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RESUMO

Neste trabalho apresentamos e discutimos a influéncia da diluigdio magnética na
competicio entre interagdo RKKY e efeito Kondo nas séries (LaiCey)sAl (Cer. Y )AL
(LayCex)Pd:Al; ¢ (La;,Ce)Ni. Através do estudo das propriedades estruturais, magnéticas,
térmicas e de transporte destas séries, mostramos que a mudanga do estado fundamental destes
compostos, pode ser explicada considerando a variag@io do produto do pardmetro de troca (J),
entre o elétron 4f do Ce e os elétrons de condugio, e a densidade de estados no nivel de Fermi
(n{er)), provocada pela variagiio do volume da célula unitiria. Verificamos que, isoladamente,
cada série de compostos obedece um diagrama tipo Doniach.

Para os compostos que apresentam ordenamento magnético (Ce;Al e CePdyAls),
observamos que a relacio ¥ ~ 1/Tk n#o € obedecida (para Jn(er) < (Jn(eg)). ), e a interaglio
entre os elétrons que constituem o pico ressonante de Kondo e o campo médio local, € a
responsavel pela redugfio em y.

No estudo do sistema (La;Ce,)Ni, mostramos que a Ressonincia Paramagnética
Eletronica é uma técnica ttil na determinagio da concentragdo critica para a transi¢io do
regime de impureza de Kondo para rede de Kondo. Esta transicdio pode ser claramente
observada como uma descontinuidade no alargamento térmico (d(AH)/dT) e um maximo para

8. para a concentragao critica.



ABSTRACT

In this work we study the influence of the magnetic dilution on the competition
bétween the RKKY interaction and Kondo effect for the series of compounds (La, Ce,);Al
(Cer:Y2):AlL (La;xCe)PdyAl; and (La;xCex)Ni. Measurements of the structural, magnetic,
calorimetric and transport proprieties, show that the changes of the ground state these systems
can be explained by the variation of the product Jn(gr) (J is exchange parameter between 4f Ce
and conduction electrons and n(gr) is density of state of conduction electrons), induced by the
unit cell volume variation. We verify that each system obey the Doniach diagram.

For the systems that present magnetic ordering (Ce;Al e CePd,Al;) we found that the
relation ¥ ~ 1/Tx does not held (for Jn(er)< (In(eg)).) as a consequence of the interaction
between the electrons of the Kondo resonant peak with the local field.

In the study of the system (La;<Cex)Ni, we show that Electron Spin Resonance (ESR)
is a useful technique for the determination of the critical concentration (xc), where the system
changes from Kondo single impurity to Kondo lattice regime. The ESR results show a

discontinuity on the thermal broadening and a maximum in the g-value at x =xc.



I. - Introdugfio

. Introdugédo

Nas ultimas décadas compostos intermetalicos baseados em Ce, Yb e U tem sido
objeto de extensivos estudos tanto do ponto de vista tedrico como experimental.!! O enorme
interesse por estes compostos se deve as suas propriedades fisicas nfio usuais,”*™ tais como:
comportamento “heavy-fermion”, coexisténcia de transighes magnéticas (ferro ou anti-
ferromagnéticas) e supercondutividade, valéncia intermedidria, efeito Kondo, flutuagio de
spin, transi¢des metamagnéticas, etc.. Muitos estudos realizados nestes compostos mostraram
que a forte hibridizagdo entre os elétrons 4f (5f) e os elétrons da banda de condugdio, afeta
significativamente suas propriedades fisicas, sendo o fator dominante na competi¢o entre a
interagdo intra-sitio (efeito Kondo) e inter-sitio (interagio RKKY) e, consequentemente,
determinando o estado fundamental do sistema.” Na interagfio inter-sitio (interagio RKKY) os
momentos magnéticos acoplam-se, via interagio com os elétrons da banda de condugcdo,
tendendo a formar um ordenamento magnético de longo alcance, enquanto na interagéo intra-
sitio (efeito Kondo) os elétrons de condugio acoplam-se antiferromagneticamente ao momento
localizado, provocando um efetto de “blindagem™ que tende a reduzir o momento magnético
efetivo, suprimindo a ordem magnética.

Para entendermos melhor a existéncia desta competigiio vamos comparar a energia de

Kondo:P*!

We = kT » exp(=1/171n(e,)) (I1)
com a interagio RKKY para um estado magneticamente ordenado (ordenamento de longo

alcance); 9!

Weexr = k5 Ty * CJzn(gF) -2



I. - Introdugfo

onde n(er) é 2 densidade de estados ao nivel de Fermi, J é o parametro de troca entre o
momento localizado e os elétrons da banda de condugéic e C € uma constante adimensional que
depende dos detalhes da estrutura de banda.

Para |Jn(er)| pequeno, a interagiio RKKY € dominante e um ordenamento magnético é
observado ao redor de Trexy . Quando |In(er)] aumenta, Tx aumenta mais rapidamente que
Trxxy € o efeito Kondo reduz o momento magnético efetivo, suprimindo o ordenamento ( Tow
~ et Trrxy ), € para valores acima de um valor critico |Jn(gs)|c um estado nio magnético é
esperado.

Um fendmeno interessante ocorre em sistemas tipo rede de Kondo com |Jn(eg)| >
[Jn(er)|c. Com o decréscimo da temperatura, “clusters” de momentos magnéticos compensados
pela interagio Kondo comegam a comportar-se coerentemente,”’ produzindo alteragdes
significativas nas propriedades de transporte do sistema, as quais s30 observadas nas medidas
de resistividade elétrica e efeito Hall.*"" Esta transi¢fio, a qual néio é uma transicio de fase,
ocorre em temperaturas menores que Tk e é resultado de um efeito coletivo. Em geral, esta
transi¢#io ¢ associada a uma mudancga no comportamento do sistema, passando de um estado
paramagnético com momento magnético parcialmente compensado para um sistema tipo
liquido de Fermi. A natureza desta transigfio coerente nfio ¢ completamente entendida, e tem
sido objeto de extensivo estudo nas ultimas décadas. '

Portanto, se conseguirmos promover mudangas no produto Jn(er) poderemos
modificar o peso de ambas intera¢gdes, mudando assim o estado fundamental do sistema. Do
ponto de vista experimental, podemos estudar o comportamento das propriedades magnéticas
e de transporte como fungéo de varidveis externas ou internas ao sistema, coino presséo,

campo magnético e substitui¢io quimica.
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A substitui¢&o quimica pode ser realizada de duas maneiras : pela substituigio do metal
nfo magnético ligado ao Ce (Yb ou U) ou pela diluigdo magnética, na qual substituem-se os
ions de terras raras por ions nio magnéticos como La e Y. Ao introduzirmos estes ions com
raio idnico diferente, provocamos uma variagio no volume da célula unitiria, com uma
consequente variagdo das distincias inter-atomicas, 0 que resulta em uma mudanga em |Jn{sg)j.
Este processo ¢ similar 4 aplicag@o de pressfio, com a vantagem de que ao substituirmos o Ce
por um ion de raio i6nico maior, obtemos um aumento do volume o que seria equivalente a
aplicarmos uma pressdo “negativa”.

O objetivo principal deste trabalho € estudar o efeito desta diluigio nas propriedades
fisicas de compostos intermetalicos de Ce. Para tanto, estudamos trés séries de compostos :
Ce;Al diluido com La e Y, CePd;Al; e CeNi diluidos com La. Os dois primeiros apresentam
um ordenamento antiferromagnético com Ty = 2,8K, mas com temperatura de Kondo bem
diferentes Tx ~ 3K e 19K, respectivamente, sugerindo que ambos apresentam |Jn(eg)| <
[Jn(er)ic, enquanto que CeNi é um tipico composto de valéncia intermediaria com Tx ~ 100K,
e que ndo apresenta ordenamento magnético. Isto sugere que neste ultimo composto, |Jn(er)|
>> |In(gr)lc, de modo que o estudo destas trés séries de compostos nos permite avaliar a
influéncia da dilui¢iio magnética na competigio entre efeito Kondo e interagio RKKY em um
grande intervalo de |Jn(er)| / |In(gr)lc.

Com este objetivo, realizamos medidas de resistividade elétrica (p), susceptibilidade
magnética (y), calor especifico (c,) e, para a série (La,xCe)Ni, ressonféincia paramagnética
eletrnica (RPE) utilizando Gd como ion de prova. Todas as medidas foram realizadas em
fungdo da temperatura e concentragéio de Ce. Os resultados s#o interpretados considerando a
variagio de |Jn(er)| provocado pela variagdo do volume da célula unitaria (obtido por difragéo

de raios-x), de acordo com o modelo de Lavagna et al!'*"*!
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No capitulo 1, abordamos alguns dos aspectos tedricos necessarios para a interpretagéo
fisica dos resultados, como os modelos de interagéio entre 0s momentos localizados e elétrons
de condugfo, contribuigdo do efeito Kondo & resistividade e calor especifico, e a influéncia do
- efeito de coeréncia nas propriedades térmicas e de transporte destes compostos.

No capitulo 2, apresentamos uma descricBo sucinta dos aparatos experimentais
utilizados e nos capitulos subsequentes (3,4 e 5) sdo apresentados preparagdo, caracterizagio,
resultados experimentais e anélises para cada série de compostos individualmente. Finalmente,
no capitulo 6, apresentamos as conclusdes gerais deste trabalho e as perspectivas de novos

estudos que devem surgir como uma continuag#o natural deste.



Capitulo 1.- Aspectos tedricos

1. Aspectos tedricos

1.1. interagdo “s-d”

Considerando o modelo de Anderson,''® espera-se que os ions de terras-raras formem
mormentos magnéticos localizados, quando diluidos em compostos metalicos. Este momentos
localizados interagem com os elétrons de condugdio, e assim espera-se que as propriedades
magnéticas destes ions sejam modificadas.

Zener'”! propds um modelo para os metais de transigio ferromagnéticos assumindo
que os elétrons "d" sdo localizados e os "s" itinerantes. Este modelo € uma aproximagéo valida
em primeira ordem para os metais de transi¢io e certamente se aplica para os metais de terras-
raras pois, os elétrons 4f das terras-raras sfo confinados em uma pequena disténcia do nicleo.
Kasuya'"* desenvolven o modelo proposto por Zener mostrando que a interagdo entre os

elétrons de condugiio e 0 momento localizado pode ser escrita como:

Hgg=- N3, J expli(k- K).Ry] [(8' 131 - 8108, 080z + 20 8 Spr +a gaa Syl (L))

Esta hamiltoniana representa a interagio de troca entre os elétrons de condugdio e os
elétrons localizados e é chamada de Hamiltoniana de interagéo s-d.
Considerando apenas termos de primeira ordem (termos diagonais) na Hamiltoniana s-d
temos:
H, =-N"J0) (@ sa,-2.:a,)TS,

(12)

H,=- N1 J0) (m}-n)LS_
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Observe que se (nf - n| ) aumenta, a energia decresce, ou seja, se os elétrons de
conducdo estdio polarizados ferromagneticamente, obtém-se um estado de menor energia.

Assim, o termo diagonal para energia dos elétrons ac nivel de Fermi sera:

E,= (b 2mk + MN KO, S (13)

onde k4 e k_ representam o vetor de onda do elétron com spin + e spin -, respectivamente, ¢

estdio relacionados com ny e n_ por:!"”

ng = (V/6m2)k’s | (14)
Denotando por k o vetor de onda do estado néo polarizado e n o nimero de elétrons
tal que 2n = ny -+ n_, temos:
n=(V/6r) K ( 15)
Assumindo que na presenca de um estado localizado, o vetor de onda do elétron ¢
dado por:;
k,=k + Ak ( 1.6)
entéo, substituindo (1.6) em (1.3) e (1.4), e considerando apenas termos de primeira ordem em
Ak, temos:

Ei=(4/ 2m) (K £ 2kAk) mN " J(0} 3, Spz

( 1.7)
ng=(V/6n%) (K +3k%Ak )
Considerando que ao nivel de Fermi EL = E_, tem-se:
(Ak/k)=(J0)/2NEF) X, Spz
Assim a diferenga entre o numero de elétrons com spin + e elétrons com spin - sera;
(@1 - 1)) = Gr(OYNex) Iy Spz (18)

ou rescrevendo em termos de densidade de estado :

10



Capitulo 1.- Aspectos tecricos

(n?-n})=2}0) ne;) Xn Spz (19)

Uma observagio "direta" desta polarizagio pode ser obtida pelo experimento de R P.E.

(Ressondncia Paramagnética Eletronica) da impureza: considerando um campo uniforme H na

direcdo z, o termo Zeeman da Hamiltoniana do sistema impureza + elétrons de condugdo, pode
SeT eXpresso como :

H=g v, ZnSnzH + g1, Tk %@ pan-aa ) (110)

onde o primeiro termo é o efeito Zeeman para a impureza e o segundo € o efeito Zeeman dos

elétrons de condugio. Esta Hamiltoniana pode ser rescrita usando a eq. (1.9):
HZ:(gd+gsJ n(EF))u‘B Zn SnzH ( 1.i1)
Isto implica que a separa¢o dos niveis de Zeeman ¢ determinado por gg+ggfn(e ), o

que resuita em um deslocamento na posi¢do da linha de ressonancia:

Ag = g5 J(0) n(gy) ( 1.12)
sempre positivo, uma vez que, no modelo proposto por Zener, a intera¢iio entre impureza
magnética e elétrons de condugdo é do tipo ferromagnética. No entanto, resultados
experimentais apresentaram Ag tanto positivos quanto negativos. Estes resultados motivaram
Kondo"®” a propor um outro mecanismo de interagdo.

2% mostrou que o termo de mistura

Seguindo o modelo proposto por Anderson, Kondo
covalente, entre os elétrons de condugdo e o momento localizado, pode ser representado como
uma interagdo de “troca”, mas com sinal negativo, ou seja, com carater antiferromagnético.

Usando teoria de perturbacdo de segunda ordem, Kondo mostrou que este termo de

mistura covalente pode ser rescrito como uma Hamiltoniana efetiva :

H-N »_ ¢ &R, A, P (cosd, ) (25,8 ) a' jaye (1.13)

i1
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onde :

vi( 1 1 ]
A =0 + 114
° 2S(E_—Em E -E, (114)

‘na qual, E_ - Ey € a energia necessaria para um elétron da banda de condugfio passar a ocupar
um estado localizado "m" e E, - E+ ¢ a energia necessaria para um elétron localizado passar
para a banda de condugio.

Desta equagio observa-se que a configuragio de menor energia ¢ obtida quando os
elétrons de condugio tem polarizagio antiferromagnética com relagio ac momento localizado.

Considerando o termo de troca direto eq.(1.1), e o termo de "mistura covalente"
eq.(1.13), a expressdo para o Ag sera;

Ag=gs n(ep) (Jo - Ag) =gsn(e) Ty ( 1.15)

Nota-se que J _ pode ser positivo (interagio ferromagnética) ou negativo (interagio
antiferromagnética) dependendo da interagdo dominante (“troca” ou "mistura covalente").
Observe que, se o estado localizado esta muito proximo do nivel de Fermi, o termo covalente é
dominante, e consequentemente Ag sera negativo.

A interagdo s-d (eq. 1.1) é também responsavel pelo alargamento térmico das linhas de
RPE.. Korringa”™ calculou o alargamento da linha de Ressonincia Magnética Nuclear
(RM.N.), cujo modelo transposto para a RP.E., propde que a interagio Hgq induz uma
transi¢io no spin da impureza magnética com AS; = +1, espalhando um elétron inicialmente
com vetor de onda k e spin +o para k' e spin -G.

[22,23]

Para K, T >> gu H, a probabilidade de transigdo de S por unidade de tempo é:

@u/h){ -(N) exp [i(k’ - k).Rp] [(S + M) (S M, +1)]"2 }* x 6 5, - 5,) ( 1.16)

Somando sobre todos os estados k ocupados e &' desocupados, obtém-se :

12



Capitulo 1.- Aspectos tedricos

W= @) (O o)) (87 +S-M> £ MK, T (1.17)

cuja dependéncia em T indica que a transigdo € induzida por elétrons termicamente excitados.
Usando a aproximagio de regime isotérmico™ e S = 15, o tempo de relaxago longitudinal é

dado pela expressio; 7™

-1

T, =@r/n)QJ n(s:F))2 K, T ( 1.18)

Uma vez que neste processo de relaxagdio a interagdo s-d ¢ isotropica e que T, €
independe do campo magnético aplicado, temos que os tempos de relaxagio transversal (T;) e
longitudinal (T, ) sdo iguais.”” A largura de linha AH ( %/ g ug T>) é dada por:

AH=a+bT ( 1.19)

onde :

a : é a largura de hnha residual, que depende das interagles com as impurezas e
defeitos que podem provocar inomogeneidades no campo interno e da concentragio da
impureza

b: é dado por:

po (81 (e )

HB gj

conhecida como razdo de Korringa (g, € o fator g de Landé).

1.2. Interacdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida)

Na segdo anterior, observamos que ao considerarmos apenas os termos de primeira
ordem na interagdo entre o momento locakizado e os elétrons de condugdo (hamiltoniana s-d),
obtém-se uma polanzagio uniforme dos elétrons de conducio, proporcional ao produto do

parametro de troca efetivo e a densidade de estados ao nivel de Fermi {(eq.1.9). A

13



Capitulo 1 .- Aspectos tedricos

polarizagio uniforme € um resultado que contradiz a intuigdo fisica do problema, pois, espera-
se que a medida que o elétron de condugio se afaste do momento localizado, esta polanzagio
diminua. Este resultado sugere a necessidade de considerar termos de perturbagio de ordem
elevada.

][251

Ruderman e Kittel”* calcularam os termos de segunda ordem para a energia usando a

Hamiltoniana s-d (eq. 1.1) como perturbagio. Calculos similares foram feitos por Kasuya!™

e
Yosida™®® usando teoria de perturbagio para as fungdes de onda.
A contribuigdo de segunda ordem na energia perturbada é obtida por uma excitagio

virtual do elétron k' para um estado k vazio:™*!

H”=-N7S% %% F explik-K)R_1/EE) 28 S_(f (1£ )+ (1) +
+8 8 £ (£ ) +S S £ (1£)] ( 1.20)

que pode ser rescrita como:

HY = aN" sy [ 5%, TS, S, + 5%, (5.8, +5,8 )]x
x f exp(i(k-k).(R -R ))/(E, -E ) (1.21)
Considerando :
q=k-k
R=R,-R,
E, = F'k’/2m

f. : a funglo distribui¢fio de Fermiem T =0

E somando sobre k obtemos:

Nz R B, ) =ne)d T, Hg IR ( 122)

onde :
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H(@)=1+((4k .- )dka) Inl(q+2k )2k,
Introduzindo a equagdo (1.22) em (1.21), pode-se rescrevé-la como :
H=-X3% Jum(R)S_S_ ( 1.23)
onde :

Jom (R) = (23" n(g, ) /4N) T, H(g) TR

( 1.24)

Este tipo de interagdo ¢ chamado de interagdo RKKY e pode ser interpretada como
uma interacdo indireta entre os momentos localizados, via 2 mteragio de troca com elétrons de
condugdo, ou seja, via polarizagio dos elétrons de conducio.

A dependéncia desta interagdo com a distdncia pode ser observada examinando o

pardmetro J,». Para isto é necessario estimar a somatoria em q :
ig.R 2. ¢ :

TqH(@) €7 =(Q4arniR) | qH(@ exp(iqR) dq ( 1.25)

Esta integral foi resolvida por Van Vleck!”” usando a integragdo no plano complexo ¢ o

parimetro de troca entre os ions n e m, J,s(R), pode ser entdo rescrito como:

cos 2k R senZk R
(2k,R)’  (2k.R)"

J_, (R) = 672)° n(e;) ( 1.26)

onde

z : ¢ o numero de elétrons de condugdo por umdade de volume

n(g;) : a densidade de estado ao nivel de Fermi

J : o pardmetro de troca entre momento local e elétron de condugdo

Pode-se observar que a interagio decai com R’ para grandes valores de R e oscila com
periodo (2ke)', o que significa que a polarizagdo induzida nos elétrons de condugio nio é

uniforme. Deste modo, Ag eq(1.15), devera ser corrigido pela expressio (1.26), o que resulta
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em uma diminui¢io em seu valor, coerente com os dados obtidos experimentalmente.

A interagdo RKKY, escrita na forma (1.23), pode ser interpretada como uma intera¢do
entre os ions magnéticos da rede, com um parimetro de troca efetivo J,.(R), sendo a
responsavel pelo alinhamento paralelo ou antiparalelo deste ions, dependendo do sinal de
JudR), Ou seja, é a interagdo responsavel pelo ordenamento ferromagnético (Ju..{R) > 0) ou
antiferromagnetico {J.«(R) < 0) do sistema. E importante observar que J,,,(R) é proporcional
ao produto n(sp))”, de modo que a energia da interagio RKKY, a qual podemos representar

por uma temperatura caracteristica Trxky, pode ser escrita como:

Ty = C1{£,)J? ( 1.27)

1.3. Efeito KONDO -~ 0 minimo na resistividade

Em um grande nimero de ligas magnéticas diluidas, como Cr, Mn e Fe diluidos em Cu,
Ag, Au, Mg, a curva de resistividade em fungiio da temperatura apresenta um minimo bastante
pronunciado, em temperaturas da ordem de 10K. Observa-se experimentalmente que estas
ligas apresentam uma forte dependéncia da susceptibilidade com a temperatura, ou seja, ha
forma¢io de momento localizado. Ja para ligas que nfio apresentam esta dependéncia da
susceptibilidade, 0 minimo n3o é observado, sugerindo que este € consequéncia direta da
interagio entre o0 momento localizado e os elétrons de condugéo.

Kondo®® tratou o problema do espalhamento dos elétrons de condugiio pela impureza,
considerando a Hamiltoniana de interagdo s-d (1.1) como um potencial de perturbagio,
assumindo que J pode ter valores tanto positivos quanto negativos, ao considerar o termo de
"mistura covalente". Mostrou assim que a contribui¢fo & resistividade, devido ao espalhamento
dos elétrons de condugdo pela impureza € :

R=xRy, [ 1 +4In(e) In(k T/D) | ( 1.28)
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onde :

Ry =Qnn(e) m/zZNeh) PS(S+1)

D : largura da banda de condugfo

X : concentragdo da impureza

Se J & negativo (interacdo antiferromagnética), a eq. (1.28) representa uma
contribuigido predominante na resistividade para a regido de baixa temperatura. Assumindo que
em um composto metalico a resistividade ¢ dada pela soma da eq. (1.28), com os termos

devido 4 rede (~T°), e o termo de resistividade residual (R,), devido a outros processos de
p

espalhamento com impurezas, teremos:

R=aT’ + Ry +xRpy [ 1 +4T n(e,)in(k, T/D) ] ( 129)

Derivando a expressdo acima, com relagdo a temperatura, obtém-se que a curva de
resistividade versus temperatura apresenta um minimo (dR/dT=0), para temperatura Ty, dada
por :

Tuin = (4 [ n(e5) Ru D / kg 52 )% o (|IF n(er))°x"” ( 1.30)

Esta dependéncia de Tmin com a concentragio, j& era conhecida experimentalmente ¢
mostrou a boa concordincia da teoria de Kondo com os resultados experimentais existentes.

Através deste modelo, Kondo explicou o aumento logaritmico na resistividade com o
decréscimo da temperatura, observado para varios sistemas que apresentam momento
magnético localizado. Porém, na eq.(1.28) observa-se uma divergéncia quando a temperatura
tende a zero.

Primeiramente, € importante notar que esta equagio € obtida considerando um modelo
perturbativo de segunda ordem, e outros termos de mais alta ordem podem wvir a ser
importantes com ¢ decréscimo da temperatura. Usando o método de soma infinita de

Abrikosov, Kondo'”! mostrou que a resistividade em sistemas diluidos pode ser rescrita como:
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R =xR,/ [ 1 - 2In(es)In(ks T/D) ] ( 1.31)
Nesta expressiio, observa-se que para J > 0, a resistividade decresce monotonicamente e tende
azero com T — O mas, para J <0 R diverge para T iguala:

Tk = (D/Kg) exp {(-1/2|Jin(er)) ( 1.32)
que é denominada temperatura de Kondo. Esta divergéncia indica um colapso na teoria de
perturbagdo, refletindo a mmportancia de uma analise mais detathada dos conceitos fisicos
envelvidos.

Durante muitos anos se tentou obter uma solugdio exata para o problema de Kondo, o

(2%} usando teoria de renormalizagio.

qual foi resolvido apenas em 1984 por Andrei et. al,
Neste trabalho mostrou-se que o modelo proposto inicialmente por Kondo, explica

razoavelmente bem o comportamento das propriedades magnéticas e de transporte de

sisteas magnéticos diluidos para T > Tx.

1.4. Sistemas Kondo concentrados

A dependéncia logaritmica da resistividade elétrica com a temperatura, tem sido
observada também em varios compostos intermetalicos de Ce, U ¢ Yb. Observou-se também,
que este comportamento na resistividade, € geralmente acompanhado por um grande aumento
do coeficiente eletrdnico do calor especifico (y). 1"

Em primeira aproximacio, estes compostos podem ser tratados como um conjunto de
impurezas magnéticas diluidas em uma matriz metalica, de modo que a resistividade pode ser
considerada como o resultado do espalhamento dos elétrons de condugio por cada impureza
independentemente, € o composto pode ser considerado um sistema Kondo concentrado.™"

Isto explica a dependéncia logaritmica da resistividade com a temperatura, no entanto, o

modelo de Kondo n3o explica os grandes valores de y observados.
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Lacroix®"

mostrou que o termo de “mistura covalente” entre o elétron f e os elétrons
de condugdo, para compostos que n3o apresentam ordenamento magnético, quando tratada
usando teoria de muitos corpos, resulta na formag¢io de um pico na densidade de estados ao
nivel de Fermi, denominado pico ressonante de Kondo, cuja largura a meia altura ¢
proporcional a temperatura de Kondo (Tx), e cuja intensidade aumenta com a redugio da

temperatura.

Considerando que y € proporcional a densidade de estados :

y = (ﬁ%)k;n(e r) (133)

a presenca do pico ressonante de Kondo no nivel de Fermi, provoca um aumento na densidade
de estados e consequentemente em v. Este modelo forneceu uma explicagio qualitativa para os
grandes valores de y obtidos para compostos como CeCu,Sis ( ¥ ~ 1100mJ/K’*mol) e CeAls (y
~ 1600mJ/K’mol) [

No entanto, para uma analise quantitativa dos resultados experimentais observados
nestes sistemas, € necessério levar-se em consideragio outras interagdes que contribuem para
suas propriedades fisicas, dentre as quais podemos destacar a interagdo spin-Orbita e a
interagéo com o campo cristalino.

Nas décadas de 70 e 80, muitos trabalhos foram realizados a fim de generalizar o
modelo de Kondo para estes sistemas concentrados. Coqgblin e Schrieffer® mostraram que
para um sistema com momento anguiar total j = L + S (j > %), a hamiltoniana de interagdo
entre 0 momento localizado e os elétrons de condugio pode ser escrita como:

sz.snc’fa—-‘]— Zf.+c. ct f ( 1.34)
= ECECE T g = im“im™ g J i .

onde: N=2j+1 e j<m<j
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1331 considerando a interagio Kondo dada pela hamiltoniana (1.34) ¢ a

Cornut e Cogblin,
intera¢do com o campo cristalino, para compostos de Ce com momento angular total j = 5/2,

mostraram que a contribui¢do magnética a resistividade elétrica pm,e (T) € dada por :

At -1 AT -1 k.T
= A J == 12 4. J0%n(e n .ln( I J 1.35
£ mas A,(2j+1) ( F)Zj+} D (133)

onde, J (<0) é o pardmetro de troca entre os elétrons s-f, n(er) é a densidade de estados ao
nivel de Fermi, A, € a degenerescéncia efetiva do nivel 4f ocupado e D € o parametro de “cut-
off’. Esta expressdo mostra que a resistividade para estes sistemas concentrados também
apresenta uma dependéncia com -In(T), cujo coeficiente ¢ proporcional a Fn(ez).

Outros autores como Coleman® e Read et. al. ®”! mostraram que ao considerarmos a
interagdo entre os elétrons f e os elétrons da banda de conducio, dada pela hamiltoniana
(1.34), a temperatura de Kondo permanece inalterada, enquanto Tgkky € reduzida por um fator
1/N%, ou seja ;

Tx ~exp (-1/]F)n(gx)) e Trixy = C n(er) PP/ N?

Portanto, assim como em um sistema diluido, observamos que o pardmetro
fundamental para as propriedades de sistemas Kondo concentrado € o produto |J n(eg)!.

A contribui¢do ao calor especifico {(c) e a susceptibilidade magnética (y) devido a

B¢ utilizando o

interagio de Kondo para estes sistemas concentrados, foi calculado por Rajan,
modelo de Cogblin-Schrieffer, mostrando que ¢/ T e x para T tendendo a zero sdo dados

por:

N(N?+1)u,g

#(T = 0)= 247k, T,

( 1.36)
c(I'>0)  (N-Drk,
T
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considerando que Ty ~ Tx / N (ref. 20), temos que para sistemas que ndo apresentam
ordenamento magnético y ~ 1/ Tx . Rajan mostrou também, que a contribuigio do efeito
Kondo ao calor especifico, pode ser descrito como um pico tipo Schottky, que para o caso de
=172, apresenta um maximo em 0,25Tx. Resultados similares foram obtidos

[36A]

independentemente por Olivetra and Wilkins' BeB)

¢ Schotte and Schotte.

Estes modelos tem sido aplicados com éxito em muitos compostos intermetalicos de
terras-raras. No entanto, em sistemas concentrados a interagio RKKY pode favorecer um
ordenamento magnético alterando suas propriedades , e para obtermos uma descrigio mais

completa do sistema, a competigio entre esta interagio e o efeito Kondo deve ser considerada.

1.5. Competicdo entre Efeito Kondo e lteracdo RKKY - modelo de
Doniach

Como vimos acima, tanto a temperatura caracteristica da interagdo RKKY (eq. 1.27),
quanto a temperatura de Kondo (eq. 1.32), podem ser descritas em fung¢do do parametro
[Jn(e),. Doniach®! mostrou que em sistemas Kondo concentrados, esta dependéncia leva a
uma competicdo entre estes dois efeitos, a qual resulta em diferentes estados magnéticos,
dependendo do valor de |I n(er)|.

Para |Jn(er)| pequeno Trixy € maior que Ty, a interagio RKKY ¢ dominante e,
portanto, um estado magneticamente ordenado € esperado. Quando |Jm(er)| aumenta, tanto
Trexy quanto Tk aumentam, porém, a temperatura de Kondo o faz mais rapidamente, devido a
sua dependéncia exponencial, resultando em um aumento na “blindagem” do momento
magnético localizado pelos elétrons de condugiio e conseqiente redugdio no momento
magnético efetivo.

Considerando que a temperatura de ordenamentc magnético é proporcional ao
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momento efetivo ao quadrado e a Triky, ou seja ;7!

Ty =~ Juijj" Trexy ( 137)

a redugdo do momento efetivo, provocado pelo aumento do efeito Kondo, resulta em uma

diminui¢do na temperatura de ordenamento.

Usando a aproximagdo de campo meédio, e considerando o estado fundamental do
sistema com spin efetivo § = %4, Doniach mostrou que o momento efetivo de sitemas Kondo, é

dado por :

e z,/l—(Jq(sF))2 ( 1.38)

e assim, para {Jn(gr)] maior que um valor critico |Jn(er)|c, Ta tende a anular-se, e um estado

néo ordenado magneticamente é esperado.

Para o modelo usado por Doniach, observa-se que |Jn(ep)|c = 1, porém, trabalhos mais

134331 nos quais incluiu-se a degenerescéncia do estado f, mostraram que este valor ¢

recenies,
reduzido por um fator 1/(N InN), onde N é a degencrescéncia do estado fundamental.

Flouquet et al.””! propuseram que a anisotropia da estrutura cristalina pode resultar em
uma anisotropia na interacdo de troca, podendo reduzir a temperatura de ordenamento ¢ o
valor de |Jn(er)|c. Assim em compostos com estrutura cubica espera-se que |Jn(er)| < In(er)|c
(que é da ordem de 1 se o nivel fundamental é um dubleto) e portanto um estado magnético é
esperado. Ja em compostos anisotropicos |Jn(er)|c é reduzido e podemos ter |In(er)| > [Jn(er)|c.
De fato, muitos compostos de Ce, que comportam-se como sistemas Kondo concentrados com
estrutura ciibica, apresentam ordenamento magnético {ex. : CeAl,, CeBg, ...) € 0s compostos

ndo magnéticos (ex. : CeCu,Sir, CeAl;, ...) apresentam estrutura nio cibica.®™ No entanto,

encontramos na literatura varios exemplos de sistemas que apresentam ordenamento
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magnético e que nio sdo cibicos, de modo que esta ndo pode ser tomada como uma regra

geral.

Na figura 1.1 mostramos um diagrama (conhecido na literatura por diagrama de
Doniach) no qual observa-se a dependéncia de Tk, Trxy € Tn em fungio de |Jn(er)|, segundo
o modelo proposto por Doniach, no qual podemos observar que, ao promovermos mudancas
no produto Jn(sr), podemos modificar 0 peso de ambas interagdes, mudando assim o estado

fundamental do sistema.

| nep) J 1.

/

| n(eg) J |

Figura 1-1 : Comportamento das temperaturas caracteristicas do efeito Kondo (Ty ~ exp(-1/\n(eglJ})). da interagdo
RKKY (Triky ~ n(€:)) °) e do ordenamento magnético (Tay ~ y,ﬁrz Trxey) em funcdo de \n(eg)J|. |ntes)ic é o valor

critico (descrito no texto) acima do qual o sistema ndo apresenta ordenamento magnético.

Lavagna et al."**! mostraram que Jn(er) apresenta uma forte dependéncia com o
volume da célula unitaria, de modo que € possivel alterar este pardmetro aplicando pressdo

sobre o sistema, ou pelo processo de substituicdo quimica. Este modelo tem sido aplicado com
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éxito para explicar varios dos resultados obtidos no estudc de compostos intermetalicos de Ce
e U

No entanto, anomalias nas propriedades de transporte tem sido observadas para alguns
compostos, como a drastica mudanga no comportamento da resistividade elétrica em fungdo da
temperatura. Ao resfriarmos estes sistemas, a resistividade inictalmente aumenta com uma
dependéncia -In(T), caracteristica do efeito Kondo, e € subitamente reduzida, apresentando
um maximo em T = T Para muitos destes compostos tem sido observado também, uma
dependéncia com T para T << Tpax.

Este efeito, o qual recebeu o nome de efeito de coeréncia, ndo pode ser explicado
considerando o sistema concentrado como um conjunto de impurezas Kondo independentes,
sendo necessario considerar que os ions magnéticos nio estio aleatoriamente distribuidos, mas
sim dispostos em um arranjo periodico regular, e podemos considerar o sistema como sendo
formado por uma rede de impurezas tipo Kondo. Por isto, tais compostos sdo denominados

rede de Kondo.

1.6. Efeito de coeréncia em sistemas tipo rede de Kondo

Lacroix,® através do método de integral funcional, mostrou que em uma rede de
Kondo existem duas temperaturas caracteristicas: uma na regiio de alta temperatura, que
usualmente ¢ denominada de temperatura de Kondo (Tx), acima da qual os ions magnéticos
comportam-se como um conjunto de impurezas Kondo independentes, que espalham
incoerentemente os elétrons de condugio, resuitando em uma dependéncia da resistividade
com -In(T), ¢ outra em baixa temperatura denominada temperatura de coeréncia (T¢). Abaixo
de Tc o espalhamento coerente dos elétrons de conduc¢fo pelas impurezas, resulta em um

aumento do livre caminho médio e conseqiiente redugdo da resistividade.
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Para uma rede de Kondo em T = 0, Lacroix considerou que o potencial de
espalhamento € o mesmo em todos os sitios, ou seja, temos um potencial periddico €, neste
caso, as fungdes de onda para os elétrons de condugido podem ser escritas como fungdes de
Bloch, e o “phase shift” introduzido pelo espalhamento com a impureza é nulo, resultando em
um espalhamento coerente pelos diferentes sitios. Esta coeréncia é destruida por flutuagSes
espaciais deste potencial, as quais podem ser induzidas por flutuagdes térmicas, mostrando
assim que um modelo dindmico, no qual o tempo de flutuagdo de spin dos ions de Ce é
considerado, nos leva a uma transi¢do do regime coerente (T < T¢) para um regime incoerente
tipo impureza de Kondo (T > Tx). Considerando este modelo encontra-se que T¢/Tx = 0,1.

Lacroix et. al.,***** mostraram também que para uma rede de Kondo em T = 0, forma-
se um “gap” de largura Tk tanto na banda de condugéo, quanto no pico ressonante de Kondo
localizado ne nivel de Fermi. Com o aumento da temperatura, considerando a presenga das
flutuagdes espaciais, este “gap” é substituido por um minimo na densidade de estados ao nivel
de Fermi n(gr), 0 qual diminui com o aumento da temperatura, resultando que para 0 < T < Tq,
n(gr) aumenta linearmente com a temperatura, Para T > T, a densidade de estados tem uma
forma lorentziana centrada ao redor do nivel de Fermi, cuja intensidade decresce
logaritmicamente com T.

Na figura 1.2, mostramos a densidade de estados devido a presenca do pico de Kondo
para diferentes temperaturas. Considerando que o coeficiente eletrénico do calor especifico é
proporcional a #(er), espera-se um aumento linear de ¢/T para 0 < T < Tc, passando por um
maximo em T = T¢ . Este comportamento de ¢/T tem sido encontrado para varios compostos
intermetalicos de Ce, come CeAl (Tc = 0,5K),P*® CeCu,Si, (Tc ~ 0,5K)* e CeCus (Tc ~

0,1K),” mostrando a boa concordancia deste modelo com os resultados experimentais.
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P (o)

Figura 1-2 : Densidade de estados para compostos tipo rede de Kondo em
diferentes temperaturas (referéncia 8)
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2. Técnicas experimentais

Como grande parte dos eguipamentos utilizados neste trabalho foram construidos no
laboratorio de Metais e Ligas na UNICAMP, descrevemos, sucintamente, neste capitulo as
metodologias e os aparatos empregados nas medidas experimentais, visando mostrar seu

funcionamento, precisio e limitagoes

2.1 Resistividade elétrica

Para realizarmos as medidas de resistividade elétrica usamos o meétodo de gquatro-
pontas (com corrente DC). Este método consiste em fazer passar pela amostra uma corrente
de intensidade I, e medir a diferenga de potencial (U) entre dots pontos da amostra. Esta

diferenca de potencial, em um metal, ¢ dada pela lei de Ohm:

p L
U = —A'""' 1 ( 2.1)
onde :
L : distancia entre os dois pontos entre os quais se mede U.
A : area transversal da amostra, perpendicular  direcio da corrente
1: corrente elétrica

p . resistividade elétrica do matenal.

As amostras usadas nestas medidas foram cortadas na forma de ldmina, usando uma
serra de diamante (0,2mm), com espessura na ordem de 300pum, comprimento de 5-7mm e
largura de 2-3mm. Os contatos foram feitos com fios de ouro (0,05mm) € a distdncia L da
ordem de 2mm.

A corrente utilizada nos experimentos foi de 4-20mA com estabilidade de 0,001mA,

correspondendo a uma densidade de corrente entre 0,4 e 3A/cm2. A fonte de corrente foi

construida no prdprio laboratorio e possui controle de liga/desliga via saida paralela do
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computador, possibilitando a automagdo do sistema. A tensdio fot medida com um
nanovoltimetro Keithley (modelo 182), cuja comunicagio com o microcomputador é feita via
interface GPIB.

Para medida e controle da temperatura usamos um controlador LakeShore modelo:
DRC-91CA. Para T > 2K foi usado um sensor carbon-glass (CGR 2000) com precisio de
0,01K, para 1,5 < T < 2K foi utilizado um resistor de carvdo calibrado através da medida de
presséo de vapor do He*. O suporte é envolto por um “shield” metalico onde enrolamos o
aquecedor feito com fio resistive de Ni-Cr (250). O sistema é entdo colocado em um

Criostato de He liquido. Um esquema da montagem € mostrado na figura 2.1

g ™ =
Dooo . T0mE0 ooo-

Caontrolador de Temperatura

( LakeShore - DRC91-CA)

Figura 2-1 - Diagrama do equipamenio de medida de resistividade elétrica em funcdo de temperatura
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Um programa em linguagem BASIC compilado, foi desenvolvido para a automatizagio
do equipamento. Isto nos permite realizar um grande conjunto de medidas para uma mesma
temperatura, possibilitando realizar um tratamento estatistico a fim de diminuir os erros
- envolvidos na medida. Este sistema nos permite realizar medidas em um intervalo de
temperatura entre 1,5 e 300K, com precisido de 0,1 p2.cm.

2.2 Susceptibilidade magnética A.C

As medidas de susceptibilidade magnética apresentadas neste trabalho foram realizadas
usando um susceptometro A.C. Este método consiste em fazer passar uma corrente A.C. por
um solentide de modo a produzir em seu interior um campo magnético que varia no tempo
com uma dependéncia senoidal :

H o« Incos(wt) ( 2.2)
onde

I - amplitude de corrente (A.C.)

n : nimero de espiras por unidade de comprimento

o : a frequéncia da corrente do solendide

No intertor deste solenodide tnserimos um conjunto de bobinas chamadas bobinas "pick-

up”, de modo que teremos um fluxo magnético no interior destas bobinas :

¢m=f>f7.d§ (2.3)
Pela iei de Faraday, obtemos uma diferenca de potencial £ dada pela variagio no fluxo

magnético :

o,

£=- o« Inw sen(wt) { 2.4)

Somando em contra fase os sinais obtidos nas duas bobinas “pick-up”, devemos obter

como resposta uma diferenca de potencial nula. Colocando entio uma amostra magnética
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(paramagnética) no interior de uma das bobinas, os momentos magnéticos desta tendem a se
orientar na diregdo do campo externo produzido pelo solendide, de modo que teremos uma
contribuicdio ao campo externo. Esta contribuicio € proporcional ao numero de momentos
magnéticos da amostra, ou seja, proporcional a susceptibilidade magnética :

— — —

H=H_ . +vH,.. ( 2.5)

Substituindo o campo total (2.5) nas equagdes (2.3) e (2.4), obtemos uma contribuigio
adicional ao sinal da bobina que contém a amostra. Esta contribuigio provoca uma
descompensagdo no sinal total, de modo que a diferenga de potencial ndo é mais nula. Este

sinal ¢ entdo detectado por um amplificador "Lock-in" que nos da como saida um sinal DC
cuja amplitude € proporcional a susceptibilidade magnética da amostra.
e=Cy ( 2.6)
A constante de proporcionalidade C depende da geometria do sistema, da intensidade
de corrente, do nimero de espiras do solendide e das bobinas "pick-up" e da freqiiéncia
utilizada. Sendo, assim, muito dificil de ser calculada exatamente. Para determina-la,
mantemos todos estes pardmetros fixos e medimos o sinal produzido por uma amostra cuja
susceptibilidade magnética é bem conhecida (amostra padrdo). Em nosso caso usamos uma
amostra de Dy.
Uma vez determinada a constante de proporcionalidade, a susceptibilidade magnética

da amostra a ser estudada, por unidade de massa, pode ser obtida por:

_ &
lm_cm (27)

Pequenas diferencas entre as bobinas resultando em diferengas de amplitude e fase do

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

Para obtermos a contribuigio da amostra, adotamos o seguinte procedimento:(i)
ajustamos © circuito A-B para obtermos um sinal nulo na auséncia de amostra, (ii)
introduzimos a amostra no interior de uma bobina, na posi¢iio de maximo sinal ¢ fazemos a
lettura, (iti) retiramos a amostra ¢ fazemos a leitura de "zero" tomando entdo o sinal da
amostra como sendo a diferenga entre a leitura e o "zero".

Em medidas de susceptibilidade A.C. quando aplicamos um campo magnético cuja
variagio temporal ¢ dada pela expressdo (2.2), a magnetizagdo resultante na amostra € dada
por:

M « my cos(wt + 8) o< y'cos(wt) + y" sen(wt) { 2.8)
onde ¥’ € a componente real (ou em-fase) da susceptibilidade e " ¢ a componente imaginaria
(ou fora-de-fase) da susceptibilidade, o que reflete que a susceptibilidade deve ser tratada
como uma grandeza complexa.

A componente %" é uma medida de processos dissipativos que ocorrem em sistemas
magnéticos, ou seja, se algum processo dependente do tempo ou processos de relaxacgdo
ocorrem no sistema, © momento magnético ndo segue instantaneamente O campo externo.
Com iss0 O € ndo nulo e teremos uma contribuigdo fora de fase no sinal. Um exemplo onde
isto ocorre sdc amostras supercondutoras como ¢ Nb, cuja susceptibilidade em fungdo da
temperatura ¢ mostrada na figura 2.2

Para determinarmos as duas componentes da susceptibilidade usamos como referéncia

para 0 "Lock-in" o sinal de uma bobina enrolada externamente ao solendide, de maneira que
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mesmo que a fase do sinal seja alterada (por exemplo pela variagido na temperatura) a fase do
sinal de referéncia sempre acompanhara esta variagdo. Assim usando dois "Lock-in" ( EG&G -
modelo 5104) ligados em quadratura, podemos medir tanto a componente real quanto a
imaginaria.

O sistema de bobinas ¢ envolto por um aquecedor e inserido em um criostato de Helio
liquido. A leitura € controle de temperatura ¢ feita usando um controlador de temperatura da
LakeShore (modelo DRC-91CA), com sensor de carbon-glass. Este sistema nos permite
realizar medidas em um intervalo de 2.0 a 40K. Um esquema do equipamento é mostrado na

figura 2.3 ¢ na tabela 2.1 apresentamos as principais caracteristicas do equipamento.

0.01 . —
amostra : Nb
o
(N -
X - " a
P N
0.00 F *e -8 - *0--8-0- 8- &6 oee w9
= s 4
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£ Te
~ o
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a i
5 oo} : 4
= ;
o ;
= ;
o s
[ 8] E
w 1
: ‘
73]
)
-o.02 | . ]
. p
X N-1
oo
O -0 - 0-0--0--0-0-0-0-0%
-0.03 L L
4 5 6 7 B 9 10

TEMPERATURA (K}

Figura 2-2 Componente real (¥') e imagindria (y") da susceptibilidade em funcdo da temperatura para amostra

de Nb (supercondutor com Tc = 9,2K).
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Susceptémetro A.C.

intervalo de temperatura 2,0a40K (10,05)
sensibilidade (maxima) 5.107 emu
precisio ( na escala maxima) 2 10°7 emu
ﬁ'equéncia 50Hz a IKHz
constante de calibragio (freq. = 400 Hz) 1,64 .107 pV/emu
(amostra padrdo : Dy na forma de p6, diluido em parafina, massa = 80 mg)

Tabela 2-1 Principais caracteristicas do susceptometro AC

Ilzlfﬁoooi (&) <_| ﬁ:ﬁ:. @

B oo s

Controlador de
Temperstura
(LakeShore - DRC91-CA)

Amplificsdor Oscilador

Circulta de allmentacio da bobina excitadora

=|

sinal A " B
:.DE:D;.o: | Lock-ln A
referdncia
;DE: o o @ =1 '|Lock-m B
s Osciloscoplo

Figura 2-3 - Diagrama do suscepiomeiro AC.
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2.3 Ressonancia Paramagnética Eletrénica - R.P.E.

A figura 2.4 mostra o diagrama do espectrometro de RPE utilizado neste trabalho, o

qual foi construido no laboratério, e seu principio de funcionamento € descrito a seguir.

AFC
10kHz

Geradar de

Figura 2-4 Diagrama do espectrometro de Ressondncia Paramagnética Eletronica (R.P.E)
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A cavidade utilizada ¢ uma cavidade retangular TEjgy (VARIAN) com frequéncia de

ressondncia de 9,5GHz, quando vazia. Devido a introdugiio do sistema de variagio de
temperatura a frequéncia de ressondncia do sistema fica ao redor de 9,3GHz.

O gerador de microondas consiste em um gerador RF - “plug-in” (HP 6450) com
frequéncias no intervalo de 8 a 12 GHz, ac qual foi acoplado um circuito de controle
automatico de frequéncia (A F.C.), cuja finalidade ¢ fazer pequenas corregdes na frequéncia,
de modo a acompanhar a frequéncia de ressonincia da cavidade durante o experimento .

A microonda gerada atravessa um isolador, o qual tem um funcionamento semethante a
um diodo, permitindo que a microonda passe em uma Unica diregdio, evitando assim que
possiveis reflexdes venham a danificar o gerador. Em seguida a microonda passa por um
frequencimetro e segue para um acoplador direcional, de onde parte da poténcia ¢é retirada para
ser usada como referéncia. O restante é levado a um atenuador varniavel, de 0 a 40dB, utilizado
para controle do nivel de poténcia na cavidade.

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

A parte da microonda que foi retirada no acoplador direcional é levada a um "phase-
shifter”, passa através de um atenuador (2) e entra no rame 4 do "T" magico, onde €
"misturada" ao sinal oriundo da cavidade. Este sinal tem como fun¢do polarizar o cristal
detetor, colocado no ramo 2 do "T" magico, de modo a trabalharmos na regido linear do

mesmo, otimizando também a relagédo sinal/ruido do detetor.
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A saida do diodo detetor € um nivel de tensdo DC, proporcional a poténcia de
microonda incidente ¢ modulado na frequéncia do campo de modulagéo, contendo, assim, o
sinal da R P E.. Este sinal passa por um filtro "passa alta" e por um pré-amplificador de ganho
10, sendo entdo enviado a um amplificador Lock-in sintonizado na frequéncia do campo de
modulagdo.

O controle de campo magnético ¢ feito através de um circuito eletrdnico que envia &
fonte do imd um sinal proporcional ao campo desejado. Este circuito gera uma rampa linear a
partir de uma tensdo fixa que define o campo inicial, e o intervalo de campo € definido pelo
intervalo de tensido gerado pela rampa. O campo maximo obtido ¢ de 12kG.

O sinal proporcional ao campo magnético ¢ enviado ao microcomputador via um
cartio conversor analogico-digital (A/D), enquanto a comunicagdo entre 0 “Lock-in” e o
microcomputador € feita via interface GP1B. Um programa em linguagem BASIC compilado,

fo1 desenvolvido para a automatizagio da aquisigio de dados.

2.3.1 Sistema de variacio de temperatura:

O sistema de varia¢do de temperatura usado € um sistema Heli-tran de fluxo continuo
de Hélio, o qual foi adaptado para as medidas de R.P.E.. Neste sistema a amostra € presa a um
dedo frio de cobre, sobre o qual € feita uma prateagdo para evitar problemas de oxidagdo e,
para garantir um bom contato térmico entre a amostra e o dedo frio, usamos uma pasta
térmica.

O dedo frio fica em contato com um reservatorio de He liquido (4,2K) e possui um
enrolamento de fio resistivo (Ni-Cr) que € utilizado como aguecedor. Este sistema ¢ mantido
em vacuo dentro de uma "camisa" de ago inox com “rabo” de quartzo, de modo que a

cavidade é mantida em temperatura ambiente.

36



Capitulo 2 - Técmicas experimentais

A temperatura da amostra ¢ determinada por um termopar de Au:Fe(0,07at%)-Cromel,
colocado proximo a amostra através de um orificio na extremidade do dedo frio. Devido ao
gradiente de temperatura estamos limitados a temperatura de 5,5K. Na figura 2.5 mostramos

um esquema do sistema de temperatura descrito a cima.

4 N
A

[ s ]

recureragtio de He

reservatorio de He
{T:4.2K)

heater

Figura 2-5 - Sistema de variagdo de temperatura utilizado nas medidas de R.P.E
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2.4 Calor Especifico

As medidas de calor especifico foram realizadas em um calorimetro para pequenas
amostras, que utiliza o método de relaxagdo térmica. Este método consiste na analise da
variagio da temperatura da amostra em fungdo do tempo, apos a aplicagdo de um pulso de
calor,

Supondo inicialmente que o sistema (substrato + amostra) esta a uma temperatura Ty,
ao aplicarmos o pulso de calor, parte da energia seri absorvida pelo sistema, aquecendo-o de
modo que sua temperatura passa a ser I(t) >T,. Devido a diferenca de temperatura entre
sistemna e reservatorio térmico, teremos uma condugio de calor através dos vinculos térmicos

existentes entre eles, como fios de sustentacdo e termopares. Assim teremos:

P:C@+M\T (29)

onde : P é a poténcia fornecida, C é a capacidade térmica total do sistema, k é a condutincia
térmica efettva dos vinculos térmicos e AT é a diferenga de temperatura entre sistema e
reservatorio.

A medida que o substrato absorve energia, AT aumenta e, consequentemente, maior € a
quantidade de energia conduzida para o reservatorio de calor. Apos um tempo suficientemente
longo, toda a energia fornecida ao substrato serd conduzida pelos “links” térmicos e a
temperatura do sistema ficara estavel. Teremos entdo:

P =kAT,, - (210)

Se nesse instante fazemos P = 0, os “links” térmicos conduzirio apenas a energia
acumlada no sistema. Assim a temperatura T diminuird gradativamente até T = To. Assim

considerando AT(0) = AT teremos :

AT = AT e_% ( 2.11)

max
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ondet=C/k

Conhecendo a poténcia P e medindo a diferenga de temperatura maxima AT,
obtemos a conduténcia térmica k (eq. 2.10) e através de um ajuste do decaimento de AT x t,
determinamos T, € consequentemente a capacidade térmica do sistema:

P

C=1tk=
AT ( 2.12)

max
Conhecendo a capacidade térmica do substrato (sem amostra) em fungio da

temperatura, podemos entdo determinar a capacidade térmica da amostra.

O calorimetro utilizado neste trabalho, foi desenvolvido no laboratorio de Metais ¢
Ligas (IFGW - Unicamp) e detalhes de sua construgio e operagdo podem ser encontrados nas
referéncias [41] e [42]. Este calorimetro estd otimizado para medidas em baixas temperaturas,
entre 1,5 e 40K, apresentando neste intervalo de temperatura uma precisio de 5% com

repetibitidade de 2% no valor do calor especifico.

2.5 Difracdo de Raios-x

Espectros de difragdo de raios-x foram obtidos usando um difratdmetro Philips
PW1730, do laboratorio de difragdo de raios-x (IFGW- Unicamp), usando radiagio CuKa
com um monocromador secundario de grafite, em temperatura ambiente. Os espectros foram

obtidos em amostras na forma de laminas ou de po.
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3. (La1-xcex)3A| e (Ce1-zYz)3A|

3.1 Introducgdo

Entre 0s compostos de Ce-Al, CeAl; e CeAl, tém sido extensivamente estudados. O
primeiro é um classico sistema “heavy-fermion”,“lapresentando um y ~ 1600 mI/K” mol de Ce,
e 0 segundo é um sistema “dense - Kondo” com um estado antiferromagnético em baixa
temperatura (Ty ~ 3,9K).*"! Qutros compostos da série, como Ces;Al e CesAly;, tém sido
menos estudados apesar de apresentarem propriedades t3ao interessantes quantc o0s
anteriormente citados. O composto Ce;Al apresenta uma transigdo estrutural em 520K,
podendo ser obtido em duas estruturas cristalinas diferentes ***"! dependendo das condigdes de
tratamento térmico: a-Ce;Al, que apresenta estrutura hexagonal tipo NisSn (grupo espacial
P6/mmc), que pode ser obtida com tratamento térmico abaixo da temperatura de transigéo, ¢
B-Ce:Al que apresenta uma estrutura cibica tipo CuzAu (grupo espacial Pm3m) obtida com
tratamento térmico em alta temperatura (T > 550K) seguido de um resfriamento rapido.

Para a fase f-Ce;Al medidas de susceptibilidade magnética, resistividade elétrica e

*) mostraram que o Ce apresenta um elétron 4f bem

“thermopower” em fungo da temperatura’
localizado com momento efetivo de 2,5us, como esperado para o ion Ce’’. A resistividade
elétrica mostra um comportamento linear para T > 10K, com uma queda abrupta para
temperaturas inferiores, enquanto que medidas de “thermopower” mostram uma forte mudanga
na inclinagdo nesta temperatura. Tal comportamento foi atribuido a um ordenamento
antiferromagnético (Tn ~ 9K).

Medidas de resistividade e calor especifico* para a fase a-Ce;Al, mostraram uma
transi¢do estrutural ao redor de 100K, uma dependéncia da resistividade com InT, para T<

20K, com um minimo ao redor de 22K, comportamento caracteristico de um sistema tipo
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impureza de Kondo, com Tx estimado em 3K. Para T = 2,8K observa-se um pico no calor
especifico ¢ uma mudanga na dependéncia da resistividade com a temperatura, ambos
atribuidos a um ordenamento antiferromagnético.[*”

A proximidade da temperatura de Kondo (Tx ~ 3K) e da temperatura de transi¢éo
magnética (T ~ 2,8K) fazem do composto o-CesAl um excelente candidato para, através da
dilvigio em um composto isoestrutural ndo magnético (Las;Al), estudarmos a competigio
entre interagio RKKY e efeito Kondo que € o principal objetivo deste trabatho. No entanto,
ha na literatura alguma controvérsia sobre a estrutura do composto LasAl Iandelli,*
encontrou que LasAl seria cabico com parimetro de rede a = 5,093 A, enquanto uma estrutura
hexagonal com pardmetros de rede a = 7,195 e ¢ = 5,503 foi encontrada por Buschow.”” Mais
recentemente, Garde et al.”!! encontraram para o composto uma estrutura hexagonal e
relataram a presenca de uma transi¢do supercondutora com Tc = 5,8K. Contudo, de acordo
com Suzuki et al**! a estrutura hexagonal é obtida para a série (Lai«Cey):Al apenas para x >
033.

Nesta parte do trabalho, preparamos e caracterizamos através de difragéo de raios-x e
metalografia as séries de compostos (La;..Ce s Al para 0 <x < 1, e (Cey, Y, )3Al, para 0 < z <
0,1. Estudamos a dependéncia do volume da célufa unitaria com a concentracio de Cee Y, e
através de medidas de resistividade elétrica, susceptibilidade magnética e calor especifico
estudamos o comportamento de Tk, Tx € Tc como fungdo da compressdo da célula unitaria

com ¢ aumento da concentracio de Ce ¢ Y. Os resultados sdo analisados sob o ponto de vista

do diagrama proposto por Doniach."”
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3.2 Preparacdo e caracterizagdo das amostras

Preparagao das amostras

Para este estudo preparamos uma série de compostos (1.a:..Cey)sAl, com x = 0, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.10, 0.20, 0.40, 0.50, 0.70, 0.85, 1 e (Ce;..Y,):Al com z = 0,
0.025, 0.05, 0.10, onde utilizamos Ce, La € Y com 99,99% e Al com 99,999% de pureza.
Amostras policristalinas foram preparadas por fusio em formo de arco, em atmosfera de
argbnio, sendo fundidas trés vezes afim de propiciar uma maior homogeneizagio durante o
processo de fusio. A perda de massa durante o processo pode ser desprezada, sendo inferior a
0,2% para toda a sénie de compostos preparada. Apds a fusdo as amostras foram seladas em
tudo de quartzo, em atmosfera de argénio ¢ submetidas a um tratamento térmico a 500°C, por
3 semanas, seguido de um tratamento de 7 dias a 200°C.

O primeiro tratamento € importante para reduzir a presenga de fases espinas na regiao
rica em La (LaAl e a fase eutética La-La;Al),”® enquanto o segundo ¢ realizado para eliminar

a fase clbica (B-Ce;Al) na regido rica em Ce.[*”}

Difracdo de Raios-X

Espectros de difragio de raios-x foram obtidos em amostras na forma de ldminas,
cortadas com serra de diamante, sendo a superficie das mesmas lixada antes do experimento
para evitar a presenga de oxidos, e também na forma de p6 obtido limando as laminas citadas
acima, sendo que o resultado obtido foi o mesmo para ambos os casos.

As medidas de difragdo de raios-x para a série (La;.sCex);Al foram realizadas em
amostras com x = 0, 0.05, 0.10, 0.40, 0.50, 0.70, 0.85 ¢ 1 e na série (Ce;,Y,);Al para

amostras com z = (), 0.025, 0.05, 0.10. Na figura 3.1, mostramos os difratogramas para La;Al
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¢ a-Ce;Al. Apesar do prolongado tratamento térmico realizado notamos a existéncia de picos

associados a fase LaAl (ref. 50), que foi confirmada pela anélise metalografica.

250 |- LaAl

(201)

(002)

- —
o o
3 150 ) &
— =) =
100 o — o -
o o~
o o
o
50 -
0 T T T Y Y T T || . T T 1 T
20 25 30 35 40 45 50 55

20( °)

Figura 3 .1 Difratograma de raio-x para LazAl e o-Ce;Al em temperatura ambiente . As
linhas verticais representam as posi¢bes dos picos calculados para a estrutura hexagonal

com as intensidades calculadas na ref. 47. (*) - picos associados a fase LaAl (ref. 50)

A estrutura hexagonal foi encontrada para todos os compostos de ambas as séries.
Para alta concentragio de Ce (x > 0,10 e 0 <z < 0,10} os picos (002) e (201) foram usados

para a determinagdo dos parimetros de rede, enquanto, para a regido de baixa concentragio de
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Ce, x < 0,10, foram usados os picos (201) e (220). Os pardmetros de rede obtidos estdo
listados na tabela 3.1, onde podemos notar o decréscimo dos mesmos com o aumento da

concentragdo de Cee Y.

(La;Ce,)sAl a(d) | cd) VA) | r@®P | v )™
(£0,01) | (x0,01) (10,3) (£0,2)

x=0 7,25 5,49 2497
0,05 7.21 5,51 2480
0,10 7.23 5,45 246.8 1 (£1)
0,40 7,15 5,46 2417 1,8 (1)
0,50 7,14 5,46 240.9 2,1(z1) 1,8
0,70 7,08 5,44 237,0 2,2 (+0,5) 1,8
0,85 7,06 5,43 2348 2,5 (10,5) 2,1
1,00 7,03 5,43 232,6 2,8 (10,5) 2,7

(Cei, Y Al

z=0,025 7,03 5,40 2315 2,9°%(10,5) 3,0

0,05 7,03 5,40 2314 3,1%(10,5) 2,8
0,10 7,02 5,41 231,1 3,2%(x0,5) 2,6

Tabela 3.I - Pardmetros de rede, volume da célula unitaria, temperatura de Kondo Ty e
temperatura de transicdo antiferromagnética Ty como funcdo da concentragdo de Ce e Y.

(a) - dado estimado da resistividade elétrica (b) - dado estimado pelo calor especifico.

O volume da célula unitiria como fun¢io da concentra¢iio de Ce ¢ Y é mostrado
também na tabela 3.I e na figura 3.2, onde podemos ver claramente que o volume decresce
linearmente quando passamos do lado rico em La para o lado rico em Ce, seguindo a lei de
Vegard. Assim, nos esperamos que o produto Ju(gg), e consequentemente Tg, aumentel™” com

a concentragdo de Ce.



Capitulo 3 - (La, Ce Al ¢ (Cei .Y hAl
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Figura 3.2 - Dependéncia do volume da célula unitaria com a concentragdo de Ce e Y para

as séries (La, [Ce, Al e (Ce; ,Y,):A1 .

Andlise metalografica

Na figura 3.3, mostramos as fotos obtidas na analise metalografica para as amostras

(La;.Ce.)sAl comx =0, 0.5 e 1. Para x = 0 (fig. 3.3.a) observamos a presenca de trés fases: i)

um precipitado primario que identificamos como sendo a fase LaAl (fase clara - A), 1) uma

fase eutética La-La;Al (fase escura - B) e iii) a fase LasAl que ¢ a fase majoritaria na qual

estamos interessados (fase C).

Para x = 0,50 e 1 (fig.3.3 b e c) observamos a presenga de duas fases, a majortaria

(LagsCeq5)sAl e CesAl e uma outra fase que ndio conseguimos ideniificar (fase clara - A). Para

a concentragdo intermedidria acreditamos que esta fase pode ser devido a presenga de uma fase

cutética semeihante ao que ocorre na regido rica em La. Para x = 1, baseando-nos no diagrama
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de fase encontrado na literatura, esperavamos obter uma Gnica fase, uma vez que a fase Ce;Al
deveria formar-se de maneira congruente. Assim, acreditamos que o diagrama de fase para Ce-
Al é mais complicado que o apresentado na literatura ¢ um estudo mais detalhado deste
diagrama, bem como do sistema ternario La-Ce-Al, mostra-se necessario.

Apesar, da existéncia destas fases, observamos que a parte majoritaria das amostras é
composta da fase de interesse ¢, como estamos interessados nas medidas de resistividade,
susceptibilidade magnética e calor especifico, que sdo técnicas macroscopicas, ou seja, ao
realizarmos estas medidas obtemos um valor médio sobre toda a amostra, teremos assim a

maior contribuigdo da fase (La;..Ce,)zAl
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(c)
Figura 3-3: Fotos obtidas na analise metalogrdfica para as amostras (La; Ce) Al comx = 0
fa), 0.5 (b) e l{c). Obs. : todas as imagens estdo com aumento de 500 vezes.
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3.3 Resulitados experimentais

Resistividade elétrica

A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura p(T) é mostrada na figura
3.4 para algumas concentragbes de Ce, onde vanas propriedades do sistema podem ser
observadas : (1) a transicdo supercondutora para pequenas concentra¢des de Ce, (2) a
transi¢io estrutural em Ts, (3) um salto na resistividade em Ts , similar ao que ocorre em Ts,
(4) uma regido com derivada negativa, com uma dependéncta em -InT e, (5) um pico em baixa
temperatura.

A transi¢io em alta temperatura Ts, foi atribuida a uma transi¢do isoestrutural com
uma contragdo de ~1.8% no volume da célula unitaria. *>*! No entanto, Lawson et al*?
usando difragdo de neutrons, atribuiram & transi¢do uma mudanga de estrutura hexagonal para
monoclinica. Uma transi¢fio similar é observada em Ts na resistividade elétrica para a regiio
rica em La, a qual foi reportada anteriormente por Garde et al*" porém em temperatura mais
baixa e ndo tdo evidente quanto em nossos dados. Acreditamos que a diferenca ¢ consequéncia
do tratamento térmico prolongado realizado em nossas amostras, resultando em amostras de
melhor qualidade. Uma evidéncia da melhor qualidade de nossa amostra pode ser obtida
comparando a razio da resistividade residual definida como RRR = p (300K) / p (>T¢), nos
obtivemos RRR=12 que ¢ aproximadamente trés vezes maior que o reportado na referéncia 51.

Pela similaridade entre a transi¢do em Ts ( na regido rica em Ce) e Ts  (na regido rica
em La) acreditamos que ambas tem a mesma origem, ou seja, ambas sdo transi¢des estruturais,
porém um estudo de difragdo de raios-x (ou neutrons) em fungdo de temperatura € necessario

afim de clarificar esta questéo.
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p (uQ2.cm)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3.4 - Resistividade vs. temperatura para (La;..Cey)sAl para x=1 (¢ ); x=085 (0 ),
x=0,40 (W), x=0,10 (O )ex=0( ®). Is é atemperatura onde ocorre a transicdo estrutural
observada para compostos na regido rica em Ce e Ts é a temperatura para uma transicdo
similar observada na regido rica em La. T, é a temperatura para a qual o minimo na

resistividade devido a presenga do efeito Kondo é observado. No detalhe mostramos a

transigdo supercondutora para x=0 (O ), x =0,01 (A )ex=0,03 (11 ).
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Para a amostra com x = 0 observamos uma transi¢do supercondutora em Tc = 6,3K,
um pouco maior que o reportado por Garde et al.’ que obtiveram Tc = 5,8K, provavelmente
esta diferenca é proveniente das diferentes condi¢Ses de tratamento térmico. Com o aumento
da concentragio de Ce observamos uma diminuig¢do linear de T coerente com o esperado

pelo modelo de Cogblin e Schrieffer:"*

an(e, )J*257(F +1)
ATe =~ K,(27+10° * (3D
B

onde :
n(ep) ;. densidade de estado ao nivel de Fermi
J : Parametro de troca entre o ion de Ce ¢ os elétrons de condugio

7 : momento angular efetivo do estado fundamento do ion de Ce™".

Para compostos, com simetria hexagonal, o campo cristalino quebra a degenerescéncia
do multipleto j = 5/2, resultando em trés dubletos!™>* (I';, T's e I'y) de modo que podemos
considerar 7 = 1/2. Aplicando entfio a equagdo (3.1), aos resultados de AT: obtidos da
resistividade elétrica obtemos :

n(ep))? = 7,2 (10,8) meV (3.2)

Com o aumento da concentra¢do de Ce, um minimo na resistividade pode ser
observado para x > 0,03, bem como uma dependéncia com -InT caracteristica de um
espalhamento incoerente dos elétrons da banda de condugio em um sistema tipo impureza de

Kondo. Este comportamento pode ser claramente observado na figura 3.5 onde mostramos a
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resistividade elétrica normalizada (p - Puin) / Pmin como fungdo de log(T). Para x > 0,1, a
resistividade mostra um maximo em T = T seguida de um desvio da dependéncia de InT para
T < Tms, 0 qual pode ser atribuido a trés possiveis explicagdes : efeito de coeréncia,
ordenamento magnético ou uma contribuigio da transigio estrutural Ts e Ts, que deslocam-se

para baixa temperatura com a varia¢do da concentragio de Ce.

0.1

0.0 |

0.05 |

0.00 |

0.05 |

0.00 |-

(p B pmin ) ,pmin

0.05

0.00 |

0.05 L i

0.00 C o5 -

T (K)

Figura 3.5 - Resistividade normalizada vs log(T) para (La, . Ce, }; Al, onde mostramos a

regido linear na qual o sistema pode ser tratado como um sistema tipo impureza de Kondo .

3 |



Capituio 3 - (La,..Cex)sAl ¢ (Cei Y 1Al

Para x > 0,50, Tni esta muito proximo da temperatura de ordenamento
antiferromagnético (Ty), estimada pela mudanga na inclinagdo da resistividade em fungéo da
temperatura, que foi confirmada pelas medidas de susceptibilidade magnética AC e calor
especifico para x = 1, como pode ser observado na figura 3.6. E o0 maximo poderia entdo, ser
atribuido a algum tipo de ordenamento de curfo alcance, que pode ocorrer proximo da
temperatura de ordenamento. Para concentragoes intermediarias x = 0,40 e x = 0,50, Tnv € Trix
mostram-se bem mais separadas, o que nos leva a rejeitar a hipotese anterior. No entanto, para
estas concentragdes, Ts e T sdo deslocadas para baixas temperaturas e, este maximo poderia
ser devido a contribuigdes destas transi¢oes.

Examinando agora o comportamento da resistividade para a amostra (Lag3Ceqp2)sAl
observamos que Ts estd ao redor de 20K, o ordenamento magnético, se houver, ocorre em
temperatura bem inferior a 1,5K, o que nos l¢va a assumir que o maximo na resistividade
observado em T, ~ 3K € uma indicagdo de um estado coerente, caracteristico de sistema tipo
rede de Kondo, cuja evolugido com a concentragio pode ser observada na figura 3.6.

A existéncia deste estado coerente foi sugerido anteriormente por Garde et al* através
do estudo de resistividade elétrica ¢ “thermopower” do sistema diluido com La. No entanto,
como foram uttlizadas apenas concentragdes maiores que 0,60, os efeitos do ordenamento
magnético ¢ da transigio estrutural ndo permitiram a comprovagio da existéncia deste estado,
como descrito acima. Nosso estudo vem ao encontro da confirmacio da existéncia do regime
de coeréncia para este sistema. Medidas de resistividade elétrica como fungdo da pressaot***”!
para 0 CezAl, mostraram que para pequenos valores de pressio aplicado (4,5kbar), a regido
de derivada negativa (0p / OT < 0) desaparece ¢ a resistividade passa a ter um comportamento

caracteristico de uma rede de Kondo, similar ao encontrado para os compostos Ce;Sn e Ce;In.
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Figura 3.6 - Detalhe da resistividade elétrica para a regido de baixa temperatura,
mostrando a evolugdo de T,,, (* ), Twax () e Ty (V).

Apesar do desvio da dependéncia de log(T), podemos ver claramente na figura3.5 que
a inclinagio aumenta com o aumento de x, bem como o deslocamento do minimo na

resistividade para aitas temperaturas, evidenciando o aumento de Tx com o aumento da

concentragio de Ce.
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As resistividades para as amostras de (Ce;..Y,)sAl mostram as mesmas caracteristicas
observadas para o Ce;Al, com um pequeno deslocamento na posicdo do minimo para
temperaturas maiores, com o aumento da concentragdo de Y, refletindo o aumento da
temperatura de Kondo. Por outro lado, Ty inicialmente aumenta passando por um maximo

para z = 0,025 (Tx= 3K) e volta a decrescer para conceniragdes maiores, Como mostramos na

figura 3.7.
140 T ’ ,
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Figura 3.7 - Detalhe da resistividade vs. T para amostras de (Ce,..Y,);AlL ( T) indica a
posigdo de Ty.
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Susceptibilidade Magnética AC

A susceptibilidade magnética para algumas concentragées de Ce € mostrada na figura
3.8, onde podemos observar a transi¢io antiferromagnética apenas para a amostra de Ce;Al
(x=1), pots Ty para as demais concentragdes esta abaixo da nossa temperatura limite que é de
2K, como foi estimado da resistividade e que estdo em acordo com dados de calor especifico
reportados por Suzuki et at !

Para amostras com concentra¢gdes menores que 10% de Ce, os valores da
susceptibilidade sdo essencialmente os mesmos e estd de acordo com os valores calculados
para a susceptibilidade de Van Vleck para o ion de Ce* na presenca de um campo cristalino
hexagonal, com estado fundamental I's (| + 3/2>) e A; ~ 15K para a separagdo do primeiro
estado excitado (I'e = | + 5/2>).°1 Com o aumento da concentragio observamos uma forte
redu¢io do momento magnético efetivo Hx, que fica evidente no grafico de Ty vs. T,
mostrado na figura 5.8(b). Esta redugdo € atribuida ao efeito de blindagem dos elétrons da
banda de condugdo ac elétron 4f do Ce, decorrente do aumento do efeito Kondo, como
esperado pelos resultados de resistividade elétrica.

Ajustando os dados por uma lei de Curie-Weiss C/(T - 6;), obtemos para x=0,02 uma
constante de Curie C = 1,08 emuK/mol Ce que decresce para C =0,5 emuK/molCe para x = 1,
enquanto 0, aumenta de um fator trés para o mesmo intervalo de concentragdo, como €
mostrado no detalthe da figura 3.8. Considerando que 8, € proporcional & Tx (ref 30),

podemos esperar 0 mesmo aumento para Tk.
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Figura 3-8 - (a) : Susceptibilidade magnética para algumas concentragdes de Ce na série
(La;Ce); Al :x = 0,02(0), x=003(A),x=007(0 ), x=020(V), x=050(0)ex
= I {+). No detalhe mostramos a constante de Curie e 8, (K) como fungdo da concentragdo.

(b) : Ty vs. T mostrando a redugdo do memento efetivo com o aumento da concentragdo de

Ce.
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Calor especifico cp

O calor especifico como fungdo da temperatura ( 2K< T < 40K) € mostrado na figura
3.9, para algumas concentragdes de Ce. Onde podemos observar para LasAl a transigdo
supercondutora, mostrada no detalhe, esta transi¢gdo pode ser acompanhada até x = 0,03. Para
x = 0,70 um pico é observado ao redor de 30K que ¢ atribuido a transi¢do Ts ja mencionada

acima.

c(J/KmolF.U)

Figura 3-9 - Calor especifico como funcdo da temperatura para algumas concentragdes de
Ce, Ty € a temperatura da transicdo antiferromagnétic e Ts é a transi¢do estrutural descrito

no texto. Detalhe : transi¢do supercondutora para a amostra La; AL
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Para Ce;Al, a transi¢do antiferromagnética (Tn = 2,8K) pode ser claramente observada.
Para concentra¢es menores Ty esta abaixo de 2K e consequentemente fora de nosso intervalo
de temperatura, portanto o aumento observado no calor especifico em baixa temperatura ndo ¢
relacionado com a transi¢do magnética, mas obviamente esta associada a inclusio dos elétrons
4f do Ce.

Considerando que o calor especifico em baixa temperatura é dado por ¢ = yT + BT,
onde y e f} sdo as contribui¢es ao calor especifico devido aos elétrons de condugéo e aos
fonons, respectivamente. Obtivemos o coeficiente eletrénico efetive yer através de um ajuste
da regido linear de ¢/T vs. T>. Os resultados sio listados na tabela 311, € o0 comportamento de
Yo € mostrado na figura 3.10.

6 -
[se] € 5ao

Usualmente altos valores de y.r sdo caracteristicos de sistemas Kondo
atnibuidos a existéncia do pico ressonante nas proximidades do nivel de Fermi (pico de
Kondo), o qual pode ser calculado considerando-se teorias de muitos corpos.’™ Usando este

modelo Rajan®

calculou a contribuigido ao calor especifico para um sistema tipo impureza de
Kondo, com S = 1/2 e encontrou a relagido y ~ 1/Tk. Esta relagdo parece estar em acordo com
alguns compostos como CeAl;, CeCug, etc., que sdo compostos “heavy-fermions” que
apresentam Y4y na ordem de 1.500mJ/K’mol Ce e que ndo apresentam ordenamento
magnético. No entanto, para compostos que se ordenam magneticamente, como CeAl;, Yerr €
muito menor (= 200mJ/K’mol Ce) enquanto Tx permanece basicamente o mesmo.™*!

Como podemos observar na figura 3.10, os valores de y.# inicialmente aumentam com a
concentragio de Ce, Y = 50mJ/K’mol Ce para x = 0,03, passando por um maximo de
410mJ/K’mol Ce para x = 0,40 e volta a diminuir para altas concentragSes, chegando a 140
mJ/K’mol Ce para x = 1, enquanto que, pelos resultados de resistividade elétrica e

susceptibihdade magnética, € esperado que Tx aumente monotonicamente com x, mostrando
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uma aparente violagdo da relagio y ~ 1/Tx. Comportamento similar foi observado para outros
sistemas'™~ "% como (La,Ce)Al,, Ce(Ni.Pt) e Ce(Pd,Ni), mostrando que para sistemas com

ordenamento magnético alguma corregdo nesta relagdo faz-se necessaria.
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Figura 3.10 : Coeficiente do calor especifico eletronico y como fungdo da concentracdo de
Ce. (O ) sdo os valores obtidos pelo ajuste com yT + BI° e (O) sdo os resultados
considerando as contribuicdes de Debye, CC e Kondo. A linha pontilhada é apenas um guia
para os olhos

E prética comum subtrair o calor especifico de um composto de referéncia para obter o

calor especifico magnético Cmag, para assim determinar as contribuiges de Campo Cristalino
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(CC) e de Kondo. No entanto, este procedimento assume que a contribui¢io de fonons
(Debye) é a mesma para todos os compostos da série, 0 que ndo € o nosso caso (veja tabela
3.1I). Assim, nés optamos por fazer um ajuste dos dados considerando a soma das
contribuigdes”**!! de Kondo, CC, Debye e mais um termo yT devido aos elétrons da banda de
condugdo. Os ajustes obtidos para algumas concentragdes sdo mostrados na figura 3.11 ¢ os

resultados obtidos destes ajustes encontram-se na tabela 3.11.

concentra- Yest Opesr ¥ Op Ay A, Tk
cio de Ce | mIK’molCe) | (K) | (mIK’ moiCe) | (K) K) K) K)
(x) (£10%) (+40K) (£20%) (£20%) | (£20K) | (+40K)
0 14 123
0,10 260 135 250 150 50 130 1 (£2)
0,20 300 165 308 180 | 65 130 1 D
0,40 413 175 417 238 74 76 1,8 1)
0,50 353 183 338 270 74 20 2,1 #1)
0,70 271 182 277 216 97 174 | 2,2 (10,5
0,85 171 175 142 238 73 137 | 2,5 0,5
1,0 137 166 140 226 85 183 | 2,8 (10,5)

Tabela 3-I1 : Pardmetros obtidos dos ajustes dos dados de calor especifico em fun¢do da
concentragdo de Ce, y.5 ¢ O foram obtidos a partir do ajuste com a expressdo ¢, = Yo ' +
BT . Os demais pardmetros sdo resultados do ajuste incluindo as contribui¢des de Kondo,

CC e Debye, conforme explicado no texto. (*)y.y para o Las Al é dado em mJ/K’mol.

Os valores encontrados para a separagdo do primeiro estado excitado (A,), nio variam
significativamente com a concentragio, como era esperado, visto que a simetria local do

sistema ndo € alterada pela substitui¢do quimica. Os valores encontrados estdo de acordo com
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os reportados por Suzuki et al.*! O pardmetro A, listado na tabela 31I, é apenas uma
estimativa visto que o ajuste ndo € sensivel a este pardmetro para esta regido de temperatura.

O resultado dos ajustes mostraram Tx ~1K para x < 0,20 e que aumenta para Tx =
2,8K para x = 1, ou seja, aumenta da ordem de 3 vezes, em acordo com o estimado usando os
valores de 8, obtidos da susceptibilidade magnética. Nos podemos checar o valor de Tg
usando o salto no calor especifico magnético (ACmag) na temperatura de ordenamento Ty (ref
57). Para o Ce;Al nos obtemos Acm, = 6 JK mol Ce e usando os calculos da referéncia 57
obtemos Tx / Tx = 0,9, o que resulta em Tx = 2,5K, em boa concordincia com resultado
obtido pelo ajuste dos dados de c,.

Apesar da incerteza nos valores de Tk para a regido de baixa concentragio, claramente
esta aumenta com a concentragidc de Ce, o que ¢ esperado pela redugio do volume da célula
unitaria com um consequente aumento do produto {Jn(er)|. Este resultado esta em desacordo
com os estudos reportado anteriormente por Suzuki et al ,*”’ no qual relatam uma redugio na

temperatura de Kondo com o aumento da concentragio de Ce.

61



Capitulo 3 - (La; (Ce,);Al e {CepY.)sAl

¢/TUJ/K*mol F.U)

T (K)

Figura 3.11 : ¢/ T vs. T para os compostos (La;.. Ce, ); Al. As linhas solidas sdo resuitados

dos ajustes descrito no texto.
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3.4 Discussoes

Vamos discutir inicialmente o comportamento de ¥ em fungiio da concentragiic de Ce
(figura 3.10), como mencionado acima este comportamento, também observado para outros
compostos com ordenamento magnético, parece violar a relagao y ~ 1/Tx. No entanto, Bred] et
al. 1! realizaram um detalhado estudo de CeAl, na presenga de campo magnético e propuseram
que a posigio do pico de Kondo € deslocado de uma energia E = gupB (energia Zeeman) com
relagio ao nivel de Fermi, assumindo este modelo encontraram y ~ Tx / ( Ti® + E* ). Se
considerarmos a amostra na auséncia de um campo magnético externo, podemos tratar B

como o campo molecular médio, de modo que a energia Zeemam pode ser descrita como

E= ﬁeﬂr.ﬂ ~ .. . Considerando que a susceptibilidade magnética pode ser descrita como

uma lei de Curie Weiss 3 = C /(T - 0,), onde C ~ 1, podemos entdo escrever :

T
}’%(TKz +KC2) ( 3.3)

Usando os valores de C obtidos da susceptibilidade magnética e Tx obtido do calor
especifico, podemos calcular o comportamento de y como fungéo da concentragio de Ce, cujo
resultado ¢ mostrado na figura 3.12, onde vemos que qualitativamente podemos reproduzir os
resultados experimentais.

E interessante observar que em sistemas Kondo que ndo apresentam ordenamento
magnético, o efeito de blindagem dos elétrons da banda de condugio aos elétrons 4f do Ce, faz
com que o momento efetivo seja bastante reduzido, de modo que C/Tx << | e podemos

rescrever a equacao (3.3) como :
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(34)

tomando termos até primeira ordem em C/Tx recuperamos a relagio ¥ ~ 1/Tx, o que explica o

fato desta relagdo ser observada para varios compostos como CeAl;, CeCug, etc.

8
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Figura 3.12 : Calor especifico eletrénico para (La;.. Ce, ): Al como funcdo da concentragdo
de Ce. A linha solida é o calculado usando y = 800.T¢ | (T + 6,25.C° )

A observagic do maximo na resistividade na regifio de baixas temperaturas, parece ser

uma evidéncia de efeitos de coeréncia. Acima da temperatura do maximo (Tpix) uma
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dependéncia da resistividade com -In(T) é observada para todas as amostras, indicando que,
para este intervalo de temperatura, o sistema comporta-se como um sistema tipo impureza de
Kondo, mesmo para alta concentragdo de Ce. Em outras palavras, o sistema apresenta uma
transicdo de um regime impureza de Kondo para um estado coerente, quando reduzimos a
temperatura. No entanto, uma caracterizagdo completa do sistema neste sentido torna-se
dificil, devido a presenga da transigio antiferromagnética, ¢ estudos mais detalhados fazem-se
Necessarios.

O deslocamento do minimo da resistividade, o aumento de 0, e os resultados dos
ajustes de calor especificc mostram que Tx aumenta monotonicamente com o aumento da
concentracdo de Ce. Este resultado é coerente com a diminui¢do do volume da célula umtaria
observado pelas medidas de difragido de raios-x.

A dependéncia do produto Jn(er) com o volume da célula unitaria foi deduzida por

a] F1415]

Lavagna et e pode ser escrita como :

IJn(s - )[ = ‘Jn(s . )IO exp[—q v -v,)/ VO] (35)

onde : q ¢ um pardmetro cuja o valor esta entre 6 ¢ 8, [JIn(ex) |0 & Vo séio os valores para o
Ce;Al. Assim, assumindo que Tk ~ exp(-1 / [Ja(er)| ), podemos escrever a temperatura de

Kondo como fungdo do volume da célula unitana :

1-ex vV -v,)/V
Ty = Te(copary EXP Fl’.[]‘igs )l 0)' 0] (3.6)
7o

Usando Txce,an = 2,8K, determinado pelo calor especifico, Vo = 232,6A° e deixando

l]n(ap) o como parimetro de ajuste, nos simulamos Tx como fungdo do volume usando a
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equacdo (3.6). O melhor ajuste com os dados experimentais foi encontrado para q = 8 e

|Jn(ap) o= 0,60 e o resultado ¢ mostrado na figura 10.13.

Conhecendo o valor de |Jn(ap) P podemos retornar a equacio (3.5) e estimar o valor
de |Jn(er.)| como fungdo do volume, ou equivalentemente como fungdo da concentragio x.

Este procedimento mostra que | In(er) | decresce para 0,45 em x = 0,50 ¢ 0,37 parax =0,10.

41
O . | i i 1 | A 0
250 245 240 235 230

Volume (A7)

Figura 3.13: Ty, Tc e Ty vs. volume da célula unitdaria. A linha solida representa os valores
obtido para Ty usando a equagdo (3.6) com q =8 ¢ |Jn(gp) | o = 0,60. As linhas pontilhadas

sdo apenas guias para os olhos.

Usando o fato que a inclinagiio do termo em In(T) da resistividade®*" & proporcional a

n(er))’, podemos estimar a variagdo relativa de J para as diferentes concentragio |
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[iy Sinlex )|, )

Jy O.In Er J’

onde S € o coeficiente angular da regido linear de p vs. log(T), obtido da figura 3.5. Assim

pudemos obter, por exemplo, I = 0,69, ¢ J = 0,77), para x = 0,10 ¢ 0,50, respectivamente.

Conhecendo a variag@o relativa de J e o produto , podemos facilmente calcular a
variagdo relativa da densidade de estado, para a qual obtemos 7(er) = 0,89 n(gr)o para x = 0,10
¢ n(er) = 0,97n(gr), para x = 0,50.

Usando a equagdo (3.5), podemos estimar |Jn(81:)| no limite de baixa concentragio
(|Jn(ap) | ~ 0,33 para x < 0,05) e lembrando, que a partir do decréscimo da temperatura de
transigio supercondutora (eq.3.1) obtivemos n(ep)J’ = 7,2meV (eq. 3.2), podemos estimar
Jhops = 0,022 eV e, consequentemente obtemos n(er)noes ~ 15estados/eV. Como
conhecemos a variagdo relativa de J e n(eg), podemos estimar os valores destes pardmetros
para toda a série, estes resultados encontram-se na figura 3.14. Observamos que para baixas
concentragdes n(eF) varta aproximadamente 25% enquanto J permanece praticamente

constante, enquanto que para x > 0,20 a variagdo relativa de n(er) ¢ da ordem de 5% enquanto

J varia aproximadamente 30%.
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Figura 3.14: Parametro de troca e densidade de estado ao nivel de Fermi em funcdo da
concentragdo de Ce. As linhas pontilhadas sdo apenas guias para os olhos.

Na figura 3.13 mostramos também o comportamento de Ty como fun¢do do volume da
célula unitana. Observamos que Ty inicialmente aumenta passando por um maximo para
(Ceo.075 Yo 025 )3Al em contraste com um continuo aumento de Tk, o que esta em acordo com
diagrama de Doniach”! e mostra claramente a competi¢o entre a interagio RKKY e efeito
Kondo.

Uma estimativa do volume critico Ve, definido como o volume para o qual o sistema
deixa de ser magnético, pode ser obtido através de uma extrapolagiio linear dos valores de Ty
na figura 3.13. Assim encontramos V¢ = 229,547 ¢ usando a equacdo (3.5) podemos calcular

Jn(er)lc = 0,67.
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3.5 Conclusdes

Através de medidas de difragdo de raios-x, encontramos uma estrutura hexagonal para
toda a série de compostos (LaixCex)sAl e pudemos também determinar a variagio do volume
da célula unitaria promovido pela substituigdo quimica.

Usando os resultados de resistividade elétrica, susceptibilidade magnética e calor
especifico mostramos que a temperatura de Kondo aumenta monotonicamente com a
concentracio de Ce, em oposigdo aos resultados reportados anteriormente por Suzuki et al..*’!
Este resultado € coerente com o aumento do produto Jn(er)| devido a redugio do volume da
célula unitaria. Observamos também que Ty inicialmente aumenta com a compressdo passando
por um maximo para z = 0,025, mostrando que a partir deste ponto o efeito Kondo passa a ser
dominante com relagdo a interagio RKKY. Este comportamento revela a importdncia desta
competigdo nas propriedades fisicas destes sistema, como descrito pelo modelo de Doniach.”

Usando o comportamento de T como fungdo do volume pudemos estimar os valores
do produto |Jn{er)| para as diferentes concentragdes, e a partir da dependéncia da resistividade
com In{T) e do deslocamento da transi¢do supercondutora, pudemos estimar os valores de
n(sp) e [J] como fungdo da concentragio. Observamos que |Ji permanece praticamente
constante no regime de baixa concentragio aumentando significativamente para x > 0,20. Em
trabatho anterior®®! estudamos a RPE do Gd neste sistema, onde, através do comportamento
da largura de linha com a temperatura, para a regido de baixa concentragdo (x <0,10),
encontramos (Jn(er))aa = 0,040. Neste trabalho, encontramos |Ja(er)ice = 0,35 (x <0,10),
resultando que |Jn(er)|ce~ 9.(Jr(er))ca .

Considerando que I pode ser escrito como:®”!
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J = ( 3.8)

onde ;

V¢ € o potencial de hibridizagdo entre o elétron f ¢ os elétrons da banda de condugio

E ;é a energia do nivel f

gr ¢ a energia do nivel de Fermi,

o aumento de J, pode ser entdo atribuido a dois possiveis efeitos: (1) a diminuigdo da diferenca
de energia entre o nivel f e o nivel de Fermi e, (2) ao aumento da hibridiza¢do entre o elétron
4f do Ce os elétrons da banda de condugio.

Ambos os efeitos podem estar contribuindo para o aumento do parimetro de troca e
resultam em alteragGes similares nas propriedades fisicas do composto, de modo que os
resultados obtidos pelas medidas de resistividade, susceptibilidade e calor especifico, ndo nos
permite determinar a influéncia de cada um separadamente. No entanto, esperamos que a
influéncia na superficie de Fermi devido a substitui¢io do La pelo Ce seja muito pequena, uma
vez que os compostos sdo isomorfos e ndo estamos alterande a composi¢io do outro metal
(no caso o Al). Assim acreditamos que a diferenga de energia entre o nivel f ¢ o nivel de Fermi

seja pouco alterada e o efeito predominante é o aumento da hibridizagao.
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4. (LasxCey)PdAls

4.1 Introduc¢éo

Compostos intermetalicos de terras-raras {TR) e actinideos que exibem estrutura do
tipo CaCus e estruturas dertvadas, tem sido objeto de extensivos estudos ao longo dos ltimos
anos. A razao desde grande interesse ¢ a variedade de fendmenos fisicos observados para esta

classe de compostos, envolvendo desde materiais utilizados para a produgio de magnetos

[61] [62,63]

permanentes ' até compostos “heavy fermions” supercondutores.

Nos ultimos anos tem sido mostrado que a substituigiio de elementos situados no sitio
do Cu, em compostos de Ce e Yb, promove notéveis altera¢cdes nas propriedades do estado
fundamental do sistema.”®” Alguns dos exemplos mais interessantes aparecem em compostos
denvados do CeCus € YbCus, com a substitui¢io do Cu por Al ou Ga. Um dos mais notaveis
exemplos é o composto CeCu,Al, para o qual foi encontrado um valor de y ~ 2800mJ/K’mol,
para temperatura na ordem de centenas de miliKelvin.**! A substituigio de até dois Cu pelo Al,

£65,66]

ndo alteram a estrutura cristalina e, desde que a fase CaCus possui dois sitios de Cu ndo

equivaientes, o composto formado pela substituicio n3o seria necessariamente ordenado. No

5] mostraram que o Al ocupa exclusivamente o sitio 3(g), formando

entanto, analise de raio-x
uma estrutura composta de camadas de Ce-Cu separadas por camadas de Al ou Al-Cu,
dependendo da concentragédo de Al

O estudo de sistemas com estrutura hexagonal tipo CaCus ordenados, como PrNi,Als,
culminaram recentemente com a descoberta de dois novos “heavy fermions”
supercondutores®®>®! UNjAl; ¢ UPd,Als, que apresentam uma transicio para um estado

antiferromagnético em Ty = 4,6K ¢ 14K, passando a um estado supercondutor em T¢ = 11K ¢
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2K respectivamente. Esta descoberta motivou a investigagdo de compostos similares como
UPd,Gas, CeNipAls, CePdzAlLs, CePd,Gas, etc.!!

O composto CePd;Al; € isoestrutural ao composto UPdAls, apresentando uma
estrutura hexagonal composta de planos formados por Ce-Pd, separados por planos formados
por atomos de Al Entretanto, no composto de Ce nido foi observada transigio

i67]

supercondutora”™ ' até a temperatura de 0,3K. Medidas realizadas em amostras policristalinas

167.68) mostraram que, para altas temperaturas (T >100K), a

tratadas termicamente
susceptibilidade € descrita por uma lei de Curie-Weiss com momento efetivo leg = 2,418, que
esta de acordo com valor 2,54tp esperado para um estado fundamental °Fs, para o ion Ce™*
Entre 40 e 300K, a parte magnética da resistividade, py, mostra uma dependéncia com -InT,
caracteristica de sistemas Kondo e com o decréscimo da temperatura, p, passa por um
maximo ao redor de 30K seguido de uma queda acentuada, evidenciando a formacdo de um
estado coerente.

671 nestas amostras mostram um ordenamento

Medidas de calor especifico
antiferromagnético com Ty = 2,7K ¢ a extrapolagdo de c/T, para T = 0K, resulta em um
coeficiente eletronico do calor especifico ¥ ~ 380mJ/K’mol. Este valor de y e o valor reduzido
da entropia em Tn, Ses = 0,4.R.In2, sdo evidéncias da importincia do efeito Kondo (Tx =
19K)'*® nas propriedades CePdAl.

Estudos de difragio de neutrons'®! em CePd,Al; comprovaram a estrutura hexagonal
tipo PrNLAl;, com uma estrutura antiferromagnética similar a encontrada para UPd;Al;. Os
momentos magneéticos do Ce apresentam um alinhamento ferromagnético nos planos Ce-Pd,
com um vetor de ordenamento k (0,0,'%), e estes planos acoplam-se antiferromagneticamente

ao longo do exo ¢. Além disto observou-se uma redug¢dio do momento magnético do Ce

medido em 1,5K (uc. = 0,47ug), refletindo a forte influéncia do efeito Kondo no estado
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fundamental do sistema.

Mentink et al.® demostraram a grande dependéncia das propriedades magnéticas do
composio CePd;Al; com a preparagdo da amostra. As amostras policristalinas preparadas por
um rapido resfriamento (“splat cooling™), mostram um grande grau de desordem e o
ordenamento magnético ndo foi observado, para temperaturas tao baixas quanto 1,8K. Um
efeito similar foi observado para amostras monocristalinas crescidas pelo método Czochralski e

"] medidas de microanalise realizadas nestas amostras mostraram um

tratadas termicamente,
excesso de aluminio e a auséncia do ordenamento antiferromagnético foi confirmada até 1,3K.
Medidas de difragdo de raios-x, realizadas em outra amostra monocristalina feitas por
Kitazawa et al'"") mostraram a vacancia de aproximadamente 4% de Pd e também a auséncia
do ordenamento magnético.

Na tentativa de explicar estes resultados, Mentink et al.°® sugeriram que 0 composto
CePd,Al; esta muito proximo da transicic magnético - ndo magneético do diagrama de fases
para uma rede de Kondo (diagrama de Domiach), de modo que um pequeno aumento no
parametro de troca, induzida pela desordem provocada pelo excesso de Al ou vacéncia de Pd,
faz com que |In(gr)| fique maior que |In(gr)|c provocando o desaparecimento do ordenamento
magneético de longo alcance. No entanto, o estudo do efeito de pressdo nos compostos
CePd,AL" e CePdy(AlLGa);"™ mostraram que Ty inicialmente aumenta com a pressio,
passando por um maximo ao redor de 1GPa e decrescendo para pressdes maiores, enquanto
Tk aumenta monotonicamente.” Aqui podemos concluir que Jn(es)| para este composto é
bem menor que {Jn{ex)|c, € a hipotese da proximidade da transi¢io magnético - nio magneético
do diagrama de Doniach deve ser descartada.

Com o objetivo de entender melhor os efeitos fisicos apresentados por este composto,

propusemo-nos a investigar a série (La;sCex)Pd2Al; a fim de estudarmos o efeito da diluigio
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na competi¢do entre interagdo RKKY ¢ efeito Kondo e, consequentemente, no estado
fundamental do sistema. Para tanto, preparamos e caracterizamos através da difragio de raios-
x, a série de compostos (La;Ce)PdzAl; , com 0 < x < 1. Utilizando-nos de medidas de
resistividade elétrica e calor especifico em fungio da temperatura, estudamos o
comportamento de Tk e Tn como fungio da compressio da célula unitaria com o aumento da

concentragédo de Ce.
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4.2 Preparacao e caracterizacdo das amostras

Preparagio das amostras

Para este estudo preparamos uma série de compostos (La,..Ce,)Pd,Al;, com x = 0,
0.20, 4.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80, 1, onde utilizamos La ¢ Ce com 99,99%, Pd com 99,95% ¢
Al com 99,999% de pureza. Amostras policristalinas foram preparadas por fusio em forno de
arco, em atmosfera de argdnio, sendo fundidas trés vezes afim de proporcionar uma maior
homogeneizagio durante o processo de fusdo. A perda de massa durante o processo pode ser
desprezada, sendo inferior a 0,1% para toda a série de compostos preparada. Apés a fusdo as
amostras foram seladas em tubo de quartzo em atmosfera de argénio e submetidas a um
tratamento térmico a 900 °C por 120hs. As amostras utilizadas para as medidas de
resistividade elétrica e calor especifico foram cortadas na forma de ldminas com serra de
diamante, sendo a superficie das mesmas lixadas antes do experimento para evitar a presenga

de 6xidos.

Difracado de raios-x

Espectros de difragio de raios-x foram obtidos usando um difratémetro Philips
PW1730, usando radiagio CuKo com um monocromador secundario de grafite, em
temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos em amostras na forma de po.

Na figura 4.1, mostramos os difratogramas para as diferentes concentra¢des de Ce. As
posigdes dos picos estdo em acordo com as calculadas para o espectro de difragio da estrutura
hexagonal tipo PrNiAlL,""! sendo que nenhuma outra fase foi observada para todas as

amostras.
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Figura 4.1 - Difratograma de raios-x para (La; CeJPd:Al; na forma de po e em temperatura
ambiente. A ~ 1,5418 4 (CuK.,,)

Os parimetros de rede obtidos pela indexagdo dos picos de difragio, bem como o
volume da célula unitaria, estdo listados na tabela 4 I, e seu comportamento em fungio da
concentragio de Ce é mostrado na figura 4.2, na qual podemos notar o decréscimo dos

mesmos com o aumento da concentragio de Ce.
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(Lal-xCe)PdgAlg a (j\) c (]o-\) VvV (j\)
(0,005) (+0,005) (10,2)

x=0 5.507 4227 111,0

0,20 5,490 4227 1103

0,40 5,492 4218 1102

0,50 5,489 4,218 110,1

0,60 5,488 4,215 109,9

0,70 5,484 4,220 1099

0,80 5,483 4218 109.8

1,00 5,469 4,211 109,1

Tabela 4.1 - Pardmetros de rede e volume da célula unitdria para as amostras de (La;.

Le)Pd:Al; em fungdo da concentragdo de Ce.
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Figura 4.2 - Pardmetros de rede e volume da célula unitaria em fun¢do da concetracdo de

Ce, para as amostras de (La;.Ce)PdAls, obtidos pela andlise da difracdo de raios-x.
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4.3 Resultados experimentais

Resistividade elétrica

Na figura 4.3 mostramos a dependéncia da resistividade elétrica p(T) em fungio da
temperatura para o composto CePdAl;, na qual podemos observar um minimo bastante
alargado ao redor de 100K e um maximo ao redor de 30K, seguido de uma queda acentuada

para baixas temperaturas, em acordo com os dados reportados na literatura "

200
150} [ f \ '
— -
E 2 E-: TN~2,7K
_ ) S st :"
5 1251 2 \\
= T S
~— = - %
100 1 ~ . .
< ; sr \. *s e .
‘8- .......
75 — ok
0 5 10 15 20
50 1 N 1 N 1 . 1 L 1 M
0 50 100 150 200 250
T(K)

Figura 4.3 - Resistividade vs. temperatura para o composto CePdiAl, No Detalhe
mostramos dp/dT vs. T, para a regido de baixa temperatura, onde observamos a transicdo

antiferromagnética em Ty =2,7K

78



Capitulo 4 - (La,..Ce,)Pd:Al

Para temperaturas abaixo de 6K, observamos uma mudanga no comportamento de
p(T), a qual pode ser claramente observada na derivada dp/dT em fungdo de T, como
mostrade no detalhe da figura 4.3, que € atribuida a4 presenga de um ordenamento
antiferromagnético (Tx = 2,7K).

Na figura 4.4 € mostrado o comportamento da resistividade normalizada (p / p3ok) vs.
Temperatura, para as diferentes concentragdes de Ce, na qual podemos observar para
concentragdes menores que 0,60, o aparecimento de um minimo largo em baixa temperatura,
caracteristico de sistema tipo impureza de Kondo. Este minimo desloca-se para alta
temperatura com o aumento da concentracdo de Ce, sugerindo um aumento de |Jn(sF) le
consequente aumento da temperatura de Kondo.

Para concentragcbes maiores (x>0,60), observamos a presenga do mimmo para
temperaturas maiores que 70K, e abaixando a temperatura, observamos que a resistividade
passa por um maximo para T ~ 30K, seguido de uma queda bastante acentuada para
temperaturas menores, 0 que sugere a existéncia de um estado coerente em baixas
temperaturas, para esta regido de concentra¢do, sugerindo a transicio de um regime tipo

impureza de Kondo para um regime tipo rede de Xondo.
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Figura 4.4 Resistividade normalizada p /' paon, para a série (La; Ce)PdaAl:

O composto de referéncia LaPd;Al; exibe um comportamento da resistividade com a
temperatura caracteristico de um metal, que pode ser descrito considerando a interacdo entre
os elétrons de conducdio e fonons termicamente excitados, usando o modelo de Bloch-

Griineisen!” dado por :

[ T NS 8T ol
N

P =Rl 5 ) ¥ Texpti=11=e=D) ( 4.0)
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onde By ¢ a temperatura de Debye e R é uma constante proporcional 4 magnitude da interagio
elétrons-fonons. Na figura 4.5, mostramos a simulagio obtida para o composto LaPd,Al,
considerando a contribuigio de fonons dada pela eq. (4.1) com 0, = 240K e R=0.234
uQ.em K" e uma resistividade residual pe = 2,75 pu.cm, devido a impurezas e imperfei¢des

na rede cnstalina.

!II [ 2 | | | ] ] 1
200 L
150
=
Lo}
% 100
(&Y
50
G M L y 1 M 1 M L L
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 4.5 - Dependéncia da resistividade em fungdo da temperatura para algumas
concentragdes de Ce. As linhas solidas representam as simulagdes obtidas através da eq.

(4.2)
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Para as demais amostras a resistividade em alta temperatura exibe uma contribui¢do
logaritmica, originaria do efeito Kondo, de modo que os dados experimentais podem ser

descritos como :

AAT)=py +p,, —c.In(T) ( 4.2)

onde py € a resistividade residual, que é independente da temperatura, e pg, € a contribuigdo da
interagiio elétrons-fonons, dado pela eq.(4.1).

Na figura 4.5 mostramos uma simula¢do de p(T) para algumas concentrag¢des de Ce, na
qual usamos a eq.(4.2), com os pardmetros listados na tabela 4.11. Podemos observar uma boa

concorddncia com os dados experimentais, refletindo a importancia do efeito Kondo para estes

compostos.
(LaixCe)PdAl; | po{ uQ.cm)| 0p(K) | R(uQ.ecmK") | ¢ (uQ.cm)
x=0 275 240 0,234 -
0,40 85 245 0,185 4.7
0,80 185 240 0,185 14
1,00 250 250 0,180 20

Tabela 4.11 - Pardmetros usados na simulagdo da resistividade vs temperatura para
diferentes concentragdes de Ce, ¢ é o pardmetro relativo ao termo -InT, obtide da parte de

alta temperatuaq.

E interessante observar que, enquanto os parimetros Py € ¢ mostram um notavel
aumento com a concentragdo de Ce, R e Bp permanecem praticamente constantes, indicando
que a contribui¢io da interagio eletrons-fonons € essencialmente a mesma para toda a série de
compostos. Assumimos entfio, que a contribuigdo magnética a resistividade (pp,,), devido ao
elétron 4f do Ce, pode ser obtida subtraindo a resistividade do LaPd,Al; dos valores obtidos

para as demais amostras, cujo resultado ¢ mostrado na figura 4.6.

82



Capltulo 4 - (La, Ce)Pd; Al

150 |-

100 |-
140

LEB |

130

7T

120

110 |

(uQ.cm)

80 -

pmag

60 |-

40

25 -

1 10 100
T(K)

Figura 4.6 - Dependéncia da contribuigdo magnética da resistividade elétrica em fungdo da

temperatura para as diferentes concentragoes de Ce.

Na regido de alta temperatura pp., (1) mostra uma dependéncia com -In{T) para todas
as concentragdes, refletindo claramente a interagdo tipo Kondo. Observa-se também um
aumento da inclinagio do termo -In(T) com a concentragio de Ce, sugerindo o aumento da

hibridiza¢@o que onigina o efeito Kondo.
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Para a regido de baixa concentragio, x < 0,60, observa-se outro intervalo de
temperatura (T < 30K) no qual a resistividade apresenta a dependéncia de -In{T), porém com
diferente inclinagdo daquela obtida em alta temperatura. Ja para x > 0,60 observamos um
decréscimo acentuado na resistividade para T < 30K, que atribuimos a combinagido do
“splitting” de campo cristalino e ao efeito de coeréncia presente em sistemas tipo rede de
Kondo.

Cornut e Cogblin,™*! considerando a combinagio do efeito Kondo e do “splitting” do
campo cristalino para compostos de Ce com momento angular total } = 5/2, mostraram que a
contribuigdo magnética a resistividade elétrica py., (T) ¢ dada pela soma de um termo de
“spin disorder”, que € independente da temperatura, e o termo de Kondo (-In(T)), podendo ser

escrita como :

A2 -1 A -1 (k. TN
= A JP——r — 12 4 Jn(e. )" In| =& 43
£ mas A,(2j+1) (¢ 2j5+1 |\D/l (43)

onde, J (<0) é o parametro de troca entre os elétrons s-f, #(z5) € a densidade de estados ao
nivel de Fermi, A, é a degenerescéncia efetiva do nivel 4f ocupado e D € o pardmetro de  “cut-
off”, proporcional a largura da banda de condugio.

Considerando que py, € dado pela eq. (4.3), observamos que o aumento na resistividade
residual po (tabela 4.11 e figura 4.5) reflete a variagio do termo de “spin disorder” causado pelo
aumento de J°, enquanto o aumento na inclinagio de In(T), parimetro ¢ listado tabela 4.11, ¢
conseqiiéncia do aumento de | ° n(sy) |.

A diferenca de inclinagdo na dependéncia da resistividade com -In(T) para baixas
temperaturas em relagdo a de alta, observada para x < 0,60, € reflexo da mudanga de A,

causada pelo “spliting” de campo cristalino. Usando resultados de calor especifico,!®

4|

susceptibilidade magnética " e espalhamento de neutrons,™ foram encontrados para o
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composto CePd,Al; A; = 35K e A; > 800K, para as separagdes do primeiro e segundo estados
excitado respectivamente. Portanto, considerando que o campo cristalino nfo ¢ alterado
significativamente com a concentragdo de Ce, temos, para T < 35K, que apenas ¢ dubleto
fundamental é ocupado (Ao = 2), enquanto que para alta temperatura o elétron 4f pode ocupar
tanto o dubleto fundamental quanto o primeiro dubleto excitado, resultando em uma

degenerescéncia A, = 4 ¢ a razio entre a inclinagio de alta e baixa temperatura ¢ dada por :

§,p AL -1

= = 4.4
51,:'" )"20 -1 ( )

que € muito proxima do valor 5,8 30,5, encontrado para o composto (LagsCeo2)Pd,Als.

Destes resultados, concluimos que a contribuigdo magnética a resistividade pa(T), em
alta temperatura, ¢ bem descrita pela eq.(4.3) e do ajuste destes dados com a expressio Puag(T)
= pu + Clog(T), podemos estimar o comportamento J° e [’ n(sr)| através de pa € C
respectivamente, como fungio da concentragio de Ce, cujos resultados sdo mostrados na

figura 4.7, onde podemos ver claramente o aumento destes pardmetros com a concentragio de

Ce.
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Py ( HQ2.cm)

A ( uQ.cm)
8
e
e

02 0.4 06 08 10
Concentracao de Ce

Figura 4.7 Pardmetros obtidos pelo ajuste dos dados da contribui¢do magnéfica a
resistividade em alta temperatura (T > 80K), em funcdo da concentracdo de Ce. Assumindo

Omag( T} = pou + C.log(T), onde p.a é proporcional aJ’ e |C| é proporcional a |J° n(ez)).
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Calor especifico

Na figura 4.8 mostramos as medidas de calor especifico (c;) em fungdo da temperatura
( T < 45K), para as diferentes amostras, na qual pode-se observar que ¢, aumenta com o

aumento da concentragio de Ce.

50 : : : | : : - .

40

L2
=

c (J/K mol FU)
P
[=]

10

0 10 20 30 40

Figura 4.5 - Calor especifico em fungdo da temperatura para as diferentes concentragdes de
Ce. (—) : simdacdao para o composto LaPdsAl;, com ¥ = 7 mlK mol e 6, — 236K. Detalhe

Transicdo antiferromagnética para o composto CePd:Al;

Para o composto CePdoAl; (x =1) observamos a transi¢io antiferromagnética (Ty =

2.7K) que ¢ mostrada no detalhe da figura 4.8 Para as demais concentracbes ndo foi
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obscrvada nenhuma transi¢do no limite de temperatura estudado. Tanto a resistividade, quanto
o calor especifico para estas amostras, mostram que a transi¢éo antiferromagnética (se existir)
esta abaixo de 1,5K, o que estd em acordo com o decréscimo na temperatura de ordenamento
observado por Kitazawa et al.”" para a amostra Lag;CeosPd2Al; (Ty = 1,9K).

A contribuigio magnética ao calor especifico fica evidente no grafico de o/T vs. T
mostrado na figura 4.9, no qual observa-se que ¢/T aumenta significativamente conforme a
temperatura diminui, desviando-se da linearidade esperada para um composto metalico
comum. Este aumento € resultado da contribuicdo do efeito Kondo, como veremos mais
adiante.

No entanto, em um intervalo pequeno de temperatura, podemos constderar que o calor
especifico € descrito pela soma de um termo devido a contribuigio de fonons e outro devido a

uma contribuigio eletronica efetiva:

czyeﬁT+ﬂeﬁT3, ( 45)

¢ da regifo linear de ¢/T vs. T? podemos estimar Yes € Be. Estes resultados sio mostrados na
tabela 4.111, na qual podemos notar que Y.¢ (mJ / K* mol) aumenta com a concentragio de Ce,
refletindo o aumento da contribuigio magnética. No entanto, se tomarmos y.s por mol de Ce,
este permanece praticamente constante como mostrado no “inset” da figura 4.9 Cabe aqui
observar que o valor que encontramos para o composto CePd;Al; (yes = 245 mJ/K’mol) é
menor que o reportado anteriormente por Kitazawa et al®”! ¢ Mentink et al'®® ( y ~ 380
mJ/K’mol), visto que obtivemos este valor da regido linear de ¢/T vs. T, enquanto que o
apresentado na literatura foi obtido pela extrapolagdio de ¢/T para T = OK, abaixo da
temperatura de transigio magnética.
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A partir dos valores de [.5 podemos estimar os valores da temperatura de Debye 0

para as diferentes amostras, os quais ndo variam significativamente
mostrado na tabela 4 111, Para x = 0 obtivemos 8p = 256K (+30

acordo com o resultado estimado pela resistividade (0p = 245K).

com a concentragdo, como
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Figra 4.9- /T vs. 7 para as amostras da série (La, Ce)Pd:Al.
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La;«CePd>Al; Vel Berr Yetr Boer | Tk (K)
(/K mol) | (mI/K* mol) | (mI/K’molCe) (K)
(£ 10%) (£ 20%) (+ 10%) (+ 30K)

x=0 7 0,696 - 256 -
0,20 42 0,797 210 245 13" (12)
0,40 70 0,653 175 261 15 (tD)
0,60 132 0,609 220 267 15,6 (10.6)
0,80 165 0,563 206 275 16,8 (20,6)
1,00 245 0,547 245 277 19,2 (10.8)

Tabela 4.111 - Pardmetros yu, By e 6pep obtidos da regido linear de ¢/T vs. T e Ty obtido a
partir do maximo da contribuicdo magnética ao calor especifico (The, = 0,25Ty).(*) Ty para
x = 0,2 foi estimado pela razdo entre o minimo na resistividade desta amostra com relacdo a

x =04

A fim de obter informag¢des sobre o campo cristalino ¢ temperatura de Kondo,
tentamos fazer um ajuste dos dados experimentais considerando a soma das contribui¢des de
Kondo, campo cristalino, fonons {(modelo de Debye) e elétrons de condugfo (yT), de modo
analogo ao que fizemos para as amostras de (La,<Ce,)3Al, mostrado no capitulo 3.

Para a amostra com x = 0, os pardmetros Y.z ¢ Q. obtidos pela eq. (4.5) descrevem
muito bem os dados experimentais, para todo o intervalo de temperatura estudado, como
pode-se ver na figura 4.8 (linha solida). No entanto, para as demais amostras ndo conseguimos
um ajuste dos dados experimentats utilizando os modelos descritos anteriormente, o que poder
ser atribuido a duas causas: ( i ) proximidade da temperatura de Kondo (Tx) ¢ o parimetro de
campo cristalino (A1) € (it ) o efeito de coeréncia observado na regido de baixas temperaturas
e altas concentragdes de Ce.

Desgranges e Rasul™*! yusando o modelo de Coqbiin-Schrieffer, calcularam a
contribuigdo magnética ao calor especifico para compostos de Ce com campo cristalino de

simetria ndo clbica, mostrando que para o limite de A; infinito, este apresenta uma grande

dependéncia da razdo A/Tx. O calor especifico apresenta um unico pico para A/Tx — 0, o
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qual separa uma regio com comportamento tipo liquido de Fermi, para temperaturas menores
que a do maximo (Tms), de uma regiio com comportamento tipo momento localizado para T
> Tmax. NO entanto, & medida em que se aumenta a razio A,/Tx 0 pico torna-se bastante
alargado e assimétrico, e uma nova estrutura comega a aparecer para temperaturas abaixo do
maximo. Um segundo pico pode ser observado para A,/Tx > 2, sendo que para A\/Tx = 4
obtém-se uma estrutura composta de dots picos distintos, cujas posigdes estdo em acordo com
as calculadas para a contribui¢do de Kondo para o dubleto fundamental (spin =1/2) e para o
pico tipo Schottky devido a contribui¢do do campo cristalino, porém, suas intensidades e
larguras ndo coincidem com estes.

O segundo pico mostra-se mais largo e com uma intensidade menor quando comparado
com o resultado para o pico Schottky. Esta redugéo na intensidade € atribuida por Desgranges
e Rasul, a entropia requerida pelo sistema para formagdo do pico de Kondo. Este
comportamento é similar ao observado em nossos resultados e pode ser responsavel por nio
conseguirmos o ajuste dos dados experimentais.

Segundo o modelo proposto por Lacroix,® o efeito de coeréncia provoca o
aparecimento de um “gap” no pico ressonante de Kondo, provocando uma redugéo no valor
de ¢/T para temperaturas menores que a temperatura de coeréncia (T < T¢), o que ndo ¢
observado em nossos resultados experimentais (fig 4.9). Desta forma, podemos concluir que o
efeito de coeréncia ndo pode explicar o fato de nfio conseguirmos um ajuste adequado dos
dados de calor especifico com os modelos usuais.

Como ndo conseguimos fazer o ajuste dos dados experimentais para obter os
parametros de campo cristalino e temperatura de Kondo, seguimos o procedimento utilizado
por Mentirk et al’*® para o composto CePd,Al, no qual a contribui¢io magnética ao calor

especifico cn,, € Obtida pela subtragio do calor especifico de um composto de referéncia, neste

21



Capitulo 4- (Lﬂ;,xcex)PdgAlg

caso LaPdAl;. Neste procedimento, assume-se que a contribuigio de fonons € a mesma para
ambos os compostos, o que ndo ¢ necessariamente verdade. Porém, pelos valores de Op
estimados tanto pela resistividade (tabela 4.I1) quanto pela parte linear de /T vs. T (tabela
4.III), observamos que esta contribuigio ndo varia signtficativamente para toda a série (La,.
Lex)PdAlL; €, neste caso, esta aproximagio é razoavel.

Na figura 4.10, mostramos cmag €m fungdo da temperatura para as amostras com x =
0,80 e 0,40, na qual podemos observar um maximo bastante alargado e assimétrico ao redor de
14K, que segundo o modelo de Desgranges e Rasul ¢ formado pela composi¢do de um pico

Schottky e a contribuigdo de Kondo.

' I
3
g 2}
Y x = 0,80
: "..".
o 1F
x = 0,40
sgasnsed? dnaadel
0 .
1

Figura 4.10 - Contribuicdo magnética ao calor especifico Cn., em fungio de temperatura

para x = 0,40 ¢ 0,80. (—) pico de Schottky calculado com A; = 35K e Ay — «.
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A partir da posi¢io do maximo e usando um modelo tipo Schottky com A, infinito
(linha solida na figura 4.10) pudemos estimar o parametro de campo cristahno A; = 35(£5)K,
que ¢ independente da concentragio de Ce. Depois de subtrairmos o pico de Schottky, um
segundo maximo aparece para baixas temperaturas, como ¢ mostrado na figura 4.11, o qual ¢
atribuido ao efeito Kondo. Usando o modelo de Rajan®® para a contribuicio de Kondo,
considerando o dubleto fundamental com spin efetivo 5=1/2, sabemos que o maximo ocorre

para Ty = 0,25Tg, e assim pudemos estimar Ty para as diferentes concentragdes de Ce, cujo

resultado € mostrado na tabela 4 111

®
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Figura 4. 11 Contribuigio de Kondo ao calor especifico ¢ vs. temperatura obtida subiraindo
a contribuicdo do campo cristaline de c,.., para as diferentes concentragies de Ce. As setas

indicam a posicdo dos maximos (Tp.. = 0,25T,)
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4.4 Discussldes

A analise do dados de resistividade e calor especifico, revelaram a importincia da

contribui¢do magnética nas propriedades térmicas e de transporte da série (La;xCe)PdrAl;.
Esta contribuicio ¢ oriunda da combinagdo de trés efeitos : ( i ) campo cristalino, { ii )
ordenamento antiferromagnético e ( iii ) efeito Kondo, os quais analisaremos com mais
detalhes a partir de agora.
(1) - a contribuigdo magnética ao calor especifico revela um maximo ao redor de 14K, para
todas as amostras da séri¢, independente da concentragdo de Ce. A partir da posi¢io deste
maximo estimamos um parametro do campo cristalino A; = 35K, que esta em acordo com os
dados encontrados na literatura para o composto com x = 1.¥7*1E interessante observar que
Ay nio varia com a concentragio de Ce. A analise da difragio de raios-x mostra um
decréscimo no volume da célula unitaria, porém a estrutura hexagonal é obtida para toda a
série de modo que a simetria local nfo € alterada pela substituicdo quimica. Este resultado nos
mostra que o campo cristalino para este composto, € pouco sensivel ao volume da célula
unitaria.

A contribuigdo do campo cristalino nas propriedades de transporte pode ser observada
na figura 4.6, na qual mostramos ¢ comportamento de pm., ¢ém fungio da temperatura, o qual
pode ser descrito pelo modelo de Cornut € Cogblin.t**]

( i ) - para CePdyAL;, a transicdo antiferromagnética (Ty = 2,7K) pode ser claramente
observada através do pico no calor especifico e da mudanga de inclinag@io na resistividade em
fungdo da temperatura, porém para as demais amostras nio observamos nenhuma transi¢io até

temperatura de 1,5K, o que revela uma forte dependéncia de Ty com a substitui¢io quimica.

Esta forte dependéncia pode ser devide a dois fatores: a reducdo de {In(gs)| e a uma
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possivel desordem provocada pela substitui¢do quimica.

O estudo da transi¢iio antiferromagnética do composto CePd,Al; como fungdo da
pressdo, mostrou que Ty inicialmente aumenta, passando por um maximo ao redor de 1GPa,
sendo novamente reduzida para pressGes superiores, levando-nos a conclusio que este
composto encontra-se no lado esquerdo do maximo no diagrama de Doniach. Assim ao
diluirmos este composto com La, obtemos um aumento do volume da célula unitana e
esperamos obter uma redugdo de |Jn{er)| € como consequéncia uma diminui¢8o tanto em Ty
guanto em Tx.

Os dados de calor especifico revelam uma variagdo suave de Tx com a diluigio,
coerente com a variagio do volume da célula unitaria, como veremos mais abaixo, um
comportamento similar era esperado para Tw, devido a dependéncia com n(g:)J°. No entanto,
observamos que esta varia muito mais rapidamente, tanto que, para x = 0,80 ja ndo pudemos
observa-la, o que sugere que apenas a diminuig8io de |Jn(er)| ndo é suficiente para explicar o
comportamento de Tn como fungiio da concentragio de Ce.

Mentink et al.®® mostraram que as propriedades magnéticas do composto CePd,Al;
apresenta uma forte dependéncia com a preparacio da amostra, para a amostra preparada por
um rapido resfriamento (“splat cooling™) ndo foi observado nenhum ordenamento magnético, o
que foi atribuido ao alto grau de desordem cristalina da amostra, quando comparado com a
estrutura completamente ordenada tipo PrNi;Als.

De acordo com eles, o grau de desordem pode ser calculado pela intensidade das
reflexdes (001) e (003) do espectro de raios-x, sendo que pequenas intensidades implicam e
um alto grau de desordem. Para nossas amostras, observamos uma redugfo na intensidade da
reflexdo (001) com a diluigio (figura 4.1), podendo significar um aumento no grau de

desordem ¢ consequente desaparecimento do ordenamento magnético. No entanto, uma
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analise mais detalhada, com um refinamento tipo Rietveld, do dados de difra¢io de raios-x faz-
se necessario para gue esta hipotese seja confirmada.

{ 1 ) a contribuigio do efeito Kondo nas propriedades térmicas ¢ de transporte destes
compostos, é claramente observada a partir da dependéncia com -In(T) na resistividade e o
aumento do calor especifico na regido de baixa temperatura, o qual fica evidente no grafico de
/T vs. T* (fig 4.9).

O comportamento do termo de “spin disorder” py, € da inclinagio de In(T) obtidos da
resistividade na regiio de alta temperatura, revelam o aumento de J° e de |Pn(es),
respectivamente, como fun¢io da concentragdo de Ce e consequente redugdo do volume da
célula unitaria. Assim espera-se que Tx aumente com concentragio de Ce, devido ao aumento
de {Jn(er)|, o que esta em acordo com os valores estimados para T através do calor especifico.

Analogamente ao que fizemos para a série (La;«Ces)sAl, usando os valores de Tk
obtidos do calor especifico, 0s volumes da célula unitiria obtidos dor difragdo de raios-x ¢ a

14551 sudemos estimar os valores de

equacéo (3.6) obtida a partir do modelo de Lavagna et al.
q = 7 e |In(er)lo = 0,30 (20,05). A simulagiio de Tx como fungdo do volume usando estes
parametros na eq.(3.6) é mostrado na figura 4.12, na qual podemos observar a boa
concordancia com os dados experimentais.

Conhecendo o valor de [Jn(eg)|p podemos estimar o valor de |Jn(er)| em fungdo do
volume, ou equivalentemente como fung@o da concentracido de Ce, usando a eq. (3.6). Este
procedimento mostra uma pequena redugdo em |Jn{er)|, decrescendo de 0,30 em x = 1 para
0,28 em x = 0,20 (A{Jn(eg)| / |In(er)jo = -7%), que é muito menor que a obtida na série (La,.
«Cex)sAl, para a qual obtivemos uma variagdo AjJn(er) / |Jn(er)|o = -35% no mesmo intervalo

de concentragio.
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Este resultado € esperado se analisarmos a variagio do volume da célula unitaria, na
série (La;Ce,)zAl obtivemos uma variagido no volume da ordem de 6% enquanto para (La,.
Cex)PdAl; obtemos uma variagio de aproximadamente 1%, no mesmo intervalo de

concentragio, o que explica a maior variagdo de |In(er)} em (La;Ce,)sAl que em (La,.

xcex)szAlg.
LaPd,Al CePd,Al,
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Figura4.12 : Ty e Ty em funcdo do volume da célula unitdria. A linha solida representa os
valores de Ty obtidos pela eq. (3.6) usando \Jn(er)|y = 0,30 e ¢ = 7. Ty para x=0,90 foi
obtido da referéncia 7 1.

Analogamente ao que fizemos no capitulo 3, conhecendo a inclinagio do termo com
dependéncia em -In(T) da resistividade, podemos estimar a variagio de J em fungdo da
concentra¢do de Ce, usando a eq. (3.7), e a partir deste, determinar a variagéo da densidade de

estado n(er).
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Podemos também estimar a variagdo de J usando o termo de “spin disorder” pu, 0 qual

. . 2
¢ proporcional a J°, e teremos :

Pea
(Pmr )x=l

e assim, determinar a variagdo da densidade de estado n(er).

J=J, , ( 46)

Usando J, = 180K (= 16meV), obtido por Fujiwara et al.® através do estudo de
ressondncia magnética nuclear para o composto CePd>Al;, podemos estimar {J} e n(es) para
toda a série, cujo resultado é mostrado na figura 4.13, na qual observamos um aumento de [J| e

uma redu¢do em n{€r) com o aumento da concentragio de Ce.
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Figura 4.13 - Pardmetro de troca e densidade de estado ao nivel de Fermi em funcdo da
concentragdo de Ce para (La; Ce )Pd:Als, Os simbolos cheios representam os pardmetros
obtidos usando o termo de “spin disorder”(eq. 4.6) e os vazios a inclinagdo do termo -InT.

As linhas pontilhadas sdo apenas guia para os olhos.

O comportamento de |J] estd em acordo com o esperado pela redu¢io do volume
promovido pela substituigdo Guimica, e uma possivel explicagdo para a diminuigio de 7(g;)
pode ser a formagdo de um “gap” no pico ressonante de Kondo, devido a formagdo do estado
coerente como descrito por Lacroix,® no entanto, estudos mais detalhados destes compostos
$80 necessarnos para comprovar esta hipotese.

A formagdo deste estado coerente revela-se claramente nas medidas de resistividade em
fungdo de temperatura, onde observamos uma queda abrupta para temperaturas menores que

Tt = 22K, 25K, 31K e 30K para x = 0.60, 0.70, 0.80 e 1 respectivamente. De acordo com a
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teoria de Yoshimori e Kasai, */! T, deve ser proporcional a Tk, o que parece estar de acordo
com nossos dados, pois se compararmos com ©os valores de Tk (tabela 4.III) verificamos que
Tma = 1,6 Tk para todas as amostras.

Na figura 4.14, mostramos a contribuigdo magnética a resistividade p, normalizada
pelo valor de pico em fungio da temperatura reduzida T / Tus, na qual podemos observar a
redugdo na resistividade para T < Tns em fungfio da concentragio de Ce. Este comportamento
¢ caracteristico de sistemas que apresentam uma transicio de um regime tipo impureza de
Kondo para um regime tipo rede de Kondo, e foi observado para varios sistemas “heavy-

fermions” em fungdo da concentragio como LayCe,Cugs -* e La;,CeNi.[*!
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Figura 4.14 Contribuicdo magnética a resistividade normalizada como fungdo da

temperatura reduzida T | T, para a série de compostos (La, ,Ce )Pd;Al; com x 2 0,60.
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4.5 Conclusbes

A partir da contribuigio magnética ao calor especifico Cmag, €stimamos o pardmetro de
campo cristalino A; = 35K, o qual mostrou-se independente da concentragdo de Ce, Pudemos
também estimar os valores de Ty, que aumenta com a concentragdo de Ce. Este resultado esta
em acordo com o aumento de |Jn(er)| provocado pela redugdo do volume da célula unitaria,
observado nas medidas de difragio de raios-x.

Conhecendo o comportamento de Tx como fungdo do volume, obtivemos os valores de
|Jr(er)! para as diferentes concentragdes, a partir destes e da contribuigdo magnética a
resistividade estimamos os valores de {J| e n(er). Observamos que |J aumenta, enquanto #(er)
diminui com a concentragfo, o que pode estar relacionado a formagdo de um “gap” no pico
ressonante de Kondo devido a transi¢do para um estado coerente.

Para um composto que ngo exibe efeito Kondo ou ordenamento magnético, podemos
estimar #(er) usando o coeficiente eletrdnico do calor especifico (7 =% x’ N, Kinls F)),
assim para o composto de referéncia LaPd,Al;, estimamos a densidade de estado n(ey) =
1,5eV", que quando comparado aos valores estimados para as amostras com Ce, essas
apresentam valores 10 a 20 vezes maiores, refletindo a presenca do pico ressonante de Kondo.

A presenga do maximo na resistividade seguido de uma queda acentuada em p,, para

baixas temperaturas, revelam a existéncia de um estado coerente para x > 0,60, refletindo

transi¢io de um regime tipo impureza de Kondo para um regime tipo rede de Kondo.
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5. (Las.xCey)Ni
5.1 Introducéao

Entre os compostos de Ce, os que apresentam estrutura tipo CrB (grupo espacial
CmCm), como CeNi, CePt, CePd e CeRh sfio particularmente interessantes, por manterem a
mesma estrutura quando substituimos tanto o metal “d”, quanto o Ce, por ions ndo magnéticos
como La e Y. Isto viabiliza o estudo das propriedades magnéticas e de transporte do sistema
em fungdo da variagio do volume da célula unitaria. Observou-se que para estes sistemas a
hibridizagdo entre os elétrons 4f ¢ a banda de condugio aumenta com a diminuigio do

57

volume,” " o que foi claramente observado para o sistema CeNi,Pt;.; e ligas diluidas com La e

Y.{59,85|

Para este sistema, as variagdes de Tk ¢ Tc acompanham a variag@o da hibridizacio de
acordo com o diagrama de Doniach. No composto CePt, o ion de Ce apresenta uma valéncia
3+ bem definida, com uma transi¢do ferromagnética em T¢ = 6,2K. Com 2 substitui¢io de Pt
por Ni, o sistema evolui passando por um estado tipo rede de Kondo, com comportamento
“heavy fermion”, para um estado de valéncia intermediaria em CeNi.*")

A diferenga entre CePt e CeNi ¢ atribuida a separagio entre o nivel de Fermi € o nivel
4" Para o primeiro composto o nivel de Fermi estaria bem acima do nivel 4f de forma que o
Ce apresenta uma valéncia 3+ bem defimida ¢, devido a interagio RKKY, se ordena como
ferromagnéto. Em contraste, no composto CeNi, o nivel de Fermi e o 4f estariam muito
proximos, resultando em um composto de valéncia intermediaria. Estudos de parimetros de
(861

rede e expansdo térmica sugerem que a valéncia do Ce em CeNi varia com a temperatura,

de 3,5 para 3,3 entre 4 e 300K.
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A substituigdo do Ce por La no composto CeNi, tem um efeito de pressdo negativa e
tem se mostrado um excelente método para alterar a interagdo de troca no estudo da
competi¢io entre efeito Kondo ¢ interagio RKKY. A dependéncia com a temperatura da

(84]

resistividade elétrica, da susceptibilidade magnética 871

e do calor especifico”™ " para a série
(La;xCex)Ni, sugerem um diagrama de fase em fungdo da concentragiio x com trés regides
distintas.**** A regido I (0 < x < 0,6), apresenta um comportamento tipo impureza de Kondo,
onde os ions de Ce comportam-se como ions 3+ isolados, resultando em uma susceptibilidade
com comportamento descrito por uma lei tipo Curie. Na regifio I1 (0,6 <x<1e T > 100K) a
dependéncia da resistividade elétrica com -In(T), caracteristica do efeito Kondo, aparece
somente para altas temperaturas e a susceptibilidade magnética mostra um comportamento tipo
Curie-Weiss com Op negativo e determina-se um momento efetivo (u.g) menor que o calculado
para o ion Ce*’. Esta redugiio de jig é consequéncia do efeito Kondo, € também mostra que o
ion Ce ndo se encontra em um estado trivalente, mas sim em um estado intermediario entre
Ce’ e Ce*' Naregiiio I (0,6 <x <1 e T < 100K), a contribuicio magnética da resistividade
é proporcional a A + BT?, e o valor de A tende a zero quando x aproxima-se de 1. Nesta
regido a susceptibilidade diminui ao abaixarmos a temperatura, tendendo a um comportamento
tipo Pauli (“enhanced™) com um valor constante o, 0 qual diminui com a concentragio de Ce.
Este estado € atribuido a delocalizagio dos elétrons 4f provocado pela hibridizagio com os
elétrons da banda de condugio.

Usando a aproximagio de carga pontual, podemos considerar que a contribuigdo para
o campo cristalino no sitio do Ce ¢ determinada principalmente pelos primeiros vizinhos que,
no caso deste composto, sdo sete ions de Ni. Os ions de terra-rara localizam-se na segunda

esfera de coordenagdo e assim, em primeira aproximagio, ¢ esperado que o efeito da
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substituicdo de Ce por La no campo cristalino possa ser negligenciado, o que esta de acordo
com os resultados de espalhamento de neutrons obtidos por Lazukov et al.*!
A Ressonincia Paramagnética Eletrdnica (RPE) tem sido utilizada no estudo das

propriedades magnética locais deste tipo de sistemas ®*#*5%

pois sendo uma técnica
“microscopica” pode nos fornecer informagdes sobre o campo cristalino e sobre as interagtes
entre 0 ion dopante com os outros ions magnéticos vizinhos, através da interagdo de troca.
Estas informagdes sdo obtidas através do deslocamento de g {g-shift) e da dependéncia da
largura de linha com a temperatura (processos de relaxagio térmica).

Como o campo cristalino para a série (La,<Ce,)Ni € independente da concentragio de
Ce, as alteracSes observadas nas medidas de RPE podem ser atribuidas diretamente 4 variagio
da interagdo de troca. Isto faz com que este sistema seja um excelente candidato para o estudo
desta interagdo via RPE, tanto no regime tipo impureza de Kondo, guanto no regime rede de
Kondo com valéncia intermediaria, bem como a definigdo da transigdo entre este regimes. Com
este objetivo preparamos e caracterizamos uma série de amostras (La;CegNi, com0 <x < 1,
utilizando o Gd como ion de prova para as medidas de RPE, nas quais acompanhamos o
comportamento do valor de g e largura de linha da ressondncia em fungio da temperatura e
concentragdo de Ce. Realizamos também medidas de resistividade elétrica em fungio da

temperatura a fim de acompanhar a evolugiio do efeito Kondo e a transigio entre os dois

regimes.
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5.2 Preparacao e caracterizacao das amostras

Prepara¢do das amostras

Para este estudo preparamos uma série de amostras (La;.Ce, : Gd(0,5%))Ni, 0 <x <1
{em intervalo de 0,1) para as quais utilizamos como material de partida elementos quimicos
com 99,99% de pureza da Johnson Mattey. Preparamos inicialmente hgas de La:Gd(5%) e
Ce:Gd(5%), e, a partir destas os compostos com a estequiometria desejada. Um excesso de
2%/, de TR foi utilizado a fim de evitar a formacdo da fase TR;Nis;, como discutiremos mais
abaixo.

Amostras policristalinas foram preparadas por fusdo em forno de arco, em atmosfera de
argdnio, fundidas trés vezes a fim de obter uma maior homogeneizacio das mesmas. As
amostras foram preparadas com massa na ordem de 500mg e a perda de massa durante o
processo ¢ muito pequena (< 0,3%). Apos a fusdo as amostras foram seladas em tubo de
quartzo, em atmosfera de argOnio e submetidas a tratamento térmico a 620°C por duas
semanas. Para as medidas de resistividade elétrica as amostras foram cortadas na forma de

laminas com serra de diamante, e para as medidas de RPE foram usadas amostras na forma de

pé.

Difragdo de raios-x e metalografia

Durante as medidas de RPE observamos a existéncia de outra ressonncia além da de
Gd, sugerindo a existéncia de uma fase magnética. Com o objetivo de investigar a presenca
desta fase, preparamos trés amostras ndo dopadas com Gd : Laye4Ni 6, LaNt, La, osNiges, as
quais foram submetidas a um tratamento térmico de 30 dias, a 620°C.

Na figura 5.1 mostramos as fotos da metalografia para a amostra LaNi como fundida ¢
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apos tratamento térmico, na qual podemos observar a presenga de uma segunda fase, visivel
principalmente na interface entre grios. Analise de microsonda eletronica mostraram para esta

fase uma concentraco de 41% de La ¢ 59% de Ni, coerente com a fase La;Nis.

Figura 5.1- Analise metaltografica para a amostra LaNi sem tratamento térmico (A) e com
tratamento térmico(B), onde as setas indicam a presenga da segunda fase

ia



Capitulo 5 - (La,.«Ce,)Ni

Esta segunda fase nfo foi observada na amostra com excesso de La tratada
termicamente, mas aumenta significativamente com a concentragdo de Ni. Isto foi confirmado

através de difragio de raios-x, cujo resultado ¢ mostrado na figura 5.2.
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Figura 5.2 - Espectros de difracdo de raios-x para as amostras @ LagedNiies LaiVi,

Lay 06Niy 94, oOnde mostramos a evolugdo dos picos associados a fase La:Nis (*).

Com base nestes resultados preparamos as amostras com 2/, de excesso de TR.
Porém, como mostraremos mais abaixo, apesar de ndo observarmos a presenga desta segunda
fase nos espectros de difragdo de raios-x, uma segunda ressondncia ainda ¢ observada nos
espectros de RPE, devido 4 grande sensibilidade da técnica com a qual podemos detectar

impurezas magnéticas da ordem de centenas de ppm.
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Os difratogramas para x = 0, 0.5 e 1 sdo mostrados na figura 5.3. As posi¢bes dos
picos estdo em acordo com as calculadas para a estrutura ortordmbica tipo CrB, e os
pardmetros de rede obtidos pela indexagdo destes picos séo listados na tabela 5.1, os quais

mostram uma excelente concordancia com dados da literatura, P*3+%%

x
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Figura 5.3 - Espectros de difragdo de raios-x para (La,;Ce)Ni:Gd, comx = 0, 0.5 e 1. As
barras verticais representam as posicoes dos picos calculadas para a estrutura ortorémbica

tipo CrB.

O volume da célula unitaria em fungio da concentragio de Ce é mostrado também na
tabela 5.1 e na figura 5.4 (b), onde se observa um decréscimo n3o linear com o aumento da
concentragio de Ce. A grande redu¢do no volume para a regido rica em Ce x > 0,6 (~ 6% para

x = 1) é atribuida @ mudanca de valéncia do Ce.
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(La;«Ce,)Ni a(A) (20,01) b(A)(0,03) | c(A)(@o0D | V(A)(0,7)

x=0 3,90 10,78 4,39 184.6
0,1 3,90 10,76 4,38 183,8
0,2 3,89 10,73 438 182,8
0,3 3,88 10,68 4,37 181,7
0,4 3,87 10,68 4,37 180,6
0,5 3,86 10,62 438 179,6
0,6 3,85 10,63 437 178,8
0,7 3,84 10,60 437 177,9
0,8 3,82 10,56 4,36 176,8
0,9 3,81 10,55 4,35 174,9
1 3,79 10,51 436 173,7

Tabela 5.1 - Pardmetros de rede e volume da célula unitaria para as diferentes concentragbes de Ce

E interessante observar que a variagio relativa do pardmetro de rede “c” (Ac/co =~ 1%)
¢ aproximadamente trés vezes menor que a dos parametros de rede “a” e “b” (~ 3%), como
mostrado na figura 5.4(a). Este comportamento sugere a existéncia de uma forte anisotropia
nas interagbes entre os atomos no plano “ab” com relagdo a diregdo “c”. Medidas de
susceptibilidade magnética em amostras monocristalinas reportadas por Isikawa et al'®*¥
revelaram uma grande anisotropia magnética, com eixo facil de magnetiza¢io na diregio do

e3>

eixo “c”, cuja magnetizagdo € aproximadamente o dobro da medida nas outras diregdes.
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Variag8o parametros de rede (%)
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Concentracdo de Ce

Figura 5.4 - (a) Variacdo relativa dos pardmetros de rede e (b) volume da célula unitdria em

funcdo da concentragdo de Ce para a série (La,; .Ce,)JNi.
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5.3 Resultados experimentais

Resistividade elétrica

Na figura 5.5 mostramos o comportamento da resistividade normalizada em fungio da
temperatura para varias concentragdes de Ce. Para x = 0 a resistividade apresenta um
comportamento caracteristico de um composto metalico, o qual pode ser descrito
considerando a contribui¢do de espalhamento elétrons - fonons e uma resistividade residual py,
devido a impurezas e imperfei¢Ses na rede cristalina. Na figura 5.5, mostramos o ajuste do
dados experimentais para LaNi, considerando a contribut¢do de fonons dada pela eg. (4.1) com
8p = 190K, R =0,078uQl.em K" e po=1,73uQ.cm.

Na regido de baixa concentragdo (x < 0,6) observamos um comportamento
caracteristico de um sistema tipo impureza de Kondo, caracterizado pela presenga do minimo
em baixa temperatura e abaixo deste, uma dependéncia com -In(T), a qual fica evidente no
grafico da resistividade em fungdo de log(T) mostrado na figura 5.6(a). Com o aumento da
concentragio, o minimo desloca-se para temperaturas maiores e um aumento na inclinagéo do
termo em -In(T) é observado, como mostrado nas figuras 5.5 e 5.6(a) € na tabela 5.1,
sugerindo 0 aumento da temperatura de Kondo.

Com o aumento da concentragdo de Ce (x > 0,6), observa-se uma queda acentuada na
resistividade em baixas temperaturas, atribuida a presenga do efeito de coeréncia®®**
caracteristico de sistema tipo rede de Kondo. No limite de alta concentragdo, x =09e 1, a
resistividade € proporcional a py + AT?, como mostrado na figura 5.6(b), e no detalhe da

figura5.5, no qual mostramos a contribuigdo magnética a resistividade (pn) para CeNi,

observamos que tanto p quanto A decrescem quando x tende a 1.
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Figura 5.5 Resistividade normalizada (p lpsow) vs. temperatura para (La, .Ce,)Ni. A linha

solida representa o ajuste para x = 0 com 6, = 190K. Detalhe: Resistividade magnética para
CeNi.
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0 100 200 300 400 500
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Figura 5.6- (a} -p 1psoox vs T, mostrando a dependéncia com -log(T) parax = 0.1, 0.4 e 0.5.

(b)p -pi1 5x VS. szarax =09%9e !
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(La;xCex)Ni Tk K)® C  (20,001) | A (.10 Qcm/K) y®
(£0,1) (mJ/K’molCe)
0,1 - -0,071 - -
0,2 3 - - -
0.4 11 -0,146 - -
0,5 19 -0,144 - -
0,7 37 - - 250
0,8 59 - - 170
0,9 72 - 2,0 -
1 100 - 1,2 85

Tabela 5.11. Temperatura de Kondo (Ty), coeficiente do termo com dependéncia em log(T)
da resistividade (C), coeficiente do termo T’ da resistividade (4) e coeficiente eletrénico do
calor especifico (3). (a) - Ty obtido da referéncia [88]. (b) - y obtido da referéncia [87].
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Ressonancia Paramagnética Eletronica

Como mencionado anteriormente, apesar de ndo observarmos a presenga de nenhuma
outra fase por difragdo de raios-x, a RPE apresenta claramente uma segunda ressondncia,

como se pode observar para a amostra de LaNi na figura 5.7,

LaNi —a 6K

Derivada da absorgao (u.a.)

H (kG)

Figura 5.7 - Espectros de RPE para as amosiras LaNi e LaNi : Gd(0,5%).
Esta ressondncia apresenta o comportamento caracteristico de uma ressonincia

ferromagnética, ou seja, apresenta uma linha bastante alargada e distorcida em baixa
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temperatura (T<T¢) devido a distribui¢fio aleatoria de tamanho e forma de particulas, uma vez
que estamos utilizando amostras na forma de p6. Quando T aproxima-se de T, a linha torna-se
mais simétrica com forma de linha Lorentziana, estreita-se e aumenta de amplitude ( 1),
mostrando um minimo na largura de linha (AH) para temperaturas um poucce acima da
temperatura de transigio. No entanto, o produto IAH’, que ¢ proporcional a
magnetizagio,”* mostra um valor praticamente constante para baixas temperaturas e um
decréscimo acentuado com o aumento desta. Estas caracteristicas sugerem a existéncia de uma
pequena quantidade de uma fase ferromagnética com T¢ ~ 100K, diluida na matriz LaNL

Para as amostras dopadas com Gd, observamos a presenca de uma ressondncia bem
mais intensa e estreita, com forma de linha Dysoniana e que apresenta um alargamento térmico
linear com a temperatura, caracteristicas de impurezas magnéticas diluidas em sistemas
metalicos. Como mostramos na figura 5.7, esta ressondncia pode ser acompanhada até
temperaturas da ordem de 20K, pois acima desta, a diminuigio da sua intensidade e o aumento
da largura de linha ndo nos permite separé-la da ressonancia anteriormente citada.

Considerando a presenga da segunda ressonincia, os dados experimentais foram
ajustados usando duas Dysonianas independentes, acrescidas de uma linha de base linear (o
+BH). Para tanto usamos um programa especifico de ajuste, feito em FORTRAN, no qual
utilizamos como critério o método de quadrados minimos.

Na figura 5.8 mostramos os espectros de RPE para algumas concentragdes de Ce, em
5,5K, bem como os ajustes obtidos (linha solida). Os espectros mostram uma linha com gey

préximo de 2, como esperado para o Gd** (J = 7/2).
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Figura 5.8 - Espectros de RPE para (La;CeJNi : Gd em 5,5K. Os pontos sdo dados
experimentais e a linha, o ajuste.

Para x = 0 observamos um g.5 = 2,002 (figura 5.9) e um comportamento tipo Korringa
para a largura de linha em fun¢io da temperatura (figura 5.10), com AH, = 186G ¢ d(AH)/dT
= 17G/K. Com o aumento da concentragio de Ce, observa-se inicialmente um aumento no
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valor de g, que passa por um maximo em x = 0,7, com g = 2,027, e que volta a diminuir
para altas concentragdes. Para x = | obtemos g.¢ = 2,003, que € essencialmente o mesmo valor

que o obtido para a amostra com x = 0.
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Figura 5.9- Valores de g5 vs. temperatura para diferentes concentracdes de Ce.

Por outro lado, d(AHYdT inicialmente diminui com a concentragio de Ce, atingindo o
valor de -5G/K para x = 0,7, voltando a aumentar para valores semethantes ao obtido para o
composto de referéncia quando x tende a 1, como pode ser observado na figura 5.10. Valores
negativos de d(AH)/dT, em um intervalo reduzido de temperatura podem ser encontrados em
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sistemas que apresentam interagio magnética entre as impurezas. Assim, o valor encontrado
para a amostra com x = 0,7, revela a existéncia de uma forte interaciio magnética entre os fons

de Gd** e Ce’* para esta concentragio.
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Figura 3.10 - Largura de linha {AH) vs. temperatura para (La; , Ce)Ni : Gd
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5.4 Discussfes

Através das medidas de resistividade elétrica pudemos observar a importincia da
contribuigdo de Kondo nas propriedades do sistema (La; sCe,)Ni. Para baixas concentragdes (x
< 0,6) um minimo seguido de uma dependéncia com -In{T) pode ser claramente observado,
caracteristicas de um sistema de impureza de Kondo. Dentro deste regime, observamos um
aumento tanto na temperatura na qual ocorre o minimo quanto na inclinagio do termo -In(T)
com a concentragdo de Ce.

Seguindo o modelo de Cornut e Cogblin® (eq. 4.3) o aumento da inclinagdo do termo
-In{T) ¢é conseqiéncia do aumento de |m(sr))’) e assim, espera-se que Tx aumente com a
concentragdo, o que esti em acordo com os valores reportados por Sato et al. ™ fistados da
tabela 5.11.

Para altas concentragdes (x > 0,7) a resistividade elétrica mostra um comportamento
caracteristico de sistemas tipo rede de Kondo, mostrando uma queda acentuada em baixas
temperaturas que indicam a presenga de um estado coerente nesta regido. Quando x tende a 1,
observamos uma dependéncia quadratica com a temperatura (p = py + AT?), sugerindo que no
limite de alta concentragdio o sistema pode ser tratado usando o modelo de liquido de

[57.59,85]

Fermi, segundo o qual Tx ~ A™ O comportamento tipo liquido de Fermi ¢ confirmado

pela susceptibilidade tipo Pauli observada para esta regido de concentragio. #4475
Analogamente ao que fizemos para (La;..Ce,);Al e (La;:Ce,)Pd;Alz;, ajustamos os

valores de Tk obtidos da referéncia [88] como fungdo do volume da célula unitaria, obtidos da

difracdo de raios-x, usando a equagdo (3.6), ¢ assim pudemos estimar para (La;.Ce,)Ni os

valores q = 7 e |[Jn(er)lp = 0,16(£0,03). O resultado é mostrado na figura 5.11, na qual

mostramos o comportamento de Tx, A e ¥ ' normalizados com relagio 3 x =1, e podemos
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observar que para a regido de alta concentragdo a relagio y ~ 1/Tx se verifica.

1,0

0.8 |-

06 |-

0.4 |

02 [

L L L 1 . 1 i | 1 1 1
184 182 180 178 176 174 172

V(AY)

Figura 5.11 - Ty, 1/VA e 1'y normalizados com relagdo aos valores de x=1. (—} simulag¢do

usando equagdo (3.6) com q = 7 e |Infgp)ly = 0,16

A analise dos espectros de RPE em fungfio da temperatura mostram uma mudanga no
comportamento de g.s € d(AH)/dT para x ~ 0,7, como mostrado na figura 5.12, este resultado
¢ compativel com a mudanga do regime de impureza de Kondo para rede de Kondo,

observado nas medidas de resistividade elétrica.

121



Capitulo 5 - {La;..Ce,)JNi
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Figura 5.12- Valor g e d(AH)/dT como fun¢do da concentragdo de Ce, mostrando a fransigdo
do regime de impureza de Kondo para valéncia intermedidria (x ~ 0,7)

Para o composto de referéncia LaNi, obtivemos um comportamento linear da largura
de linha (AH) em fungdo da temperatura, como esperado para um composto metalico, usando

o modelo de Korringa®"™ temos
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d(AH) 4nK,g(g, -1 -
dT ng J(JGd”(“"F)) =17z G/K (5.1)

b=

onde g; ¢ o fator g de Landé, que para o caso do Gd*' g = 2 = g, e assim podemos estimar
Jaar(r) = 0,027, que é muito menor que o valor calculado para o Ce.
Ao adicionarmos Ce ao sistema, este interage com o Gd via os elétrons de condugio

(interagao RKKY), de modo que ao colocarmos a amostra na presen¢a de um campo externo

H,, podemos escrever a Hamiltoniana para o ion de Gd como:*>*!
Hes, =_ngﬂBSGd-H0"SGd-ZJ;jSé*e (352)
onde :
| cod2K,R,) sen{2KFRJ)\I
Jr Je| 4 |
kR) fen) )

Jo = 3 Joes )

tomando Hj na dire¢do z teremos:

H,, = “gGa‘A“BSgd(Ho + Hr')
(5.3)

<S ) v

Bealp

Assim o campo de ressonincia serd deslocado de um valor H;, proporcional a (S°c.), ou
[93.99]

seja, espera-se um “g-shift” proporcional a susceptibilidade do Ce:

—LL_ x> J, ( 5.4)
ngaus Z g

Dos valores de g.s em fungdo da concentragio de Ce (figura 5.12) temos Ag > 0,
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implicando em 3; J; > 0, o que sugere que a interagio de “troca” indireta Gd - Ce é
ferromagnética.

No regime de baixa concentragio, o Ce apresenta-se no estado trivalente,
comportando-se como um momento localizado, e a susceptibilidade (por mol de Ce) ndo varia
significativamente com a concentra¢do.® Assim esperamos que Ag temha um aumento
proporcional a x.

Quando x tende a I, o sistema passa para um regime de valéncia intermediaria, ¢ a
susceptibilidade apresenta um comportamento tipo Pauli, com um valor de saturagdo o que
diminui com o aumento da concentragiio de Ce.®**”) Portanto, esperamos que Ag passe por um
maximo ao redor da concentragio na qual ocorre a transi¢io do regime impureza de Kondo
para vaiéncia intermediaria, reduzindo-se quando x aproxima-se de 1, em acorde com o
resultado de g4 mostrado na figura 5.12.

Como os ions de Gd e Ce estdo aleatoriamente distribuidos e a somatoria em i envolve
uma soma sobre a fungdo oscilatoria de RKKY, que depende diretamente da distincia R;; entre

t92]

os ions, o deslocamento no campo de ressondncia apresenta uma dispersdo” -, resultando em

um alargamento na linha de RPE do Gd.
Esta distribuigo foi calculada por Al'tshuler et al.®! e a contribuigdo a largura de linha

devido a mesma pode ser escrita como:P>*"!

iJD ’HresZmalCe
X
6N 15

AH\(x,T)= (5.5)

onde H,, é 0 campo de ressonancia, Yme ce ¢ a susceptibilidade por mol de Ce € Jo é 0
pardmetro de “troca” entre Gd e Ce definido na equacdo (5.2).
Coldea et al.™! propuseram uma contribuigio adicional a largura de linha devido ao

acoplamento dos ions de Gd e Ce via RKKY : flutuagdes de spin do Ce, com tempo de
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flutuag@o 1, sdo transfenidas ao sitio do Gd pela interagdo indireta via elétrons de condugio,

atuando como um campo magnético flutuante efetivo que contribui no processo de relaxagio

do Gd, originando uma contribuigo a largura gue pode ser escrita como; [#%%*241%!
2K
AH,(x,T)= —=8%c_ x 2 T.3 J2 = Ay vx.T (5.6)
Eca8ce sl J

Deste modo, a largura de linha da ressonancia do Gd como fungdo da temperatura e
concentragdo de Ce pode ser escrita como :
AH(x,T) = AH, +bT + AH (x,T) + AH,(x,T) (57)
Analisando a expressdo para AH,, notamos que com o aumento da concentragdio de Ce,
esta deveria contribuir para um aumento de d(AH)/dT, o que esta em desacordo como nossos
resultados como mostrados na figura 5.12. isto nos leva a concluir que esta contribui¢do niio é
significativa para o sistema (La;xCex)Ni:Gd e podemos considerar gue o alargamento térmico
para as amostras com Ce ¢ dado pela soma do valor encontrado para o composto de
referéncia (AH, + bT) com a contribui¢io AH;, cuja dependéncia com a temperatura ¢ dada
pela susceptibilidade magnética do Ce (%mol ce).
Para baixas concentra¢Bes, onde o sistema comporta-se como impureza de Kondo,
X(T) pode ser descrito por uma lei tipo Currie, de modo que AH, ~ C / T. Para altas
concentragdes™, para x perto de 1, %(T) = %o € podemos escrever AH, ~ [Jo|.%0. A partir
destes resultados podemos simular AH(T) para as diferentes concentragbes de Ce, cujo
resultado € mostrado na figura 5.13. Observe que AH(T) diminui quando x aumenta de 0,9

para 1, em acordo com a redugio de yo.5**")
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AH (kG)

5] 10 1% 20 239

T (K)

Figura 5.13 - Largura de linha vs. T para (La, ,CeNi :Gd. Os pontos sdo dados experimentais e as
linhas sdo simulagbes usando a equacdo(s.7), na qual desprezamos a contribuigdio AH,, e usamos

AH, = 185G, b =17G/Ke AH, =900. T 315e 175G para x = 0,6, 0,9 e 1 respectivamente.
Para x = 1 o melhor valor encontrado foi AH; = 175G, independente da temperatura.
Substituindo AH;, He, € 0 valor da susceptibilidade magnética encontrado na literatura®*7 (y

= 2.10” emu/mol Ce) na equagio (5.5) encontramos :

|Jo| = 4.8meV (= 55K) (58)
Usando o valor de Jggn(er) obtido para a amostra de referéncia e a definigio de J, (eq.

5.2), encontramos :

|| = 19meV (5.9)
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Conhecendo o valor de |In(er)} para CeNi, obtido da andlise de Tx em fungdo do
volume da célula unitaria, estimamos r(er) = 8,5 eV, o qual é bem menor que os valores
encontrados para Ce;Al (capitulo 3) ¢ CePd;Al; (capitulo 4), o que esta em acordo com o
grande valor de Tk e o menor valor de y para o CeNi, quando comparado a ambos os

COmMpostos.
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5.5 Conclusées

A partir do comportamento de Tk como fungdo do volume da célula unitana, obtido
através de difragio de raios-x, pudemos estimar os valores de |Jm(er)] para as diferentes
concentragdes de Ce, sendo que para x =1 obtivemos {In(eg)} = 0,16.

Através da RPE do Gd’', usado como ion de prova, pudemos observar tanto nos
valores de g, quanto em d(AH)/dT a transi¢io do regime de impureza de (x < 0,7) para o
regime tipo rede de Kondo com valéncia intermediaria {x > 0,7), confirmando as medidas de
resistividade elétrica e susceptibilidade magnética.

O comportamento de g.q em funcdo da concentragiio de Ce, foi explicado considerando
a contribui¢do da interagio de “troca indireta” entre 0 Gd e ¢ Ce, descrito como um campo
local H; que, somado ao campo magnético externo, resulta em um deslocamento Ag
proporcional a susceptibilidade magnética dos ions de Ce.

Analogamente, o comportamento de AH em fungdo da temperatura e concentragio, foi
interpretado adicionando ao termo de relaxagdao de Korringa uma contribuigdo AH;, oriunda
da distribuigdo do campo de ressondncia devido 3 intera¢dio de “troca indireta” entre 0 Gd e o
Ce, resultando em uma contribuicdo & largura de linha proporcional & susceptibilidade
magnética do Ce. Através da anilise de AH e conhecendo o valor da susceptibilidade
magnética para o CeNi, nds calculamos o par@metro de troca entre o elétrons 4f do Ce e os
elétrons da banda de condugio, para o qual encontramos |J.] = 19meV, e a partir deste,

estimamos o valor de n(gr) = 8,5 V™.
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Capitulo 6 - Conclusdes e perspectivas

Nos capitulos anteriores, apresentamos e discutimos os resultados para cada série de
compostos individualmente. A analise destes resultados nos permitiu chegar a algumas
conclusfes gerais, sobre o efeito da diluicio magnética nos compostos tipo Kondo
concentrados estudados, dentre as quais podemos destacar:

- todas as séries estudadas cristalizam a solucio solida, com variagio de volume da célula
unitaria compativel com a variagio do raio idnico do ion adicionado. Nio foi observada
nenhuma transi¢do estrutural em fungio da concentracgio de Ce para nenhum dos compostos.

Para os compostos que apresentam ordenamento magnético, observamos que a relagéo
y ~ 1/Tx ndo é obedecida (para pJ< (pJ). ). Para tais compostos, podemos assumir que a
posi¢do do pico ressonante de Kondo ¢ deslocado de uma energia E = gugB (energia Zeeman)
com relagdo ao nivel de Fermi, na qual podemos tratar B como ¢ campo molecular medio, de

modo que a energia Zeeman pode ser escrita como E = g, M=~ ‘ufﬁ. Assumindo este

modelo encontra-se:
I I
y o= ~
(B+8) (124(s,))

que descreve bem o comportamento de ¥ como fungio da concentragio de Ce, para a série
(La;xCex)s;Al, cujo resultado € mostrado na figura 3.12. Em sistemas Kondo que ndo
apresentam ordenamento magnético, o efeito de blindagem dos elétrons da banda de condugédo
aos elétrons 4f do Ce, faz com que o momento efetivo seja bastante reduzido, de modo que
ws / Tk << 1. Assim se tomarmos termos até primeira ordem em p’ur / Tk , recuperamos a
relagdo v ~ 1/Tk, o que explica o fato desta relagdo ser observada para a série (La;.Cex)Ni,

como mostrado na figura5.11.
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Para todas as séries de compostos o campo cristalino mostrou-se independente da
concentragdo de Ce. Este resultado era esperado visto que, pela analise da difragdo de raios-x,
a estrutura cristalina é a mesma para toda a séric e a simetria local ndo ¢ alterada pela
substitui¢do quimica.

Com relagédo ao efeito de coeréncia, verificamos que:

o (La;,Ce,);Al . um maximo na resistividade (x > 0,2) sugere a existéncia de um estado
coerente. No entanto, uma caracterizagdo completa do sistema torna-se dificil, devido a
presenga de Ty e Ts.

e (LaxCe)Pd:Al; : 0 maximo da resistividade seguido de uma queda acentuada em P,
revelam a existéncia de um estado coerente para x = 0,6, refletindo a transicio de um
regime tipo impureza de Kondo tipo para rede de Kondo.

e (La;.Ce,)Ni : o estado coerente € observado para x = 0,7, concentragéo para a qual ocorre

a transi¢do : impureza de Kondo (KSI) — Valéncia Intermediaria (VT)

Em primeira aproximagdo, podemos considerar que o efeito da diluigio magnética,
com a substituicdo do Ce pelo La, € equivalente a aplicagio de uma “pressdo negativa” sobre o
sistema, resultando na mudanga do produto Jr(gr) e do volume da célula unitaria, que sio
relacionados pelo modelo proposto por Lavagna et al.!"*'"]. Considerando esta dependéncia
com o volume, observamos a competicdo entre a interagio RKKY e efeito Kondo,
caracterizados pelas temperaturas de ordenamento magnético e temperatura de Kondo, que
para cada série de compostos isolada, obedecem a um diagrama tipo Doniach.

Do comportamento de Tx em fungio do volume da célula unitaria estimamos os
valores de |Jm(er)|, a partir deste e das medidas de pn.e(T) , ¢(T) e RPE estimamos |J| e #(ss),

o0s quais sdo listados na tabela a seguir :
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Uner)l | P (meV) | n(er) (V) | T (K) | Tn(K) | {In(e)lc
Ce:Al | 0,60 31 20 3,0 28 [ ~0,67
CePd;Al; | 0,30 16 18 19 27 | 203
CeNi | 0,16 19 8,5 100 - <0,1

Mostramos também, que os resultados de Ressondncia Paramagnética Eletronica
(RPE) podem ser usados para determinar a concentragdo critica para a transicio do regime
impureza de Kondo para rede de Kondo. Esta transi¢do pode ser claramente observada como
uma descontinuidade em d(AH)/dT e um maximo para g.s em X = Xc.

Como perspectivas de novos trabalhos, pretendemos realizar estudos similares em
compostos “heavy fermions” de Yb e U, na tentativa de generalizar os resultados encontrados
neste estudo.

Como vimos, cada série isolada obedece um diagrama de Doniach, no entanto, nio
conseguimos agrupa-las em um unico diagrama, o que sugere a existéncia de outros
pardmetros além de

IIn(eg)|. Assim novos trabalhos visando elucidar quais sdo estes

parAmetros, devem ser realizados futuramente.
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