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RESUMO

Neste trabalho apresentamos os resultados das medidas de magnetizagdo, calor
especifico e resistividade elétrica nas séries de compostos U(Ga,M), onde M=Cu, Ni, Al, Ge,
Ag e Au, com concentragdes variando entre 0<x<0,5 e (U,La)Ga, com concentracdes de La
variando entre 0<x<I.

Na série U(GaM), observamos uma reducdo na temperatura de ordenamento
magnético (Tc) com o aumento da concentracdo do substituinte. O valor de Tc varia com o
elemento M. O momento efetivo diminui, possivelmente devido a uma maior hibridizacdo 5f
s,d decorrente da substituicdo do Ga por outro material. Para M=Cu com x=0,25 ha evidéncias
da formacdo do estado Vidro de Spin (VS) e para 0,35 observa-se comportamento tipico de
ordenamento antiferromagnético. O comportamento VS ocorre possivelmente devido a
frustracdo introduzida no sistema resultante de uma competicdo entre ordenamento
ferromagnético-antiferromagnético. Com as medidas de calor especifico observamos um
aumento no coeficiente eletrdnico (y). De ~8mJ/molK? para x=0, até ~124mJ/molK* em
x=0,4.

Quanto ao sistema com substituicdo de U por La, obtivemos um aumento linear no
volume da célula unitdria. A temperatura de ordenamento magnético € reduzida com o
aumento da concentracdo X o ordenamento desaparece em aproximadamente 90% de La. A
reducdo no momento efetivo indica uma delocalizagdo dos momentos magnéticos. Com as
medidas de calor especifico observamos uma grande variacdo de Y o que mostra um aumento

na densidade de estados com a substitui¢ao quimica .
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ABSTRACT

In this work we present the results for magnetization, specific heat and electric
resistivity measurements in the U(GaM), series where M=Cu, Ni, Al, Ge, Ag and Au, with
0<x<0,5 and (U,La)Ga, for La concentration between 0<x<1.

The U(GaM), series shows a decrease in the magnetic ordering temperature(T.) with
the increase of the substituent and T. changes with the M element. The effective moment
decreases, possibly due to a stronger hybridization 5f-s.d resulting from the substitution of Ga
for other material. The M=Cu with x=0,25 sample shows characteristics of a Spin Glass(SG)
state and for x=0,35 it behaves as an antiferromagnet. The SG behavior probably occurs
because of the frustration introduced in the system as a result of the competition between FM-
AF interactions. With the specific heat measurements it was observed an increase of the
electronic coefficient (y). For UGa y~8,3mJ/molK2 while in U(Gay 75Cw 25)> we obtained
y~79mJ/molK ? and it still remains in a higher level for x>0.35(y~124.46 in x=0.4).

Concerning the system with La substitutes for U, we found the unit cell volume to
linearly increase. The temperature of the magnetic ordering is reduced when x increased and
the ordering disappears at approximately 90% of La. The reduction of the effective moment
indicates a delocalization of the U magnetic moments. With the specific heat measurements it

was observed a significant increase of Y which reflect an increase on the density of states.
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INIRODUCAO

INTRODUCAO

Nas tltimas décadas compostos intermetélicos a base de metais terras-raras, como por
exemplo U, Ce e Yb, tem sido amplamente estudados, tanto do ponto de vista tedrico como
experimental. O grande interesse nestes compostos se deve & suas propriedades fisicas ndo
usuais, que indicam uma variedade de fendmenos, tais como ordenamento magnético
(ferromagnético e/ou antiferromagnético), comportamento tipo ‘“heavy fermion”, efeito

Kondo, valéncia intermediaria!"’

, etc.

Estudos ja realizados nestes tipos de compostos, indicam que a forte hibridizacdo entre
os elétrons 5f (4f) e os elétrons da banda de conducdo tem grande importincia nestas
propriedades!?, desempenhando um papel importante na competicio entre a interacio RKKY
(inter-sitio) e o efeito Kondo (interacdo intra-sitio), conseqiientemente determinando o estado
fundamental do sistema. Na interacio RKKY os momentos magnéticos acoplamr-se via
interacdo com os elétrons de conducdo, formando um ordenamento magnético de longo
alcance, enquanto que na interacio Kondo os elétrons de conducdo acoplam-se
antiferromagneticamente com a impureza magnética, provocando um efeito de blindagem que
tende a diminuir o momento magnético efetivo, conseqiientemente reduzindo o ordenamento
magnético.

Considerando que tanto a interacio RKKY como o efeito Kondo dependem fortemente
do produto (€r)j’, onde j € a constante de acoplamento entre os elétrons de condugdo e a
impureza magnética e n(€g) é a densidade de estados (TrkxyOn(gp)* e TiOexp(-1/n(ER)y)).
Portanto, se conseguirmos promover mudancas no produto n(€r)j, poderemos alterar o peso
destas interagdes mudando assim o estado fundamental do sistema.

Lavagna et. al.*!, mostraram que n(ep)j apresenta uma forte dependéncia com o volume
da célula unitiria. Desta forma, poderiamos promover mudancas na hibridizacdo do sistema
utilizando a substituicdo quimica como forma alternativa a aplicacdo de pressdo externa, que
exige equipamentos sofisticados para a aplicacdo de pressdo e realizacdo das diversas medidas.

A substituicdo quimica pode ser realizada tanto pela substituicio do metal ndo

magnético, como pela substituicdo da terra-rara por fons ndo magnéticos, como o La ou Y.

Assim poderemos provocar variagdes no volume da célula unitdria de forma controlada.



INIRODUCAO

UGa, ¢ um composto especialmente interessante devido a sua alta temperatura de
ordenamento magnético (T~125K), se comparado a outros compostos de U e ainda,
considerando-se que o espacamento UU é relativamente grande (dy.y =401pm)*!. Além disso,
estudos ja realizados neste composto mostraram um momento magnético efetivo
consideravelmente grande'®!, préximo ao valor do fon livre, o que indica um alto grau de
localizacdo dos estados 5f. Desta forma acreditamos que, a substituicdo quimica pode
promover mudancas no estado fundamental do sistema, modificando as interagdes f-s(p) com a
correspondente alteracdo das propriedades fisicas deste material.

A substituicio quimica ji foi utilizada para estudar as propriedades magnéticas de
UGa,. V. Sechovsky, et. all® realizaram a diluicio de U por Y e Gd (sistemas
(U,Y/Gd))Gay), verificando uma reducdo de T. em ambos os casos. Na diluicio com Y
observou-se que a magnetizacdo desaparece em aproximadamente 50% de Y. J4 diluindo com
Gd ocorre 0 comportamento tipo vidro de spin em altas concentracdes de gadolinio(x<0,7).
P. E. Markin, et. al.'”!, realizaram a diluicio quimica de U por Er (sistema Er;UiGay),
observando uma reducdo da temperatura de ordenamento com o aumento da concentracdo de
Er ao longo da direcao [100]. J4 ao longo do eixo [001], os autores observam um sistema
ordenado antiferromagneticamente, para x<0,6. Eles interpretam seus dados como sendo o
resultado da competicio de ordenamento ferromagnético e antiferromagnético em dois
subsistemas, UGa, e ErGa,.

O objetivo deste trabalho € estudar o efeito da substituicio quimica nas propriedades
térmicas, magnéticas e de transporte do composto UGay. Para isto estudamos duas séries de
composto: U(Ga,M), com M=Cu, Ni, Al, Ge, Ag e Au, com concentracdes variando entre
0=x<0,5 e (U,La)Ga, com concentracdes de La variando entre 0<x<1.

Para atingir estes objetivos, realizamos medidas de magnetizacdo, calorimetria e
resistividade. Das medidas de magnetizagdo obtivemos informacdes sobre: tipo e temperatura
de ordenamento magnético, momento de saturacdo; momento efetivo e temperatura
paramagnética de Curie. Com as medidas de calorimetria podemos estimar o coeficiente
eletrdnico (y) e a temperatura de Debye @), o comportamento da resistividade elétrica pode
nos fornecer dados sobre a interacdo Kondo e outras informagoes.

No capitulo 1 abordaremos alguns aspectos tedricos necessdrios para a interpretacdo

fisica dos resultados, como formas de interacdo s-f(d), principais contribuicdes ao calor
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especifico e resistividade e a Lei de Curie da magnetizagdo. No capitulo 2 descreveremos as
técnicas experimentais,  equipamentos utilizados na realizacdo das medidas e forma de
preparacao das amostras. Nos capitulos subseqiientes (3,4 e 5) apresentaremos os resultados

experimentais, andlise dos dados, conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros.



CAPITULO 1 - ASPECTOS TEORICOS

CAPITULO 1 — ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo realizaremos uma breve discussdo sobre os aspectos tedricos importantes
para a compreensdo e andlise dos resultados. Iniciaremos o capitulo mostrando as
caracteristicas macroscopicas de compostos metdlicos comuns, a seguir abordaremos algumas
propriedades observadas em sistemas que apresentam momentos magnéticos localizados, como

os compostos intermetélicos de U, Yb e Ce.
1.1 - Calor Especifico

Quando se adiciona uma certa quantidade de calor (dQ) a um sistema, de maneira
suficientemente lenta para que o processo seja considerado quase estdtico, observamos um
aumento dT na temperatura do sistema. Desta forma a capacidade térmica de um sistema pode

ser definida por:

¢, = (%)y (1.1)

onde y sdo parametros externos constantes, tais como, pressdao, volume, campo magnético, etc.
Os parametros externos mais comuns sao a pressao (y=P) e o volume (y=V).

A capacidade térmica € proporcional aquantidade de material do sistema e a grandeza
que depende somente da natureza do material analisado € o calor especifico. Este pode ser
obtido dividindo-se a capacidade térmica por uma grandeza que expresse a quantidade de
material contida no sistema, como por exemplo massa, numero de moles, etc.

A origem do calor especifico, a nivel microscopico, estd associada com a existéncia de
niveis de energia. Estudaremos a seguir algumas contribuicGes para a capacidade térmica em

um sdlido cristalino, devido & diferentes interacdes & quais este sistema esta sujeito.
1.1.1- Contribuigoes de Elétrons e Fonons
Os elétrons de condugdo em um metal obedecem a estatistica de Fermi-Dirac. Em uma

primeira aproximagdo pode-se desprezar a interacdo elétron-elétron e tratd-los como se fossem

um gés ideal, ou seja um “gds de elétrons”.
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A mecanica classica atribui a cada elétron livre uma energia cinética média de 3/2KT.
Logo, em um metal contendo N elétrons livres, a contribuicio destes para o calor especifico
seria de 3/2Nk. Entretanto, resultados experimentais em temperatura ambiente mostram que o
calor especifico associado com o ‘gds de elétrons” € muito pequeno, da ordem de 1% do valor
esperado. Por outro lado a abordagem quantica é mais consistente com resultados
experimentais, pois considera que um elétron confinado em um metal pode ter apenas certos
valores de energia bem definidos e para cada valor possivel de energia temos varios estados.

Na temperatura zero absoluto, todos os estados com energia menor que €, estardo
ocupados. Entio, quando aumentamos a temperatura do espécime, apenas os elétrons que tem
energia proxima a &, serdo capazes de ir para niveis de energia mais alta. Porém a maior parte
dos elétrons necessitariam de uma energia de ativacio bem maior que kT e assim, eles
permanecem em seus estados originais.

A Figura 1.1®) mostra o comportamento da densidade de estados em funcio da energia.
A curva tracejada representa a densidade dos estados que podem ser ocupados até uma dada
temperatura finita. Em T=0 todos os estados com E<g, estdo preenchidos(curva cheia). Quando
a temperatura aumenta até T, os elétrons que estio na regido 1 podem ser excitados
termicamente e, conseqiientemente, vao para a regido 2. Portanto, apenas uma pequena fracdo

dos elétrons podem ser excitados termicamente e apenas estes contribuem para o calor

especifico.
NIE)
={

T+0

—F

Figura 1.1- Comportamento da densidade de estados em fun¢io da energia.
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A energia média de um “gds de elétrons” é dada por'™:

(1.2)

()= Z exp B(:LEF)H

onde B=1/k5T (kp=1,380662x10">J/K é a constante de Boltzmann) e £r é chamada de “energia
de Fermi” do sistema, também conhecida como potencial quimico (l).

Como os niveis de energia, em um sélido, encontramse muito préximos uns dos outros,
a somatdria da equacdo (1.2) acima pode ser aproximada por uma integral. Entdo reescrevemos

a energia média na forma:

P €
Ey=2 n(€)de (1.3)
< > {expB(s —EF)+1 ( )

onde n(€)de € o numero de estados no intervalo de energia entre € e €+de. O fator 2 € devido

aos dois estados possiveis do spin para cada estado de energia. Integrando por partes a equagao

(1.3) e usando expansio em série de poténcias, considerando termos da ordem se (kzT),

obtemos a energia média dos elétrons de conduc¢io na forma:

2

(E) =(E.)+ - (aT) (e ) (14)

onde o primeiro termo € a energia média e Eyr a energia de Fermi em 7=0.

Tomando a derivada da energia média em relacdo a temperatura, obtemos a capacidade

térmica, a volume constante, devido a contribui¢@o eletronica na forma:

_6E_2n2k
Yoot 30

2

n(e,, )T (15)

Definimos o coeficiente eletrdnico ou coeficiente de Sommerfeld, v =22k 2 e )
Y =30k, (Eor

Entdo escrevemos a contribuicdo ao calor especifico devido aos elétrons de conducido na

seguinte forma:

C. =VT (16)
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Os 4tomos em um solido estdo geralmente presos nos sitios de suas redes e podem
vibrar em torno de suas posi¢cdes de equilibrio. Estes modos de vibragdes da rede sao chamadas
de “fonons” e também contribuem para a capacidade térmica do material. No caso da
contribuicdo de fOnons a capacidade calorifica, consideremos que a energia média associada as

vibragdes de um conjunto de N osciladores em equilibrio térmico € dada por:

(E)y=-Nn +}O(w)n(w,T)hwdw (1.7)
com nw.Ty=— (1.8)
’ exp (Baw) -1 '

onde NN € a uma constante relacionada com a energia a que o solido estd sujeito, em zero
absoluto, n(w,T) é o numero de ocupacao do modo de um fonon a uma temperatura T e O(w) é
o nimero de modos por intervalo unitdrio de freqiiéncia. Assim, a capacidade térmica a volume

constante, associada arede, pode ser expressa na forma:

cr=PAEND e (BIN) o e (1.9)
00T (exp (Bhw) —1)

O cdlculo desta fun¢do O(w) para modos normais de freqiiéncia €bastante complicado,

de modo que para estruturas mais complexas faz-se necessario o uso de métodos aproximados.

Assim utilizamos a aproximagdo de Debye onde o sdlido € considerado como se fosse um meio
continuo elastico ao invés de ser tratado como um sistema formado por dtomos discretos.

Num sdlido real, para freqiiéncias w maiores que uma certa freqii€éncia wmdx, O(w)=0. A
aproximacdo de Debye (@p(w)) consiste em aproximar 0(w) de um sdélido real por G.(w) para os

3N modos de baixa freqii€éncia do meio continuo de acordo com:

C w) para w<w,

o, = (1.10)

oty

0 para w>w,

onde w), € a freqiiéncia de Debye, e pode ser determinada pela condig@o:
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[0, 00w = o, (w)dw=3N (L11)

Considerando que o numero possivel de modos de vibracdo por unidade de freqiiéncia
de uma onda sonora, com vetor de onda Kk e velocidade cs, atravessando um meio continuo €

dada por:

3Vw?

2.3
C

s

o (w) = (1.12)

onde o fator 3 € adicionado, levando-se em conta as tr€s polarizacdes possiveis de u

(deslocamento de um ponto no meio continuo), obtém-se a freqii€ncia de Debye na forma:

/3

1
W, =c£6ﬂ2ﬂ5 (1.13)
O VO

Assim obtemos a capacidade térmica dada pela equacdo (1.9) na aproximagdo de
Debye:
30,/T

4 x
C§:9NkB¥E [ = dx (1.14)
D 0 ex_]

onde , - hw e Op é a temperatura de Debye, 0 = fw, . Em baixas temperaturas, no limite de
k,T Pk,

T<<8p, podemos integrar facilmente a equacao (1.14) obtendo:

4
c, =1 Nkﬂ%;é (1.15)
5 D

A contribuicdo da rede na aproximacdo de Debye € boa porque, neste range de

temperaturas, s6 modos de comprimento de onda muito longos sdo excitados. A energia dos

7z

modos com comprimento de onda mais curtos é muito alta para ser populada a baixas

temperaturas.
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Desta forma a capacidade calorifica devido a contribuicio eletronica e de fonons, € dada

por:
3
Cofo =yT + (T (1.16)
1.1.2- Contribuigcoes Magnéticas

Quando a amostra é um material ferromagnético, caracterizado por um ordenamento

magnético com alinhamento paralelo dos spins adjacentes, a energia interna do sistema é dada

pela expressdot'%):
1 .
Eﬁ” =4T[V(2astaz )ﬁp kBT . @ I dex (117)
’ o, Jsa e’ —1
onde .- "™  « + € uma constante que depende da estrutura cristalina, a € o pardmetro de rede, J

B

€ uma constante de troca, s € a magnitude do vetor de Spin e V € o volume do material. Em
baixas temperaturas (T - 0) o limite superior de integracdo pode ser aproximado para infinito
(x— ). Resolvendo a integral obtemos a capacidade calorifica, em baixas temperaturas, na

forma:

aE T/2
Cm=—2 =C, Nk, 1.18

onde Cy € uma constante que depende da estrutura cristalina € N4 € o numero de Avogadro.

Quando a amostra € um antiferromagnético a energia interna Ep, € dada por '%:

4
, k, T * xdx
E., =d4rvQa,J'sa®) X (1.19)
afim U ( qa sa )E}ZQ } P E.!g*—]

J sa

a

Para baixas temperaturas o limite superior de integracdo pode novamente ser aproximado para
infinito. Assim, a contribuicdo na capacidade térmica devido a materiais antiferromagnéticos

em baixas temperaturas € dada por.
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oE
e T 120
oT RJ's 0

onde D, € uma constante que depende dos pardmetros de rede e J’ € o parametro de troca para
antiferromagnetos.

Portanto, a contribuicio ao calor especifico de materiais antiferromagnéticos ¢é
proporcional a T° em baixas temperaturas e, possui o mesmo tipo de dependéncia da
contribuicio de fonons. Isto torna a separacdo entre as duas contribuicoes, numa medida,
bastante dificil. Ainda assim, nem sempre as transicOes magnéticas seguem as dependéncias

obtidas e sempre € dificil separar as diferentes contribuigdes.
1.2 - Resistividade Elétrica
1.2.1 - Contribuigdo de Elétrons e Fonons

As propriedades de transporte em um metal podem ser afetadas por fatores tais como:
campos externos, gradientes de temperaturas, podem também sofrer espalhamentos de

[11]

impurezas, ondas da rede, etc." ©. Num metal puro a contribuicio mais importante para a

resistividade € o espalhamento dos elétrons pelas vibracdes da rede. O modelo de Bloch

[12]

Gruneisen' ~* considera que a contribuicdo do espalhamento de elétrons pelas vibragdes da rede

¢ baseada na interacdo entre o elétron e o sistema de fonons. Este modelo mostra que o

comportamento da resistividade em altas temperaturas varia linearmente com a temperatura:
p(T)~T paa T>>6p (1.21)
e em baixas temperaturas, a resistividade elétrica varia aproximadamente de acordo com:

p(T)~T° para T<<6p (1.22)

Outras contribuicoes devido a impurezas e imperfeicoes da rede, apresentam uma
contribuicdo na resistividade independe de T. Em temperaturas suficientemente baixas (quando
o espalhamento de fonons é desprezivel), observa-se também uma resistividade chamada de

“resistividade residual”.

10
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1.3 - Magnetizacao

O momento magnético de um atomo livre pode ser devido ao spin do elétron, momento
angular orbital em torno do niicleo ou a variagio no momento orbital induzida pela aplicacdo

de um campo magnético. Este é dado por:

i =—gi,J (1.23)

onde a quantidade g é denominada de ‘fator g’ ou ‘fator de desdobramento espectroscopico”

(g=2,0023 para o spin do elétron), Pp € o magnéton de Bohr (Mp=efi/2mc) que €

aproximadamente igual ao momento magnético de spin de um elétron livie e J é 0o momento
angular total.

A magnetizacdo M € definida como sendo o momento magnético por unidade de
volume. A razio entre a magnetizacio € o campo aplicado € definida como sendo a

suscetibilidade magnética:

x=M (1.24)
B
Um material paramagnético € considerado como sendo um material que possui uma
concentracdo de fons com spin S orientados aleatoriamente. Quando o sistema sofre uma
interacdo interna que tenta alinhar os momentos magnéticos paralelamente uns aos outros, o
material € considerado como um material ferromagnético. Este efeito orientador é denominado
de “campo de troca”, que pode se enfraquecer devido a agitacdo térmica de tal forma que, em
temperaturas relativamente altas, a ordem dos spins € totalmente destruida e, a partir dai, o

sistema apresenta um comportamento paramagnético.
1.3.1 - Lei de Curie
Os niveis de energia do sistema num campo magnético sao:

U=-nB =mgy,B (1.25)

11
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onde m; € o numero quantico azimutal (-J< m; <J/). Por exemplo, para um spin S=1/2 e

momento orbital L=0, J=1/2 m=1/2 e g=2), U=tlpB, ou seja, a acdo do campo magnético B

leva aum desdobramento do respectivo nivel de energia devido ao efeito Zeeman.

Num sistema de N particulas com dois niveis de energia, na posicao de

equilibrio, a distribui¢do das populac¢des é dada por:
N, _ exp(uTB)
N exp(ut B) +exp(—pT B)
N, exp(—m B)

W:exp(mB)+exp(—mB) (1.27)

(1.26)

onde 1=1/kgT, N; e N, sao as populagdes do niveis de mais baixa energia e mais alta energia,
respectivamente. A magnetizacdo resultante, para N atomos com J=1/2, por unidade de volume

é:
M =N, =N,) = NU 1gh(TUB) (1.28)
No limite de TUB«1, tgh(TUB)LIIUB, e podemos escrever a magnetizacdo como uma
aproximagcao na forma:
M OUN E,k_ C (1.29)

Um dtomo com ndmero quantico de momento angular total J possui 2J+1 niveis de
energia. Quando este € submetido a um campo magnético B, observa-se uma densidade de

momento magnético é dada por!!?/ :
M = Ngdi ;B,(x) (1.30)

onde x=gJupB/ksT e B é a funcio de Brillouin, definida por!'*:

2J+1 2J+1 1
BJ(x):z—JcotthErz—JcotgthJE (1.31)

12
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Para x«1, podemos expandir By em série de Taylor, e de forma aproximada
(desprezando termos maiores ou da ordem de x°) obtemos a susceptibilidade paramagnética

como mostra a expressao a baixo:

o NgJIHDR, _ No'w, _ C (1.32)
’ 3k, T 3k, T

onde p € o nimero efetivo de magnetons de Bohr p=g[JJ+1)]"*) e C é a constante de Curie.
Esta expressdo € conhecida como “Lei de Curie”.

1.3.2 - Aproximacgdo de Campo Médio

Na aproximacdo de campo médio, consideramos o campo de troca (criado devido a

interacOes de troca entre spins de dtomos vizinhos) de um material ferromagnético como sendo
equivalente a um campo magnético Be (chamado de ‘tampo molecular” ou ‘“campo interno”),

proporcional amagnetizacdo na forma:
B. =AM (1.33)

consideramos ainda que na regido paramagnética, um campo aplicado (B,) produzird uma
magnetizacdo finita que, por sua vez, produzird um campo de troca Bg. Entdo a suscetibilidade

daregiao paramagnética sera dada por:
M =¥, (B, +B;) (1.34)

Substituindo a equacdo (1.33) em (1.34) e Xp dado pela equacdo (1.32) obtemos:

M_ C
== 1.35
Xs B, T-CA (135

Como podemos observar na expressao (1.35), a susceptibilidade para E£rromagnéticos
possui uma singularidlade em 7=CA. Esta temperatura é denominada como sendo a

“temperatura de Curie-Weiss” (8,), que é definida como sendo a temperatura acima da qual a

13



CAPITULO 1 - ASPECTOS TEORICOS

magnetizacdo desaparece, € o material torna-se paramagnético. A equacdo (1.35) € conhecida

como “Lei de Curie-Weiss”, usualmente expressa na forma:

y=—C (1.36)

Em um material antiferromagnético, os spins se ordenam num arranjo antiparalelo, na
temperatura de ordenamento chamada de “Temperatura de Néel’(Tn). Acima da transi¢do
antiferromagnética a susceptibilidade é dada por (1.36) com 6,<0.

A Figura 1.2 mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética em funcdo da

temperatura para materiais paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos.

Paramagnetismo Ferromagnetismo Antiferromagnetismo
Suscetibilidade x » X
1 %
AR
|\ |
comport. I h‘\ l
| ~
complexo I |
| |
1 |
0 T 0 T -0 0 Ty T
4 - _C oy B
-rT X T-T, s T+0
Lei de Curie Lei de (T>Ty
Curie-Weiss

(T =T,
Figura 1.2- Dependéncia da susceptibilidade em funcdo da temperatura para materiais paramagnéticos,
ferromagnéticos e antiferromagnéticos.

Fazendo um grafico de X vrs T, em temperaturas maiores que a de transicdo, € possivel
fazer um ajuste usando a Lei de Curie-Weiss. Com estes ajustes podemos obter parimetros
como, por exemplo, a constante de Curie (proporcional a0 momento efetivo), temperatura de
Curie, etc. Em alguns casos a lei de Curie-Weiss ndo se ajusta bem os dados experimentais, de
tal forma que € necessdrio a utilizagdo de uma expressdo conhecida como ‘Lei de Curie-Weiss

modificada’ usualmente expressa por:
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+X, (1.37)

onde ¢ adicionado o termo Xp, relacionado com outras contribuicdes na susceptibilidade tais
como, impurezas na amostra, Paramagnetismo de Pauli, contribuicdes de Campo Cristalino,
correcdes devido a aproximagdo de campo médio (utilizada na Lei de Curie), etc.

M. B. Brodsky!'¥ afirma que é esperado um valor de Xo da ordem de 10°-10"* para
elementos pertencentes a familia dos actinideos (como € o caso do U), e seu significado ndo ¢é

bem definido.

1.4 - O Campo Cristalino

Em geral, quando se insere um fon metdlico em uma rede cristalina, este sofre a acdo de
um potencial eletrostitico gerado pelos ions que estio em sua vizinhanga. Este potencial €
denominado de Campo Cristalino (CC).

A teoria do Campo Cristalino € baseada em duas hipéteses fundamentais: considera-se
que os elétrons do ion magnético estdo bem localizados na banda de valéncia, o que permite
tratar o potencial de campo cristalino como uma perturbacdo na configuracio eletronica do ion
livre; o efeito é puramente eletrostitico, de tal forma que, a acdo do campo cristalino pode ser
encontrada calculando-se apenas o potencial eletrostitico gerado pelos ions vizinhos. Assim,
podemos usar o modelo de carga puntual para descrever o potencial de interacdo entre o ion

magnético e seus primeiros vizinhos:

V(r,8.0)= Z|Rq—i,| (1.38)

)[15] e usando o

Expressando V(r,0,6) em termos dos harmonicos tesseriais (Z(0,9)
teorema de Wigner Eckart, pode-se escrever a hamiltoniana de campo cristalino de forma mais

compacta, usando os operadores de Stevens na forma da equacao (1.39).

2n

> Z B'O" (1.39)

n=2m=-n

H, =43 V(0,0 =
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onde B,™ sdo os parametros de campo cristalino e 0, sdo os operadores de Stevens''®!'”), que

sdo expressos através dos operadores do momento angular J do ifon magnético(por
exemplo 0) =3J> —J(J +1)).
Para os fons 3d, o efeito de campo cristalino é maior que o acoplamento spin-odrbita

entdio o campo cristalino abre a degenerescéncia dos estados especificados por L e S
(| LSL,S Z>). Ja nos fons terra-rara, que possuem elétrons 4f (ou 5f como € o caso do U), a agdo

do campo cristalino é atenuada devido a uma blindagem das camadas 5s e Sp, mais externas.

Desta forma, os elétrons 4f sofrem inicialmente a acdo do acoplamento spin-Orbita
(H,,=ALLS) que resulta em um sistema descrito por seu momento angular total,

OJCEOLEST]. Agora, o efeito de campo cristalino € o de abrir degenerescéncia (2J+1) no
multipleto fundamental.

Para resolver o CC, € necessario conhecer a simetria da rede. Considerando os terras-
raras, o caso mais simples € para sistemas cubicos, cujos cdlculos foram realizados por K. R.

[19]

Lea, et. al.!'™ Em sistemas com geometria hexagonal, E. Segal e E. Walace''! resolveram a

hamiltoniana na forma:

H" =Y B0, +B0)+ B0+ BJO] (1.40)
A solucdo desta hamiltoniana para cada terra-rara apresenta resultados que ndo podem ser
interpretados de maneira simples. Por isso, é necessario resolver cada caso. De qualquer modo,

a abertura dos niveis de energia devido ao efeito de Campo Cristalino pode influenciar as

propriedades térmicas, de transporte e magnéticas do sistema.

1.4.1 — Contribuicdo do C C nas propriedades macroscopicas
A mudanca de populacdo dos varios niveis de energia de Campo Cristalino com a

variacdo de temperatura afeta as propriedades macroscopicas do sistema. No caso do calor

especifico, a energia média associada a este efeito é dada por:
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O

m E,' O
Ny ) Egexpr -

0 K,T

B

(1.41)

ot

O

m E,' |:|

8, €Xp 1~ 0
= 0 KT O
onde Ei sdo as energias associadas aos diferentes niveis de campo cristalino e g sdo as
degenerescéncias dos respectivos niveis.

Tomando-se a derivada de (1.41) em relacdo a temperatura, obtemos o calor especifico

devido ao do efeito de campo cristalino (C,, = dE,, T ). Para um caso simples de dois niveis de
energia observa-se um pico tipo Schottky, na forma:
ep[F-2F (142)
c, :Rﬁg 8 H_TH )
3 % + 8y 0 é@
a & P B—T %

onde A=(E,-E1)/Kp e R=N,Kp=8,3144]J/molK.
A Figura 1.3 mostra o comportamento tipico de Gcn em funcdo dos valores de g1/g,
para o caso de dois niveis de energia.
1.0

0.8

T/ A

Figura 1.3- Pico tipo Schottky no calor especifico, para um sistema de dois niveis em fun¢do de T/A para
diferentes valores de g;/g>.

Para estimar a contribuicdo de campo cristalino nas medidas de magnetizacio,
consideremos a densidade de magnetizacdo, em equilibrio térmico a uma dada temperatura T,
como sendo uma média estatistica desta em cada estado de energia excitado En. Assim,

podemos expressar M(H,T) na forma:

17
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MHT) = (1.43)

onde M, = —laEn

TR As energias E, podem ser obtidas considerando-se a interacio Zeeman
V O0H

como sendo uma perturbacdo nos esquemas de niveis de energia do campo cristalino. Desta

forma, conhecendo-se E, € possivel estimar a contribuicio de campo cristalino para a

magnetizacio. Os termos de primeira e segunda ordem podem ser obtidos por'>%’:

Zeem

E, = E)+{JmlH

Jm)

(1.44)
Jm|H com Jm>|2
-
' E-E,

m

onde Hzeem € a hamiltoniana para o efeito Zeeman. Para um campo aplicado na dire¢do paralela

aoeixoz, M), =—HzgHJ_ e paraH perpendicularaz H,, =-H,gH(J, +J_).

Como vimos arteriormente para se obter uma estimativa desta contribuicdo nas
propriedades fisicas do sistema, € necessdrio conhecer os niveis de energia do campo cristalino.
No caso do U os niveis de energia ndo estio bem definidos (a valéncia do uranio em compostos
intermetélicos varia entre as configuracdes: tetravalente 5¢ (U‘“)[m e trivalente 5 (U3*)[22]) 0

que dificulta a estimativa da contribui¢do de Campo Cristalino em compostos de U.

1.5 - Efeito Kondo

Experimentalmente observava-se que em um grande numero de ligas metdlicas, tais
como ligas de Cu, Ag, Au, Mg e Zn diluidas com Cr, Mn, Fe, Mo e Re, a curva de resistividade
apresentava um minimo bastante pronunciado em baixas temperaturas (da ordem de 10K). Era
observado também que isto ocorria em ligas que apresentavam momento magnético localizado
(ou seja, uma forte dependéncia da susceptibilidade com a temperatura). Buscando explicar tais

resultados, J. Kondo (1964)**), tratou o problema como um espalhamento dos elétrons de
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conducdo pela impureza magnética. Considerando a hamiltoniana de interagdo elétron
impureza como um potencial de perturbacdo, na qual a interacdo entre 0 momento magnético
localizado e elétron de condug@o pode ser paralela (>0, onde j € a constante de acoplamento
elétron-impureza) ou artiparalela (j<0). No caso de interacdo antiparalela ocorre um feito
caracteristico denominado de “Efeito Kondo™.

A dependéncia logaritmica da resistividade em fun¢do da temperatura, também ¢é
observada em vdrios compostos intermetdlicos de metais terras-raras. Estes sdo tratados
aproximadamente como sendo um conjunto de impurezas magnéticas, independentes, diluidas
em uma matriz metdlica. Compostos que apresentam estas caracteristicas sao chamados de
sistemas Kondo concentrado.

O efeito Kondo pode influenciar nas propriedades macroscdpicas do sistema, além da

resistividade ele pode também contribuir para calor especifico e a susceptibilidade magnética.

1.5.1 - Contribuicdo do Efeito Kondo nas propriedades macroscopicas

O Efeito Kondo pode contribuir para a resistividade elétrica, principalmente em baixas

temperaturas onde a contribui¢do das vibragdes da rede € pequena. J. Kondo!*?!

mostrou que em
baixas temperaturas a contribuicdo a resistividade, devido ao espalhamento dos elétrons de
conducio pela impureza magnética, pode variar logaritmicamente com a temperatura, na forma

da expressdo a seguir:

= cR, 1 +4jn 5T 1.45
R(r) Ra 4 (sF)ln%%% (145)

_ 2T[mn(8F)
N Nzé'h

com j2S(s +1)»> onde ¢ € a concentragio da impureza, D € a largura da banda de

conducdo, m € a massa do elétron, z € o numero de elétrons de conducio por atomos, N € o
nuamero total de atomos no cristal e n(€;) € a densidade de estados ao nivel de Fermi.
A equagdo (1.45) é consistente com o aumento logaritmico da resistividade em funcdo

do decréscimo da temperatura, porém observa-se uma divergéncia no limite de T tendendo a
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[24]

zero. Para estudar esta divergéncia, em 1969, Kondo'"", usando um método de soma infinita,

mostrou que a resistividade em sistemas diluidos pode ser reescrita na forma:

R(T)= R, (1.46)

E—zjn(eF)mg%%

Nesta expressdo observa-se que para j>0 a resistividade decresce, indo a zero em T- 0.

Para j<(O ela diverge em T — 0 e em T igual a:

-1 C

D O
= 1.47
T, K exp n(SF)|j| E ( )

que € a temperatura caracteristica de Kondo. Esta divergéncia mostra que o modelo proposto
por Kondo explica razoavelmente bem o comportamento da resistividade para T>Tk.

Alguns trabalhos foram realizados visando generalizar o modelo de Kondo para
sistemas concentrados. O modelo de Cogblin-Schrieffer®’ descreve a impureza magnética,
com momento total J, difundida no metal como no modelo de elétrons livre. Este modelo
descreve bem as propriedades de impurezas metélicas como Ce J=5/2) e Yb (J=7/2) em um
metal.

Cornut e Coqblin*®! considerando a interacio Kondo e o Campo Cristalino, mostraram

que para compostos de Ce a contribuicdo magnética para a resistividade pode ser expressa por:

3 \ -1, K, C 1.48
+2A]n(8F)—(2J+Dln n (1.48)

R = i2 M
‘mag J )\11(2J+1)

onde j é o parAmetro de troca sfe A, é a degenerescéncia efetiva ao nivel 4f ocupado, devido
ao potencial de Campo Cristalino. Esta expressdo mostra que a resistividade para sistemas

concentrados, também apresenta uma dependéncia com —n(7).
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A Figura 14 mostra curvas da resistividade magnética em func¢do da temperatura para
amostras da série La;_,Yb,CwAb'!!. Nesta figura observamos duas regides com dependéncia
logaritmica. O efeito Kondo é responsavel pelo comportamento —In7. A partir de 20K a curva
apresenta um desvio e ao redor de 90K, volta a variar com —/nT. Usualmente, a razdo entre os
dois coeficientes angulares fornece a degenerescéncia relativa dos dois niveis de Campo

Cristalino, cuja separacdo é dada, aproximadamente, pela temperatura em que ocorre o desvio.

200
I wlﬁ'
5 150 b M.ﬂ“
E 3 "'w,‘h o
“—_—H—.‘
100 =
g ¥=0.9
50 = -
(=1
[ A=1
u {t.}]l. L ouaaeal L i saaal i
1 10 100

Tl
Figura 1.4- Resistividade magnética vs InT, para La 1_beXCu3B2 comx=1,0,9,0,8 € 0,5.

Além da contribuicdo para a resistividade, existem alguns modelos tedricos que

estimam a contribuicdo Kondo para o calor especifico e susceptibilidade magnética. V. T.
Rajan?”!, utilizando a hamiltoniana de Cogblin-Schrieffer, mostrou que as contribuicdes do

efeito Kondo para o calor especifico e a susceptibilidade podem ser expressas por:

00

CoM =0 =Dk, | g(e)(e/kT) de

1.49
J cosh®(E/kT) (149)
WOV -1 T g(e)de
T) = 1.50
Xx(T) 48k,T :o[coshz(s/kT) (150)

onde v=2J4+1 € a degenerescéncia do estado fundamental e g(€) usualmente é dado por uma
lorentziana, para J=1/2 . A contribui¢io Kondo no calor especifico é predominante em baixas

temperaturas. A Figura 1.5 mostra uma comparacdo entre resultados experimentais para
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YbCuAl e o modelo tedrico com J=7/2 ¢ T=66K**!, para o calor especifico (esquerda) e
susceptibilidade (direita).

1.0 @ o )

”
0. T, 0.0

0 100 200 300 400 0" %0 100 130 200 230 30
Tk}
T (K)

Figura 1.5- Resultados experimentais para YbCuAl (pontos) e simula¢do usando modelo de Cogblin-Schrieffer. (a)
calor especifico, (b) susceptibilidade magnética.

1.6 - Competicao entre as Interacoes RKKY e Kondo

Considerando o modelo de Andersonm], quando se insere fons de terra rara em uma
matriz metdlica espera-se que estes formem momentos magnéticos localizados. Estes
momentos magnéticos localizados podem interagir com os elétrons de condugdo de forma que
as propriedades magnéticas do sistema podem ser modificadas. Existem vérias formas de
interacdo e, dependendo do sistema, uma delas pode ser predominante em relacdo a outra ou
mesmo, podem competir entre si, como € o caso das interacdes RKKY e Kondo.

A interacio RKKY, proposta por M. A. Ruderman e C. Kittel (1954)%, T. Kasuya
(1956)[31] e K. Yosida (1957)[32], ¢ uma interacdo entre fons magnéticos da rede. Ela ocorre via
uma polarizacdo ndo uniforme dos elétrons de conducio e € caracterizada como sendo uma
interacdo de troca indireta entre os momentos localizados. A contribuicdo de segunda ordem na
energia perturbada € obtida por uma excitacao virtual do elétron num estado k’ para um estado

vazio k. A hamiltoniana de interac@o entre impurezas magnética pode ser escrita na forma:

H®=% T, R)S,S, (1.51)

nm
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onde S € o operador de spin 8=Y2e Jum(R) é 0 parametro de troca entre os ions n e m. Este

parametro € o responsdvel pelo alinhamento paralelo ou antiparalelo entre fons e pode ser

expresso na forma da expressdo a seguir>>:

., LtosRk R) sen(2k.R)U
R =6 2 £ - F (152)
Jnm( ) T]Zn(EF )J E (2kFR)3 (szR)4 %

onde z € o nidmero de elétrons de conducdo por unidade de volume, n(€r)é a densidade de
estados no nivel de Fermi e j € o parametro de troca entre 0 momento localizado e o elétron de
condugdo.

Pode-se observar que a interacio RKKY decai com R®, para grandes valores de R, e
oscila com um perfodo de (2kr) o que mostra que a polarizacdo induzida nos elétrons de

condug¢@o ndo € uniforme. A temperatura caracteristica Trxkky pode ser escrita como"**:

Ty DCn (€, ) J° (1.53)

onde C € uma constante que depende da estrutura de banda.

Como visto nas equacdes (1.53) e (1.47), as temperaturas caracteristicas da interacido
RKKY e do efeito Kondo podem ser descritas em termos de [n(€r)jl]. Doniach (1977)34
mostra que é possivel ocorrer uma competicao entre o efeito Kondo e a interacio RKKY. Neste
sentido, um sistema que possui momento magnético localizado pode estar sujeito a diferentes
estados magnéticos, dependendo do seu valor de [ln(€r)jl1 Considerando esta competicdo entre
interacdes, observa-se que para pequenos valores do produto [l(g€r)jl], a interacdio RKKY é
predominante (Trkxy>Tk) € o sistema apresenta um estado magneticamente ordenado. Numa
regido intermedidria, onde Trkky € Tk sdo equivalentes, ambas as interacdes competem entre si
levando o sistema a um ‘estado misturado”™*>'. Com o aumento de Ln(er)ll Trkky aumenta
porém Tx aumenta exponencialmente, muito mais rapidamente, portanto, de forma que Tx
passa a ser predominante em relacdo Trkky. Por outro lado, o efeito Kondo provoca uma
reducdo no momento efetivo, devido a uma blindagem do momento localizado causada pelos
elétrons de conducdo. Como a temperatura de ordenamento magnético(Ty) € proporcional ao

quadrado do momento efetivo'®!,

Ty 0 p’jffTRKKY (1-54)
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logo observa-se, nesta regdo, um decréscimo de Tv. Para um dado valor critico de [n(€F )L,

Twum tende a se anular, e um estado ndo ordenado magneticamente € esperado.
A Figura 1.6 mostra um diagrama, conhecido como diagrama de Doniach, que ilustra o
comportamento das temperaturas caracteristicas Trkky, Tk € Tm em funcdo do pardmetro

Un(ep )Ll

T| :
| T
f
. ¥ /..l'
/ ,,-’f TRKKY
‘3
Y
____,r‘ fz" i TM IDIn(SF)JIDIC

L’E;Lf__y -
0 On(ex) jO

Figura 1.6- Comportamento das temperaturas caracteristicas do efeito Kondo, interacio RKKY e do ordenamento
magnético versus [1(gr) jD[36].

O produto [n(Er)l] apresenta uma forte dependéncia com o volume da célula unitéria.

M. Lavagna, et. al."®), mostra que em sistemas tipo rede Kondo (considerado como um sistema
no qual as impurezas magnéticas estdo distribuidas em um arranjo periddico regular), sob

pressao, a dependéncia deste parametro com a variacdo do volume atdmico € dado por:

In(e, )il =|nle )il e (1.55)
onde [(€r)jlh € o valor do respectivo parametro em pressdao normal, Vp € o volume atdmico

em pressdo normal e q € um coeficiente que pode ser obtido, de forma aproximada, das regras

de Slater (q=6-8).

Uma das formas de se estudar os mecanismos de interacdo discutidos anteriormente €

provocando variagdes no parametro [ln(€r)LL Isto pode ser feito aplicando-se pressdo externa

sobre o sistema, ou pelo processo de substituicdo quimica, o qual provoca mudancas no volume
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da célula unitdria e, portanto, permite variar de forma controlada o produto [h(Ep)LL A

substitui¢do quimica € utilizada neste trabalho para estudar as propriedades do composto UGas.
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CAPITULO 2 - TECNICAS EXPERIMENTAIS E PREPARACAO DE AMOSTRAS

Neste capitulo realizaremos uma breve descricdo das técnicas experimentais utilizadas
nas medidas de calorimetria, resistividade elétrica e magnetizagdo. Apresentaremos também
um resumo das caracteristicas do composto UGay, e de suas propriedades térmicas, magnéticas
e de transporte. Na ultima se¢do descreveremos os métodos de preparacdo e caracterizacdo das

amostras.

2.1 - Medidas de Calor Especifico

Realizamos as medidas de calorimetria utilizando o método de relaxacdo térmica. Este
método consiste em analisar a variagdo na temperatura da amostra em funcdo do tempo,
através da aplicacdio de um pulso de calor. Consideramos inicialmente que o calorimetro
(reservatorio térmico, substrato € amostra) esteja inicialmente a uma temperatura constante e
uniforme. Dissipando-se uma poténcia P no substrato, uma parte desta é absorvida pelo
sistema (amostra e substrato) provocando uma variacdo de temperatura de tal forma que
T(t)>T, e a outra parte € conduzida, por vinculo térmico, ao reservatério térmico (podemos
expressar esta conducdo térmica pela Lei de resfriamento de Newton, P=kAT ). Desta forma

temos entao:

d(AT)
dt

P=C +kAT (2.1)

onde C ¢ a capacidade térmica do sistema, AT é a diferenca de temperatura entre o sistema e o
reservatério térmico e k € a condutincia térmica do vinculo térmico (suporte mecanico do
substrato). Ap6s um tempo suficientemente longo, a diferenca de temperatura entre o sistema e
o reservatério atinge seu valor miximo (P=kAT,..). Neste instante, a poténcia fornecida ao
sistema € cortada (P=0), e a temperatura 7 diminuird gradativamente até alcancar o valor de

T,. Nesta situacdo, usando a condi¢fo inicial de que AT(0)=AT,, ., temos que:

AT(T)=AT, e (2.2)
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onde T=C/k € o tempo de relaxacdo do sistema.
Fazendo-se um ajuste da curva AT versus t, determinanos T. Como os parametros P e
AT, 4, sdo medidos, podemos determinar a capacidade térmica do sistema na forma:
P

= 2.3
C N (2.3)

mdx

O calorimetro utilizado neste trabalho foi construido no laboratério de Metais e Ligas
(IFGW/UNICAMP). O sistema € composto por um substrato de safira com dimensdes de
aproximadamente 7x5x04mm. E uma de suas faces foi evaporado um filme resistivo de
niquel cromo, que funciona como aquecedor do substrato, € na outra, um filme de alumino,
visando garantir uma melhor condugio de calor em toda a superficie do substrato. Para medir
a temperatura do substrato, utilizamos um sensor tipo Cernox 1030A.

Este substrato € ligado ao reservatério térmico por dois fios de cobre (p=12mm), os
quais também servem para conduzirem corrente ao aquecedor e suportar o sistema
mecanicamente. Um outro aquecedor (feito com fios de manganin, @=18mm) e um sensor de
temperatura tipo Cernox 1030A, sdo utilizados para aquecer e medir a temperatura do
reservatorio, respectivamente. O ontrole de temperatura do reservatério térmico € feito por
um controlador “LakeShore” modelo 340, com resolugio de ImK.

O sistema de medidas de calorimetria € fechado com uma capa externa, no interior da
qual é feito vdcuo (~10torr), e colocado em banho de “He liquido.Todos os equipamentos
utilizados no experimento sdo ligados a uma interface GPIB que faz a comunicacdo com o
microcomputador. As correntes de aquecimento do substrato e de excitacdo do sensor sdao
fornecidas por duas fontes de corrente Keithley (modelo 2400). E a leitura de tensdo € feita
por um nanovoltimetro Keithley (modelo 2182).

A aquisicdo de dados € obtida por um programa, escrito em linguagem Visual Basic,
desenvolvido no préprio laboratério para a automatizacdo do equipamento. A Figura 2.1
mostra um desenho esquemdtico da montagem experimental utilizada nas medidas de

calorimetria.
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Figura 2.1-Desenho esquemadtico do sistema utilizado nas medidas de calorimetria. No detalhe mostramos a
“cabeca” do calorimetro montada e aberta.

Inicialmente € realizada uma medida do substrato sem amostra, pois € necessirio

descontar a contribuicdo do substrato nas medidas com amostras. Para testar o sistema,

utilizamos amostras padrdo de hélmio e palddio. Este sistema nos permite realizar medidas

num intervalo de 1.8 a 100K, com precisdo de até 1uJ/K. O tamanho das amostras depende do

valor de seu calor especifico, mas de forma geral, tem entre 20 e 50mg.

2.2 — Medidas de Resistividade Elétrica

Para realizarmos as medidas de resistividade elétrica utilizamos o método de quatro
pontas (com corrente DC). Este método consiste em fazer passar uma corrente I pela amostra,

e medir a diferenca de potencial (U) entre dois pontos desta. Da lei de Ohm obtemos a

resistividade elétrica na forma:
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AU
=— 24
p 77 2.4

onde A € a area da secdo transversal da amostra e ¢ € a distancia entre os dois pontos entre 0s

quais se mede U.

As amostras utilizadas nas medidas de resistividades foram cortadas na forma de

laminas, com dimensdes: ¢ de 1 a 1.5mm e A entre O,6um2 e 1,50“11%. A corrente utilizada nos

experimentos variou entre 5 e 10mA, proveniente de uma fonte de corrente Keithley (modelo
2400). A tensdo foi medida por um nanovoltimetro Keithley (modelo 2182), ambos ligados a
uma interface GPIB que faz a comunicacdo com o microcomputador. Para o controle de
temperatura utilizamos um sensor tipo “Carbon-Glass” (fixo no suporte de amostras) ligado a
um controlador “LakeShore” modelo 340, com precisdio de ImK. A comunicac¢do com o
microcomputador também € via interface GPIB.

Para permitir a variagdo da temperatura, enrolamos um aquecedor feito com fio
resistivo de manganin (30Q) na parte superior do suporte de amostras. O suporte € envolvido
por um terminalizador, e este sistema é entio colocado em um criostato de “He liquido. A
Figura 2.2 mostra um desenho esquematico da montagem experimental utilizada nas medidas

de resistividade.
A aquisicdo de dados é feita por um programa, escrito em linguagem Visual Basic,

desenvolvido no préprio laboratério para a automatizacdo do equipamento. Este sistema nos

permite realizar medidas num intervalo de 2 a300K, com precisdo de até 0,1uQ/cm.
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Figura 2.2- Desenho esquematico do sistema utilizado nas medidas de resistividade. No detalhe mostramos o
suporte de amostras montado e aberto.

2.3 — Medidas de Magnetizacao

As medidas de magnetizacdo foram realizadas por um equipamento comercial MPMS.
Este tipo de sistema é bastante usado em laboratérios para deteccdo de sinal de origem
magnética. Os principais componentes deste equipamento sao:
* Software, que faz a aquisico de dados automatizada via interface GPIB.

 Sistema de variacdo térmica, composto por um controlador de temperatura ligado em um

sistema de sensores de temperatura e aquecedor, imersos em criostato de fluxo de He', que

permite uma variacao de temperaturas no intervalo de 2 a 400K;

e Sistema de controle magnético, composto por uma bobina supercondutora que fornece

campos magnéticos de até 7T.

e Sistema ‘Superconducting Quantum Interference Device”’(SQUID), utilizado para a detecc¢ao

de sinal magnético.
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O sinal magnético é detectado € através do fendmeno interferéncia quantica baseado na

n[37],[38]

teoria desenvolvida por Brian Josephso . Esta teoria mostra que na juncdo de dois

supercondutores € possivel ocorrer o tunelamento de pares de Cooper de um supercondutor
para outro sem resisténcia elétrica. Esta juncdo € conhecida como “jungdo Josephson”. Um
dos efeitos observados com as juncdes Josephson € que, quando um campo magnético
continuo € aplicado na superficie externa de um anel supercondutor, com duas juncdes
Josephson, observa-se uma corrente sem que haja voltagem aplicada a jungdo. Adicionando
ainda, um campo magnético no interior do anel, é possivel aumentar o comprimento de onda
dos pares de cooper que seguem um dado percurso em torno do anel enquanto que, o
comprimento de onda dos pares de cooper que seguem o outro percurso diminui (isto ocorre
porque a presenca de campo magnético, no interior de uma espira fechada tem efeitos
diferentes sobre cargas que circulam no sentido hordrio e cargas que circulam no sentido anti-
horario). Como resultado observa-se uma diferenca de fase entre as duas correntes, quando
elas se juntam, levando a um efeito de interferéncia que pode ser construtivo ou destrutivo,
quando o sinal magnético, no interior do anel, aumenta continua e constantemente.

No caso do MPMS, a amostra movimenta-se no interior de seu sisttma de deteccdo
SQUID, de tal forma que, a variacdo de fluxo magnético provoca alteracdes na corrente, e esta
¢ proporcional a0 momento magnético da amostra.

O sistema deve ser calibrado inicialmente com uma amostra padrdo (utilizamos o
palddio como padrao). Este equipamento permite realizar medidas de magnetizacdio no

intervalo de 10™® a 2 emu, em campos magnéticos de até 7T.

2.2 - UGa, - Propriedades Magnéticas e de Transporte

UGaz forma um composto congruente, com temperatura de fusdo em aproximadamente
1355°C. O diagrama de fase U-Ga'*”’¢ apresentado na Figura 2.3, onde podemos observar
também outros compostos que se formam nas formas estequiométricas U,Gaz e UGas,

Este composto cristaliza-se na estrutura hexagonal, com fase unica, tipo AlB, (grupo
espacial P6/mmm). Sua estrutura consiste em camadas de U intercaladas com uma camada de

Ga, como mostra a Figura 241401,
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Figura 2.4- Diagrama esquematico das posi¢des atomicas de UGa,

o Ga

Suas propriedades magnéticas sdo bem caracterizadas na literatura. Este composto
apresenta transicio ferromagnética em T.=125KPM*! O ordenamento ferromagnético estd no

plano basal e o eixo de magnetizacdo facil é o eixo a (100). Ao longo do eixo ¢ (001) o
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sistema se acopla antiferromagnéticamente’®’. De forma que apresenta alta anisotropia
magnética!! 3],

A. V Kolomiets et. al[4], realizaram medidas de resistividade elétrica em UGa, nas
quais observaram um valor alto e quase constante entre 300 e 125K (~150pQcm). Abaixo de
T, a resistividade decresce gradualmente até o limite de p,~2Qcm em 2K.

Em T<T. aparece uma pequena distor¢do ortorrombica na rede (grupo espacial

Cmmm) e seu valor, A = b _ a , aumenta com o decréscimo da temperatura[5 )

NG
Neste trabalho estudaremos o efeito da substituicdo quimica nas propriedades térmicas,
magnéticas e de transporte do composto UGa,. Esperamos com isso promover variagdes no
volume da célula unitiria, e conseqiientemente estudar as conseqii€ncias destas variagdes nas
propriedades do composto.
A substituicdo quimica pode ser feita no sitio & Ga, mediante a substitui¢do, de forma
controlada, dos dtomos de Ga por um outro metal de transicdo. Podemos também realizar a

substitui¢do de dtomos de U (o ion magnético) por um outro tipo terra-rara, ndo magnético.

2.3 - Preparacoes das Amostras

As amostras usadas neste experimento sdo policristalinas e foram preparadas por fusio
em forno de arco, em atmosfera de argdnio. Os materiais sdo fundidos em um cadinho de
cobre (resfriado a dgua). Para obter uma melhor homogeneizacdo do composto, a amostra é
virada € fundida novamente por trés vezes.

Na série U(Ga;xMy),, substituimos o Ga por Cu nas concentragdes x=0,05, 0,1, 0,15,
0,2, 0,25, 0,35, 04 e 0,5. Utlizamos também M=Al, Ge, Ag, Ni e Au com concentracdes
variando entre 0<x<0,3 .

As amostras U(Gai-xMx)2 foram seladas em um tubo de quartzo, em atmosfera de
argdnio, e submetidas a um tratamento térmico em 700°C por um periodo de sete dias.

Realizamos também a substituicdo quimica de U por La na série Uj.xLayGa com
concentragdes variando entre 0<x<0,9. Nesta série realizamos tratamento térmico em 800°C

por dez dias.
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CAPITULO 3 —RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Sistema U(Ga;_ M,),
3.1.1 - Difracdo de Raios-X

Utilizamos a difracdo de raios-X para a caracterizacdo estrutural das amostras. Os
difratogramas foram realizados por um difratdmetro Philips modelo PW710 (radiacio Cu-Ka e
grafite como monocromador secunddrio) em amostras na forma de pd. As medidas foram

realizadas em temperatura ambiente (300K).

Realizamos medidas de difracdo de raios-X para toda a série de amostras U(Ga,M), Na

Figura 3.1 apresentamos os difratogramas para M=Cu com x=0,1 e 0,25.
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Figura 3.1- Difratograma de raios-X das amostras U(Ga _,Cuy),, com x=0,1 (superior) e 0,25 (inferior). As linhas
vermelhas representam uma simula¢do com a estrutura hexagonal. (*) picos associados a outras fases.

Os difratogramas de toda a série de amostras U(Ga,M), foram indexados usando a

estrutura hexagonal, cujos respectivos parametros de rede estao apresentado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1- Parimetros de rede e volume da célula unitéria para as amostras da série U(Ga ;_(M;),.

U(Ga;..My), a(A) c(A) VA)
x=0 4,206(4) 4,018(1) 61,6(1)
M=Cu; x=0,05 4,207(12) 4,018(1) 61,6(4)
0,1 4,209(6) 4,006(1) 61,5(2)
0,15 4,210(5) 3,988(1) 61,2(2)
0,20 4,333(15) 3,670(2) 59,7(4)
0,25 4,350(6) 3,626(1) 59.4(2)
0,35 4,37009) 3,542(1) 58,6(3)
0,40 4,379(13) 3,551(1) 59,0(4)
0,50 4,373(14) 3,569(1) 59,1(4)
M=Al; x=0,05 4,229(8) 4,019(1) 62,3(3)
0,1 4,232(6) 4,010(1) 62,2(2)
0,15 4,244(11) 4,024(1) 62,8(4)
M=Ge; x=0,05 4,212(19) 4,031(1) 61,9(6)
0,1 4,220(17) 4,017(1) 62,0(5)
M=N1; x=0,05 4,228(8) 4,018(1) 62,0(3)
0,1 4,228(9) 4,022(1) 62,3(3)
M=Ag; x=0,05 4,235(6) 4,037(1) 62,7(2)
0,1 4,217(8) 4,064(1) 62,6(3)
M=Au; x=0,05 4,228(5) 4,007(1) 62,0(2)

Com a andlise dos resultados da Tabela 3.1, pode-se observar que o volume varia mais
significativamente para o Cu do que para o restante dos materiais. Para concentragdes de Cu
menores que x=0,2, observa-se uma pequena reducdo no volume ao redor do valor de UGa,.
Uma variacdo brusca se observa em x=0,2, onde o volume cai para 59.7A° e permanece neste
patamar até x< 0,35. Acima deste limite, hd outro patamar de volume ligeiramente inferior,
conforme mostra a Figura 3.2. J4 para os demais substituintes observa-se uma pequena
variagdo no sentido de aumentar o volume da c€lula unitiria embora, neste caso, s6 foi
possivel obter amostras com concentragdes de no maximo 20% (em amostras com

concentracdes maiores aparecem outras fases em quantidades significativas).
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Figura 3.2- Variacdo do volume da célula unitéria para a série U(Ga_xMy),.

Com as amostras devidamente caracterizadas realizamos medidas de magnetizagio,

calorimetria e resistividade elétrica, cujos resultados serdo apresentados a seguir.

3.1.2 — Medidas de Magnetizacdo

Realizamos medidas da magnetizacdo em funcdo da temperatura na série U(Ga,M),,
com campos de 100G, 1kG e 5kG. A Figura 3.3 mostram os resultados de M (ZFC-amostra

resfriada em campo zero e FC-amostra resfriada com campo) vs T para x=0,05 em H=100G.
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Figura 3.3- Magnetiza¢do vs T para U(Gag 9sM os)2 com H=100G.
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Podemos observar uma abertura nas curvas de ZFC em relagdo as curvas de FC, a qual €
devida a mudancas nas paredes de dominios, que € comum em sistemas altamente
anisotrépicos.*?.

Na Figura 3.4 apresentamos as curvas de magnetizacdo em func¢do do campo para as
amostras da série U(Ga,M),, com x=0,05 e 0,1. Podemos observar que a saturacdo ocorre ao

redor de 20kG.
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Figura 3.4-M vs H para U(Ga ¢ 95Mp 05)2 € para U(Gao oMy )» em 4K. Onde podemos observar claramente a
reducgdo de [l; com a substituicdo do Ga

Através do minimo da primeira derivada das curvas de M vs T, determinamos a
temperatura de ordenamento ferromagnético das amostras. Na série U(Ga,M),, observamos
que para concentracdes x<0,2 todas as amostras apresentam ordenamento ferromagnético € a
temperatura de ordenamento varia de acordo com o material M dopante. A Figura 3.5
apresenta o comportamento de T. e do momento de saturagdo em funcdo da concentracdo para
M=Al, Ge, Cu, Ag, Ni e Au, com x<0,2.

Para M=Al, Ge e Ag observamos uma pequena reducdo em L, comparado a UGa,,
menos significativa que a observada para Au (~88K em x=0,05), Ni (~84K em x=0,05) e Cu
(~79K em x=0,1). Para Ge observa-se também duas transicdes ao redor de 120K. Embora, os
difratrogramas de raios X mostrem pequenos picos de fases extra, nenhuma das transicOes
podem ser atribuidas as fases ferromagnéticas de compostos U-Ge (UGe, e UsGes sdo

ferromagnéticos em TC~50K[43J e TC~94K[44J, respectivamente).
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Figura 3.5- Temperatura de ordenamento ferromagnético (a esquerda) e momento de saturacdo (a direita) em
func¢do da concentracdo para U(Ga,M),.

O momento de saturagdo também apresentou uma tendéncia de reducdo com o
aumento da concentracdo dos materiais M. Entretanto, para alguns materiais dopantes, o limite
de solubilidade é aparentemente pequeno de forma que o aumento da concentracdo ocasionou
ao aparecimento de outras fases, inviabilizando a preparac¢dio de amostras com maiores
concentragdes destes materiais.

No caso da substituicdo de Ga por Cu observamos uma grande reducdo na temperatura
de ordenamento, porém as amostras com concentracdes no intervalo entre 0,2<x<0,35
apresentaram um comportamento denominado como “Vidro de Spin” (VS).

O comportamento de vidro de spin é caracterizado teoricamente como um sistema que
apresenta alto grau de desordem e frustragio. A desordem pode ser introduzida no sistema
devido ao acoplamento aleatério dos spins. A frustracdo pode ocorrer devido a competicdo
entre as interagdes (principalmente em sistemas anisotropicos) ou devido a frustracdo
geométrica, como por exemplo, no caso de redes que apresentam geometria triangular.
Experimentalmente, o comportamento vidro de spin é usualmente identificado pelas seguintes
caracteristicas:

* A curva de magnetizacgdo em baixo campo apresenta um maximo na temperatura de
congelamento dos spins (Tr); a resposta magnética em T<T; para medidas em ZFC é menor
que para medida em FC, e Tr € definido exatamente no méaximo da curva onde ocorre esta

separacao;
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e A temperatura T; varia com HY*
[46],[47)

ou com a freqiiéncia W nas medidas de
susceptibilidade ac
* Para T<Ty, a magnetizacdo remanente diminui lentamente em funcdo do tempo, de acordo

dependéncias logaritmica ou exponenciais na forma:

M, (T, 1) = My(T) = S(T)In (1+7) ¥ 3.1)

onde os parametros Mo(T) e S(T) sdo chamados de magnetizacdo inicial em campo zero e
viscosidade magnética, respectivamente;
* Naio apresenta anomalia na curva de calor especifico em T;.

A Figura 3.6 mostra as curvas de magnetizacdo para M=Cu, com x=0,15 e 0,25 com
H=500G e para x=0,35, com H=100G, respectivamente. Em x=0,15 observamos uma curva
caracteristica de ordenamento ferromagnético com T.=61K. Em x=0,35 observamos um
ordenamento  antiferromagnético, onde a temperatura de ordenamento (Tn=29K) ¢€
determinada como sendo o médximo da curva. Para a concentracdo x=0,25 observamos uma
curva quase caracteristica de comportamento vidro de spin, onde a temperatura de
congelamento dos spins € definida como sendo a temperatura na qual ocorre o
maximo(Tr=16K). Podemos observar ainda uma separa¢do entre as curvas ZFC e FC, para
medidas realizadas em baixos campos, ocorrendo a direita do ponto de méximo. Isto pode ser

devido apresenca de pequenas quantidades de outras fases magnéticas.

160 I8 o x=0,15 FC verss x=0,25 .:f'o..' x=0,35
FC H=500G oo H=500G o S H=1006G
24} S %
o 1 _ 430
120 | .' '.:. *
[
h Y s , ",
, i
80 ..o""o.'.. . 'n. % 25
K] = 16 * % & ZFC .'.
& s .' .0.. '.5
40 L ‘:. *zFe o L 120
‘., R
..
0 L L L . L T 8F " " . L L L * 15
0 20 40 60 80 0 15 30 45 0 20 40 60

Figura 3.6- Magnetizacdo em fung¢do de Temperatura para U(Ga;Cuy), com x=0,15 (esquerda), x=0,25(centro)

e x=0,35(direita), em baixo campo.
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Para caracterizar o comportamento tipo vidro de spin na amostra U(Gay75Cu 25)
realizamos medidas de magnetizacdo em vérios campos, € as curvas de Mzrc/H vs T sdo
apresentadas na Figura 3.7. Nesta podemos observar um alargamento do Pico com o aumento
do campo. No detalhe mostramos a curva com ZFC e FC em H=I10kG, destacando a

temperatura Tr.

0,060 - 0 1

I
s | H=10kG %

0,045

10 20 30 40 50

M_./H(emu/q)
3
)

0,030 6%°

T(K)

Figura 3.7- Mzrc/H em funcdo da temperatura para x=0,25 em varios campos. No detalhe M/H em ZFC e FC para
10kG e a respectiva temperatura caracteristica do comportamento vidro de spin.

Com as curvas apresentadas na Figura 3.7, fizemos uma estimativa de ' como sendo a
temperatura onde a curva de ZFC se separa da curva de FC, ou seja onde ZFC inicia uma
queda para baixas temperaturas (em baixos campos coincide com o maximo da curva, ji para
altos campos este miximo ¢é alargado). Fazendo um grifico de T¢ vs H>® observa-se um
comportamento linear, apresentado na Figura 3.8-(a). Observamos também um deslocamento

de T com a freqiiéncia nas medidas de susceptibilidade ac. Este resultado também ¢é mostrado

na Figura 3.8-(b).
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Figura 3.8- (a)- T em funcdo de H”, a linha em vermelho representa um ajuste linear caracterizando o

comportamento tipico de sistemas VS. (b)- Susceptibilidade ac vs T, entre 15 e 19K, em varias freqiiéncias
(campo de excitacao 10G).

Outro estudo que pode ser realizado em sistemas VS € a magnetizacdo remanente em
funcdo do tempo. Para realizar esta medida resfriamos a amostra em campo zero até 8K,
aplicamos um campo de 100G por aproximadamente 5 minutos e, a seguir, desligamos o
campo e iniciamos as medidas de relaxacdo magnética. A Figura 3.9 mostra a curva de
relaxacdo magnética, onde a linha vermelha representa um ajuste usando a equagdo 3.1,
caracteristico de comportamento vidro de spin. Com o ajuste obtivemos os pardmetros

My(T)=0,031 emu/g e S(T)=0,002 emu/g.

0,024 |- x=0,25

M,,=0,031-0,002In(1+t)
T=8K

0,018

M, (emu/g)

0,012

0 5000 10000 15000
t(segundos)

Figura 3.9- Curva da magnetizacdo isotérmica remanente em fung@o do tempo, com H=100G aplicado por cinco
minutos. A linha em vermelho representa um ajuste utilizando a equagdo 3.1.
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A substituicdo quimica de Ga por Cu provoca uma reducdo significativa de I, sendo
que para x<0,2 temos uma regido ferromagnética Para a concentracdo x=0,2 observa-se uma
anomalia ao redor de 50K e uma transicao tipo vidro de spin em 16K na curva de M vs T,
possivelmente devido a presenca de ferromagnetismo e vidro de spin, haja visto que esta
concentracdo estd numa regido de fronteira entre duas fases magnéticas. Para x=0,25 observa-
se um comportamento caracteristico de sistemas vidro de spin. J4 para 0,35, indo na dire¢do
do composto UGaCu (equivalente a x=0,5), o sistema apresenta ordenamento
antiferomagnético, com Ty quase constante. Estes resultados estdo apresentados no diagrama

da Figura 3.10.

120F @
o T
[
% o A T,
=
?
'—
60 o
o AF
FM
VS
30 s S VR L
A-....A
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50

Conc. de Cu(%)
Figura 3.10- Diagrama da temperatura de ordenamento vrs concentragdo para as amostras da série U(Ga,Cu),.

Com as curvas de magnetizacdo realizamos ainda um ajuste com a lei de Curie-Weiss
modificada (equagdol.37) e deste, estimamos a temperatura de Curie (6y) e o momento
magnético efetivo. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 3.2. Desta Tabela, podemos
observar uma reducdo no momento efetivo com o aumento da concentracdo de material
dopante.

A temperatura de Curie também apresentou uma grande redu¢do com o aumento da

concentracdo de Cu, Ni e Au, enquanto que para Al, Ge e Ag, a reducdo foi menor. Os valores
de O, estdo coerentes com os resultados de T., obtidos pela derivada das curvas de
magnetizacdo. No caso de x=0,25 obtivemos 6,~1K bem menor que os valores obtidos para as

amostras com concentragdes inferiores, o que evidencia a auséncia de um ordenamento
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ferromagnético. Para concentragdes x=0,35, regido antiferromagnética, obtivemos uma
temperatura de Curie-Weiss negativa como previsto na equacao 1.36. Obtivemos ainda um
valor bem pequeno para o parmetro de ajuste Xo, da ordem de 10™ emu/mol, em acordo com

o valor esperado para compostos com elementos pertencentes a familia dos actinideos (entre
107 e 107514,

Tabela 3.2- Momento efetivo, temperatura de Curie e Xo para as amostras da série U(Ga 1-xMy)>.

U(Ga;xMy)> V(M) 6,(K) Xo(10™ emu/mol)
x=0 34 126 9,0
M=Cu; x=0,05 33 99 5.0
0,1 3 78 g
0,15 23 16 38
0,20 24 28 169
0,25 2.9 T 8.6
0,35 3,0 2 9,7
0,40 27 12 33
0,50 24 15 38
M=AT, x=0,05 35 23 52
0,1 33 21 0,1
0,15 2.7 119 9.6
M=Ge; x=0,05 33 178 6.2
0,1 3.0 126 47
M=Ni; x=0,05 32 90 0.1
0,1 2.9 98 3.9
M=Ag; x=0,05 33 118 24
0.1 28 110 0.1
M=Au; x=0,05 34 90 0.3

3.1.3 — Medidas de Calorimetria

Realizamos também medidas de calor especifico nas mesmas amostras da série
U(GaM),, que foram usadas para medir a magnetizacdo. Com as curvas de calor especifico

podemos obter algumas informacdes. Por exemplo em baixas temperaturas, graficando C/T vs
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T> e fazendo um ajuste usando a equagio 1.16, podemos estimar o parimetro y (que é
proporcional a densidade de estados) e a temperaturas de Debye. A Figura 3.11 mostra as
curvas de C/T vs T e o respectivo ajuste para x=0,05 e 0,1. Os parimetros obtidos por estes

ajustes serdo apresentados na Tabela 3.3, mostrada posteriormente.

100
o0 M=Ag; x=0,05
o Al Ge q
80 - © Ni ¢ Au °

C/T(mJ/molK?)

Figura 3.11- C/T vrs T para amostras da série U(Ga,M), em baixas temperaturas, e respectivos ajustes usando a
equacao 1.30.

A Figura 3.12 mostra a curva de calor especifico para M=Cu com x=0,25, onde
podemos notar que em Ty=16K ©Obtida por magnetizacdo) ndo aparece nenhuma anomalia no

calor especifico, o que € -caracteristico do comportamento vidro de spin. No detalhe

apresentamos C/T vrs T> em baixas temperaturas e a linha continua representa um ajuste

usando a equacao (1.16).

As curvas de C/T vrs T para M=Cu com x=0,05, 0,35, 0,40 e 0,50 sao mostradas na
Figura 3.13. As amostras com x= 0,35, 0,40 e 0,50 apresentam transicdo antiferromagnética
proxima a 30K, mas que ndo é visivel no calor especifico. Para x=0,5 observa-se também uma

pequena anomalia em T=15K, que também € observada nas curvas de magnetizagao.
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Figura 3.12- Curva de calor especifico em fung¢@o da temperatura para a amostra U(Ga 75Cug 2s). No detalhe
ajuste usando a equacdo 1.30.
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Figura 3.13- C/T em fungdo de T para U(Ga ; 4Cuy), com x=0,05, 0,35, 0,40 e 0,50.

Na Figura 3.14 mostramos as curvas de C/T vrs T2, em baixas temperaturas, para
M=Cu nas concentracdes x=0,05, 0,1, 0,35, 0,4 e 0,50 e o respectivo ajuste usando a equacao

(1.16).
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320+
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Figura 3.14- C/T vrs T para amostras da série U(Ga_xCuy), com x=0,05, 0,35, 0,40 e 0,50, e respectivos ajustes

usando a aproximacio de Debye.

Os parametros Yy e Op obtidos com ajustes usando a equagdo 1.30 estdo apresentados na

Tabela 3.3

Tabela 3.3- Coeficiente eletrdnico e temperatura de Debye para as amostras da série U(Ga;.My),, 0s
erros estimados para Y e 6, sdo: Oy +5(mJ/molK?) e 0g» +10(K).

U(Ga;.M,), y(mJ/molK?) Bp(K)
x=0 8 205
M=Cu; x=0,05 28 149
0,1 34 123
0,25 76 92
0,35 122 122
0,40 124 123
0,50 115 117
M=Al; x=0,05 8 187
M=Ge; x=0,05 16 189
0,1 13 147
M=Ni; x=0,05 12 125
0,1 32 151
M=Ag; x=0,05 20 188
0,1 37 166
M=Au; x=0,05 12 116
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Observando os dados mostrados na Tabela 3.3, podemos notar que a substitui¢do
quimica provoca uma reducdo significativa na temperatura de Debye para todos os M
utilizados. Ja o coeficiente eletrdnico ) aumenta em todos os casos. Em particular para o Cu,
onde foi possivel estudar um intervalo de concentracdo grande, yaumenta progressivamente,
atingindo um patamar ao redor de 120mJ/molK?, conforme mostra a Figura 3.15. Para outros
metais substituintes, dado o pequeno nimero de concentragdes disponivel, s6 podemos inferir

que as amostras com M= Ni e Ag, seguem o comportamento inicial do Cu.

1201 O =
< 90
x o
o O Al
£ anl
E 60 o ou
= | * Au
30_ 5 Ge
& B < Ag
04 A Ni
0 10 20 30 40 50
X(%)

Figura 3.15- Comportamento do coeficiente eletrdnico em fun¢do da concentragdo do elemento dopante. Para
M=Cu e x0,35, ysatura em torno de 120mJ/molK>.

3.1.4 — Medidas de Resistividade Elétrica

Na Figura 3.16 apresentamos a dependéncia da resistividade elétrica
normalizada em fun¢do da temperatura para amostras da série U(GaM)> com x<0,15.
Podemos observar que em baixas temperaturas, P apresenta uma derivada positiva, mas acima
de um certo maximo (que coincide com a temperatura de ordenamento), a resistividade muda
de comportamento. Nesta regido, p permanece num patamar elevado (de 150 a 450pQcm,

embora existam problemas de micro-fissura) com leve inclinagdo negativa conforme aumenta
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a temperatura. Nesta regido (T>120K), um ajuste tipo /nT ndo mostra bons resultados. Abaixo
de 100K (regidao indicada por setas largas) podemos observar uma leve curvatura na
resistividade, que pode estar associada a uma distor¢do ortorrombica, a qual é observada no
composto UGaz[5 1

Dentro do intervalo de concentracio estudado p ndo mostra comportamento

diferenciado para Al, Ge e Ag.

P/P3g

1,2 _I T T T T T T T T T T T I_ 1,2'_ T T T ﬂ| l' T T T T I_
1,0 1,0
0,8 + 0,8
L 8 -
0,6 | Qc.q 0,6 0,95 0,05)2
i . a - o M=Al
0,4 3 Ge . 0,4 4 Ag i
i 4 A I
0.2 J | 0,2 ° U(Gao,ssAlo,15)2 7]

0,0 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 0’ L 1 " 1 s 1 N 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Figura 3.16- P/P3oo vs T para amostras da série U(Ga,M) com x<0,15.(1 ) representa a transi¢cdo ferromagnética.
As setas largas indicam uma anomalia provavelmente associada a distor¢ao ortorrdmbica.

Na Figura 3.17, apresentamos a resistividade normalizada (p/p300) para U(Gai-xCux)o.
Em baixas concentracdes de Cu verifica-se um comportamento similar ao observado para
U(Ga,M),;. Na medida em que aumentamos a concentracdo, 0 maximo se alarga e se desloca
para temperaturas mais baixas. Na regido de altas concentracdes (x=0.4 e 0.,5), a resistividade
aumenta monotonicamente com a reducdo da temperatura. Além disso, nas amostras
antiferromagnéticas, observa-se uma dependéncia com —I/n7T em altas temperaturas, conforme
mostra a Figura 3.18. Isto indica que um mecanismo tipo Kondo pode estar ocorrendo.
Particularmente para x=0,5 (UGaCu), a resistividade mostra uma quebra ao redor de 15K e
outra anomalia quase imperceptivel ao redor de 30K, que coincide com Tn. De fato, estes

[48]

resultados concordam com os obtidos por Tran e Troc' ™™ para este mesmo composto.
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Figura 3.17- Resistividade normalizada em fungo da temperatura para amostras com M=Cu.
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Figura 3.18- Resistividade vrs [nT para x=0,25, 0,40 e 0,50. A linha continua mostra um ajuste linear
em T> 55K e T>150K para x=0,4 e 0,5, respectivamente.
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3.2 - Sistema (U,_,La,)Ga,

3.2.1 - Difracao de Raios-X

Também realizamos medidas difracio de raios-X em toda a série (ULa)Ga,. Os

respectivos  difratogramas foram indexados usando a estrutura hexagonal, conforme mostra a

Figura 3.19.
T T T T T T T T T T T T
6000 — = .
e
— 4000+ .
<
= =
= | = = )
=3
2000
0 -

20(Graus)

Figura 3.19- Difratograma de raios-X da amostra Uyglag,Ga,. As linhas vermelhas representam uma simulacdo
com a estrutura hexagonal. (*) picos associados a outras fases.

Com a andlise dos difratogramas de raios-X obtivemos os parametros de rede de toda a

série (U,La)Gay, que estdo listados na Tabela 3.4.
No caso da diluicio com La observa-se um aumento linear no volume da célula

unitiria com concentracdo de lantanio, conforme mostra a Figura 3.20 .
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Tabela 3.4- Parametros de rede e volume da célula unitiria da série de amostras (U,La)Gas.

U,.LaGa, a(A) c(A) V(AY)
x=0 7.206(4) Z.018(1) 61.6(1)
0.10 1221(%) £.0589(1) 62,6(1)
0.20 4223(6) 7,089(1) 63.1Q2)
025 1232(8) Z,101(1) 63,603)
0.50 4,255(23) 1,14502) 65,0(8)
0.60 4,265(34) 1223(4) 66,5(8)
0.75 4283(11) 4367(1) 69,5(4)
0.85 4,296(6) 2370(1) 69,902)
0.90 4,303(5) 4,390(1) 70.4(2)

T 13153) Z430(D) T1,4(1)

60 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentr. de La

Figura 3.20- Variagdo do volume da célula unitdria para a série (U,La)Gaz, com dV/V=16% e dependéncia linear
(V(x)=61,54+9,34x).

3.2.1 — Medidas de Magnetizacdo

Realizamos também medidas de magnetizacio nas amostras da série (Uj_xLay)Gay.

Nesta série utilizamos a substituicdo quimica no sitio do uranio ao invés do Ga. As curvas de
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magnetizacdo em funcdo da temperatura para x=0,1, 0,2, 0,25, 0,5, 0,6, 0,75 e 0,85 sdo
apresentadas na Figura 3.21 e, no detalhe, apresentamos a derivada da magnetizacdo para a
concentragao x=0,85. Para as amostras ferromagnéticas, o minimo na derivada define T¢.
Observamos que a temperatura de ordenamento decresce fortemente com o aumento da
concentracdo de La, conforme mostra a Figura 3.22, at¢ x=0,85. Ja apartir de x=0,9 a transicdo
nao ¢ mais observada. Comportamento semelhante foi obtido por V. Sechosvsky, et. al.l%, que
estudaram a substituicdo quimica de U por Y. Neste caso a transi¢do some para concentracoes

acimade 50% de Y.

1,0
' < 6
2 H=500G
£ 200
~ 0,8 2
Gl —_~
% 5 5 v ongLaoJGaz
£ 2 -4004 g 4 UovsLao’zGaz
g 0.6 S Uo,75La0,25Ga2
L S
I 2
= 0,4 I
=
0,2
0 40 80 0 40 80 120
T(K) T(K)

Figura 3.21- Curvas de magnetizacdo (ZFC e FC) em funcdo da temperatura para amostras da série (U,La)Ga ;.
No detalhe dM/dT para amostra com x=0,85.
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Figura 3.22- Comportamento de T, em fun¢do da concentracio de La para toda a série de amostras.
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Utilizando as curvas de magnetizagdo para T>T; realizamos um ajuste usando a lei de
Curie-Weiss modificada (equacdo (1.37)) e, através deste, obtivemos uma estimativa do
momento magnético efetivo do U e da temperatura de Curie para as amostras desta série. Estes

resultados sdo mostrados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5- Momento efetivo, temperatura de Curie e Xo para as amostras da série (U,La)Gax.

Uj.LaGay Ver(HB) 8,(K) Xo(10™ emuw/mol)
x=0 3.4 126 9,0
0,10 3.0 97 0.3
0,20 2.9 84 9,9
0.25 2.7 63 20,5
0,50 2.6 56 243
0,60 2.4 30 2.5
0,75 2.6 37 242
0,85 25 23 172

A tabela mostra uma redugdo significativa do momento efetivo que, partindo de 3,44
(proximo ao valor atribuido ao fon livre), chega a valores como 2.4 . No entanto X, varia
significativamente e indica que eventualmente outros efeitos (por exemplo campo cristalino)
podem estar influindo na determinacdo do . De qualquer forma pode-se notar uma redug@do

significativa do momento efetivo do U amedida que introduzimos La.
3.2.3 — Medidas de Calorimetria

Realizamos ainda medidas de calor especifico em funcdo da temperatura (2K<T<30K)
na série (U,La)Gaz, para algumas concentracdes de La. Este resultado ¢ mostrado na Figura
3.23. No detalhe apresentamos C/T vrs T e os respectivos ajustes usando a equacdo (1.16)

(linhas continuas).
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Figura 3.23- Calor especifico em fun¢do da temperatura para x=0,1, 0,2, 0,6 0,75 e 1. No detalhe, curvas de C/T
vis T e ajuste usando a equagéo 1.30.

Os parametros obtidos com ajuste das curvas de calor especifico mostrados na Figura

3.23 estdo apresentados na Tabela 3.6

Tabela 3.6- Coeficiente eletronico e temperatura de Debye para U;_la,Ga, com x=0, 1, 0,2, 0,6, 0,75

1. os Sgos estimados para Yy e Op sdo: Oy +5(mJ/molK?) e gep +10(K). (*) Dados obtidos de Fujimaki,
et. al.

U,LaGa, | y(mJ/molUK’) Bp(K)
x=0 8 205
0,10 6 128
0,20 26 111
0,60 208 83
0,75 389 110

1 4% 360*
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Analisando estes dados, podemos notar que a substituicdo quimica de U por La mostra
uma diminuicdo do Op até 83K em x=0,6 e subseqiiente aumento para 360K em x=1. J4 y (em
mJ/molUK?) aumenta bastante, chegando a atingir 388mJ/molUK? em x=0,75, que j4 é um
valor caracteristico de sistemas tipo férmion pesado. Como o valor de Yy foi obtido
considerando-se apenas a contribuicdo de elétrons e fonons, em baixas temperaturas, ¢
possivel que haja outras contribuicdes influenciando neste valor. Desta forma € necessario
verificar a existéncia de outras contribui¢cdes, como por exemplo, campo cristalino e efeito
Kondo. Isto pode ser feito analisando-se o calor especifico magnético (Ciag).

Em geral € comum obter Cyae subtraindo o calor especifico de um composto de
referéncia que possui caracteristicas bem proximas ao composto em estudo. Ou seja, nesta
aproximacgdo € considerado que o calor especifico eletronico e de fonons € o mesmo. Neste
caso utilizamos o composto LaGa, como referéncia. Na Figura 3.24 apresentamos Gpag para
a amostra com x=0,75, obtido através da subtracdo G- 75-Cres, € nesta podemos observar um
pico ao redor de 17K. A curva em azul representa uma simulacdo considerando o pico em Cmag
como sendo devido ao efeito de campo cristalino @\;=43K), porém este ajuste ndo se mostrou
satisfatério. Na curva verde consideramos Cyae como sendo a soma de efeito Kondo (T=32K)
e Campo Cristalino AA;=40K) e esta simulacdo mostrou concordancia razodvel com os dados
experimentais. Porém, analisado Cpna/T vs T, Figura 3.25, observa-se que esta simulagdo

também nao € satisfatoria.

1,5 T T T T T T T T T T T T T
1,0 4
X
o
£
= 05 ]
&
OE © C_,,-experimental
—C +C, -T, . =3K A=43K
0.01 ——C_+C, - T =32K; A=40K

0 10 20 30 40 50 60
T(K)

Figura 3.24- Cy, vs T para x=0,75. As curvas continuas representam uma simulagdo considerando o pico em
Cinag como sendo: CC — curva em azul; C C + Kondo — curva em verde.
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0.0 3o 20 = =0

T(K)
Figura 3.25- Cpo /T vs T para x=0,75. A curva continua representa uma simulac@o considerando efeitos de C Ce
Kondo.

Em vista disto, realizamos ainda uma simulacdo do calor especifico total, utilizando os
seguintes parametros: y=364mJ/molUK2; Bp=228K; Tx=0,3K e A1=100K. Estes dados estdo
apresentados na Figura 3.26, onde podemos observar que esta simulacdo se ajustou
razoavelmente bem ao dados experimentais mesmo na curva de C/T vs T (mostrada no
detalhe). Proximo a 20K observa-se uma pequena discrepancia dos dados simulados em
relacdo ao experimental, que pode ser a contribuicdo decorrente do ordenamento magnético

que, nesta amostra, ¢ em aproximadamente 14K.
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Figura 3.26- Ciota1 vs T para x=0,75 e no detalhe C/T vr T. As curvas em vermelho representam uma simulagao
com y=364mJ/molUK?; 8p=228K:; Tx=0,3K e A;=100K.
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Realizamos também um estudo semelhante nas amostras com menores concentracOes
de La e também nestas ndo foi possivel inferir qual a contribuicio Kondo e de CC em baixas
temperaturas. Assim, a andlise destes resultados fica complicada ja que ndo hia maneira de
separar as contribuicdes. Em principio, o efeito Kondo ndo deve ser significativo (Tx muito
baixa) pois isso poderia ser verificado em grificos de C/T (onde esta contribuicdo aumenta em
baixas temperaturas). Por outro lado o Campo Cristalino fornece boa concordancia somente
para A>100K. De fato, Radwanski e Kin-Ngan?*! realizaram calculos da contribuigdo de CC
para UGa; (considerando U3*) e obtiveram A;=102K. Desta forma acreditamos que os altos
valores de Y, obtidos nas amostras desta série, podem ser devido a uma mudanca na densidade
de estados. Isso nos leva a concluir que a reducdo no momento efetivo reflete uma
delocalizacdo dos momentos magnéticos decorrente de uma maior hibridizacdo dos elétrons 5f
com os elétrons de conducdo. AFigura 3.27 mostra o comportamento de Y e er ao longo da

série.
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Figura 3.27- Comportamento de Ye [l ao longo da série (U,La)Ga,.
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CAPITULO 4 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No capitulo anterior apresentamos e discutimos os resultados obtidos pela substitui¢ao
quimica nas propriedades magnéticas, térmicas e de transporte do composto UGap, neste
capitulo destacaremos algumas conclusoes.

A andlise das medidas de raios-X na série U(Ga,M) verificamos que a estrutura
hexagonal foi obtida em todas as amostras estudadas. No caso d substituicdo dos dtomos de
Ga por um outro metal de transicdo, observou-se um pequeno acréscimo no volume da célula
unitdria para M=Al, Ge, Ni, Ag e Au. Porém, a substituicdio por Cu provocou um efeito
contrario, ou seja, uma redu¢do no volume. Na realidade, observowse que o parametro a
apresenta tendéncia de aumento para todos os substituintes enquanto que o ¢, diminui
significativamente para o Cu mas permanece essencialmente constante para os demais. Isto €
compativel com o decréscimo de Tc verificado, j4 que o J<0 (parametro de troca na direcdo c).
Na substituicdo por Cu verificamos ainda que o volume ndo varia uniformemente ao longo da
série, mas apresenta trés patamares distintos. Para os demais elementos substituintes nao foi
possivel obter amostras em concentracdes superiores a 20%.

Observamos uma reducio na temperatura de ordenamento magnético, sendo que para
M=Cu, Ni e Au o decréscimo em T. foi maior. O momento efetivo (l.f) também foi reduzido e
verificamos esta mesma tendéncia no momento de saturacdo (Ms). A reducdo no momento
efetivo indica um aumento da hibridizacdo dos elétrons 5f com a troca parcial do 4dtomos de
Ga por outro metal. No caso de Al e Ge, que sdo proximos ao Ga, as variagoes em Tc, Mef € s
ocorreram de forma mais suave, se comparado com os outros materiais dopantes.

As medidas de magnetizacdo e calorimetria caracterizam U(Gay,75Cup 25)2 ou L,CuGas
como sendo um sistema com comportamento tipo de vidro de spin. Este composto estd numa
posicdo intermedidria dentro do diagrama apresentado na Figura 3.10, sendo que em um
extremo temos o composto ferromagnético UGa, € no outro temos o0 composto
antiferromagnético UGaCu. Desta forma, o comportamento vidro de spin pode ser devido a
competicdo entre interacdes FM-AF, uma vez que a interacdo ferromagnética estd no plano
basal no UGa: e a interagdo antiferromagnética na direcdo c. Esta ultima pode ter sido

favorecida via interacdo RKKY, decorrente da reduc@o no parametro c.
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Com as medidas de calor especifico observamos uma variagdo no coeficiente
eletronico ). Para U(Gay,75Cup 25), obtivemos y~76mJ/molK2 mas para x0,35 y atinge um
patamar com valores ainda mais altos (y ~124mJ/molK? em x=04).

A presenca do comportamento linear com —/nT na resistividade, em altas temperaturas,
nas amostras com M=Cu para as concentracdes x=0,4 e 0,5 pode ser devido ao efeito Kondo
ou devido a efeitos de flutuacdo de spin.

Para as amostras com Cu, outros estudos sao necessdrios para esclarecer os resultados
da regido intermedidria de concentragdes (0,2<x<0,30). Uma vez que o volume apresenta trés
patamares, cada um com diferente comportamento magnético (FM, VS, AF) e ainda, devido a
existéncia da fase 213 em compostos similares (U 2XSi3[5 o ¢ U2TG213[5 1]), acreditamos que haja
a formacdo do composto U,CuGaz. No entanto, certamente serd necessdrio um futuro trabalho
de caracterizacdo estrutural da mesma.

Os resultados obtidos para a série (U,La)Ga; nos permitem tirar algumas conclusdes, as
quais serdo mostradas a seguir.

A andlise dos resultados de raios-X mostra que a estrutura hexagonal € obtida para toda
a série e que a simetria local ndo ¢é alterada com a substituicdo de U por La. Observamos um
aumento linear significativo no volume da c€lula unitaria, com o acréscimo da concentracdo de
La.

Com as medidas de magnetizacdo verificamos uma grande reducdo na temperatura de
ordenamento magnético. Para a concentracdo x=0,90 o ordenamento desaparece, enquanto que
na substituicio por Y (reportado na literatura®) a concentragdo critica para ordenamento
magnético € aproximadamente 50%. No entanto, neste caso, 0 volume praticamente ndo varia.

As medidas de calor especifico mostraram que a substituicdo de U por La (até x=0,75)
provoca um grande aumento no coeficiente eletrnico, o que possivelmente indica uma
mudanga na densidade de estados.

O momento efetivo também € reduzido com o aumento da concentragio de La,
possivelmente porque os momentos magnéticos vao ficando mais delocalizados com a

substitui¢@o dos elétrons 5f do U por La que é ndo magnético.
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Outros estudos podem ainda serem realizados nas amostras desta série, como por
exemplo o estudo do comportamento da resistividade elétrica em fung@o da temperatura.

Como resultado deste trabalho, mostramos que substituicdo quimica € uma ferramenta
bastante util pois nos permite promover mudancas de forma controlada no volume da célula
unitdria. Esta, por sua vez, promove alteracdes no produto ‘rj’, conseqiientemente alterando
as caracteristicas macroscopicas do composto estudado.

Como perspectiva de novos trabalhos, pretendemos realizar estudos similares em
outros compostos de U e Yb na tentativa de entender melhor os mecanismos de interacdo
existentes em sistemas baseados nestes tipos de materiais. Pretendemos ainda realizar um
estudo do efeito magneto calorico em UGa;, considerando que este composto apresenta
transicdo ferromagnética em temperaturas relativamente altas, acompanhada de transicdo

estrutural, que sdo caracteristicas necessarias para a existéncia do referido efeito.
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