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Resumo

Séries de compostos que apresentam a ocorréncia de fenomenos fisicos interessantes em mate-
riais estruturalmente simples constituem uma excelente oportunidade para se estudar sistemati-
camente a inter-relagdo entre tais fenomenos e suas origens microscopicas, sem se ater a efeitos
associados com estruturas cristalinas complexas, de mais baixa simetria. Nesse sentido, esta Tese se
propos a estudar trés temas de investigacao: o sistema Celns_,Sn, e o seu andlogo nao magnético
Lalns_,Sn,, o sistema Celns_,Cd, e o composto YbAl3 e o seu composto de referéncia LuAl;.

O sistema Celnsz_,Sn, apresenta um ponto critico quantico (QCP) em z ~ 0.7, onde a ordem
antiferromagnética (Ty = 10 K no Celns) ¢ totalmente suprimida. Para 0.7 < x < 2 os compostos
sao liquidos de Fermi e a partir de x = 2 apresentam valéncia intermediaria. Nesse sistema, dopado
com Gd*T, medidas de ressonancia de spin eletronico (ESR) indicaram que o elétron 4f do Ce
passa de um comportamento com momento localizado para itinerante com a dopagem de Sn. Os
resultados de ESR do Gd3T no sistema Lalns_,Sn, foram analisados com um modelo de uma tnica
banda (tipo s) e sem dependéncia com a transferéncia de momento.

Também investigamos o sistema Celns_,Cd, através de medidas de susceptibilidade magnética,
calor especifico e resistividade elétrica. A substituicdo do In por Cd diminui a Ty do Celns e
igualmente faz o coeficiente do calor especifico eletronico decrescer, indicando que o sistema nao
estd na direcao de um QCP.

Os compostos YbAl; e LuAls, dopados com Gd?**, também foram estudados por ESR, porém,
na analise, utilizou-se um modelo de multiplas bandas para explicar os resultados. Medidas de
calor especifico e susceptibilidade magnética, nessas amostras, mostraram que interacoes de troca
elétron-elétron estao presentes em ambos os compostos. Esses resultados microscopicos podem
ser importantes em modelos tedricos mais realistas para materiais férmions pesados de valéncia

intermedidria a base de Yb.



Abstract

Series of compounds which have interesting physical phenomena, occurring in structurally
simple materials, provide an excellent opportunity to systematically study the interrelationship
between these phenomena and their microscopic origins, without worrying about effects associated
with other complex crystal structures of lower symmetry. Thus, this thesis set out to study
three research themes: the Celns_,Sn, system and its nonmagnetic analogue Lalns_,Sn,, the
Celns_,Cd, system and the YbAl3; compound and its reference compound LuAls.

The Celng_,Sn, system has a quantum critical point (QCP) at  ~ 0.7, where the antifer-
romagnetic order (T = 10 K in Celng) is totally suppressed. For 0.7 < x < 2 the compounds
are Fermi liquids and from x = 2 the materials show intermediate valence behavior. In this sys-
tem, doped with Gd3", measurements of electron spin resonance (ESR) indicated that the Ce 4f
electron presents a crossover between a localized to itinerant behavior with Sn doping. The ESR
results of Gd*' in the Lalns_,Sn, system were analyzed with a single band model (s type) and no
q dependence.

We also investigated the Celns_,Cd, system by measuring magnetic susceptibility, specific heat
and electrical resistivity proprieties. The substitution of In by Cd decreases the Ty of Celns and
also decreases the electronic specific heat coefficient, indicating that the system is not being tuned
to a QCP.

The YbAl; and LuAls compounds, doped with Gd3*, were also studied by ESR, but in the
analysis, we used multiband model to explain the results. Specific heat and magnetic susceptibility
measurements in these samples showed that electron-electron exchange interactions are present in
both compounds. These ESR results may be relevant to construct more realistic models of the

microscopic behavior of other heavy fermion-based intermediate valence Yb compounds.
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Capitulo 1

Introducao geral

Nesta Tese de doutorado desenvolvemos estudos das propriedades fisicas locais e globais de
compostos cubicos de terras raras RT3, onde R é um ion de terra rara e T é um metal, que pode
ser Al, Cd, In e/ou Sn. Apesar de possuirem uma estrutura cristalina relativamente simples, esses
sistemas apresentam uma série de propriedades fisicas interessantes que resultam da combinacao de
interagoes microscépicas fundamentais tais como: interagoes magnéticas tipo RKKY (Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida), efeitos de campo cristalino, acoplamento elétron-fonon e efeito Kondo.
Dentre as propriedades interessantes, podemos citar antiferromagnetismo, supercondutividade,
comportamento nao liquido de Fermi, flutuacoes de valéncia, criticalidade quantica e ocorréncia
de supercondutividade sob pressao. Portanto, séries de compostos que apresentam a ocorréncia
de fenomenos fisicos interessantes em materiais estruturalmente simples constituem uma excelente
oportunidade para se estudar sistematicamente a inter-relagao entre tais fenomenos e suas origens
microscopicas, sem se ater a efeitos associados com estruturas cristalinas complexas, de mais baixa
simetria. Nesse sentido, esta Tese se propos a estudar trés temas de investigacao: o sistema
Celns_,Sn, e o seu analogo nao magnético Lalng_,Sn,, o sistema Celnz_,Cd, e o composto YbAljz
e o seu composto de referéncia LuAls.

O sistema Celnz_,Sn, (0 < z < 3) apresenta um ponto critico quantico em z ~ 0.7, onde a
ordem antiferromagnética (T = 10 K, z = 0) ¢ totalmente suprimida. Para z > 0.7 os compostos
sao liquidos de Fermi, e perto de x = 2 apresentam valéncia intermediaria. O objetivo nesse
sistema foi acompanhar, por ressonancia de spin eletronico (ESR), a evolugao dos efeitos de campo

cristalino, mudanca de estrutura eletronica e efeitos de hibridizacao no sitio do Ce*, partindo do



Celnz que é um antiferromagnético abaixo de 10 K e seguindo até o CeSnz que é um metal de
valéncia intermediaria que nao se ordena magneticamente, tipo rede de Kondo. Para comparagao
também estudou-se o sistema de referéncia Lalns_,Sn,, que sao supercondutores, em que 7, varia
nao monotonicamente de 0.7 a 6.4 K, dentro do intervalo 0 < z < 3.

No sistema Celnz_,Cd, fizemos um estudo das propriedades fisicas macroscopicas e explo-
ramos a possibilidade da existéncia de um ponto critico quantico. Além disso, comparamos as pro-
priedades encontradas com as dos sistemas tetragonais relacionados CeMIn;_,Cd, e CesMIng_,Cd,
(M = Co, Rh ou Ir) previamente reportados. Igualmente, comparamos essas propriedades com
as do sistema Celns_,Sn,, onde a dopagem com Sn adiciona um elétron em contraposicao ao Cd
que tira um elétron, isto é, insere um buraco. A parte experimental desse trabalho foi realizada
durante o periodo do doutorado sanduiche, realizado na University of California, Irvine (UCI),
EUA, sob supervisao do Prof. Dr. Zachary Fisk.

Para comparar as propriedades de férmions pesados cubicos de Ce, que possuem um elétron
na camada 4f, realizamos também um estudo com um férmion pesado cibico de Yb, que possui
um buraco na camada 4f. Nesse caso, exploramos por ressonancia de spin eletronico o composto
YbAIl;, que apresenta duas escalas de temperatura (T ~ 670 K e T,,;, ~ 30-40 K) bem separadas
em energia, onde T,,, marca o inicio de um regime coerente do tipo liquido de Fermi. Ainda, para
comparacao, estudou-se o composto andlogo nao magnético LuAls.

Esta Tese esta dividida em sete capitulos. No capitulo 2 abordamos alguns aspectos teéricos
necessarios para a analise e interpretacao de nossos resultados. O capitulo 3 descreve a técnica
de fluxo metalico, usada para a sintese das amostras monocristalinas e as principais técnicas
experimentais utilizadas na caracterizacao dos compostos estudados neste trabalho, que foram
susceptibilidade magnética, calor especifico, resistividade elétrica e ESR.

No capitulo 4 apresentamos o estudo de ESR do Gd3* no sistema férmion pesado ctbico,
Celns_,Sn, e no seu sistema de referéncia Lalnz_,Sn,. As propriedades magnéticas, térmicas e de
transporte do sistema Celnz_,Cd, sao abordados no capitulo 5. E os efeitos de multiplas bandas
no ESR do Gd3* no composto de valéncia intermedidria YbAl; e no seu composto de referéncia
LuAl; sao expostos e analisados no capitulo 6.

Por fim, o capitulo 8 resume os principais resultados obtidos e indica algumas perspectivas

futuras para o trabalho.



Nos apéndices é possivel encontrar, listados, os artigos decorrentes desta Tese e demais artigos
provenientes de trabalhos em colaboracao durante o periodo do doutorado.
As referéncias bibliograficas estao listadas apds os apéndices e constituem o material utilizado

na elaboracao do presente trabalho.



Capitulo 2

Fundamentacao tedrica

Este capitulo ¢ dedicado a uma breve introducao de alguns aspectos tedricos necessarios para

a analise e interpretacao de nossos resultados.

2.1 Magnetismo em soélidos

Um campo magnético externo aplicado em diferentes materiais causa respostas distintas a sua
presenca, essa diversidade de comportamentos depende da configuracao eletronica dos atomos pre-
sentes no material. O spin do elétron combinado com seu momento angular orbital gera momentos
magnéticos atomicos intrinsecos. Em atomos que tém a camada eletronica completa os momentos
magnéticos de todos os elétrons sao cancelados, mas nos que tém camadas parcialmente preenchi-
das esse cancelamento nao é completo, levando a existéncia de um momento magnético resultante
nao nulo para cada atomo. Dependendo da natureza da interacao magnética entre os momentos,
estes podem ou nao interagir entre si e, caso interajam, podem produzir diferentes estados orde-
nados. Assim, o magnetismo é um fenomeno coletivo, ou seja, envolve cooperacao mutua de um
grande ntimero de particulas.

De modo geral, a magnetizacao M adquirida por um material isotrépico na presenca de um

campo magnético externo pode ser definida como:

M = xH, (2.1)



onde H é o campo magnético externo aplicado e y a susceptibilidade magnética. Logo, x é
simplesmente uma medida quantitativa da resposta de um material a um campo magnético aplicado
e, assim, a partir do comportamento da susceptibilidade, inferimos como um sistema reage a um
campo magnético aplicado. Em geral, x ¢ funcao de H e da temperatura.

Todos os materiais possuem uma componente diamagnética, que é definida como uma magne-
tizagao resultante contraria ao campo aplicado, isto é, uma susceptibilidade magnética negativa,
que normalmente é independente da temperatura. De uma forma simplificada, a existéncia de cor-
rentes elétricas microscépicas numa substancia (embora esta seja globalmente neutra), aliada a Lei
de Lenz, explica a ocorréncia do diamagnetismo. Essa contribuicao diamagnética a susceptibilidade

é da ordem de 107° emu/cm? e é dada pela expressao:

poNAZe?(r?)

" (2.2)

XD =

onde (r?) é o valor médio quadrético do raio da érbita atomica; N o niimero de Avogadro; Z o
nimero atomico; e a carga do elétron; m a massa do elétron em repouso; e pg = 47 x 1077 H/m a

permeabilidade’ do vécuo [1].

2.1.1 Paramagnetismo

Existem substancias que a campo nulo nao apresentam magnetizagao espontanea, mas que
magnetizam-se no mesmo sentido de um campo magnético externo aplicado. Isto é, esses materi-
ais tém uma susceptibilidade magnética positiva e sao chamados de paramagnéticos. O paramag-
netismo sé pode ser explicado se considerarmos a existéncia de momentos magnéticos microscopicos
permanentes, associados com o spin e com o momento orbital dos elétrons. Esses momentos ten-
dem a se alinhar ao campo aplicado, de forma que a magnetizacao resultante é positiva. Com o
aumento da temperatura, ha uma tendéncia de que a orientagao dos momentos se torne aleatoria
pela agitagao térmica, causando diminuicao da susceptibilidade magnética. Esse paramagnetismo,
relacionado aos ions com elétrons desemparelhados, é descrito pela lei de Curie.

A lei de Curie diz que a susceptibilidade paramagnética x, varia inversamente com a tempera-

!Grau de magnetizacio de um material em resposta a um campo magnético. A permeabilidade absoluta é
representada pelo simbolo p e dada por 4 = B/H, onde B é densidade do fluxo magnético (também conhecida
como indugdo magnética).



tura 7T,

C

_ 2.3
Xp = (2.3)

onde C é a constante de Curie. A tendéncia ao alinhamento encontra-se em oposicao a agitacao
térmica, assim, Yy, diminui com o aumento da temperatura.
Em sélidos, a lei de Curie pode ser escrita como:

_ 1N ppp?
X = 3V kT

(2.4)

onde N é o numero de elementos magnéticos em um volume V; pup o magneton de Bohr; kg a
constante de Boltzmann; e p, o “ntmero efetivo de magnetons de Bohr”, o qual por sua vez é dado

por:

[N

p=ygsJ(J+ 1))z, (2.5)

onde J ¢ o momento angular total do elemento magnético [2].

O termo ¢g; é conhecido como fator de Landé, dado pela expressao:

31 [S(S+1)—L(L+1)

=3 J(T+1) ’

~ 43 (2.6)

onde S é o spin e L o momento angular orbital.

O momento magnético efetivo p.rr, em unidades gaussianas, é calculado através da equagao:

Ui 3(1.3807 x 10-16)
=D = C = C =~ Vv8C. 2.7
Herr =P \/ Napig \/(6.02 x 1023) (9.2741 x 10-21)° 27

Como os elétrons de conducgao também possuem spin e, portanto, um momento magnético
intrinseco, os materiais metalicos possuem uma resposta paramagnética ligada aos elétrons de
condugao, denominado de paramagnetismo de Pauli. O paramagnetismo de Pauli é essencialmente

independente da temperatura e a susceptibilidade magnética desses elétrons é dada por:

Xe = 2UBNF, (2.8)

onde ng ¢é a densidade de estados para uma direcao de spin calculada na energia de Fermi.



Na presenca de interacao de troca elétron-elétron, o fator de intensificagao de Stoner (1-a)~*

deve ser incluido na anélise [3,4] e, assim, x. deve ser dada por [5,6]:

nr
Xe = 2Wp T (2.9)

H& muitas situagoes em que a lei de Curie nao é estritamente obedecida. Uma das fontes desse
desvio pode ser, por exemplo, devido as transi¢oes entre os niveis eletronicos dos ions magnéticos ou
ainda devido a desdobramentos de campo cristalino. Outra possivel fonte ¢ a interacao magnética
que pode ocorrer entre ions paramagnéticos. Essa interacao desloca a curva de susceptibilidade
da origem, além de alterar a sua forma. Portanto, na maioria das andlises faz-se o uso de uma
expressao mais geral para susceptibilidade magnética, conhecida como a lei de Curie-Weiss, descrita

na subsec¢ao abaixo.

2.1.2 Ferro e antiferromagnetismo

Pela lei de Curie (Eq. 2.3), os momentos magnéticos sdo tratados como independentes. No
entanto, caso esses momentos magnéticos interajam entre si, essa interagao tem que ser levada em
conta, pois pode alterar significativamente a resposta magnética do sistema. Um modo simples de
considerar essas interacoes é através da aproximacao de campo médio, desenvolvida por P. Weiss,

que postula a existéncia de um campo interno H,, proporcional a magnetizagao, dado por:
H,, = \M, (2.10)

onde a interacao de cada momento magnético atomico entre todos os outros vizinhos é substituida
por um campo médio de origem “molecular”, dado por AM, adicionado ao campo externo aplicado.
Para altas temperaturas, podemos, entao, substituir o campo externo por este campo total e

usar os resultados do paramagnetismo ja conhecidos. Logo,
M = xp(Hext + AM). (2.11)

E como,

M(1 = Axp) = XpHeat, (2.12)



obtemos que:

M Xp
= = . 2.13
He:vt 1- )‘Xp X ( )
Assim, a partir da Eq. 2.3 temos a expressao:
C
= 2.14

onde Ocyw = AC.
O comportamento no estado paramagnético de compostos que apresentam intera¢oes magnéticas
entre os momentos magnéticos é descrito pela Eq. 2.14, conhecida como a lei de Curie-Weiss.

A partir de Oy € possivel estimar a interacao de troca J através da equacgao:
Ocw = NC = 22JC, (2.15)

onde z é o niimero de coordenacao.

O valor de oy pode ser obtido experimentalmente a partir do gréfico de y=!

em funcao
da temperatura. Sendo melhor avaliado quando 7' > 100cy,, dado que desvios da linearidade
usualmente se tornam aparentes em baixas temperaturas [1]. Diferentemente do paramagnetismo,
a interseccao da reta com o eixo da abscissa nao é exatamente na origem, mas sim em fcoy,. Ja o

sinal de Oy determina dois tipos de interagoes bem distintas:
(a) para fcw > 0 temos uma interagao ferromagnética com A > 0;
(b) para fcw < 0 temos uma interacao antiferromagnética com A < 0.

Se a energia das interacoes magnéticas tornam-se mais fortes que a energia da agitagao térmica,
o sistema de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado magneticamente,
ferro ou antiferromagnético, os quais se distinguem basicamente pelo alinhamento dos momentos
magnéticos dos primeiros vizinhos.

Os materiais ferromagnéticos exibem uma ordem de longo alcance que alinha paralelamente os
spins. Além disso, possuem uma magnetizacao espontanea, nao nula a campo zero, para 7' < T,
onde Ty é a temperatura de Curie. A medida que a temperatura decresce, aproximando-se de

1

Ocw, a curva de x~ afasta-se da reta, cortando o eixo T numa temperatura T, menor que



o valor de fcw. A susceptibilidade diverge nessa temperatura, indicando o estabelecimento de
ordem ferromagnética. Para temperaturas menores que T¢, a magnetizagao do material tende
a sua magnetizacao de saturacao, quando todos os momentos magnéticos presentes no material
apontam na mesma direcao.

Em oposigao, o estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza por apresentar
momentos magnéticos antiparalelos, isto é, pode-se dividir o arranjo cristalino de ions magnéticos
em duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-rede orientados em
sentidos opostos. A temperatura de ordem é chamada de temperatura de Néel (T), em home-
nagem a Louis Néel, fisico francés, que em 1936 deu uma das primeiras explicagoes do antiferro-
magnetismo. Abaixo de Tl a lei de Curie-Weiss nao ¢é valida. Para compostos antiferromagnéticos,
sem anisotropia, a susceptibilidade tende a diminuir apés a ordem. Isso ocorre pois quanto menor a
temperatura, mais momentos magnéticos estarao antiparalelos, reduzindo a magnetizagao global.
Considerando-se a anisotropia, a susceptibilidade magnética antiferromagnética é praticamente
constante abaixo de Ty, quando o campo magnético é aplicado na direcao perpendicular a direcao
do ordenamento antiferromagnético.

Uma vez que com o ordenamento ha uma diminuicao da desordem do sistema, ferro e antifer-
romagnetismo sao transi¢oes de fase que causam uma mudanca brusca da entropia. Essa mudanca
da entropia manifesta-se como um pico estreito em medidas de calor especifico em funcao da
temperatura.

Os diferentes tipos de magnetismo e ordenamento apresentados nessa secao estao ilustrados

nas curvas de magnetizagao e/ou susceptibilidade magnética na Fig. 2.1.

2.2 Terras raras

Nesta secao apresentamos algumas propriedades dos &tomos de terras raras, que serao
necessarias para se compreenderem as propriedades fisicas dos compostos estudados nesta Tese.

Os atomos de terras raras apresentam configuracao eletronica conforme a Tabela 2.1, onde se
observa que tém a camada 4f parcialmente preenchida.

Por terem a camada 4f parcialmente preenchida, os atomos de terras raras, na maioria das

vezes, exibem comportamento paramagnético, podendo manifestar alguma ordem magnética a mais



-1
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Figura 2.1: Resumo da dependéncia da magnetizacao M, da susceptibilidade magnética y ou da inversa
)(1 com a temperatura, para os diferentes tipos de magnetismo e ordenamento tratados na
secao 2.1. (a) paramagnetismo de Pauli e diamagnetismo, (b) paramagnetismo ideal, (c)

ferromagnetismo, (d) antiferromagnetismo. Figura extraida da referéncia [7].
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Tabela 2.1: Configuracao eletronica dos atomos das terras raras.

Z R

Lantanio (La) 57  [Xe|5d'6s?
Cério (Ce) 58  [Xe]df'5d'6s?

Praseodimio (Pr) 59  [Xe]4f%6s?

Neodimio (Nd) 60  [Xe|4f6s>

Promécio (Pm) 61 [Xe]4f56s?

Samdrio (Sm) 62  [Xe]4f%6s?

Eurépio (Eu) 63 [Xe]df76s?
Gadolinio (Gd) 64 [Xe]4f75d'65>

Térbio (Th) 65 [Xe]4f%6s?
Disprésio (Dy) 66  [Xe]4f1%6s*
Hélmio (Ho) 67  [Xe]dfM6s?
Erbio (Er) 68  [Xe]df126s
Tilio (Tm) 69  [Xe|4f136s?
Itérbio (Yb) 70 [Xe]4f'6s?
Lutécio (Lu) 71 [Xe]4f115d 65

baixas temperaturas. Em sélidos, os fons de terras raras, geralmente apresentam valéncia 3+. Eles
exibem a configuragao eletronica do a&tomo de xenonio (Xe) e, portanto, tém as camadas eletronicas
internas completas, além de elétrons na camada 4f, a qual estd incompleta (ver Tabela 2.2). Isso
os torna elementos fascinantes para se observar curiosas propriedades magnéticas.

Os elétrons 4 f sao os que determinam os estados eletronicos de interesse, e encontram-se bem
localizados no interior do fon, sendo parcialmente blindados dos efeitos do ambiente externo pelas
camadas 5s%5p5 [8], conforme ilustrado na Fig. 2.2. Portanto, os elétrons 4f das terras raras, como

primeira aproximagao, comportam-se como em atomos livres.

2.2.1 O ion de terra rara

As quatro interagoes dominantes nos ions de terra rara livres, em ordem decrescente de mag-

nitude, sao:
i) Interagdo Coulombiana dos elétrons com os elétrons e com o nicleo;
ii) Interagao spin-6rbita,;

iii) Interagao hiperfina nuclear;
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Tabela 2.2: Configuragao eletronica dos fons 3+ das terras raras.

7 R3+
La 57 [Xe]
Ce 58 [Xeldf!
Pr 59 [XeJ4f?
Nd 60 [Xe]4f3
Pm 61 [XeJ4f*
Sm 62 [Xeldf®
Eu 63 [Xe]4f¢
Gd 64 [Xe]4f7
Tb 65 [Xe]4f8
Dy 66 [Xe]4f*
Ho 67 [Xe]4f10
Er 68 [XeJ4f!
Tm 69 [Xeldf'?
Yb 70 [Xe]4f13
Lu 71 [XeJ4fH
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Figura 2.2: Densidade de carga radial para os elétrons 4f, 5s, 5p e 6s do Gd*. Figura extraida da
referéncia [8].
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iv) Interagao quadrupolar nuclear.

A Hamiltoniana para um ion de terra rara livre é dada pela Eq. 2.16. Onde o primeiro termo
deve-se a energia cinética dos elétrons; o segundo a interacao Coulombiana dos elétrons entre si e

com o nucleo; e o terceiro a interacao spin-érbita.

P2 e? 72 ez 1
H= —k _— —_— —L-S 2.16

Tjk
Abaixo vemos mais detalhadamente as contribuigoes do segundo e terceiro termos da Hamilto-

niana.

- Interagao Coulombiana:
Responsével pelas interagoes eletrostéticas atrativas entre nicleo e os elétrons (primeiro termo)

e repulsiva entre os elétrons (segundo termo).

chr—%;%§1+§:fi (2.17)

rs
<k Ik

- Interagao Spin-Orbita:
Surge pela interacao entre o momento magnético intrinseco do elétron, relacionado com spin S,
com o campo magnético gerado pelo movimento do préton em torno do elétron, relacionado com

o momento angular L.

—L-S (2.18)

O momento angular total, descrito pelo nimero quantico J, é dado pelo acoplamento entre
L e S. Considerando que a interacao spin-orbita é suficientemente maior que efeitos de campo

cristalino, temos que:

J=L+S (2.19)

O estado fundamental dos ions de terras raras é dado pelas regras de Hund, uma vez que para

as terras raras as interagoes acima sao suficientemente grandes, que é descrita abaixo:

1. O estado de mais baixa energia tem o maior S possivel;
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Tabela 2.3: Equivaléncia de L.

= 0 1 2 3 4

L 5 6
X =S P DVF G HI

Tabela 2.4: Configuracao do estado fundamental dos fons 3+ das terras raras.

Z Estado Fundamental
La 57 ISO
Ce 58 2F5/2
Pr 59 3H4
Nd 60 419/2
Pm 61 514
Sm 62 6H5/2
Eu 63 2
Gd 64 857/2
Th 65 "Fy
Dy 66 6H5/2
Ho 67 54
Er 68 4[15/2
Tm 69 3Hy
Yb 70 2F7/2
Lu 71 150

2. O estado de mais baixa energia tem o maior L. possivel;

3. J =|L— S|, quando a camada é menos que a metade preenchida e J = L + S, quando a

camada é mais que a metade preenchida.

Historicamente, o simbolo **D X ; descreve o estado fundamental, onde o momento angular
L corresponde a uma letra conforme a Tabela 2.3.

Assim, aplicando as regras de Hund para os fons de terras raras, temos como estado fundamental
para cada ion o estado exposto na Tabela 2.4.

As acgoes das interagoes Coulombiana e spin-érbita na quebra da degenerescéncia dos estados
eletronicos do ion livre estao ilustradas na Fig. 2.3. Observa-se que a repulsao eletronica entre
os elétrons determina o spin e o momento angular do estado fundamental e que o acoplamento

spin-orbita dita o momento angular total de mais baixa energia.
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Figura 2.3: Niveis de energia do Nd3*. Figura extraida da referéncia [9].

2.3 Interacao RKKY

Em compostos intermetalicos que contenham ions de terras raras magnéticos, a interacao
magnética dominante entre os momentos é mediada pelos elétrons de conducao. Isso ocorre porque
a interacao direta entre os momentos magnéticos vizinhos é pequena, pois, como visto anterior-
mente, os momentos dos ions de terra rara estao relacionados com os elétrons da camada 4f e
estes estao localizados no interior do ion. Esse mecanismo indireto de interacao é chamado de
interagao RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) e permite uma forte interagdo de troca, de
longo alcance, em que se observa ordem magnética, em alguns metais e ligas, até 300 K. A in-
teracao RKKY tem carater oscilatério e atua em distancias relativamente grandes, sendo capaz de
originar diversos tipos de ordenamentos [10].

Na interacao RKKY o acoplamento dos momentos magnéticos é representado pelo parametro

de troca Jrrx iy € é dado por:

o1 L J% 1 sen(2k
F

onde kr é o raio da superficie de Fermi; er é a energia de Fermi; r é a distancia entre os momen-
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Figura 2.4: Variacao da constante de acoplamento, Jrrxky, de um géas de elétrons livres na vizinhanga
de um momento magnético na origem, r = 0.

tos; n. é a densidade dos elétrons de condugao; e Jys é a interacao de troca entre os momentos
magnéticos localizados e os elétrons de condugao [15].

A interacao RKKY acopla indiretamente os momentos magnéticos através da polarizagao dos
elétrons de conducao. A presenca de momentos magnéticos localizados em um mar de elétrons de
conducao polariza o spin dos elétrons de conducao. Essa polarizacao dos spins itinerantes é sentida
pelos momentos dos outros fons magnéticos na vizinhanca, gerando um acoplamento indireto. Por
isso, a interacao é dependente da densidade dos elétrons de conducao, como visto na Eq. 2.20,
de onde também observamos que Jri gy oscila entre valores positivos e negativos e possui longo
alcance, mas seu modulo decresce com o aumento da distancia do fon magnético (ver Fig. 2.4).
Portanto, dependendo da separagao entre os ions, o acoplamento magnético pode ser ferro ou

antiferromagnético.

2.4 Efeitos de campo cristalino

Esta secao ¢ dedicada aos efeitos de campo cristalino, os quais sao importantes na analise de
compostos intermetalicos a base de terras raras. Essa importancia decorre, como veremos em

detalhe, pelo fato de o campo cristalino quebrar a degenerescéncia do momento angular total
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Figura 2.5: Densidade de carga (camada f) do estado I'; do Pr em um campo cristalino cubico.

(2J + 1) da maioria das terras raras.

Em um sélido cristalino, o ion sente a presenca dos outros ions dispostos nos pontos da rede
cristalina. Esses fons vizinhos geram um campo eletrostatico que modifica densidade de carga do
ion (Fig. 2.5), que no ion livre tem caracteristica esférica. O campo eletrostatico, que é criado pelas
cargas dos atomos vizinhos, é chamado de campo elétrico cristalino (CEF - Crystalline Electrical
Field). Efeitos de campo cristalino sdo importantes para os fons dos elementos de metais de
transicao, lantanidios e actinidios, embora a acao desse efeito seja bastante diferente para metais
de transicao e lantanidios e actinidios, como veremos a seguir.

Como vimos na segao anterior, os elétrons 4 f das terras raras, que estao localizados no interior
do ifon, sao parcialmente blindados a efeitos do ambiente externo pelas camadas 5s25p°. Por isso,
o CEF é pequeno comparado ao acoplamento spin-érbita (AL - S). Portanto, J é um bom nimero
quantico que tem sua degenerescéncia (2J + 1) quebrada pelo CEF, produzindo um splitting de
energia [10,11].

Diferentemente das terras raras, os ions de metal de transicao nao possuem blindagem dos
elétrons 3d e, assim, o campo cristalino atua como uma perturbacao maior que o acoplamento
spin-6rbita. Portanto, nesses fons é como se o momento angular fosse igual a zero (L = 0 -
quenching do momento angular) e J nao é um bom nimero quantico, pois o magnetismo desses
ions é praticamente devido unicamente ao momento de spin.

Os materiais estudados nesta Tese possuem simetria cristalina cibica e, por isso, abaixo

mostramos as particularidades de um campo cristalino ctbico.
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Tabela 2.5: Valores de B4 e Bg conforme o tipo de coordenacao do CEF cibico [13].

Tipo de coordenagao By = Ay(r')3 Bs = Ags(r®)y

Cubo —5 g ("8 50
Octaedro +%ZR_%2<7~4>/3 (%4ZR_e52<T6>7
Tetraedro —3—76 ig (Y8 4+ Z;s (1%

2.4.1 Campo cristalino cibico

Um campo cristalino ctibico pode ser definido por trés configuracoes diferentes de cargas vizi-

nhas, que sao:

i) Cargas dispostas nos vértices de um octaedro;
ii) Cargas dispostas nos vértices de um cubo;

iii) Cargas dispostas nos vértices de um tetraedro.

A Hamiltoniana do CEF cibico, obtida a partir do formalismo de cargas pontuais (PCM) é
dada por [13]:
Hepr = By(O] 4+ 503) + Bs(Og — 2105), (2.21)

onde By e Bg sao dados pela Tabela 2.5.

Os operadores O7*(J) sdo os operadores equivalentes de Stevens e sdo tabelados [12,13]. Os
coeficientes By e Bg sao fatores que determinam a escala do splitting do campo cristalino e sao,
respectivamente, fungoes lineares de Ay, (r') e B; e Ag, (r%) e v (Tabela 2.5). (r1) e (r®) sao,
respectivamente, o raio médio na quarta e sexta poténcia dos elétrons magnéticos. [ é uma
constante para termos de quarta ordem e 7 para termos de sexta ordem. (r), (r®), B e v sao
termos que dependem do valor de J, isto é, do fon de terra rara. Ja os termos Ay e Ag sao
chamados de parametros de campo cristalino e caracterizam de fato o potencial do CEF, pois
independem do J.

Apesar de se ter levado em conta apenas cargas pontuais no calculo para obtencao da Hamil-
toniana para um CEF cibico (Eq. 2.21), na realidade os compostos reais sdo bem mais complexos.
Nos sistemas reais, ha a presenca de elétrons de condugao, efeitos de blindagem e compensacao

eletronica, que também sao relevantes na criagao do potencial cristalino. No entanto, pode-se
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considerar que esses desvios simplesmente alteram os valores das cargas pontuais efetivas [14], ou

seja, mudam apenas os valores de Ay e Ag sem modificar a simetria do potencial cristalino.

2.5 Férmions pesados

Os férmions pesados (HF - heavy fermions) sao sistemas de elétrons fortemente correlacionados.
Esses sistemas que contém fons de terras raras ou actinideos, geralmente Ce, Yb ou U apresentam o
orbital f parcialmente preenchido em comum. A fisica de férmions pesados é bastante interessante
por apresentar uma variedade de fenomenos intrigantes tais como antiferromagnetismo, super-
condutividade [16], comportamento nao liquido de Fermi (NFL) [17, 18] e a presenga de ponto
critico quantico (QCP) [19] em alguns compostos. Usualmente um HF ¢é descrito como sendo
um composto intermetalico que possui um coeficiente do calor especifico eletronico, v, maior que
400 mJ/mol K? [20]. Esse valor é ordens de grandezas acima do encontrado para metais conven-
cionais, como o Cu. Igualmente elevada é a susceptibilidade magnética de Pauli, o que permite
considerar que esse aumento de v e . seja devido a uma densidade de estados maior ou a equiva-
lentemente uma massa das quase-particulas maior. Comumente, essa massa corresponde de duas
a tres ordens de grandeza a mais que a massa do elétron livre e, por isso, esses compostos sao
chamados de férmions pesados [15]. Esses materiais também tém a peculiaridade de possuirem
uma temperatura caracteristica, Tx (Temperatura Kondo), a partir da qual, diminuindo a tem-
peratura, os elétrons de condugdo tendem a blindar os momentos localizados 4f ou 5f (efeito
Kondo). Outra temperatura caracteristica é T,q., ou Teopn, que é a temperatura de coeréncia (rede
de Kondo). A seguir apresentaremos os principais conceitos, necessarios para entender a fisica

desses sistemas.

2.5.1 Efeito Kondo e o modelo de impureza tinica

A observagao, por volta de 1930, de um minimo nas curvas de resistividade elétrica, p, em
funcao da temperatura, em baixas temperaturas, de metais puros, tais como Cu, Au e Ag, intrigou
a comunidade cientifica. Mais tarde, com o desenvolvimento das técnicas de purificacao dos metais
descobriu-se que esse minimo era causado pela presenga de impurezas magnéticas [19]. Esse au-

mento da resistividade em metais nao magnéticos contendo impurezas magnéticas é justamente a
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manifestacao do efeito Kondo.

Uma vez que os momentos magnéticos das impurezas magnéticas, diluidos em uma matriz
metalica nao magnética, podem ser considerados localizados e nao interagentes, pois a interacao
RKKY pode ser desprezada, a unica interacao que resta ¢ do fon magnético com os spins dos
elétrons de conducao do metal. A temperatura Kondo, Tk, indica a temperatura que a interacao
entre os momentos magnéticos e os spins dos elétrons de conducao comega a ocorrer. O efeito
Kondo é caracterizado pela interacao antiferromagnética entre a nuvem dos elétrons de conducao
e o momento da impureza, que blinda o fon magnético, levando a compensacao parcial ou total
do spin da impureza, a baixas temperaturas. Uma consequéncia do processo de blindagem devido
a impureza magnética interagir fortemente com os elétrons de conducao do metal é que a secao
de choque de espalhamento dos elétrons aumenta muito. Isso ocorre pois o ion passa a ser um
forte centro espalhador e, assim, ha um aumento da resistividade em funcao da temperatura, em
Tk [22].

A explicacao tedrica para o minimo da resistividade foi dada por Jun Kondo, em 1964, uti-
lizando o modelo de Anderson para uma tnica impureza. Do modelo, sabia-se que a interagao
entre o momento localizado da impureza e o spin do mar de elétrons é do tipo antiferromagnética

e que a Hamiltoniana que descreve uma impureza magnética em um metal nao magnético é

H = Z ekcgoc,;g — Jpb- S, (2.22)
EO'

onde o primeiro termo descreve os elétrons de condugao, com os ¢, sendo os operadores aniquilagao
(com momento ke spin o) e o segundo a interacao antiferromagnética entre os elétrons de condugao
e os momentos das impurezas magnéticas. O parametro Jy; ¢ a interacao de troca entre os mo-
mentos magnéticos da impureza e os elétrons de condugao, & é o operador densidade de spin dos

elétrons de condugao e Séo spin da impureza magnética.
Kondo calculou, para um acoplamento antiferromagnético do momento local com os elétrons de

condugao, a taxa de espalhamento 1/7 dos elétrons fora de um momento magnético, considerando
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um termo de ordem superior & aproximacao de Born?, dada por:

Lo +2(Jssm)?l D\T’ (2.23)
T fS/r/F f577 n T ) .

onde ng é a densidade de estados de elétrons no mar de elétrons e D é a largura a meia altura
da banda de condugao. Assim, ele observou que o termo logaritmico cresce conforme a tempera-
tura decresce e, portanto, a taxa de espalhamento aumenta, fazendo consequentemente surgir um
minimo na resistividade elétrica em baixas temperaturas [19].

O termo In(1/T) também aparece na andlise de outras propriedades fisicas, como calor es-
pecifico e susceptibilidade magnética, que divergem, quando 7" — 0, na temperatura Kondo, dada
por [22]:

Tx ~ De Y/ @Jronr), (2.24)

2.5.2 Rede de Kondo e o comportamento liquido de Fermi

O modelo de Anderson para uma unica impureza explica bem a fisica para momentos
magnéticos diluidos. No entanto, para justificar o comportamento de uma rede na qual as im-
purezas magnéticas estao distribuidas periodicamente, ou seja, cada célula unitaria contém, pelo
menos, um momento localizado, hd um modelo chamado de rede de Anderson. Se nesse sistema
ocorre o efeito Kondo, entao essa rede é chamada de rede de Kondo, que também tem uma tem-
peratura caracteristica Tk, na qual a resistividade passara por um minimo quando os elétrons
comecarem a blindar o fon magnético. Contudo, conforme a temperatura decresce, o processo de
blindagem ird ocorrer para todos o sitios na rede e, assim, o forte espalhamento em cada sitio
torna-se progressivamente coerente. Tal fenomeno acontece até que uma outra temperatura car-
acteristica, chamada de temperatura de coeréncia (7,4, ou Teopn), onde o espalhamento torna-se
totalmente coerente e ocorre uma queda no valor da resistividade elétrica, aparecendo um méximo
abaixo de Tk [19,22].

Compostos contendo Ce, Yb ou U sao predispostos a apresentarem comportamento tipo rede de

Kondo pela facilidade que os momentos localizados dos elétrons f desses atomos tém em hibridizar

2A aproximacdo de Born é valida se o campo espalhado é pequeno, comparado ao campo incidente, no centro
espalhador.
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com a banda de conducgao. Esses compostos sao conhecidos como férmions pesados. Em materiais
que o ordenamento magnético é totalmente suprimido pelo efeito Kondo, existe uma temperatura
abaixo da qual o sistema passa a se comportar como um liquido de Fermi. Em altas temperaturas,
acima de Tk, os HF sao iguais aos outros sistemas a base de terras raras, com elétrons 4 f locali-
zados. Logo, seguem uma susceptibilidade magnética do tipo Curie e momento efetivo dado pelas
regras de Hund.

A descri¢ao do comportamento de HF em baixas temperaturas, como liquido de Fermi, deve-se
a Landau, que formulou uma teoria fenomenoldégica para férmions interagindo em baixas tem-
peraturas, baseada no conceito de quase-particulas. A suposicao inicial da teoria de Landau é
que estados fracamente excitados do liquido de Fermi assemelham-se aqueles de um gés de Fermi
igualmente fracamente excitado. A quase-particula é um elétron que tem sua massa (energia)
renormalizada. O modelo liquido de Fermi de Landau prediz a dependéncia com a temperatura,
em baixas temperaturas, de certas grandezas fisicas observaveis, tais como o calor especifico, C, a

susceptibilidade de spin, x, e a resistividade elétrica, p, as quais sao dadas por:

2
C = §ﬂ2k%in =T, (2.25)
X = Xo = cte; (2.26)
e
p~ po+ AT?, (2.27)

onde 1 é a densidade de estados para uma direcao de spin, no nivel de Fermi; p, ¢é a resistividade
residual e A é um coeficiente relacionado com a contribuicao do espalhamento elétron-elétron na
resistividade. Geralmente o valor de A é muito pequeno, inclusive em baixas temperaturas. Mas
para HF o coeficiente se torna grande o suficiente para superar a contribuicao do espalhamento

elétron-fonon [17-19].

2.5.3 Ponto critico quantico e o comportamento nao liquido de Fermi

A extincao dos momentos locais em baixas temperaturas no liquido de Fermi compete com

ordenamento magnético RKKY. Essa disputa entre as interagoes de tipo Kondo e tipo RKKY em

22



TK< TR[{K\’ i G S

Figura 2.6: Diagrama de Doniach para uma rede Kondo ilustrando o regime ordenado antiferromagneti-
camente, onde T < TrxKky, € 0 regime liquido fermi, onde Tx > Trrxky. Figura extraida
da referéncia [19].

uma rede de fons Kondo origina diversos fenémenos fisicos interessantes. O ordenamento ou a
hibridizacao em um sistema HF podem ser, muitas vezes, controlados por um parametro externo,
por exemplo, pressao ou campo magnético ou dopagem quimica. Em compostos de Ce podemos
observar que a aplicacao de uma pressao externa favorece o efeito Kondo, podendo um material
com ordenamento magnético a tornar-se um metal nao magnético a altas pressoes. Porém, para
compostos de Yb, a situacao ¢é invertida e a pressao tende a favorecer as interacoes tipo RKKY,
pois diminui a hibridizacao. Esse delicado balango para uma rede de Kondo, entre as interagoes
magnéticas do tipo RKKY e o efeito Kondo, é descrito pelo diagrama de Doniach (ver Fig. 2.6).
Em materiais HF, geralmente, a interacao RKKY induz um estado ordenado antiferro-
magnético, com uma temperatura de Néel, T, da ordem de stnp. No entanto, conforme Doniach

demonstrou, existem duas escalas na rede Kondo, a temperatura Tx e Trx iy, dadas por:

Ty ~ De 1/ (2Jssnr) (2.28)
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Tricky ~ J7 0. (2.29)

Nota-se das equacoes acima e da Fig. 2.6 que para pequenos valores de Jysnp as interagoes
RKKY prevalecem e um estado antiferromagnético é formado. Porém, a partir de certos valores de
J¢snr, o efeito Kondo passa a atuar significativamente, competindo com as interacoes magnéticas e
reduzindo a temperatura de ordem, até um ponto em que o sistema sera conduzido a uma transicao
de fase quantica em 7" =0, em um valor critico (JssnF)., denominado ponto critico quantico
(QCP - quantum critical point). Depois do QCP, o subsequente aumento de Jsnp induz um
estado paramagnético, que tem um comportamento tipo liquido de Fermi, descrito anteriormente.

Na vizinhanca desse QCP, esses sistemas comumente apresentam um comportamento tipo
nao liquido de Fermi (NFL - non-Fermi liquid) com caracteristicas distintas as esperadas para
metais tipos liquidos de Fermi. Em baixas temperaturas, as dependéncias do calor especifico e da
resistividade elétrica com a temperatura sao bons indicativos de que o material pode encontrar-se
em um estado NLF. Por exemplo, para um sistema NLF antiferromagnético de duas dimensoes,

essas dependéncias sao dadas por [17]:

VZ%N_MT (2.30)

p~T. (2.31)

Na literatura existem reportados teoricamente e experimentalmente dois tipos de QCPs, um
ponto critico em que no QCP hé o colapso do comportamento tipo liquido de Fermi (Kondo break-
down) ou também conhecido como QCP local (ver Fig. 2.7(a)), onde o momento 4f se comporta
como localizado um pouco antes e completamente diferente pouco depois do QCP, apresentando
um comportamento tipo itinerante [19]. Exemplos comumente aceitos de um QCP local sdo os
compostos CeCe;9Aug [23] e YbRhySiy [24]. O outro tipo de QCP é chamado de onda de den-
sidade de spin (SDW - spin density wave) ou itinerante (ver Fig. 2.7(b)), em que os elétrons f
retém o caréater deslocalizado em ambos os lados do QCP [19, 25, 26].

Além dos fendmenos criticos quanticos, outro fenémeno muito interessante que ocorre na vizin-

24



Figura 2.7: Diagramas de fases esquematicos dos dois tipos de QCPs. Temperatura/escalas de energia em
fungao de um parametro de controle externo 0. (a) QCP local e (b) QCP itinerante. Figura
extraida da referéncia [19)].

hanca do QCP em alguns compostos HF é o surgimento da supercondutividade nao convencional.
Acredita-se que pelo fato da supercondutividade aparecer quando a ordem magnética é suprimida
para T' = 0, um parametro importante sao as flutuagoes criticas de spin existentes nessa fron-

teira [17-19,21].

2.6 Sistemas de valéncia intermediaria

Para haver valéncia intermediaria em compostos de terras raras, uma condi¢ao necessaria ¢ que
as configuracoes eletronicas 4f™ e 4" 1 dos fons sejam praticamente degeneradas. fons de Ce,
como visto anteriormente, tém configuragao trivalente 4f! (magnética, J = 5/2) e ao aplicarmos
uma pressao externa, por exemplo em um metal de Ce na fase v, essa pressao tende a favorecer
a configuragao tetravalente 4f°(5d6s)* (fase o, nao magnética, J = 0). Isso faz com que haja um
decréscimo do raio atomico causando uma redugao de 15% no volume, uma vez que a remoc¢ao do
elétron 4 f diminui a blindagem da carga nuclear, de tal forma que os elétrons de valéncia 5d6s sao
puxados para mais perto do nicleo. No entanto, a valéncia do metal nao é quatro, mas sim um

valor intermedidrio entre 3+ e 4+ [27].
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Figura 2.8: Diagrama esquemético da densidade de estados para o Ce (7-Ce:Ce3t a-Ce:Ce?t). Figura
extraida da referéncia [27].

Nos casos onde a camada 4f é menos localizada, isto é, perto do nivel de Fermi (fase a-Ce na
Fig. 2.8), a situacao refere-se a um estado de valéncia intermedidria. Assim como em compostos
de Ce, materiais de Yb também sao bastante suscetiveis ao fendomeno de valéncia intermediaria.
Tal fato ocorre devido aos fons de Yb* (4f13) possuirem um “buraco”’na camada 4f, que de certa
forma é andlogo ao caso do Ce*™ (4f!) com tnico elétron. No Yb as configuracoes eletronicas
flutuam entre 413 (magnética, J = 7/2) e 4f'* (ndao magnética, J = 0) e, diferentemente do que
ocorre para o Ce, isso faz com que a repulsao Coulombiana entre os elétrons na camada f aumente
e, como resultado, o raio atomico aumente.

Em sistemas de valéncia intermediaria, devido ao nivel 4f estar muito préximo a energia de
Fermi, podemos pensar que nesses compostos os elétrons 4f estao no limite de se comportarem

como completamente deslocalizados e itinerantes.

2.7 Supercondutividade

Nao é o foco desta Tese o fendmeno de supercondutividade, mas alguns conceitos desse compor-

tamento serao utilizados ao longo do texto e, portanto, esta se¢ao trata breve e simplificadamente
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o fenomeno.

A supercondutividade foi descoberta por Onnes em 1911 e se caracteriza por ser um estado sem
resisténcia elétrica (R = 0), onde a corrente elétrica passa pelo material sem dissipagao indefinida-
mente, abaixo da temperatura critica 7,. Outro atributo do estado supercondutor ¢ a expulsao de
um campo magnético aplicado, de seu interior, conhecido como efeito Meissner. Também, um su-
percondutor usualmente se comporta como se tivesse um gap de energia com largura 2A centrado
em torno da energia de Fermi, que aumenta em tamanho conforme a temperatura diminui, tendo
seu valor maximo A(0) em baixas temperaturas.

Em um condutor comum a corrente é devida a mobilidade de particulas individuais (elétrons ou
buracos). Em contrapartida, no supercondutor a corrente é devida a quase-particulas, chamadas
de pares de Cooper [2]. Esses pares podem ser quebrados por um campo magnético externo grande
o suficiente, que destroi o estado supercondutor a partir de um campo critico H., o qual depende

da temperatura.

2.7.1 Supercondutividade convencional

Um supercondutor convencional é aquele no qual as propriedades supercondutoras podem ser
explicadas pela teoria microscopica de Bardeen, Cooper e Schrieffer, de 1957, conhecida como
teoria BCS. Nesses materiais a razao entre o gap de energia (ou gap supercondutor), em 7" = 0, e

a temperatura critica supercondutora é dada por:

A(0)

T = 1.76, (2.32)
e também a teoria BCS prevée que
Cs—C,
——— -1, = 1.43 (2.33)
C
¢ 3/2
A
f—z‘i —1.34 (#) e 2O/T (2.34)

onde Cy e C,, sao os valores do calor especifico em T, no estado supercondutor e no estado normal,

respectivamente; e 7 é coeficiente linear do calor especifico no estado normal (Eq. 2.25) [2].
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Como visto acima, campos magnéticos moderados, pelo efeito Meissner, nao penetram no in-
terior de um supercondutor. Todavia para H > H,. o estado supercondutor nao é mais favoravel
e o material retorna ao estado normal. Para alguns supercondutores a transi¢ao do estado super-
condutor para o normal, em fungao de um campo magnético externo aplicado, ocorre de forma
brusca. Isso ocorre pois todo composto se reverte para o estado normal e esses supercondutores
sao chamados de tipo I. No entanto, utilizando a teoria de Ginzburg-Landau, Abrikosov previu que
deveria existir uma segunda classe de supercondutores na qual, aplicando um campo magnético
com intensidade suficiente, ocorreria a penetracao do campo na forma de linhas de fluxo quanti-
zado, que se organizaria na forma de uma rede no interior da amostra. Estas estruturas tubulares,
ou linhas de fluxo, formariam o que se chamou de vértices. Devido a esse comportamento ser
essencialmente diferente do apresentado pelos supercondutores tradicionais, Abrikosov denominou
essa nova classe como supercondutores do tipo 11, para diferencid-los da variedade anterior [2].

Nesses supercondutores convencionais, o pareamento, isto é, a forca atrativa que causa a in-
teracao entre os elétrons para formar o par de Cooper, é devido aos fonons da rede cristalina do
material. Devido a esse forte acoplamento elétron-fonon, A, o valor de v (Eq. 2.25), corrigido, é
dado por:

v = (2/3)m*kEne(1+ N). (2.35)

Também na supercondutividade convencional, a presenca de impurezas magnéticas influencia
o valor de T,, o qual diminui com o aumento da concentracao das impurezas até um valor de
concentragao critico onde nao hd mais o estado supercondutor (7. — 0). Esse comportamento é

descrito pela teoria de Abrikosov-Gorkov [28].

2.7.2 Supercondutividade nao convencional

Na natureza existem diversos materiais supercondutores que nao seguem o comportamento
previsto pela teoria BCS e sao denominados de supercondutores nao convencionais, por exemplo,
CeCusySiy, UBey3, UPt3 e os supercondutores de alta temperatura critica. Embora esses supercon-
dutores obedecam uma fenomenologia geral bem semelhante a dos supercondutores convencionais,
o mecanismo basico ainda permanece uma questao aberta, ja que flutuagoes magnéticas podem

estar envolvidas no mecanismo de pareamento. Em varios casos, a supercondutividade nao conven-
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cional aparece na vizinhanca de pontos criticos quanticos, onde justamente as flutuagoes criticas
de spin ocorrem, fazendo-se supor que a supercondutividade seja de fato mediada pelo magnetismo
e nao por fonons [21,29].

Nos supercondutores convencionais, onde o calor especifico segue um comportamento tipo ex-
ponencial em fungao da temperatura (Eq. 2.34), para T' < T, o gap supercondutor é esférico
(s-wave). J& nos nao convencionais a dependéncia pode ser quadratica ou cibica, se o gap tiver
linhas (d-wave) ou pontos (p-wave), respectivamente. O salto no calor especifico em T, ndo é mais
1.43 (Eq. 2.33) e outras propriedades fisicas no estado supercondutor também tém comportamentos
bastante distintos, evidenciando o carater nao convencional.

Como caracteristicas comuns, os supercondutores nao convencionais geralmente apresentam
campos criticos mais altos que os encontrados para os convencionais e 7T, também pode atingir

valores bem acima da temperatura critica maxima prevista pela teoria BCS.

2.8 Fundamentos da ressonancia de spin eletronico (ESR)

A técnica experimental de ressonancia de spin eletronico (ESR - electron spin resonance),
também comumente chamada de ressonancia paramagnética eletronica (EPR - electron paramag-
netic resonance), é um método espectroscépico que possibilita a obtengao de dados da estrutura e
da dinamica de sistemas paramagnéticos, isto é, de sistemas com elétrons desemparelhados. Trata-
se de uma técnica seletiva, pois é sensivel unicamente as entidades paramagnéticas existentes na
amostra, podendo detectar, em equipamentos comerciais, um ntimero de spins minimo da ordem
de 1x10'3, o que permite observar impurezas paramagnéticas em concentracoes de poucos ppm
(parte-por-milhao). Pode-se também conhecer a natureza e o ntimero dos vizinhos que rodeiam
a impureza, bem como determinar o lugar, substitucional ou intersticial, onde ela esta localizada,
sendo, portanto, ESR uma sonda local. Algumas outras informacoes que podem ser obtidas pela
técnica sao: a identificagao de fon paramagnético, informacgoes sobre o nicleo da impureza, es-
timar a concentracao das espécies paramagnéticas, identificar o estado fundamental de um ion

paramagnético e caracterizar ligagoes quimicas em moléculas e cristais.
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2.8.1 Principios basicos de ESR

O fenomeno de ESR pode ser explicado ao considerar primeiramente o comportamento de um
elétron livre. De acordo com a teoria da mecanica quantica, uma das propriedades fundamentais de
um elétron é o seu momento angular intrinseco S, denominado spin, com seu momento magnético

dado por:
fis = —gusS, (2.36)

onde S é o spin do elétron e g é o fator g eletronico, que para elétrons livres comumente é tomado
como igual a 2. Na presenca de um campo magnético externo (ﬁ = HyZ), esse momento tende a se
alinhar paralelamente com o campo pela atuacao do torque realizado pelo campo, com a finalidade
de minimizar a energia do sistema, a qual, por sua vez, depende do angulo entre o spin e o campo

magnético aplicado. A Hamiltoniana de interacao do campo aplicado com o momento do elétron é
H-= —ﬁg . HO/Z\: guBHOSZ, (237)

cujas fungoes de onda associadas & componente z do spin eletronico sao descritas por |[+) e |[—) com
autovalores mg = +1/2 e m,, = —1/2, respectivamente. Assim, somente dois valores de energia
sao permitidos, significando que o momento do elétron s6 pode assumir dois angulos relativos ao
campo aplicado, paralelo (ms; = +1/2) ou anti-paralelo (ms = —1/2) [30,31].

Ao se aplicar uma radiacao eletromagnética com uma frequéncia que corresponde exatamente a
separacao entre as energias permitidas, essa energia é absorvida, causando uma transicao entre os
estados de spin possiveis, e esse é o fenomeno relacionado a técnica de ESR. Em ESR, para induzir
transicoes entre os dois estados de spin deve ser aplicado ao sistema uma radiacao eletromagnética
oscilante de frequéncia v, o qual geralmente se encontra na faixa de GHz. Note que a diferenca
de energia, AF = gupH, entre os niveis aumenta linearmente com o campo magnético (efeito
Zeeman) e a condigdo de ressonancia é obtida quando a energia do féton (hr) de micro-onda é

idéntica & separagao de energia entre os dois estados |[4+) e |[—). Ou seja,
hv = gugH, (2.38)

onde g também é entao chamado de fator de separacao espectroscopico. Para elétrons livres, o
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Figura 2.9: Separagao dos estados por efeito Zeeman, evidenciando a condicao de ressonéancia.

valor de g é igual a g; (ver Eq. 2.6), enquanto que para elétrons desemparelhados em atomos,
moléculas e cristais, os valores de g sao distintos e dependerao dos detalhes eletronicos de cada

composto em particular [30,31]. A Fig. 2.9 ilustra o processo e a condi¢ao de ressonancia.

Regra de selecao

Conforme a teoria da mecanica quantica, a probabilidade de uma perturbacao A causar uma
transi¢do de um estado v; para um estado t; é proporcional ao quadrado da integral (¢; |A| ),
onde A é o operador correspondente a perturbacgao. Assim, a Hamiltoniana da perturbacao, gerada

pelo campo magnético oscilante da micro-onda aplicada, é
H, = gupS - Hy, (2.39)

onde H; é o vetor campo magnético da micro-onda. Perceba que essa equacao representa a interagao
entre o campo magnético da micro-onda e o momento magnético de spin eletronico e, portanto, nao
deve ser confundida com a interacao com o campo externo H x Hy. Ha duas situacoes diferentes
que devem ser analisadas para essa interagao.

Caso i) O campo H; estd na dire¢ao z:
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A probabilidade de transicao entre os estados W),l /2> e |¢+1 /2> é proporcional a

o o 2 . 2
|<¢+1/2‘Hp|1/)—1/2>‘2 = ‘<¢+1/2|9MBH1 : S|¢—1/2> = (QMB)QHEZ <¢+1/2’Sz‘1/}71/2>‘ . (2-40)

No entato, devido a ‘¢—1/2> ser autofuncao do operador S, (S, ’1/1,1/2> = —1/2‘¢,1/2>), a pro-
babilidade de transigao serd proporcional a HZ, (—%)2 ‘<¢+1/2|¢—1/2>|2 e como ‘¢—1/2> e ‘1/1+1/2>
sao autoestados mutuamente ortogonais do operador S, entao a probabilidade de transi¢ao é nula.
Portanto, se H; estd na direcao z, nao ha transicoes entre os dois estados.

Caso ii) O campo H; estd em uma das diregdes = ou y:

Agora, nesse caso, a probabilidade de transicao entre os estados |2/1_1 /2> e WH /2> sera propor-
cional a HZ, |(1/a]Salt-1/2) |, ou a HE, |(ths1/2]S, [0 1)

ser escritos em termos dos operadores escada S, e S_ conforme as equagoes

2
, onde os operadores S, e S, podem

g = x5 (2.41)
2
(§]
S, —S.
2o 2.42
5= (2.42)

Esses operadores S, e S_ atuam nos autoestados, |w,1 /2> e WH /2>, de tal modo que
Sy m) X |Uma1), € S_ ) o [hm_1). Isto é, eles aumentam ou diminuem em uma unidade
o valor da projecao z do momento angular de spin e, por isso, haverao transig¢oes entre esses dois
estados para todos os valores de m que sejam uma unidade a mais ou a menos. Portanto, a regra
de selecao para transicoes em ESR é

Am = +1. (2.43)

Processos de relaxagao

Em ESR existem dois importantes processos de relaxacao, o primeiro chamado de relaxacao
spin-rede e o segundo de spin-spin. O processo de relaxacao é o modo que o sistema fisico utiliza
para retornar ao estado de equilibrio termodinamico, apds a agao de uma perturbacao. Esse pro-
cesso ¢é caracterizado por um tempo de relaxacao e geralmente tem uma dependéncia exponencial.

A relaxacao spin-rede é caracterizada por um tempo T}, que esta relacionado com equilibrio
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Figura 2.10: Sistema de spins aleatoriamente distribuidos.

/ /

Figura 2.11: Sistema de spins ordenadamete distribuidos.

térmico dos spins ressonantes com a rede cristalina (fénons) ou com o ambiente eletronico do
sistema de spins (elétrons de conducao). Ao voltarem para o equilibrio, esses spins transferem
energia para a rede. T; também é chamado de tempo de relaxacao longitudinal porque esta
relacionado com o equilibrio entre os diferentes estados de energia S, e, portanto, nao envolve .S,

ou Sy. A equagao caracteristica do processo de relaxacao spin-rede, em funcao de um tempo ¢, é
je = po (1 —e7/1) (2.44)

onde p, é o momento magnético na direcao z e py 0 modulo do momento.

Diferentemente do processo acima, a relaxacao spin-spin esta relacionada com as componentes
de S no plano z-y. No estado de equilibrio, tanto S, como S, dos spins da amostra estao comple-
tamente aleatdrios um com respeito ao outro, isto é, nao ha coeréncia de fase (Fig. 2.10). Porém,
ao aplicar um pulso de micro-onda no sistema de spins eles entram em um regime de coeréncia de
fase (Fig. 2.11). O decaimento para a condi¢ao de equilibrio é dado pelo tempo caracteristico 75,

chamado tempo de relaxagao spin-spin, descrito por:
fay = Hoe 2, (2.45)

onde (i, ¢ 0 momento magnético na direcao x ou y.
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Figura 2.12: Curvas de absorcao e dispersao da susceptibilidade magnética dinamica, em funcao da
frequéncia, para uma forma geral de linha Lorentziana.

2.8.2 Forma de linha de ESR

A linha em um experimento de ESR é resultado da absor¢ao de micro-ondas (componente
imagindria da susceptibilidade magnética complexa, x”). Sua forma usualmente é do tipo Loren-
tziana, isto é, uma linha simétrica, encontrada comumente em materiais isolantes (Figs. 2.12 e
2.13). Porém, em metais, o sinal de ESR obtido nao é somente devido ao modo de absorgao de
micro-ondas mas também ao modo de dispersao, ou seja, a componente real da susceptibilidade
magnética complexa, x’. A qual estd em fase com o campo oscilante externo e, portanto, é uma
mistura desse modos. Sua forma de linha é do tipo Dysoniana (Fig. 2.13) [31]. Experimental-
mente, por caracteristicas da eletronica do aparato experimental, o que se observa na realidade é
a derivada da linha de absorgao, dx”/dH (Fig. 2.13).

Assim, o que determina a diferenca entre essas duas formas de linha é o carater metalico
da amostra. Ele estabelece o comprimento de penetracao da micro-onda no material, devido ao
efeito de skin depth 6. Geralmente em metais o skin depth é menor que o tamanho da amostra,
favorecendo reflexdes da micro-onda dentro do material e o surgimento da dispersao x’. Este
juntamente com a absorcao y”, resulta em uma linha Dysoniana. No caso em que nao ha dispersao,

a forma de linha serd Lorentziana (0 > tamanho da amostra). O skin depth para cada material
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Figura 2.13: Forma de linha Lorentziana (meio isolante) e Dysoniana (meio metélico) para espectros de

ESR.

pode ser determinado através da seguinte equacao:

5= ]2 (2.46)
T oV

onde p ¢ a resistividade elétrica da amostra e o é a permeabilidade do vacuo.

2.8.3 ESR em metais

Em metais, devido a presenca dos elétrons de condugao que dominam o processo de relaxacao
do spin, podemos considerar que T} ~ Ty = T, onde T, é o tempo de relaxacao spin-elétrons de
conducao. Nesta Tese, para as medidas de ESR, a entidade paramagnética utilizada foi sempre
um fon de Gd3*. Nesse fon hd um momento localizado tipo f, mas seu momento é S, isto ¢, sem

componente orbital. Nesse caso, a Hamiltoniana de interacao de troca é dada por:

H=—-2J,(¢q)S -5, (2.47)
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onde J;4 é a constante de troca entre o spin 4f do Gd** e os elétrons de condugao, o qual depende

da transferéncia de momento ¢ = |k% — kin| = kp[2(1 — 2c0s0)]/%; S ¢ o spin da entidade

paramagnética ressonante; e § é o spin dos elétrons de conducao.

Essa interacdo causa um deslocamento de g (Ag), em relagdo ao valor de g para a mesma
entidade paramagnética em um meio isolante, pois provoca um campo interno, alterando a condicao
de ressonancia (Eq. 2.38), uma vez que desloca o campo de ressonancia. Tal deslocamento é descrito
pela equagao

Ag = J5s(0)nr, (2.48)

onde J¢4(0) é a componente em g = 0 do parametro de troca e np é a densidade de estados para
uma diregao de spin na superficie de Fermi [31-34].

Em sistemas reais, pelo fato de nem todas as entidades paramagnéticas sentirem o mesmo
campo, hd uma distribuicao de valores de g. Além disso, o tempo caracteristico Ty, do processo
de relaxacao nao é exatamente o mesmo para todos os momentos. Isso causa uma largura de linha
A H na ressonancia observada por ESR. Como T}, é dependente da temperatura, isso determina

um alargamento de AH em funcao da temperatura, expresso pela taxa de Korringa [35]:

71']{33

b= {rs@) i (2.49)

onde 7kp/gup = 2.34x10* Oe/K e (J7,(q))r ¢ o quadrado da constante de troca calculado na
superficie de Fermi, na presenga de transferéncia de momento dos elétrons de condugao ¢ [36].

Assim, a dependéncia com a temperatura de AH é dada por:
AH =a+ T, (2.50)

onde a é a largura de linha residual, que depende de diversos fatores, mas que geralmente é
proporcional a resistividade elétrica residual py e b é a taxa de Korringa dada pela Eq. 2.49.

Como Ty, é inversamente proporcional a temperatura, entao [31-33]:

1
TS €

AH (2.51)

e, portanto, quanto mais rapida é a relaxagao, maior é a largura de linha.
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Embora normalmente J(g = 0) e J(g) ndo sejam iguais, em alguns casos onde a superficie de

1/2

Fermi é isotrépica, (Jrs(q)) 2~ = Jrs(0), a taxa de Korringa é

d(AH) 71']{33 2
b= = A 2.52
T 29 (2:52)
ou, equivalentemente,
7T]<?B 2 o
b= —J:np. 2.53
R (253)

Assim, resumindo, o deslocamento de g, ou g-shift, é devido a polarizacao dos elétrons
de condugao pelo momento magnético localizado e mede com precisao a interacao de troca
Jis(@ = 0). Ja a taxa de Korringa mede a transferéncia de momento média na superficie de
Fermi (0 < ¢ < 2kp).

Para sistemas onde a interacao de troca elétron-elétron é relevante, o fator de intensificacao de
Stoner deve ser incorporado na anélise, assim como foi na susceptibilidade eletronica x. (Eq. 2.9).

Em um sistema com superficie de Fermi isotrdpica, as Eqs. 2.48 e 2.49 ficam, respectivamente:

nr

Ag = 2.54
g stl — o ( o )
(§]
kg o o K(a)
p= B2 2 N 2.55
gig fsnF(l _ 04)2 ( )

onde (1-a)™! e K(a) sdo os fatores de intensificagao de Stoner e de Korringa, respectivamente,
devido a interacao de troca elétron-elétron [3,4].

Até agora foi considerado que a banda de conducao é devido a um tnico tipo de elétron de
conducao, que seria do tipo s. No entanto, podem haver casos em que na banda de conducao
exista a presenca de outras bandas de elétrons, tipo d, p ou f. Portanto, nesse caso, mesmo
que as interagoes de troca nao dependam de ¢, a relacao da Eq. 2.52 nao é vélida, pois comu-
mente o valor de b encontrado experimentalmente é maior que o obtido a partir do calculo com o
valor de Ag experimental. Isso ocorre porque a dependéncia de b com os parametros de troca é

quadratica enquanto que para Ag é linear. Dessa forma, as Eqs. 2.48 e 2.49 devem ser reescritas,
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respectivamente:

Ag=Agss +Agpa+ Agpp+ ... = Jrsnps + Jpanra + Jrpnep + .. (2.56)
e
Tk 5 o | kB o o | ThkB 5 o
b=—Jnps + —J +—J + ..., 2.57
P fsNF 9B fdlFd 9liB pllFp ( )

onde Jys, Jpq € Jpp sdo as constantes de troca entre o spin 4f do Gd*T e as banda s, d e p,
respectivamente; e ngs, Nrq € Nrp s20 as densidades de estados para uma direcao de spin, para as
respectivas bandas.

O sinal da constante de troca depende do tipo de interacao, sendo positivo para interagoes
atomicas, isto é, tipo ferromagnéticas, e negativo para mistura covalente, tipo antiferromagnéticas.
Logo, o sinal de Ag pode dar a informagcao sobre as interacoes entre o momento localizado e o
meio. Nos sistemas estudados nesta Tese, que sao do tipo RT3, onde R é um fon de terra rara e

T = Al, Cd, In ou Sn; Jys e Jyq s@o positivos e Jy, e Jss negativos [31].

2.8.4 Campo cristalino em ions de estado fundamental S

Efeitos de campo cristalino podem ser observados em ions de estado S, isto é, aqueles que
nao possuem contribuicao do momento angular orbital, em medidas de ESR, caso mecanismos de
ordem superior sejam relevantes. Dessa maneira, o CEF separa os multipletos excitados J, o que
leva a observacao da estrutura fina no espectro de ESR de materiais isolantes, semicondutores ou
mesmo metélicos com a presenga de impurezas diluidas, por exemplo, de Eu?*T e Gd** (Fig. 2.14).
Para fons nao-S, como a separacgao entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado é
geralmente muito grande, nao se observa a estrutura fina.

Em sistemas cibicos, um interessante comportamento ¢ sistematicamente observado para o

parametro de campo cristalino de quarta ordem B, (Eq. 2.21):

B4 < 0 em materiais isolantes e semicondutores;

By > 0 em metais.

No entanto, para metais a observagao da estrutura fina é mais complicada devido ao efeito de

exchange narrowing. Esse efeito estd ilustrado na Fig. 2.15 para a ressonancia do Gd** no composto
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Figura 2.14: Diagrama de niveis de energia para um fon 4f7, S = 7/2.

LaSb [37]. Podemos notar, nesse sistema, que a estrutura fina estd resolvida em 7" = 4 K e, ao
aumentar a temperatura, a estrutura fina comega a colapsar permanecendo parcialmente resolvida,
quando entao em 300 K é uma tnica linha, centrada na transigao +1/2 < -1/2. O narrowing ocorre
porque o momento localizado no estado M pode relaxar para a rede ou para um estado S.-1 ou
S.+1, através dos elétrons de condugao. Como cada transicao S, <> S,+1 é diretamente acoplada
as transigoes vizinhas por 1/T§izi1, onde 1/ngzi1 = (1/2)[S(S+1) = 5.(S.+1)] (1/Ts), o que
mostra que acoplamento entre as transigoes é proporcional a taxa de Korringa. Se o acoplamento

(1/T§ + 1/T5,,), entre duas linhas de ressonancia ultrapassa a separacio |HE:M — HE,

entao as duas linhas tornam-se mais estreitas (Fig. 2.16) [31].

Outro fenomeno que pode ocorrer na relaxacao da ressonancia é o efeito “bottleneck”, que
faz com que a largura de linha seja mais fina e a taxa de Korringa seja menor que o esperado
para o sistema. Nesse caso, a taxa de relaxacao entre o momento localizado e os elétrons de
conducao, 1/Ts._., ¢ muito maior que a taxa entre os elétrons de conducao e a rede, 1/T,, fazendo
com que a transferéncia do momento dos spins para os elétrons de conducgao possa ser transferida
novamente para os momentos localizados antes de decair para a rede (ver Fig. 2.15). Como
1/Ts.. é diretamente proporcional & concentragdo dos momentos magnéticos ressonantes, o efeito

“bottleneck” tende a aparecer em sistemas concentrados [31].
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Figura 2.15: Espectro de ESR (v = 34.7 GHz) para 2000 ppm de Gd em um monocristal de LaSb, para
diferentes temperaturas. Campo magnético ao longo da direcao [111]. Figura extraida da

referéncia [37].
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Figura 2.16: Relaxagao cruzada na presenca de estrutura fina. Figura extraida da referéncia [31].
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

Este capitulo é dedicado a uma breve revisao da técnica de crescimento de monocristais por fluxo
metalico, bastante utilizada na obtencgao dos sistemas estudados nesta Tese. Também descrevemos

as principais técnicas experimentais empregadas neste trabalho.

3.1 Crescimento de monocristais por fluxo metalico

O campo de pesquisa de fisica da matéria condensada experimental muitas vezes depende de
materiais interessantes que desvendam fenomenos fisicos fascinantes. Para estudar esses materi-
ais, geralmente pesquisadores buscam investigar suas propriedades na sua forma mais ordenada,
que no caso de compostos intermetdalicos é a forma monocristalina. Desse modo, espera-se que
os parametros extrinsecos, que podem ofuscar o fenomeno fisico intrinseco a ser observado, sejam
excluidos do processo de andlise. Portanto, amostras de alta qualidade de materiais sao essen-
ciais para a investigacao. Ao longo dos anos, varios métodos para crescimento de monocristais
foram desenvolvidos. Recentemente a técnica de crescimento de monocristais por fluxo metélico
tem sido empregada com bastante sucesso para se obter grande nimero de diferentes materiais,
notavelmente para compostos intermetalicos. O processo de crescimento por fluxo metalico é
uma rota relativamente facil para se obter monocristais de alta qualidade e aqui apresentamos as
caracteristicas dessa técnica.

A técnica de crescimento por fluxo metalico resume-se em crescer amostras monocristalinas em

um meio com um solvente de baixo ponto de fusao [38,39]. Ela apresenta duas grandes vantagens,
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que sao:

i) Materiais podem ser crescidos a temperaturas bem abaixo do seu ponto de fusao, produzindo as-
sim materiais com menos defeitos e muito menos tensao térmica. Geralmente, a temperatura

de sintese se d4 em torno de 1000 °C;

ii) Metais fundidos oferecem um ambiente limpo para o crescimento, uma vez que o fluxo de metal
fundido geralmente agrega as impurezas. Isso faz com que a maioria das impurezas sejam

eliminadas com o fluxo e nao se incorporem aos cristais.

No processo utilizado ao longo desta Tese, os reagentes sao colocados em um cadinho de alumina
(Al;03), o qual, em geral, reage pouco com o estado fundido. Os materiais com maior ponto de
fusao sao colocados no fundo para que os compostos com baixo ponto de fusao, ao fundirem,
incorporem-nos ao estado fundido. Pela alta facilidade de oxidacao da maioria dos metais, um
método eficaz para se manter um ambiente propicio para o crescimento do monocristal é selar os
materiais em um tubo de quartzo, onde a atmosfera pode ser um gas inerte ou mesmo vacuo.
Alguns metais que funcionam bem como fluxo sdo o Al (aluminio), Ga (galio), In (indio), Sn
(estanho), Pb (chumbo), Sb (antimonio) e Bi (bismuto), os quais possuem baixo ponto de fusao
e alto ponto de ebulicao, facilitando a escolha de varios perfis de tratamento térmico. Quando o
cristal desejado contém um dos constituintes como fluxo potencial, ha maiores chances de sucesso
no crescimento. Vale ressaltar que a sintese por fluxo metdlico é um procedimento que necessita
de uma infraestrutura bastante simples, como um forno tubular convencional.

Um passo inicial para determinar a rota de sintese da técnica de fluxo metélico é analisar os
diagramas de fases binarios dos reagentes com o metal escolhido para o fluxo, principalmente ver-
ificar a solubilidade deles com a concentracao e a temperatura. Esse procedimento muitas vezes
determina proporc¢ao entre os reagentes e o fluxo e também a temperatura minima que deve se
atingir para solubilizar todos os reagentes no fluxo, embora outros fatores, além dos contidos nos
diagramas, contribuam no processo. Portanto, as vezes, é necessario otimizar as condicoes de
crescimento sem se ater a detalhes dos diagramas de fases. Isso se deve ao fato de que frequente-
mente, no crescimento de materiais nao binarios, as informacoes contidas nos diagramas de fases
binarios se alteram significativamente.

Uma desvantagem da técnica é que nem sempre é possivel encontrar um fluxo metalico apro-
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priado para crescer o composto desejado. Ademais, dependendo da escolha do fluxo, ele pode se
incorporar ao cristal como impureza. Outro problema sao as inclusoes de fluxo, devido ao cresci-
mento do cristal em torno de uma gota do fluxo. Para evitar esse caso, deve-se tomar cuidado com
a taxa de crescimento, a qual geralmente controlada pela taxa de resfriamento escolhida. Se essa
for muito rapida, também causa excesso de nucleacao, produzindo cristais pequenos.

Existem dois diferentes procedimentos para remocao do fluxo, o quimico e o mecanico. No
processo quimico utiliza-se o principio da corrosao galvanica!, onde usa-se reagentes que atacam
apenas o fluxo, deixando intacto o composto crescido. O método mecanico é realizado por uma
centrifuga, onde o fluxo deve estar ainda fundido. Durante a centrifugacao ele é filtrado e separado
dos cristais.

A partir da técnica de crescimento por fluxo metalico se obtém bons cristais em um tempo
relativamente curto. Em geral, o tratamento térmico dura por volta de sete dias. O que determina
esse tempo € a taxa de resfriamento, que deve ser lenta o suficiente para permitir o crescimento de
cristais grandes, com morfologia bem definida e livres de defeitos.

Neste trabalho, a grande maioria dos compostos estudados foram sintetizados utilizando-se a
técnica de fluxo metélico.

Os reagentes, nas proporcoes indicadas para cada composto, foram colocados em cadinhos de
alumina e posteriormente selados a vacuo ou com atmosfera de argonio em um tubo de quartzo,
conforme ilustrado na Fig. 3.1. Para evitar que haja quebra do tubo devido a diferencas na
expansao térmica entre ele e o cadinho, coloca-se la de quartzo entre eles. Também coloca-se essa
la em cima do cadinho, a qual posteriormente servira como filtro na remocao mecanica do fluxo.

Um tratamento térmico tipico utilizado estd ilustrado na Fig. 3.2. A partir da temperatura
ambiente, aqueceu-se a 200°C/h até 1100°C, permanecendo nessa temperatura por duas horas e
posteriormente resfriou-se a 5 °C/h até 650 °C. Nessa etapa, os tubos de quartzo mantiveram-se
na posicao vertical.

Ao atingir a temperatura base, os cristais ja estao formados, mas essa temperatura ainda esté

LA corrosdo galvanica se caracteriza pelo contato de dois metais ou ligas que possuem diferentes composicoes
em um meio corrosivo, gerando uma diferenga de potencial. Essa diferenca faz com que haja um fluxo de elétrons
do material menos nobre para o material mais nobre, ou seja, o metal menos resistente torna-se anddico e o mais
resistente catédico. O mais inerte, o catodo, ird corroer com uma taxa de corrosao inferior aquela que ele iria
corroer se estivesse sozinho no meio. Contudo, o menos inerte, o anodo, ird corroer a uma taxa de corrosao bem
superior aquela que ele iria corroer se permanecesse sozinho no meio.
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Figura 3.1: Montagem de uma amostra de R3Co4Sni3 para crescimento por fluxo metélico e detalhe do
tubo de quartzo.

1100 °C, 2h

200 *C/h 630 °C

Temperatura ambiente
Figura 3.2: Tratamento térmico tipico utilizado para a sintese dos compostos estudados nesta Tese.

acima do ponto de fusao do fluxo metélico. Entao, o tubo é retirado do forno, sendo invertido na
centrifuga e rapidamente centrifugado. Isso faz com que o fluxo, ainda liquido, passe pela la de

quartzo, deixando os cristais no cadinho (Fig. 3.3).

Figura 3.3: (A) Centrifuga utilizada na extragao mecanica do fluxo. (B) Cadinho apds remocao do fluxo.

A partir da técnica de crescimento por fluxo metalico, obtém-se cristais com morfologia bem

definida, conforme mostrado na Fig. 3.4.

44



Figura 3.4: Monocristal tipico de compostos com estrutura cristalina cibica tipo AuCus, ilustrado na
foto por um cristal do sistema Celns_,Sn,, obtido via técnica de fluxo metélico.

3.2 Difragao de p6 de raios X

Uma vez sintetizadas as amostras, estas sao primeiramente estudadas por difracao de pé de raios
X, com o objetivo de determinar a fase cristalina e os parametros de rede. Nesse procedimento,
alguns cristais sao selecionados e triturados em um almofariz e depois o pé resultante é colocado
em uma lamina de vidro, a qual ird no equipamento de medida. O aparato instrumental utilizado
foi um difratometro Rigaku, na geometria Bragg-Brentano, onde a fonte de raios X foi um tubo
convencional de Cu com radiagao K,, sendo a componente Kz retirada com um filtro de Ni. O
detector utilizado foi de cintilagao. Os dados foram coletados a temperatura ambiente entre os
angulos 20° < 20 < 90°, com um passo de 0.02° e com um tempo de aquisicao de 2 a 4 segundos
por ponto.

Os difratogramas medidos foram comparados com os de bancos de dados para confirmar a
fase desejada e parametros de rede foram obtidos analisando-se as posi¢oes dos picos de difragao.
Picos espirios, associados ao fluxo metalico podem aparecer nos padroes de difracao. Esses pi-
cos sao associados a pequenas quantidades residuais que ficam na superficie ou em inclusoes nos

monocristais.
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3.3 Medidas magnéticas

As medidas de susceptibilidade magnética DC (corrente continua - direct current) apresen-
tadas nesta Tese foram realizadas em trés diferentes equipamentos da Quantum Design, onde o
momento magnético ¢ medido pelo método indutivo, em que se move a amostra através de espiras
condutoras. Ao se colocar o material estudado em um campo magnético constante, se a amostra
¢ magnética, esse campo magnético constante ira magnetizar a amostra ao alinhar os spins com
o campo e, assim, o momento de dipolo magnético da amostra ird criar um campo magnético
em torno dela. Conforme a amostra se move, gera-se uma forga eletromotriz (Lei de Farady) nas
espiras condutoras, que é proporcional ao momento magnético da amostra. Em outras palavras, o
efeito indutivo da variacao de fluxo magnético afeta a corrente de forma precisamente mensuravel,
permitindo determinar a variagao de fluxo e, portanto, o momento magnético da amostra. HEssa
corrente pode entao ser conduzida por fios supercondutores a um sensor SQUID (Dispositivo Su-
percondutor de Interferéncia Quantica - Superconducting Quantum-Interference Device), o qual
age basicamente como um conversor de corrente-tensao extremamente sensivel. Pela comparacao
com um sinal de uma amostra com um momento conhecido (geralmente Palddio), o equipamento
¢é capaz de fornecer o valor para a magnetizacao do material. O sensor SQUID permite medicoes
de momento com extrema exatidao e sensibilidade (> 107% emu).

Os magnetometros usados foram o MPMS-5 (Magnetic Property Measurement System) e a
plataforma PPMS-14 (Physical Property Measurement System), em Campinas, e o MPMS-VSM,
em Irvine. O primeiro e o ultimo equipamento citados funcionam com um sensor SQUID, o se-
gundo funciona com apenas com bobinas coletoras (pickup coils), e sua sensibilidade é maior que
107* emu. O PPMS-14 e o MPMS-VSM sdo do tipo VSM (Vibrating Sample Magnetometer).
Nesses casos, a amostra move-se rapidamente, com uma frequéncia tipica de 40 Hz, em torno de
uma pequena distancia, da ordem de poucos milimetros. Diferentemente, no MPMS-5 o material
percorre poucas vezes uma distancia maior, em torno de alguns centimetros, porém lentamente.
Nesses equipamentos, o campo magnético externo é gerado por um magneto supercondutor, con-
stituido por uma bobina supercondutora que, no modo permanente, produz um campo bastante
estavel na regiao de varredura da amostra.

A Fig. 3.5 ilustra o Magnetometro MPMS-5, que permite medicoes entre 1.8 e 400 K para

46



campos entre -5 T e 5 T. O qual é equipado com um forno especial, que pode atingir até 800 K.

& an

Figura 3.5: Esquema do Magnetometro SQUID MPMS-5 (Quantum Design), contendo os seus principais
componentes: 1- Suporte de amostra; 2 - Mecanismo para girar a amostra; 3 - Mecanismo para
o transporte da amostra; 4 - Visor; 5 - Sensor de nivel de hélio; 6 - Magneto supercondutor;
7 - Impedancia de fluxo (para controle de temperatura); 8 - Capsula do sensor SQUID; 9 -
Espiras de deteccao; 10 - Gabinete do Dewar; 11 - Dewar. Figura extraida da referéncia [40].

3.4 Calor especifico

O calor especifico a pressao constante, C), ¢ definido como:
oQ
C,= = 3.1
p (aT ) » Y ( )
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onde @) é o calor fornecido ao sistema e T" a temperatura.

Nesta Tese, as medidas de calor especifico foram realizadas na plataforma PPMS-9 Quantum
Design. Nesse equipamento, o magneto supercondutor é capaz de produzir campos no intervalo
de -9 T a 9 T e um sistema de controle de temperatura que permite medidas sobre um intervalo
de 1.8 K a 350 K. Um sistema de He3 da propria Quantum Design, acoplado ao PPMS-9, permite
medidas a mais baixas temperaturas, até 0.3 K. Para a medida, a amostra é montada sobre
uma plataforma localizada no centro do suporte (denominado de puck), utilizando-se de uma fina
camada de graxa que garante o contato térmico. Existem quatro contatos: dois para o banho
térmico, um para o termoémetro e outro para o aquecimento (Fig. 3.6).

fios
coneciores

panho térmico
{corpo do puck)

banho térmico
(corpo do puck)

termdmetro .

Figura 3.6: Esquema da montagem da amostra para medida de calor especifico.

A medigao de C), pelo equipamento, ¢ feita através da técnica de relaxagao térmica, onde o calor
fornecido ou retirado da amostra é controlado, enquanto a mudanca resultante na temperatura é
monitorada. Durante a medida, uma quantidade conhecida de calor é aplicada com poténcia
constante durante um tempo fixo e entao esse periodo de aquecimento é seguido de um periodo de

resfriamento de mesma duragao. Assim, nesse processo:

dr
C’TOWE = —K,(T -1, + P(t), (3.2)

onde K, é a condutividade térmica do puck, Ty, é a temperatura do banho térmico e P(t) a poténcia
aplicada.

t/7 e a partir da constante de tempo se obtém

A solugao dessa equagao é do tipo exponencial, e
o calor especifico total, 7 = Crote;/ K. Uma medida prévia (a addenda) é realizada com o puck
sem a amostra, sendo posteriormente subtraida da medida com a amostra para se obter o calor
especifico do material estudado. Essa subtracao é feita pelo préprio programa de aquisicao de

dados que controla o experimento.
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3.5 Resistividade elétrica DC

Assim como para as medidas de calor especifico, as medidas de resistividade elétrica, p, utilizou-
se a plataforma PPMS-9 da Quantum Design. No PPMS pode-se optar em medir a resistividade
através do uso de fontes de corrente AC ou DC. Nesta Tese, as medidas de resistividade foram
realizadas utilizando-se corrente continua, a qual atravessa a amostra e se medindo, entao, a queda
de tensao entre dois pontos diferentes na superficie. A fonte de corrente tem resolugao de 0.02 A
e corrente maxima de 5 mA. Na opcao AC, a fonte tem a capacidade de fornecer corrente com
frequéncia entre 1 Hz e 1 kHz.

Para eliminar os efeitos da resisténcia dos contatos nas medidas de p, as amostras foram
preparadas na configuragao de quatro pontas, com os contatos de corrente nas extremidades e
os de tensao internamente.

O valor extraido do equipamento é a resisténcia elétrica da amostra, R, de tal forma que, para
determinar a resistividade do material, basta calcular o fator geométrico da amostra. O qual é
simplesmente a distancia entre os contatos de tensao [ e a area secional A por onde passa a corrente

1. A resistividade é entao dada por:
A

onde V é a queda de potencial medida e I é a corrente através da amostra, tal que R =V'/I.

3.6 Ressonancia de spin eletronico

Em um experimento tipico de ressonancia de spin eletronico (ESR), a frequéncia da radiagao
eletromagnética ¢ mantida constante e se varia o campo magnético aplicado, para que haja uma
separagao entre os niveis de energia degenerados do estado fundamental (efeito Zeeman). Faz-se
isso até que a diferenca em energia desses niveis atinja a condi¢ao de ressonancia e a micro-onda
seja absorvia, conforme explicado no capitulo anterior.

Esquematicamente um equipamento de ESR é constituido por: uma ponte de micro-onda, que
engloba a fonte de radiacao eletromagnética e o detector; uma cavidade metdlica, que permite

amplificar o sinal da amostra; um eletroima, que permite ajustar a diferenca energética entre os
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Figura 3.7: Espectrometro de ESR.

niveis eletronicos com a frequéncia da radiagao incidente; e o sistema de controle, de deteccao e
modulagao, que permite coordenar os diferentes componentes e registrar os dados de saida. O
espectrometro de ESR utilizado nesta Tese foi um Bruker modelo ELEXSYS-500, como mostrado
na Fig. 3.7, equipado com uma cavidade retangular TE;p; para o caso de frequéncias emitidas em
9.4 GHz (banda X). O equipamento utiliza um controlador de temperatura de fluxo de gés hélio da
marca Oxford. O qual, por sua vez, utiliza uma bomba de vdcuo mecanica e outra turbo-molecular
para que o criostato de quartzo e, portanto, a amostra em seu interior, possa atingir temperaturas
entre 4.2 e 300 K.

O equipamento de ESR descrito acima faz uso de uma técnica para a deteccao do sinal chamada
detengao sensivel a fase (lock-in), que permite melhorar a sensibilidade. Assim se elimina grande
parte do ruido e as instabilidades da linha de base. Porém, dessa maneira, o resultado apresentando
é a derivada do espectro de absorcao, como ja mencionado no capitulo anterior. A deteccao do
sinal segue os seguintes passos: adiciona-se um pequeno campo magnético oscilante (geralmente
100 kHz) ao campo externo, chamado campo de modulacao; o campo resultante Hy + H,,,q 0scila
(Fig. 3.8) e, portanto, a corrente do detector ird variar senoidalmente entre os limites i, e i; 0
detector esta sintonizado em amplificar somente em oscilagoes entre esses dois pontos e, para a e

b suficientemente proximos, temos o valor da derivada da absorc¢ao.
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Figura 3.8: Efeito de uma pequena amplitude do campo de modulagao (100 kHz) na corrente de saida do
cristal detector.
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Capitulo 4

Ressonancia de spin eletronico do Gd>™

no sistema férmion pesado, cubico,
Celn3_,Sn,; e no seu sistema de

referéncia Laln3_,Sn,

Neste capitulo apresentamos o estudo realizado no sistema férmion pesado cibico Celns_,Sn,,
o qual foi feito através da técnica de ressonancia de spin eletronico utilizando-se o fon de Gd**+
como sonda para as medidas espectroscépicas. Como referéncia aos compostos de Ce, analisou-se
também o sistema Lalnz_,Sn,, o analogo nao magnético.

Na primeira secao deste capitulo apresentamos uma introducao aos sistemas estudados e justifi-
camos nossa pesquisa nesses materiais. Em seguida, descrevemos os procedimentos experimentais e,
posteriormente, mostramos os resultados separados em subsecoes por técnica utilizada. Na quarta
secao analisamos os resultados de cada sistema em separado, para cada x sintetizado. Finalizamos

o capitulo com as discussoes dos resultados e conclusoes.

4.1 Introducao

O composto férmion pesado (HF) cibico Celnz é um importante caso de estudo na fisica de HF,

uma vez que a despeito de sua estrutura cristalina simples (ctibica tipo AuCug - grupo espacial Pm-
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3m, n°. 221), apresenta uma variedade de comportamentos interessantes. Centenas de trabalhos
ja foram publicados nesse material, em grande parte por causa da disponibilidade de grandes
monocristais de alta qualidade. A pressao ambiente, o Celns se ordena antiferromagneticamente a
Tx = 10 K [41] e possui um coeficiente de Sommerfeld v = 130 mJ/mol K? [42] e Tk = 10 K [43]. No
estado ordenado o momento magnético é aproximadamente 0.65 g por fon de Ce?", comparével
com o valor de 0.71 pp do estado dubleto fundamental I'; [44]. Esse dubleto fundamental surge
da quebra da degenerescéncia do estado degenerado (J = 5/2) do {on livre, devido aos efeitos do
campo cristalino ctibico. O quarteto excitado I's esta separado do estado fundamental por uma
energia em torno de 150 K [45].

A descoberta em 1998 de supercondutividade sob pressao externa, nesse composto HF, chamou
a atencao da comunidade cientifica de elétrons fortemente correlacionados. No Celns, o estado
antiferromagnético é suprimido sob pressao, indicando que ha uma compensacao dos elétrons f
pelo aumento da hibridizagao com os elétrons de condugao (Fig. 4.1) e um estado supercondutor
se estabelece a P, ~ 25 kbar. Nessa pressao, T, encontra-se por volta de 0.15 K [46]. A ocorréncia
de supercondutividade na proximidade de um ponto critico quantico (QCP) antiferromagnético,
trouxe a suposicao que a formacao dos pares de Cooper pode ser mediada magneticamente, nesse e
em outros HF supercondutores [46,47]. A evidéncia de um QCP induzido por pressao no diagrama
de fase do Celng vem do fato que a resistividade exibe uma dependéncia com a temperatura,
onde o expoente da temperatura é menor que 2 em torno de P,., o que corresponde ao colapso
do comportamento tipo liquido de Fermi [48]. O aumento do volume da superficie de Fermi,
deduzido por medidas de de Haas - van Alphen (dHvA) sob pressao, através da pressao critica,
onde Ty — 0, sugere um QCP local, onde os elétrons f deixam de contribuir a superficie de Fermi
ao se ordenarem [49].

Para simular o efeito da pressao, é possivel dopar o composto Celng com Sn, que possui um
elétron a mais que o In, aumentando localmente a densidade de estados no nivel Fermi, entao
estudos nesse sentido foram realizados. Assim como no caso sob pressao, estudos com a dopagem
de Sn mostraram que a ordem antiferromagnética do sistema Celng_,Sn, é suprimida para T = 0,
para uma concentracao critica z. ~ 0.7 (Fig. 4.2), onde observou-se uma divergéncia logaritmica
do calor especifico eletronico (Fig. 4.3), comportamento caracteristico de compostos HF préximos

aum QCP [50]. No entanto, os resultados dos trabalhos de dopagem do Celng, diferentemente dos
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Figura 4.1: Diagrama de fases temperatura vs. pressao para o composto Celns. Figura extraida da
referéncia [46].

com pressao, sao mais consistentes com um QCP do tipo onda de densidade de spin (SDW). A
analise da razao de Griineisen! na concentracao critica mostrou que a divergéncia da razao tem um
expoente esperado para uma criticalidade quéantica tridimensional tipo SDW [51]. Esse resultado
também é sustentado pelo fato que nao ha um colapso do comportamento liquido de Fermi em
medidas de resistividade elétrica para uma amostra com z = 0.25, quando T ¢ suprimida por um
alto campo magnético aplicado [52].

Sugere-se entao que para o composto Celng ha dois QCP distintos, com diferentes mecanismos,
dependendo de como se suprime a ordem antiferromagnética e se atinge o QCP. Um do tipo local,
quando a pressao externa é a for¢ca motriz para a supressao de Ty, e outro do tipo itinerante,
quando a temperatura de ordem tende a zero pela dopagem com Sn.

Estudos em La;_,Ce,Insz também mostraram a supressao da temperatura de Néel (Ty) com a
dilui¢ao de Ce (Fig. 4.4) para uma concentragao critica x. ~ 0.4-0.6 [53,54]. Porém, nenhum com-
portamento associado a criticalidade quantica foi observado, o que é esperado pois, diferentemente
dos efeitos de pressao e dopagem com Sn, em que Ty decresce por causa do aumento da hibridizagao

f-s [21], no caso de dilui¢do com La, é o acoplamento RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)

LA razao de Griineisen I' é definida como a razao entre o coeficiente de expansio térmica 3(7T') e o calor especifico
C(T) (T ~ B(T)/C(T)) e diverge quando a temperatura vai para zero em um QCP. O valor do expoente critico €
(T < 1/T¢), quando a razao diverge, pode ser usado para distinguir os diferentes tipos de QCP [51].
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Figura 4.2: Diagrama de fases temperatura vs. concentragdo de Sn para o composto Celns. Figura
extraida da referéncia [51].
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Figura 4.3: Calor especifico eletronico do sistema Celng_,Sn,, para x < 1. Figura extraida da re-
feréncia [50].

que é enfraquecido, diminuindo as interagoes magnéticas.

O intuito do nosso trabalho apresentado neste capitulo foi estudar via a técnica de ressonancia
de spin eletronico (ESR) o QCP no sistema HF, cibico, Celnz. Medidas de ESR foram primeira-
mente utilizadas nas investigagoes de compostos HF no estudo do UBey3 [55]. Posteriormente
outros trabalhos de ESR em UPt3 [56], Y;_,Ce,Aly [57], CeCusSiy e CeAls [58], YbAgCuy [59],
Ce(Cuy_,Ni,),Gey [60] e CeNiSn [61] foram realizados. E importante ressaltar que todas essas
medidas de ESR foram feitas utilizando um fon de terra rara, frequentemente o Gd**, como sonda.
Isso se deu pois um sinal de ESR de um fon Kondo tradicionalmente nao é observado em sis-
temas HF concentrados (ou redes de Kondo) porque a largura de linha, que é proporcional a
kT /up, é muito grande para ser detectada. No entanto, ha excegdes a esse comportamento.

Por exemplo, surpreendentemente, um espectro de ESR dos fons de Yb3* foi de fato observado em
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Figura 4.4: Calor especifico dividido pela temperatura total em fungéo da temperatura para Laj_,Ce,Ing,
em que 0 < z < 1. O inset mostra a supressao da temperatura de Néel em funcao do

decrescimento da concentragao de Ce, indicando uma concentragao critica z. ~ 0.4-0.6. Figura
extraida da referéncia [54].

YbRhySis [62,63]. Recentemente uma linha de ESR também foi vista no primeiro supercondutor
HF a base de Yb, S-YbAIB, [64]. Outro exemplo de sistema HF concentrado que apresenta res-
sonancia é o CeRuPO [65]. Porém a origem para a observancia dessas linhas de ressonancia é um
debate ainda em aberto.

Uma vez que o Celng nao apresentou nenhuma ressonancia relacionada aos fons de Ce3" para
estudar esse composto por ESR utilizou-se fons de Gd** como sonda, assim como na maioria dos
trabalhos anteriores de ESR em HF. A escolha do Gd3** como sonda se deve ao fato que esse fon
de terra rara nao apresenta componente de momento angular orbital, sendo o momento angular
total somente devido ao momento angular de spin (ver Tabela 2.4) e por isso, para aproximagoes
de primeira ordem, os efeitos de campo cristalino sao despreziveis e nao ha relaxacao da linha
via estado excitado. Assim, a linha de ESR da ressonancia do Gd3* ¢ sempre em g ~ 2 para
qualquer simetria do campo cristalino, enquanto que para a ressonancia dos outros ions de outras
terra raras a posicao da linha depende fortemente de como a simetria quebra a degenerescéncia
do estado fundamental, dado pelas regras de Hund. Para estudar o QCP recorremos ao sistema
Celns_,Sn,, pois medidas de ESR sob pressao sao bastante complicadas. O sistema Lalns_,Sn,, o
analogo nao magnético dos compostos de Ce, também foi analisado como referéncia. Em comum, os
sistemas RIng e RSng (R = Ce, La) sao isoestruturais e os compostos sdo completamente misciveis,
isto ¢, basta uma mistura apropriada dos reagentes que se obtém o material desejado. Embora a

dopagem introduza certa desordem, essa desordem estd restrita ao sitios de In-Sn, deixando o ion
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de terra rara praticamente inalterado. Também, os elétrons de valéncia do In-Sn estao nos orbitais
5s e bp e podem ser suficientemente estendidos tal que a nuvem eletronica sentida pelos elétrons
do Ce seja relativamente uniforme [41]. A seguir detalharemos melhor as caracteristicas de cada
sistema.

No sistema Celns_,Sn, conforme se aumenta a concentracao de Sn uma variedade de compor-
tamentos sao observados. Enquanto no extremo, onde x = 0, temos um antiferromagnético com
o fon de Ce trivalente, na outra ponta, onde x = 3, o composto apresenta um parametro de rede
anomalo e um maximo largo na susceptibilidade magnética, tipico de compostos com valéncia in-
termediaria. Para valores crescentes de x, a Ty diminui e, como vimos anteriormente, para x ~ 0.7
observa-se um QCP. Entre x = 0 e x = 2 a evolugao do parametro de rede é linear, pois segue a
lei de Vegard obtida pela comparacao entre os parametros de rede entre Lalng e LaSng. Porém,
para x 2 2.2, ha um desvio da linearidade, devido a mudanca da valéncia do Ce no extremo rico
em Sn, que passa de 3 para um valor maior, mas ainda préximo de 3, pois os ions sofrem uma

reducao na ocupacgao dos elétrons na camada 4f [41,50], conforme ilustra a Fig. 4.5.

473 e —— - . T —
. Celn, Sn 0]

3-x X e g

A
472 F . A -
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L ﬁ o a J
471 F ate .
= 8
| R |
470 - d*. /4_04 B
*,f:‘
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1 " 1 L 1 2 1 1 1 X 1 " 1
0.0 0.5 1.0 L5 2.0 25 3.0

Figura 4.5: Parametro de rede (a) da estrutura cubica tipo AuCug para o sistema Celnz_,Sn, em funcao
de z. A linha tracejada representa a lei de Vegard obtida pela interpolagao entre os parametros
de rede do Lalns e LaSn3 deslocados. Figura extraida da referéncia [50].

A susceptibilidade magnética dos compostos Celns_,Sn, é basicamente devida aos elétrons 4 f
e, para todos os valores de z, apresenta um comportamento tipo Curie-Weiss a altas temperaturas.

X(T') para 2 0.8 exibe um maximo largo, como pode ser visto na Fig. 4.6.
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Figura 4.6: Susceptibilidade magnética em fungéo da temperatura para 16 ligas do sistema Celns_,Sn,.
Figura extraida da referéncia [41].

Os compostos do sistema Lalng_,Sn, sao paramagnetos de Pauli supercondutores, em que
aumentando-se os valores z eleva-se a temperatura de transigdo supercondutora nao monotonica-
mente de T, ~ 0.7 para 6.4 K (ver Fig. 4.7) [66-68]. O estado supercondutor desses materiais
caracteriza-se por ser do tipo convencional, pois 7, decai com o aumento de impurezas magnéticas,
conforme a previsao de Abrikosov-Gorkov (ver Fig. 4.8) [69-71].

Agora passamos a apresentar os resultados obtidos por nosso trabalho.

4.2 Detalhes experimentais

Monocristais de RInz_,Sn, (R = Ce, La) dopadas com Gd foram sintetizadas a partir do
método de fluxo metélico. Fluxo de In e Sn e uma mistura entre esses fluxos foram utilizados
no crescimento. Partiu-se de materiais puros (Ce,La):Gd:In:Sn, e pesou-se eles na proporc¢ao 1-
y:y:10-(102/3):10x /3, y nominal de 0.005 e z = 0, 1.5 e 3. Essas amostras seguiram um tratamento
térmico de 200 °C/h até atingir 1100 °C onde permaneceram por 2h. Em seguida foram lentamente
resfriadas numa taxa de 5 °C/h até 450 °C. Apds serem retiradas do forno, o fluxo de Inz_,Sn, foi
removido por centrifugagao. Amostras policristalinas também foram feitas utilizando-se um forno
a arco em atmosfera de argonio, porém a proporcao dos reagentes usada foi 1-y:y:3-x:2, y nominal

de 0.005 e x = 0, 0.65, 1.5 e 3. Notou-se que a remocao de excesso de fluxo na superficie por acido
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Figura 4.7: Variagdo com a composigao da temperatura de transigao supercondutora (7¢), da densidade
de estados (N(0)), e da forca da interagao elétron-fonon (V'), normalizada pelo seu valor
méximo de 3.13 eV, em LaSns;Ing;_,). Figura extraida da referéncia [68].

cloridrico atacava bastante os cristais, assim como a exposicao das amostras a atmosfera causava
sua degradacao em R(OH);3 e In ou Sn livre, principalmente nas amostras com maior quantidade
de Sn. Por isso os cristais desses sistemas nao passaram por uma limpeza quimica e se mantiveram
guardados em uma atmosfera inerte.

Medidas de difracao de raios X confirmaram a fase ctibica tipo AuCug para todos os compostos
sintetizados. Da andlise do difratograma obtivemos o parametro de rede para cada amostra.

Devido ao problema de degradacao, os experimentos de ESR foram realizados assim que as
amostras eram retiradas da atmosfera controlada. Os mono e policristais foram triturados para au-
mentar a relacdo sinal ruido. Utilizou-se um espectrometro Bruker ELEXSYS banda X (9.4 GHz),
equipado com uma cavidade retangular de modo TE;qo, acoplada a um sistema de fluxo de gas
hélio com um controlador de temperatura para 4.2 < T < 300 K.

Foram utilizados os equipamentos descritos no capitulo 3 para as medidas de ESR e suscepti-

bilidade magnética.
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Figura 4.8: Dependéncia temperatura supercondutora, T, em funcdo da concentracio de Gd3* em LaSnj
e LagIn. Figura extraida da referéncia [71].

4.3 Resultados experimentais

Nesta secao apresentamos os resultados e analises das propriedades macroscopicas, em subsecoes
por sistema pesquisado, e os resultados das medidas de ESR. Por fim, resumimos os resultados
experimentais em tabelas, separadas por sistema estudado.

Ao longo deste capitulo, convencionaremos que as amostras obtidas por crescimento em fluxo
metalico e, portanto, monocristalinas, serao identificadas nos resultados experimentais através de
simbolos cheios, enquanto as policristalinas, sintetizadas por fusao a arco, através de simbolos

abertos.

4.3.1 Propriedades macroscépicas do Gd*>" em Laln;_,Sn,

Quatro amostras do sistema Lalns_,Sn, foram sintetizadas, com x nominal de 0, 0.7, 1.5 e 3,
pelas técnicas de crescimento descritas na secao anterior. Para se obter a concentracao real de Sn
baseou-se na lei de Vegard, em que o parametro de rede ctibico a varia linearmente com a dopagem
de Sn. A partir da analise das posigoes dos picos nos difratogramas de cada composto, extraiu-se o

parametro de rede cubico e onde o valor cruzou a linha da lei de Vegard obteve-se a concentracao
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real de x, que se mostrou bastante préxima as nominais. A Fig. 4.9 ilustra a dependéncia do
parametro de rede cibico em funcao de x evidenciando as amostras sintetizadas. As amostras
monocristalinas estao representadas por simbolos cheios e os policristais crescidos por fusao a arco

por simbolos abertos.
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Figura 4.9: Dependéncia do parametro de rede cibico (a) dos compostos Laj_,Gd,Ing_,;Sn,, em funcao

de z. A reta tracejada representa a lei de Vegard obtida pela interpolagao entre os parametros
de rede do Lalng e LaSng.

A Fig. 4.10 mostra as curvas de susceptibilidade magnética em baixa temperatura para os com-
postos do sistema La,;_,Gd,Ins_,Sn,, posteriormente medidos por ESR. Os dados estao corrigidos
para o diamagnetismo do carogo atomico dos compostos. Ajustou-se a lei de Curie-Weiss para os
dados de baixa temperatura e usou-se o momento magnético efetivo do Gd** (uesr = 7.94 pp)
para estimar a concentragao real da dopagem de Gd, os valores sao dados na Tabela 4.2. O inset

da figura expoe os dados de alta temperatura.

4.3.2 Propriedades macroscépicas do Gd** em Celn;_,Sn,

Assim como no sistema Lalng_,Sn,, para Celns_,Sn, quatro amostras mono e/ou policristalinas
foram sintetizadas, com z nominal de 0, 0.7, 1.5 e 3. O valores reais da concentragao de Sn
foram obtidos do mesmo modo ja descrito na subsecao anterior e também sao muito similares aos
nominais. O resultado pode ser observado na Fig. 4.11.

A dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura da série de compostos

Ce1—,GdyIns_,Sn,, corrigidas para o diamagnetismo atomico, estd exposta na Fig. 4.12. Igual-
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Figura 4.10: Susceptibilidade magnética em fungao da temperatura, x(71"), para H = 2.5 kOe, para os com-
postos Laj_,GdyIng_,Sn,. As curvas sdlidas sao o ajuste para uma funcao tipo Curie-Weiss.
No inset sao mostrados os dados para alta temperatura. Os simbolos cheios correspondem
as amostras monocristalinas e os abertos os policristais.
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Figura 4.11: Dependéncia do parametro de rede ctibico (a) dos compostos Cei_,GdyIng_,Sn;, em funcao
de x. A linha tracejada representa a lei de Vegard obtida pela interpolagao entre os
parametros de rede do Lalnz e LaSn3 deslocados [50].

mente como no caso do sistema La;_,Gd,Ins_,Sn,, ajustou-se a lei de Curie-Weiss para os dados
de baixa temperatura e usou-se o momento magnético efetivo do Gd** para estimar a concen-
tracao real da dopagem de Gd e os valores sao dados na Tabela 4.3. O inset da figura mostra os

dados de alta temperatura. Observa-se, comparando com os dados da Fig. 4.6, o mesmo compor-
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tamento qualitativo das curvas e que realmente o paramagnetismo a baixas temperaturas é devido

as impurezas de Gd.
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Figura 4.12: Susceptibilidade magnética em fungao da temperatura, x(T"), para H = 2.5 kOe, para os com-
postos Ce1—,GdyInz_;Sn,. As curvas sélidas s@o o ajuste para uma fungao tipo Curie-Weiss.
No inset sao mostrados os dados para alta temperatura. Os simbolos cheios identificam as
amostras monocristalinas e os abertos os policristais.

4.3.3 Resultados das medidas de ESR

Nas Figs. 4.13 a 4.16 observam-se os espectros de p6 de ESR (banda X), em 10 K, do Gd*"
em Ce;_,Gd,Ins_,Sn, e La;_,Gd,Ins_,Sn,. As ressonancias sao do tipo Dysoniana, consistente
com sistemas com momentos magnéticos localizados em um meio metalico com um skin depth
menor que o tamanho das particulas. Ajustando-se as curvas experimentais, obtemos os va-
lores de g (fator de separagao espectroscépico) e AH (largura de linha). As linhas continuas
sao os melhores ajustes para as ressonancias observadas e os valores de g obtidos sao mostra-
dos nas Tabelas 4.3 (Ce;_,Gd,Ins_,Sn,) e 4.2 (La;_,Gd,Ins_,Sn,). Conforme convencionado, os
simbolos cheios correspondem as amostras monocristalinas e os abertos aos policristais. As cur-
vas sélidas sao o melhor ajuste para uma linha tipo Dysoniana. No caso do Celns (Fig. 4.13) o
espectro de ESR do Gd*" mostra indicios das linhas da estrutura fina, com a linha central em

H =~ 3.45 kOe, associada a transi¢ao 1/2 <> 1/2, sendo esta a tnica linha considerada nas andlises.
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Para Lag g99Gdo go1In1 455107 55 (Fig. 4.15) o espectro de ESR apresenta também uma contribuigao
do background para 1.5 < H < 2.5 kOe, uma vez que o sinal, nessa amostra, é pequeno devido a

baixa concentracao de Gd3*, aproximadamente 0.1%.
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g = 1.970(5)

AH = 210(10) Oe
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3 4
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Figura 4.13: Espectro de ESR (banda X) em pé do Gd?T em Ceg.g9sGdo.ooalns e Lag.gosGdo.o2Ins, a

T = 10 K. As curvas sélidas s@o o melhor ajuste para uma linha tipo Dysoniana.
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Figura 4.14: Espectro de ESR (banda X) em pé do Gd3" em CegggsGdooosInzssSnges e

Lag.g96Gdo.004In2.2Sng g, a T' = 10 K. As curvas sélidas sdo o melhor ajuste para uma linha
tipo Dysoniana.
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Figura 4.15: Espectro de ESR (banda X) em pé do Gd** em CegggsGdo.oosIngs5Snias e

Lag.g99Gdo.oo1In1 4550155, a T = 10 K. As curvas sélidas sao o melhor ajuste para uma
linha tipo Dysoniana.
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Figura 4.16: Espectro de ESR (banda X) em p6 do Gd3* em Ceg.g9sGdg.004Sn3 € Lag.g96CGdo.gosSns, a
T = 10 K. As curvas sélidas s@ao o melhor ajuste para uma linha tipo Dysoniana.

As dependéncias das larguras de linha dos espectros de ESR, para Gd*T em Celns_,Sn, e
Lalns_,Sn,, com a temperatura sao mostradas nas Figs. 4.17 a 4.20. Para todas as amostras
analisadas sempre houve uma regiao onde a largura aumenta linearmente com a temperatura e

essa dependéncia linear pode ser ajustada com a expressao AH = a + bT', onde os valores de a
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e b estdo expostos nas Tabelas 4.2 ¢ 4.3. Para o composto Ceg ggsGdo.goaIng (Fig. 4.17) somente a

dependéncia com a temperatura da linha central é analisada.
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Figura 4.17: Dependéncia da largura de linha com a temperatura para Gd** em Celns e Lalns. As linhas
sblidas sdo o melhor ajuste para AH = a + bT.
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Figura 4.18: Dependéncia da largura de linha com a temperatura para Gd?>* em Celngs5Snges e
Lalns oSngg. As linhas sélidas sdo o melhor ajuste para AH = a + bT.
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Figura 4.19: Dependéncia da largura de linha com a temperatura para Gd®>* em Celnjs5Sn;4s e
Lalnj 45Sn1 55. As linhas sélidas s@o o melhor ajuste para AH = a + bT.
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Figura 4.20: Dependéncia da largura de linha com a temperatura para Gd*>T em CeSnz e LaSnz. As
linhas sélidas sao o melhor ajuste para AH = a + bT.

4.3.4 Resumo dos resultados experimentais

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os principais parametros experimentais do sistema Lalng_,Sn,
puro e com Gd** diluido, respectivamente. No caso do sistema Celns_,Sn, os parametros experi-

mentais com Gd3T diluido sdao encontrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.1: Parametros experimentais do sistema Lalns_,Sn,.

v Xe R
[mJ/mol K?] A? (107 emu/mol]  [K/%)]
Lalns 6.3° 0.55(5) 0.4(1)
Lalng_gosno_go 065(5) 01(1)
LaIn1_45Sn1_55 060(5) 02(1)
LaSn; 11.7¢ 0.80(5) 0.4(1) -1.25(3)¢

@ Ref. [68]; ® Ref. [42]; ¢ Ref. [70]; ¢ Ref. [71].

Tabela 4.2: Parametros experimentais para Gd3* diluido em La;_,Gd,In3_,Sn,.

Gd3* a b

em g Ay [Oc]  [O¢/K] gy

Laln 2.020(5)  +0.027(5) 50(5)  16(1) 0.002
Lalng o0Snose  2.010(10)  +0.020(10)  610(5)  15(2)  0.004
20(5)
19(1)

Lalng 455n; 55 2.020(10)  +0.030(10)  470(10) 0.001
LaSn; 2.010(10) +0.020(10)  140(5) 0.004

Tabela 4.3: Parametros experimentais para Gd*>* diluido em Ce1—yGdyIng_;Sn,.

Gd3+ a b y Xe

em g Ag [Oe]  [0e/K] y  [mJ/mol K [1072 emu/mol]

Celn, 1.970(5)  -0.023(5) 120(5)  1(1) 0.004 1307 2.6(1)
CelnyasSnoes  2.030(10)  +0.035(10) 820(25) 15(5) 0.005  750(50)° 2.4(1)
CelnssSnias  2.135(10)  +0.140(10)  650(60) 30(5) 0.005  250(20)" 2.4(1)

CeSny  2.020(10)  +0.027(5) 150(5)  16(1)  0.004 73 2.0(2)

@ Ref. [42]; ® Ref. [50].
4.4 Analise dos resultados

A seguir expomos as analises dos resultados experimentais apresentados na secao anterior,
separadas em subsecoes por sistema investigado. Toda andlise feita estd baseada nos conceitos

tratados no capitulo 2, especialmente utilizando-se as equagoes da subsecao 2.8.3 .

4.4.1 Anéalise do Gd*' em Laln; ,Sn,

Para facilitar a leitura, esta subsecao esta organizada por composto de lantanio estudado.
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Gd?** em Lalng

Para o composto Lalnz, utilizando a Eq. 2.35 com os dados de v = 6.3 mJ/(mol K?) e de
A = 0.55(5) [42,68], calculamos nr = 0.8(1) estados/(eV mol spin). Estudos de ressonancia
magnética nuclear (NMR) em Lalns e em outros compostos do tipo LaT; (T = Sn, In, Pb, Tl
etc.) [66,68,72,73] indicaram que as interagoes de troca elétron-elétron sdo despreziveis e, portanto,
a =0e K(a) = 1, nesses materiais.

Como primeira aproximagao, para o material Lag gos Gdg go2In3, vamos assumir que (.J fs(q))};/2 = Jys
e, portanto, analisaremos a Eq. 2.52. Usando o valor de g do Gd*" em isolantes, 1.993(1) [33] e o
medido experimentalmente, g = 2.020(5) (Fig. 4.13), para o composto Lag g9sGdg o2Ing, obtemos
Ag ~ 27(5)x1073. Com esse deslocamento de g e 7kp/gup = 2.34x10* Oe/K, a Eq. 2.52 prediz
um alargamento térmico b ~ 17(5) Oe/K, muito préximo ao medido, b = 16(1) Oe/K (Fig. 4.17
e Tabela 4.2) e, por isso, as aproximagoes feitas, de que a relaxa¢ao nao depende de g e que é via
uma unica banda tipo s, sao validas para esse composto.

Com os dados acima, podemos calcular a partir da Eq. 2.53 os parametros de troca J¢s para o

Gd*" em Lalng e assim encontramos Jys = 33(5) meV (ver Tabela 4.4).

Gd3+ em LaIl’lg_QOSDO.go

Sabendo que a densidade de estados para Lalns o9Sng g9 ¢ muito proxima ao do composto Lalns,
temos que np = 0.8(1) estados/(eV mol spin) (Fig. 4.7).

No Lag.g96Gdo.004In2.205n0.80, Ag =~ 20(10) x 1073, que pela Eq. 2.52 calcula-se b ~ 10(10) Oe/K,
que estd proximo, dentro do erro, de b = 15(2) Oe/K encontrado experimentalmente (Figs. 4.18,
4.14 e Tabela 4.2). Portanto, considerando os erros experimentais, o modelo de uma tinica banda
sem dependéncia de ¢ pode ser usado na andlise da ressonancia nesse material, como no caso do

Gd*" em Lalns visto acima. Logo, da Eq. 2.53, encontramos J;s = 32(6) meV (ver Tabela 4.4).

Gd3+ em LaIn1.45Sn1A55

A densidade de estados da amostra Lag gg9Gdg 001 In1.455101 55 € 1 = 0.9(1) estados/(eV mol spin)
(Fig. 4.7) e o valor Ag ~ 30(10)x107? observado estd relacionado com uma taxa de Korringa

b = 20(15) Oe/K, via Eq. 2.52, muito préxima ao alargamento térmico visto experimentalmente,
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b = 20(5) Oe/K (Figs. 4.19, 4.15 e Tabela 4.2). Consequentemente, uma andlise usando uma
unica banda é valida, procedimento ja utilizado para os compostos descritos acima. Da Eq. 2.53

encontramos Js = 32(8) meV (ver Tabela 4.4).

Gd>?>* em LaSn;

Da Eq. 2.25, sabendo que o composto LaSng possui v = 11.7 mJ/(mol K?) e A = 0.80(5) [68,70],
obtemos np = 1.4(1) estados/(eV mol spin).

A taxa de Korringa e o Ag encontrados experimentalmente para o LaggosGdg.oosSns sao
19(1) Oe/K e 20(10)x 1073, respectivamente (Figs. 4.20, 4.16 e Tabela 4.2). Da Eq. 2.52 temos que
b ~ 10(10) Oe/K, ou seja, respeitando os erros experimentais, efeitos de miltiplas bandas e a de-
pendéncia da interagao de troca com ¢ podem ser desprezadas. Assim, calculamos Jy, = 20(2) meV
(ver Tabela 4.4).

E interessante comparar o parametro de troca Jys obtido no experimento de ESR e o obtido
pela dependéncia de T, pela adigdo de impurezas magnéticas de Gd**, AT./Ac. Da teoria de

Abrikosov-Gorkov [28] temos que:

71'2

" 8ks

Time(gr —1)2J(J + 1), (4.1)

AT,
Ac

onde g; ¢ o fator de Landé (Eq. 2.6).

O valor de AT./Ac = -1.25(3) K/% (Fig. 4.8) foi obtido na literatura [71] e quando usado
na Eq. 4.1 prediz um valor de Jy, ~ 20 meV, de acordo com o obtido por ESR (ver Tabela 4.4).
Esse resultado prova microscopicamente o carater convencional da supercondutividade no LaSns e
também corrobora que o mecanismo de relaxacao da ressonancia do fon de Gd** nesse composto

é via uma unica banda, no caso a banda de conducao tipo s.

4.4.2 Anéalise do Gd*' em Celn;_,Sn,

Para facilitar a leitura, esta subsecao esta organizada por composto de cério estudado.
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Gd?** em Celn;g

O composto Celnz possui v = 130 mJ/(mol K?) [42] e da Eq. 2.25 calculamos np = 28(2) es-
tados/(eV mol spin). Do mesmo modo que para os compostos de La, as interagoes de troca
elétron-elétron nao serao consideradas nas analises de todos os materiais do sistema Celnz_,Sn,.

Assumindo que <st(q)>},/2 = Jys, a0 analisarmos a Eq. 2.52 com o valor de Ag ~ -23(5)x107,
obtemos um alargamento térmico b ~ 12(5) Oe/K. Esse valor é muito maior que o medido,
b= 1(1) Oe/K (Fig. 4.17 e Tabela 4.3), e, por isso, as aproximagoes feitas, de que a relaxagao nao
depende de ¢, além de que é via uma tnica banda de conducao tipo s, nao sao validas para esse
composto.

Nota-se que o valor de Ag é negativo e, portanto, uma interacdo com uma unica banda tipo
s nao é plausivel, pois como observado no capitulo 2, a constante de troca Jss ¢ positiva, logo,
Ag > 0 (Eq. 2.48). Para deslocamentos de g negativos, ha a necessidade de participagao de
bandas tipo p ou f no processo de relaxacao, uma vez que Jg, e Jiy < 0. No entanto, como
também ressaltado no capitulo 2, multiplas bandas aumentam a taxa de Korringa, se comparado
com o valor de b obtido a partir da Eq. 2.52 com o valor de Ag experimental. O que nao é o
caso do comportamento do Gd** em Celns, pois b experimental é muito menor que o calculado, o
qual indica que ha também dependéncia com ¢. Assim, provavelmente, uma andlise que contemple
multiplas bandas e interacao de troca dependente de ¢ seja necessaria para esse sistema, porém,
nao ha como analisar esses dois fendomenos ao mesmo tempo somente com os dados de ESR.

Contudo, um modo de abordar o problema da ressonancia do Gd3* em Celns é considerar que
a grande diferenca no alargamento térmico de AH, em relacao ao Gd** em Lalns, pode ser devida
as peculiaridades do composto de Ce. Como o momento magnético do fon de Ce?* é fortemente
compensado pelos elétrons de condugao, por causa do efeito Kondo, existe uma forte atragao
Coulombiana no sitio do Ce3". Esse potencial faz com que a densidade de estados local, no sitio do
Gd3T, decresca e, portanto, a taxa de Korringa diminua (Eq. 2.53), ver Fig. 4.21. Célculos tedricos
corroboram essa idéia, pois mostraram que a taxa de relaxacao de spin de um momento magnético
bem definido na vizinhanca de fons com valéncia flutuante de fato diminui em relagao a taxa de
um metal puro [74]. Também, a presenga de algumas caracteristicas de estrutura fina no espectro
(Fig. 4.13) sugere uma baixa densidade de estados local no sitio do Gd*". Outra consequéncia

da blindagem do fon de Ce3" pelos elétrons de condugio é observada na relaxacao (Fig. 4.17),
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onde o Gd** simplesmente nao sente o campo interno causado pela transicao antiferromagnética
e, portanto, nenhuma mudanca na relaxacao e nem no campo de ressonancia sao vistos abaixo de

Ty =10 K.

Gd3*

Figura 4.21: Representacao esquemaética da interagao de troca Jyy do Gd?*t com um fon de Ce?t, que
tem em seu entorno um alta densidade de elétrons de conducgao devido ao efeito Kondo, no
Celng.

Das consideracoes acima, podemos assumir que a densidade de estados local reduzida, no sitio
do Gd?**, é devida a elétrons tipo f, que podem ser dos elétrons localizados dos fons Ce?™ ou de
elétrons de conducao que assumem um carater tipo f. A interacao dos elétrons 4f do Gd** com
essa banda f, Jgr, é do tipo covalente que é negativa e, assim, Ag também ¢é negativo. Porém,
como a taxa de Korringa experimental é muito menor que a calculada, ainda assim essa interacao
¢ dependente de ¢q. Desse modo, podemos calcular uma interagao dependente de ¢ para uma tnica

banda tipo f e das Eqgs. 2.48 e 2.53, adaptadas, temos:

€
7T]€B 2 2
b= ""B g , 43
gup < ff<Q)>FnF ( )

onde Jrr(0) e <J?f(q)>F sdo o parametro de troca efetivo entre os momentos locais do Gd*" e a

banda tipo f, na presenca de transferéncia de momento. Nessas condi¢oes, o deslocamento de g
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do Gd*" mede a polarizagao (¢ = 0) e b a taxa de transferéncia de momento (0 < g < 2kp) média
na superficie de Fermi.

Adotando que a densidade de estados total do Celns é toda devida aos elétrons 4f, calcu-
lamos a partir da Eq. 4.2 o parametro de troca efetivo J¢¢(0) = -0.8(2) meV (ver Tabela 4.5).

v 0.23(1) meV (Eq. 4.3). A razao

Utilizando o alargamento térmico obtemos (.J7;(q)) -

<J]%f(q)>;/2 /J£(0) ~ 0.3 é a mesma encontrada para compostos ciibicos isoestruturais [75, 76].

Gd?** em Celn,3;Sng g5

Para a dopagem de Sn com x = 0.65, o sistema encontra-se na vizinhanca do QCP. Calculando
a densidade de estados para Celng 3551065, do dado do coeficiente de Sommerfeld (Tabela 4.3),
temos que np = 160(10) estados/(eV mol spin).

No Ceg.g95Gdo.005In2.35500.65, Ag =~ 35(10)x 1073, que pela Eq. 2.52 calcula-se b = 30(20) Oe/K,
que é da mesma ordem de b = 15(5) Oe/K encontrado experimentalmente (Figs. 4.18, 4.14 e
Tabela 4.3). Portanto, levando em conta os erros experimentais, consideramos o modelo de uma
unica banda sem dependéncia de ¢ na andlise da ressonancia nesse material. Logo, da Eq. 2.53

encontramos Jgs = 0.16(5) meV (ver Tabela 4.5).

Gd3+ em CeIn1,55Sn1,45

A densidade de estados calculada para a amostra com x = 1.45 é nrp = 53(4) esta-
dos/(eV mol spin). O valor Ag ~ 140(10)x 1073 observado para LagggsGdg.oosIn1 5550145 estd
relacionado com uma taxa de Korringa b ~ 500(100) Oe/K, via Eq. 2.52. Esse valor é muito
maior que o alargamento térmico visto experimentalmente, b = 30(5) Oe/K (Figs. 4.19, 4.15 e
Tabela 4.3). Consequentemente, uma andlise usando uma tnica banda sem dependéncia de trans-
feréncia de momento nao é vélida e, portanto, nesse caso (st(q))}m/2 # Jys.

Assim, na andlise dos dados de ressonancia deverao ser usadas as Eqs. 2.48 e 2.49. Dessa forma,
encontramos J,(0) = 2.6(2) meV e <J?S(q)>;/2 = 0.7(1) meV (ver Tabela 4.5). Como para o Gd**
em Celng, a razio (J2,(q))1” /J7,(0) ~ 0.3.

73



Gd?** em CeSn;

Sabendo que o composto CeSnz possui v = 73 mJ/(mol K?) (Tabela 4.3), obtemos 7z = 16(1) es-
tados/(eV mol spin). A taxa de Korringa e o Ag encontrados experimentalmente para o
Ceo.096Gdo.004Sn3 sao 15(1) Oe/K e 27(5)x 1073, respectivamente (Figs. 4.20, 4.16 e Tabela 4.3).
Da Eq. 2.52 temos que b ~ 17(5) Oe/K, ou seja, efeitos de miltiplas bandas e a dependéncia
da interacdo de troca com ¢ podem ser desprezadas. Assim, calculamos Jgs = 1.7(1) meV (ver

Tabela 4.5).

4.4.3 Resumo das analises experimentais

As tabelas 4.4 e 4.5, a seguir, apresentam os principais parametros calculados a partir das
andlises dos dados experimentais obtidos no estudo do Gd?** diluido nos sistemas Laln;_,Sn, e

Celns_,Sn,, respectivamente.

Tabela 4.4: Parametros calculados para Gd3* diluido em Lalns_,Sn,.

ESR  SC
Gd** NF Jrs Jgs
em [estados/(eV mol spin)] [meV] [meV]
Laln, 0.8(1) 33(5)
Lalnsy oSng g 0.8(1)“ 32(6)
LaIn1.45Sn1,55 09(1)(1 32(8)
LaSns 1.4(1) 20(2) =20
“Ref. [63]

Tabela 4.5: Parametros calculados para Gd3* diluido em Celnz_,Sn,.

G e T (TR@)e Ul (@),
em [estados/(eV mol spin)]  [meV] [meV] [meV] [meV]
Celn, 23(2) 08(2)  0.23(1)
CeIn2_35Sn0_65 160(10) 016(5)
CeIn1,55Sn1,45 53(4) 26(2) 07(1)
CeSn; 16(1) 1.7(1)
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4.5 Discussao dos resultados e conclusoes

As Figs. 4.22, 4.23 e 4.24 resumem alguns parametros experimentais e calculados, obtidos para

a ressonancia do Gd** nos sistemas Lalns_,Sn, e Celns_,Sn,.

150
[ é —O- Aglaln, Sn
120 | —0O+ AgCeln, Sn
RN
90 | / N N
—_ / N
@ /
o 60 \
= | / \
Dl \
305 /T __§ ______ g
[ / T
ok --.-. A
[ 7/
-30 'g. R ] L ] ] ]
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
X

Figura 4.22: Deslocamento de g, Ag, em funcao da dopagem de Sn, x, para os sistemas Lalns_,Sn, e
Celns_,Sn,. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.

Observa-se que o deslocamento de g (Fig. 4.22) e a taxa de Korringa (Fig. 4.23) no sistema
Lalns_,Sn, nao sao alterados pela dopagem com o Sn e, das analises dos resultados experimentais,
na secao anterior, percebemos que a relaxacao da ressonancia do Gd** nesses compostos ocorre
para uma tunica banda de conducao tipo s, independente da transferéncia de momento. Dessas
andlises, extraimos os valores das constantes de troca J¢,, que tende a diminuir com a substituicao
do In por Sn (Fig. 4.24).

Para o sistema Celn;_,Sn, a evolucao do comportamento da ressonancia do Gd** com a
dopagem de Sn nao é tao simples, quanto do sistema de referéncia, e nossa interpretagao é que
nesse caso, as interessantes peculiaridades que aparecem no diagrama de fases do sistema (Fig. 4.2)
se apresentam também nas medidas de ESR. Como visto para = 0 ressonancia do Gd** relaxa
para uma banda ou elétron tipo f, pois nesse composto o elétron 4f exibe um comportamento

tipo localizado, que faz com que, devido ao efeito Kondo, haja um grande potencial atrativo para
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Figura 4.23: Taxa de Korringa, b, em funcdo da dopagem de Sn, z, para os sistemas Lalns_,Sn, e
Celng_,Sn,. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.
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Figura 4.24: Constante de troca, Jy;, em funcao da dopagem de Sn, x, para os sistemas Laln3_,Sn, e
Celng_,Sn,. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.
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os elétrons de conducao, desfavorecendo a interacao de troca do Gd3** com a banda de conducao.
Também observou-se que essa interacao Jyy é dependente da transferéncia de momento. Na viz-
inhanca do QCP, x = 0.65, a ressonancia assume um carater parecido com a do composto nao
magnético, onde a relaxacao ¢ devida a uma unica banda tipo s sem dependéncia de ¢, porém o
valor de J¢s ¢ duas ordens de grandeza menor. E importante ressaltar a diferenca do momento 4 f
do Ce** que antes do QCP ¢ localizado e ordena magneticamente e depois tem um carater desloca-
lizado, pois dessa forma é possivel entender porque a interagao de troca do Gd** muda de J;; para
Jts. Os elétrons 4f no Celng sao localizados e ao se dopar com Sn o sistema ¢ levado ainda mais
para um comportamento do tipo HF, conforme o diagrama de Doniach, fazendo com que se tornem
cada vez mais itinerantes. Uma vez deslocalizados, esses elétrons adquirem propriedades como as
de uma banda tipo s. Isso é exatamente o que as medidas de ESR do Gd*" estao sondando no
sistema, a deslocalizacao dos elétrons 4 f no QCP e sugerindo que, diferentemente do que se havia
proposto [51,52], o QCP nesse sistema é do tipo local. Porém, experimentos com outras dopagens
perto do QCP sao necessarios para verificar mais detalhadamente a natureza local do QCP.

O posterior aumento na substituicao do In pelo Sn nos materiais Celns_,Sn, nao alteram o
processo de relaxacao da ressonancia do Gd**, que continua sendo para uma tnica banda de
conducao tipo s e o valor da constante de troca Jrs aumenta, conforme esperado, pois o elétron 4 f
torna-se cada vez mais itinerante aumentando a sobreposicao de sua fungao de onda com os elétrons
localizados do Gd** (Fig. 4.24). Para z = 1.45 a interagao de troca ¢ dependente da transferéncia
de momento, o que indica que a superficie de Fermi nao é isotrdpica e essa dependéncia pode
estar relacionada com uma anisotropia observada na hibridizagao s-f no composto Celn;Sny [77],
uma composi¢ao proxima a x = 1.45. No CeSng o valor de J;s diminui pouco em rela¢ao ao
Celny 55517 45 possivelmente devido ao efeitos de valéncia intermediaria.

Portanto, experimentos de ESR de Gd?* no sistema Lalns_,Sn, foram analisados com um
modelo de uma tinica banda (tipo s) e sem dependéncia em ¢. Para Gd*' no sistema Celnz_,Sn,,
quando x = 0 a interacao é com uma unica banda, com dependéncia em ¢, e como os elétrons 4 f
do Ce se mantém localizados, mais com a presenca do efeito Kondo, a relaxacao do Gd3* ¢ para
uma banda tipo f. A partir do QCP os elétrons 4f do Ce se hibridizam e a relaxacao do Gd**
adquire as caracteristicas de uma relaxacao via uma unica banda tipo s.

Os resultados e andlises para os compostos com x = 0, Celns e Lalns, podem ser também
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encontrados no artigo “Electron spin resonance of Gd3* in the antiferromagnetic heavy fermion
Celng and its reference compound Lalns”, no periddico Physica B, volume 404, pagina 2995, do
ano de 2009. Um outro artigo mais completo contendo os resultados e andlises para todos os

valores de = estudados, conforme apresentado neste capitulo, esta em preparacao.
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Capitulo 5

Propriedades magnéticas, térmicas e de

transporte do sistema Celnz_,.Cd,

O estudo do sistema Celns_,Cd, apresentado neste capitulo foi desenvolvido durante o periodo
do doutorado sanduiche, realizado na University of California, Irvine (UCI), EUA, sob supervisao
do Prof. Dr. Zachary Fisk.

Este capitulo possui cinco se¢oes. A primeira secao apresenta o nosso objetivo e uma introducao
ao sistema estudado. Na secao seguinte sao descritos os procedimentos experimentais. Na terceira
e quarta secoes expomos os resultados e as andlises e discussoes dos resultados, respectivamente.

A quinta segao finaliza o capitulo com as conclusoes.

5.1 Introducao

O objetivo do estudo no sistema Celng_,Cd, foi comparar com os resultados de ressonancia de
spin eletronico (ESR) com os obtidos para o sistema Celns_,Sn,, descritos no capitulo anterior.
Porém, diferentemente do sistema Celns_,Sn,, onde diversos trabalhos prévios ja haviam explorado
as varias regioes do diagrama de fases (0 < x < 3), no caso do Celnz_,Cd, nao havia nenhuma
pesquisa reportada para x # 0. Desse modo, antes de podermos realizar o estudo de ESR havia,
primeiramente, a necessidade de se caracterizar macroscopicamente o sistema Celns_,Cd,, cujo
resultados estao expostos neste capitulo.

Como visto no capitulo anterior, o composto Celng é um férmion pesado antiferromagnético
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Figura 5.1: Estrutura cristalina dos compostos CeMIns (M = Co, Rh, Ir).

(Ty = 10 K) que pertence a familia de compostos binarios de Ce, com estrutura ctibica do tipo
AuCusz. Ao dopar Celng com Sn a transicao antiferromagnética decresce e, para xg, ~ 0.7,
Tyn — 0 [50], onde hé evidéncia de um ponto critico quantico (QCP) [51]. Com o aumento de gy,
o sistema passa a ter um comportamento de valéncia intermedidria [41].

A substituicao do In por Cd é equivalente a uma dopagem com buracos, em oposicao a dopagem
com elétrons com Sn. A dopagem com Cd em compostos tetragonais relacionados CeMIns (M = Co,
Rh, Ir) apresentou resultados interessantes. A estrutura cristalina dos materiais CeMIns pode ser
vista na Fig. 5.1, onde se observa que ha planos de Celng intercalados por planos de MIn,. Nesses
compostos, poucos por cento de Cd suprimem o estado supercondutor em favorecimento de um
estado antiferromagnético no CeColns e Celrlns, enquanto Ty no CeRhIns tem uma evolucao
nao monotonica com a dopagem (ver Fig. 5.2) [78]. Outro aspecto interessante é que o efeito
da dopagem com Cd pode ser revertido pela aplicacao de uma pressdo externa [78], embora a
variacao do volume da rede cristalina devido ao Cd seja pequena. Também, medidas de ressonancia
magnética nuclear (NMR - nuclear magnetic resonance) em CeColns dopado com Cd sugeriram
que o Cd aumenta as correlagoes antiferromagnéticas localmente, entre os fons de Ce vizinhos [79].
Ainda é um mistério como essas goticulas antiferromagnéticas podem percolar mesmo com um
nivel de dopagem de poucos por cento.

Recentemente, as propriedades magnéticas de outros compostos tetragonais relacionados
CeoMIng (M = Rh, Ir) dopados com Cd também foram estudados. Nesses cristais, dois planos

de Celng sao intercalados por um plano de MIny. Assim como nos materiais CeMIns, (1-1-5)s, a
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Figura 5.2: Dependéncias das temperaturas de transicoes supercondutoras T, e antiferromagnéticas T
com z, onde x é a concentragao nominal de Cd em: (a) CeColns_,Cd,, (b) CeRhIns_,Cd,,
e (c¢) Celrlns_,Cd,. Figura extraida da referéncia [78].
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Figura 5.3: Dependéncia da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura, para baixas tempe-

raturas, de monocristais de: (a) CeaRhIng_,Cd, e (b) Ceolrlng_,Cd,. Figura extraida da
referéncia [80].

substituigao do In por Cd nos Cey;MIng, (2-1-8)s, revelou um aumento da temperatura de ordem
antiferromagnética de Ty = 2.8 K (x = 0) para Ty = 4.8 K (z = 0.21) em CeyRhlIng_,Cd, e induziu
uma ordem antiferromagnética de longo alcance com Ty = 3.8 K (z = 0.21) em Ceylrlng_,Cd,
(ver Fig. 5.3). Portanto, confirmando que a dopagem com Cd favorece as correlagoes antiferro-
magnéticas [80].

Os nossos resultados para o sistema cubico Celns_,Cd, sao apresentados a seguir.

5.2 Detalhes Experimentais

Monocristais de Celng_,Cd, foram crescidos a partir do método de fluxo metdlico, com uma
razao molar de 1:20(1-2):20x (Ce:In:Cd). O tratamento térmico utilizado foi aquecer os reagentes
a 200 °C/h até 1100 °C, onde permaneceram por 2h, e lentamente resfriar a uma taxa de 5 °C/h
até 650 °C. O excesso de fluxo de In:Cd foi removido mecanicamente por centrifugagao.

Medidas de espectroscopia por energia dispersiva (EDS - energy dispersive X-ray spectroscopy)

determinaram as concentracoes reais de Cd nas amostras, que se mostraram aproximadamente
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dez vezes menor que as nominais, de acordo com o encontrado para os compostos tetragonais
relacionados (1-1-5)s e (2-1-8)s.

As medidas de susceptibilidade magnética foram feitas com H = 1 T de 1.8 a 400 K utilizando
um magnetometro VSM-SQUID (Quantum Design). Os dados de calor especifico e resistividade

elétrica foram obtidos utilizando-se uma plataforma PPMS-9 da Quantum Design.

5.3 Resultados Experimentais

A Tabela 5.1 mostra os resultados experimentais para a concentragao real de Cd x e o parametro
de rede cibico a, obtidos por EDS e difracao de raios X, respectivamente. Observa-se que nao
se obteve sucesso em crescer amostras com dopagens de Cd maior que 12%, devido ao fato que
o composto CeCds nao cristaliza na estrutura tipo AuCus e, portanto, o excesso de Cd no fluxo

levava a formagao de fases secundarias, como o CeCdy;.

Tabela 5.1: Parametros experimentais do sistema em Celng_,Cd,.

x a Ty Oow  Meyy

[A] K] K] [us]

0 4690(5) 10.0(2) -56(2) 2.7(1
0.06(1) 4.690(10) 9.5(2) -50(2) 2.7
0.07(1) 4.690(10) 9.1(2) -56(2) 2.6
0.09(1) 4.690(10) 8.1(2) -53(2) 2.6

4.690(10)  6.4(2

(
E
4690(10)  6.7(2
(
4.690(10)  6.0(2

As temperaturas de transicoes antiferromagnéticas Ty, os parametros de Curie-Weiss, ¢y, € 0s
momentos efetivos, p.rf, também sao apresentados na Tabela 5.1. Os mesmos foram determinados
através de medidas de susceptibilidade magnética, . A inversa da susceptibilidade, y ™!, exposta
na Fig. 5.4(a), ¢ linear entre 100 e 400 K para todas as concentragoes e, da inclinagao, obtém-se que
o momento efetivo é bastante préximo ao valor teérico para o fon Ce?" (2.54up). Os valores de Oy
sao negativos, indicando correlacoes antiferromagnéticas, e nao variam muito com a dopagem. A
transicao antiferromagnética em T € caracterizada por um pico na susceptibilidade, como visto na

Fig. 5.4(b), que decresce com o aumento da concentragao de Cd. O aumento da susceptibilidade
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Figura 5.4: (a) Inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura dos monocristais do
sistema Celns_,Cd,. Os dados foram transladados verticalmente para maior clareza. (b)
Susceptibilidade em fun¢ao da temperatura para as mesmas amostras, abaixo de T' = 15 K,
evidenciando a temperatura de Néel.

abaixo de Ty para algumas dopagens é muito provavelmente devido a baixas concentracgoes de
impurezas magnéticas.

A Fig. 5.5(a) mostra a dependéncia com a temperatura do calor especifico total (C') até 0.5 K
em monocristais de Celns_,Cd,. O composto andlogo nao magnético Lalng também foi medido
para comparacao. A transicao antiferromagnética é marcada por um salto em C, caracteristico de
uma transicao de segunda ordem. O calor especifico eletronico v no estado paramagnético é obtido
do ajuste linear de C'/T em fungao de T2, no intervalo 11-20 K (Fig. 5.5(b)), onde percebe-se a
supressao do valor de v com o aumento da dopagem de Cd.

A dependéncia com a temperatura da parte magnética da resistividade elétrica estd exposta na
Fig. 5.6(a). A contribui¢do magnética p,,,, foi obtida pela subtracdo da contribuicao fonénica da
resistividade total, assumindo que ¢ a mesma que para o andlogo Lalns: pmag = p-praim,.- Um pico

caracteristico foi observado em T},,, = 50 K para Celng puro, consistente com medidas prévias [48].
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Figura 5.5: (a) Calor especifico total em func¢ao da temperatura para monocristais de Celnz_,Cd, no
intervalo 0.5-15 K. Também é mostrado o calor especifico do Lalng nao magnético. (b)
Calor especifico dividido pela temperatura em funcdo de 72 no estado paramegnético. As
linhas soélidas representam os ajustes lineares. Os dados foram transladados verticalmente
por 0.05 J/(K? mol) para maior clareza.

O T4z, determinado pelo pico na resistividade, em funcao de Txn pode ser acompanhado na

Fig. 5.6(b), onde se observa um decréscimo com a dopagem de Cd.

5.4 Analises e discussoes dos resultados

A diminuicao de Tx com o aumento da concentracao de Cd indica que o Cd efetivamente
substitui o In, porém nenhuma mudanga no parametro de rede cibico a com a dopagem foi
observada (ver Tabela 5.1). Esperaria-se que haveria uma contracao da rede cristalina com o Cd,
pois o Cd é menor que o In, o que de fato foi observado no CeColns dopado com Cd, onde a diminui
sistematicamente [81]. Analogamente, a aumenta sistematicamente com Sn em Celng, conforme
esperado, sendo o Sn maior que o In [41].

Em principio, os dopantes de Cd poderiam capturar um elétron da banda de conducao, o que
forcaria os fons de Ce3* vizinhos doarem seus elétrons f de modo a manterem a neutralidade
eletronica localmente, que tornaria-os no fon nao magnético Ce**. Pelo fato de o momento efetivo,

o 0cw e o parametro de rede, no estado paramagnético, nao serem alterados com a dopagem, a ideia
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86



1ok
~
o
\
o R
\
— \
X 8r N
b4 \
- N
7 [~ o\ ~
S Q
- TN -
6 - -9
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
X

Figura 5.7: Temperatura de transicao antiferromagnética Ty em funcao da dopagem de Cd.

que o Cd pode estar causando uma mudanca de valéncia no Ce pode ser excluida. Em comparagao,
como visto no capitulo anterior, a dopagem com Sn causa uma mudanca de valéncia [41].

A supressao de Ty com a dopagem de Cd no Celng (Fig. 5.7) é inesperada pois o Cd aumenta
Ty nos (1-1-5)s e (2-1-8)s [78,80]. Essa diferenca pode decorrer do fato de que nos compostos
tetragonais existem dois sitios cristalogréficos distintos para o In (ver Fig. 5.1). Foi demonstrado
que o momento do Ce é mais hibridizado com o In(2) que esta fora do plano de Ce (Fig. 5.1),
comparado com o In(1) no plano [82] e, apesar do Cd substituir preferencialmente o In(1) [81],
a pequena dopagem no sitio fora do plano é suficiente para aumentar as correlagoes antiferro-
magnéticas nos materiais tetragonais. No entanto, como no composto ciibico nao hé o sitio fora do
plano, o favorecimento do antiferromagnetismo nao ocorre e, portanto, a diminuicao de T pode
estar relacionada com mudancas no campo cristalino. A dopagem de Cd pode mudar localmente
a simetria do campo cristalino no sitio de Ce, que pode alterar a separacao entre o estado funda-
mental I'; e o primeiro estado excitado I's, ou mesmo quebrar a degenerescéncia do quadripleto
alterando significativamente a temperatura de ordem [83].

Da Fig. 5.5(a) podemos observar que o tamanho do pico no calor especifico, relacionado com
a transicao antiferromagnética, tem uma evolug¢ao nao monotonica com a dopagem de Cd, onde

primeiramente decresce, no intervalo de 0 a 2.2% de Cd, quando entao aumenta até a concentragao
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Figura 5.8: Entropia magnética em T, Sy (%), e coeficiente do calor especifico eletronico no estado
paramagnético, v (e), em fungao da dopagem de Ty em Celns_,Cd,.

de 12% de Cd. No entanto, a entropia magnética em Ty, dada por:

TN o
Sonag(Tw) = / %dﬂ (5.1)

e diminui monotonicamente com a dopagem (ver Fig. 5.8). Essa perda de entropia com a dopagem
nao pode ser explicada pela supressao local do antiferromagnetismo em torno das impurezas de Cd,
mas pode ser devida a uma blindagem Kondo efetiva maior antes da temperatura de ordem. Pois,
se T decrescesse mais rapidamente que Tk, a entropia magnética na transicao seria suprimida
simplesmente por causa da blindagem dos momentos do Ce. Como nesse caso o Cd tem muito
pouca influéncia em Ty ~ 10 K [43], porém faz com que T diminua monotonicamente, isso resulta
que a blindagem dos momentos de Ce no intervalo Ty < T < Tk resulte em uma menor entropia
em Ty.

A supressao do coeficiente do calor especifico eletronico v com o aumento da dopagem de Cd
pode ser vista na Fig. 5.8. Essa diminuicao do estado férmion pesado, ao mesmo tempo em que
a ordem magnética também é suprimida, sugere que o Cd leva o Celng para longe de um ponto
critico quantico (QCP), pois, pelo diagrama de Doniach (Fig. 2.6) um estado paramagnético pesado

deveria em principio emergir com a diminuicao do estado antiferromagnético.

5.5 Conclusoes

Medidas de susceptibilidade magnética, calor especifico e resistividade elétrica no sistema

Celnsz_,Cd, mostraram, consistentemente, que a dopagem de Cd suprime o estado antiferro-
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magnético, porém sem mudar os momentos magnéticos localizados do Ce, sugerindo que o Cd
perturba a ordem de longo alcance. O coeficiente de Sommerfeld é sistematicamente e signi-
ficativamente suprimido no estado paramagnético, indicando a diminuicao da massa efetiva dos
portadores induzida pelo Cd. A supressao simultanea da ordem magnética e o estado férmion
pesado sugerem que o Cd nao estd sintonizando o sistema para um QCP.

O estudo apresentado neste capitulo estd publicado com o titulo “Magnetic, thermal, and
transport properties of Cd-doped Celns”, no periédico Physical Review B, volume 81, artigo n°

17441, no ano de 2010.
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Capitulo 6

Efeitos de miultiplas bandas na
ressonincia de spin eletrénico do Gd>"
no composto de valéncia intermediaria

YbAIl3; e no seu composto de referéncia

LU_A13

Outro estudo, utilizando ressonancia de spin eletronico, realizado nesta Tese foi no sistema
férmion pesado cubico de valéncia intermediaria YbAl3 e no seu composto de referéncia LuAls.
Nesses sistemas também utilizou-se o fon de Gd** como sonda para as medidas espectroscépicas.

O capitulo esta divido em cinco se¢oes, onde na primeira apresentamos uma introducao aos
compostos estudados. Os procedimentos experimentais, os resultados e as analises e discussoes dos
resultados encontram-se nas segunda, terceira e quarta secoes, respectivamente. Na quinta secao,

finalizamos o capitulo com as conclusoes.

6.1 Introducao

O fon de Yb?**, como visto na Tabela 2.2, possui 13 elétrons na camada 4f e por isso pode-se

pensar que tem um buraco nessa camada, logo é possivel fazer uma analogia com o Ce** que tem
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um elétron 4f. Assim, com o intuito de comparar as propriedades de férmions pesados ciibicos de
Ce, utilizando a técnica de ressonancia de spin eletronico (ESR), realizamos um estudo com um
férmion pesado cubico de Yb. No caso, escolhemos o composto YbAls, pois no YbIns e no YbSns,
que seriam mais convenientes para a comparag¢ao, sao nao magnéticos. Assim como o Celns, o
YbAIl; possui a estrutura cibica tipo AuCus.

Os compostos do tipo RAlz, onde R é um ion de terra rara, tém sido estudados extensivamente
devido as diversas propriedades fisicas magnéticas [84,85], térmicas [86] e eletronicas [87-90] cu-
riosas que apresentam. Em especial, o YbAl; foi foco de muitos estudos detalhados por causa
do fenomeno de valéncia intermediaria encontrado nesse composto, efeito similar ao observado
em YbAgCuy, YbCusSiy e CeNi [90-93]. De fato, o comportamento microscépico de sistemas de
valéncia intermediaria relacionado com a mudanca entre a natureza localizada para a itinerante
dos elétrons 4 f, em uma rede cristalina densa é um problema interessante e ainda nao resolvido na
fisica de sistemas de férmions pesados (HF). O mecanismo fundamental dessa mudanga envolve a
forga do acoplamento Kondo entre um elétron f e os elétrons de condugao [22].

Um entendimento razoavel do problema Kondo foi obtido para uma tnica impureza, como
observado no capitulo 2, porém, muitas propriedades dos sistemas concentrados de valéncia inter-
mediaria e HF nao sao explicadas por esse modelo. Embora uma solucao completa para uma rede
Kondo ainda nao esteja disponivel, existem diversas teorias desenvolvidas considerando uma rede
periédica de impurezas Kondo [94-96], que consideram o papel da coeréncia da rede nos modelos.
Essa coeréncia pode ser pensada como um comportamento tipo banda dos elétrons 4f ou que as
correlagoes entre os elétrons 4 f ocorrem para todos os sitios da rede, em contraste com o modelo
para uma Unica impureza.

A simplicidade do sistema de valéncia intermediaria YbAls proporciona uma oportunidade
para investigar os modelos de rede de Kondo. Experimentos revelaram que existem duas escalas
de energia no composto Tx ~ 670 K e T,,;, ~ 30-40 K, a qual determina passagem para o regime tipo
liquido de Fermi [97]. Para estabelecer se os efeitos dessas duas escalas de energia observadas sao
gerais em materiais de valéncia intermediaria necessita-se explorar em detalhes o comportamento
microscopico dos elétrons 4f do Yb. Nesse sentido, realizamos o presente estudo de ESR de Gd**

diluido no composto YbAl; e no composto de referéncia isoestrutural nao magnético LuAls.
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6.2 Detalhes experimentais

Amostras monocristalinas de RAl; (R = Yb, Lu) dopadas com Gd foram sintetizadas a partir
do método de fluxo metalico. No crescimento dos monocristais foi utilizado o fluxo de Al. Os
materiais de partida (Yb,Lu):Gd:Al foram pesados na propor¢ao 1-z:2:10, z nominal de 0 e 0.005.
Como o Al possui baixa pressao de vapor, os tubos de quartzo estavam sob atmosfera de argonio.
As amostras foram sintetizadas seguindo um tratamento térmico de 200 °C/h até atingir 1100 °C,
onde permaneceram por 2 h. Em seguida foram lentamente resfriadas numa taxa de 5 °C/h até
650 °C. Apds serem retiradas do forno, o excesso de fluxo de Al foi removido em solucao de NaOH.

Os experimentos de ESR foram realizados em monocristais triturados, para aumentar a relagao
sinal ruido, utilizando um espectrometro Bruker ELEXSYS banda X (9.4 GHz), equipado com
uma cavidade retangular de modo TE;gy, acoplada a um sistema de fluxo de gés hélio com um
controlador de temperatura para 4.2 <7 < 300 K.

As medidas de susceptibilidade magnética foram realizadas em um magnetometro-dec SQUID
da Quantum Design (MPMS-5) para 2 < T < 300 K, com um campo magnético externo aplicado
de 1 kOe. O método de relaxacao foi aplicado para as medidas de C,(T'; H) utilizando a plataforma

PPMS-9 da Quantum Design.

6.3 Resultados experimentais

A Fig. 6.1 mostra as medidas de susceptibilidade magnética para os cristais Yb;_,Gd, Al e
Lu;_,Gd, Al3 usados no experimento de ESR. A curva para o composto YbAl3 também foi incluida
na figura. Os dados estao corrigidos para o diamagnetismo atomico dos compostos. Ajustou-se
a lei de Curie-Weiss para os dados de baixa temperatura e usou-se o momento magnético efetivo
do GA*" (uepr = 7.94 pp) para estimar a concentragao real da dopagem de Gd, os valores sao
dados na Tabela 6.1. Como reportado por Cornelius et al. [97], duas caracteristicas principais
podem ser observadas na curva do YbAl;: um médximo em torno de 127 K, que corresponde a
uma temperatura Kondo Tk =~ 500 K, e outro em aproximadamente 15 K, caracterizando uma
segunda escala de energia da ordem de T,,, ~ 40 K (ver inset Fig. 6.1), possivelmente associado
com a coeréncia da rede Kondo [97,98]. A dopagem com Gd** faz com que o mdximo em 127 K

se desloque para uma temperatura um pouco mais baixa, em torno de 114 K, conforme visto para
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Figura 6.1: Susceptibilidade magnética em fungao da temperatura, x(7'), para H = 1 kOe, para os com-
postos (Yb,Lu);_,Gd,Als. As curvas sélidas sdo o ajuste para uma funcao tipo Curie-Weiss.

o dado da amostra Ybg g9rGdg.go3Als, contrariando o que ocorre para a dopagem com Lu3*t, onde
a dopagem leva o méximo para mais alta temperatura [98]. Essa diferenca, provavelmente, esta
associada com a diferenca de pressao quimica exercida pelos fons de Gd*™ e Lu**. O méximo em
baixa temperatura nao aparece mais para uma dopagem com 0.3% de Gd.

As medidas de calor especifico (C') para os compostos YbAl; e LuAl; em fungao da temperatura
estao ilustradas na Fig. 6.2. A contribuicao magnética para o calor especifico do YbAl;z divido pela
temperatura, C,,, /T, obtida pela subtragao do composto de referéncia ndo magnético LuAl; ao calor
especifico total é mostrada no inset do lado direito na Fig. 6.2. A analise do calor especifico dividido
pela temperatura em fungao de T2 apresentou comportamento linear do tipo C/T = v + BT, para
T <5 K, e do ajuste linear do dado obtiveram-se os valores de v e  apresentados na Tabela 6.1.
Esses valores estao de acordo com dados da literatura [97,98]. Nota-se que a contribui¢do fonoénica
(B) para o calor especifico é idéntica em ambos os compostos.

Na Fig. 6.3 observam-se os espectros de p6 de ESR (banda X), em 4.2 K, do Gd*" em
Ybo.997GdggozAls e LuggosGdoooeAls. Ambos apresentaram uma ressonancia tipo Dysoniana,
com A/B =~ 2.2(2), consistente com sistemas com momentos magnéticos localizados em um meio

metalico com um skin depth menor que o tamanho das particulas. Ajustando-se as curvas experi-
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temperaturas.

mentais, obtemos os valores de g (fator de separagao espectroscépico) e AH (largura de linha). As
linhas continuas sao os melhores ajustes para as ressonancias observadas e os valores de g obtidos
sao mostrados na Tabela 6.1. Esses valores de g mostraram-se independentes da concentracao de
Gd e da temperatura e, por isso, efeitos dinamicos podem ser desprezados.

As dependéncias das larguras de linha dos espectros de ESR, para Gd** em Ybg 997 Gdg.o03Al5
e LuggosGdg go2Als, com a temperatura sao mostradas na Fig. 6.4. Para ambas as amostras a
largura aumenta linearmente com a temperatura e essa dependéncia linear pode ser ajustada com
a expressao AH = a + b7, onde os valores de a e b estao expostos na Tabela 6.1. Assim como
os valores de g, os parametros b também apontaram ser independentes da concentracao de Gd,
indicando que o efeito “bottleneck” nao esta presente.

A auséncia de qualquer anomalia nos dados de ESR, seja na largura de linha ou no valor de g,
indicam que os efeitos responsaveis pelo maximo em 15 K, que foi observado na susceptibilidade
magnética (ver Fig. 6.1) e que provavelmente esta relacionado com a coeréncia da rede Kondo [97,
98], estao ausentes nas amostras dopadas com Gd ou simplesmente nao influenciam na interagao

entre os spins dos elétrons 4f do Gd** com os spins dos elétrons de conducao.
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Figura 6.3: Espectro de ESR (banda X) em p6 do Gd?*, em Ybg.g97Gdo.g03Al3 e Lug.g9sGdo.go2Al3, a
T = 4.2 K. As curvas sélidas sao o melhor ajuste para uma linha tipo Dysoniana.
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Figura 6.4: Dependéncia da largura de linha com a temperatura para aproximadamente 0.2% de Gd>*

em YbAls e LuAls. As linhas sélidas sao o melhor ajuste para AH = a + bT. Os valores dos
parametros a e b sao dados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1: Parametros experimentais para Gd3*t diluido em YbAlz e LuAls.

Gd** a b oY B

em g Ag [Oe] [Oe/K] z  [mJ/mol K?] [mJ/mol K%|
YbAl, 1.980(2) -0.004(3) 17(2) 14.0(5) 0.003  45(1) 0.11(1)
LuAl; 1.996(1) +0.003(2) 26(3) 9.0(5) 0002  3.7(1) 0.11(1)

6.4 Analises e discussoes dos resultados

Como primeira suposicao, poderiamos assumir que a relaxacdo do Gd3*t nos compostos
Ybi_,Gd,Al;z e Lu;_,Gd,Alz ocorreria para uma tunica banda e os parametros de troca satisfaze-
riam a relacao (Jfs(q)) » = J1s(0). Nesse caso, a Eq. 2.52, do capitulo 2, seria valida. Usando o valor
de g do Gd** em isolantes como 1.993(1) [33] e os valores g medidos (ver Tabela 6.1), estimamos
os deslocamentos de g Ag¥® ~ —4(3) x 1072 e Agl* ~ 3(2) x 1072 para a ressonancia do Gd** em
YbAl; e LuAls, respectivamente. Para esses deslocamentos de g e mhkg/gup = 2.34 x 10* Oe/K a
Eq. 2.52 prediz um alargamento térmico muito menor (b < 0.4 Oe/K) que aqueles medidos para
o YbAI; e LuAls (ver Tabela 6.1). Logo, essa primeira suposi¢do nao é valida para nenhum dos
compostos estudados.

Uma vez que o valor de b experimental é maior que o obtido pela Eq. 2.52, pode-se assumir
que ha contribuicao de diferentes bandas de conducao no processo de relaxacao da ressonancia, as
quais devem ser consideradas nas analises dos dados de ESR. Essa contribuicao pode explicar o fato
do deslocamento de g ter sinal invertido no YbAl3 em comparacao com no LuAls. Por exemplo,
no Ag essas bandas tém contribuicao positiva para elétrons de conducao tipo s ou d no sitio do
Gd (tipo atomica) e negativa para elétrons de conducdo tipo p e f nos sitios de Al e Yb (tipo
covalente), enquanto que para a taxa de Korringa a contribuigao é sempre positiva, como visto no
capitulo 2. Em geral, a mudanca do sinal de Ag no composto magnético em relacao ao analogo
nao magnético indica que nao ha dependéncia com ¢ da interacao de troca e pode-se assumir que
(Jts(a)) p = J15(0) [99,100].

Dos dados de baixas temperaturas do calor especifico (Fig. 6.2) obteve-se a contribuigao
eletronica para o calor especifico nos materiais YbAl3 e LuAl; (ver Tabela 6.1), de onde estimamos
a densidade de estados no nivel de Fermi a partir da Eq. 2.25. Os valores np = 9.5(2) esta-
dos/(eV mol spin) e np ~ 0.79(2) estados/(eV mol spin) para o YbAl; e LuAls, respectivamente,

obtidos dos dados experimentais de v, sao um pouco diferente dos valores calculados por estrutura
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de banda [101].

Usando os valores de ng por nds encontrados, estimamos, da Eq. 2.8, a susceptibilidade de spin
dos elétrons de condugao o =~ 6.2(2) x 107* emu/mol e yo =~ 0.50(2) x 10~* emu/mol para os
compostos a base de Yb e Lu, respectivamente. Esses valores sao muito menores que os observados
nas medidas de susceptibilidade magnética ~ 44 x 107 emu/mol e ~ 1.5 x 10~* emu/mol (ja
corrigido pelo diamagnetismo atomico; ver Fig. 6.1). Isso sugere que a susceptibilidade de spin dos
elétrons de conducao é aumentada pela interacao de troca elétron-elétron em ambos os materiais e
o fator de Stoner, devido as correlagoes dos elétrons de conducao, deve ser levado em consideracao

na analise dos resultados de ESR.

6.4.1 Analise do Gd*' em LuAl;

Na auséncia de dependéncia com ¢ da interagao de troca, mas na presenga de (i) forte acopla-
mento elétron-elétron dos elétrons de condugao e (ii) contribuicao de diferentes bandas de conducao,

no caso as banda d das terras raras e p do Al, podemos reescrever as Eqgs. 2.54 e 2.56 como:

J fdTlFd X J foTlFp

Agh = Agrq + Agypp = O—ad " O—a] (6.1)
e as Eqgs. 2.55 e 2.57 como:
bl = L [Fulgi K (aq) + FAg7, K ()] (6.2)
9HB
ot 2 2 2,2
bl = ;’Z F, (if’ilzc;QK(ad) + Fp—ﬂ‘]f_p?l:’)?l((%) , (6.3)

onde Jq é 0 pardametro de troca (tipo atomico) entre os spins dos elétrons 4f localizados do Gd** e
os spins dos elétrons de condugao 5d no sitio do Gd**; Jy, é o parametro de troca (tipo covalente)
entre os spins dos elétrons 4 f localizados do Gd** e os spins dos elétrons de conducio 3p no sitio
do Al, nrq € nrp, sao a densidade de estados no nivel de Fermi para os elétrons de condugao 5d e
3p, respectivamente; K (aq) e K(a,) sdo os fatores de reducao da taxa de Korringa; e Fy =1/5 ¢
F, = 1/3 sao fatores associados respectivamente com a degenerescéncia orbital das bandas 5d e

3p, no nivel de Fermi [102,103].
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Figura 6.5: Densidade de estados para LuAls e YbAls. Figura extraida da referéncia [101].

Na presenca de correlagoes dos elétrons de conducao a Eq. 2.8 também deve ser corrigida

conforme a Eq. 2.9, que, na presenca de multiplas bandas, fica:

202 202
_ 4MUBMNFd HBNFp (6.4)

Xm0 —an) (-0

onde (1-a4,)~" é o fator de intensificagao de Stoner.

De acordo com os calculos da estrutura de banda por Lee et al. [101], os estados ocupados
Yb s, Lu s e Al s s@o pequenos em YbAI; e LuAls e, portanto, ndo sao considerados em nossa
analise. Além disso, os calculos mostraram que as densidades parciais dos estados d e p no nivel de
Fermi sao aproximadamente as mesmas e também similares em ambos os compostos (ver Fig. 6.5).
Portanto, em nossa andlise, vamos considerar que ngq >~ 1r, = Nr4p nos dois materiais e também
assumir que os fatores de Stoner para os elétrons d e p sao os mesmos em ambos os sistemas.

Um limite superior para og ~ o, = o, pode ser estimado assumindo que a parte de alta
temperatura da susceptibilidade, que é independente da temperatura, do LuAls corresponde a
susceptibilidade de spin dos elétrons de conducdo, x.. Assim, tomando ngq, = np/ 2 >~ 0.395 es-
tados/(eV mol spin) na Eq. 6.4, estimamos ay, =~ 0.67 e da Fig. 6.6 K(og,) ~ 0.40(2) (ver
Tabela 6.2).

As Egs. 6.1 e 6.3 podem ser reescritas em termos dos parametros de troca Jsqs € Jy, €, con-

siderando todas as hipdteses e aproximagoes acima, temos:

(1 — aay)
an,p

Ag™ = [Jya + ] (6.5)
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Resolvendo-se esse sistema de duas equagoes e duas varidveis, encontram-se Jgq >~ 37(3) meV e
Jp 2 -34(2) meV (ver Tabela 6.2). Como o valor de J¢4 ¢ um pouco maior que Jy, o deslocamento

de g no LuAl; é positivo.

6.4.2 Anaélise do Gd*>" em YbAl;

Na auséncia de dependéncia com ¢ da interagao de troca, mas na presenga de (i) forte acopla-
mento elétron-elétron dos elétrons de condugao e (ii) contribuicao de diferentes bandas de condugao,
no caso as bandas d das terras raras, p do Al e f do Yb, podemos reescrever as Eqgs. 2.54 e 2.56

COINO:

J J J
fdlFd i follFp 4 ffNFEf ’ (6.7)

AYb:A A A =
g 9ra T8I T RIS = T 0y T -0y T T —ay)

e as Eqgs. 2.55 e 2.57 como:

7Tk’B
HYl = in [FdAg]%dK(ad) + FpAg]%pK(ap) + Fng]%fK(af)] (6.8)
o 2 .2 2 .2 2 .2
kp J d"rd J e J5 e
plo — B 7f K g _2fp'lFp g Je AL .
g,uB[ d(l — ad>2 (ad> + p(l _ Oép)2 (ap> + f(l _ Oéf)Q (af)L (6 9)
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onde os simbolos sao idénticos aqueles usados nas Egs. 6.1 e 6.3 e tém o mesmo sentido que para
o LuAls. Jss é o parametro de troca (tipo covalente) entre os spins dos elétrons 4f localizados
do Gd?* e os spins dos elétrons de condugdo f no sitio do Yb; nr; é a densidade de estados no
nivel de Fermi para os elétrons de conducao f; K(ay) é o fator de redugao da taxa de Korringa; e
Fy =1/7 é o fator associado com a degenerescéncia orbital da banda f no nivel de Fermi [102,103].
A maior densidade de estados no nivel de Fermi no YbAlz deve-se a existéncia dos elétrons tipo
f do Yb, que nao estao presentes no composto de Lu, e a contribuicao desses elétrons pode ser
estimada pela diferenga nypai, - Nruai, ~ Nrp = 8.71 estados/(eV spin mol). Ja a susceptibilidade
de spin para os elétrons f, na presencga de correlagoes entre os elétrons de condugao, é dada por:
20Enry

Xf:<

Aoy (6.10)

onde (1-ay)™! é o fator de intensificagdo de Stoner.

A susceptibilidade de spin para os elétrons f pode ser obtida por xY° -xZ* =y ; ~ 2.5 x
10~* emu/mol e da Eq. 6.10 encontramos ay ~ 0.87(1) e da Fig. 6.6 o valor correspondente de
K(agyp) ~ 0.14(2) (ver Tabela 6.2).

Assumindo que a contribuicao dos elétrons de conducao d e p para Ag e b no YbAl3 e no

composto de referéncia LuAls sao as mesmas, entao as Egs. 6.7 e 6.9 podem ser reescritas como:

ey
Ag¥t = Aghv 4 ZHTET (6.11)
(1 —ay)
(§]
Bl = bl 4 Fy P K ()| (6.12)

gus |7 (1 —ay)

Utilizando os dados experimentais para o deslocamento de g e a taxa de Korringa para ambos
materiais e dos valores de nps, ay, K(ay) e Fy dados acima, obtemos Js; >~ -0.1 meV e Jpp o~
—1.6(2) meV das Egs. 6.11 e 6.12, respectivamente. Pelo fato que o resultado do alargamento
térmico tem maior precisao experimental, tomamos o valor Jy; o~ -1.6(2) meV para a constante
de troca (ver Tabela 6.2). Apesar de .J;s ser pequeno, comparado com Jgq € Jyp, 0 alto valor de

nrf faz com que o deslocamento de g no YbAl; seja negativo.
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Tabela 6.2: Parametros calculados para Gd3* diluido em YbAl3 e LuAls.

Gd3+ nr (67 K(Oé) de pr Jff
in [states/(eV mol spin)] af K(ay) [meV] [meV] [meV]
agp  K(agp)
YbAL, 9.5(2) 0.87(1) 0.14(2) 37(3) -34(2) -L6(2)
LuAl, 0.79(2) 0.67(1) 0.40(2) 37(3) -34(2)

6.5 Conclusoes

Os resultados experimentais de ESR do Gd3*t em YbAl; e LuAl; foram analisados utilizando
um modelo de multiplas bandas, no caso as bandas f, d e p, incluindo fortes correlagoes de
troca elétron-elétron. A banda f foi associada com os elétrons 4f no sitio do Yb, a banda d
com os elétrons 5d das terras raras no sitio do Gd e a banda p com os elétrons 3p no sitio do
Al. Embora o YbAl; seja um sistema de valéncia intermedidria, os resultados de ESR do Gd3*
mostraram que a taxa de Korringa é comparavel com o valor encontrado para o composto de
referéncia LuAls, indicando que os elétrons 4f do Yb nao tém grande importancia no processo de
relaxacao das impurezas de Gd3*. Isso ocorre, provavelmente, porque os elétrons de conducao 4 f
do Yb permanecem parcialmente localizados no sitio do Yb. Como visto pela técnica de ESR onde
observou-se que que Jss é pequeno no YbAl;, justamente devido a pequena superposicao entre
os elétrons extremamente localizados do Gd** com os elétrons de condugiao 4f do Yb [55, 56].
Contudo, apesar do pequeno valor encontrado para Jyy, ele é grande o suficiente para produzir um
deslocamento de g oposto ao encontrado em LuAls. Ainda que nossa andlise possibilitou estimar
os valores dos diversos parametros de troca envolvidos no mecanismo de interagao de troca entre o
spin dos elétrons 4 f localizados do Gd3* e o spin dos elétrons de conducao nas diferentes bandas,
esses valores devem ser tomados com cuidado uma vez que varias hipéteses e aproximacoes foram
feitas.

O cenario de multiplas bandas do composto YbAl; e os valores encontrados para a interacao
de troca entre os elétrons 4 f e as diferentes bandas de conducao podem ser relevantes para cons-
truir modelos mais realistas do comportamento microscopico dos elétrons 4f em YbAI; ou outros
sistemas HF de valéncia intermediaria.

O artigo “Multi-band effects in the Electron Spin Resonance of Gd3* in the intermediate valence

compound YbAIl; and its reference compound LuAls”publicado no periédico Physical Reveiw B,
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volume 75, artigo n°® 045107, em 2007, também expoe os resultados deste capitulo.
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Capitulo 7

Consideracoes finais

Neste trabalho estudamos trés séries de compostos intermetalicos cuibicos tipo férmions pesados
(HF) diferentes: Celns_,Sn,, Celng_,Cd, e YbAl3 e também os seus compostos de referéncia
Lalns_,Sn, e LuAl;. Esses materiais foram crescidos a partir da técnica de fluxo metalico ou fusao
a arco e se cristalizam na estrutura cubica tipo AuCug, grupo espacial Pm-3m, que apresenta 4
atomos por célula unitaria.

Experimentos de ressonancia de spin eletronico (ESR) do Gd** no sistema Lalnz_,Sn, foram
analisados com um modelo de uma tnica banda (tipo s) e sem dependéncia da interagao de troca
Js com a transferéncia de momento (¢ = lg%“t — E}JJ) dos elétrons de conducao. No sistema
Celns_,Sn,, dopado com Gd*", medidas de ESR indicaram que os elétrons 4f do Ce passam de
um comportamento localizado para itinerante com a dopagem com Sn, sugerindo que o ponto
critico quantico (QCP) nesse sistema tem caracteristicas de um QCP local, onde hé o colapso do
comportamento tipo liquido de Fermi. Nesse caso, o elétron 4f do Ce3t que antes do QCP ¢
localizado e ordena magneticamente, depois passa a ter um carater deslocalizado, diferentemente
do que foi proposto anteriormente para esse sistema, onde o QCP seria do tipo itinerante, em
que os elétrons f retém o carater deslocalizado em ambos os lados do QCP. Também observou-
se que para aproximadamente 50% de Sn a interacao de troca é dependente da transferéncia de
momento dos elétrons de conducao, podendo essa dependéncia estar relacionada com a anisotropia
na hibridizacao s-f vista no composto Celn;Sns,.

Assim como a dopagem com o Sn no Celns, a substituicao do In por Cd faz com que a ordem

antiferromagnética decresga no Celns. Esse dado contrasta com o visto nos compostos tetragonais
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relacionados CeMIn;_,Cd, e CesMIng ,Cd, (M = Co, Rh ou Ir), em que a dopagem de Cd
favorece Ty . Diferentemente do Sn que possui um elétron a mais que o In, o Cd tem um elétron
a menos e por isso é esperado que a dopagem de Cd favorecesse a ordem antiferromagnética
pela sintonizacao eletronica, como ocorre nos compostos tetragonais. Essa diferenca entre o Celng
cubico e os materiais tetragonais pode estar relacionada com o fato de que os compostos tetragonais
possuem dois sitios cristalograficos distintos para o In, sendo que o In2, que é o sitio que melhor
hibridiza com o Ce e, portanto, melhor sintoniza eletronicamente o sistema nao existe no Celns.
Outro resultado observado no composto cubico é que nesse caso o Cd também diminui o coeficiente
do calor especifico v, indicando que o sistema nao esta sendo levado na direcao de um QCP, uma
vez que pelo diagrama de Doniach o cardter HF do sistema aumenta com o decréscimo de Ty,
quando esta tende a um QCP. Logo, a substituicao com o Cd sugere que este perturba localmente,
seja por efeitos de campo cristalino ou desordem, a ordem de longo alcance.

O Gd3* nos compostos LuAl; e YbAl; revelou que a relaxacao da ressonancia de ESR nesses
materiais é devida a multiplas bandas e também que para o YbAlz os elétrons de conducao 4f
do Yb permanecem parcialmente localizados no sitio do Yb, pois surge uma contribuicao de uma
banda f que nao existia para o LuAl;. Notamos a diferenca desse resultado em comparagao com os
obtidos para os compostos LaSns e CeSng, onde os elétrons 4f do Ce nao participam na relaxacao
do Gd** ou j& adquiriram caracteristicas de interacao tipo atomica com o Gd3*. As informacoes
obtidas nesse estudo podem ser importantes em modelos teéricos mais realistas para esse e outros
sistemas HF com Yb tipo valéncia intermediaria.

Por fim, gostariamos de enfatizar que nesta Tese conseguimos extrair importantes resultados
nos trés sistemas HF cibicos estudados. Também destacamos a fundamental importancia que a
técnica microscopica de ESR teve sobre o estudo das séries Celnz_,Sn, e Lalnz_,Sn,, onde revelou
no sistema de Ce a diferenga do comportamento do elétron 4f antes e depois do QCP, sugerindo
que nesse caso o QCP ¢ local, o que difere do resultado por outras técnicas macroscopicas como
por exemplo a analise da razao de Griineisen. Além disso, provou-se microscopicamente o carater
convencional da supercondutividade no LaSns. Ainda, os resultados microscépicos dos compostos
YbAIl; e LuAls, indicando a contribuicao de varias bandas na densidade eletronica no nivel de

Fermi, podem ser valiosos em futuras teorias para materiais HF de valéncia intermediaria a base

de Yb.
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Capitulo 8

Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras para os sistemas estudados nesta Tese, podemos citar o estudo
através de ressonancia de spin eletronico (ESR) de outros materiais no sistema Celns_,Sn, na viz-
inhanca do ponto critico quantico (QCP) para verificar e confirmar o carater local do QCP. Também
propomos o estudo para verificar se hé efeitos de criticalidade quantica no sistema Celns_,Ga,,
pois diferentemente do Sn o Ga ¢ isovalente ao In e possui raio i6nico menor e portanto, dessa
forma, a dopagem com Ga imitaria o efeito da pressao no Celnz. Outros compostos interessantes
para serem estudados na busca de QCPs sao os Celnsz_,Ge,, uma vez que a substituicao do In por
Ge aumenta a densidade de estados local no sitio do Ce ao mesmo tempo que diminui o parametro
de rede, desfavorecendo de duas formas o ordenamento antiferromagnético.

No sistema Celns_,Cd, propomos pequenas dopagens com Gd3**, Nd3* e Er®* e assim investigar
por ESR microscopicamente esses compostos, verificando os efeitos de campo cristalino e comparar
esses resultados com o sistema Celnz_,Sn,. Como os estados fundamentais possiveis dos ions de
terras raras sao facilmente previsiveis em simetria de campo cristalino cibica [12,13], como no
caso do Celns, ao se analisar por ESR diferentes fons tais como Nd3* e Er®* ¢ possivel inferir se o
campo cristalino esté sendo alterado com a substituicao por Cd. Medidas de ressonancia nuclear
magnética e XAS (X-ray absorption spectroscopy) nos compostos Celns_,Cd, também podem ser
uteis para o melhor entendimento dos efeitos da dopagem de Cd.

Todos esses sao possiveis desdobramentos deste trabalho.
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