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Resumo

Neste trabalho foi realizado um estudo do efeito da substitui¢iio quimica nas propriedades de

compostos intermetalicos de Yb e U através das séries de compostos Y1 xYbxCuAl,
YbNi;CuAl, YbInNigyCux, Yi1xYbdnNi;, U(Ge1xSny), U(GerNix2 € YixUxGe:. Os
resultados de medidas de resistividade, calor especifico e magnetizagdo mostraram que, com a
substituigdo quimica, temos modificagdes no estado fundamental do sistema, devido a mudangas
no pardmetro de troca (J).

Utilizando os resultados das séries de compostos YiYb,CuAl e YxYb,InNi; mostramos
que a temperatura de Kondo do material diminui para sistemas magnéticos quando a diluigio
provoca expansio de volume mas aumenta no caso de sistemas nfo magnéticos. Mostramos ainda
que com a substituicdio no sitio do elemento de transigdo (séries YbNi;.Cu,Al e YbInNig,Cuy)
h4 influencia de mudangas na estrutura de banda sobre o comportamento de Tx. Com o estudo
das séries YbInNigCux ¢ Y1xYbJInNis concluimos sobre um esquema de niveis de campo
cristalino para o sistema YbInNi; formado por um dubleto- dublefo-quarteto, esperando assim,
contribuir para a solugio da controvérsia existente na literatura a este respeito.

O efeito da substituicio do Ge no composto ferromagnético UGe; nas séries U(Ge1..xSnx), €
U(Ge1.Niy);, mostrou mudangas nas propriedades magnéticas do sistema. Evidéncias de
formacdo do estado Vidro de Spin foi encontrada para as diluigdes com Ni. Assim, concluimos
que a competigdo entre ordemamento ferro e antiferromagnétio poderia ser uma condigdo
necessaria, mas nio suficiente para a formac@o do estado de VS, e que outros efeitos, como a
mudanca na hibridizagiio 5f-s,d ou a formagfo de fases intermedidrias, deveriam ser levados em
consideragfo. A substituigéio no sitio da terra rara (U) por um elemento metélico como o Y
(Y14UxGe), mostrou também mudangas nas propriedades magnéticas, e comportamentos
caracteristicos de sistemas NLF, na vizinhanga do ponto onde as transi¢gdes magnéticas véo para
zero (PCQ).
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Abstract

In the present work we studied the effect of the chemical substitution on the properties of Yb
and U systems through the series Y1.xYbiCuAl, YbNi;Cu,Al, YbInNiygxCuy, YixYbyInNis,
U(Ge1xSny)2, U(GeNix)2 € Y1xUxGes. The results of resistivity, specific heat and magnetization
showed that the chemical substitution leads to modification on the ground state of the system due
to changes of the exchange parameter J.

Using the results for the series Y1.xYbiCuAl and Y,xYbsInNiy we showed that the Kondo
temperature decreases for the magnetic systems when the dilution process induces expansion of
the volume, but increases for the case of non magnetic systems. Furthermore, substitutions of the
transition metal showed a possible influence of changes in band structure on the behavior of Tk.

The study of the series YbInNis«Cu, e Y1xYbynNi; revealed a doublet-doublet-quartet
crystal field level scheme for the YbInNis, and hopefully this result will contribute to clarity the
existing controversy about this matter.

The chemical substitution effect of Ge in the ferromagnetic compound UGe; has been
studied with the series U(Ge;xSny), and U(Ge;.xNiy);, showing changes of the magnetic
properties with dilution. Evidences for a Spin Glass (SG) state was found for the Ni alloying, and
from this we concluded that the competition between ferromagnetic and antiferromagnetic
ordering is a necessary but not sufficiently condition for the SG. Also others effects, as changes
on the hybridization and crystallization of different phases with Ni dilution should be taken into
account. The substitution of (U) by Y in the series Y;xUxGe; leads to a different magnetic state
with non Fermi liquid characteristics near to the QCP.
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Lista de abreviagdes usadas nesta tese.

AFM Antiferromagnetismo

cw
cC

FM
EC
LF
FP
SKC
Ter

T

Na

Curie-Weiss
Campo cristalino

Constante de Acoplamento dos
elétrons de conducio com os
elétrons (4f) 5f
Ferromagnetismo

Esfriamento com campo

Liquido de Fermi

Férmion pesado

Sistema Kondo Concentrado
Temperatura Critica
(Supercondutividade)

Temperatura de congelamento para
sistemas de VS

Numero de Avogadro

ESR Electron Spin Resonance

NLF
PCQ Ponto critico quéntico
RKKY Rudermann-Kittel-Kasuya-

Néo liquido de Fermi

Yosida
VS  Vidro de spin
Tk  Temperatura de Kondo
Tc  Temperatura de Curie
Tn  Temperatura de Neel
ECZ Esfriamento em campo zero
ns  Densidade de estados
Teske Temperatura caracteristica
para SKC

k Constante de Boltzman

R Constante Universal dos
gases
W Escala de energia (CC)
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Introduciio

Introducio

Compostos tipo férmions pesados (FP) tem sido objeto de longos estudos devido as suas
propriedades em baixas temperaturas. A forte hibridizagdo entre os elétrons 4f (5f) e os elétrons
da banda de condugdio tem uma importincia fundamental nestas propriedades, pois a competicéo

entre a interagdo intra-sitio do efeito Kondo, caracterizado pela temperatura (Tx o«cexp(-1/ |Jn fl) e

intersitio tipo RKKY caracterizada pela temperatura (TrecneJ?), depende fortemente do produto
nd e, conseqiientemente, determina o estado fundamental do sistema [1]. O resultado desta
competicdo em fungdo da mudanga do produto nd € resumida no diagrama de Doniach [1] (ver
discussio no capitulo I). Muitos estudos em compostos de Ce, Yb ¢ U ddo suporte as
dependéncias das temperaturas caracteristicas postuladas neste diagrama [1]. Particularmente
medidas de calor especifico e resistividade sob pressdo em compostos de Ce e U indicam um
aumento do Tk [%]. Por outro lado, para compostos de Yb foi observado um comportamento do
Tk oposto a este [1]. Tal situagdo pode ser explicada a partir das configuragdes eletrnicas: para o
Ce** (4f') a contragio do volume favorece o estado 4f ° nfio magnético; j4 para o Yb com
valencia efetiva entre 2+ e 3+, correspondente a uma ocupagiio maior que 4f 13, a aplicagéio de
pressdo favorece o estado magnético 4f . Por esse motivo é esperado um comportamento
diferente em compostos de Ce (U) e Yb. E’ interessante destacar que no caso dos compostos de
Yb, a maioria dos experimentos foi realizada em sistemas nfio magnéticos, geralmente SKC com
altos valores de Tk, ou em sistemas de valencia intermedidria. Recentemente, em estudos de
substituicdo quimica em alguns compostos magnéticos de Yb, como o YbCusAl, e o YbAuCu,,
Tk tem apresentado um comportamento diferente do esperado, com tendéncia caracteristica de
compostos de Ce [3,4]. Isto sugere que outros estudos do comportamento de Tx em compostos de
Yb sdo necessérios.

O produto Jns é muito sensivel as mudangas de volume da célula unitaria [5] e, neste sentido,
a substituicdio quimica é muito eficiente para promover mudangas de volume, mostrando-se uma
ferramenta muito importante para modificar, de forma controlada, o produto Jnz Muitas vezes
experimentos sob pressdio sfio complicados para se realizar. Portanto, a substituicdo quimica
constitui uma alternativa i aplicag3o de pressio externa para o estudo de diferentes sistemas de
Yb, Cee U.



Introducéo

Na ultima década outros fendmenos também tém sido estudados mediante a substituigio
quimica, tais como a coexisténcia de supercondutividade e magnetismo [6] € comportamento ndo
liquido de Fermi em férmions pesados (NLF) [7], na regido onde a temperatura de ordenamento
cai a zero. Estes fendmenos sio de grande interesse devido a possivel existéncia de um
mecanismo ndo convencional de formagio de pares de Cooper mediados por flutuages de spin,
diferente da teoria BCS, a qual tem como base a formagéio de pares de Cooper devido & interagdo
dos elétrons de condugiio com os fonons da rede [8].

O comportamento NLF também pode ocorrer na vizinhanga de uma transi¢io tipo “Spin
Glass” ou VS. Materiais que apresentam transi¢do tipo de VS tem sido muito estudados desde o
inicio da década de 1970. Muitas publicagdes foram feitas no sentido de explicar o
comportamento deste tipo de compostos, as quais deram a base para o desenvolvimento de outras
areas como: redes neurais, biomoléculas, vidros supercondutores, otimizagio de computadores
etc [9]

A observagdo de diferentes comportamentos para a temperatura de Kondo ¢ a mudanga nas
propriedades fisicas dos sistemas estudados com a diluigio quimica constituem os principais
objetos de estudo nesta tese. Assim, esperamos que os resultados que serfio mostrados ao longo
da mesma possam auxiliar em futuros trabalhos com vistas a uma melhor compreensio do
processo que propicia aumento ou diminuigdo da temperatura de Kondo e uma avaliagio da
influéncia do CC em sistemas de Yb, ¢ também para um melhor conhecimento de sistemas de
urdnio. Alguns resultados obtidos s#o analisados usando modelos recentes encontrados na
literatura [10-14] levando em consideragdo que os mesmos ainda nfio sio definitivos.

A apresentagdo destes resultados, assim também como tépicos adicionais de teoria e técnicas
experimentais séo apresentados na forma de capitulos.

No capitulo I sfio expostos os fundamentos sobre a teoria do campo cristalino e sua
influéncia nas propriedades magnéticas e de transporte, mostrando alguns detalhes dos célculos
da susceptibilidade magnética. Fazemos ainda um comentério breve de alguns modelos
encontrados na literatura [10-14] do comportamento NLF, encontrado em alguns compostos tipo
FP. Na parte final falaremos sobre a anisotropia encontrada em alguns sistemas de Cério (Ce) e
Urénio (U) e sucintamente, sobre a formagfo do estado magnético tipo VS.

As técnicas de medidas usadas neste trabalho tais como resistividade elétrica, calor
especifico ¢ magnetizagfo sio descritas de forma breve no capitulo II.
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Introducfio

Certos problemas que sfo de grande controvérsia, como o comportamento da temperatura de
Kondo e o esquema de niveis de CC em compostos de Yb, sdo abordados no capitulo III com o
estudo de vérios destes sistemas de Yb, como por exemplo, o YbCuAl Este sistema ¢
classificado como sistema Kondo concentrado (SKC) com temperatura de Kondo Tx=66K [2]. O
efeito de diluicdo quimica neste composto serd apresentado através do estudo da série
Y1xYbCuAl visando observar o efeito de expansio do volume sobre Tx. Além disso,
estudaremos o efeito de alterarmos o metal de transi¢do nas propriedades fisicas deste sistema
através da série de compostos YbNi; xCusAl

O sistema YbInNis apresenta um ordenamento ferromagnético em baixas temperaturas
(Tc~3K), 0 que ndo € muito comum para 0s compostos de Yb, de forma que a interagéo RKKY ¢
dominante neste composto. Por outro lado, o YbInCus tem uma transicdo isoestrutural de
valéncia & pressio normal entre 40K e 70K, dependendo da forma de preparagdio da amostra,
sendo o efeito Kondo dominante neste sistema. A controvérsia no esquema de niveis de CC ¢ as
diferentes caracteristicas das interagdes dominantes em ambos os compostos motivaram o estudo
das propriedades fisicas na série YbInNis..Cuy, onde observaremos a influéncia da substitui¢do
quimica no estado fundamental do sistema. Em adig8o, estudamos no sistema YbInNi4 o efeito de
substitui¢do da terra rara (Yb) por um elemento metalico (Y) com o estudo da série Y;xYb,InNij
através de medidas de resistividade, calor especifico € magnetizagéo.

No capitulo IV sfio mostrados os efeitos da diluigdo com Sn e Ni substituindo o Ge nas
propriedades fisicas do UGe,, composto que apresenta ordenamento ferromagnético em T¢=52K
e no qual foi encontrada supercondutividade em experimentos sob pressdo (ver capitulo IV).
Também ¢é discutida a possivel forma¢io do estado de VS como resultado da competicéio entre
ordenamento ferro e antiferromagnético. Por ultimo, fazemos outro tipo de substituigdo: o da
terra rara (U) pelo elemento metdlico Y (Y1.xUxGez), que estudamos através de medidas de
resistividade, calor especifico € magnetizagéo.
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Aspectos Teoricos Capitulo I

I-Aspectos tedricos

I.1- Campo cristalino.(CC)
I.1.1- O Hamiltoniano do CC (Hcc)

Os sistemas metalicos que sdo de nosso interesse podem ser representados como um jon de
terra rara diluida numa matriz metdlica. O potencial eletrostatico gerado pelos fons da rede é
definido como CC. A teoria do CC ¢ baseada em duas hipéteses fundamentais: os elétrons de
valéncia sdo suficientemente localizados no ion, 0 que permite tratar o CC como uma perturbagio
a configuragdo eletronica do ion livre e os efeitos da vizinhanga sdo puramente eletrostaticos, o
que pode ser representado em termos de um potencial V tipo de Coulomb, que depende da

distancia da terra rara aos ions da rede:

He =—€) V(1,,6,,9,) (L.1.1)

i=]

Sob agdo desta interagio eletrostitica com os ions da rede, a degenerescéncia do estado
fundamental do ion de terra rara com momento angular total J é removida, aparecendo um
numero determinado de estados, os quais sfo chamados de estados de CC. Isto € possivel, ja que
nos ons de terras raras 4f (5f), existe uma blindagem dos elétrons desemparelhados das camadas
5s,p (6s,p) e, como conseqiiéncia, a energia da interagio spin-6rbita é maior que a do CC [1].

O potencial de interagio dado pela expressfio I.1.1 pode ser escrito também através dos
chamados harménicos tesseriais Z(@,p) [1] mas, nesta forma, os célculos dos elementos de

matriz do hamiltoniano (H¢c) € muito complicado para um sistema de muitos elétrons. De fato, o
multipleto degenerado que abre sob agido do CC é em geral uma combinagfio de determinantes de

Slater. Neste sentido ¢ mais conveniente operar no subespago de autofungSes |SLM M L) ou

]SIJM ) Assim, 0 método dos operadores equivalentes introduzido por Stevens [1] permite

calcular de forma mais simples os elementos de matriz entre os diferentes estados do
Hamiltoniano do CC. Este método baseado no teorema de Wigner-Eckcart [2], permite que a
expansdo do potencial do CC em coordenadas cartesianas ou esféricas possa ser substituida por
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componentes correspondentes dos operadores L e J. Como resultado final, o0 Hec pode ser
expresso de forma simplificada como € dado na expressdo 1.1.2:

20 1
He =Y Y Bror (1.1.2)

I=2 m=-{

onde B;"os pardmetros do CC e O sdo os operadores equivalentes de Stevens, que por sua vez

880 expressos através dos operadores J, J,, Ji € J. [1]. Por exemplo, 0; =3J2 -J(J +1).
No caso da simetria hexagonal o hamiltoniano ¢ dado na forma [3]:
HZ* =BO} + B{O? + BYO) + BSOS (1.1.3)

Para os célculos de susceptibilidade magnética a serem mostrados na secdo I.1.2, podemos
escrever esta expressdo através de pardmetros X e ¥, os quais levam em consideragdo os termos
de quarta e de sexta ordem para X, e de seguhda ordem, respectivamente para ¥ [4]:

H= =wi{ro! +{-|r]|xo? + (- |x])o, |} @.1.4)
Para o caso de simetria ciibica o Hamiltoniano fica:
H2 = B,(0} +50})+B,(0¢ -210}) @1.1.5)

Na forma parametrizada, conforme Lea, Leask e Wolf [5] temos:

ub _ O, q-1xh Qs
HZ —W[X F(4)+(1 | X)) F(G)] (1.1.6)

com ~1<X<1, F(4) e F(6) sdo fatores numéricos ¢ W é um fator de escala de energia. Aqui
também foram definidos novos operadores:

0,=0]+50} e 0,=0!-210? @.1.7)

Para 0 Yb*" em simetria ctibica (F(4)=60 F(6)=1260), o estado degenerado 2/+1 abre em
dois estados dubletos e um quarteto dados a seguir [5]:



Aspectos Tedricos ' Capitulo I

|Ts ) = 0,6455|+7/2) +0,7638| n 1/ 2)
|1, )=0,8660|+5/2)—0,7638 1 3/2)
|Ts.) = 0,7638]+7/2) - 0,6455|pn1/2)
Ty ) = 0,5000+5/2) +0,8660| 1 3/2)

1.1.8)
As energias sfo dependentes do pardmetro X como € mostrado na figura1.1.1:

24 p—— T r T T Y —

- FigL1.1- Esquema de niveis de CC para o Yb** em simetria ciibica.
Ja para 0 Yb*" em simetria hexagonal temos os dubletos e quarteto dados a seguir:

|I‘7)=|i1/2)

) =|#32)
ITe.) =a|pr5/2)+8|£7/2)
|Tes) =8ln7/2)-a|£5/2)

(1.1.9)

onde a e b sdo dependentes dos pardmetros X e Y pelo Hamiltoniano da equagdo 1.1.4.
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L.1.2- Contribuigiio do CC as propriedades macroscépicas.
A mudanga da populagio dos niveis de CC que ocorre como conseqliéncia da mudanga da
temperatura tem influéncia nas propriedades macroscopicas como a resistividade, calor especifico

¢ susceptibilidade magnética.

Na resistividade dos sistemas intermetalicos que s3o de nosso interesse, temos a presenca do
efeito Kondo juntamente com o CC. Para uma melhor visualizagdo destes efeitos, & determinada
a contribuicdo magnética (Pmag), obtida de forma aproximada mediante a subtragiio da
resistividade de um composto de referéncia. Assim, seguindo o modelo de Cornut e Coqgblin [6],
a contribuicdo magnética da resistividade na presenca de CC ¢ a soma de um termo de desordem
de spin (py), independente da temperatura, e um termo com dependéncia —InT:

kT

2 _1
Prcg = Pua +24J°n, %h{—D——) (L1.10)

n

onde A, é a degenerescéncia total dos niveis de CC termicamente accessiveis, e J(<0) é a
constante de acoplamento entre os elétrons de condugdo e os elétrons 4f. Da relagdo anterior
teriamos, por exemplo, A¢=2 ¢ A,;=4 para uma relagso dubleto-dubleto entre o estado fundamental
e o primeiro nivel excitado. Assim, quando os estados excitados sdo termicamente accessiveis,
temos uma mudanca na inclinagfio da resistividade, separando duas regides com comportamento
Kondo tipo —InT, e a razio de inclinagfio de alta e de baixa temperatura (Car/Cgr) pode fornecer
informagdo acerca do esquema de niveis, como ja foi obtido em alguns trabalhos [5,7,8]. A
contribui¢cdo do CC ao calor especifico ¢ discutida também com detalhes nas mesmas referencias
anteriores e, matematicamente, é expressa através de um termo tipo Schottky:

m JE

dE NAZEigie kT

Cyy =— , E=—i0 I.1.11
Sch dT m E; ( )

Zg,.e—"_

i=0

onde E; sfio as energias associadas aos diferentes niveis de CC e gi as degenerescéncias dos

respectivos niveis. Para o caso simples de dois niveis pode ser obtida a expressdo 1.1.12:
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A

AY g el
C =R(—) & (L1.12)
e TNT) g Q+(ge /g )Ty

Na expressdo anterior, A=(E;-Eo)/k € a separagio entre os niveis. Na figura I.1.2 mostramos a Cscp

da expressdo 1.1.12 em fungio das degenerescéncias para o caso de dois niveis:

» »
T T

C(J/mol ion-magK)
N

o
T

Fig 1.1.2- Contribuigfio de CC tipo Schottky para o caso de dois niveis. (A=32K).

Nos limites de baixa e alta temperatura temos a partir da expresséo 1.1.12:

&o

2 2
Co =R(ﬁ)(%) e, T<<A  Cg, =Rg,g,(g,+8,)" (—?—) T>>A  (L113)

Para a determinagdo da contribuigdo do CC & susceptibilidade magnética consideramos a
magnetizacio media definida como a media estatistica entre a magnetizagio dos diferentes
estados de energia E,(H) [9]:
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._E"

> M, (H)e *
M(H,T)=-" —
e

(L1.14)

onde M, " %,
V oH

A equagdo anterior também € conhecida como férmula de Van Vieck. Sendo a
susceptibilidade magnética definida por mol de ions magnéticos na unidade de volume como:

oM
=N, — 1.15
r=Nigp 1.1.15)

e desenvolvendo 1.1.15 a partir da equag8io 1.1.14, temos que a susceptibilidade pode ser escrita

2 _E, 2 _E,
Z _a_.é'z"_e kgT +L ég."_ e kgT
~\ oH k T\ oH
E’l
Ze‘iif

Ao aplicarmos um campo magnético para medir a susceptibilidade provocamos alteragdes no

como:

x=N, (1.1.16)

esquema de niveis devido 2 interagfio Zeeman (H ,,,,., =458 J}’ﬁ , sendo pg 0 magneton de

Bohr, g o fator de Landé, J o momento angular total do ion ¢ H o campo magnético
aplicado). Assim, considerando esta interagiio como uma perturbagdo ao CC (Hcc) [1] pode-se
determinar as energias Ex(H). Inicialmente realizamos o célculo para o caso do campo magnético
H paralelo a diregéio do eixo z. Neste caso a interago Zeeman pode ser escrita da forma:

HLeman =—g.l#8wz (1'1'17)
Fazendo o célculo das energias em primeira ordem temos [2]:
E, =E, +(Jm|HL,,,, [ m) (1.1.18)

Tomando em consideragdo que, J,|Jm) =m|Jm) podemos obter corregdes das energias até o

termo de primeira ordem.

10
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Os termos de segunda ordem s3o obtidos através da equagdo [2]:

)

2
En= E’-E?

(1.1.19)

Nesta equagio devemos levar em conta os casos degenerados com a conseqtiente indefinigéo
do denominador, que ocorre em casos de cruzamento de niveis (por exemplo, em x=0,2 e x=-
0,584 no diagrama da figura I.1.1).

Considerando agora um campo magnético perpendicular ao eixo ‘z’, a interagio Zeeman €

expressa como:

H
H;eeman = —g.lluBHIx =—'g‘“;_8(J+ +J..) (1.1.20)

Levando em consideracéo a agdo dos operadores J. e J.no estado lJm) [2]:

J,|Jm)=J(J +1) = m(m+1)|J,m+1)

(L1.21)
J_|Jmy=J(J +1) — m(m —1)|J,m 1)

e usando as equacgdes 1.1.19 e 1.1.20, podemos entdo determinar as corregées em primeira e
segunda ordem de energia também para o caso de H,, ., . Finalmente, tendo as expressdes de

E.(H), determinamos a susceptibilidade magnética com ajuda da equagéo 1.1.16.

Devido as diferentes configuragdes de CC que podem ser obtidas em fungfio dos diferentes
pardmetros X, Y e W (equagdes 1.1.4 e 1.1.6), resulta ser mais pritico fazer os célculos no
computador através de um programa que permite obter a simulagfo dos dados de susceptibilidade
usando os pardmetros X, ¥ e W. No processo de simulaggio (ajuste) dos dados, € usado o valor
médio entre aquelas correspondentes as diregdes paralela e perpendicular para materiais

policristalinos, os quais apresentam simetria axial na estrutura cristalina:

x=§(;:,. +27,) (L1.22)

1.2-Comportamento nio liquido de Fermi (NLF) em férmions pesados.
A teoria de Liquido de Fermi de Landau, prevé a dependéncia em baixa temperatura da

resistividade (p~AT>), calor especifico (C=yT+PT’) e susceptibilidade magnética (y=constante) e
11
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durante muito tempo, foi usada para caracterizar muitos sistemas metilicos. No entanto, na
tltima década, um crescente nimero de materiais tem mostrado um comportamento diferente das
previsdes desta teoria: materiais tipo Hall fracionario, cerdmicas supercondutoras e magnéticos.
O comportamento NLF em materiais magnéticos € de particular interesse pela sua presenga em
muitos sistemas na proximidade do ponto aonde a temperatura de ordenamento vai a zero,
definido como ponto critico quéntico (PCQ). Este ponto pode ser atingido por substituigsio
quimica, pressdo ou campo magnético. Assim, estudos recentes revelaram a coexisténcia de
supercondutividade e ferromagnetismo em UGe; [10] e ZrZn, [11] sob press@o na proximidade do
PCQ. Foi encontrada também esta mesma coexisténcia a presso normal no composto URhGe
[12].

Vérios modelos tém sido propostos para explicar o comportamento NLF, os quais podem ser
agrupados em trés grandes grupos: efeito Kondo multicanal [13] e efeito Kondo quadrupolar
[14], proximidade ao PCQ e de desordem com a existéncia de singularidades de Griffiths-McCoy
[15] ou distribuigdo nas temperaturas de Kondo Tk [16].

No modelo do efeito Kondo multicanal no caso de n>2S ( n- canais de elétrons de condugéo

¢ S o momento da impureza) derivam-se as seguintes dependéncias para o comportamento NLF,

4 2
sendo para o caso geral n>2 :C /T, y ~ T ™2 le p ~ AT **" ; e para o caso particular n=2:

1 T
T ~__1n..._
Z(T) T

cy (R) (T
AN

o4z

onde a,5’ sdo constantes e Ty — parimetro proporcional a temperatura de Kondo (Tk).

As dependéncias no calor especifico e na susceptibilidade magnética, dadas nas equagdes
anteriores, sdo esperadas para T<0,5Tx e da resistividade para T<0,05Tx. No intervalo de
temperaturas 0,05Tg<T<Tx para a resistividade € postulada a dependéncia linear: p~1-aT.

12
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Para o efeito Kondo quadrupolar o nfio tem a dependéncia logaritmica dada por 1.2.1, mais

sim com a express3o dada a seguir, onde ¢ é uma constante:

1

2(T)= 20 1—c(T£)E | | | (1.2.2)

0

Como ja foi comentado no pardgrafo inicial desta secdo, o ponto cn’tiéo quantico (PCQ)
ocorre quando a temperatura caracteristica de transicdo ferro ou antiferromagnética,
supercondutora ou VS € levado a T=0 K por alguni parimetro externo, como a pressdo, campo
magnético ou substituicio quimica. Neste ponto, a termodinidmica de baixas températuras &
determinada por modos bosonicos coletivos correspondentes a flutuagdes do pardmetro de ordem,
no lugar das excitagdes elementares fermionicas ou de quasiparticulas da teoria do liquido de
Fermi, e por tanto surgem novas propriedades tipo NLF. Um estudo de Tsvelik et al [17] mostra
uma descrigdio fenomenolégica dos sistemas tipo NLF no PCQ com as relagdes seguintes para a

magnetizacgdo e o calor especifico:

- H (H
M -‘f‘ff(w)
1.2.3)
CHT) CO)_ ( H
T T _g(T””)

onde y=0,25 +0,3, B+y=1,2+ 1,3 e f(x), g(x) sfo fun¢les ndo singulares.

Millis e Continentino [18], usando a teoria de grupos de renormalizagfo para as flutuagbes
de spin nas vizinhangas do PCQ, obtiveram as dependéncias do calor especifico e da resistividade

para o caso tridimensional (d=3) de um sistema antiferromagnético:

D yp-alT | ' 24
. 3
- x@), p(T)~T? | (1.2.5)
E para o ferromagnético:

13
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C(T) T :

—=~—log— 12.6
T og T, (1.2.6)

pT)~ py +cT (L2.7)

onde a, ¢ sdo constantes e Ty é proporcional a Tk.

Um outro modelo proposto mais recentemente por Castro Neto [15] para o comportamento
NLF, leva em consideracdo efeitos de desordem, dissipagdo, e as singularidades de Griffiths-
McCoy (agregados magnéticos fortemente acoplados), na regido préxima ao PCQ, como é

mostrado na figura [.2.1:

T (x) /T (0)

Paramagnetic
Normal Metal

0

Figura 1.2.1- Diagrama de fase na fronteira do PCQ, mostrando as singularidades de Griffiths—McCoy [15],
onde X é a concentraciio do dopante.

Neste caso as dependéncias na susceptibilidade magnética e no calor especifico sfio dadas

pela lei de poténcias:

Z(T)' = T—l+l

, A<l 2.8
Iy~ e

Outro modelo que leva em consideracfo a desordem no sistema € o proposto por E.Miranda

et al [16], considerando a definicfio de Tx como a temperatura caracteristica na qual a impureza

14
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magnética de spin %2 ¢ compensada pelo elétron de conducgiio e onde ocorre a transi¢g8o para o
regime de LF. E’ érgumentado que a presenga de desordem conduz a uma distribuigﬁo no Tk e,
existem impurezas magnéticas que so compensadas somente em temperaturas muito baixas, que
contribuem para as propriedades tipo NLF. Seguindo este modelo s3o postuladas dependéncias

para as propriedades termodindmicas e de transporte dadas na expreSsﬁo 1.2.9:

T
Z(T)N“lni-

CcT

—% ~— [-;;—J - (129)
p(T)~1-aT

Na literatura tém sido registrado varios sistemas de urdnio que apresentam o comportamento
NLF, sendo que na maior parte deles, o PCQ ¢ alcangado mediante a substitui¢do quimica.
Exemplos representativos destes sistemas de urdnio sio dados a seguir, onde X & a concentragfio
critica onde aparece o efeito. U;,ThyBe;s (x*=0,1) [19], U;xThyPd,Als (x*=0,6)' [20],U;.
Y PdAlL (x'=0,8) [21], U1xY<Pd3 (x'=0,8) [22], (La,Y,Th)1xUxCusSis (x =0,07) [23,24], (Lai.
xUxhZny7 (x'=0,8) [25] e UixYxAbL (x =0,875) [26]. No entanto, tem sido encontrado também em
compostos estequiométricos como U;PtIn [27]e U,Co,Sn [28]. ‘

L.3- Anisotropia em sistemas magnéticos e estado de vidro de spin (Spin-glass).

Compostos tipo RM2(Al,Ga);, onde R=Ce,U ¢ M=Metal de transi¢io, com estrutura
hexagonal, t€m sido muito estudados pela coexisténcia de supercondutividade e magnetismo e
devido a competicéo entre o efeito Kondo-e a interaciio RKKY [29]. As propriedades magnéticas
neste tipo de material sdo governadas por uma forte anisotropia, dada pela existéncia de
interagBes entre diferentes planos ao longo do eixo “c” com constante de acoplamento J,,
diferente da interagdo Jeq no plano da base. A competicdo entre a interagﬁo RKKY‘e o efeito
Kondo tem sido representada em um diagrama unidimensional conhecido como diagrama de
Doﬁiach [1,15], o qual € mostrado na ﬁgura 1.3.2. Na mesma sfio mostradas as dependéncias das
temperaturas de ordenémento (Tx ou T¢), de Konde (Tx) e de RKKY (Trkxy). Para valores da
constante de acoplamento J menores que um valor critico Jc, a interagio RKKY ¢é dominante e é

observado um ordenamento magnético. Ja para valores maiores que J¢ a interagdo Kondo ¢ mais

15
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forte e produz uma compensagdo dos momentos magnéticos e, como conseqiiéncia, 0

ordenamento desaparece.

Energy Scales
AT

L
4

T

é “é

RKKY Kondo

Fig 1.3.2- Diagrama de Doniach, com o comportamento das temperaturas Tk, Ty ¢ Trxy em fungiio da
constante de acoplamento J.

No modelo anterior nfio se considerou a anisotropia no pardmetro de troca J. Em sistemas
com anisotropia é de se esperar propriedades andmalas no comportamento das temperaturas de
ordenamento e de Kondo, diferentes das dependéncias postuladas pelo diagrama de Doniach.
Além disso, dependendo também do sinal da fungfio oscilatéria RKKY e da magnitude do
acoplamento podemos ter diferentes ordenamentos: ferromagnético ou antiferromagnético. Em
alguns compostos da mesma familia 123, como o CePd,Al;, tem sido observada uma diferenga
no comportamento magnético em amostras policristalinas ¢ em monocristais. As amostras
formadas por monocristais ndo apresentam ordenamento magnético. A possivel causa para este
comportamento setia a existéncia de desordem o que leva aos estados de “random fields” ou
campos aleatérios, “random exchange” ou acoplamento aleatério e percolago [30,31] A origem
dos campos aleatérios vem do congelamento dos spins “frustrados” produzindo campos
moleculares aleat6rios os quais agem nos spins “nfo frustrados” [32]. Na presenga de um campo
magnético uniforme estes efeitos poderiam ser intensificados, levando 4 destrui¢fio do estado de
ordenamento magnético. Assim diagramas contendo a fase antiferromagnética, VS e mistura

delas sdo postulados pela teoria. Experimentos de dilui¢do no composto hexagonal FeCly, o qual

16
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apresenta a mesma anisotropia que os sistemas 123 com acoplamento ferromagnético no plano da
base e antiferro ao longo do eixo “c”, mostram, por exemplo, uma coexisténcia das duas fases:
) p

VS e antiferromagnética para o composto Feo, ssMg 0.4sClz [32].

O estado VS ¢ definido como um estado de desordem em um sistema magnético com uma
‘temperatura caracteristica (Ty) tal que, para T<T; os momentos magnéticos se encontram

congelados com orientagdes aleatorias e sem ordenamento de longo alcance.

De forma geral, os requisitos mais importantes para a formacdo de um estado VS sfo a
desordem e a frustracdo [33]. A desordem implica em posigGes aleatérias dos spins, no sinal das
interagSes vizinhas ou na ordem cristalografica; por .outro lado, a frustragdo se reflete como uma
combinacfio dos processos aleatérios e competicdo de interagdes FM e AFM (em outras palavras,
o spin “ndo conhece” de que forma vai se alinhar com os spins vizinhos) [30,33]. Portanto, a
desordem e frustracdio sfio as principais causas da origem do estado de VS ou “spin glass” [30-

34].

r

Do ponto de vista experimental, um sistema VS usualmente ¢ identificado pelas

caracteristicas a seguir [34]:

1- A magnetizagio em baixo campo magnético apresenta um maximo na temperatura de

congelamento (Ty).
2- N#o apresenta anomalias no calor especifico..

3- Para T<T}, a resposta magnética depende da historia do sistema. A magnetizagéio medida com

resfriamento com campo (EC) é maior que a de resfriamento em campo zero (ECZ).

4- Para T<T}, a magnetizagiio remanente diminui lentamente em funcéo do tempo, de acordo com

dependéncias logaritmicas ou exponenciais.
5-A curva de histerese para temperaturas abaixo de Ty é ligeiramente deslocada da origem.

E necessario destacar que diferenc;és entre as curvas de EC e ECZ podem estar presentes também
em sistemas ferromagnéticos com alta anisotropia magneto-cristalina. Contudo, no caso do
sistema VS, a diferenca s6 é claramente visivel em campos baixos, da ordem de 50 G. Outro fato

é que a temperatura Tr, onde aparece a diferenca enire as curvas de ECe ECZ muda com o
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campo magnético H de acordo com HX*(T;¢ H*), ou com a freqiiéncia ® nas medidas de
susceptibilidade AC [35].

Muitos modelos teéricos tém aparecido na literatura para explicar este tipo de |
comportamento (VS) em sistemas magnéticos [34], entre os quais temos o de Van Hemmen [36]. |
Neste modelo € considerado o Hamiltoniano com uma interagio RKKY de caréter oscilatério,

aleatdrio e de longo alcance dado pela expressdo a seguir: i
J, ‘

H, = —#ZS(i)S(j)— (E;J,.,S(i)s(j)— ny. S() @3.1)

i 5] T t

O Hamiltoniano anterior descreve a interagdo de N spins com o campo magnético externo he |

entre eles, em pares i, j. O acoplamento ferromagnético € incorporado através da constante de :

acoplamento Jo e J;; contem o fator aleatério:

J, =(§)(§m, +&m,) | 132

com varidveis aleatérias independentes &; e m;, identicamente distribuidas. De acordo com este

modelo € obtido um diagrama de fases, que para o caso &; e =+1 é mostrado na ﬁguré 133

19 ‘
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Figura L3.3-Diagrama de fase para ; ,n;=t1 com igual probabilidade. II € a fase mista [36].
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E’ observada a existéncia da uma fase mista II, de comportamento ferromagnético e de VS
(“VS reentrante”). Este estado apresenta o estado ferromagnético e de VS a diferentes
temperaturas e foi encontrado experimentalmente, por exemplo, no sistema U,PtSi; [37].

A partir do modelo anterior varias situagdes experimentais podem ser reproduzidas, para as
© quais, distribuicio de probabilidades &;,n; mais gerais do que *1 podem ser levadas em

consideracdo.
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II-Técnicas experimentais.

I1.1- Difracéio de raios-X.
Todos os difratogramas de raios-X das amostras neste trabalho foram realizados a 300 K em
um difratometro Philips PW1710, usando radiagdo CuK, e grafite como monocromador

secundério, em amostras na forma de po.

I1.2- Resistividade.

As medidas de resistividade podem fornecer informacdes a respeito do regime de Kondo do
sistema, caracterizado por sua dependéncia com a temperatura: -InT para um regime de impureza
de Kondo, AT? para liquido de Fermi ou flutuagdes de spin; ou tipo aT® (a.<2) em sistemas nfo
liquido de Fermi. Além disto, permite determinar efeitos de coeréncia e transicGes magnéticas ou

supercondutoras.

Para realizarmos as medidas de resistividade usamos o método de quatro pontas (com
corrente DC) no intervalo de temperaturas 1,5K-300 K. As amostras usadas nestas medidas
tinham forma de ldmina com espessura na ordem de 1-2 mm, largura 2-4 mm e comprimento
4mm-6 mm, cortadas com serra de diamante (0,2 mm). A corrente usada no experimento foi de
10-15 mA com estabilidade de 0,01 mA. Para os contactos foram usados fios de ouro sob pressio
mecénica. A distancia entre os contatos para medida de tensdo foi de 1mm-2 mm e a leitura de
tens@io foi feita com nanovoltimetro Keithley 182. O esquema geral do equipamento é mostrado

com detalhes na referéncia [1].

IL 3-Calor especifico.

O calor especifico tem se mostrado uma ferramenta importante para a determinagio das
propriedades dos compostos estudados. Além de fornecer dados sobre a densidade de estados e a
temperatura de Debye (Op). Pode fornecer informagdes a respeito do CC, efeito Kondo,
ordenamento magnético e comportamento NLF (exemplo: Coc-TInT e aT*! (A<1)). Nao
obstante, as informacdes sdo obtidas sempre de uma andlise mais completa que considera os
dados de resistividade e magnetizagéo.
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As medidas de calor especifico foram realizadas em um calorimetro para pequenas amostras
(20-100 mg) usando o método de relaxagio térmica. Este método consiste na anilise da variagdo
da temperatura da amostra em fungfio do tempo, apds a aplicacio de um pulso de calor.
Conhecendo a poténcia P aplicada e medindo a diferenca de temperatura maxima ATms, Obtemos
através de um ajuste do decaimento AT x t, a constante de tempo T e, conseqiientemente, a
capacidade térmica do sistema:

e

(IL3.1)

Conhecendo a capacidade térmica do substrato (sem amostra) em fungdo da temperatura,
podemos entdio determinar a capacidade térmica da amostra. O calorimetro utilizado neste
trabatho foi desenvolvido no laboratério de Metais e Ligas IFGW - Unicamp) e detalhes de sua
construgio e operagdo podem ser encontrados na referéncia [2]. Este calorimetro esta otimizado
para medidas em baixas temperaturas, entre 1,5K e 40K, apresentando neste intervalo de
temperatura uma precisdo de 5% com reprodutibilidade de 2% no valor do calor especifico.

IL.4- Magnetizagciio.

A magnetizagdio é de grande importancia para a determinagfio do momento efetivo dos ions
f, podendo mostrar a reducdo deste momento devido ao efeito Kondo, desvio da lei de Curie em
baixas temperaturas (x~aT'?, aT*' ( A<1)) para compostos com dependéncia tipo NLF bem
como na determinacdo das transi¢Ses magnéticas, e também auxilia a determinar o CC.

As medidas magnéticas neste trabalho foram realizadas num aparetho comercial MPMS. As
principais componentes deste tipo de sistemas sdo:
1-Sistema de controle de temperatura. (sensor de temperatura) no intervalo de 2K — 400 K.
2-Sistema de controle magnético. Sistema gerador do campo magnético em forma de bobinas
supercondutoras.
3- Sistema amplificador SQUID. O rf SQUID é o coragdo do sistema magnético de detecgdo
4-Sistema de operagdo computacional.

O MPMS é muito usado nas pesquisas de laboratério para a caracterizagdo de materiais,
detectando o momento magnético da amostra, a partlr do qual podem ser determinadas a
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magnetizagdo e a susceptibilidade. Os sistemas mais modernos incluem diferentes componentes
supercondutores:
- Um magneto supercondutor para gerar altos campos magnéticos
- Uma bobina supercondutora de detec¢do a qual estéd acoplada indutivamente & amostra.
- O SQUID conectado a bobina de detecgdo
- A protegdo supercondutora do campo magnético envolvendo o SQUID

O SQUID ¢ o sistema mais sensivel existente para medir campos magnéticos. Os SQUIDS
(Superconducting quantum interference devices) sfo sistemas baseados no fendmeno da
interferéncia quéntica [3]. Por serem sensiveis a variagédo de fluxo de campo magnético sdo muito
usados nos sistemas de medidas de propriedades magnéticas. No sistema ele ndo detecta
diretamente a variacdo de fluxo da amostra, a mesma movimenta-se através do sistema de
bobinas de detecgdio as quais estfio acopladas ao SQUID com fios supercondutores, acoplados
também indutivamente ao sensor SQUID [4]. Uma mudanca de fluxo nas bobinas de detecgédo
gera uma corrente proporcional a variagio de fluxo, e temos entdio uma voltagem de saida
proporcional a0 momento magnético da amostra. O sistema inicialmente ¢ calibrado com algum
material conhecido, geralmente Ni ou Pd. O sistema de bobinas de detecgio recebe o nome de
gradibmetro e a configuragiio serve para reduzir o ruido causado pelas flutuagSes do campo
magnético do ambiente do laboratério, campo magnético da terra ou o gerado pelo magneto
supercondutor.

Os sistemas comerciais atuais permitem medi¢cdes de magnetizaciio nas regides de 10%-2

emu na configuracio standard e até 300 emu na configuracdo de range estendido, em campos
magnéticos até 7 T.
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HI-Campo cristalino e efeito Kondo em compostos de Yb.

Introducio _
Compostos hexagonais, com estrutura tipo ZtNiAL tem sido objeto de longos estudos devido

4 “variedade de estados fundamentais presentes nos mesmos: valencia intermediaria e
comportamento tipo FP. Particularmente o composto YbCuAl foi estudado por vérios autores [1-
4] (ver estrutura cristalina na figura I11.1.1).

. Sy
il VI Al o

Figura I11.1.1 — Estrutura tipo ZrNiAl no composto YbCuAl

Este sistema ¢ classificado como um sistema Kondo concentrado (SKC), onde simula¢des
de dados de magnetizacio e calor especifico sio compativeis com parémetros =712 ¢
temperatura de Kondo Tx=66K [2,3]. Tais sistemas apresentam uma temperatura caracteristica
Twske, acima da qual a descrigdo local dos elétrons 4f é aplicavel, e abaixo desta temperatura, se
verifica 0 comportamento itinerante ou ndo localizado [2] . Para o YbCuAl, isto ocorre perto de
Tesrc=30K. Em medidas de magnetizagéo € obtido um comportamento tipo Curie para T> Tgke e
abaixo desta temperatura um comportamento constante tipo Pauli. Por outro lado, na resistividade
¢é observado um maximo alargado na regido entre 80-100 K com uma queda pra baixas
temperaturas (T<70K) associada a efeitos de coeréncia [1,2]. K.Alami-Yadri et.al [4] em medidas
de resistividade sob pressdo até¢ 8 GPa neste composto mostraram que a temperatura do maximo
(Tmax) da contribuigiio magnética & resistividade (pmsg ) diminui com a pressdo, considerando
TmaxcTx € que a densidade de estados (ng) nfo ¢ afetada significativamente com a pressdo e a
~ proporcionalidade Tx~exp(-1/Jng), concluiram que J provavelmente diminui com a presséo. Por
outro lado, estudos na série de compostos Yb;.,Sc,CuAl revelaram que a substituicio do Yb por
Sc tem um efeito similar & aplicagdo de uma pressio externa [1], induzindo uma reducdo do

volume da célula unitéria e uma diminuicdio do Tg, como conseqiiéncia de uma diminuigio do
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produto Jng como esperado para compostos de Yb e de forma contraria aos compostos de Ce, |
como foi comentado na topico da introdugio.
Assim sendo, estudamos a série Y;xYbiCuAl visando observar o efeito de expansio do |
volume nas propriedades do sistema. De forma a propiciar a obtengdo de um quadro mais ‘
completo do comportamento deste, complementando medidas de magnetizagio, estudos sob |
pressdo e dilui¢do quimica com Sc [1].
Um composto que apresenta o mesmo tipo de estrutura ZrNiAl € o YbNIAL mas neste caso |
a competicdo entre o efeito Kondo e a interagio RKKY leva a4 formagdio de um estado FP
magnético com transigiio antiferromagnética com Ty=3K [5,6]. Este composto é considerado um !
dos andlogos do CeAl,, onde substituicdes do Al por Ni, Cu ¢ Fe mostraram uma marcada
influéncia na mudanga do produto Jn¢ [7,8] e, conseqiientemente, nas suas propriedades fisicas. |
Neste sentido, seria interessante estudar a influéncia da substituicdo de Ni por Cu no
composto YbNiAl e observar a influéncia da competi¢do entre a interagio RKKY e o efeito
Kondo nas propriedades do material com a diluig#o.
Compostos tipo YbXM, (onde X é um metal ou semimetal ¢ M um metal de transi¢do) tém
sido também muito estudados pela grande variedade de estados fundamentais presentes nos
mesmos. Em particular, o YbInCus tem uma transi¢io isoestrutural de valéncia em presse’iov ;
atmosférica e a uma temperatura entre 40K e 70 K, dependendo da forma de preparagdo [9-14].
Temos também o YbInNis, 0 qual tem sido pouco estudado, apresentando um ordenamento
ferromagnético a baixas temperaturas (T=3K) [11], o que nfio é muito comum para os compostos
de Yb, sendo a interago RKKY dominante neste composto. O esquema de niveis de CC nesses
sistemas ¢ matéria de controvérsia. Severing et al [13] realizando medidas de espalhamento
inelastico de néutrons em YbInNis e YbInCuy encontraram evidéncia de um estado fundamental :
quarteto para ambos os compostos. Por outro lado, Sarrao et al [11] usando dados de calor
especifico no composto YbInNiy encontraram um estado dubleto fundamental, sendo o primeiro
nivel excitado outro dubleto em A=32K. ’
A controvérsia no esquema dos estados de CC ¢ as imeragdes dominantes em ambos
compostos (efeito Kondo em YbInCu; ¢ RKKY em YbInNi) motivaram o estudo das |
propriedades fisicas na série YbInNis«Cuy, onde esperamos que o estado fundamental possa ser
mudado de forma controlada mediante a substitui¢iio quimica.
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O estudo de sistemas de Yb e Ce usando outras técnicas como a ressondncia magnética
(ESR), pode fornecer também informagdes importantes para a compreenséo do comportamento
do CC e o Tk. As propriedades interessantes apresentadas nestes compostos estéo relacionadas,
fundamentalmente, com o pardmetro de troca ou (“exchange™) entre os ions de Yb (Ce) e os
elétrons de condugiio Jyu. A técnica de ESR tem sido usada no estudo de vérios sistemas
intermetalicos onde a informagdo sobre o parimetro de “exchange” pode ser obtida através do
comportamento do deslocamento de g e da largura de linha com a temperatura. Assim, estudos de
magnetizagio na série Lu;REJnNiy (RE= Nd, Er e Yb; 0,05<x<0,10) [15], sugerem um
esquema de niveis formado por um dubleto I'; como estado fundamental, primeiro estado
excitado quarteto I's em 45 K e segundo estado excitado dubleto I's em 115K para o composto
Lug o Ybo 1InNis.. Experimentos na série Lu;..RE.nA4 (RE=Gd, Nd; A=Cu,Ni) [16], mostraram
que J depende do metal de transigdo presente no composto e estudos na série Lu; xREInNi; (RE=
Nd, Er e Yb; 0,05<x<0,10) [15] permitiram estimar um valor de g=2,6 para o Nd** (/=9/2)
correspondente a um estado fundamental I's mas, no entanto, ndo foi possivel observar a
ressondncia para o Er e Yb. Estudos recentes de ESR na série Y1xyGdyYbJdnNis (y=0,002 e
0,005) mostraram uma diminuigio do J com a diluigio com Y, ou aumento do volume [18],
comportamento usualmente observado em compostos de Ce. Desta forma, o estudo da série
Y1..Yb,InNis poderia ser interessante para observar o efeito da diluigio, neste caso do ion da terra
rara no lugar do fon de transi¢do, e poderia fornecer outras informagdes do comportamento do Yb
(Tx) com a expansio do volume como nos sistemas Y;xYb,CuAl e La;YbCusAb [17], e
também obter informagdo sobre o esquema de niveis de CC.
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II1.1-Estudo do comportamento de Tk no sistema Y;,Yb,CuAl
II1.1.1-Preparaciio e caracterizaciio das ameostras.
A preparagdo de compostos de Yb apresenta grande dificuldade devido ao fato de que este
elemento tem uma pressdo de vapor muito alta, gerando problemas no controle da estequiometria
¢ na obtencdo de uma s6 fase. O YbCuAl apresentou serias dificuldades na sua preparagdo [2,5],

tendo sido necessdrio repetir algumas vezes a preparagdo da mesma amostra por diferentes

para diminuir o ponto de fusdo do Cu, fundimos inicialmente Al-Cu. O resultado da fusdo foi
triturado e misturado com a quantidade estequiométrica de Yb e mais 20% de excesso. A seguir o
material foi prensado e fundido em forno de arco, repetindo-se trés vezes o processo. O resto da
série Y;.xYb,CuAl, com x=0,06, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 foi preparado de forma analoga. Logo
foi realizado tratamento térmico a 750°C durante 7 dias. Apés o tratamento foi feita a
caracterizagdo estrutural por difragio de raios-x, como é mostrado na figura IIl.1.1 para a amostra

com x=1.

l(u.a)

B e i

10 20 30 40 50 60 70 80
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Fig II1.1.1- Difratograma de raios-x da amostra com x=1.As linhas sio uma simulagio com os parimetros
2=6,931 A e ¢=3,992 A.* Picos correspondentes i outra fase.
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No entanto, nas outras amostras da série é observada a formagdo de praticamente uma sé
fase, como ¢ mostrado na figura I11.1.2 no composto com x=0,4:
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Fig I1L.1.2-Difratograma de raios-x da amostra com x=0,4. As linhas sfo uma simulac¢@o com os parimetros
2=6,995 A e ¢=4,027 A. '

A anlise dos difratogramas forneceu os parimetros de rede para toda a série de amostras, os
quais sdo apresentados na tabela I11.1.1:
Tabela III.1.1-Parametros de rede e volume da célula unitaria para a série Y., Yb,CuAl

Conc. de Yb (%) | a (AX0,3%) | (&) (20,7%) | V (A°) (+1%)
0 7,051 4,045 174,2
0,06 7,046 4,047 174,0
0,1 7,047 4,041 1738
0.2 7,016 4,028 171,7
0,4 6,995 4,027 170,6
0,6 6,971 4,019 169,1
0,8 6,954 4,010 1679
1,0 6,931 3,992 166,1
1,0 [2] 6,926 3,986
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Do resultado da tabela anterior observa-se um aumento do volume da célula unitaria com a
diminuigdo da- concentragao de Yb (x) e com uma mudanga do volume relativamente grande
AV/V~5%, o que é mostrado na figura I11.1.3 |

164 1 ‘. 1 i i . i " 1 L 1
00 02 04 068 08 10

Conc. Yb (x)

Fig II1.1.3 - Variacdo do volume da célula unitiria com a concentraciio de Yb (x): V=174,14-8,11x

II1.1.2-Medidas de resistividade.

Para as medidas de resistividade as amostras foram cortadas em forma de liminas de
dimensdes Imm x 2mm X 3mm aproximadamente, e lixadas antes do experimento. Apés a
preparagﬁo; notamos que as amostras sdo muito quebradigas, o que influi no valor absoluto de
resistividade medido. Assim, por esse motivo, é conveniente a representacio na forma
normalizada, como € mostrado na figura III.1.4. Na mesma podemos observar uma queda para
baixas temperaturas (T<70K aproximadamente), associada a efeitos de coeréncia e também uma
dependéncia AT na regifio de temperaturas T<10K, caracteristica para comportamento de LF, o
que ¢ mostrado bnq destaque. A resistividade do composto com x=0,3, apesar de nfio ser
apresentada, aponta para uma mudanca de regime perto desta concentragio (A=0,0095 uQcm).
De acordo com o resultado mostrado na tabela anterior e a proporcionalidade existente entre o

coeficiente A e o coeficiente de Sommerfeld y (A « %) [3], € de se esperar um aumento de y com
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a concentraqﬁo de Yb (x), o que poderia ser confirmado com os resultados do calor especifico a

serem mostrados na se¢io a seguir.

P /p 300K

) 124

L TZ( K2) ]

0,2 1 i L 1 1 2 { 3 i L

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

A

Figura IIL1.4-Resistividade na série de compostos Y,.,Yb,CuAl No destague temos a dependéncia p/psoox V8
T? para T<10K.

O calculo do coeficiente A (p =pg+AT2) nos compostos com x>0,4, mostrou um aumento

com a concentragio de Yb (x) como é dado na tabela IT1.1.2:

Tabela IT1.1.2- Valores do coeficiente A na dependéncia (p =po+AT?) em baixas
temperaturas para as amostras x>0,4.

Conc. de Yb(x) | A (uQemK™?) | po(ulcm)
x=1,0 0,05267 | . 255
x=0,8 0,04630 131
x=0.,6 0,02690 119
x=0,4 - 0,01386 135

Para as amostras com x<0,2 temos outro regime, com um pequeno aumento na resistividade
indo para baixas temperaturas (0 qual é mais acentuado na amostra com x=0,06) seguindo uma

dependéncia tipo impureza de Kondo (—InT), como é mostrado na figura IIL.1.5.
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Fig I1L1.5- Resistividade nas amostras com x<0,2, No destaque temos a regifio de baixas temperaturas
mostrando o comportamento —InT. A simula¢3o para o composto x=0 com a expressio OLii1é
representada por uma linha continua.

A resistividade do composto com x=0 (YCuAl) mostra um comportamento metéalico descrito
pela lei de Bloch-Gruneisen [17]:

Peto—fon = Po+4R9( )j(e IXI e_,,) _ ({IL.1.1)

onde po € a resistividade residual, R- constante elétron-fonon e 04~ temperatura de Debye.
Fazendo uma simulagdo para a resistividade do YCuAl utilizando IL.1.1, com parimetros
Po=32uQcm, R=0,135 puQcm e 64 =286K, temos uma boa concordincia com o resultado

experimental, como € mostrado na figura IT1.1.5.

H1.1.3 Medidas de Calor especifico. |
Nas medidas de calor especifico utilizamos o método de relaxagio térmica no intervalo de
temperaturas de 4-70K, usando amostras com massas entre 30-50 mg, cortadas em forma de
laminas e com as superficies lixadas. Os resultados das medidas de calor especifico sdo
apresentados na figura II1.1.6. Fazendo um ajuste na parte linear do grafico C/T vs T? para T<
: ZOK,. obtemos os valores dos coeficientes v e B*, os quais sdo mostrados na tabela I1.1.3. De

acordo com os valores de y apresentados na tabela H1.1.3, temos para o composto x=0 um valor

33



Campo cristalino e efeito Kondo em sistemas de Yb ' Capitulo Il

caracteristico para compostos metalicos, enquanto que para os compostos com x>0,2 os valores j4 |

os caracterizam como FP moderados, se considerarmos por ion de mol magnético de Yb.
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Fig ITL.1.6- Calor especifico molar na série Y,..Yb,CuAl No destaque temos a dependéncia C/T vs T2

Tabela IT1.1.3 - Coeficientes y e B* para a série Y1..Yb,CuAl. -

B Y v
Cone. (x) | (mI/molK*) (12%) | (mJ/molK?) (+3%) | 10*(m/mol K%)? (+6%)

0 0,248 5,5 | 0,003
0,2 0,278 50 - 0,25
04 0,345 120 1,44
06 | 0,390 188 3,53
0,8 | 0,468 275 7,56
1,0 0,683, 0,621 [2] 340 11,56

Podemos observar também que y aumenta suavemente com o aumento da concentragdo de

Yb. Este resultado ja era previsto pelas medidas de resistividade, onde observamos parax>04 o
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efeito de coeréncia com um aumento no coeficiente A, refletindo a mudanca na massa efetiva dos
elétrons e conseqlientemente na densidade de estados. Assim, os valores do pardmetro A, da
dependéncia AT? encontrada na resistividade para x>0,4 podem ser relacionados com o

coeficiente eletrnico y da tabela IT1.1.3 (A~ %), como é mostrado a seguir na figura I11.1.7:

1 1 1 I 3 ¥ 1
0,06 | i
0,05 J
v 004l 4
£ i
g
= 003f -
< S
0,02 | ]
0,01} 4
i A J i 1 M 1 2 1 i 1 M 1

0 2 4 6 8 10 12 ‘ 14
¥ (10* mJmot’Kh)

Fig I11.1.7- Dependéncia do coeficiente A da resistividade vs y° para x>0,4.

A relagio A/y* tem sido encontrada em muitos sistemas FP na ordem de 10°°. Por outro lado,
para muitos metais de transi¢@io e sistemas com valores de Tk alto (da ordem de 100K) como em
CeSn; e YbCusxAgx [23] tem sido encontrado A/y’~10 tal como para o nosso sistema.
Argumenta-se que esses dois valores diferentes para a relagiio A/y* se devem & contribuicdo de
diferentes mecanismos de espalthamento [23].

J4 para o coeficiente p° a mudanga (ou valor diferente com respeito ao composto com x=0)
ao longo da série poderia estar associada a uma variagdo na temperatura de Debye (84) ou poderia
ter origem em outras contribuiges. Assim, um estudo feito [2-4] nos compostos YbCuAl e
LuCuAl conclui pela similaridade da contribuigdo dos fOnons para temperaturas menores que
60K, atribuindo a diferenca no valor de B* obtido em baixas temperaturas T<20K a uma
contribuigdo extra do calor especifico eletrdnico ao termo T°. R Pot et. al [2] argumentam que
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esta contribuicio dos elétrons ao termo T° é possivel quando temos uma densidade eletrdnica
alta, com uma dependéncia muito forte da energia perto do nivel de Fermi:

C=7T—A((i)l;%;—)))i—%D'(ep )}F (111.1.2)

Considerando um espectro de quasi-particulas fermionicas com simetria em relagdo ao nivel de
Fermi & o que implica em que D(er) (densidade de estados no nivel de Fermi) seja um maximo

ou minimo (D'(e, )=0), teriamos para a contribuigdo eletronica ao calor especifico:

7
C = 7T+A-5-D"(£F e (1IL.1.3)

Comparando com o valor de B para o composto LuCuAl, obteve-se um valor para D"(ep )=
8.10% J°. Um valor préximo para D’(¢,) foi obtido com medigdes de magnetizagiio em alto
campo (B) e a baixas temperaturas na amostra YbCuAl considerando a dependéncia da
magnetizacdo em funcdio do campo magnético em T=0 [2], o que sugere que a mudanga do g
estaria associada a uma contribui¢do do termo T no calor especifico eletrénico. A contribuicéo
do CC, como foi mostrado no capitulo I, em baixas temperaturas T<<A, € expressa através de um
termo T2exp-T/ A e nfio com dependéncias lineares ou cubicas. Além disso, a andlise de dados de
calor especifico e magnetizacio para 0 YbCuAl sfio compativeis com um estado J=7/2. Neste
sentido, a suposicéo da influéncia do CC poderia ser descartada. Uma mudanga da contribuicio
dos fonons com a diluigdo poderia ser possivel, mais em geral é pouco provavel. Por outro lado a
contribuicio Kondo poderia ter alguma influéncia no termo T° na regifio de temperaturas entre
15K-20K. Em conclusgo o termo eletrdnico, mudangas no espectro de fonons ou a contribuicio
Kondo poderiam ser a (as) causa(s) da mudanca no coeficiente B,

Para os compostos com Yb temos a contribuicdo magnética, além da contribui¢do eletron-
fonon. Esta pode ser encontrada aproximadamente subtraindo o calor especifico de um composto
de referéncia (por exemplo o YCuAl que apresenta uma contribuigdo de elétrons e fonons similar
a0 LuCuAl ). Assumimos como aproximagio que a contribuigio de fonons para toda a série é a
mesma que a do composto YCuAl, o qual apresenta um comportamento de acordo com a
dependéncia C=yT+BT>. Aqui consideramos que o sistema YbCuAl nfo apresenta contribuigdes
do CC na regifio de interesse (T<80K). Como foi comentado na introdugio deste tépico e, no

paragrafo anterior, os resultados obtidos para o composto YbCuAl s6 sio compativeis com um
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estado fundamental J=7/2. Entdo, seria contraditorio considerar o0 CC. Medidas de espalhamento
de néutrons também ddo suporte a esta hipdtese, mostrando a auséncia de CC [4]. Assim, o
‘pardmetro mais importante a ser determinado em Cumag (Cmag = Cyixvbxcuai — Cyaual), € a

temperatura de Kondo (Tk). O resultado pode ser observado na figura IT1.1.8.

18 T -
16 | lis _
14 i 140 ]
g 12 i 3’ R T
> 10} = -
o Volume 130
o 6 00 02 04 08 08 1,0 2
OE 3 Conc. Yb (%) )
4L 4
2 _
0 sl M " - : i PR U S
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Fig I11.1.8- Contribuicio magnética ao calor especifico em algumas amostras da série Y,.,Yb,CuAl No
destaque é mostrada a estimativa do T, em fun¢iio da concentracio de Yb (x). -

Um valor aproximado para a temperatura de Kondo Tk poderia ser obtido levando em conta
o modelo de Rajan [24], considerando J=7/2 (ver introdugdo deste topico) que estabelece uma
relagdo entre a temperatura do maximo em Cpag € Tk (Tmax ~0,58Tk para J=7/2). Neste caso
(figura II1.1.9) observamos que a posi¢do do maximo se desloca levementé_ para temperaturas
mais altas com a dilui¢io com Y. o

Assim, no destaque da figura a variagio de Tmax corresponde a Tk variando de 66K para x=1
- até 72K para x=0,2, seguindo o aumento do volume e com erros estimados em 10%. A seguir

analisamos os dados de magnetizagio, que podem também fornecer outras informagdes.

II1.1.4 Magnetizacio.
As medidas de magnetizagio mostram essencialmente o mesmo resultado obtido por outros

autores [1] nesta mesma série de compostos: o efeito da substituigio quimica por Y provoca
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redugdo dos valores da magnetizagio [M/H(emu/mol fu)], sendo que o comportamento geral ndo
¢ alterado: um paramagnetismo tipo Curie-Weiss acima da temperatura caracteristica Tgxc ~12K,
¢ um paramagnetismo de Pauli para baixas temperaturas (0 aumento para T<10K é atribuido 2
presenga de impurezas ou uma pequena propor¢do de outra fase, como foi argumentado em
outros trabalhos [1]). O resultado geral é mostrado na figura I11.1.9. |
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Fig I11.1.9- Magnetiza¢io na série Y,.,Yb,CuAl.

A figura III.1.9 mostra que o maximo s6 se observa para as amostras com x 20,2, mas o
ajuste dos dados de alta temperatura com a lei de Curie-Weiss mostram um momento magnético
efetivo préximo ao valor teérico esperado para 0 Yo' ( pege4,5us) em toda a série.
Uma anslise detalhada dos resultados usando o modelo de Rajan [24], onde o valor
%(0) pode ser relacionado com a temperatura de Kondo T (Tx «Ty), por: '

247k, T, (II1.1.4) ¢

x(0)=

onde v € a degenerescéncia do estado fundamental € g; é o fator de Landé. Considerando que o
aumento em baixas temperaturas é devido a impurezas, assumimos ¥ (0)~(10K). Obtemos entfio |
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que x(0) decresce de 0,0308 emu/molYb para x=1 até 0,0275 emwmolYb para x=0,2, o que
corresponde a um aumento de aproximadamente 10% no pardmetro Tk, confirmando a tendéncia

observada a partir de Cp,, € dos valoresde A e y.

Discussio

O resultado das medidas de resistividade mostra um comportamento de rede de Kondo para
x>0,4 com uma diminuicdo da resistividlade a baixas temperaturas a partir de 70K
aproximadamente, ¢ uma dependéncia AT? caracteristica para o comportamento LF. Ao redor de
x=0,3 ha uma mudanga de regime, provavelmente para impureza de Kondo. Os valores do
coeficiente ‘A’ mostram um aumento com a concentragio de Yb (x), seguindo uma relagio com
o coeficiente eletrénico de acordo com A/y’~10%, a qual tem sido encontrada em outros SKC[23].

A anilise dos dados de calor especifico para T< 20 K resulta em valores de y caracteristico
de compostos como FP moderados, de 340mJ/molYbK? para x=1 até 250 mJ/molYbK? para
x=0,2. Assim, € esperado uma pequena mudanga nos valores de Tk seguindo a proporcionalidade
v~1/Tx [2]. Este comportamento para o coeficiente de Sommerfeld complementa o resultado de
medidas de calor especifico sob pressio em YbCuAl, as quais mostram um aumento de y na
raziio de 12 mJ/molK*/Kbar [25,26], que é equivalente ao efeito de uma ‘pressdo negativa’ de 7,5
Kbar com a diluigdo de Y, até a concentragio de x=0,2. Por outro lado, uma estimativa do Tx
[11] a partir do Tiax na contribuigdo magnética do calor especifico (Fig II1.1.9) também aponta
para um pequeno aumento com a diluigdo com Y.

Assim, os resultados obtidos pela resistividade, calor especifico e magnetizagdo em conjunto,
indicam um pequeno aumento do valor do Tx com a diluicio com Y (ou expansio de volume)
complementando os experimentos de resistividade sob pressido [4] e substituicio quimica por
Sc[1], no composto YbCuAl Estes resultados mostram que a substituicio quimica, embora
provoque desordem no sistema, € similar ao efeito de pressdio (a ponto de complementar dados
experimentais obtidos com aplicagio de presséo) e € um método valido para alterar o produto ng.

Nossos resultados mostram também que este composto apresenta o comportamento
“esperado” para sistemas de Yb, no que concerne ao aumento do Tx com expansio de volume e

conseqiiente aumento de nd.
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I11.2-Propriedades magnéticas e de transporte da série YbNi; ,Cu,Al

I11.2.1-Preparacio e caracterizaciio das amostras.

Foi preparada a série de compostos YbNi;<CuxAl com x = 0, 0,2, 0,5 e 0,8. Da mesma
forma que para a séric Y1xYbyCuAl € importante destacar os problemas de evaporacéo do Yb e
controle da estequiometria apresentados na preparagfio destas amostras. Usamos a mesma
metodologia ja descrita no estudo do sistema YbCuAl em diluicio com Y e as amostras foram
colocadas também em tratamento térmico a 700° C por 7 dias. O resultado da difragfio de raios-X
mostra a formagdo da estrutura hexagonal tipo ZrNiAl em todas as amostras. Como exemplo,
mostramos na figura I11.2.1 o difratograma da amostra com x=0,8. A andlise dos difratogramas de
todas as amostras, através da indexagdo dos picos, permitiu fazer estimativas dos pardmetros de
rede, que resumimos na tabela IT1.2.1. Nestes resultados observamos um aumento do volume da
célula unitéria com a concentragiio de Cu (x), conforme mostra a Fig I11.2.2. Também temos um
decréscimo no pardmetro “a’ é um aumento no parﬁﬁietro‘ ‘c’ para x=0,8 € x=1,0. Para a amostra

com x=0 os pardmetros obtidos estfio em boa aproximagio a dados da literatura [5].
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Fig I11.2.1- Difratograma de raios-X da amostra com x=0,8. As linhas sio uma simulacio com os parimetros
2=6,895 A e ¢=3,985 A
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Tabela I11.2.1- Pardmetros de rede e volume da célula unitéria para a série YbNi;.Cu,Al

Conc. x a(A) c(A) V(A
04%) | 0,7%) | (@1%)
0 6,948 3,774 157,8
0,2- 6,959 3,789 1594
0,5 6,994 3,829 162,2
0,8 6,895 3,985 164,1
1,0 6,931 3,992 166,1
"we—m—™————
165 | -
g z
>
160 |- -
198 =50 02 o4 08 0.8 1.0
Conc. Cu(x)

Fig I11.2.2- Volume da célula unitéria com a concentraciio de Cu (x). AV/V~5%.
II1.2.2-Resistividade

O resultado das medidas de resistividade no intervalo de “temperaturas 1,5K-300K em
algumas amostras da série é mostrado na figura I11.2.3. Na mesma observamos um aumento da
resistividade para baixas temperaturas, e um mfnimo alargado, possivelmente associado 3
contribuicdo Kondo. Para x=0 temos um méximo em T=3K devido a transicdo
antiferromagnética [5,6], a qual foi observada s6 neste composto. J4 para x=0,8 observamos um
méximo alargado na regiio de 50K e 70K, possivelmente devido a contribui¢éio do CC, e também
um aumento pronunciado em baixas temperaturas, o que poderia ser atribuido i desordem na rede
cristalina como ja foi observado em outros sistemas de Yb [28].
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Fig I11.2.3- Resistividade na forma normalizada na série YbNi;.,Cu,AlL

O efeito de CC poderia ser melhor definido a partir da contribuigio magnética. Com este
objetivo foram preparados os compostos isoesfruturais ndo-magnéticos YNi;CuzAl e, a
contribuigdo magnética na resistividade ¢ obtida entdio por: Pmas™ PyuNitxcuxal ~PYNit-xcuxar. O
resultado mostra a presenga de duas regiGes com dependéncia logaritmica -InT, caracteristico do

efeito Kondo juntamente com o CC (ver Capitulo I), como é mostrado a seguir na figura I11.2 4:
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1 M M .....10 A % -;.-.1.60
T(K)

Fig I1L2.4- Contribuicio magnética da resistividade na série YbNi, ,Cn,Al, mostrando duas regxﬁes com
dependéncia —InT para todas as amostras.
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A temperatura limite entre as duas regides define, aprommadamente a separacgdo dos niveis
de CC que, neste caso, estaria entre 60 e 70K. Para confirmar este resultado precisariamos de

outras técnicas como o calor especifico e a magnetizagio.

I1.2.3- Calor especifico
O resultado das medidas de calor especifico é mostrado na forma de C/T vs T na figura

2.5, na qual podemos observar com detalhes no destaque um aumento em baixas temperaturas,

atribuido ao efeito Kondo.
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Figura IL2.5- Curvas C/T vs T em amostras da série Yle;.,Cu,A! No destaque temos a contribuicio Kondo
em baixas temperaturas.

Seguindo esta dependéncia, e considerando a ndo existéncia de transicGes magnéticas para as
amostras com x=0,2, 0,5 e 0,8, ou, se existirem, s6 a temperaturas muito baixas (medidas de

resistividade ndo indicam transi¢do magnética até T=1,5K, no entanto podera ser comprovado
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também com medidas de magnetizag#o), € esperado entfio, uma diminui¢éio no Tx com a diluigio
com Cu.

Uma simulagio dos dados foi feita levando em consideragio as diferentes
contribuigoes:eletrénica (yT), Kondo (Tx) (considerando o modelo de Rajan para J=1/2 [23]),
fonons (8), € CC (A) com 4 dubletos, correspondentes & abertura do jon Yb** com simetria

hexagonal [ver capitulo 1.1], ¢ com a mesma metodologia ja usada no estudo de outras séries
[17]. O resultado € mostrado na tabela I11.2.2 .

Tabela I11.2.2- Pardmetros obtidos pela simulagéo dos dados de calor especifico da série
YbNi; xCusAl. A; e A; sfio estimativas dos pardmetros.(+) Estimativa a partir

de Coge [5.6].

Conc. | ymImolK?) | 64K) | Tk K) | AK) |AxAK), As(K)
Cu® | (£10 mJ/molK?) | (£20K) | (¥20%) | (+10K)

0 50 245 10° 90 120, 300
0,2 80 275 6,5 90 105,>300
0,5 85 275 5,7 90 150, 250
0,8 230 340 43 90 130, 150
1,0 340 310 |66 [2,3] ? ?

Da tabela I11.2.2 concluimos que o CC ndo ¢ alterado significativamente, com o primeiro
nivel excitado situado em 90K para x<l, j4 que o composto com x=1 apresenta um
comportamento diferente. A resistividade j4 mostrava o CC com a mesma ordem de separagio. O
coeficiente de Sommerfeld (y) cresce substancialmente para x=0,8, o que pode ser devido
possivelmente a mudancas na densidade de estados com a substituicdo por Cu. No entanto, para
as concentragdes 0<x<0,5 nfio muda significativamente. A estimativa do Tx foi feita a partir do
Cumag para x=0 e, para as outras concentragdes (T>5K) foi usado o modelo de Rajan para J=1/2
[23], considerando a auséncia de magnetismo nas medidas de resistividade dos compostos com
0<x<0,8 até 1,5K. A mesma diminui com o aumento do contetido de Cu (aumento do volume da
célula unitiria). Este comportamento é normalmente observado em compostos de Ce [29],
embora para os compostos de Yb se espere o contrério. Deste resultado concluimos que ha uma
diminuicdo do produto Jns com o aumento do volume da célula unitdria até a concentragdo de
x=0,8. Assim, embora poderiamos ter um aumento na densidade de estados, a diminui¢dio do Tk
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deveria estar associada 4 diminuigio predominante na constante de acoplamento (J) como
resultado do aumento do volume. O aumento na temperatura de Debye mostra uma possivel
mudanga no espectro de fonons para a amostra com x=0,8, o qual poderia estar relacionado com a
mudanga no comportamento dos pardmetros de rede (ver tabela II1.2.1). Na figura I11.2.6 é
mostrada uma comparagdo entre a simulagdo e os dados experimentais como exemplo, para o

composto com x=0,5.

0.8 v T d T T T g T d T v T

o
[o,]
T

CIT(J/molK?)
(=]
D

0o 10 20 3 40 50 e 70
T(K)

Fig I11.2.6- Calor especifico na forma de dependéncia C/T vs T para o composto x=0,5. A linha é uma
simulaciio usando os parimetros da tabela I11.2.2.
I1.2.4-Magnetizacio

Para um estudo mais completo neste sistema ¢ com o objetivo de complementar os
resultados do calor especifico ¢ resistividade, realizamos medidas de magnetiza¢do na série. Os
resultados sdo dados na figura II1.2.7. Sinais de ordenamento magnético s6 foram observados
para o composto com x=0 até a temperatura de 1,8K, confirmando o resultado da resistividade.

O ajuste dos dados acima de 60 K com a lei de Curie permitiu estimar 0 momento magnético
efetivo peg~ 4,4 — 4,7u5 , perto do valor 4,5 g para o jon Yb** livre.

Para temperaturas abaixo de 60 K, temos um desvio do comportamento de Curie o que é
atribuido a efeitos do campo cristalino. Assim considerando a abertura do campo cristalino do
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Yb** com momento angular J=7/2 em 4 dubletos e efeitos do campo molecular [30] (1/¢=1/ycc-

A, onde A € o parimetro do campo molecular), podemos fazer uma analise dos dados uéando o
Hamiltoniano do sistema hexagonal (I.1.4) e as formulas 1.1.15 a 1.1.20, o que nos permite obter

os pardmetros do CC mostrados na tabela I11.2.3. | |

] ] 1) ] 1
140 |- .
i o x=0 5 o
120 | A x=02 . g °a A
. N — o (o]
~ 100 |- © x=0,5 5 & 8 ]
s o x=0,8 g8 ©°
E [0}
@ i
° .
§ CAAOAAOJ_
= A ‘g 0,500
T - QQAAAQA%%OO S’oooé .
_ga | i
b 0 1 I 1 i n -
: 0 10 20 _ 30 40 50 .
0 T(K) -
2 1 — L . i . i N L
50 100 150 200 250 300

T(K)

Fig I11.2.7- Resultados das medidas de magnetizaciio na série YbNi, .Cu,Al No destaque é mostrada a regidio
“de baixas temperaturas.

Tabela II1.2.3- Pardmetros obtidos das medidas de magnetizacdo.
Con. Cu(x) [ X |Y W IiAK) | AK) | AK)

0 -0,510,80| -25| 93 156 264
0,5 -0,4 (0,58 -30 | 99 121 | 300
0,8 -0,410,541 -32 | 91 135 320

De forma geral, poderia haver mais de um conjunto de parmetros X, ¥, W e A que pode
ajustar ou simular os dados. Por esse motivo s6 a abertura A; pode ter um valor mais préximo do
real, enquanto, A; € As sio somente uma estimativa. Na figura I11.2.8 é mostrado o resultado da
simu]'agéo com os parametros da tabela 111.2.3 para o composto com x=0,8. Para x=0 incluimos o
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pardmetro do campo molecular (A =-4), e o sinal negativo ¢ indicativo de interagdo
antiferromagnética {5,6]. Os pardmetros do campo cristalino obtidos para x=0 mostram um
primeiro estado excitado dubleto quase puro: |¥,)=|7/2,5/2) perto de 90K, e do valor ¥=0,8
concluimos a importancia do termo de segunda ordem BY. Para x=0,2 nfio conseguimos um bom
ajuste, e uma analise posterior neste composto € necessaria.

Nas outras amostras o primeiro estado excitado é formado por um dubleto |¥) =|7/2,3/2)

também perto de 90-100 K, e ndo séo observadas mudangas notéveis nos pardmetros X e Y.
Finalmente, podemos concluir que a posi¢do do primeiro nivel excitado ao redor de 90K a

100K, estd em boa concordéncia com os resultados de calor especifico e resistividade.

150 v v T T T Y T y T T T v T

120

© -
[=]

(H/M)(mol/lemu)
3

30

—te

. N ] L 1 1 i 1 1 L
0 50 100 150 200 250 300
T(K) |

Fig I11.2.8- Curva M/H'vs T para o composto com x=0,8. A linha é uma simula¢do com os parimetros de CC
da tabela I11.2.3.

Discussdo. _
A determinagdo da contribuicdo magnética da resistividade mostra duas regibes com
dependéncia ~InT, caracteristica do comportamento Kondo na presenga de CC. Seguindo o
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modelo de Cornut e Cogblin [ver Capitulo I], a regifio de mudanca das inclinagdes (ver Fig
I11.2.4) define a posi¢do do nivel de CC em aproximadamente entre 60K e 70K. Contudo, a razéo
da inclina¢do das retas (Ca1/Cgr) T>120K ebT<7OK (2,8 para x=0 e x=0,2 e 1,10 para x=0,8) nio
indica a relagdio esperada para a configuragéo dubleto-dubleto do estado fundamental-primeiro
nivel excitado de CC em algumas amostras, exceto para x=0,5 (Car/Car =5,2) (valor préximo ao
esperado Car/Car =5,0). A simulagdo dos dados de magnetiza¢do forneceu os parimetros X e ¥,
0s quais caracterizam a contribuicdo dos termos de quarta, sexta e segunda ordem no
Hamiltoniano do CC (I.1.4), e os mesmos nfo mostram uma mudanga significativa ao longo da
série, como foi observado na tabela III.2.3. A posigfo do primeiro nivel excitado em 90K estd de
acordo com os resultados do calor especifico (ver tabela II1.2.2) e da resistividade. Por ultimo, em

correspondéncia com os valores obtidos para X e ¥, as fungBes associadas aos diferentes niveis

de CC ¢ para o estado fundamental de x=0: |¥,)=|7/2,J, =45/2), a qual muda para
|¥) =|7/2,J, =+3/2) nas outras amostras.

A simulagdo dos dados de calor especifico mostra a conﬁgur.agﬁb dubleto-dubleto em todos
os compostos da série com um primeiro dubleto excitado em 90K para 0=x<0,8. O coeficiente
eletrdnico y experimenta um aumento notéavel para o composto x>0,8, o qual poderia ser devido a
mudangas na densidade de estados provocado pela substitui¢do do Ni pelo Cu. O resultado do
calor especifico mostrado na tabela I11.2.2 mostra uma redugfio continua dos valores de Tk
(0<x<0,8) com a diluigio com Cu, juntamente com o aumento do volume, como ‘observado em -
compostos de Ce.

Dos valores do coeficiente eletronico (y), da temperatura de Debye (6p) e da temperatura de
Kondo (Tk) dividimos a série em duas regides correspondentes a SKC e de momento magnético
localizado (MML). A regifio de transi¢do coincide com a mudanga nos parametros de rede (ver
tab II1.2.1). Contudo, possivelmente, os efeitos de mudan¢a na estrutura de banda com a
substituicio do Ni pelo Cu sejam mais importantes que efeitos de volume neste sistema na regido
entre x=0,8 € x=1. O resultado geral é mostrade no diagrama da figura 111.2.9.

Finalmente, esta séric mostra que o Yb apresenta as mesmas tendéncias para Tx com a
variagdo de volume (¢ de nd como conseqiiéncia)y que as obsei'vadas usualmente para compostos

de Ce. Este comportamento parece estar associado ao fato do YbNiAl ser um composto que
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apresenta ordenamento magnético. No entanto, deve-se ressaltar aqui que pode haver alterac;ﬁes ;
substanciais na estrutura eletronica da série com a diluigio com Cu.

80 T R T L] v T ' T T T 15
o 412
70} | .ﬁ ,
A : ‘“_) B
-
©
pd g
L0 5 I8
~ X io
- 0 1w
9 * ]
- Regidgoll 13
@ MML N E
40 | I S T L 1 . 1 . L . 1
1,0 0.8 0.6 04 0,2 0,0

Conc. Cu(x)

Figura IIL2.9- Diagrama de comportamento dos compostos da série YbNi,.,Cu,Al Destacando duas regides;
SKC e de momento magnético localizado (MML). '

50



Campo cristalino e efeito Kondo em sistemas de Yb | Capitulo 11T

I11.3- Propriedades magnéticas e de transporte do sistema YbInNi,.,Cu,.

I11.3.1- Preparaciio das amostras e caracterizaciio por raios-x.

As amostras com x = 0 0,5; 1, 2, 3 e 4 foram preparadas por fusdo em forno de arco em
atmosfera de argdnio. A metodologia de preparacio foi semelhante a descrita na preparacdo da
série Y1xYb<CuAl, com a difereng¢a de que nfo foi necessério repetir a preparagdo das amostras.
Foi realizado tratamento térmico em 700 °C pelo periodo de 7 dias em tubo selado de quartzo e
ambiente de argdnio. As amostras foram caracterizadas por difragfio de raios-X, mostrando a
formacio da estrutura cubica tipo AuBes para toda a série. A estrutura é formada por atomos de
Yb na posigéo (0,0,0), os de In (0,25; 0,25; 0,25) e o metal de transigdo Ni,Cu (0,625; 0,625;
0,625) como € mostrado a seguir tl 17:

Figura I1L3.1 1- Estrutura tipo AuBes nos compostos de YbIn(Cu,Ni),

Uma analise dos difratogramas de raios-X mostrou a formaggio da fase cubica AuBes em
todas as amostras em corresporidéncia com a amostra conhecida com YbInNi; [11]. O
difratograma obtido para este composto ¢ mostrado a seguir na figura II1.3.2. Como pode ser
observado na figura anterior temos a presenga de um pico nfio identificado, provavelmente
associado a uma fase espuria, a qual, na mesma ou em menor proporgdo, se encontravé presente
nas outras amostras da série. |

A andlise dos difratogramas em toda a série forneceu os pardmetros de rede, cujos resultados

sio mostrados na tabela I11.3.1.
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Fig IT1.3.2- Difratograma de raios-X na amostra YbInNi,. As linhas sio uma snmula;;ﬁo com o parimetro
- de rede a=7,005 A. (* Pico nio identificado).

Tabela IIL.3.1- Pardmetros de rede e volume da célula unitéria para a série YbInNis..Cuy.

Conc(®) | a(A) @02%) | VAN20.7%)
0 7,005 344
6,980 [11]
0,5 7,026 347
1,0 7,083 349
2,0 7,072 354
3,0 7,107 359
2,0 7,140 364
7,150 [12]

Podemos notar um aumento do volume da céhula unitaria com o aumento da concentragdo de
Cu, sendo que para os valores extremos de concentracio, x=4 ¢ x=0, temos valores proximos aes

da literatura [11,12]. -
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II1.3.2- Resistividade.

O resultado das medidas de resistividade mostrou valores absolutos da mesma ordem de
grandeza (120uQcm-250uQcm) em todas as amostras. Na figura I11.3.3 é mostrado o resultado
na amostra com x=0. A queda na resistividade para temperaturas abaixo de 20K
aproximadamente € devido a efeitos de CC. Além disto, apresenta outra queda mais acentuada ao
redor de 3K consistente com a transi¢éio ferromagnética [11]. De acordo ao modelo de Cornut e
Coqgblin [31] a queda na resistividade devido ao CC ocorre a uma temperatura préxima de
0,7A, onde A € a diferenca de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado do

CC, de forma que para o YbInNi, teriamos o primeiro nivel excitado em A~30 K.

80

60 |-

p(pcm)

50 +

40 |

30 1 i 1 A 1 A i ' 1 Y L s 1
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig I11.3.3- Resistividade na amostra com YbInNi, (x=0).

Para os outros compostos da série a resistividade nio muda significativamente com a
temperatura ¢ ainda apresenta outras caracteristicas como € mostrado na figura I11.3.4. Para x=0,5
e 1,0 temos um comportamento tipo impureza de Kondo com um aumento da resistividade na
regifio de baixas temperaturas e um minimo ao redor de 30 K. As amostras com x=2 e x=3,
mostram um comportamento diferente, possivelmente associado 4 desordem cristalografica. O
composto YbInCus (x=4, ndo mostrado), apresentou uma queda na regido entre 60K e 70K, de
acordo a literatura [9,12], devido a transi¢3io isoestrutural de valéncia. o
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Fig I11.3.4- Resistividade em algumas amostras da a série YbInNi,,Cu,.

A contribuicdo magnética da resistividade (Pmag) pode ser obtida de forma aproximada,
mediante a subtragdo da resistividade do composto de referéncia (Pmag = Promms,_cu cu )

4 x

. pﬂnNi‘
Como foi mostrado no capitulo I, seguindo o modelo de Cornut e Coqblin, a contribuicdo
magnética da resistividade na presenga de CC é a soma de um termo de desordem de spin
independente da temperatura e um termo com dependéncia —InT:

2 -
Prag = Pu +24°n, g;—‘_'_—iln(kDBT) ([L.3.1)

onde A, € a soma total da degenerescéncia dos niveis de CC e J(<0) ¢ a constante de acoplamento

entre os elétrons de condugio e os elétrons 4f. Da relagéio anterior teriamos A¢=2 e A1 =4 e para
uma relacdo dubleto- dubleto entre o estado fundamental e o primeiro nivel excitado. Assim,

quando os estados excitados sdo termicamente accessiveis, temos uma mudanca na inclinagdo e a
razio de inclinagéo de alta e baixa temperatura (Csr/Cpr) pode fornecer informacdo acerca do
esquema de niveis de CC. Assim, determinando (pmag) para as amostras com x=0 e x=1 obtemos
o resultado mostrado na figura II1.3.5. Na mesma observamos para x=0 duas regides com
o resultado mostrado na figura II1.3.5. Na mesma observamos para x=0 duas regides com
o resultado mostrado na figura II1.3.5. Na mesma observamos para x=0 duas regides com
o resultado mostrado na figura II1.3.5. Na mesma observamos para x=0 duas regides com
o resultado mostrado na figura II1.3.5. Na mesma observamos para x=0 duas recides com
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Este valor da razdio de inclinagSes n3o é compativel com os esquemas possiveis, assumindo ja o
primeiro estado de CC em 32K. Contudo, a éonﬁguracz’io mais préxima é a dubleto-dubleto-
quarteto com Car/Cpr= 4,2 (Para a configuragio dubleto-quarteto-dubleto Car/Car=1,8). Ja na
amostra com x=1, temos as regides com dependéncia —InT (T<70 K, 70K<T<300K ). Neste caso,

se acharmos a razdo de inclinagio da reta em alta temperatura, com respeito & de baixa

temperatura obtemos:
2 —
Car 5.1 ( Para dubleto-dubleto: Car _ i;‘!—-——l- b 5,0)
Cor | Cor A-1 3

A relagiio anterior: Car/Cpr=5,1 é compativel com um estado fundamental dubleto e

primeiro estado excitado dubleto separado por 70K para o composto com x=1.

L 1 T T =TT T T 7T

T(K)

Fig I1L3.5- Contribui¢iio magnética para os compostos com x=0 e x=1 da série YbInNi,,Cu,.

111.3.3- Calor especifico. |
O resultado das medidas de calor especifico na série é mostrado na figura II11.3.6. O pico
associado a transicdo magnética s6 foi observado para x=0 no intervalo de temperatura estudado
(até 2K para x=0 e 5K para as demais). A andlise dos dados tomando em consideragdo as
diferentes contribuigdes: Debye, CC, Kondo e eletrénica em toda a série pernutiram obter os
pardmetros mostrados na tabela II1.3.2. Devido & quantidade de pardmetros a serem

determinados, no processo de simulagio foi considerado que a contribuicdo eletrdmica nfo ¢
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alterada significativamente ao longo da série com y ~100mJ/molK®. Para o composto com x=0,
T foi estimado da transi¢do magnética [32] e, para as outras concentragdes, dos dados de baixa
temperatura usando o modelo de Rajan para J=1/2 [24]. Inicialmente consideramos as
contribuig(")es eletronica e Kondo como sendo as mais significativas, para depois incluir as outras
“contribui¢des. Os pardmetros de CC que ficam acima da méxima tempei‘atura de medida sdo
considerados como estimativas. O compostd com x=0 foi a Unica amostra da série com
cbmportamento diferente. Contudo, os par@metros mostrados na tabela estdo proximos aos da
literatura (Bp=125K, A;=32K [11]) e é obtida a conﬁguragéio dubleto-dubleto para a relagdo
estado fundamental- primeiro nivel excitado de CC. Além disso, nossos resultados indicam que
A, e A; aumentam com a concentragdo de Cu (x), de forma que temos o0 mesmo esquema de
niveis com uma escala de energia que varia junto com o conteido de Cu. Esta evolugio da

abertura do CC ¢ consistente com o resultado da resistividade mostrado na figura II1.3.5.
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Fig I1L3.6- Calor especifice ma série YbIaNi, ,Cu,.
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\
Tabela II1.3.2-Parametros obtidos com a simulag@o dos dados de calor especifico com
=100 mJ/molK? . *T foi estimada a partir da transi¢@o magnética [32].

X Tk (K) A1 (K) 4, (K) 04(K) (£10K)
0 1,8 32 (5) 100 (+10) 310
0,5 | 4,0(tL0) 58 (+10) 120 (£20) 260
1,0 | 6,0(L5 | 68 (xl0) 180(x50) 235
2,0 | 45(1,0) 95 (15) >200 240
3,0 | 1,5 (20,5 110 (20) >280 225

Na figura I11.3.7 a seguir € mostrado o resultado da simulagdo nas amostras com x=0 e x=1
usando os pardmetros da tabela I11.3.2. |

1,5

05}

CIT(J/molK?)

00} 2

0 20 40 60 -
T(K) -

Fig I11.3.7-Calor especifico nas amostras com x=0 e x=1. As linhas sfio uma simulacfio usando os parimetros
da tabela H1.3.2.

Na simula¢do do composto com x=0 nfio ¢ considerada a contribuicio Kondo para T<SK,
devido a presenga da transic8o magnética e também considerando o valor baixo de Tx=1,8K,
obtido a partir de Cpyg [32]. O méximo alargado ao redor de 15K corresponde ao CC. Para o
composto com x=1 do resultado da resistividade é observado um aumento da abertura do
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segundo nivel, por este motivo o CC nio fica visivel ou pode ser mais alargado, tomando em
consideracio que na regifio acima de 30K a contribuigdo dos fonons da rede ja é significativa.

Considerando a proporcionalidade entre a densidade de estados e o coeficiente y para os
metais, a mesma ndo deveria ter mudangas significativas, j4 que como foi explicado
anteriormente, para o processo de obtengio dos parimetros da medida de calor especifico nesta
série, consideramos y fixo em 100 mJ/molK>. Contudo, é esperado que um aumento na
concentragdo de Cu deveria aumentar a densidade de estados por que é incrementado o niimero -
de elétrons de conducdo. Assim, a substituigio do Ni pelo Cu poderia ser a causa do aumento de

Tx conforme a concentragéio de Cu (x) aumenta.

IIL.3.4- Magnetizacio
As medidas magnéticas na série YbInNis4Cuyx fornecem o resultado mostrado na figura
1.3.8.
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Fig IIL3.8- Magnetizac@o nz série YbInNi, ,Cw, ( carvas M/H vs T). No destague temos a dependéncia M/H
vs T para o YbInCu, (x=4), mostrando a transigie de valéacia do Yb. .
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Na mesma podemos observar no destaque a magnetizagdo da amostra com x=4, mostrando
uma transi¢éo isoestrutural de valéncia na regifio de 60K e 70 K, em concordéncia com dados da
literatura [12]. Para as outras amostras com x=0, 1, 2 e 3 plotamos (M/H)" para verificarmos o
comportamento tipo Curie-Weis, C/(T-0). Pode-se observar um desvio deste comportamento em
baixas temperaturas, o que esta associado a contribuicio do CC, sendo mais notaveis para as
amostras com x=2 e x=3.

A simulagdo destes resultados de magnetizagdo, considerando estes efeitos do CC, foi
realizada usando o Hamiltoniano geral para um sistema cubico (I.1.6), e as formulas 1.1.5 &
1.1.21. A tabela I11.3.3 a seguir resume os pardmetros obtidos:

{
Tabela II1.3.3- Resultados da simulagio dos dados de magnetizacéo.

Conc. Cu (x) X w A(K) Ax(K)
0 0,40 4 32 99
0,5 0,42 7 62 172
1,0 0,43 8 74 196
3,0 0,40 13 104 322

Estes pardmetros confirmam os resultados obtidos com medidas de calor especifico e
resistividade. O parametro X~0,4 corresponde a um esquema de niveis formado por um estado
fundamental dubleto (I"7), primeiro nivel excitado dubleto ( I's) e segundo nivel excitado quarteto
I's de acordo com o esquema de niveis de um sistema cibico (ver fig I.1.1). Também a escala de
energia (W) aumenta com a concentragdo de Cu (x), com valores das aberturas A; e A, préximas
as obtidas da simulac@o dos dados de calor especifico. No entanto, outras configurages com X e
W diferentes poderiam ser possiveis, dando as mesmas aberturas para os niveis de CC. Além
disso, boas simula¢Ges para os compostos com x=0, 0,5 e¢ 1 sé foram possiveis considerando

unicamente o termo da componente paralela ( z,- ver capitulo I). No caso do composto x=2, ndo

foi encontrado o conjunto de parametros que deram uma boa aproximagio ao resultado
experimental. Na figura II1.3.9 é mostrado o resultado da simulagdo no composto com x=3 com
os pardmetros da tabela I11.3.3. Por altimo, a andlise dos dados de alta temperatura T>100 K com
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o termo de Curie-Weiss permitiu determinar um momento magnético efetivo perto do valor do

fon Yb** (4,5 pg) em todas as amostras.

150

120

(MH)"(mol/emu)
8 8 '

w
o

Figura I11.3.9- Magnetizacio na amostra com x=3 (curva M/H! vs T). A linha ¢ uma simulac¢fio com os
parametros de CC da tabela IT1.3.3.

Discussiio

A resistividade magnética, obtida através dos compostos de referéncia YInNi;,Cu,, permitiu
sugerir um possivel esquema de niveis na série formado por um dubleto no estado fundamental,
um dubleto no primeiro nivel excitado seguido de um quarteto de acordo com o esquema de
niveis em simetria cibica. Os resultados indicam ainda, que a separacdo dos niveis aumenta com
a concentragdo de Cu (x). O resultado anterior é obtido também da simulagio dos dados de calor
especifico. Em adic#io, da simulacfio dos dados de magnetizacdo obtemos uma configuracédo de
um estado fundamental dubleto I';, primeiro estado excitado I's segundo excitado quarteto I's
(ver fig 1.1.1). Este esquema também ¢é obtido por Sarrao et al [11] com medidas magnéticas em
YbInNi; 25Cug 75 (x=0,75). A¥m disso, as aberturas (A) estdo de acordo com os resultados de
calor especifico (ver tabela IT1.3.2 e referéncia [32]).
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Apesar de que o volume para esta séric aumenta de forma aproximadamente linear com a
concentragdo de Cu, Tk nfio tem um comportamento simples (ou monétono). De fato, nds nio
temos precisdo suficiente para concluir definitivamente sobre a dependéncia de Tx com a
concentragdo de Cu. Isto ocorre, porque a obtencdo de Tk estd associada as detérminagées de
outros pardmetros como vy, CC, 6p (além da presen¢a de ordenamento magnético em x=0). No
entanto, se assumirmos que a variagdo de Tx € correta, entdio devemos analisar a possivel
variagdo de nd com a incluséio do Cu. Usando a férmula de Lavagna [34], o produto nd depende
do volume da célula unitiria e portanto, o composto YbInNis deveria ter o maior valor do
produto nd e, por sua vez o maijor Tx. Assim a comparagio das propriedades destes compostos
em uma s escala ng poderia ndo ser apropriada. O resultado geral do comportamento do sistema
pode ser observado no diagrama da figura I11.3.10:

2
Conc. Cu(x)

w ke

Fig I11.3.10- Diagrama do comportamento do sistema YbInNi,,Cu,. As linhas servem como guias para uma
visualizaciio.

Em principio, a substituicio do Ni pelo Cu deveria provocar um aumento na densidade de

estados j& que aumenta o nimero de elétrons na banda de condugio. Além disto, devemos levar

UNICAMP
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em consideragdo também o comportamento da constante de acoplamento J, a qual depende de
outros parametros, de acordo com a transformagsio de Wolf-Schrieffer [3]:
St 1.3.2)
E4 S EF
onde V4+ € a matriz de hibridizagio entre os elétrons de condugéo e os elétrons 4f e Er a energia
de Fermi. A separagdo entre o nivel 4f € o nivel de Fermi Er em compostos magnéticos, onde
predomina a interagdo RKKY, ¢ muito maior do que nos compostos onde a interagio Kondo é
dominante. Este fato traz complexidade no comportamento deste pardmetro em sistemas onde se
tem competi¢do entre estas interagdes.

Como exemplo, resultado similar para o comportamento de Tk foi encontrado no sistema
Ce(Pd1.xCux)2Si;, onde os autores justificaram o resultado pela presenca de um méximo na
hibridizagdo para as concentragdes intermediérias de Cu [35].

Finalmente, uma conclusdo definitiva sobre o comportamento nfio monétono da temperatura
de Kondo neste sistema s6 poderia ser realizada com o uso de outras técnicas, como a ESR, as

quais poderiam dar uma melhor informag8o do efeito de substituigdo do Ni por Cu sobre nse J.

62



Campo cristalino e efeito Kondo em sistemas de Yb Capitulo ITI

II1.4-Propriedades magnéticas e de transporte na série Y1.,Yb,InNi,.
I11.4.1- Preparaciio das amostras.

Na preparagéio desta séric de compostos foi usada a mesma metodologia j4 descrita nas
outras séries de compostos de Yb estudadas nos tépicos anteriores. A anilise dos difratogramas
de raios-X mostrou a formagdo da fase ciibica AuBes em todas as amostras com um pequeno
aumento dos parametros de rede, quase dentro da margem do erro de +0,2%, com a diluicdo com

Y (ou diminui¢&o da concentragiio de Yb (x)) como é mostrado na figura I11.4.1.

7,05 |- -

7.04 |

a(A)

7.03 |

7,02

0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Con. Yb (x)

Fig I11.4.1- Dependéncia do parimetro de rede “a” com a concentraciio de Yb (x). a=7,046-0,031x ().

IIL.4.2-Resistividade
O resultado das medidas de resistividade é moétrado na figura I11.4.2. Para x=0,8 ¢ 0,9 pode-
se observar um comportamento similar de rede de Kondo ja descrito para o composto YbInNi; no
tépico I11.3 com uma queda proxima de 20K devida ao CC, mas com a transi¢io ferromagnética
ocorrendo em T¢ #2,1K e 2,3K respectivamente. Com a diluigdo com Y, notamos uma mudanga
no comportamento em baixas temperaturas (T<4K) para as concentrages com x=0,2, 0,4 ¢ 0,6,
com um aumento na resistividade devido, provavelmente, ao efeito Kondo, como mostramos na

figura 111.4.3 em um grafico com escala logaritmica no eixo de temperatura.
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Fig I11.4.2- Resistividade na série de compostos Y.< Yb:InNi,.
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Fig I11.4.3- Resistividade nas amostras com x=0,2, 0,4 ¢ 0,6. A linha sélida mostra o regime com dependéncia
tipo -InT (T<4K).
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O resultado anterior mostra uma mudanga de regime de rede de Kondo para “single
impurity” (ou impureza de Kondo) em baixas temperaturas, com dependéncia caracteristica tipo -
InT, entorno de x=0,6. |

No estudo do sistema YbInNis.Cu,, a determinagio da contribuicdo magnética a
resistividade foi feita considerando o composto de referéncia com Y. pmsg apresentou regiées com
dependéncia —InT e definiu espacamentos de CC de 32K e 100K, aproximadamente (ver topico
IIL.3), para o composto YbInNi;. Seguindo a mesma metodologia podemos determinar a
contribuicio magnética usando o composto YInNi;, como referéncia (Pmeg= PyixybinNia =
P vinnia). Além disso, o fato do valor absoluto da resistividade obtido para o composto YInNi4 ser
maior do que aquele obtido para algumas amostras da série (devido provavelmente a presenca de
rachaduras ou trincas) consideramos o termo de resistividade residual py=0 par o YInNi,. O

resultado € mostrado na figura I11.4.4.

80

70

[3)]
Q

(nQcm)
E-N
Q

pmag
w
=1

10

T(K)

Fig I11.4.4- Contribuicdo magnética da resistividade na série Y, Yb InNi,. Mostrando as diferentes regides
com dependéncia ~InT, devido ao efeito Kondo ma presenca de CC.

Temos uma primeira anomalia entre 20K e 30K, correspondente ao primeiro estado excitado
de campo cristalino e que, essencialmente ndo é alterado com a concentracdo. J4 o ponto em que

se define a separagdo para o segundo estado excitado parece ter um pequenc aumento com a
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diluicdo com Y. No entanto, da forma que é obtida Pmag, nd0 temos suficiente precisdo para
afirmar esta tendéncia. Por tltimo, uma estimativa do parimetro A na dependéncia p=po+AT>
abaixo das transi¢Ges magnéticas (até T=1,5K) mostra que este aumenta com a diluicdo com Y,
com valores A=1,88, 2,04 e 2,4 uQcm/K? e po= 34, 58 e 56 pu€lem para as amostras com x=1,
0,9 e 0,8, respectivamente, indicando uma diminui¢&o na temperatura de Kondo com a expansio
de volume (Acc1//Ti?, ver tépico IIL.1). No entanto, o curto intervalo de temperatura analisado
compromete a confiabilidade deste resultado e o uso de outras‘ técnicas como o calor especifico

poderia dar uma conclusdo definitiva.

I11.4.3- Calor especifico.

As medidas de calor especifico no intervalo de temperaturas de 5K até 60K ¢ mostrado na
figura II1.4.5. Como podemos observar existe uma anomalia na regifio entre 10K ¢ 15 K
associada ao campo cristalino com A;=32K, similar aquela observada no composto YbInNi,
[11,32], a qual é mais pronunciada em x=0,8.

1,4 — T T T ' T y T T T
a
12} o g4 B
oA A o a
X A ef @ ]
10+ of® .
~ a0
N -
X
© 08 .
E |
S
E’ 0,6 F -
'S) 3 a X=0,8 .
04} o -x=0,6 i
L & x=0,4 ]
02} o x=0,2 .
L o |
0,0 - -
H M 1 'Y l, i 3 2 £ L
10 20 30 40 50 60

Fig HL4.5- Calor especifico da série Y., Yb.IaNi; para SK<T<60K com a dependéncia C/T vs T para -elhor
viswalizagfio da contribuic#o Schottky de CC.
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Para poder extrair informagdo dos dados de calor especifico, foi feita uma simulaggio
considerando as diferentes contribuigdes: eletrdnica, de fonons e do CC [17,32], da mesma forma

que foi realizada nos topicos anteriores, ¢ o resultado é dado na tabela II1.4.1.

Tabela I11.4.1- Pardmetros obtidos da simulaggo dos dados de calor especifico

*Valor estimado a partir do ACpy, [32]. *valores estimados do ESR e do modelo de Lavagna
[18,34].

Conc. Y(x) | y(ml/moIYPK®) 0(K) | AK) | AEK) | TkK)
Ay=t5mJ/molYbK? | AB~+20K | 5A;=+10K.

0 12 (mJ/molK?) 246 - - -
0,2 200 240 32 140 | 1247
0,4 183 252 32 130 | 131
0,6 142 263 32 110 | 1,42
0,8 156 274 32 105 | 1,54
1,0 00 310 32 100 | 1,807

Dos resultados da tabela confirmamos a anélise j4 feita na resistividade com respeito ao CC:
o primeiro estado excitado nio muda significativamente (32K+10K aproximadamente), e o
segundo nivel excitado tem um pequeno aumento com a concentracdio de Y. A estimativa do
segundo pardmetro A;esti condicionada a um maior erro, considerando que para T>40K a
contribuicdo de fonons € significativa e o intervalo de temperaturas medido esta limitado a 60K
de forma que nfo se pode chegar a uma conclusiio sobre o comportamento deste pardmetro.
Contudo, a simulagio mostra um esquema de niveis de campo cristalino compativel com uma
configuragio dubleto-dubleto-quarteto para o Yb** em sistema ctibico [ver tépico L.1].

Na tabela I11.4.1 também observamos um valor maior para o coeficiente eletrdnico Y para as
concentragdes de x=0,2 e x=0,4, que os caracteriza como tipo “FP moderados”. A temperatura de
Debye (6s) ndo tem mudancas significativas, exceto para x=1 tendo um ligeiro aumento
(84~310K). Este composto mostrou um comportamento diferente, como foi observado no tépico
II1.3 anterior. A figura II1.4.6 ilustra o resultado da simulagio para o composto com x=0,8, em

boa concordéncia com os dados experimentais.
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Fig I11.4.6- Medida de calor especifico para x=0,8 junta com a simulacio obtida com os parimetros da tabela
II1.4.1; considerando as contribuicdes de CC, eletrénica , e de fonons.

II1.4.4- Magnetizaciio.

O resultado das medidas de magnetizagio é mostrado no grafico da figura I11.4.7 onde pode
ser observado o destaque de duas regiSes de temperatura: em baixas temperaturas, de 2 a 10K, a
mudanca da susceptibilidade com a concentragsio de Yb é devido ao deslocamento da transicdo
ferromagnética para temperaturas mais baixas (Tc=3K para x=1 e T¢=2,1K para x=0,8); j4 na
regiio de temperaturas entre 100 e 300 K, a diferenca é causada pela mudanga do CC,
provavelmente devido ao segundo nivel excitado, de acordo com os resultados da resistividade e
o calor especifico. A andlise das medidas de magnetizagfio, considerando o Hamiltoniano de CC
para um sistema cibico dado por I.1.4 e as formulas 1.1.15 a 1.1.20 forneceu os resultados
mostrados na tabela II1.4.2. O resultado anterior foi obtido considerando s6 a contribuigio da
componente paralela do campo (yy, ver capitulo I), mostrando valores para as aberturas de CC,
préximos aos obtidos pelas medidas de calor especifico. O valor do pardmetro X~0,4 indica um
estado fundamental formado por um dubleto ( I'; ), primeiro nivel excitado dubleto ( I's) e
segundo nivel excitado quarteto I's (ver fig 1.1.1), da mesma forma daquele esquema que
obtivemos para o sistema YbInNis,Cu,. |
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Fig IIL4.7- Magnetizagdo na série Y, ;Yb,InNi,.

_Capitulo III

Tabela I11.4.2- Pardmetros do CC obtidos dos dados de magnetizago.

Conc(x) | X W | AK) | AK)
0,8 042 | 40 | 35 98
06 10381 44 | 32 | 110

Tentativas de simulagio nos compostos da série com x=0,2 e x=0,4 nfio deram bons

resultados. Isto mostra que na realidade, usamos um modelo simples para o célculo da

magnetizago e que os pardmetros obtidos s6 tém valor, quando s3o resultado de uma anélise

completa, comparando com os resultados obtidos _por outras técnicas. Como jé foi mencionado

~ anteriormente, o conjunto de parimetros obtidos n3o ¢ uma solugfio unica, mas é uma solugdo
possivel. Na figura I11.4.8 a seguir ¢ mostrado o resultado da simulag#o na amostra com x=0,8
- em bom acordo aos dados experimentais.
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Fig I11.4.8- Magnetizacio da amostra com x=0,8. A linha sélida e uma simula¢iio com os parimetros da tabela
I1L.3.2.

Discussiio.
O resultado da andlise dos dados de resistividade, calor especifico e magnetizagio na série

Y1xYbnNis permitiu concluir sobre um possivel esquema de niveis de CC formado por um
estado fundamental dubleto (I'7), primeiro nivel excitado dubleto ( I's) e segundo nivel excitado
quarteto (I's) (ver fig I.1.1) da mesma forma que obtivemos para o sistema YbInNi4;,(Cux [32]. De
fato nfio podemos atribuir inequivocamente o I'; ao estado fundamental e o I's ao primeiro
excitado, mas os resultados indicam que temos uma configuragio dubleto-dubleto-quarteto. A
determinagio da fungdo de onda ou do autoestado do mnivel fundamental exige outros
experimentos como ESR. No entanto, o resultado confirma o esquema de niveis obtidos em
outros estudos do sistema YbInNi, [11,32], também cdm medidas de magnetizagdio e calor
especifico, e nfio ¢ compativel com o esquema de niveis obtido por espalhamento de néutrons,
que mostra um quarteto I's no estado fundamental. O esquema de niveis obtido para o composto
Yo.3Yby2InNiy fambém ndo estd de acordo com o obtido para o composto com Lu (Lutécio,
Luo 9Ybo 1InNis, x=-0,81 ¢ W=-4,18), no qual medidas magnéticas mostraram um primeiro estado
excitado quarteto I's em 45 K [15]. Contudo, apesar de que os resultados de cada técnica nfo sio

capazes de definir inequivocamente o esquema de niveis, avaliando o conjunto dos resultados
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envolvendo todas as técnicas, acreditamos que o esquema de niveis proposto (dubleto-dubleto-
quarteto) seja o mais provavel, embora nio se tenha conseguido um bom ajuste para algumas
concentragées (x=0,2 a x=0,6 nos dados de magnetiza¢o). |

Uma estimativa para o Tx do composto YbInNis foi realizada a partir do valor de ACpy,
[32,36] e, para o resto da série a partir da simulagio dos dados usando o modelo de Rajan para
J=1/2 [23]. Com a diluigdo é observada uma tendéncia de diminuicdo dos valores de Tk,
| compativel com o comportamento de y (y~1/Tx (ver capitulo III.1)) e, ao longo da série tem um
aumento indo de x=1 a x=0,2. O mesmo comportamento ¢ obtido a partir do resultado do
coeficiente A na dependéncia AT? abaixo das transi¢Ses magnéticas, indicando uma diminui¢do
do Tk com a diluigdio com Y. Este comportamento para o Tk (Tx diminui com o aumento do
volume) tem sido observado sistematicamente em sistemas de Ce e é previsto pelo diagrama de
Doniach. Como a dilui¢do, neste caso, tem uma relagfio direta com o volume da célula unitéria (e
conseqlientemente com ngl), entdo Tk finalmente diminui com o aumento do volume ( ou redugdo
de nd). Estudos recentes na série de compostos La;,Yb,CusAl, mostraram este mesmo
comportamento [17], ao contrario do que se espera em compostds de Yb. Como foi exposto no
tépico da introdugfo, tal situago pode ser explicada a partir das configuragdes eletronicas: para o
Ce** (4f ') a contragiio do volume favorece o estado 4f° ndo magnético; j& para o Yb, a aplicacdio
de pressdo favorece o estado magnético 4f *. Assim, seguindo o diagrama de Doniach (figura
1.3.1), para o Yb com a diminui¢io de volume é esperada uma diminui¢o do produto ngd, e
conseqiientemente, no Tx. No caso da série Y, YbinNis, experimentos de ressonincia
magnética do Gd** [18] mostraram uma diminuigdo na constaﬁté de acoplamento Jy, com a
dilui¢do com Y ou aumento de volume. Fazendo entdo uma estimativa da densidade de estados a
partir do coeficiente eletronico y [1] e levando em consideragdo a dependéncia Tx~exp(-1/Ing),
encontramos uma diminuigio no Ty (ver figura I[1.4.11) com a dilui¢io com Y (ou aumento do
volume), o que confirma a tendéncia obtida da andlise dos dados de calor especifico e
resistividade.

Outras alternativas para se determinar tendéncias para o Tx podem ser encontradas. Por
exemplo, para as amostras com x=0,8, 0,9 e I seguimos o comportamento dd coeficiente A da
resistividade, na dependéncia AT> (Ax1/Tx?) em baixas temperaturas, € do coeficiente
eletrdnico v (y «c1/Tx) para as amostras com x=0,2, 0,4 ¢ 0,6, o que também ¢ mostrado na figura

[1.4.11. Apesar do carater aproximmado das estimativas feitas para o éomportamento do Tk, a
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tendéncia da diminuigdio com o aumento do volume ¢ claramente evidente. Contudo,
experimentos em temperaturas ainda mais baixas (T<1,5K) poderiam confirmar este possivel .
comportamento do T com a diluigio com Y na série de compostos Y., YbeInNis.
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Fig 111.4.11- Teniperaitura de ordenamento e tendéncias para T, obtidas a partir do eomporthniento de

. .outros parimetros no sistema Y,.,belnNu, tomando como referéncia Tg=1,8K para o composto
YbInNu (x=1,0) [30]
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I11.5- Conclusdes

IIL.5.1-Temperatura de Kondo em sistemas de Yb.

Como foi comentado no tépico da introdugdio, para compostos de Yb adota-se que Tk
diminui com a contragio de volume, ja que isto favorece o estado magnético Yb'*. Este
comportamento €, via de regra, o inverso do que ocorre em sistemas de Ce. No entanto, estudos
realizados na série de compostos La;«YbyCusAl, revelaram um comportamento nfo usual da
temperatura de Kondo com um aumento da concentra¢do de Yb (ou contragio de volume), sendo
analogo ao que se observa em sistemas de Ce. J4 estudos de diluigio com Y no (SKC) YbCuAl
mostrado no tépico III.1, indicam o comportamento esperado para compostos de Yb, de forma
contréria aos compostos de Ce. Nesta série, os valores de susceptibilidade 1(0) (3(0)~1/Tx) e do
coeficiente eletrénico y (y ~1/Tk), apontam para um pequeno aumento do valor do Tx com a
dilui¢do com Y (ou expansfo de volume), complementando os experimentos de resistividade sob
pressdo no composto YbCuAl e a substituigio quimica por Sc [2,3]. Por outro lado, estudos de
ressondincia do Gd** na série YixYbduNis mostraram uma diminuicio da constante de
acoplamento J com a diluigio com Y ou expansio de volume. Neste sentido, seguindo a
dependéncia da temperatura de Kondo (Tx~exp (-1/nd)) com este pardmetro e considerando que
a densidade de estados nfo ¢ afetada significativamente com a dilui¢do, € de se esperar uma
diminui¢3o na temperatura de Kondo com a concentragdo de Y de forma andloga ao sistema
La;YbCusAbL. Assim, estimativas da densidade de estados a partir dos valores de y indicam
uma diminui¢do do produto nd e de T, respectivamente. Os valores de Y (y ~1/Tx) e do
coeficiente A (A~1/Tx?) da resistividade também apontam para uma tendéncia de diminui¢do nos
valores do Tx com a diluigio com Y, em correspondéncia ao esperado dos valores obtidos para J
dos experimentos de ressonincia. Levando em consideracdo estes resultados e de outros
reportados na literatura, concluimos que os sistemas de alta temperatura de Kondo, geralmente
SKC nfo magnéticos, apresentam o comportamento “esperado” para a dependéncia da
temperatura de Kondo, que aumenta com a expansfio do volume da célula unitiria (ou seja,
contrario ao comportamento do Ce). No entanto, os compostos magnéticos com baixo valor de

Tk, nos quais esta presente uma forte competicdo entre a interagdo RKKY e efeito Kondo,
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apresentam um comportamento ndo usual para o Yb, mas similar aos sistemas de Ce, para os
quais h4 uma diminuig3o dos valores de Tx com a expansio do volume.

Os comentérios anteriores foram feitos para o caso de mudanga de volume provocada pela
substituicio quimica da terra rara (Yb). No caso de substitui¢do de outro elemento do composto,
por exemplo, na série YbInNis4Cuy, mostramos que o comportamento do Tx poderia ser mais
complexo (ndo mondtono) e que outros efeitos além da mudanga de volume deveriam ser levados
em consideragfo.

Embora neste tipo de substituicdo alteragdes significativas na estrutura cristalina e eletrénica
possam ocorrer chegando a inviabilizar a analise dos resultados em termos do comportamento do
Yb, o estudo da série YbNi;.xCuyAl revelou uma diminuicdo dos valores de Tx com o aumento
do volume da célula unitéria tendo aparentemente o comportamento observado em compostos de
Ce.

HI1.5.2- Campo cristalino nos compostos YbInNiy ;Cu, e Y1 Yb,InNis.

Os resultados das medidas de resistividade, calor especifico ¢ magnetizagio nas series de
compostos YbInNisxCuy € Y1xYbInNis permitiram concluir sobre o possivel esquema de niveis
e estimar as aberturas correspondentes aos diferentes estados de CC.

Na séric YbInNis.,Cux foi proposto um esquema de niveis formado por um estado
fundamental dubleto, primeiro estado excitado dubleto e segundo excitado quarteto, com um
aumento das aberturas com a concentragio de Cu (x). Observamos uma correspondéncia entre as
diferentes medidas e nas estimativas das aberturas de CC obtidas pela simulagio dos dados de
calor especifico ¢ magnetizagio, assim também os resultados sfio concordantes com alguns
resultados da literatura [11, 32]. No entanto, nosso resultado nfo € compativel com o esquema de
niveis determinado pelo estudo de difraciio de néutrons por Severing et al [13], encontrando um
estado fundamental formado por um quarteto I's para os compostos YbInNi; ¢ YbInCus. No
sistema Y1.xYbxInNis, usando dados da resistividade e a simulagio dos dados de calor especifico
¢ magnetizagio obtivemos essencialmente o mesmo esquema de niveis (dubleto-dubleto-
quarteto) com abertura independente da concentracdo de Yb (x). Como no caso anterior do
sistema YbInNis,Cu,, os resultados para este sistema também nio sio compativeis com um
quarteto I's para o estado fundamental.
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IV-Efeito da substituicio quimica no composto UGe,.

Introducao

Os compostos tipo M(Ge,Si,T); (M=Terra rara ou metal de transi¢do e T=metal de transigdo)
tém sido muito estudados pela existéncia de ferromagnetismo ou supercondutividade, o que levou
a concluir que poderia existir uma relagdo entre os dois fendmenos [1]. Recentemente,
experimentos sob pressdo nos compostos UGe; [2-4] e ZrZn; [5] detectaram coexisténcia de
supercondutividade com ferromagnetismo fraco itinerante. No UGe,, a supercondutividade foi
observada no intervalo de presséo entre 1,0 e 1,5 GPa, sendo mantido o estado ferromagnético.
Este material foi caracterizado com uma estrutura cristalina do tipo ZrGa,, ortorrdmbica (Cmmm)
com parimetros a=4,0089 A, b=15,0889 A e ¢=4,095 A [2-4]. O composto USn; também
cristaliza na estrutura ortorrdmbica tipo ZrGay com parimetros de rede a=4,428 A, b=15,444 A e
c=4,460 A [6-8], € tem ordenamento antiferromagnético em Ty=75K com momentos ordenados

antiparalelamente ao longo do eixo ‘c’ como € mostrado na figura IV.1 [9]:

g c

Figura IV.1 - Estrutara magnética e cristalografica de USn;, mostrando o ordenamento AFM dos momentos
de U. Tomado da referéncia [9].

'No caso do UGe;, que apresenta a mesma estrutura cristalina, os momentos estio acoplados-

paralelamente ao fonge do eixo ‘@’. Assim, o estudo da série de compostos U(Ge1«Stx)> seria de
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grande interesse no sentido de se observar a possivel formagfo do estado de VS como resultado
da competigiio entre ordenamento ferromagnético e antiferromagnético, bem como possibilitar
avaliar a influéncia do caréter eletrdnico do Ge e do Sn nas propriedades fisicas dos compostos.
Para tanto, a substituicio com outro metal poderia ser de grande valia e, neste caso, foi escolhido
oNi.

A selegdo do Ni para a substituigio pode ser fundamentada pelas propriedades associadas ao
composto UNiGe. O mesmo apresenta ordenamento antiferromagnético com Tn=42K e
cristaliza-se na estrutura ortorrdmbica tipo TiNiSi (diferente do UGe;) com pardmetros
a=6,999A, b=4,236A e ¢=7,200A [10]. Assim, um estudo da série de compostos U(Ge1«Nix)
para concentragdes até x=0,5 (UNiGe) poderia revelar propriedades fisicas interessantes
associadas tanto pela competigio de ordenamento ferro e antiferromagnético como pelo resultado
da mudanca na hibridizago 5f-s,d. |

Outro tipo de estudo pode ser realizado substituindo a terra rara por um elemento metalico
como o Y, visando a observar efeitos de mudanga de volume com a redugio dos sitios de elétrons
5f, sem mudangas na estrutura eletronica. O composto YGe; tem sido estudado por varios
autores, € inicialmente foi caracterizado de acordo com uma estrutura tetragonal tipo ThSi, e foi
enconﬁada a supercondutividade em T.~3,8 K[1]. Um trabalho mais recente indica uma estrutura
ortorrdmbica com pardmetros a=8,04, b=8,2A e c=14,92A, determinados com incerteza devida
ao grande niimero de reflexdes possiveis, o que facilitava a indexagiio, mas sem a determinago
do grupo espacial correspondente [11]. Em um altimo trabalho foi feito um refinamento dos
dados, observando-se uma deficiéncia de Ge na estrutura do ‘YGe,’, de acordo com a estrutura
do DyGey o, a0 invés da estrutura tipo TbGe, (a=4,114 A, b=29,873 A e c=4.005 A) totalmente
preenchida. O resultado é uma estrutura ortorrémbica tipo DyGe;y, com pardmetros de rede
a=4,106 A, b=29,986 A e c=3,995A [12]. Desta forma, apesar da controvérsia existente nos
pardmetros de rede do YGe,, as duas hipéteses apontam para uma estrutura ortorrdmbica neste
composto. Embora os compostos YGe; e UGe; possam pertencer a grupos espaciais diferentes, e
conseqiientemente alguma descontinuidade com a diluigdo poderia ser esperada, propriedades

-interessantes poderiam ser observadas com a dilui¢do da terra rara (U), como foi observada em
outros sistemas, por exemplo: (Y,La, Th),U; <Al (ver capitulo I). O estudo da série Y;UxGe; |

poderia revelar mudancas nas propriedades fisicas com especial interesse na fronteira do
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magnetismo e a supercondutividade, similar aos resultados obtidos por substitui¢do quimica com

Th,Y e La em vérios sistemas de U, como foi comentado no capitulo L.

IV.1- Evolugio das propriedades fisicas na série U(Ge;xM,), com M=Sn e Ni.

IV.1.1- Preparhqio das amostras e raios-X.
As amostras foram preparadas a partir dos materiais constituintes: U (IPEN), Ni (SN-Alfa) e

Sn (5N-Alfa), fusdo em forno de arco e tratamento térmico a temperatura de 800 OC durante 7
dias. O resultado da andlise dos difratogramas de raios-X mostra a formagdo da estrutura
ortorrdmbica tipo ZrGa, em todas as amostras preparadas da série U(Ge;xSny); com x= 0,1, 0,3,

0,5, 0,6, 0,65, 0,7 e 0,9 como é mostrado na figura IV.1.1 para a amostra x=0,3:

T i ¥ ,\' 1 1 1 ¥ I ' T
i 2 - _ hkl
1-(06 1)
- 2-(112)
3-(042)
4-(240)
K 5-(231) o
- & 6-(081)
© s 7-(262)
§/ 2 < / ) _a
B S Q o a -
5 AI 5| sl 8 S5 o8 3%
-l o P~ [=) - N - e ]
= . 1 234 % ! 7 -
10 20 - 30 40 50 60 70 80
o
20

Fig IV.1.1- Difratograma de raios x da amostra x=0,5 da série U(Gél_xSn,)z. As posigdes (finhas) sio 6btidas
com uma simulacio wsando os pariimetros de rede a=4,201 A, b=15,36 A e c=4,349 4. -
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Para as amostras intermediarias com x=0,6 ¢ x=0,65 & observada a formacio de uma
pequena proporcio de outra fasé, provavelmente de USn, a qual forma congruentemente [6]. Na
figura IV.1.2 é mostrado o difratograma da amostra com x=0,6. Os picos nfo identificados foram
simulados com os pardmetros de rede da fase USn e sdo identificados com linhas tracejadas ( a=
10,488 A, b=9,552 A e ¢=6,213 A [6]):

I ! i ’ i ' ] ' i ' I v I ' i

hk |
1-(140)
2-(112)
3-(201)
. : 4-(240) -
5.(231)
6-(081)
7-(280)

(131)

I(u.a)

Figura IV.1.2 -Difratograma de raios-X da amostra com x=0.6 da série U(Ge,Sn,);. As posicdes (linhas) s&o
obtidas com uma simulagfio com os parimetros de rede a= 4,225 A, b=15,364 A e ¢=4,359 A. As
linhas vermelhas sfio atribuidas 2 fase de USn. .

A andlise dos difratogramas mostra um aumento do volume da célula umitaria com o
aumento da concentragio de Sn (X) como € mostrado na figura IV.1.3. Comportamento linear em
fungdo da concentragio de Sn (X) é obtido também para os pardmetros derede a, bec.

Para a série U(Ge1Nix), com x=0,1, 0,2, 0,3 ¢ 0,4, o resultado da anslise dos difratogramas

de raios-X indica a formagfo da estrutura ortorrdmbica, correspondente ao UGe;, com os
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parimetros de rede mostrados na tabela IV.1.1. Observa-se uma mudan¢a significativa no
pardmetro b. Os pardmetros foram obtidos seguindo uma seqiiéncia a partir da estrutura e
pardmetros conhecidos para o UGe; [2-4].

1 1 M 4 1
jm]
300 |- .
< :
< 280 -
260 | i
‘o
A 1 " i ! M 1 " 1 M
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Con.Sn (x)

Fig IV.1.3- Volume da célula unitdria em funcio da concentragiio de Sn na série U(Ge,.,Sn,),.

Tabela IV.1.1- Pardmetros de rede obtidos para as amostras da série U(Ge;xNix)2.

Con. Ni (x) | a(A) (£0,5%) | b (&) &1%) | ¢ (A) (20,5%)
0,1 3,872 16,05 4,094
0,2 3916 16,19 4,105
0,3 3,930 16,71 3,975
0,4 3,935 17,06 3,894

Uma comparagio entre a simula¢iio com os pardmetros de rede mostrado na tabelaIV.1.1eo0

resultado dos difratogramas revelou a formagfio de praticamente uma sé fase em todas as
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amostras, como € mostrado na figura IV.1.4 para o composto com x=0,3, apesar de que alguns

picos de baixa intensidade podem ser observados e foram atribuidos a outra fase nfio identificada.
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Fig IV.1.4- Difratograma de raios-X da amostra com x=0,3 da série U(Ge,.,Ni,),. As posicbes (linhas) sio
obtidas com uma simulacfio usando os parimetros da tabela IV.1.1.

IV.1.2- Resistividade

O resultado das medidas de resistividade elétrica na série U(Ge,x Sny); é mostrado na figura
IV.1.5. A queda na resistividade para baixas temperaturas indica a presenca de ordenamento
magnético com a conseqiiente diminui¢io do espalhamento dos elétrons de condugfio. O
resultado da figura IV.1.6 mostra uma curvatura negativa em alta temperatura, claramente visivel
na curva da amostra com x=0,3, caracteristica do efeito Kondo ou flutua¢do de spin, que tem sido

observada em muitos compostos de urdnio. Outro fato a ser observado é que a razdio da
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resistividade residual pPpa/Pmin (RRR) diminui para as concentragSes intermedidrias,

provavelmente como resultado do aumento da desordem com a substituigdo do Ge pelo Sn.

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig IV.1.5- Resistividade normalizada da série U(Ge,, Sn,),.
IV.1.3-Calor especifico

O resultado das medidas de calor especifico é mostrado para duas amostras da série. As
amostras com x=0,5 e X=0_,6 apresentam anomalias, respectivamente em T=26K e 36K, cuja
origem podera ser revelada através de medidas de magnetizago. 0 resﬁltado da andlise dos

- dados de calor especifico considerando a contribuig¢fio eletronica e de fonons (C= YT+BT) &
mostrado na tabela IV.1.2. Na tabela observamos que o coeficiente eletrdnico (y) ndo & alterado
significativamente, tendo um pequeno aumento para as amostras intemediérias de x=0,6 e 0,65.

" Este aumento pode ser devido a presenga da outra fase, provavelmenie USn, pela proximidade da |

possivel fase de VS ou da transi¢io magnética (T=26K para x=0,6).
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Figura IV.1.6 -Calor especifico em amostras da série U(Ge;.,Sn,);, mostrando possiveis transi¢des para os

compostos com x=0,5 e 0,6 em T=26K e 36K respectivamente.

Tabela IV.1.2. Resultados das medidas de calor especifico na série U(Ge;xSny)3.

Com.Sn(x) | y(mJ/molK*) | 6p(K)
(5 mJ/molK?) | (¥20K)
0 29 214
0,1 32 190
03 30 197
0,5 30 183
0,6 46 175
0,65 64 165
0,7 34 174
0,9 27 150

Da mesma forma, temos uma pequena diminui¢Zo na temperatura de Debye para a amostra

com x=0,9. Levando em considerac@io que este composto se encontra préximo na composigéio ao
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composto antiferromagnético USn; (x=1), entfio possivelmente esta amostra também apresente o
mesmo tipo de ordenamento. Assim, esta diminui¢gdo pode ser devida a contribuigdo
antiferromagnética ao termo T° do calor especifico. No entanto, os resultados de magnetizagio

poderiam fornecer uma conclusio definitiva neste sentido.

IV.1.4- Magnetizacio
O resultado das medidas de magnetizaciio mostra um comportamento ferromagnético com
presenca de anisotropia, para as amostras com x=0,1, 0,3, 0,5 e 0,6 da série U(Ge1xSny)z. A
anisotropia se verifica através das medidas de (ECZ-EC) (esfriamento sem e com campo
magnético), sendo que a temperatura de Curie (T¢) diminui com o aumento da concentragio de

Sn (x) como € mostrado na figura IV.1.7.

EC
10 __‘W i

i A o x=0,1 1
8 a e x=0,3 -
X a '®) x=015 .
6 A x=0,6 -

M/H(emu/mol)
NS

N

TRy xuy
Y .llllllllml..
“.l..llllllllnm"____ -

Fig IV.1.7- Curvas ECZ-EC (H=500 Oe) am algumas amostras da série U(Ge,.Sny),
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A amostra com x=0,5 apresentou um comportamento de M/H diferente, com valor de
saturagio menor ao esperado, seguindo a seqiiéncia do aumento da concentragio de Sn. O
resultado da analise dos dados de alta temperatura permite estimar o momento magnético efetivo
que é mostrado na tabela IV.1.3.

Medidas em baixo campo na amostra com x=0,6, mostram a presen¢a de outra transi¢do
ferromagnética em 132K, associada, possivelmente, & fase de USn [6,8] jé detectada na analise

dos raios-X:

—r—
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Fig IV.1.8- Curvas ECZ-EC (H=100 Oe) da amostra com x=0,6 da série U(Ge,.,Sn,),. No destaque é mostrado
o minimo na derivada dM/dT para as duas transi¢des ferromagnéticas..

J4 as amostras com x=0,7 ¢ x=0,9 mostram um comportamento antiferromagnético como
pode ser observado na figura IV.1.9. O ajuste dos dados de alta temperatura para x=0,7 ¢ 0,9
permitiu estimar o momento magnético efetivo, da mesma forma que para as outras
concentracdes e, o resultado é mostrado na tabelaIV.1.3
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Fig IV.1.9- TransicSes antiferromagnéticas nas amostras com x=0,7 e x=0,9 da série U(Ge,.,Sn,); (H=500 Oe).

Tab IV.1.3- Momento magnético efetivo e temperatura de transi¢io FM (AFM) em compostos da

série U(Ge;xSny)s.
Con. Sn(x) Ten(K) et (UB)
0 52 2,97
0,1 60 3,06
0,3 55 2,91
0,5 36 2,82
0.6 25 | 269
0,65 (AFM) 41 3,01
0,7 (AFM) 51 3,02
0,9(AFM) 70 3,42

Dos dados mostrados na tabela anterior concluimos que 0 momento magnético efetivo (pes)
diminui , quando se vai de x=0 a x=0,6, 0 que € contrario ao esperado pelo aumento do volume

da célula unitaria, com a conseqiiente diminuigZo do J. No entanto, a diferenca de comportamento
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poderia ser devida a mudangas no ns e (ou) J promovida pela substitui¢do do Ge pelo Sn. A
temperatura de transi¢io mostra um aumento de 52K em x=0 para 60K em x=0,1 acompanhado
do aumento de volume da célula unitaria. Estes dados complementam os resultados obtidos de
experimentos sob press3o, os quais mostraram um decréscimo na temperatura de transi¢do no
composto x=0 (UGe;) de 52K para 35K em 1,5Gpa [2-4]. Ja para as concentragdes de Sn
maiores que 0,1, outros efeitos além da mudanga de volume devem ser considerados. Vindo
agora do lado do USny, o sistema ¢ diferente do conjunto anterior. Ty vem caindo de 75K até 51K
(x=0,7). Isto vem acompanhado de redugcdo moderada do pis € do volume. Portanto, para x>0,7 o
sistema se comporta de maneira esperada. Na regido entre x=0,6 e x=0,7 se poderia esperar
algum comportamento tipo VS, fato que tem sido observado em outros sistemas, onde se tem
competi¢cio de ordenamento ferro e antiferromagnético. Para esclarecer este ponto, foi preparada
a amostra com x=0,65, na qual as curvas de ECZ-EC para campos entre 50 Oe e 5000 Oe
revelam transi¢des ferromagnéticas em T~26K e T~=132K e uma antiferromagnética em
Tn=41K, a qual resulta claramente visivel em campos maiores que 1 kOe. Fazendo-se uma
comparacdo entre as curvas de magnetizagio para varios campos, obtemos o resultado mostrado
na figura IV.1.10:

0,16 T T T T ' 1 M 1
0,024 . , . . .
-g— 0,020 1 { ]
0,12 |- S N o 1KOe -
g 0.o016¢ = 4
i 3 5 = ]
o= o X 0,012} 1
S 0,08} ° g -
E 9 0,008 | ]
3 . . \ , . ]
E 0,04 < -
I
—
=
0,00 .
-0,04 -
§ A 1 i i 2 L A 1
0 40 80 120 160
T(K)

Figura IV.1.10 - Curvas de ECZ-EC para campos diferentes na amostra com x=0,65 da série U(Ge,.Sn,),. No
destaque temos o comportamento antiferromagnético para H=1kOe.
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Medidas na mesma amostra em fungio do campo magnético até 6T, nas temperaturas de SK
e 36K, revelam um comportamento linear caracteristico de compostos com ordenamento
antiferromagnético. Os resultados anteriores e a andlise dos difratogramas de raios-X levam a
concluir que a amostra com x=0,65 apresenta s6 uma transigéo antiferromagnética em Tn=41K, e
que o comportamento em baixo campo H<500 Oe € devido a presenga de outra fase,
provavelmente de USn [6,8].

Para a série de compostos U(Ge.xNix),, o resultado das medidas de magnetizagcfo nas
amostras com x=0,1 e 0,2 é mostrado na figura IV.1.11:

N
¥

M/H(emu/mol)

o
T

o 20 a0 60 80
T(K)

Fig IV.1.11-Curvas ECZ-EC (H=500 Oe) nas amostras com x=0,1 €02 da série U(Ge,,Ni,),, caracterizando a
transiciio ferromagnética.

Na figura IV.1.11 observa-se comportamentos caracteristicos de compostos ferromagnéticos
com anisotropia e com transigdes ferromagnéticas muito proximas para x=0,1 (T=51,3K) e
x=0,2 (T=50,7K), definidas a partir do minimo da primeira derivada da magnetizagdo (M/H). |
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J4 as amostras com x=0,3 e 0,4 tem valores menores de magnetizagdo (M/H), e as curvas de

ECZ-EC apresentam as caracteristicas de sistemas de VS, como é mostrado na figura IV.1.12.

o o
w o

M/H(emu/mol)
o
o

M/H(emu/mol)

Figura IV.1.12 —Curvas ECZ-EC (50 Oe) caracteristicas de sistemas com comportamento tipo VS, nas
amostras com x=0,3 e 0,4 da série U(Ge,.,Ni,),.

Em geral, para sistemas tipo VS como foi mostrado no capitulo I, a temperatura do maximo
onde temos a diferenga entre as curvas define a temperatura caracteristica para a qual ocorre o
congelamento dos spins, sendo 30K e 32 K para x=0,3 e 0,4 respectivamente. A curva
caracteristica para x=0,3 tém sido encontrada em sistemas de VS como U(Pd,Pt)Si; [13,14],
onde € observada na curva de EC em baixas temperaturas um valor da magnetizacio de saturagdo
maior que M(Ty). Ja para a amostra com x=0,4, temos um comportamento observado em sistemas

de VS como o URh,Ge; [15], onde a magnetizagio de saturagdo tem um valor menor do que
MT).
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Como foi apontado no capitulo I, o sistema de VS apresenta a dependéncia tipo H>* da
~ temperatura caracteristica com o campo magnético [16]. Assim, um estudo das curvas de
magnetizagfio (ECZ) em virios campos mostrou um comportamento similar nas duas amostras o

qual pode ser observado na amostra com x=0,4 na ﬁgura IV.1.13.

0,24 . . . . - .

o

-

(o2
)

0,08

M/H(emu/mol)

0,00 -

0 20 40 60

Fig IV.1.13-Curvas M/H em vérios campos magnéticos H na amostra com x=0,4 da série U(Ge;Ni,);.

Fazendo uma estimativa do Ts como a temperatura caracteristica onde € observada a
separagdo das curvas de ECZ-EC, ou onde a curva de ECZ experimenta a queda para baixas
temperaturas, ¢ plotando contra H*?, obtemos uma relagdio linear para as amostras com x=0,3 ¢
0,4. Na figura IV.1.14 mostramos o resultado para a amostra com x=0,4, o qual, dentro da
margem de erro (aumenta com o campo), esta em boa concordancia com esta dependéncia.

Outro estudo que pode ser realizado em sistemas de VS é a magnetizagio remanente em
funcéo ‘do tempo, em uma dada temperatura (MRgy). Nesta medida a amostra € esfriada em
campo zero (ECZ) desde uma temperatura maior que T¢ até temperaturas T<Tr. E” aplicado,
entdo, um campo magnético H=5 kOe durante 5 min, que depois € desligado em t=0, ¢ é realizada
a medida. As curvas obtidas seguem uma dependéncia encontrada em vérios sistemas de VS [14]
dada pela expressdo: | ’

M, (T, 1) = M (T) + a(Tylog(tj + BT Yexp(—t/ 7(T)) (IV.1.1)
91



Efeito da substituicio quimica no composto UGe; ___ Capitulo IV

0.100l200.300'400‘500

Figura IV.1.14 -Dependéncia da temperatura caracteristica T«(X) com 5 ad para a amostra x=0,4 da série
U(Gel.,N ix)z. i

A seguir na figura IV.1.15 ¢ mostrado o resultado na amostra para x=0,3 (T=6K), mas
resultados similares s3o obtidos para amostra com x=0,4. A linha continua mostra uma simulagéo

com os parimetros M¢=0,135 emu/g, ¢=-0,027 emu/g, $=-0,006 emu/g e t=2000 seg:

M, (emu/g)
o
&

0,04

0,03

Figura IV.1.15- Curva de relaxagio My vs t (T=6K) para o composto com x=0,3 da série U(Ge,.,Ni,)z.
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Contudo, boas simulagdes também podem ser obtidas considerando somente o termo logaritmico:
Mpy (T,8) = M (T) +a(D)log®) _ | (Iv.1.2)

Esta équac;ﬁo anterior tem sido a mais usada para caracterizar sistemas com comportamento

- de vidro dé spin [17]. Na figura IV.1.16 mostramos o resultado da sitnulagéo usando a equagdo
IV.1.2 na amostra com x=0,4. Resultados semelhantes sdo obtidos para x=0,3. Na simulagéo
foram obtidos os parimetros My=0,052 emu/g e a=-0,0115 emu/g ( pardmetro chamado de

viscosidade magnética) para t>0:

0,005 U4

] " 1 i ] " 1 "
2000 4000 6000 8000
t(seg)

Figura IV.1.16- Curva de relaxac¢iio Mgy vs t (T=7K) para o composto x=0,4 da série U(Ge;.,Ni,),.

Discussio

O estudo da série U(Ge;..Sny ) reve;lou, através das medidas de resistividade uma curvatura
negativa em alta temperatura (T>60K) associada a ﬂutuagﬁes' de spin ou contribuigdo Kondo,
sendo evidentes nas amostras préximas aos extremos das comcentragdes com x=0 ¢ x=1. Do
resultado mostrado na tabela IV.1.2, verifica-se que o coeficiente eletrénico y (contribuicdo
eletronica) ndo muda significativamente com a introduciio do Sn. Conseqiientemente € possivel |
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que a densidade de estados também ndo seja afetada neste caso. Para as amostras intermedidrias
temos uma pequena diferenca, influenciado provavelmente pela presenga de outra fase ou pela
proximidade da possivel fase de VS, ou transi¢io magnética a temperaturas mais baixas. Quanto
a temperatura de Debye, a ligeira redugdo para amostra com x=0,9 poderia ser devido &
contribuicgéo antiferromagnética ao termo T? do calor especifico.

Medidas de magnetizagio indicam uma queda no momento magnético efetivo para as
amostras intermediarias, acompanhando a redugdo na temperatura de ordenamento. Este
comportamento mostra que efeitos de mudanca na hibridizagéo 5f-p, ou no caréter eletrnico com
a substituicio do Ge pelo Sn, sdo dominantes sobre efeitos de variagdo de volume da célula
‘unitéria.

O resultado geral pode ser mostrado no diagrama de fases da figura IV.1.17.

120
u} TN

80 |- A Te P ]

B

4’8‘
%3 - — L _
r_’ A B ) o
40 i |
A AFM
I FM 2
0 ] N 1 N 1 N IE : N { . \
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1,0
- Conc.Sn(x)

Figura IV.1.17 — Diagrama de fases do sistemsa U(Ge;,Sn,),, mostrando as regides com comportamento ferroe
antiferromagnético. .

A preparagio do composto com x=0,65 visando observar um comportamento de VS mostrou
um comportamento antiferromagnético com Ty=41K, sendo que em campos baixos ¢ revelada a
presenca de outra fase: USn, com transigSes ferromagnéticas. No entanto, a competigio entre

ordenamento ferro e antiferromagnético poderia ser uma condicdio necessaria, mas ndo suficiente
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para a formacdo do estado de VS. Assim, temos uma fase ferromagnética que predomina para
x<0,6, mas depois muda para a fase antiferromagnética para x>0,65, mostrando que nio existe
uma continuidade entre as duas fases ou,: uma continuidade que muda de forma muito abrupta
para uma faixa estreita de composigfo. - ' ’
Assim, com a substitui¢do do Sn pelo Ge, ndo observamos a formagﬁﬁo' da fase de VS. No
entanto, a substituigio pelo elemento de transigfio (Ni) mostrou fortes evidéncias de formagdo da
fase de VS para as concentragdes de x=0,3 e 0,4. Medidas de magnetizagio em fungéo da
temperatura em baixo campo (ECZ-EC), em fungfo do campo magnético para temperaturas
~ abaixo da temperatura de congelamento Tg, e de magnetizagio remanente em fungfo do tempo
mostram comportamentos caracteristicos de sistemas de VS. O resultado geral pode ser

observado no diagrama de fases da figura [V.1.18.

55 T " T d T Y T T T T
S -
[ P
45 FM -
. a
X 40 T
~ _Q_TC
L —o0—T, Vo —
L A TN : .‘\'“o 4
30 | | - T .
| | VS
25 : 1 A i . i : 1 . 3.
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Cone. Ni (x)

Figura IV.1.18- Diagrama de fases para o sistema U(Ge,.Ni,);. As linhas tracejadas siio hipotéticas.

De forma geral, os resultados mestram que a substituicdo do Ge por um elemento de

transi¢io (Ni) provoca fortes mudangas no comportamento magnético do sistema. No caso do
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sistema U(Ge;.xNxx)g, é provivel a formag:ﬁo de um composto intermedidrio em x=0,25 U>NiGes,
- que apresenta comportamento de VS, com estrutura hexagonal da familia AlB2 a exemplo do que
ocorre com os sistemas UsMSis (M =metal de transicio) [18] e U2CuGa; [19]. No entanto, outros
‘estudos sfio necessdrios para a comprovagdo desta possibilidade. O comportamento de VS
observado para as amostras com x=0,3 ¢ 0,4 do sistema U(Ge;.xNix)2, leva a concluir também a

 influéncia da hibridiza¢@o 5f-s,d nas propriedades magnéticas do sistema.
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IV.2-Estudo do Y.,U,Ge; na fronteira entre ferromagnetismo e -
supercondutividade.

IV.2.1- Preparaciio de amostras e raios-x

A preparagio das amostras foi realizada em forno de arco a partir dos materiais constituintes
U (IPEN), Ge (5N-Johnson) e Y(4N-Johnson) e com tratamento térmico por 7 dias a temperatura
de 800 °C. A anélise dos difratogramas de raios-X foi realizada a partir das estruturas conhecidas
YGe; [12] e UGe; [2-4], na seqiiéncia de mudanga da concentragio de urdnio (x), revelando a
formac#io da estrutura ortorrémbica para x<0,8 em correspondéncia com o tipo de estrutura do
YGe; e, para x=0,9 e x=1, também ortorrdmbica, mas do tipo do composto UGe,. Para a
concentragdo de x=0,8 foi encontrada uma mistura de fases. A existéncia deste ‘gap’ ou -
descontinuidade com a dilui¢io do U com um elemento metalico (La, Y etc) tem sido observado
em outros sistemas como, por exemplo, o UAl, (ver ref. do capitulo I).

A estrutura do UGe; é mostrada na figura IV.2.1. A mesma ¢ formada por dtomos de U em
coordenac@io com 10 4tomos de Ge formando um prisma triangular e cadeias ao longo do eixo
“a”. As posigbes dos atomos séo dadas por: U(1) (0, 0,14, 0,5); Ge(1) (0, 0,308, 0); Ge(2) (0,0,0).
e Ge(3) (0,5, 0,5, 0,5) [20], com trés posigdes para o Ge.

Figwra IV.2.1- Estrutura cristalogrifica do UGe;, extraido da referéncia [20).
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O resultado da andlise dos difratogramas de raios-x é mostrado, como exemplo, para o
composto com x=0,5 (Yo.sUo.sGey) na figura IV.2.2. Pode ser observada uma boa aproximagio da
simulagdo aos dados experimentais, dentro da margem de erro estimada (ver tabela IV.2.1). No
entanto, no processo de simula¢do foi notada uma sensibilidade dos picos (hkl) com k grande a
mudangas do pardmetro b. Na figura IV.2.2, por exemplo, para o pico em 20 ~46° correspondente
ao (hkl, 1, 13, 0), a aparente diferenga com a simulagfo pode ser corrigida dentro da margem de

erro para o parametro b.
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Figura IV.2.2- Difratograma de raios-X da amostra com x=8,5. As posicdes (linhas) sdo mma simulacio com os
pariimetros de rede =4,282 A b=28,876 A e ¢=3,829 A.
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Assim, os calculos mediante a indexago dos picos tomando como referéncia as amostras
conhecidas dos extremos com x=0 e x=1, e seguindo uma seqiiéncia na medida do aumento (ou
diminui¢io) da concentragio de urdnio U(x), forneceram os pardmetros dados na tabela IV.21.
Para os compostos com x=0 e x=1 foram obtidos pardmetros préximos da literatura como
mostrado também na tabela IV.2.2.

Tab IV.2.1- Pardmetros de rede da série Y1xUxGe;.
Conc.(x) 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,9
a(A) (#0,4%) | 4,189 | 4,192 | 4,175 | 4,282 | 4,284 | 4,276 | 4,027
b (A) (£1%) 30,20 | 30,19 | 30,18 | 28,88 | 28,64 | 28,51 | 15,23
c(A) (20,4%) | 3.969 | 3,939 | 3,871 | 3,829 | 3,831 | 3,844 | 4,128
V(A% (£0,8%)| 502 499 488 474 470 469 253

Tab IV.2.2- Parimetros de rede para as amostras com x=0 ¢ 1,0.

Conc.(x)| a(d) bA) | c(A)

0 4141 | 30,39 | 3,992
4,106 [12] | 29,986 | 3,995
1,0 4020 | 15,16 | 4,120

4,009 [3] {15,089 | 4,095

Das tabelas anteriores podemos concluir que o volume da célula unitdria diminui com o

aumento da concentra¢io de U (x), quando x vai de 0 a 0,7.

IV.2.2-Resistividade.

O comportamento geral da resistividade na série é mostrado a seguir em algumas amostras
na figura IV.2.3. O resultado mostra a transigéio supercondutora na amostra com x=0, T=3,7 K,
 em bom acordo com dados da literatura [1]. A temperatura de transi¢@o ao estado supercondutor
foi definida na regido onde experimenta a queda na resistividade. No entanto, € necessdrio
destacar que a curva de resistividade para x=0 apresentou uma queda suave entre as temperaturas
de 3,7K até 3K, a partir dessa temperatura teve uma queda abrupta indo pra zero em 2,4 K
aproximadamente.
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0 50 100 150 200 250 300

Figura IV.2.3- Resistividade em algumas amostras da série Y,,U,Ge,. No destaque observamos transicdo
supercondutora em T.,=3.7K para o composto com x=0.

Detalhes do comportamento em baixas temperaturas pode ser observado nas figuras IV.2.4 ¢
IV.2.5. A dependéncia tipo AT? foi encontrada para os compostos com x=0,6, 0,7, 0,9 ¢ 1,0 e
pode ser observada na figura IV.2.4 para o composto com x=0,6. Para as amostras intermedirias
com x=0,4 e x=0,5 temos uma dependéncia (-InT), que é um comportamento caracteristico do
efeito Kondo. Ja para as concentragdes com x=0,2 € 0,3 temos um comportamento linear @7)
caracteristico de sistemas tipo NLF que aparece na fronteira do PCQ onde as transi¢Ses FM, VS
ou supercondutora vdo pra zero. Estes comportamentos sio mostrados em duas amostras

correspondentes a cada regidio na figura IV.2.5.
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Figura IV.2.4- Resistividade no composto com x=0,6. No destaque € mostrado a dependéncia AT2 em baixas
temperaturas (T<15K)
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Figm IV.2.5 Resistividade na amostra com x=0,5 mostrando o comportamento —ll'l‘ € 0 regime lmear em
' 3=0,3 (NLF). No destaque temos a dependéncia linear ¢m escala logaritmica.
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A amostra com x=0,5 apresenta um comportamento —InT mais acentuado que a amostra com
x=0,4, e por este motivo foi escolhida para a comparac¢3o. Para o composto com x=0,3, é evidente

do destaque que ndo ha dependéncia —InT, tendo um comportamento linear.

IV.2.3-Calor especifico.
As medidas de calor especifico foram realizadas no intervalo de temperaturas de 5K a 40K.
Os resultados mostram um comportémento tipico para toda a série e ¢ apresentado na figura

IV.2.6 para a amostra com x=0,6.
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Figura IV.2.6- Calor especifico representativo para as amostras da série Y,.,U,Ge;. No destaque temos C/T vs
T em baixas temperaturas, que usamos para a determinacfio de y e Op.

Os dados de calor especifico foram analisados para todas as amostras no intervalo de
temperaturas entre 5K e 20 K, considerando as contribui¢Ges eletronica e de fonons (C=yT+pT>)
¢ o resultado é mostrado na tabela IV.2.3. Diminuindo a temperatura até 1,7K, as medidas nos
compostos com x=0,2 ¢ 0,3, que apresentaram o comportamento linear na resistividade em baixas
temperaturas, mostraram um aumento na curva C/T vs T, 1,7K<T<2 4K (x=0,2) e 1,7K<T<3K

102



Efeito da substituicdo quimica no composto UGe, Capitulo IV

(x=0,3), sendo dificil definir a dependéncia pelo curto intervalo de temperatura ¢ a margem de
erro. Este aumento pode estar associado entre outras causas & presenca de transi¢des magnéticas,
efeito Kondo ou comportamento tipo NLF. No entanto, somente analisando os dados de
resistividade, calor especifico e magnetizacdo em conjunto teriamos alguma conclusio sobre este
comportamento em baixas temperaturas.

Tabela IV.2.3- Resultados do calor especifico na série Y,.xUxGe;

* Em unidades de mJ/molK>
Conc.U(x) | y(mJ/molUK?) ©p(K)
(*10%) (£10%)
0 5 253
0,2 5 229
0,3 10 236
0,4 48 234
0,5 62 211
0,6 63 221
0,7 66 216
0,9 57 217
1,0 29 214

O coeficiente eletronico Yy ndo muda significativamente na regido de concentragdes entre
0,4<x<0,9, mostrando uma queda para as concentragbes de x=0,2 e 0,3 com valores
caracteristicos para metais, como € obtido para o composto com x=0. No entanto, a estimativa
deste coeficiente a partir da extrapolag@o para OK na dependéncia C/T vs T, resultou em valores
Yextp=150 mJ/molUK? e 80 mJ/molUK? para os compostos com x=0,2 e 0,3 respectivamente. Por
outro lado, a temperatura de Debye (Bp) nfo tem uma mudanc;a significativa ficando em media

na ordem de 225K, refletindo 0 mesmo comportamento para o espectro de fonons.

IV.2.4-Magnetizaciio
As amostras com x=0,2 e 0,3 mostram um comportamento monotonico em baixas
temperaturas seguindo a dependéncia ¥~T ™, a qual tem sido encontrada em outros sistemas de

uranio como o Th;xUxCu,Si, na fronteira do ferromagnetismo [22], e é caracteristica em sistemas
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tipo NLF. Este tipo de comportamento j& era esperado considerando a dependéncia linear da
resistividade para temperaturas T<10K, para as concentragées de x= 0,2 e 0,3. Na figura IV.2.7 é

mostrado o resultado na amostra com x=0,2.

0,0040 7T T I & >~ + T T 1

0,0032

0,0024

M/H(emu/molU)

0,0016

T(K)

Figura IV.2.7-Curva M/H vs T para o compesto com x=0,2. A linha continua ¢ uma simulaco com a
dependéncia y~cT ™%, caracteristica de um comportamento tipo NLF.

As curvas de magnetizacdo em (ECZ-EC) esfriamento em campo zero € com campo para as
concentracdes x20,4 apresentam diferencas, o que revela a anisotropia do sistema. Para as
concentragdes intermediarias de x=0,4, 0,5, 0,6 e 0,7 temos a presenca de duas transi¢des com
dois “méximos” na curva de ECZ em baixo campo. Os difratogramas de raios-x mostram
praticamente a formac#o de uma sé fase, de acordo a indexagdo com a estrutura ortorrémbica,
indicando que as duas transi¢cles seriam intrinsecas a um s6 composto. Um estudo da
magnetizagdo em funcio da temperatura para varios campos revela um alargamento do segundo
méximo, sendo que o primeiro ndo muda significativamente, 0 que sugere que o segundo pico
estaria associado a uma transi¢do de tipo ferromagnética e o primeiro provavelmente a um tipo
VS, de acordo com o comportamento geral de um VS reentrante [14]. No entanto, outras medidas
seriam necessarias para chegarmos a alguma conclusdo neste sentido. Na figura IV.2.8 ¢é

mostrada a magnetizac8o em varios campos para a amostra com x=0,5.
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Resultados similares tem sido obtidos em outros sistemas como o U,PtSi; onde a diferenca
entre os picos é claramente visivel em campos abaixo de 500 Oe, desaparecendo para campos da
ordem de 1000 Oe [14].
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" i s | L
0 20 40 60
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Figura IV.2.8- Magnetizagiio da amostra Y, sU ¢sGe; para virios campos.

Na amostra com x=0,4 as curvas de ECZ-EC (500 Oe) mostram uma diferenca em 6K
aproximadamente, semefhante a0 comportamento anisotropico de um ferromagneto. No entanto,
medidas em baixo campo (50 Oe e 100 Oe) revelammb 5parecimento do segundo miximo em
20K.

A amostra com x=0,6 também apresenta 0 mesmo comportamento que as de x=0,4 e x=0,5,
com duas transi¢des em T=35K e 54K (estimadas a partir do minimo da primeira derivada em
M/H vs T). Da mesma forma, medidas em baixo campo (50 Oe-100 Oe) na amostra com x=0,7,
resultaram em T=37 K e 47 K respectivamente. Em campos maiores que 200 Oe, a diferenca ja

ndo é claramente visivel.
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Figura IV.2.9- Curvas de ECZ-EC da amostra com x=0,4 em virios campos.

Discussio

As medidas de magnetizacéio apontam para um estado de VS reentrante para as amostras
com 0,4<x<0,7, com comportamento semelhante ao de outros sistemas na mudanga de M/H em
funcéio do campo magnético[14], como foi mostrado na figura IV.2.8. Por outro lado, as amostras
com x=0,9 e x=1 apresentam s6 uma transi¢éo ferromagnética e medidas nas amostras com x=0,2
e x=0,3 mostraram auséncia de magnetismo até a temperatura de 1,8K. Assim das medidas
magnéticas o sistema vem do ferromagnetismo para x=1, passando por uma regifio em que
coexistem as fases de VS e FM (0,4<x<0,7) para uma outra regido em que n3o é observado
magnetismo para x<0,4.

As curvas de resistividade mostram uma mudanga na regido de baixas temperaturas com a
concentracio: as amostras com x=0,6, 0,7, 0,9 e 1,0 apresentaram a dependéncia AT% x=0,4¢0,5
um tipo Kondo (-InT) (T<10K); e por tltimo os compostos com x=0,2 e¢ 0,3 mostram um
comportamento linear, para T<10K, caracteristico de sistemas tipo NLF. Desta forma, indo de

x=1 a x=0,2 temos um comportamento de rede de Kondo (x=0,6), passando por impureza de

106



Efeito da substituicio quimica no composto UGe, . _Capitulo IV

Kondo (x=0,4 € 0,5) para NLF em x=0,2 e 0,3. Medidas de calor especifico até¢ 1,7K mostraram
um aumento na curva C/T vs T para T<3K (x=0,3) e T<2,4K (x=0,2). Contudo, em termos de
calor especifico, seriam necessirias medidas a temperaturas mais baixas (T<1,7K) para termos
uma visdo mais ampla do que esta ocorrendo, como foi mostrado no estudo do sistema
ThyxUxCusSi; [23].

De acordo com o modelo proposto por Castro Neto et al (ver capitulo I e [24]), na
proximidade do ponto critico quéntico (PCQ) a presenga de anisotropia magnética e desordem
conduz a formagdo de fases de Griffiths com spins ‘gigantés’ em agregados magnéticos com
predi¢des para o calor especifico e susceptibilidade magnética dados por: C/T ~x(T)~T*, Neste
sentido, medidas de magnetizagdo mostraram uma dependéncia M/H(T)~T*" com A=~0,4 nas
amostras com x=0,2 e x=0,3, 0 que indica um comportaménto tipo NLF e confirma a hipétese
formulada a partir do fesultado da resistividade.

A teoria de flutuacSes de spin desenvolvida por Millis and Continentino (ver capitulo I) para

“explicar o comportamento NLF, prediz na proximidade do PCQ ferromagnético dependéncias
para a resistividade (p=po +cT) ¢ o calor especifico (C/T~logT). Assirn; neste caso para ter uma
aplicagiio deste modelo aos nossos resultados séria necessario medidas de calor especifico em
temperaturas mais baixas (T<1,5K). Por outro lado, a teoria desenvolvida por Tsvelik et al
(capitulo I) revela na proximidade do PQC relagdes especificas em fungo do campo magnético
para o calor especifico ¢ a susceptibilidade, ¢ também a existéncia de dependéncia na
susceptibilidade x~T™, a qual é encontrada no nosso sistema. Desta forma, ambos os modelos
podem ser evocados para explicar o comportamento tipo NLF nos nossos compostos: o que
assume a existéncia de desordem com a formagio de fases de Griffiths ou a proximidade ao PCQ.
A escolha de um ou outro pode ser feita usando medidas de calor especifico em baixas
temperaturas (T<1,5K) e de magnetizagdio em fungfio do campo magnético para varias
temperaturas. | v

O resultado geral apresentado pode ser observado no diagrama de fases da figura IV.2.10.
Observamos a formacfio de regides com fases diferentes FM, VS reentrante e NLF. Neste sentido,
a representagio destes compostos em uma simples escala do diagrama de Doniach, ndo é
apmpriada. Assim, em experimentos sob pressdo no composto UGe; foi observado o
comportamento NLF nas vizinhangas da supercondutividade [2]. O mesmo compoﬁamento

(NLF) é observado para as concentragdes de x=0,2 e 0,3 na proximidade aonde o magnetismo
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(FM ou VS reentrante) vai a zero, causado pela substituigio qux’niica do ion de terra rara, como ja
foi observado em muitos sistemas de U (ver capitulo I). A supercondutividade no lado esquerdo
- do diagrama poderia ser propriedade intrinseca s6 do composto com YGe2 No entanto, outros
estudos na faixa de concentragio de x=0 a x=0,2 seriam necessarios.

Finalmente, outros estudos em baixas temperaturas forneceriam informagdo adicional sobre

o comportamento NFL, encontrado para as concentra¢cdes de x=0,2 e¢ 0,3 nas medidas de

resistividade e magnetizagéo.
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Figura IV.2.10 Diagrama de fases do sistema Y, ,U,Ge;
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IV.3- Conclusoes
IV.3.1- Estudo da série U(Ge;.xMx); com M=Sn e Ni.

No estudo do sistema U(Ge;.xSny), ndo foi observada a formacio da fase de VS como
resultado da competi¢do entre ordenamento ferro e antiferromagnético. No entanto, a substitui¢éo
do Ge por Ni mostrou evidencias de formacg8o da fase de VS para as concentragdes de x=0,3 e
x=0,4, como resultado de competi¢cdes de ordenamento ferro e antiferromagnético e influenciadas

provavelmente por mudangas na hibridizagdo 5f-s.d.

IV.3.2- Mudangas nas propriedades fisicas na série Y;,U;Ge,.

Os resultados de resistividade em baixas temperaturas mostram nas amostras com x>0,6 a
dependéncia AT Para as concentragSes com x=0,4 ¢ 0,5 temos uma dependéncia tipo Kondo (-
InT) e, finalmente, os compostos com x=0,2 e 0,3 apresentaram um comportamento linear
(T<10K), apontando para um comportamento NLF na fronteira do ferromagnetismo (ou VS
reentrante). ‘

Os resultados de magnetizacio nesta série apresentam uma dependéncia M/H(T)~T€ nas
amostras com x=0,2 e x=0,3, em acordo ao modelo de Castro Neto et.al [ref 15 capitulo I] com
dependéncias para o calor especifico e susceptibilidade magnética dados por: C/T ~(TTH(
A=0,4 para os nossos dados), indicando um comportamento NLF e confirmando a hipétese
formulada a partir do resultado da resistividade.
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V-Conclusoes Gerais e Perspectivas

Os resultados de medidas de resistividade, calor especifico ¢ magnetizagdo no estudo dos
sistemas de Yb: YbCuAl, YbNiAl e YbInNis e de U: UGe; mostraram que, com a substitui¢éo
quimica, temos modificagdes no estado fundamental do sistema, devido fundamentalmente a
mudancas no pardmetro de troca (J), sendo a substitui¢éio quimica uma ferramenta muito util para
mudar de forma controlada este pardmetro e causar mudangas nas propriedades fisicas dos
materiais.

Com a substitui¢do do Y no sitio da terra rara (Yb), observamos uma expansio de volume
nos sistemas YbCuAl e YbInNi;, o que permitiu estudar a influéncia deste efeito no
comportamento da temperatura de Kondo, levando a concluir sobre possiveis diferengas entre
sistemas magnéticos e ndo magnéticos. E necesséario destacar que para uma conclusdo definitiva
sobre este assunto, outros sistemas de Yb, principalmente os magnéticos, devem ser estudados. Ja
a substituicio do metal de transicdo nos compostos YbNiAl e YbInNis mostrou efeitos de
mudancas nas propriedades eletronicas, além dos volumétricos. Outros estudos com medidas das
propriedades termodinimicas e de transporte na regifio préxima do composto YbCuAl na série
YbNi;xCuAl, para observara transi¢do ao regime de SKC ¢ interessante. O estudo do CC
cristalino do composto YbInNi, também foi possivel, observando que o esquema de niveis néo é
alterado com a dilui¢io quimica. O uso de outras técnicas como a ESR forneceria informagoes
sobre o comportamento do J (Tx) neste sistema.

A substitui¢do no sitio do Ge no composto UGe,, mostrou mudangas no estado fundamental
do sistema de um composto FM para um comportamento de VS, quando diluimos com Ni,
indicando influéncia da hibridizagdo ou formacdo de fases intermedidrias como as causas de
mudanga de comportamento. Porém, maiores detalhes sobre a caracteristica destes estados serfio
obtidas com o uso de outras técnicas como susceptibilidade AC. Outros estudos devem ser feitos,
substituindo o Ge por outros elementos, como Si, Al, Cu, etc...

Outros fendmenos interessantes como o comportamento NLF foi estudado com a diluigéo
com Y no sitio do U, conseguindo levar o sistema de um estado magnético para o néo magnético
passando pela regido do PCQ, onde o magnetismo desaparece, sendo observada comportamento
interessantes nas propriedades magnéticas e de transporte do material considerado. Para

conclusdes definitivas sobre este comportamento, medidas de calor especifico em baixas
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temperaturas (T<1,5K) fazem-se necessérias. E’ interessante também, um estudo da série com
medidas de resistividade, calor especifico e magnetizagdo nas vizinhangas da supe:conduﬁvidade
para as concentragdes entre 0<x<0,2, para se observar alguma diferenca do estado NLF na
proxmdade ‘do ferromagnetismo e a supercondutlwdade se esta fase existir para estas
concentras;ﬁes, ja que a supercondutlwdade podena ser uma propnedade intrinseca sé do
composto YGe; ( -0) ‘ ' k

/
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