe em evidéncia que as linhas do espectro sao relativamente finas quando comparadas
com AH obtido para os skutterudites. Ao aproximar-se de temperatura de transicao, e
abaixo desta temperatura, A H alarga continuamente. Os valores de g, mostrados no quadro,
também refletem claramente a anisotropia de baixa temperatura e a transicao magnética.

Nenhuma conexdo com os rattling modes dos ions de Eu?* é observada no experimento.
Dada as especificidades do comportamento dindmico dos ions nas gaiolas deste clathrate,
cujo centro de equilibrio do potencial é deslocado de centro da gaiola (off center rattling),
seria esperado que assinaturas devido a inomogeneidade e baixa simetria de campo cristalino
seriam mais claramente observaveis neste composto. Isso nos faz excluir efeitos de campo
cristalino com uma explicagdo dos fenomenos mostrados nas figuras 5.1(a)-(b) e 5.2(a)-(b).
Embora uma relaxacao metélica seja observada, nota-se que o processo é lento com b = 0.86
Oe/K, o que esta em acordo com o fato que [-EugGajsGezp ¢ um metal de baixa densidade
de portadores [47|. Interessente notar que esta taxa é totalmente compativel com o valor
Ag = 0.006(5) obtido experimentalmente, o que aponta para J;s independente de g e auséncia
de efeitos multi-banda.

A auséncia da contribuicao de estados orbitais de maior ordem para a superficie de Fermi
do clathrate pode explicar porque nao héa assinatura clara dos rattling modes nos resultados
mostrados em 5.4(a)-(b). A contribuigdo para o orbital d da banda de condugao do skutteru-

dite, pode originar do orbitais atomicos d do do Ru (ou Os), indicando que as gaiolas dos
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skutterudites sdo mais rigidas (mais correlacionadas) que as gaiolas do clathrate. Em todo
caso, a analise dos Ags nos mostra que ha maior acoplamento entre os estados itinerantes e
localizados nas skutterudites, que pode ter um papel central em correlacionar o rattling com

a interacao Eu-Eu.

5.4 Conclusao

Fornecemos evidéncia, a partir de medidas de ESR em banda X, para uma dinamica in-
omogeénea dos spins do Eu?* nos compostos EuT,Sbys (T =Ru, Os), que emerge a partir
da ativacao térmica dos rattling modes. Em seguida, discutimos resultados dos experimentos
de banda Q (fig 5.3(a)-(b)), onde encontramos evidéncia para uma dependéncia em ¢ do
acoplamento de troca Jgs(¢) e para uma ligacdo tipo covalente dos orbitais 4 f localizados
e orbitais d da banda de conducao. Esses achados foram relacionados, respectivamente, a
dinaAmica inomogénea dos spins dos fons de Eu?Te para explicar porque nenhum fenémeno
similar foi encontrado nos experimentos com (-FEugGaiGesq.

Em uma analogia com o cenéario de vidro de féonons discutido para sistemas gaiola, rela-
cionamos nossos resultados a uma dinamica tipo vidro de spin como um cenério plausivel para
discutir nossos experimentos. Outros estudos experimentais, e mesmo tedricos, se mostram
necessario para entender este estado tipo vidro de spin e também para explorar a perspectiva
de outros fendmenos que emergem da interacao entre elétrons de conducao e modos de fénons

localizados.

5.5 Artigos relacionados

1. Spin-glass like state in skutterudite compounds. Submitted to PRB-Rapid Communi-
cation (2010).
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Medidas de banda X em EugGawGe30

Espectro de ESR de banda X (a)
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Figura 5.4: Medidas de ESR em banda-X para [-EugGai;gGesg. A figura 5.4(a) mostra
uma visao geral do espectro no intervalo de temperatura investigado. Em alta temper-
atura, o espectro é isotropico e a intensidade de ESR (nao mostrado) segue a lei de Curie.
Aproximando-se da transicao magnética, uma forte anisotropia emerge no espectro, como
demonstrado nos dois quadros da figura. A figura 5.4(b), mostra que acima de T = 50 K,
uma relaxacao do tipo Korringa domina o comportamento de AH, enquanto que a baixa
T, AH alarga devido a flutuagoes magnéticas. O quadro mostra a anisotropia de baixa T ,
também devido ao aparecimento do magnetismo, refletida nos valores de g.
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Capitulo 6
Conclusoes

No capitulo 2, mostramos em detalhe como o esquema cléssico do trabalho de Lea, Leask
& Wolf [40] deve ser modificado para o estudo de sistemas com simetria 7. E importante
notar que esta modificacao nao é de forma alguma fechada para interpretagao de trabalhos
que usem a técnica de ESR. A priori, qualquer estudo de efeitos de campo cristalino em
skutterudites deve, ao menos, considerar a possibilidade que um novo parametro de campo
cristalino Bf é necessario para a correta determina¢ao do estado fundamental de estados
4f neste material. O conhecimento deste estado fundamental tem grande importancia no
entendimento de propriedades magnéticas e eletronicas destes compostos [19)].

E importante notar que a aplicacio da técnica de ESR no contexto do estudo de estados de
campo cristalino é um procedimento ja muito bem compreendido |7]|. Percebe-se, no entanto,
que permanece sendo tema de grande atualidade, notadamente impulsionada pela busca do
entendimento de novos materiais. Neste caso, é certo que as primeiras skutterudites [17|
foram sintetizadas ja ha algum tempo, mas os tltimos 10 anos testemunharam um grande
acréscimo no namero de diferentes compostos desta familia.

Em um estudo similar, em experimentos com o composto CoShs, com um pequeno
preenchimento de Er [11], também foi possivel verificar a importancia do parametro B
na posicao da ressonancia. Uma sequéncia natural deste trabalho seria obter amostras com
pequenas quantidades de Dy, Yb e Gd e comparar os resultados com nosso trabalho ante-
rior com o CeFe P15. De fato, sucessivas sinteses foram tentadas mas nao tivemos sucesso
em incorporar os fons de terra rara na estrutura do CoShs. De toda forma, a observagao
direta dos efeitos do parametro Bf em uma classe diferente de skutterudites, é forte indicagio
que a correta descricao do campo cristalino em toda familia requer a utilizacao deste novo
parametro. Na figura 6.1. mostramos os espectros em baixa temperatura (T = 4.2 K) para o
Er3* nos compostos CeFe, P15 ¢ CoSbs, de maneira a evidenciar a grande diferenca na posicao

da ressonancia destes espectros. E notéavel que a influéncia do parametro de Bf se manifesta
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4 Espectros de Er* em simetria T,

Ce, ErFe,pP, (x~0.002)

1 ——Ercosb, (x~0.001)

Derivada da absorc¢ao
(unid. arbitrarias)

600 900 1200 1500
H (Oe)

Figura 6.1: Ressonancia do Er®*t em simetria T, a temperatura 7 = 4.2 K. Na figura,
percebe-se claramente o influéncia do parametro BE de campo cristalino.

de maneira clara no espectro de ESR, o que nao é necessariamente verdadeiro para o estudo
de uma grandeza macroscopica como a magnetizacao.

Ainda com referéncia a sequéncias mais diretas de nosso trabalho com CeFe,Pq,, seria
de grande interesse estudar este composto com pequenas dopagens de La (entre 1% e 10%)
que transforma o semicondutor CeFe P15 em um metal. Este seria o primeiro passo para um
entendimento mais profundo do campo cristalino em skutterudites metélicas.

Nosso trabalho poderia ser expandido para o estudo de sistemas Vlan Vleck que possuem
momento angular J inteiro. De fato, alguns dos sistemas de maior interesse da familia das
skutterudites sao baseados em Pr (um ion Vlan Vleck), como o PrOs,Shis. Este composto
possui propriedades fisicas totalmente nao triviais [19], onde o campo cristalino pode estar
relacionado com fases magnéticas exoticas e mesmo supercondutividade [52]|. Nesta situacao,
a separacao de campo cristalino em simetria 7} induz o aparecimento de um estado singleto
e um tripleto.

Um campo magnético nao pode quebrar a degenerescéncia de um singleto e nenhuma
ressonancia poderia vir de tal estado. Duas ressonancias poderiam ser observadas no es-
tado tripleto para campos moderados. Campos altos poderiam induzir ainda uma terceira
ressonancia, com Am = 2. No entanto, em alguma configuracao particular, os estados sin-
gleto e tripleto podem estar separados por uma pequena escala de energia. Neste caso, poderia
ser possivel observar a transicao entre as duas configuracoes. De fato, fizemos uma tentativa
neste sentido estudando o PrOs;sShys, mas mesmo depois de muitos esforcos experimentais,
a natureza das ressonancias que observamos no composto permanece elusiva.

O uso de ESR para o estudo do campo cristalino permanece uma area de grande importan-
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cia, dado que muitas destas propriedades sao locais e escapam aos resultados obtidos com o
uso de técnicas macroscopicas. Especificamente, embora ja seja tema relacionado aos rattling
modes, cabe discutir que os efeitos de campo cristalino que observamos devido a ressonancia
do Yb?** parecem sugerir cendrios mais interessantes do que aquele que foi reportado nos
trabalhos relacionados ao capitulo 3.

De fato, nos escapou que os modos de Einstein do CeFe P15 (0 =~ 150 K) requerem uma
energia de ativacao maior do que a escala de temperatura do experimento. Desta maneira,
temos duas possibilidades: a) os Yb3* sdo sondas para o potencial do sitio do Ce, de maneira
que descri¢ao do potencial do Ce deve ser revista (tal como no experimento do capitulo 4) ou
b) a inclusdo do Yb modifica sobremaneira o potencial local que este tem caracteristicas que
diferem totalmente das caracteristica do potencial do Ce. Nesta situacao, nosso experimento
¢ também o primeiro a usar uma sonda microscopica que demonstra porque a técnica de
“preenchimento multiplo” parece levar a maiores niveis de desordem do material e melhorar
suas caracteristicas como material termoelétrico.

Devido a grande diferenca eletronica e geométrica (tamanho) dos ions dos elementos
Ce e Yb, o cenario “b” parece ser, de fato, o mais provavel. O Yb em substituicao ao Ce
experimenta um potencial radicalmente diferente que leva o Yb a uma dinamica diferente
daquela associada ao Ce e as caracteristicas de rattling nao sao as mesmas para os dois
elementos.

Certamente temos que chamar atencao que o comportamento singular do espectro do
fon de Yb3*, ndo esta, de maneira alguma, presente nos espectros dos fons de Dy3* e Er3*.
Neste ponto, conjecturamos que se trata de forte evidéncia que a hibridizacao dos estados
4f, tanto do Ce quanto do Yb, tem importante papel no acoplamento do rattling mode
com demais propriedades. Neste sentido, acreditamos que a hibridizacao do Yb modifica
significativamente o potencial local ao qual estd sujeito o elemento R. Esta hibridizacao
implica tanto numa modificacao das frequéncias de rattling como é também responséavel pelo
aparecimento de centros off-center. Neste cenério, no caso dos demais fons e mesmo no caso
do Gd3T, qualquer efeito dos rattling modes s6 seria observado em temperaturas da ordem
de 0 ~ 150 K, como determinado para o Ce em CeFe, P15, como de fato se verifica no
experimento apresentado no capitulo 4.

O estudo dos rattling modes iniciou-se em nossa tese a partir da possibilidade de mapear as
inomogeneidades de campo cristalino causados por estes modos, como mostramos no capitulo
3 (figura 3.5). Este mapa exige a compreensao dos efeitos de campo cristalino, que obtivemos
em nosso estudo do capitulo 2. Do ponto de vista de ESR somos, até onde sabemos, os
primeiros a faze-lo . Este fené6meno tem sido estudado, notadamente nos dltimos 10 anos,

sempre no contexto do aperfeicoamento das propriedades termoelétricas destes compostos.
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De fato, para este proposito, sua descricao em termos de fénons localizados e nao dispersivos,
que proporcionam um espalhamento incoerente dos fénons de Debye, parece ser suficiente
para guiar o intricado caminho da comunidade de fisicos, e engenheiros, interessados no
aperfeicoamento de propriedades termoelétricas destes materiais.

No entanto, no contexto daqueles que, como o autor, consideram esta familia de com-
postos como uma grande fonte de estados fundamentais exéticos e intrigantes propriedades
emergentes, uma expansao deste cenario parece desejavel. De fato, acreditamos que nossas
contribuicoes apontam para a perspectiva do aparecimento de um nowvo estado acoplado da
interacao elétron-fonon em sistemas fortemente correlacionados. Nesta tese, sustentamos
essa opiniao com o nosso extenso trabalho sob o composto Ce;_,Gd, Fe P15, do capitulo 4, e
o trabalho com EuT,Sbyy (T =Fe, Ru, Os), do capitulo 5.

O precedente que se abre com estes estudos é bastante interessante. De fato, tais consid-
eragoes ja sao desenvolvidas no contexto de outros sistemas do tipo gaiola [53], e mesmo em
skutterudites [54|. Neste sentido, acreditamos que um programa de estudos que investigue
a intricada relacao do rattling de terras raras em gaiolas, cujos estados eletronicos estejam
hibridizados, e as propriedades eletronicas destes materiais é de grande interesse.

A presente tese sugere que a aplicacao da técnica de ESR em sistemas do tipo gaiola
pode ser uma importante ferramenta nesta direcao. Ainda como parte de nossos estudos,
demos inicio a algumas investigacoes tedricas, mas nao temos o que dizer sobre o assunto no
momento.

Em resumo, concluimos que o estudo dos efeitos de campo cristalino em skutterudites
requer a utilizagdo de um novo parametro B, cuja origem esta no fato que a simetria local
dos estados 4f em skutterudites ¢ T}, |9] e ndo Oy como no classico trabalho de Lea, Leask
& Wolf [40]. Acreditamos ter somado quantidade suficiente de evidéncia experimental para
introduzir a técnica de ESR como uma importante ferramenta para o estudo de rattling modes
[13|. Por fim, nossos estudos [15, 16] apontam que uma descri¢do completa do rattling dos

fons de terras raras requer uma expansao do cendrio comumente associado a esta dinamica .
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