ARMANDO YOSHIHAKI TAKEUCHI

EFEITO DA SUBSTITUICAO DE Al POR
Fe EM CeAl,

TESE de

DOUTORADO

 CENTRO BRASILEIRO DE PESQUISAS FISICAS
Rio de Janeiro, de Junho de 1988



AGRADECIMENTOS

— Meus maiores agradecimentos a Profa. Sonia Franco
da Cunha, pela interessante sugestao e eficiente orientacao
deste trabalho. Sou também grato pelos importantes ensinamen
tos na area de magnetismo de intermetdlicos, além do constan-

te estimulo e apoio recebidos no decorrer deste trabalho.

— A todos os colegas do Departamento de Matéria Con
densada e do CBPF.

- — Agradeco a todo o pessoal de apoio técnico, pela
valiosa colaboracido e dedicacao no trabalho de laboratbrio,em
especilal a:

— Henrique Duarte e Ivanildo A. de Oliveira, do La-
boratdrio de Criogenia;

— Eng? Geraldo Cernichiaro e sua equipe, Marcio,Mar
celo, Gugu, Marcos, Lauroc e Eduardo, do setor de informatica;

— Eng? Alexandre de Paula Mello, do DME, e a todos
da Oficina Mecinica;

— Professores: Augusto Batista (IEN) e Romeu Abrado
(CBPF), pelos difratogramas de raio-X;

— Pessoal da Eletrdnica, da Vidraria e da Quimica.

— A Helena de S. Ferreira, pelo excelente trabalho
de datilografia.

— A todos os colegas de pés-graduaciao do CBPF, em
particular aos colegas de laboratdorio, Luiz, Dirceu, Jorge e
Nilton, pelo companheirismo e apoio no dia a dia de laborato-

rio.

— Finalmente, meus agradecimentos vao a todos aque-
les que de alguma forma colaboraram na realizacao deste traba
1ho.

-ii-



RESUMO

0 estudo experimental dos efeitos da substituicdo de
Al por até 40% de Fe em CeAl2 foi realizado através de medi -
das de resistividade elétrica e, de magnetizagdo DC pelo méto-
do de Foner, ambas na faixa de temperatura de 2 a 300K. As
amostras foram fundidas em forno de arco e analisadas por di -

fratometria de raio-X.

O comportamento magnético revelado fol representa
do em um diagrama de fase magnético com trés regides caracte -
risticas. Na Regiao-1 (ate 10% Fe) o efeito Kondo e o0 antifer-
romagnetismo do extremo CeAl2 permanecem, e a temperatura de
Néel decai. Da Regido-II para a Regifo-III a altas temperatu -
ras, passamos de uma fase ferromagnética dos ions de Ce com in

teracao fraca e um rapido aumento de T » para uma fase qua

Curie

si ferromagnética entre os ions de Ce e de Fe com T prati

Curie
camente constante. A baixas temperaturas estas duas regides
apresentam uma fase magnética mista onde comportamentos de vi-
dros de spin, ferromagnetismo e blogueamento de paredes de
Bloch aparecem.

Foi constatado que se trata de um sistema interessan

tissimo, muito rico em comportamentos magnéticos porém, e por

isso mesmo, bastante complexo na sua interpretagao.
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INTRODUCEO

Desde a descoberta da primeira terra rara, o Gadoli-
nio (Gd) por J. Gadolin em 1794, até os dias atuais, varias
pesquisas foram realizadas nestes elementos. Durante longo pe-
riodo, o estudo das propriedades fisicas destes metais e de
suas ligas foi bastante prejudicado devido a dificuldade em se
obter cada elemento com alto grau de pureza. Posteriormente,
com o advento da tecnologia e com novos métodos de purifica
¢ao, grande parte destes metais foram conseguidos com grau de
pureza bastante aceitavel.

As terras raras (R), ou lantanidios, sao os quinze
elementos na tabela periddica compreendidos entre o lantanio
(La), com numerc atomico 2 = 57, e o lutécio (Lu) com Z = 71 .
(Vide Apéndice A,) Nesta série de metais, a camada 4f que pos
sui pequena extensdo espacial devido a blindagem das camadas
externas 5s e 5p val se preenchendo gradativamente a medida

que 0 numero atdmico aumenta, se tornando totalmente cheia no

Lu (4£14

). No estudo das propriedades fisicas das terras ra -
ras, usualmente inclui-se os metais homélogos Y e Sc, alem do
Zr e Hf. Estudos cristalograficos revelam que estes metais for
mam compostos com os elementos de transigao (M), metais nobres
(MN) e também com o Al. As propriedades magnéticas dos compos
tos intermetalicos constituidos pelas terras raras e metais de
transicdo foram extensivamente estudadas durante estas duas ul

timas décadas. Estes sistemas tém atraido continua atencio dos

fisicos experimentais e tedricos, devido a interessantes pro -



priedades fisicas gue apresentam, e teve grande impulso com a
descoberta da utilidade destes materiails para uma variedade de
aplicacdes técnicas. A qualidade dos Imds permanentes,por exem
plo, teve um grande salto a partir de 1973 com a utilizacao de
ligas de SmCo5 e, postericrmente, com Nd-Fe-B, resultante de
pesquisas de laboratdrios japoneses e americanos (1}. Nestas
ligas a terra rara tem a fungac de gerar uma grande anisotro-
pia wmagnética, responsavel pelo alto valor de campo coerciti =~
vo. A aplicaclo das propriedades magnéticas das terras raras
pode ainda ser encontrada em dispositivos eletroacusticos,
transformadores e indutores, materiais para gravagio magnéti -
ca, etc. Além disso, certos compostos intermetidlicos de terras
raras com metais de transigdo (exemplo, LaNiS) possuem a excep
cional propriedade com respeito a4 absorgdo reversivel de hidro
génio gasoso, com um potencial de aplicacdo técnica variada.Re
centemente {(1987), o estudo das terras raras teve um adicio -
nal avango com a descoberta dos supercondutores a alta tempera
tura em materiais ceramicos de terras raras iRBa2Cu3Qy) por J.
G. Bednorz e K.A. Muller {2}, canalizando grande atividade Ade
pesguisa basica e tecnoldgica.

Por cutro lado, os metais de terras raras R gque for-
mam compostos intermetdlicos com os metais B (B = metal de
transigdo ou Al), apresentam interessantes propriedades fisi -
cas. Nestes compostos, podemos realizar a substituigdo parci=-
al de R ou de B, preservando a estrutura inicial do compos
to binario, e oferecendo a possibilidade de se estudar o efei-
to da substituigdo de uma espécie magnética por outra (magnéti

ca ou ndao magnética) de maneira continua. Estes compostos sio,



entiao, do tipo R(B,_,B' ) ou (R __R'}JB e possuem a deno -
minacao generica de compostos pseudo-binarios. Dentre estes
sistemas, os compostos intermetilicos pseudo-binarios fases de
Laves R(Fe,Al)2 tém recebido uma atenc¢do especial. Os siste-
mas RB2, onde B = Fe, apresentam uma vantagem adicional em re-
lagao aos binarios formados com o Co ou o Ni, uma vez que o Fe
possul momento magnético e pode se ordenar, mesmo em auséncié
do momento da terra rara, permitindo acompanhar o desapareci -
mento da ordem de longo alcance com a dilui¢do por Al,por exem
plo.

Estudos realizados em R(Fe,Alz) {vide Capitulo 1) ,

indicam gque os momentos magnéticos da terra rara pesada e do

Fe geralmente se acoplam antiparalelamente, enquanto que nas
terras raras leves, o acoplamento esperado, com excecao do
SmFe.,, & paralelo. Nos compostos intermetalicos R(Fe,Al)z), a

substituicdo de Fe por Al geralmente provoca um decréscimo na
temperatura critica, com um consequente desaparecimento de or-
dem de longo alcance em alguma concentracao critica de Al. A
diminuic¢do do momento magnético,em alguns casos, €& acompanha
da pelc aparecimento de uma fase tipo vidro de spin.

Devido ao forte acoplamento spin-orbita, os compos
tos de terras raras pesadas geralmente possuem uma forte aniso
tropia magnética, e frequentemente apresentam paredes de domi-
nios estreitas, efeitos de bloqueio da movimentagao das pare -
des, remanéncias, etc.

No caso de Ce{Fe Alx)z, os estudos realizados no

1-x

lado rico em Fe indicam que a substituicao de Fe por Al provo-

¢a nao sO a diminuicdao da temperatura de ordenamento, mas tam-



bém, a baixas temperaturas, o aparecimento de uma fase "“spin
canted", segundo A.Y. Takeuchi et al. (3) e D.F. Francenschini
et al. (4), ou antiferromagnetismo, segundo Y. Nishihara et
al. (5}, ou ainda uma fase vidro de spin reentrante, de acor -
do com as interpretacéos de S.B. Roy e B. Coles (6}). Por ou -
tro lado, o comportamento magnético do lado rico em Al & bas -
tante complexo. A introdugdo de Fe na matriz RA12, no caso de
uma terra rara com momento, geralmente produz uma perturbacao
na polarizacio dos eletrons de condugdo, apresentando uma ini-
cial diminuigao de Tc‘

As interessantes propriedades acima citadas, aliadas
a numerosa quantidade de compostos que se forma, fazem com que
o estudo deste sistema em geral, constitua uma interessante
area de pesquisa em intermetalicos.

O objetivo deste trabalho € estudar experimentalmen
te as propriedades elétricas e magnéticas do sistema
Ce(Fe,Al)2 através de medidas de resistividade elétrica em
fungdo da temperatura,e de magnetizacdo em funcao da tempera-
tura e do campo aplicado. Mais especificamente, pretendemos in
vestigar os efeitos da substituicao de Al por Fe em determina
das propriedades fisicas, tais como: mudanca de fase cristalo-
grafica, mudanca de fase magnetica, temperaturas criticas,efeil
to Kondo, mudanca de valéncia, etc. Naturalmente como estes fe
nomenos envolvem propriedades magnéticas e de transporte, as
técnicas de medida de resistividade elétrica e de magnetome -
tria constituem juntas uma ferramenta poderosa para o estudo
destes compostos, além, naturalmente, da difragac de raio-X .

Este sistema deve apresentar, em principio, uma variedade de



comportamentos magnéticos e elétricos interessantes, ensejan

do a comparagdo com outros sistemas semelhantes, uma vez que:

1) o extremo CeFe, é ferromagnético (T = 230K), e todo o mo
mento magnético & atribuido ao Fe:

2) diferente de todos os outros compostos RA12 que sao ferro-
magnéticos, o CeA12 possui uma estrutura antiferromagnéti-
ca (Ty = 4K) modulada senoidalmente, com periodo incomensu
ravel com a rede quimica. No CeAl,, em oposigao ao  outro
lado da serie, todo o momento & atribuido ao Ce. Aiém dis-

so, este composto apresenta efeito Kondo (T = 7K} gue com-

pete com o ordenamento magnético a baixas temperaturas.

No Capitulo 1 apresentamos alguns resultados experi
mentais representativos da série de compostos intermetalicos
pseudo-binarios R(Fe,Al)2 para terras raras leves e pesadas.
Neste capitulo uma énfase especial foi dada aos compostos
CeFe,, CeAlz, extremos da série aqui estudada, onde inclui -
mos os resultados de resistividade elétrica e magnetizacao do
lado rico em Fe do sistema Ce(Fe;__Al ),. Apresentamos, ain -
da, alguns resultados experimentais de interesse, dos compos
tos de (R,Ce)Alz.

Na primeira parte do Capitulo 2, apresentamos e}
efeito Kondo. Seguindo o desenvolvimento historico, apresenta
mos inicialmente o modelo de interagao de troca s-d propos
to para as ligas diluidas de metais de transig¢aoc em matrizes
de metais nobres, e a seqguir, o modelo de Anderson para as 1i
gas de terras raras diluidas e concentradas. Fazemos ainda
neste capitulo, uma breve mencac a algumas teorias sobre "re-

de Kondo". Na segunda parte, apresentamos as caracteristicas



gerais de um sistema vidro de spin e fazemos uma descricgdo su
perficial de alguns modelos tedricos propostos para a inter -

pretacdo destes resultados.

No Capitulo 3, fazemos uma descrigdo do procedimen-
to experimental adotado na preparacdao das amostras e também
dos equipamentos da resistividade elétrica e de magnetometria

utilizados.

No Capitulo 4, apresentamos e discutimos os resulta
dos experimentais cobtidos de ralc-X, resistividade elétrica e
magnetizacao, dividindo-os inicialmente, em trés regides de
concentrag¢des. Em seguida, fazemos uma discussdo de toda fai-

xa estudada desde x = 0.60 até x = 1.0.

Finalmente na Conclusio, apresentamos uma interpre-
tacdo dos fenOmenos observados, fazemos algumas criticas, e
sugerimos ideias para o prosseguimento do estudo deste com-

pleXc sistema.



CAPITULO 1

COMPORTAMENTO MAGNETICO DOS SISTEMAS R(Fe,Al)2 E (Ce,R)Al2

1.1 - INTRODUCZO

Varios trabalhos referentes aos sistemas R(Fe,Al)2
(R = metal de terra rara ou isoeletronico) foram publicados,
principalmente durante esta ultima década (7-17). A maioria

destes sistemas, incluindo o Y(Fe,Al) apresentam uma estru-

27
tura cubica C-15 do tipo MgCu2 nes seus compostos extremos e
em guase toda a faixa de concentragao de (Fe,Al), exceto por
uma pequena faixa de concentrag¢ao intermediaria, onde normal-

mente uma estrutura hexagonal C-14 do tipo Man2 aparece

(Dwight et al. {18)) (Figura 1la}.
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fIGURA 1.1.1 - Propriedades Estruturais e Magneticas dos sistemas

R(Fe,Al), em funcao da concentragao; (a)} fase cristalogra-
fica; g temperatura critica, e (c) magnetizacao de satu-
ragao.

Sistemas semelhantes como R(Co,Al)2 tambem exibemes

tas mesmas transformag¢des cristalograficas (19,20), enquanto



que sistemas como R(Ni,Al)2 e R(Cu,Al)2 apresentam uma mudanga
para uma estrutura hexagonal do tipo Fe,P (21,22) em vez de
MgZn, em concentragoes intermediadrias. Algumas discrepancias
de resultados encontradas na literatura, para o mesmo COmMpOS—
to, sd@o atribuidas a diferentes métodos de fabricagao de amos-
tras (tratamento térmico e estequiometria). Estes fatores em
alguns casos sao determinantes na estabilizagdo do tipo de es-
trutura cristalina e também nas propriedades elétricas e magné
ticas nestes sistemas.

Diferente dos metais magnéticos puros, 0s sistemas
de compostos intermetalicos pseudo-binarios de R(Fe,Al)z ofere
cem a possibilidade de se estudar o efeito da substituigdo do
Fe magnético por um outro elemento Al ndo magnético de manei-
ra continua. Assim, em principio, a evolugao da ordem magnéti-
ca, o limite de percolagaoc geométrico, as interagdes magnéti-
cas entre as R e os metais de transigao, etc, podem ser anali-
sados neste tipo de sistema.

Estudos sistematicos em compostos R(Fe,Al), indicam
comportamentos magnéticos distintos entre o lado rico em Fe e

o lado rico em Al, que podem ser resumidos da seguinte forma:

a) Lado Rico em Fe

i} aumento quase linear da magnetizagdo de saturacgao
e diminuicao da temperatura de ordenamento com o©
aumento de Al (23) (Fig. lb e 1lc);

ii) estrutura ferrimagnética devido ao acoplamento an
tiparalelo entre os momentos da terra rara pesa-
da e do Fe;

iii) desaparecimento do ferromagnetismo acima de uma



certa concentragac, seguido por efeitos de aglome
rados (vidro de spin) no Y(Fe,Al), (24) e no

Ce(Fe,Al)2 (3 ., 4).

b) Lado Rico em Al

i) Temperatura de ordenamento relativamente menor e
magnetizacdo de saturacdo mais alta;
ii) diminuigdo inicial da temperatura de ordenamento
com a substituigac de Al;
iii) comportamento magnético dependente da concentra -
gao, mais complexo:
iv) existéncia de aglomerados superparamagnéticos nao
acompanhada por uma transicac de ordenamento fer-

romagnético no Y(Fe,Al)z.

Convém ressaltar que diferentemente dos compostos
RC02, onde o momento do Co & induzido pela interacao R-Co, na
maioria dos compostos RFe2 o atomo de Fe pode ter momento mag-
nético e se tornar ferromagnético sem a ajuda do campo de tro-
ca originario dos momentos localizados da terra rara (exemplo:
YFe,, ZrFe,). Nestes compostos, o comportamento magnético &
muito sensivel a vizinhanga local dos a&tomos de Fe, portanto
guando se substitui o Fe por Al deve-se esperar que haja uma
concentragao critica X, de Al em que o magnetismo desaparega .
Assim, analisando os trabalhos previamente realizados por Gros
singer et al. (7) e Besnus et al. (13) em Zr {Fe,Al), e
Y(Fe,Al)2 podemos estudar a diluicdoc magnética do momento do
Fe em combinagdo com o Zr tetravalente, ou com o Y trivalente.

Alem disso, os estudos de compostos de terra rara com momento
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magnético como o Gd, Tb, ou Er, permitem acompanhar a intera-
¢ao magnética entre os spins da terra rara e do Fe. A anisotro
pia magnética gque os sistemas com Dy, Tb, e Er apresentam tam-
bém pode ser Gtil para efeito de comparacaoc, uma ve:z que um
dos extremos da série Ce(Fe,Al)2 aqui_estudada, o] CeAlz, apre-
senta uma anisotropia magnética induzida pelo campo a baixas
temperaturas.

Por outro lado, é interessante tambéem apresentar al-
gquns resultados sobre a evolucgido da estrutura modulada antifer
romagnética do CeAl2 na presenca de impurezas, magnéticas ou
nac magnéticas, no sitio da terra rara, muito embora a compa-

ragdo direta nao possa ser realizada.

1.1.1 - pPropriedades Magnéticas dos Sistemas R(Fe,Al), (R =

Os varios estudos realizados recentemente nestes sis
temas por Besgnus, Steiner, Hilscher, Grossinger, Muracka, etc
com os respectivos colaboradores (13,11,8 ,7 /14) indicam que
a substituicdo gradual de Fe por Al provoca uma reducao consi-
deridvel no momento magnético. A substituic¢do, entretanto, atua
de maneira diferente nos dois compostos. Embora a magnetizagao
do sistema com Y caia mais rapido do que o com Zr, o momento
localizado persiste, mesmo apds o colapso do ferromagnetismo
no Y(Fe,Al)z,em contraste com o Zr(Fe,Al)z) no gqual a liga se
torna completamente nao magnética onde o ferromagnetismo termi

na.

Anilises mais detalhadas nas concentrac¢ao entre 10
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e 35% de Al no sistema Y(Fe,Al)2 indicam que este composto
apresenta comportamento tipce vidro de spin a baixas tempera-
turas. As medidas de resistividade elétrica p em func¢do da tem
peratura realizadas por S.F. da Cunha et al. (253) nesta fai-
xa de concentragdo, apresentam uma resistividade que aumenta
com a diminuigac da temperatura na fase vidro de spin (Figura
2) . Um comportamento similar foi encontrado por A.Y. Takeuchi
et al. (3) no sistema Ce(Fe,Al), atribuido também a existén
cia de uma fase congelada de vidro de spin (vide Capitulo 1,
Segao 1.2.3). Este tipo de comportamento & encontrado também
em alguns sistemas candnicos como RhFe. Entretanto, a descri
gdo tedrica deste comportamento andmalo da resistividade para
sistemas concentrados, bem como as medidas existentes nestes
compostos, hao apresentam uma sistemdtica de comportamento.

A substituicao de Fe por Al no sistema Y(Fe,Al)2
provoca,além deste comportamento andmalo, um aumento excessi-
vo na resistividade total e um comportamento quase independen
te de p com a temperatura indicando um altc grau de desordem
no sistema. Portanto, os coeficientes negativos das curvas de
pXxT a altas temperaturas observados em ligas com maior con -
centracao de Al provavelmente indicam que a liga atingiu o 1li
mite de espalhamento onde a correlacdc de Mooij (26) pode ser
aplicada.

Na regido rica em Al, onde a magnetizacaoc esponta-
nea desaparece, as medidas de Mdssbauver (MB) realizadas por
W. Steiner (l1), indicam que o momento do Fe ainda persiste .
1

Por exemplo, em Y(Fe com campo aplicado de 1.72 T

0.30%L0.70'2

um campo hiperfino de 1.24 T foi determinadc como claro re -
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flexo da existéncia de um momento de Fe. Besnus et al. (13) re
alizaram medidas de M(H) nesta faixa de concentracao e atribu-
iram a origem do processo de magnetizagdo como sendo do alinha
mento de possiveis aglomerados magnéticos de atomos de Fe em
meio nao magnético, ©s quais subsistem como entidades superpa-

ramagnéticas (Figura 3).

Y (Fey 40 Alo.so),

Mlemu/g)
»

Y(FO o7 Alg es)a

H{(kQe) 8

0

FIGURA 1.1.3 - Magnetizacao em funcao do campo para algumas ligas de
Y(Fe,A1)2 (Ref. (13)).

Em oposigao, no composto Zr(Fe,Al)z, onde © Zr tam-
bém nao carrega momento, ¢ Fe nido possue nenhum carater magné-
tico acima da concentracgac critica de ordenamentc magnético
x = 0.55.

Neste sistema, o processo de ordenamento magnético é
fortemente influenciado pela variagao da vizinhanga local pro-
vocada pela substituicdo do Fe por Al. Assim, a temperatura de
ordenamento, ¢ momento de saturacac e o campo hiperfino,apre-
sentam uma descontinuidade na passagem da regiao cibica para
hexagonal (x = 0.25).

Na faixa de concentragdo 0.26 S x = 0.40 {(totalmente
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hexagonal), os resultados de magnetizag¢ao indicam que os gra-
ficos de Arrott (M2X(H/M)) se apresentam curvados devido a
anisotropia magnetocristalina. Este comportamento foi discu=~
tido por Grossinger et al. (7 ) em termos de ferromagnetismo
itinerante fraco baseado no modelo de Stoner-EdwardsWohlfarth
(27) SEW.

Em concentragoOes prdOximas do desaparecimento de or-
denamento magnético, o sistema apresenta ocorréncia de aglome
rados magnéticos.

Em resumo, as propriedades magnéticas do sistema
Zr(Fe,Al)2 sdao fortemente afetadas pela anisotropia magneto-
cristalina causada pela estrutura hexagonal bem como pela in-
fluéncia do aparecimento de ordem de curto alcance e de aglo-
merados magnéticos. Assim, o comportamento magnético deste
sistema nao pode ser descrito através de um modelo simples de
banda ou vizinhanc¢a local na base do modelo de Jaccarino e

Walker (10) como no Y(Fe,Al)z.

1.1.2 - Comportamento Magnético dos Sistemas R(Fe,Al), R=Gd,

Tbh, Dy, Er
Estudos realizados em sistemas intermetalicos de
R(Fe,Al), onde R € uma terra com momento magnético indicam

que O acoplamento que aparece entre o momento do Fe essencial

mente do spin e da terra rara & sempre negativo. No caso
- > >

das terras raras pesadas, onde J = L + S, o acoplamento nega

tivo produz um ordenamento ferrimagnético das subredes de R

e Fe. No lado rico em Fe este acoplamento produz uma diminu
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i¢do da temperatura de ordenamento com ¢ aumento da concentra
gao de Al. Por outro lado, a adig¢ido de Fe na matriz RAl2 pro-
voca uma perturbagao na polarizagdo dos elétrons de condugao
e/ou mudanga da concentragac de elétrons de condugdo que, ge -
ralmente, produzem uma diminuig¢do inicial da temperatura criti
ca e uma dependéncia na magnetizagdo altamente complexa no la-

do rico em Al.

R = Gd

Dentre as séries de terras raras, o Gd se apresenta
como um dos sistemas mais promissores para o estudo das propri
edades magnéticas em compostos de R{Fe,Al)2 e simjlares. Es -
tando o Gd no estado §, altamente isotrdpico, com ausencia de
efeitos de campo cristalino no seu momento, & possivel determi
nar-se com precisao, a contribuicdo magnética dos &tomos de Fe
por exemplo, através das medidas de magnetizagao de saturagao
a campos altos. Estudos em compostos andlogos, realmente indi-
cam Que a presenca de campo cristalino produz uma reducao no
momento angular e, devido & forte anisotropia, a saturagdo di-
ficilmente € alcancada e, consequentemente, a contribui¢do mag
nética devida ac Fe ou metal de transigdc nao pode ser extrai-
da.

Na Figura 4 apresentamos alguns resultados obtidos
em medidas de magnetizacdo, realizadas por Besnus et al. (16).

Partindo de Ms = 7.1uy em GdAlz, atribuida aoc momen
to magnético do ion Gd e a uma pequena contribuigio devido a
polarizagdo dos elétrons de condugdo (0,1 uB), a magnetizacgao
de saturagao comega a diminuir quase linearmente com a adigao

de Fe até atingir 3.9 Hp em GdFe,.



FIGURA 1.1.4 -~ Dependencia com a

concentragao da magnetizagio de 54
turagdo a T = 4,2 K e da tempera-
tura de Curie no sistema
Gd(Fe,Al)z. Simbolos abertos C-15;
circulos

M(QB); quadrados Tc' (Ref.(&é_)).
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¢do extraida produz um valor constante de 1.6 Hp POT atomo de

Fe em toda a faixa de concentracao em Gd(Fe,Al)z.

O aparecimento do momento magnético no atomo

mesmo na regiao rica em Al, € atribuido ao estado

de Fe

magnético

da subrede da terra rara. Diferente do sistema Y(Fe,Al)z, on-

de o efeito da vizinhanga local exerce papel predominante na

sustentagao do momento magnético, o Fe no sistema

Gd(Fe,Al)2

se torna magnético através de um mecanismo de troca devido a

presenca de ions magnéticos de Gd. Entretanto, apesar da apa-

rente simplicidade destes fenomenos apresentados, o comporta-

mento magnético principalmente no lado rico em Al & altamente

K]

v

T

complexo e ndao & totalmente compreendido. Por exemplo, a dimi

nuigdo inicial da temperatura de ordenamento com a adig¢ao de

Fe na matriz GdA12 que este e outros sistemas R(Fe,Al)2 apre-

sentam, ndo & explicado por nenhum dos autores que realizaram

trabalhos nestes sistemas. Sima et al.

te efeito como sendo uma consequéncia da redugdo da interagao

(17) interpretaram es-

de troca devido 4 perturbacio da polarizacdo dos elétrons de

condugao. Além disso, as curvas de susceptibilidade

inicial
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X; em fungao da temperatura (Fig. 5) apresentam um alargamen-
to da regiao de transigao de fase magnética. O invervalo de
aproximadamente 10K, onde a transigdo ocorre em GdAlz, aumen-—
ta gradativamente com o aumento de Fe, e a transicgao em
Gd(Fe0.3OA10.70)2 acontece dentro do intervalo de 30K. Esta
anomalia, sequndo Herzer et al. (gg), pode ser interpretada

como efeito de aglomerados acompanhade de flutuagoes de tro-

ca.
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FIGURA 1.1.5 - Susceptibilidade inicial versus T do sistema Gd(Fe,Al)2 do
lado rico em AL (x = 1.0 (&), 0.9 (m), 0.8 (+) e 0.7 (4). Ref.(17))

A diminuigdo do valor abscluto de X pode ser expli-
cada pela gradual diminui¢do da magnetizagdao de saturag¢do de-
vido ao aumento da concentrac¢aoc de momentos de Fe na subrede

(Fe,Al) da estrutura ferrimagnética.

R =Tb

As terras raras pesadas, excetuando o Gd, possuem

um forte acoplamento spin Orbita e exibem uma forte anisotro-
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pia magnética. Estes efeitos predominam no compoftamento mag-—
nético de sistemas intermetalicos constituidos destes elemen
tos.

Nos intermetalicos R(Fe,Al)z, em altas concentra-
¢oes de Al, o momento do Fe geralmente & inibido pela transfe
réncia de elétrons para o metal de transigao. Portanto, o com
portamento magnético nesta faixa de concentracao & de um sis-
tema de metal de terra rara com momento magnético, embebido
em uma matriz constituida de dois metais inativamente magnéti
cos com diferentes contribuig¢des de eletrons de condugao, com
binado com forte anisotropia magnética.

Estudos realizados por H. Oesterreicher (13) no sis
tema Tb(Fe,Al)2 indicam que a magnetizagao de saturagao
M, = 8.38 UB/férmula en TbAlz, diminui com a adicao de Fe até
alcangar M, = 4.93 uB/férmula no outro extremo TbFez. Em al -
gumas concentragdes da fase Cl4, pobre em Al, o momento de
saturacao se apresenta malor que o esperado do acoplamento
antiparalelo entre a terra rara e o Fe, segundo Oesterreicher,
provavelmente devido a inibigao parcial do momento de Fe com
a adigao de Al.

As medidas de magnetizac¢do em funcao do campo apli-
cado de até 45 kOe (Figura 6), apresentam algumas caracteris-
ticas nao usuais ao longo da concentracao.

i) Um forte comportamento tipo-S que se desenvolve

a baixas temperaturas;
ii) aumento quase linear da magnetizagao, mesmo a
campos altos (sem alcangar a saturagao);

iii) efeitos de remanéncia magnética que aumentam a
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baixas temperaturas.

As medidas de magnetizagao em funcdo da temperatura

a campos constantes exibem um midximo em todas as amostras com

iG 20 G bt

FIGURA 1.1.6 - Magnetizacao versus campo interno H para diferentes tempera

turas do sistema Tb(Fe,Al)z. {(a) x = 0.90; (b) 0.75 e (c) 0.676. As 1i -

nhas tracejadas indicam que as medidas foram realizadas decrescendo o cam-

po aplicado. (Ref. (_19)).

comportamento (MXH) tipo-S. Entretanto, este maximo na cur-
va de MxT ndo tem cardter de temperatura de Néel. A alta rema-
néncia e as medidas de difracdo de neutrons indicam gue estes
efeitos estdo possivelmente conectados com efeitos de paredes

de dominio em vez de um comportamento metamagnético.

R = Dy

0O sistema Dy(Fe,Al)2 apresenta uma variedade de com-
portamentos magnéticos resultantes, geralmente, da alta aniso-
tropia da matriz DyAl2 e da desordem local provocada pela subs
tituicdo de Al por Fe na subrede (Fe,Al). Estes efeitos provo-

cam o aparecimento de paredes de dominios -estreitas e alarga-
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mento nos ciclos de histereses.

A introducdo de Fe na matriz altamente anisotrdpica
DyAl, provoca inicialmente uma diminui¢do da temperatura de or
denamento, e um posterior aumento com a adigdo de mais Fe, pro
duzindo um minimo na curva de TC versus concentracao. Entretan
to, a regido de temperatura de transicao ordenada-paramagnéti-
ca, em concentracOes intermedidrias, é alargada (Fig. 7), indi
cativo de sistema aglomerado com distribuicdo de temperatura
de ordenamento (17).

As medidas de magnetizacao em funcao do campo apre -
sentam saltos que podem ser explicados como efeitos de bloguea
mento que produzem barreiras de energias influenciando os pro-
cessos de magnetizacao a campos baixos. Comportamento similar
pode ser observado nas medidas de MxT (Fig. 8), efetuadas em
Dy(Fe,Al)2 e realizadas a varios campos. As curvas M(T) reali-
zadas com amostras resfriadas com campo aplicado e sem campo
sdo diferentes devido a processos de magnetizacdo distintos que
se apresentam em T = 4K e em T = T . As medidas de resistivida
de elétrica realizadas nesta mesma amostra indicam um compor-
tamento pxT com coefliciente negativo a temperaturas abaixo do
maximo de MXT além de uma resistividade muito alta, e Qguase
independente, da temperatura (Fig. 9).

Medidas sistematicas, no lado rico em Al, realizadas
neste composto, indicam um aumento excessivo na resistividade
residual com © aumento da concentracdo de Fe indicando um au -
mento da componente desordenada na estrutura cristalografica
ou magnética. Este excessivo aumento da resistividade nao pode

ser explicado em termos de processos normais de espalhamento .
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FIGURA 1.1.7 - 1/ X versug T do sistema Dy(Fe,Al)z. A seta indica a tempe-
ratura critica (Ref. ( 17)).

AT

2 // /{r{“‘ +
,7 R et L \7\
=i

3?()"
0 26 40 64 510 1ce 720 Ay

g

FIGURA 1.1.8 - M(T) do sistema Dy(Fe Alx)2’ medida em varios campos. H=
= 0. }.XIO6 Am (X), 0. 167X10 Am -1 (o de baixao), 0.251X106 Am-l (+), 0.401
b 106 Am-_1 (o), 3.34>Q0 Am (0, de cima). 0s simbolos com c{reculo indi

cam a magnetizacao obtida esfriando-se no correspondente campo. (Ref.(17)).
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FIGURA 1.1.9 -p%xT do sistema Dy(Fe,Al)z. A seta indica a temperatura de
transicao T, (Ref. (17)).
Portanto uma forte mudanga de estrutura eletrdnica deve ocor-
rer nestes sistemas.
Um provavel arranjo dos momentos de Dy e Fe no sis-
tema Dy(Fe,A].)2 foi proposto por Sima et al. (17) (Fig. 10)
baseado em estudos de difracdo de neutrons e medidas magneti-

cas.

FIGURA 1,1,10 - Esquema do

arranjo magnetico do
Dy(Fe,Al)2 aT=4.2KXK
(Ref. (17 )).
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R = Er

Resultados de magnetizagao de saturagao no sistema
Er(Fe,Al)z, obtidos através da extrapolagao a campos altos em
bora possuam significado limitado devido ao comportamento qua
se linear de MxH indicam um aumento de MS com a substituigao
de Fe por Al (Fig. 11) (29). O crescimento inicial excessivo
indica um aumento de transferéncia de elétrons para a banda
3d de Fe conectado com o aumento de concentracao de elétrons
livres com a adicdo de Al. No entanto, superposto ao aumento
linear de MS podemos observar um comportamento oscilatdrio ao
longo da concentragao com miximos e minimos locais. Este com-
portamento & atribuido principalmente ao desenvolvimento de’
uma componente magnetica desordenada devido a mudanca de con-
centracao de elétrons livres.

A extrapolacdo linear da magnetizagdo de saturacgio
para © momento do Er ordenado MS = 9uB (Fig. 11, linha trace-
jada) da 60% Al como concentracgdo critica onde o momento do
Fe vai a zero. Entretanto a medida de magnetizag¢ao realizada
em 60% Al apresenta a curva MxT que segue a lei de Curie-

-Weiss, produzindo Gp = 46 K e uef==9,7 L, (essencialmente o

B
momento efetivo de Er tripositivo). Por outro lado, a medida
de MxT em 50% Al apresenta desvios da lei de Curie-Weiss,indi
cando que o Fe carrega momento nesta concentracgdo. Portanto ,
o0 desenvolvimento do momento localizado do Fe provavelmente
ocorre entre estas duas concentragodes.

As medidas de magnetizagao em fungdo de campo apli-

cado, do lado rico em Fe, apresentam um comportamento tipo - 8

com campos de saturagao da ordem de 20kOe. Este comportamento
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FIGURA 1.1.11 - Magnetizagéo de saturacao a 4.2 K vs. concentracao do sis

tema Er(Fe,Al)Z. A linha pontilhada representa a extrapolagao para o mo-

mento zerc do Fe.

pode ser devido a metamagnetismo ou a dureza magnética origind
ria de efeitos de paredes de dominio.

Na regifo de concentragbes intermedidrias, o resul-
tado das curvas de MxH & novamente tipo-5, entretanto, a cur
va apresenta um aumento em M acima de 47 kOe aplicado. As me-
didas de magnetizagao em fung¢ao da temperatura nesta faixa de
concentra¢ao apresentam um pico que se alarga em fungdo do
campo aplicado (Fig. 12). Porém, em vista da alta remanéncia
que estes sistemas apresentam, este maximo nao tem carater de
temperatura de Néel real.

Por outro lado, as medidas de MxXH do lado rico em
Al n3o apresentam efeitos de paredes de dominios e a magneti-~

zagdo alcanga a saturagao em campos relativamente baixos(2kOe).
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FIGURA 1.1.12 - Momento magnetico do Er0.333Feo.333A10_333 em funcao da

temperatura para varios campos (do alto para baixo: 35, 20, 106, 5 e 2kOe).
Ref, ( 29).

Porém o mecanismo magnético neste lado de concentragdao & com
plexo. Por exemplo, a diminuigdo de T, com a adicdo de Fe
na matriz ErAl,, que este e outros sistemas de R(Fe,Al), apre
sentam, nao sao totalmente compreendidos.

Os compostos intermetalicos de R(Fe,Al)2 apresentam
uma variedade de comportamentos magnéticos devido a proprieda
des intrinsecas de cada terra rara gue os constitue ( vidro
de spin, efeitos de aglomerados, paredes de dominio, flutua -
cio de valéncia, etc). O forte comportamento tipo-5 e a alta
remanéncia encontrada na maioria destes compostos sao explica
dos pela presenga de paredes de dominios extremamente estrei-
tas, como consequéncia da energia de aniéotroPia que €& compa-

ravel com a energia de troca.
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Os fenOmenos observados, tais como, a diminuicgdo ini
cial de T, com a substitui¢do de Fe na matriz RAlz, possivel -
mente sdo uma consequéncia da redugdo de interacdo de troca de
vido a perturbagdc da polarizacdao dos elétrons de conducgao.En
tretanto, a diferenca de concentracdo de elétrons livres entre
0 Fe e o Al também pode ser importante. A formacido de aglomera
dos que influencia o comportamento magnético em certos compos
tos, pode ser devida a diferenca de mobilidade dos atomos de

Fe e Al.

1.2 - COMPORTAMENTO MAGNETICO DO SISTEMA Ce(Fe,Al)2

1.2.1 - Comportamento Magnético do CeFe,

Os compostos de RFez, onde R &€ uma terra rara ou iso
eletronico, se formam em uma estrutura cubica Cl5, fases de La
ves, com excessido do ScFez, que possuil uma estrutura hexago -
nal Cl4. Bstes compostos nao se formam com a maioria dos lan
tanideos situados a esquerda do Sm na tabela periddica,nem com
0 Yb e o Eu.

A estabilidade do composto CeFe, foi atribuida ao es
tado de valéncia do Ce que,diferentemente da maioria dos com -
postos RB2 (B = metal de transig¢ao Al), onde a valéncia predo-
minante das terras raras & +3, o0 ion cério em CeFe2 tem valén-
cia diferente de +3.

A temperatura de transigao T, = 230 K do CeFe,, ex -

cepcionalmente baixa, se comparada com outros RFez,(vide Figu-
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ra 1) tem sido relacionada com a existéncia deste comportamen
to anomalo da valéncia do Ce. Consistente com esta atribuicgao,
o momento do Fe (v l.2uB) no CeFe2 € mals baixo que em outros
RFe, (v 1.45uB). Este resultado foi explicado por Atzmony e
Dariel (31) como sendo originario da transferéncia de ele -

trons de conducgdo do Ce para a banda 3d do Fe, rendendo Ce nao

magnético e reduzindo o momento do Fe.

FIGURA 1.2.1 - Temperatura de ordena-

mento de compostos RxFey' (Ref. (30 )).

As interpretacées sO-

Curin tamparatura, 7g 1*€)

bre o comportamento do compos-

. H
-

tp CeFe, tém sido bastante dis-

2 '2w:-$w9-m5mzuad‘b)-mér Tm ¥b uJ\'
|b) [58) (59} (641 (61) 162 (6.3) (647 651 1661BETLIEA) (BRTM TN
cutidas ultimamente, uma vez Famee
que recentes resultados experimentais de Lirt {32,33), indi -

cam que a valéncia do Ce em CeFe2 & +3,3, um valor bastante di
ferente dos citados anteriormente na literatura.

Trabalhos de S.B. Roy et al. {(6), por exemplo, suge
rem a possivel existéncia de momento no Ce se acoplando ferri-
magneticamente com o Fe no composto CeFez. A existéncia de mo-
mento no Ce explicaria, por exemplo, o baixo valor do momento
do Fe, extraido dos resultados experimentais de magnetizacgao.

As medidas de magnetostrigcdo e magnetizagao em fun-
cao da temperatura do CeFe2 realizadas por D.Melville et al.
(34) 1indicam um aumento brusco na magnetostricao em campos

externos de 3T, abaixo de 150 K. O campo no qual a transicgao

ocorre diminue lentamente com a diminuicido da temperatura e a
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dire¢do facil de magnetizagao muda de [100] para uma outra di-
recdo ndo simétrica, abaixo de 150 K (33).

As propriedades magnéticas do CeFe2 e de compostos
intermetalicos RFe, foram estudadas também por K. H. Buschow
et al. (36). Na Tabela 1 estdo alguns dados obtidos por estes

autores, para efeito de comparagao.

TABELA 1.2.1

Parametro de rede, momento de saturacao e temperatura de Curie

dos compostos RFeZ. (Ref. (36)).
Parametro Momento Temperatura

Composto de rede saturacao de Curie

aO(A) M(uB/form) TC(K)
SmFe2 7.417 2.75 676
GdFe2 7.396 2.80 785
TbFe2 7.347 4.72 711
DyFe2 7.325 5.50 635
HOE‘e2 7.304 5.50 612
ErFe2 7.283 4.80 590
TmFe2 7.247 2.52 610
YFe2 7.363 2.90 545
LuFe2 7.217 2.97 610
CeFe2 7.303 2.59 230
ZrFe2 7.074 3.10 625

As medidas de resistividade elétrica em fungao da
temperatura (1.5-300K) foram realizadas por A.Y. Takeuchi e
S.F. da Cunha (37), Figura 2. A resistividade residual obti-
da a T =0 através da extrapolacdo a baixas temperaturas &
de aproximadamente 4.2 pficm, um valor consistente com os ob-

servados em, por exemplo, YFe, (38) e outros AFe,.
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FIGURA 1,2.2 - p e dp/dT versus T do composto CeFe,. (Ref.(37)).

2

A baixas temperaturas a resistividade apresenta um
comportamento predominantemente proporcional a T2 até aproxi=-
madamente 30 K devido, provavelmente, ao espalhamento por on-
das de spin. Entretanto, o coeficiente A de proporcionalida-
de apresenta um valor muito alto, se comparado com outros fer
romagnéticos semelhantes. Seu valor sendo comparavel somente
com os de paramagnetos fortes como YC02 ou ferromagnetos fra-
cos como o ZrZn, e Scyln (39). Este comportamento andmalo da
resistividade ainda nao & explicado.

A temperatura de transicao ferromagnética , obtida
atraves da temperatura do maximo estreito de de/d4dT, fornece
TC = 220K, um valor um pouco menor que s obtidos por outras
técnicas (vide Tabela 1). Esta diferenca aparece frequentemen
te devido ao método de extrapolacao das técnicas utilizadas ,

principalmente magnetizacgao.
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A resistividade magnética de desordem de spin (pdis)
obtida através da extrapolacdo a altas temperaturas, utilizan
de a regra de Matthiessen produz Pais - 87ufcm, que € um valor

da mesma ordem de magnitude dos de sistemas semelhantes.

1.2.2 - Comportamento Magnético do Ceal,

1.2.2.1 - Introducgao

Os elétrons 4f do Ce exibem uma razoavel hibridiza -
gao com os elétrons de condugdo na maioria dos compostos inter
metalicos de Ce que ddo origem 3s propriedades especificas des

tes compostos (40 -42), Exemplo:

i) efeito Kondo em varias ligas diluidas de Ce (41).
Exemplo: LaCej;
ii) mistura de valéncia em sistemas concentrados(42);

1ii) comportamento tipo Kondo em sistemas concentrados

O composto CeAl2 € um exemplo de sistema concentra-
do que apresenta comportamento tipo Kondo (ver Secaoc 2.1.3) e,
devido a varias anomalias que ele apresenta, tem atraido conti
nuamente interesse nestes Gltimos anos, tanto no aspecto tedri
co como no experimental. Neste sistema o estado fundamental do
ion Cet3 €& o J = 5/2, que é desdobrado pelo efeito do campo

cristalino cubico (CCC) em dublete 'y e guadruplete T sepa

8!
rados por uma energia da ordem de 100 K. A proximidade do ni -
vel 4f do nivel de Fermi, além do efeito combinado de campo

cristalino e efeito Kondo, produz varios comportamentos andma-

los.
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Apresentaremos, na proxima secgao, algumas medidas re
alizadas no CeAl2 por diversos autores,de uma maneira resumi-

da,com ¢© intuito de melhor entender este complicado composto.

1.2.2.2 - Estrutura Magnética

a) Difracao de Neutrons

A natureza exata da estrutura magnética do composto
intermetalico CeAl2 permaneceu durante muito tempo controverti
da. Se por um lado existiam varias evidencias experimentais
{(magnetizacdo, calor especifico, etc) gue sugeriam um ordena -
mento magnético a baixas temperaturas, por outro lado as expe-
riencias realizadas por difracao de neutrons, a campo zero, em
varios laboratdrios nao foram capazes de detectar qualquer pi-
co Bragg magnético. Esta situagao foi esclarecida em 1977 por
B. Barbara et al. (43) através de experimentos realizados
com difracdo de neutrons utilizando um multidetector ultra sen
sivel.

As experiencias foram realizadas a T = 8.2 K ( acima
da temperatura de transicao), onde apenas os picos nucleares
est3o presentes, € a T = 1.9 K, onde aparecem varias linhas ex
tras de intensidade relativa muito peguena {magnéticas). Na Fi
gura 3 estao os dois diagramas e também a diferenca entre eles.
Estes picos apresentados no diagrama das difereng¢as, represen-
tam um ordenamento magnético nao detectado em experiéncias an-
teriores por falta de sensibilidade dos aparelhos utilizados.

As linhas magnéticas, assim obtidas, nac podem ser

indexadas como uma cé&lula magnética comensurdvel com a célula
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FIGURA 1.2.3 - Difracao de neutrons do CeAlz. Ref. (43).

gquimica. O resultado & um vetor que pode ser considerado co-
mo uma soma do vetor (1/2,1/2,1/2) gque representa um acopla-
mento antiferromagnético entre os momentos de Ce de sucessl -
vos planos [111], com o vetor (0.112,0.112,0), que representa
uma modulacdo ao longo da diregdo {110] (Figura 4).Um modelo

compativel com este resultado & uma modulacdo senoidal com to
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FIGURA 1.2.4 - Estrutura magnéti-
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damente 0.89 UB .

A justificativa para'um modelo de estrutura magnéti

ca modulada é baseada em trés argumentos.

i)

ii)

1ii)

Embora a estrutura magnética do Cedl, seja essen
cialmente antiferromagnética, existe também uma
forte interacao positiva (vide, por exemplo, TC=
= 5 K obtida através da extrapolacdao do siste-
ma Pr,_ Ce Al, (44) para o CehAl,).

As medidas de MxH realizadas em amostras mono -
cristalinas de CeAl, indicam uma forte anisotro-
pia que favoreceria uma direcao preferencial pa-
ra os momentos magnéticos (45).

Medidas de resistividade elétrica em fungao da
temperatura indicam que o CeA12 apresenta um com
portamento caracteristico de um sistema Kondo.As
gim, a reducdo dos momentos do Cério seria um re
sultado da competicdo entre dois processos Opos-
tos: o efeito Kondo e o ordenamento antiferromag

nético.
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b) Magnetizacgao

Consideravel numero de experiéncias de magnetizacio

foram realizadas nestes Ultimos anos no composto CeAlz.

i - Magnetizagao em Fungdo da Temperatura

Resultados de magnetizagdo apresentados por R. W.
Cochrane (46) de amostras monocristalinas de CeAlz, apresen-
tam um pico na curva de XxT perto de 4K (Figura 5), atribui-
do a transigdo antiferromagnética. Na mesma figura estdo tam-—
bém os dados de amostras policristalinas, Refs. (44 ,47). Uma
indicacdo do comportamento magnético anisotrdpico pode ser ob
servado abaixo de 7 K, onde os resultados das medidas em amos
tras monocristalinas e policristalinas comegam a divergir. O
comportamento Curie-Weiss (x = C/T-ep) somente pode ser ob -
servado para T > 70K. A extrapolagdoc linear de 1/x versus T
para 1/x = 0 produz SP = -33K e um momento efetivo Pof
= 2.54 Ugr que corresponde ac momento do ion Cério tri-valen-
te obtido teoricamente.

O comportamento magnético deste composto a baixas
temperaturas & originario da competigidc entre duas interagdes
contraditorias: o efeito Kondo e o ordenamento magnético. O
fendmeno da competigdo pode ser descrito segundo B. Barbara
(48) através de um modelo tedrico de acoplamento s-f. Embo-
ra tenham surgido varios modelos para descrever este tipo de
competigdo, apresentaremos o modelo proposto por Barbara, uma
vez que, apesar de simples, consegue descrever com Sucesso as
propriedades magneéticas do CeAl, a baixas temperaturas, como

veremos a Seguir.
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Consideremos uma rede regular com N ions de Ce nos

- . + [l ] el i~ -
sitios R, interagindo com os elétrons de condugao através do
acoplamento s-f. A Hamiltoniana de troca, neste caso, pode en-

tao ser escrita como:

H = -Js.8 1.2.1
= _JS‘SRA R (L.2.1)

- ->r , -
onde J € a constante de acoplamento, s o spin do elétron de
bl > * o« - » +
condugao, e SR 0 spin do ion Ce no sitio Rl'
A
Comparando a Hamiltoniana de um sistema com campo

magnético ﬁ(ﬁk) atuando em um gas de elétrons descrita por:

H = -gugs.H(R,) (1.2.2)

com a Hamiltoniana de troca sf (1), podemos obter a expres -

sao para o campo, dada por:

H(R,) = J/gugS(R,) . (1.2.3)

Dentro da teoria da resposta linear, a magnetizagido
- \ > >
esta relacionada com o campo segundo a forma m = YH. Portanto,

substituindo a expressdo do campo obtida em (3), temos:

J3
> > _ > > R)\ (1 2 4)
m(R)\I) = X(R)\rrRx) W s L
Por outro lado, sabemos que:
> > >
m(R,y ) = guBs(RA,) (1.2.5)

gque pode ser escrito como:



> >
> > ~ m(Ry 1)
S(RK') = —EEE—— . (1.2.6)
Substituindo a 5(§x" obtida em (4) em (6), temos:
> > > > >
s(Ry,) = X(Ry /R IIS(Ry) . (1.2.7)

Substituindo esta expressdo para o spin do elétron de condu-
c3o0 na Hamiltoniana de partida (1), produziremos a Hamiltoni
ana descrita somente em termos dos spins localizados, intera-

- . el - - +
gindo através de uma interacao efetiva de troca 3 (RA"ﬁk)

H= 3R, RIS(R).S(Ry) (1.2.8)

onde a interacdo efetiva e descrita por:

- > _ 2 > -
J(Ry «/Ry) = (T/gkg) "X (Ry 4/ Ry) . (1.2.9)
Nesta expressao,
> > >
> > > > lq'(RA-RA')
X(RA"RK) = X(RK'-RA) = é e Xc(q) ’
(1.2.10)
onde xc(q) é a transformada de Fourier da susceptibilida-

de da banda de conducao.

Para descrever o comportamento modulado incomensura
vel da magnetizacéo, encontrado no CeAl2, vamos obter a for-
ma de Xc(q). Consideremos uma banda de condugao com energia
nao perturbada E, com uma fungao de onda ¢£ e uma impureza
magnética na origem. Dentro da teoria de perturbacac de pri -
meira ordem, a fun¢io de onda perturbada pode ser escrita co-

mo:



_3‘7...

> 0,z 1 <k'lV|k> 0 >
bo(r) = v (t) - % 1 b, (), (1.2.11)
k k N Kk ¥ #k Ek,—Ek k

onde <k'|v]|k> = v(k,k') & o elemento de matriz do potencial
perturbador. Assumindo V(k ,k') = V{k'~k) = Vi(g),
£ _(1-f )
>0 > 1 k k+tq” 0 (&
Y (x)=¢.(¥) - % 1 V(g — P (r) (1.2.12)
k k N i q Ek+q Ek k+qg

onde fk & funcio de distribuig¢ao de Fermi-Dirac. A susceptibi

lidade da banda de conducgao &, portanto,

1o (g

X ) =5 1 ~ , (1.2.13)
c N ¢ Ek+q Eq
onde a soma se estende sobre todos os estados ocupados k

(Ek*<EF) e estados vacantes (k+q) (Ek > EF), que representa
as possiveis excitacgoes.

No caso de CeAl,, como a anisotropia & alta (43,43),
podemos assumir que todos os spins estao paralelos. Neste ca=-

SO xc(q), a transformada de Fourier de y¥(R), possui um maxi

mo em gq =<;0% 0 e  X.(39,59,etc) s30 muito menores gque
xc(qo) entao, apenas a componente 9 de m(R ) & grande e
a magnetizagao resultante & modulada com periodo 1/q,. Como

o periodo da modulacdo no caso do CeA12 & incomensuravel com
a rede quimica, conjecturamos que dq = m/ate, onde a represen

ta o parametro de rede.

As medidas de torque em fungao da temperatura T
realizadas por R.W. Cochrane (46) em um magnetometro de tor-
¢do também mostraram uma forte anisotropia que persiste ateé

20 K.
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FIGURA 1.2.5 - Susceptibilidade versus Temperatura do CeAl2 . Policristal

(®) , monocristal (®), Ref. (4_6_).
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FIGURA 1.2.6 - Torque em funcao da temperatura do CeAl,. Ref. (46).

A dependéncia do T com o campo foi descrita por um
termo exponencial da forma I'(T,H) = FO(T)[exp(&HZ)—l], que su-
gere uma anisotropia induzida pelo campo através de algum tipo

de acoplamento magneto-elastico.
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ii - Magnetizag3c em Func¢do do Campo

Medidas de magnetizagdoc em campo aplicado de até
150 kOe, em amostras monocristalinas de CeAlz, foram realiza
das por B. Barbara e M.F. Rossignol (45) nas direcdes dos ei-
%08 principais na faixa de temperatura entre 1.5 e 50 K,Fig.7.

Este sistema apresenta uma anisotropia magnética e
a sua magnetizacdo se comporta qualitativamente diferente na
faixa de temperatura de 1.5 a 4.2 K e de 6 a 30 K. Nas figu =
ras de baixas temperaturas (1.5 - 4.2 K), a curva da magneti-
zagdo em fungdo do campo apresenta um ponto de inflexdo que €
mais pronunciado a mais baixas temperaturas. Para temperatu-
ras acima de 6 K, a magnetizagdc aumenta monotonicamente com
o campo aplicado. Em campos inferiores a 50 kOe, as curvas de
MxH s30 similares a um sistema antiferromagnético com T, = 4K.
Esta transicao a baixas temperaturas observada perto de 50kOe
pode ser o resultado de um mecanismo de magnetizac¢do induzi-
do pelo campo. No entanto, para uma interpretacgdo mais deta -
lhada destas curvas precisamos de um melhor conhecimento da
interacdo dos ions Ce+3 com os elétrons de conducgédo e com

outros ions.

iii - Magnetizacdc em Fungac da Pressao

Medidas de magnetizacdo em amostras monocristalinas
e policristalinas de CeAl2 em funcd3o de campo aplicado ( até
80 kOe) sob pressdo hidrostatica de até 18 kbar, foram reall
zadas por B. Barbara e co-autores, Fig. 8 (49},

Uma forte diminuig¢do da magnetizac¢dc do Cério com



10%
1 fra1] Y.
115} S i
- . . ;
$ 6% 3} o
<7 ; [10}
4 z |
-..Z_- | E |tact
o} [ N
Q.
}& 05 1 50-5-—
=z
o (]
| Py r
O -
<
= 7 s
W4 i
L ! 1
0 0 150 50 50 100 130
APPLIED MAGNETIC FIELD (kG) APPLIED MAGNETIC FIELD [kG )
10—
L Ll L
'; ng 1.0
¥ o -
] “od [
S o
1]
5 3 a {11}
18] - 1.
= = f11q]
03 E ; o i
= %, 5 tod]
L; I .’ 25 K NS .
[v] ‘-' —
z Yol
2
F k
i [ 1 [
50 100 150 |
APFPLIED MAGNETIC FIELD (kG) , : ‘
50 100 150
15 APPLIED MAGNETIC FIELD (kG)
[111] ok
110
o7 [l v |
L
~
o }
s hY
.
2 2 T-20K
SOS - <
]
2 = 05 rn]
< w W
.l s T poo]
i <
FA z.r
D P
<
x
4 -
L i 1 1 L ! 1
0] 50 - 100 150 50 a0 150

=40 -

APPUED MAGNETIC FIELD (G)

FIGURA 1.2.7 - MxH do composto CeAl,. Ref. (45).

APPLIED MAGNETIC FIELD [kG)



_.41_

0.8~
Ce AI‘

polysrysis!

! Pl¥bar»
&  -0.001

Mipg)

Mipyg )

o.a} /// T=13K

— . o 20 40 60 g0
H(KOw)

FIGURA 1.2.8 - Magnetizacao em funcao da pressao do CeAlZ. Ref. (49),

a pressao indica a proximidade do nivel 4f do Ce com a ener -
gia de Fermi. Através de uma extrapolac¢3o linear da redugao
da magnetizagdo com a pressdo, conclui-se que em 40 kbar a

magnetizagdo do CeA12 seria praticamente nula.

1.2.2.3 - Propriedades de Transporte

i) Calor Especifico

As medidas de calor especifico em amostras de CeAl,
foram realizadas por varios autores, tanto em amostras mono -
cristalinas como também em policristalinas e sob diversas
condigoes externas (pressdo, campo magnédtico, etc) (50) Figu-

ra 9.

Coerente com outros resultados experimentais,as cur
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FIGURA 1.2,9 - Calor especifico do v
- - +
CoaAl2 em funcao de T para  varios 104 CEA{Z N
campos. Ref. ( 50). C7k8 - [100] +e
%o
ogl ° 00T ..
) + 30T +,
© 50T 3
o},
0.6 [ o :
3 .:t ."’ .
V 5
+ +
vas de CxT do CeAl, apresen - 04+ :
tam um pico tipo lambda "A" ,
caracteristico de uma tran - 0.2;
sicdo antiferromagnética em T
torno de 4 K. b 0 - +
0.3 1 3 10
Neste composto a T (K)

coﬁtribuigéo eletrdnica e de ondas de spins sdc predominan -
tes para o calor especifico a baixas temperaturas. Assim, es-
tes dados a baixas temperaturas foram analisados utilizando
a lei conveniente C = yT + 8T3. L Tabela 2 apresenta os valo-

res obtidos para o CeAl, e também para o CehAl,.

TABELA 1.2.2 - Coeficientes de calor especifico.

Y 8
(meole/Kz) (meole/K4)
CeA12 145 150
CeAl3 1600

0 valor alto do termo linear do calor especifico y & atribuil
do ao efeito Kondo gque ainda persiste no estado ordenado anti
ferromagnético. Entretanto, o valor de y do ion Ce estimado a

T =0 para o CeA12 produz vy = 1740 mJ/K2 mole, que é um va -
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lor cerca de dez vezes maior do que o valor experimental en -
contrado,donde conclui-se que apenas 1/10 dos eléetrons da ban-
da de Eondugéo pode estar envolvido no efeito Kondo e funciona
como amortecedor dos momentos magneticos (50). Este mecanismo
é reforgado, se levarmos em conta que o Y do CeAl3 é de 1620
mJ/K2 mole, que possul T, comparavel ac do CeAl, e nao € magne

K
ticamente ordenado (51-53).

A determinag¢ac da enerdgia kgT do CeAl,, que mede a
intensidade da interagac entre os elétrons 4f e a banda de con
dugao,nao pode ser facilmente determinada atraves de experimen
tos convencionais ja que existe uma interacao magnética entre
os ions do.Cério. C.D.Bredl et al. (54) fizeram entéo, experi-
éncias de calor especifico no sistema (La,Ce)Alz, a campos al-
tos, com o proposito de estimar a ordem de magnitude da tempe-
ratura caracteristica Kondo Ty através da extrapolagac de um

sistema magneticamente diluido para 0 sistema CeAlz.

Inicialmente a tem

peratura T de ordenamento an (La_Ce )AL,
, - e C?ko'[' * 1.5 *%h(Stegtich) B=50T
diferromagnetico diminui com B A 10 %%
. 2 20% e
o campo alem de haver umalar LA nc;r;;:.g,
- * A
03+ o0 S Al Sl
gamento da curva de C*xT em - PF T P
* a: - u“ QAA‘A 2 ouo
- a ° - "
torno de 6 K, como consequén N R T L
- L 3 a4 nﬂ . * aa
: ~ * AAA. ": u° .OJ:.A '; au
cia da separagac Zeeman do 0.2 - esa F oo PUTLRCN
. ol St /
- * : - : o .. ‘):A ++
dublete F7 do iIon Ce+3. No VI LA
34 4+ °:) .-1 -
L a 4
entanto, para suprir total LI a taal]
0'1 N Aa‘l:-o: a7
‘3-‘1-"90
afa
FIGURA 1.2.10 - C* versus T do sis » O N -
tema (La, Ce )JAl, para B =5T. 0.3 1 3 10
l-x""x" 72 T(K)

Ref. (54).
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mente a ordem antiferromagnética e resolver completamente a
anomalia "tipo Schottky", seria necessdrio um campo magnético
externo mais intenso. Assim, C.D, Bredl et al. utilizaram um
sistema magneticamente diluido de CeAl, com LaAl,. Os resulta
dos para este sistema estao na Figura 10 para B = 5T. Este
alargamento da "corcova Schottky" obtido a B = 5T & atribuido
a efeito Kondo. A largura de nivel de ressonancia extrapola-
da para B = 0 & assumida como uma medida apropriada para a
medida da temperatura Kondo (Ref. (Ei)). A extrapolagao as -

sim obtida, produz um valor limite T, superior de Ty 2 7.5 K

K
para o CeAlz.

ii) Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica dos compostos Kondo de Ce
fol previamente estudada por B. Cornut e B. Cogblin (56), den
tro do modelo que descreve o efeito Kondo e o campo cristall
no das 2j+1 configquracoes degeneradas. Este modelo produz es-
sencialmente uma resistividade magnética gque se comporta como
InT & baixa e a alta temperatura (T em relagdo a separacao do

campo cristalino A), e tem um maximo em torno da temperatura

A dada por:
. s?0f-n .
pmag = RS- + ZAH(EF)W In —’SI ‘ (1.2.14)

onde a resistividade de desordem de spin R; & dada por

i 2 3P0%-D)
RS AE} +)\iTj‘T'T_)_— ] . (1.2.15)



~45-

Maiores detalhes para a obtencdo desta formula podem ser en -
contrados na Secgao 2.1.3.

Na Figura 11 apresentamos a resistividade em fun -
gao da temperatura do CeAl2 ¢ também a resistividade do com -
posto de referéncia LaAl

5+ utilizada para a obtengdo da resis

tividade magnética (pmag) do CeAl, (p = p(CeAlz)—p(LaAlzn.

2 mag

A subtracao do espalhamento fononico do CeA12 utilizando a re
sistividade do LaAl, tem sido contestada por D.Wohllebem (57)
e por outros autores, fundamentados no fato de gque o compos-
to LaA12 possue certos comportamentos anomalos. No entanto ,
podemos observar na Figura 1l gue a curva tedrica descrita pe
la egquagao (14) con -
corda muito bem com
os pontos experimen-

B0
tais da resistividade

Magnetic Reaistivity (p{lxem}

magnética do Cerl, as

sim obtida, principal

mente acima de 5 K. A
304 a &

curva apresenta um ma

20 T T
1 2 3

i Itlil'lli""" T’ l I[[ll' i ; A bl ]
587890 20 304050 100 200 300 ximo que corresponde

Tamperaturs { K}

T
4

FIGURA 1.2.11 - Resistividade magnetica do aproximadamente a se-

CeAlz. Ref. (58 ).

paracgao do campo cris
talino A {v 100 K) e um comportamento -LnT para T > A e tam-
bém para T << A,

A baixas temperaturas (T < 5 K), onde a competigao
entre o efeito Kondo e a interacgdo entre os momentos das ter-
ras raras se torna importante, os resultados experimentais di

vergem da curva tedrica proposta. Neste regime, onde os efei-



tos de coeréncia sdo importantes, o comportamento destes sis-
temas € descrito pelo modelo denominado "rede Kondo" (Capitu-
lo 2).

As medidas de resistividade elétrica dos sistema
CeA12 a baixas temperaturas (regime "rede Kondo") foram reali
zadas por G. Sparn et al. (59). O comportamento de pxT de uma
amostra monocristalina medida ao longo da diregdoc [100] esta
representada na Figura 12. Diferente dos outros sistemas "re-
de Kondo" do Ce, CeAl3 (paramagnetismo de Pauli reforgado) ,
CeCuZSi2 (férmions pesado supercondutor ) (Figura 12-b) ,
due possuem um comportamento T2, o CeAl2 pode ser bem descri-
ta por p « T3, Este comportamento diferente é atribuido a pre
senca do vetor de onda incomensuravel na estrutura modulada
antiferromagnética. A inexisténcia de qualquer anomalia na

curva oxT na temperatura de transigdao magnética T,, é atribui

N
da ao dominio do efeito "liguido de Fermi pesado®.
(a) (b)
FIGURA 1.2.12 - Resistividade
E ' ! T CeCu;Siz-Bd-ST/' 145 em funcao da temperatura de sis
8 sl CeAt, sc [100] | 2820 —
2 CeAlg o temas "rede Kondo'. a) Cez’&l2 ;
® e S b) CeCu,Si. e CeAl,. Ref.(59)
- . elu 1 e e . efl. -
10F 4201 r 2% =2 3 ==
AT T
r,a" 30 K 1 j r"-. 35
- = ; ] | -
S ém ; 10 {f‘,ﬂ_ |
A N {30
a_, T —. b ia f
0 2 ¢ Tkt 0 05 1KY

1.2.3 - Comportamento Magnético do Sistema Ce{Fe Al ), - La

1-x
do Rico em Ferro -

O estudo das propriedades elétricas e magnéticas do
sistema Ce(Fe,Al)2 foi iniciado pelo lado rico em Fe por A.Y.

Takeuchi e §.F. da Cunha (3), e D.F.Franceschini e S.F. da
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Cunha (_4), através de medidas de resistividade elétrica e mag
netizacao.

A analise dos espectros de raio-X indicam que para
x £ 0.10, o sistema apresenta uma Unica fase Cl15 do tipo MgCu,
(fase de Laves). Para concentracdes superiores de Al, esta fa
se cibica se apresenta acompanhada de outras fases estranhas
nd3o identificadas. Além disso, o parametro de rede obtida apre
senta um aumento linear com a concentragao até cerca de 10% e
torna-se praticamente constante para x 2 0.125 (Figura 13). Es
te tipo de comportamento juntamente com a presenca de linhas
estranhas no padrdo de raio-X, sugere que o limite de solubili
dade da fase cibica pura MgCu2 para o sistema Ce(Fe,Al)2 pode
ser colocado perto de x = 0.125 para o lado rico em Fe. Assim
0s resultados para concentracdes acima desta devem ser utiliza

dos com ressalvas.

735

0G5 VA A1) 0.20

FIGURA 1.2.13 - Variacao do parametro de rede com a

concentracao de Al do sistema Ce(Fel_xAlx)z.
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1.2.3.1 - Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizagdo do sistema pseudo-bina-
rio Ce(Fe,Al)2 foram realizadas em um magnet6ﬁetro de amos -
tra vibrante (PAR) numa faixa de temperatura de 2-300K. Algu-
mas medidas a campos altos (até 150 kOe) foram realizadas em
um magnetdometro de extragao (SNCI—Grenbble).

De modo a facilitar a apresentacdo e a compreensao,
dividiremos os resultados em duas faixas de concentragao: X £

0.10 e x > 0.10.

(a)
X
52 7 ; | 7 g sl
=50 )
: < Xx=0.02 “l....‘
fo-. e vt i :
- I - . -t
f’.‘ﬁ’ =~ oo3s e H=1kGe a0 | b 5K
: e, . i fo
! e, '.. by
30._ .I . .. i B ‘;’!‘; 202x
* N . 30 73 Z 30 _‘:' srag |
- - H - & X
i . | 2 = TJ
! . . . € = |
20— = !
: - . 4 ¥
: . . —20 20t 4 .
o vl aX-cor * :
= . »
PP LAt 45 . Juo 25K
. e anasne= T PP 3¢ ST Yo T TR o 263K
S0 100 150 200 250 300 S 2851
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) gt .
s 0 HixOui
FIGURA 1.2.14 - (a) MxT do sistema Ce(Fel—xAlx)Z (x) amostra resfriada
com campo aplicado e (®#) sem campo aplicado; (b) MxH do sistema

Ce(Fel—xAlx)Z x = 0.02 para varias temperaturas.

Magnetizagao - Resultados para x = 0.10

As medidas de magnetizagao em funcdo da temperatura
realizadas com um campo de H = 1 kOe estdo representadas na
Figura l14(a)}. Como podemos observar para x = 0.035, o siste-

ma apresenta um comportamento ferromagnético pelo menos em al



guma faixa de temperatura. As curvas isotermas, Fig. 14(b) de
X = 0.02 indicam que para T > 50K o sistema apresenta um com -
portamento tipico de um ferromagneto e a temperaturas mais bai
xas observamos uma diferenca de comportamento na curvatura ini
cial de MxH.

Para concentracoes mais altas de Al observamos efei
tos termoremanentes além de uma substancial redugdo da magneti
' zagdo espontdnea indicando uma mudanca de estrutura magnética.
Estes efeitos poderiam estar relacionados com uma possivel
transicao ferromagnética — vidro de spin semelhante aos obser-
vados em sistemas como Y(Fe,Al)z, entretanto as medidas de ci
clo de histerese ndo confirmam esta hipbtese inicial. Assim, o
momento do Fe no sistema Ce(Fe,Al)Z, nesta faixa de concentra-
¢ao provavelmente estd orientado de maneira ndo-colinear, por
exemplo, com uma estrutura "spin-canted” (X 7). As medidas de
magnetizagao a campos altos realizadas nesta faixa de tempera-
tura corroboram com esta hipotese, uma vez que a aplicacdo de
campos magnéticos suficientemente altos (H > HC) orienﬁam es-—
tes momentos magnéticos com caracteristicas de um comportamen
to metamagnético.

A existéncia de uma fase "spin-canted” nesta faixa
de concentracao foi discutida com mais detalhes por S. F. da
Cunha et al. (60). Neste trabalho, os autores mapearam a situa
¢ao do sistema Ce(Fe,Al), com um outro trabalho previamente es

tudado de um sistema desordenado-"guenched"-condensado B

Al—x b
com uma competicgao entre as interagdes de troca e anisotropia.
Neste contexto, a anisotropia do sistema Ce(Fe,Al)2 fol supos-

ta associada & estrutura de banda dos elétrons-d, e o namero
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de atomos de Al na vizinhanca de uma ligacdo Fe-Fe determina

o tipo de interac¢dc (ferromagnética ou antiferromagnética).

TABELA 1.2.3 - Temperatura de Curie e momento médio

do Fe a 4.2K do sistema Ce(Fel_XAlX)2 para x £ 0.07.

X T, uFe(uB/Fe)
0 232 1.33
0.02 214 1.26
0.035 202 1.08
0.07 158 -

[N o] —
B
:\':
e
— 0.T8— XY (Fe ALY, |
o -cColFe ,al,), A
ool :f FIGURA 1.2.15 - Momento medioc do
~ Fe e T do sistema Ce(Fe Al )
o C 1-x x’2
2 e do sistema Y(Fel—xAlx)Z (Ref.
- oS -
S ® (13)), normalizados para x = 0.
[+ X208 —
| | ! I |
0.02 0.04 3319 0.08 Q.

Em recente trabalho, Y. Nishihara et al. (5 ) obser
varam uma transicdo de fase de 12 ordem entre um estado ferro
magnético e um antiferromagnético na regido de concentragao
0.03 s x £ 0.07, através de medidas de M8ssbauer e magnetiza
cao. Entretanto, o discernimento entre uma fase "canted" (A )
e uma fase antiferromagnética experimentalmente € bastante

complicado.

As temperaturas de transigdo ferromagnética Tc de -
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terminadas através do grafico de (Mg)XT a campos baixos e o
momento médio do Fe a T = 4.2 K obtido na saturacao,estdo lis
tados na Tabela 3, e graficados na Figura 15, juntos com oS
dados da Ref. (13) do sistema Y(Fe,Al)2 normalizados para
efeito de comparagao. Nesta figura observamos gue Tce UFe do
sistema Ce(Fe,Al)2 apresentam uma guebra mais acentuada qgue
a do sistema Y(Fe,Al),. Consequentemente a concentragdo criti

ca de aparecimento de ordem magnética é relativamente menor.

Magnetizagdo - Resultados para x > 0.10

Uma curva tipica de MxT representativa das concen-
tragdes 0.125 £ x £ 0.20 estd apresentada na Figura 16.

A altas temperaturas podemos observar um pico com
as mesmas caracteristicas da x = 0.07 (vide Fig. 14(a)) e a
baixas temperaturas observamos um segundo piCo em Te inexis -
tente nas curvas para concentracgoes inferiores de Al.As medi-
das de susceptibilidade Xg (Mg/H) de amostras resfriadas com
e sem campo aplicado,mostram comportamentos distintos abaixo
deste pico, ou seja, efeitos irreversiveis tipicos de fenome-
nos de congelamento abaixo de Tf (Figura 17).

Outros resultados, como a variacao do pico de ¥ com

a frequéncia e o deslocamento do ciclo de histerese a baixas

temperaturas reforgam a hipétese da existéncia de uma fase
congelada de vidro de spin para x 2 0.125. Entretanto, como
existem fases nao identificadas nesta faixa de concentragao

nao podemos assegurar gue o comportamento vidro de spin obser

vado seja intrinseco da fase MgCu, do Ce(Fe,Al)z.
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FIGURA 1.2.17 - Susceptibilidade (Mg/H) vs. T para x = 0.15: (A M), res-
friada com campo e (A m) resfriada sem campo.
1.2.3.2 - Medidas de Resistividade Elétrica
As medidas de resistividade elétrica no sistema

Ce(Fe,Al)2 foram feitas segundo a técnica usual de guatro pon

tos, DC, em uma faixa de temperatura de 1.5-300K. A dependég

cia da resistividade elétrica total com a temperatura e a
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respectiva derivada dp/dT estao apresentadas na Figura 18.As
curvas para Xx = 0 e x = 0.02 mostram um comportamento carac-
teristico de um sistema ferromagnético com uma temperatura de
transigao T, bem definida pelo pico agudo de 4p/dT. Este com-
portamento também se estende para concentracbes mais altas
(x = 0.035 e x = 0.07), entretanto, a temperaturas intermedia
rias, todas as amostras para x £ 0.035 apresentam um minimo

na curva de p*XT em T devido a desordem dos momentos mag-

Imin
néticos menos alinhados. Este comportamento & atribuido a’
existéncia da fase "spin-canted", observado em medidas de mag

netizacdo nesta faixa de temperatura que introduz um canal de

FIGURA 1.2.18 - Re
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de elétrica em funcadao da temperatura apresenta um segundo mi-

nimo (TZmin) a baixas temperaturas. Este comportamento esta
associado com a existéncia de uma fase vidro de spin, nestas
concentracdes, detectada também pelas medidas de magnetizacio.
Os mecanismos de espalhamento envolvidos na fase vidro de spin
de sistemas como o Ce(Fe,Al)2 e de compostos semelhantes, séao
ainda objeto de estudo. Com a falta de um comportamento siste
matico das curvas de pxT, freguentemente a temperatura de
transigao T, tem sido atribuida ao maximo de dp/dT ou  ao
- minimo de p . No sistema Ce(Fe,Al)2 a temperatura de conge-—
lamento obtido através do pico de y, coincide com o minimo

de dp/dT indicando uma nova forma de atribuicao da temperatu

ra de congelamento.

Na Tabela 4 apresentaremos alguns dados extraidos

das medidas de resistividade elétrica.

TABELA 1.2.4 - Tc’ Tlmin’ TZmin e Tf do sistema Ce(Fel-xAlx)Z’

obtidos atraves das medidas de resistividade eletrica.

X TC(K) Tlmin(K) T2min(K) Tf(K)
0 220 - —— ———
0.02 192 —— —-—— —
0.035 163 72 -
0.07 — 130 —-—
0.10 —_—— 143 ——
0.125 - 144.5 24.5 15
0.15 -—— 143 27.5 13
0.20 —_— 152 42 12.8
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- CONCLUSAO

As medidas de magnetizacdo e de resistividade elé-
trica no sistema intermetadlico pseudo-binario Ce (Fe,Al), até
20% de Al, indicam que a substituicao de Fe por Al no compos
to CeFe, nao tem apenas o efeito de simples diluicdo magneti-
ca como observado, por exemplo, no sistema Zr(Fe,Al)2 este -
quiométrico. A adig¢do de Al neste sistema além de provocar
uma diminui¢ao da temperatura de transigao T, e uma reduc¢ao
do momento magnético médio do Fe, induz o aparecimento de
uma transic@o ferromagnética-"canted" (F-C). Este tipo de com
portamento geralmente & observado em compostos com alta aniso
tropia magnética como (TbO.SYO.S)Ni (61}, sendo que em outros

R(Fe,Al}2 estes efeitos ndo foram detectados.
250 T

Em certa faixa de
concentracao o sistema apre - 200
senta comportamento tipico de

. . . 1501 s
vidro de spin a baixas tempe- F

T{K)

raturas. Entretanto, © apare-

O
cimento destes efeitos em ¢

Ce(Fe,Al)2 nao € um fato sin- ' i
50|
gular, uma vez que sistemas
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semelhantes como o Y(Fe,Al), i —

L 1 38 1 1
ol 0.2 0.3 o4

também exibem o mesmo tipo de X
FIGURA 1.2.19 - Diagrama de fase pre

comportamento. liminar do sistema Ce(Fel__xAlx) 9~ la

Na Figura 19, apre- do rico em Fe.
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sentamos um diagrama de fase magnético preliminar do siste-
ma Ce(Fe,Al)2 do lado rico em Fe, A temperatura de transi -
¢do F~C foi obtida através da temperatura em gue ocorre o pon
to de inflexao do salto de magnetizacdo nas curvas de MxT. Es

ta temperatura coincide com T1 obtida pelo minimo da curva

min
de resistividade elétrica. As temperaturas de congelamento Tg
obtidas pelo pico da curva M/H versus T, também coincidem com

o minimo de dp/dT.

1.3 - PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS SISTEMAS (Ce,R)A12

A interpretacao dos resultados magnéticos de siste-
mas intermetalicos formados por uma terra rara R e um metal
de transicao M é&, geralmente, dificultada pela existencia das
interacbes R~R, R-M e M-M que governam as propriedades magné
ticas destes sistemas. Por outro lado, os intermetalicos cons
tituidos de R e Al saco de particular interesse, uma vez due
o Al nao sendo magnético, as propriedades magnéticas estao co
nectadas praticamente a terra rara. Além disso, o Al se apre-
senta trivalente, que & o estado de valéncia predominante das
terras raras.

Os compostos RALl,, onde R é uma terra rara trivalen
e, foram estudados por Williams et al. (62). Com excessado do
LaAlz, YA12 e LuAlz, que sao paramagnetos de Pauli, todos os
outros compostos se ordenam ferromagneticamente. A redugao
do momento de saturacdo observado nestes sistemas & uma conse

quéncia da interacao dos momentos 4f com o campo cristalino .
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Williams et al. também fizeram estudos em sistemas pseudo-bi-
narios formados por Al e dois lantanidios diferentes
{Ln,Ln')Alz. Resultados experimentais indicam que estes siste
mas quando ambas as terras raras sao pesadas ou leves o aco -
plamento J & ferromagnético, enquanto que o acoplamento é fer
rimagnético para as combinac¢Oes leve-pesada. O trabalho de
Williams e colaboradores, nestes sistemas, foi posteriormente
completado por W.M. Swift et al. (44). Dentre estes sistemas,
os compostos de (Ce,R)Al2 sao de particular interesse, uma
vez que o extremo CeAlz, diferente dos outros LnAlz, apresen-
ta uma variedade de comportamentos peculiares ligados as ca -
racteristicas do ion Ce (antiferromagnetismo modulado, efei-
to Kondo, etc). Assim, o estudo destes sistemas com a adicado
de impurezas de terras raras magnéticas ou ndo, permite acom-

panhar a evolugdo destes comportamentos anomalos.

R = Pr,Nd

As propriledades magnéticas dos sistemas Cel_xPrxAl2
e Cel-dexAl2 apresentam alguns comportamentos semelhantes que
podem ser apresentados juntos.

Os valores dos momentos magnéticos, extraidos da
curva de magnetizacdo em fungao da temperatura destes siste -
mas indicam que um acoplamento ferromagnético entre o Ce e a
terra rara (Nd,Pr) deve ocorrer. Nestes sistemas, para x2 0.2
o composto & ferromagnético e a temperatura de transicao T,
aumenta com a diminuigao de Ce, Figura 1.3.1(a). O momento

magnético do Ce para estes sistemas & de 0.66 Mg © 0.64 by Pa

ra o sistema com Nd e Pr, respectivamente (44).
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para x < 0.20, Ref. (63),

1 2
Estudos posteriores, realizados por M.A. Manheimer

et al. e B. Barbara et al. (83,64) no sistema Ce;__Pr Al, in
dicam gque um complexo mecanismo magnético ocorre para x £ 0.20,
Figura 1.3.1(b). A transicao AF-FM é mediada por uma fase mis
ta, onde o ferromagnetismo coexiste com a estrutura antiferro
magnética. Os padrdoes de difragadao de neutrons para x £ 0.145
indicam que as linhas correspondentes a componente ferromag-
nética diminuem a baixas temperaturas, enquanto que as corres

pondentes a estrutura antiferromagnética aumentam.

R = La,¥

As propriedades magnéticas dos sistemas C R_Al

el—-x x 2

guando R & uma terra rara ndo magnética como o La e o Y, deve
riam, em principio, ter 0 mesmo comportamento magnético. Ou

seja, a adigao de impureza nao magnética no composto Ceal,
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provocaria um enfraquecimento da forca das interagbes magnéti
cas e, consequentemente, acima de uma concentracido critica o
sistema nao se ordenaria. Entretanto, o La e o Y neste siste-
ma apresentam comportamentos totalmente diferentes. Especifi-
camente no Cel__xLaxAl2 uma grande gquantidade de La nao conse-
gue destruir a estrutura magnética modulada do CeAl,. Embora
a temperatura de Néel TN diminua com a adicao de La, O anti -
ferromagnetismo neste sistema persiste até x = 0.90 (54,65).
Medidas de difracgdo de neutrons indicam que a adicao de La
nao magnético ndo destroi a estrutura magnética modulada do
CeAl2 mas estabiliza uma outra fase coexistindo com a primei-
ra.

Por outro lado, a adicao de Y no sistema CeAl2 pro-
voca uma variedade de comportamentos magnéticos ao longo da
concentracao devido a uma transicao continua do ion Ce+3 para
um estado de valéncia intermediaria. Embora a temperatura de
Néel diminua com a adicao de Y, o comportamento antiferromag
nético persiste até 10% de Y. Entretanto, com a adicao de mai
or quantidade de Y, o sistema apresenta efeitos de congelamen
to caracteristicos de sistemas vidro de spin, provavelmente
provocados pelo aparecimento de alguns ions no estado iv-Ce
(0.1 £ x £ 0.5). Para concentrac¢des superiores a X = 0.55 ne-
nhum ordenamento magnético foi detectado.

As analises dos resultados de difracdao de raio-X ,
expansdo térmica, calor especifico e susceptibilidade magnéti
ca (66,67), indicam que o (Ce,Y)Al2 apresenta um aumento mé-
dio na valéncia do Cério, evidenciando uma transigao conti -

nua (y <o ou intermediaria).
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As medidas de calor especifico indicam que
lia existente devido ao campo cristalino persiste em
Entretanto, para ligas com 85% de Y nenhum pico pode
solvido, de acordo com os resultados que sugerem uma

cdo continua para o estado-iv do ion Ce perto de x =

d anoma-

x = 0.7.

s5er re -

transi

0.8.



carITULO 2

EFEITO KONDO E VIDROS DE SPINS

2.1 - EFEITO KONDO
2.1.1 - Introducao

0 efeito andmalo na curva da resistividade elétrica
versus temperatura, a baixas temperaturas, que certas 1ligas
de metais de transicdo dilulidas em matrizes de metais nobres
apresentam, foi estudado inicialmente por J. Kondo em 1964
(68) . Baseado no modelo de interacao de troca s-d, Kondo ana-
lisou estas anomalias em termos de repetidos espalhamentos
dos spins entre as impurezas e os elétrons de condugado da ma-
triz, dentro da segunda aproximagdo de Born. A resistividade
elétrica, assim obtida, possue um comportamento proporcional
a (-)1InT guando a integral J de troca s-d € negativa. A com
binaclo deste espalhamento magnético andmalo com a contribuicao
usual dos fonons d& origem a um minimo na curva da resistivi-
dade elétrica total em funcdo da temperatura.

Posteriormente o modelo Kondo foil estendido para ex
plicar o comportamento da resistividade elétrica de ligas di-
luidas de terras raras. Exemplo, LaCe, ¥YCe, etc. (69 ~71). Nes
tes sistemas, os comportamentos anomalos e especificamente o
efeito Kondo, estdo diretamente relacionados com a proximida
de do nivel 4f do nivel de Fermi.

Em geral, dois modelos sao considerados para expli-
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car o efeito Kondo nestes sistemas:
1) o modelo de interacac de troca s-d (ou s-f), como
no caso das ligas com metais de transicao, e

2) o modelo de Anderson (72).

No limite diluido, a Hamiltoniana de Anderson conduz
a Hamiltoniana tipo troca (73).

Estes modelos, inicialmente propostos para explicar
as ligas diluidas, foram estendidos para o caso de sistemas
concentrados. Em particular, o comportamento da resistividade
elétrica do CeAl2 (um dos extremos da série estudada), fol ex-
plicado dentro destes modelos, a altas temperaturas. A baixas
temperaturas, onde a correlacdo entre os ions das terras ra -
ras nio pode mais ser desprezada e, portanto, os Ions 4f né&o
podem ser considerados independentes, precisamos de um modelo
alternativo em que os efeitos de coeréncia devem ser levados
em conta (regime de rede Kondo).

Deduziremos nos proximos paragrafos deste capitulo ,
o efeito Kondo para os sistemas compostos de metais de transi
cao diluidos em metais nobres, e a aplicag¢ao deste modelo para
os sistemas de terras raras andmalas. Iremos também descrever
a resistividade de sistemas como o CeAlz, onde a altas tempera
turas, o efeito Kondo é combinado com os efeitos de campo cris
talino, e a baixas temperaturas, o sistema apresenta efeitos

de coerencia.

2.1.2 - Efeito Kondo (Sistema Diluido de Metal Nobre com Me -

tal de Transigao
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A forma de variagao da resistividade elétrica a bai-
xas temperaturas, o valor do poder elétrico, e o drastico efei
to na supercondutividade do solvente, sao alguns dos efeitos
anfmalos que as ligas de impurezas magnéticas diluidas em um
metal simples apresentam.

ObservagOes experimentais sistemdticas indicam gue o
critério de ocorréncia destas anomalias, nestas ligas, esta co
nectado com a existéncia de momentos magnéticos localizados
das impurezas. Na Tabela 1 apresentamos o quadro de ocorréncia

de magnetismo em algumas ligas.

TABELA 2.1.1

Ocorrencia de magnetismo

(+) indica ocorrencia.
s08
FYPAY, Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni

Cu -
Ag
Au - +

+ 4+ + +
+ + o+ o+
+
|

Zn - -
Al | - - - - - - -

O critério de magnetismo utilizado, & qgue a suscepti
bilidade magnética da liga apresenta um comportamento Curie-
-Weliss em uma substancial faixa de temperatura.

Podemos observar que a maloria dos metais de transi-
¢ao sao magnéticos guando diluidos em metais nobres (Cu,Ag,2u)
enduanto dque nenhum deles apresenta magnetismo com Al.

Analisando os niveis de energia de um atomo de um me
tal de transic¢ao isolado e de impurezas no metal, Friedel (74)

pdde explicar porque algumas impurezas de metais de transicdo
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exibem magnetismo e outras ndo. Na Figura 1, apresentamos es -
gquematicamente os niveis de energia de um atomo e da impureza

no metal e as respectivas densidade de estados.

|
¥
]
Iy

Ee

| GS(E) qd(E)
(0) (b) {c) (g}

FIGURA 2.1.1 - (a) Os niveis de energia 3d e 2p em um atomo de metal de
transicao; o potencial Coulombianc atrativo do nucleo esta esquematica -
mente representado por um pogo quadrado.(b)} No metal o nivel 2p ainda €
localizado (estado real), mas o aivel 3d hibridiza com os estados da ban-
da de conducao para formar um estado ligado virtual (ELV ou VBS). (c) A
densidade de estados da banda de conducac do metal puro e (d} introduzide
pela impureza.

Como podemos observar, os autoestados da impureza
sao um hibrido de estado local e de banda. Nestas condigdes ,
os efeitos da repulsdo Coulombiana (U e J) sdo localmente im-
portantes, enguanto gue Os elétrons na banda ndo sdo magnéti-
cos. Assim, se a hibridizacdo entre os estados € pequena, o
efeito local domina e o magnetismo sobrevive. Por outro lado,
uma grande hibridizacdo dos estados da banda destroi o magne-

tismo. Matematicamente a condigado critica de estabilizagao de

fase magnética é anadloga agquela introduzida por Stoner e

v

slater U.p (Ep) 1. (75,76).
A existéncia dos momentos localizados nestas ligas,

como dissemos inicialmente, provoca varios efeitos anomalos .
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Em particular, a curva da resistividade elétrica em fungado da
temperatura apresenta um minimo a baixas temperaturas.

Baseado no modelo de interacao de troca, Kondo mos-
trou que a resistividade magnética destes sistemas diminue lo-
garitmicamente com o aumento da temperatura quando a intera-
gao de troca J €& negativa. Esta resistividade combinada com os
espalhamentos devido & rede {que aumentam com T) da origem a
um minimo na curva de p x T

Neste modelo simplificado Kondo partiu de uma Hamil-
toniana de troca s-d para calcular a probabilidade de espalha-
mento dos elétrons de conducao dentro da segunda aproximacao
de Born sem introduzir qualquer hipdétese sobre a estrutura de
banda e a localizacao do nivel-d.

A probabilidade de transicao por unidade de tempo de

um estado inicial a para um estado b & dada por:

= E - 1 1 1 1 1 -
Wy, = (E)S(Ea Eb) {Habea + c;a (Hachbea+c.c)/(Ea Ec)} ,

(2.1.1)
onde a, b e ¢ sdo os estados do sistema e E,» E, e E, as su-

as respectivas energias e H' a Hamiltoniana perturbada.

Como podemos notar, dentro da segunda aproximacao de
Born, a probabilidade de espalhamento entre os estados a e b
pode ser feita via um estado intermediario c¢. Este espalhamen
to para o estado intermedidrio produz o comportamento andmalo
na resistividade elétrica em funcao da temperatura em certas
situacdes.

Para melhor entendimento deste tipo de espalhamento,

vamos considerar um dos possiveis processos de espalhamento no

- - > -
gual um elétron com nimero de onda Xk positivo {que denotare -
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mes por E+) é espalhade para o estado final k'" com o mesmo si
nal.

1) 0 elétron com k' & inicialmente espalhado para o estadoc in-
termediario ndo ocupado a'+ e entdo espalhado para © seu esta-

. >+
do final k' .

Podemos representar este espalhamento da seguinte maneira:

Elétron de condugao

k" e =— o0g'" o k'’
k"o e 't — o k'’
k"o ogq" o k't ,

onde O representa um estado vazio, e @ representa um estado

ocupado.

2) A ordem dos sucessivos processos pode ser mudada. Assim ,

- >4 . L >+ -
um elétron ocupando g € primeiro espalhado para k' , e entao

- >+ 4 . .
um outro eletron com k ocupa o estado vacante g assim cria -

do

Elétron de conducgac

Kt e o ¢f —— ok’
kF e — o qg' o k'
k"o o g o k'

Podemos, ainda, considerar os processos ho gual o es
palhamento para o estado intermedidrio pela impureza pode pro-
vocar um "spin-flip" nos elétrons de condugdo e uma cohsegquen-

te mudanca do spin da impureza compensando-os. Assim, temos

3) Identico ao processo 1 porém com "spin-flip" no estado in -
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termediario. Esquematicamente podemos representar:

Elétron de condugao Impureza
k¢ —0 '~ M == M

n n+1

e g — okt | M, ,— M

n+l n

M & a componente-Z do spin do n-ésimo &atomo.

4) Idéntico ao processo 2 porém com "spin-flip" no estado in-

termediario, ou seja,

Elétron de condugao Impureza
Kt e e g — okt | M — M

! n n-1

k" ¢ — 0 g ex't | M, —wn

n-1 n

Considerando que a probabilidade de um estado g es

tar ocupado & fO(q) e, consequentemente, a probabilidade de
estar vazio & 1-f,(q), onde f,(q) é a funcido de Fermi para
os elétrons de ocupaci@o. O segundo termo da equagdo (1) para

os guatro processos pode ser escrito como:

D) D Hpk ot Bk ot Bt g (I-£0 (@) /(8 =€)

q!
2) -é Hé+'kl+ Hf{"i"q'l" H]'{.+,k+ fO(q)/(Eq-Ek')
3) z H.-I- 1 t
Lo Hktmo,qt-M . H,_ HY g o4 (1=£(q'))/ (e ~€_ ).
ng n nt+l g Mn+1,k'+Mn k', k 0 X g
4) -y H'

_ ' "', _ H', ... £ (@) /(e —¢e,,) (2.1.2)
q-M_ kM k Mn—l'q M k'+k+ 0 g k

ng 1
+ complexo conjugado .
Negligenciando a correlacido entre gualgquer par de

spins localizados podemos escrever a expressao acima camo:
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3

2 (-3/N) I (1-£5(a") )/ (ey—e )

I
n q'

3

-2(-3/N)7 } Mg L fqla) /(e g ,)
n q 9

2(-a/m) 3 YoM

L M, (S=M_) (S+M_ ) g' (1-£4(a"))/ (ey—e )

-2 (=3/1) 3 ; M (S+M_) (S-M__ ) é fo (@) /(e ey ) , (2.1.3)
onde J & a anergia de troca s-d, N o namero total de atomos
e S o spin da impureza.

Levando-se em conta a conservacao de energia (€k=€kJ,
o primeiro e o segundo termos podem ser combinados e escri -
tos como:

2 (=3/N) 3

3
LMy L 1/ (eye ) : (2.1.4)
n q
Negligenciaremos esta expressao uma vez que ela possue pouca
dependéncia com a energia inicial €+ Do mesmo modo, nao leva-
remos em conta os termos gque envolvem fO no terceiro e quarto

termos da equacao (3). Assim, o termo que nao se anula pode

ser escrito como:

3,.3 2
(437 /N") ; M é fo(q?/(eq-ek) . (2.1.5)

Este termo expressa o carater dinadmico do sistema de spins lo-

calizados.

Utilizando a hipdtese de que os spins estao aleatori

amente orientados, podemos escrever:

I M2 = {s(s+1)/3} eN (2.1.6)
n
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onde ¢ € a concentragaoc de impureza.
Utilizando a equacaoc (6} podemos escrever (5) da se-

guinte maneira:

3
4775 (541)
.—BN...—-—.-._ cg(gk) R (2.1.7)
onde g(e,) = (1/N) )} fo(q)/(eq—E)-
q

A expressao para a probabilidade de transicio de kt

>+ - .
para k' pode entao ser escrita como:

Wk ) = (213%8(s+1) 555 (1+443g(e,)) S(e ~€,,) . (2.1.8)

Analogamente podemos verificar que:

- — + T

WKTk'T) = Wk k') =1/2w (K0k') : (2.1.9)
Antes de prosseguir na obtencio da formula da resis-

tividade, vamos analisar a dependéncia destas probabilidades

com a energia do estado inicial €, que estad totalmente inclui

da em g(ek).

A T = 0 podemos substituir fo(q) por uma funcao es

cada dada por:

i
-

fo(q) q < qg

=0 q>q0 '
onde g &€ o nGmero de onda de Fermi.

Assumindo gque os elétrons de condugaoc sao elétrons livres, po-

demos escrever
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e, = h%%/m e cq = £2g%/2m (2.1.10)

convertendo a soma de g(Ek) em uma integral no espago k

3Z2Nm %o gzdg
gley) = =35 J 53 ' (2.1.11)
qoh 0 k™-q

onde Z € o numero de elétrons de conducao por atomo.

Resolvendo a integral, temos:

k-q
0‘} (2.1.12)

= (22, K

Esta expressdo, e consequentemente a probabilidade de espalha -
mento, tem uma singularidade em k = q, porque em T = 0 a funcao
de Fermi tem uma descontinuidade. Entretanto, podemos fazer uso
desta expressao para analisar o que acontece quando T # 0.

Para kT muito menor que a energia de Fermi, a média
de lk-q0| para elétrons excitados termicamente & da ordem de
(kT/EF}qO. Podemos observar neste estagio de calculo que a ex -
pressao g(sk) possue um comportamento proporcional a logT.

A divergencia que g(Ek) apresenta quando €\ aproxima
de E, vem do fato de termos negligenciado a energia do sistema
devido ao spin localizado. A interacao de troca entre o spin
localizado e a energia de anisotropia pode levantar a degeneres
céncia e produzir um resultado convergente. Entretanto, pode -
mos obter resultados para temperaturas muito mais altas que a
energia de separagao.

Retornemos a expressao g(Ek} definida em (7) para cal
cular a resistividade a temperatura finita.

+

A taxa de variagao da probabilidade £, na qual o es-

pu
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>+ . . - . . -
tado k-~ & ocupado devido a colisces com os spins localizados e

dada por:
2£ /5 _ TRt (gF, -
(8F,/3t) .oy = E. Wk k') (£,-£,) +
+ 3 W(kt+k'+)(f;.—fi) ) (2.1.13)
k!

Por outro lado, quando o campo elétrico & aplicado ao longo da

direcao x', temos:

I+

= €0 _ ¢
fk = fk Ekx.®(€k) . (2.1.14)

Entdo no estado estacionario temos:

+
BE. N
o = -5, - £ /1,0, (2.1.15)
col.
onde

1 _ 2 C

— = {31Z2J°S(S+1) } {1 + 4Jg(e )} . (2.1.186)
T k

k ZEF

A condutividade eleétrica pode ser escrita como:

2 0
o = ~(——) J v, 2§ &% , (2.1.17)
12w k
onde Vi = fix/m.
Engquanto que a rgsistividade p = 1/0 &€ exXpressa COmoO:
2 0

_ _ kg af 3
pspin = Coy {1 (;ﬁag) J g(e,) (EE;) d k} ,(2.1.18)

onde

P . (2.1.19)
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V = volume do cristal.
Negligenciando todos os termos de ordem (kT/eF)2 a integral
em (18) pode ser resolvida produzindo

p = Chy {1 + (323/¢eg) logT! ' {2.1.20)

spin
que contém, como esperavamos, um termo singular envolvendo
logT que diverge a baixas temperaturas se J & negativo. Para
baixas temperaturas podemos entao substituir logT por 1ogT0
para T << TO’ onde kT0 seria a energia, da ordem da separa =
cao das energias. O comportamento logT tem sido encontrado em
varias ligas de metais de transicdo com metais nobres,tais co
mo, CuMn, CuCr, CuFe, etc, onde a resistividade elétrica apre
senta este tipo de comportamento em uma grande faixa de tempe
ratura. Resultados com J positivo foram posteriormente estuda

dos por Coles (77} em ligas de RhFe.

2.1.3 - Ligas Magnéticas com Impurezas de Terras Raras Anoma-

las

Observacdes experimentais indicam gue varias ligas
de terras raras de Ce (69), Yb (78,79), Pr (80,81) e Sm (82)

como impurezas apresentam comportamentos anomalos tais como:

i) diminuigao da temperatura supercondutora chastante sen-
sivel & concentracido c de impureza e a pressao externa ou qui
micaj;

ii)resistividade de desordem de spin nuito alta (70,71);

iii)minimo na curva de resistividade elétrica a baixas tempe-

raturas devido ao efeito Kondo.
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Uma caracteristica comum a todos estes sistemas Jue
apresentam estas anomalias & gue as impurezas de terras raras
sdo magnéticas, com um momento magnético prdximo do seu valor
ionico e, portanto, apresentam uma valéncia guase inteira. A
interagdo entre estes momentos pode ser descrita pela Hamilto-

niana classica de troca s-f:

5> >
H =-2Ts.5 . (2.1.21)

O desenvolvimento desta Hamiltoniana produz uma expressao para
a temperatura supercondutora Tc com a concentragao de impure-

za ¢ da seguinte forma (83):

AT ar 2
—S = - %=L n (g s(s+1) T2, (2.1.22)

004 ia_Ce

seses experimental curve

i ur
2004 — . theoretical curve

1004

v v ' 3
0 25 e 75 100 .az5)
pressure . Kbar )

FIGURA 2.1.2 - Diminuicdo da temperatura de transicao supercondutora do
sistema LaCe versus pressac. (Linha cheia - curva teorica
discutida no texto.)

onde nS(E ) € a densidade de estados dos elétrons com spin em

F
uma direcao, gue participam do mecanismo de supercondutivida -
de (Figura 2).

Da mesma forma, a resistividade elétrica calculada
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através da teoria de perturbacdo de 32 ordem, reproduz o re -
sultado bem conhecido do efeitc Kondo, com o minimo na resis-

tividade quando J & negativo (68):

3m2"V0C 2 KT
p = ——=—5 S(S+1)T° [1+4ng(EL)T 1n I51 , (2.1.23)

2; 3
e“h kF

onde v, & o volume da amostra, ¢ a concentragdo de impureza e
D a constante de corte.

Em particular, as propriedades magnéticas das li-
gas de Ce tém sido descritas.através da Hamiltoniana alterna
tiva de Anderson, que equivale a Hamiltoniana de troca s-f no
limite de pequenas hibridizagdes apds a transformacao de
Schrieffer e Wolff (73). O nivel 4f destas ligas se situa a
uma energia Eqr aproximadamente 4 de Eg. O valor do momento

é relativamente proximo do valor ionico (Figura 3). Neste ca-

so, o valor de T da Hamiltoniana (21) & dado por:

2 1 1
r, = |v, .| [ —— - o ] ] (2.1.24)
2 kf Ey-Ep  Ey=Ep+U

1l

onde E

E -~ Ung > - $ nie) 44

FIGURA 2.1.3 - Estrutura de banda

(esquematica) obtida pela Hamilto-

niana de Anderson.

N Y AR W .
”“ R

Como U ( potencial
Coulombiano) € muito maior

do que a meia largura Hartree-Fock 4, podemos negligenciar o
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segundo termo e, fazendo € = EO - EF' temos:
2
1l
2 T T — . (2.1.25)

Especificamente, os resultados experimentais das 1i
gas de LaCe tém sido verificados tomando-se T = I'y + T, na Ha
miltoniana de troca Lgﬁgij, onde Tl, originario dos mecanis
mos de espalhamento normais, € pequenc, positivo e independen
te da pressao externa, enguanto que T2 vem do mecanismo de es
palhamento ressonante, € negativo e dado pela eguacao (25).

As anomalias apresentadas no inicio deste paragra-
fo, tais como, o alto valor da resistividade de desordem de
spin, minimo na resistividade, etc, s3o descritas por esta
equacdo, basicamente governadas pelo valor de |e| e A. As ter
ras raras anOmalas apresentam peqguenoc valor de [E| { da or -

dem de 4A) predominando, portanto, o termo T2 negativo.

2.1.3.1-A - Hamiltoniana de Anderson para Ligas de
Impurezas de Cério
As ligas com impurezas de Ce ou de outras terras ra
ras anomalas, em que o momento angular orbital nao esta blo -
queado, apresentam um forte acoplamento spin-orbita. Neste ca

so, a Hamiltoniana de troca s-f é escrita convencionalmente co

mo:

> >
H= -2T (g4-1) 5.3 (2.1.26)

onde 95 & o fator de Landé e J O momento angular total da im-

pureza de terra rara. A Hamiltoniana (26) entretanto, produz
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resultados incoerentes. Especificamente, no caso das ligas de
Ce, onde (gj-l} & negativo, o efeito Kondo somente & observa-
do quando I' & positivo em contradicdo com as ligas de metais
de transigao com metais nobres. Esta situacdoc foi posterior -
mente esclarecida considerando-se uma Hamiltoniana tipo Ander-
son e fazendo-se uma transformacdo Schrieffer-Wolff (73). Le -
vando-se em conta o efeito combinado spin-46rbita, a Hamiltoni
ana efetiva entre os elétrons de conducaoc e os momentos locali
zados, & -derivada apds esta transformacdo canbnica. Mais preci
samente, o forte acoplamento spin-érbita produz como estado
fundamental o momento angular total 3 = 5/2 (3 = f-g, =3=-1/2 )
para o atomo de Ce.

Denominando C; o operador criagao para um elétron
localizado 4f de impurezas de Ce de J=5/2e a componente-2
M = jZ ( £1/2, £3/2, *5/2) e C;M o operador criacdo para o elé
tron de condugao de nimero de onda 'k, 7 = 5/2 e M = iy a Ha -

miltoniana de Anderson pode ser escrita como:

H=H0 +H1 , (2.1.27)
onde
1
H. = ) E_ n +E, )n, +=1U ¥ n, n,, (2.1.28)
0 X, M k kM 0 M M 2 MM M ™M
B * * %
Hy = ]Z{M Ve Coffu ¥ %seCnSx) - (2.1.29)

Considerando Hy como termo perturbativo e realizando a trans
formacao Schriefer-Wolff que consiste em obter uma Hamiltonia
na efetiva, eliminando os termos de 12 ordem em ka, a Hamil-

toniana transformada €& escrita como:
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N = Hy + 1/2 (H;,8] (2.1.30)
onde a matriz da transformacao candnica S & dada por:
iHOt —-iH.t

0 0
s = -1 J dt e H e . (2.1.31)

A Hamiltoniana pode ser escrita como:

* * *
H==J } CoyiuConlCigy=8,3<n>) +v ) Cy,.,C
KX K'M KM '"MM' TMM' M b kTM kM
M,m’ M
(2.1.32)
onde
2 1 1 ]
J = v, .| [: F—— 4 = . (2.1.33)
kf Eq-Ep  E -EU _J

Como Eo—-Ef << U podemos negligenciar o 29 termo em (33).

Na Hamiltoniana (32), o primeiro termo representa o
termo de troca e ¢ segundc termo o espalhamento direto, onde
tomamos comoe constante v . Ela descreve o processo de espalha-
mento no gual o momento angular total da impureza de terra ra-
ra muda de M' para M, enguanto que o momento angular dos elé-
trons de conducao muda de M para M'. A Hamiltoniana (32),des -
crita acima, pode ser estendida para os casos em que os niveis
4f sio separados pela interacao com o campo cristalino, como
mostra a Figura 4. Neste caso, a Hamiltoniana efetiva de tro-

ca na presencga de um campo cristalino pode ser escrita como:

* *
== L T O Can ol O o)
M,M!
*
+ V1 Gy Oy ; (2.1.34)
Kk’

M
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com os varios valores de Jy,, dados por:

1 1

~ 2
Sy = V2 Vel G 5 (2.1.35)

MM’

Esta Hamiltoniana produz o efeito Kondo para valores negati -
vos da integral de troca, coerente portanto com a Hamiltonia-
na classica de troca s-f (21) e descreve as varias proprieda -

O E

F

EM'

4f ZSJ campo cristalino

By

FIGURA 2.1.4 - Esquema de energia do nivel 4f na presenca de campo crista-
lino.

des tais como a resistividade, a variacdo da temperatura su -

percondutora, interacao Ruderman-Kittel, etc.

2.1.3.2 - A Influéncia Combinada de Campo Cristalino
e efeito Kondo nas Ligas e Compostos de Ce
- Propriedades de Transporte
Para descrever a influencia combinada do efeito Kon-
do nas ligas e compostos de Ce utilizamos como partida a Hamil
toniana descrita na equagao (34). A resistividade desﬁas ligas
& calculada dentro da teoria de perturbacao de 32 ordem  para
qualquer das configuracdes dos niveis separaaos pelo campo
cristalino.

Especificamente, o comportamento da resistividade do
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Ce tem sido deduzido e aplicado para os compostos de CeA12 e
Cenl, (56).

No sistema CeAlz, o estado fundamental j = 5/2, nao
magnético, & desdobrado em dublete T7 (estado fundamental) e
gquadruplete F8 (estado excitado), separados por uma energia
A v 100 K. No sistema Cehl; o nivel 4f € separado em trés du -
bletes *1/2, *3/2, t5/2.

No caso de 2 niveis separados por uma energia A, a
curva da resistividade obtida dentro da teoria de perturbacgdo
de 32 ordem apresenta um madximo em torno de A , e um comporta-
mento proporcional a 1InT nos dois limites de temperatura :

KT << A, KT > A, dadas por:

i 2 }‘i"l kT
p = RS + ZAH(EF) J 2—]_'_—:[ In ; ’ {2.1.36)
onde
2
AT=1
. 2 2 i
Rg = A E’ MR FEES Y ]
e 3m2ﬂv0c
A = 3 . {2.1.38)
e’k kf

pt €& a constante de corte para cada dominio de temperatura, c
a concentracao de impurezas de Ce, Ai a degenerescéncia do es
tado fundamental: Ai = 2 a baixas temperaturas e 23+1 a al -
tas temperaturas. A razao da curvatura logaritmica destes
dois regimes, portanto & igual a 3/35.

A aplicacao deste resultado tebrico para o compos

to Cenl, (58), onde a configuracdo do nivel 4f é tipico de

efeito Kondo, estd apresentado no Capitulo 1. Este modelo tam
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bém tem sido aplicado para o composto CeAl. (86).

3

As curvas tedricas concordam muito bem com os pon -
tos experimentais de 300 K a aproximadamente 5K no CeAl2 e até
aproximadamente 20K no CeAl;, e um total desvio abaixo destas
temperaturas, onde certamente esta teoria ndo pode ser utiliza
da. Nesta faixa de temperatura, onde a competicdo entre o orde
namento magnético e o efeito Kondo se torna importante, neces-
sitamos de um outro modelo. Veremos, portanto, no proximo para
grafo o estudo do modelo de "rede Kondo", que produz um estado

ordenado antiferromagnético (como no CeAlz) ou um estado nao

magnetico (como no CeA13) a baixas temperaturas.

2.1.4 - Rede Kondo (86)
2.1.4.1 - Introducéao

No paragrafo precedente estudamos o comportamento, de
ligas de impurezas de terras raras anomalas utilizando a Hamil
toniana classica de troca s-f. Com este modelo descrevemos com
sucesso 0 comportamento da resistividade elétrica devido ao
efeito Kondo e também a variacdao da temperatura superconduto-
ra com a concentracao de impureza. OQObtivemos também a forma
funcional da resistividade elétrica com a temperatura devido a
influéncia combinada de campo cristalino e efeito Kondo, utili
zando a Hamiltoniana de Anderson. Este modelo descreve o com -
portamento de sistemas de terras raras andbmalas concentradas,
tais como © CeAl2 e o CeAl3 a temperaturas suficientemente al-

tas. Entretanto, este modelo falha a baixas temperaturas, onde
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a competicao entre o efeito Kondo e a interacio entre as ter -
ras raras se torna importante. Neste regime, onde os efeitos
de coeréncia sfo importantes, o conportanento € descrito pelo

modelo denominado "rede Kondo", que veremos a seguir.

2.1.4.2 - 0O Regime Kondo e o Regime de Valéncia
Intermediaria

Antes de descrever o problema da impureza rede Kon-

do , vamos discutir os varios regimes que as ligas de terras

raras anfOmalas apresentam. Nestes sistemas, U & tipicamente da

ordem de 1 a varios eV;%&Eda ordem de 0.1 eV e A da ordem de

0.01 eV. Assim podemos ter:
1 - Regime de Valéncia Intermediaria (ou Mista)
a) Nao Magnético

Este regime ocorre quando o nivel de Fermi EF esta

situado bem abaixo de E , ou seja, E ~E; > 0 €& relativamente

grande comparado com A (Figura 5a). Exemplo: a-Cério (88 ,84),

SmS sob pressdoc e ThCe (89).

{a) (b) (cy
tnie) “ 1 nte) 4t ' nle) “
{a) , {c) §§
24 T 22 S;
s N s AN s
NN 3 Ny
N Al O .
o E, E¢ E © g€, E O s EE

FIGURA 2.1.5 - Estrutura de banda magnética (esquematlca) obtida com a Ha
miltoniana de Anderson; a) Regime de valéncia Intermediaria-naoc magnéti -
co; b) magnetico, e ¢) Regime Kondo.
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b) Magnético

O regime de valéncia intermedidria magnético ocorre
quando o nivel atdmico 4f se situa perto do nivel de Fermi,is
to é,IEF—Eol = 0 ou da ordem de A . Nesta situacdo, o ni -
vel 4f e a banda-d sido parcialmente ocupados, e o numero de

elétrons 4f tem um valor nao inteiro (Figura 5b). Exemplo :

TmSe.

2 - Regime Kondo

O regime Kondo ocorre quando o nivel atdmico 4f es-

ta situado bem acima do nivel de Fermi, isto é&, Ep~E, > 0 é

relativamente grande comparado com A (v 5A). Consequentemen

te, a densidade de estado no nivel de Fermi & pequena, e o ni
mero de elétrons 4f & prdximo de um valor inteiro (Fig. 5c¢) .

Exemplo: o-Ce, LaCe, YCe, CeAlz, CeAlB.

A distincdo entre o regime de valéncia intermedia-
ria (ou mista, ou flutuacao de spin) e o regime Kondo nem sem
pre é clara. Por exemplo, as experiéncias de fotoemissao sao
tteis para localizar o nivel-f, entretanto, a sua interpreta
cdo tedrica nem sempre & Obvia. Além disso, existem sistemas
que submetidos & pressdo externa, podem sofrer uma transigao
de regime Kondo para regime de valéncia intermediadria-magnéti

ca e até nao magnética. Exemplo: LaCe e CeAl,.

0 comportamento a balxas temperaturas de compostos
Kondo que possuem uma valéncia quase inteira serao apresenta-
dos dentro do modelo denominado "rede Kondo", enguanto que os

compostos de valéncia intermediaria (nao apresentados neste
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trabalho) s&o estudados dentro do modelo de "rede Anderson”.

O problema de eguacionar e interpretar os resulta -
dos de sistemas que apresentam o efeito Kondo, gque ocupou os
fisicos durante dez anos, finalmente é compreendido apds os
trabalhos de Wilson, Anderson e Nozieres (90,72,91), e os re -
sultados podem ser resumidos da seguinte forma:

i) Existe uma temperatura caracteristica—'I‘K que separa dois
regimes fisicamente diferentes.

ii) Para T >> TK' o spin da impureza & livre para flutuar de-
vido a agitagdo térmica. Neste caso, a interacgio de troca
pode ser vista como pequena perturbacdo e o calculo de
32 ordem pode ser aplicado.

iii) Para T << TK' 0 spin da impureza estd bloqueado em um es-
tado singlete com momento magnético total zero. Nesta si-
tuacido, o sistema & descrito fenomenologicamente pela teo
ria usual de "Liquido de Fermi” em um modelo similar ao

de flutuacdo de spin (91).

n

iv) Na regido de crossover T Ty, & situacao & muito compli-

cada e tem sido resolvida numericamente por Wilson {90)

utilizando a técnica de grupo de renormalizacio.

2.1.4.3 - Modelo "Rede Kondo"

As propriedades peculiares que os compostos de ter-
ras raras anOmalas como o CeAl2 e o CeAl3 apresentam a baixas
temperaturas nao podem ser explicadas dentro da teoria de uma
impureza. Nestes sistemas, dois efeitos competitivos estdo pre

sentes. O mecanismo RKKY, que tende a favorecer o aparecimento

de ordem de longo alcance, e o efeito Kondo, gue tende a for -
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mar um estado fundamental nao magnético. Para descrever os
efeitos de coeréncia, tais como, a redugao (ou desaparecimen
to) da temperatura de ordenamento devido ao efeito Kondo (co-
mo no CeA12 e CeAl3), a ocorrencia de carater tipo-isoclante
(como no SmS sob pressao, TmSe), etc, € necessario partir de
um modelo periddico onde os atomos de terra rara estdo regu -
larmente espacados em uma rede. Os modelos existentes para le
var em conta estes efeitos juntos, sdo muito dificeis de se-
rem tratados teoricamente. Geralmente & necessario utilizar
mais do que um simples modelo de aproximagao de campe médio
ou desacoplamento usual.

O modelo rede Kondo foi inicialmente introduzido
por Doniach (22,93) para explicar as propriedades anSmalas do
CeAl2 e CeAl3 a baixas temperaturas. O modelo simplificado de
Doniach consistia de duas cadeias de spins acoplados denomina
das "colar Xondo" ou "necklace Konde", onde a Hamiltoniana de
partida supoe ser uma modelizacdo dos graus de liberdade mag-
néticos da Hamiltoniana original de rede Kondo. Esta Hamilto-
niana exclui, a priori, os efeitos de coeréncia uma vez due
os graus de liberdade da carga nao sao considerados. O modelo
"necklace Kondo" tem sido estudado por Doniach (92) através
da teoria de aproximagao de campo médio, e por Jullien et al.
(2&) pela teoria de grupo de renormalizacgao no espacgo real .
Posteriormente, Lacroix e Cyrot (22) utilizaram o esquema de
desacoplamento com o método de integrais funcionais, introdu-
zido inicialmente por Yoshimori e Sakurai (396) para o caso de
uma impureza. Desta maneira eles transformaram a interacao

Kondo em uma hibridizacaoc ficticia s-f. Dentro deste modelo,



~85-

M. Lavagna et al. (97) calcularam a resistividade elétrica de
sistemas Kondo, utilizando o método de deslocamento de fase. A

forma funcional deste resultado & dada por:

a) -~ Limite de Alta T

K. T
p e = 2 (2 [1+£Ln—§— (2.1.39)

b)Y - Limite de Baixa T

i) Para n < 1 (mas perto de 1) n sendo numero de elé

trons de conducgac por atomo.

p{0)
p = —Bi0) (2.1.40)
1+ ()72

com

5(0) ~ T/ (1-n)2/3

T, v 0.367 Ty (l—n)l/3
maximo em Tl gV TK(l-n)1/3.

ii) para n =1

A resistividade tem caracteristica de um semicondu -

Ty/T
tor e um comportamento e

Estes comportamentos estao representados na Fig. 8 e
descrevem com sucesso 0S varios resultados experimentais obser
vados para estes sistemas, dependendo do numerc de elétrons de
conducac (metalico, semicondutor, etc), indicando gue o modelo
rede Kondo & um bom ponto de partida para descrever as proprie

dades de transporte destes sistemas.
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FIGURA 2.1.6 -~ Variacao térmica da
resistividade (J/D = 0.2), Referen
cia (97).

"I.’)’

3000,

2000

0 estudo tedrico da

natureza do estado fundamen- 1000

tal a T = 0 em fungdo da inte

gral de troca J e da 1largura 1 . 2
T (K)

de banda W de sistemas no regime rede Kondo foi realizado

por Jullien et al. (94,98). Eles descobriram que o sistema so
fre uma transicdo de 22 ordem de um estado magnético para um
ndo magnético tipo~Kondo para |J/W| maior que 0.4. Entretan
to, este modelo ndo consegue prever o aparecimento de ordem
antiferromagnética senoidal como no CeAlz, ou de um estado
nao magnético como no Ceal,.

Jullien (gg) posteriormente mostrou que consideran
do dois elétrons por sitio, o estado fundamental & ndo magné-
tico e isolante.

Fenomenologicamente, o problema do estado fundamen-
tal de rede Kondo tem sido estudado por Benoit et al. (100) e
Barbara et al. (48). Benoit et al. (100) discutiram a natureza
do estado fundamental em termos de varios parametros: intera
¢ao de troca entre os primeiros e segundos vizinhos, tempera
tura de Kondo e anisotropia cristalina. O diagrama de fase
(T,TK) obtido por Benoit et al.{(100,101) quando a anisotropia
e a integral de troca sao mantidas constantes, estd apresenta
do na Figura , onde TKl e TKZ representam a transicao de 1@

e 28 ordem , respectivamente.
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FIGURA 2.1.7 - Diagrama de fase tedrico

(T,TK): NM € um estado nao magnético, S
¢ uma ordem magnética senoidal, e H he-

limagnética. Ref. (100),

Para T = 0, os seguintes estados fundamentais sdo
obtidos:
0 < Ty < Ty ordem magnética helicoidal
1
T, < T < T ordem magnética senoidal
Kl K K2
Ty < TK2 nao magnético.

Este modelo explica fenomenologicamente a ocorrén-
cia de ordenamento magnético peculiar do CeAlz, por exemplo .
Entretanto, a construcado de uma Hamiltoniana gue descreve o
aparecimento de comportamento "Liquido de Fermi" gque alguns

compostos de Ce (exemplo: CeA13) apresentam a baixas tempera-

turas & um problema ndo resolvido até hoje.
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2.2 - VIDROS DE SPINS

2.2.1 - Introducao

Os vidros de spins, convencionalmente,sao ligas mag-
néticas diluidas, com uma matriz nao magnética, nas gquais a in
teragao entre os momentos €& competitiva (ferromagnética-anti -
ferromagnética)}. Exemplo: CuMn, AuFe.

Estes sistemas apresentam algumas propriedades, nao

usuais, tais como (102);

i) Um pico agudo da susceptibilidade A.C. (campos baixos) na
temperatura de congelamento T (103) mas nenhuma re -
flexao Bragg (104) que possa indicar algum tipo de ordena
mento magnético de longo alcance.

ii) Desdobramento das linhas de MYssbauer (por exemplo, obser-
vado no AuFe) perto de Tf, sugerindo a formacao de um cam-
po estatico, ou guase estatico, devido ao congelamento dos

spins abaixo de T, (105).

f
Estes dados sugerem, em principio, uma transicac de
fase em Tf. Entretanto as medidas de resistividade elétrica e

calor especifico C nao apresentam nenhuma anomalia em T..Este

f
dltirmo  possue um maximo arredondado bem acima de T, (106) ,
engquanto que a resistividade elétrica aumenta monotonicamente
com a temperatura (107). Além disso, as medidas de magnetiza-
gao M(T) possuem uma componehte irreversivel que decai ou loga
ritmicamente, ou com uma lei de poténcia com o tempo (108) quan

do o campo magnético externo & desligado. Assim, nao se sabe

claramente se esta nova espécie de "ordem" & devida a existen-
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cia de um fendmeno coletivo com uma transicido de fase em Te o
ou apenas a um processo de congelamento progressivo das flutu
agoes.

A natureza exata do estado vidro de spin e a descri
¢ao tedrica apropriada & ainda, ate hoje, controvertida. Por
outro lado, a caracterizagiao experimental de uma eventual
transicao de fase é muito delicada (109). A elaboracido de um
modelo Gnico para descrever estes fendmenos torna-se imprati-

cavel, uma vez que as propriedades de vidros de spins sao

igualmente observadas em sistemas como:

i) Ligas concentradas (110) (e n3o somente em ligas dilui-
das) ;
ii) Ligas de terras raras (lll) (e nio somente em metais de
transigao);

iii) Materiais amorfos (l12) (e n3o somente em ligas crista-
linas):
iv) Materiais isolantes (104-b) (e nd3o somente em sistemas
metalicos);
v) Sistemas com interacgOes apenas antiferromagnéticas (112p,
108-b) (e nao somente com interagOes competitivas);
vi) Sistemas contendo momentos dipolares elétricos (113) ou

gquadrupolares (114) (e nao somente em sistemas com spin).

Este largo espectro de sistemas nao sera, natural -
mente, abordado neste trabalho devido a alta complexidade e
extensao envolvidas.

O objetivo desta segdao €& descrever, de uma forma
resumida as propriedades gerais gue o0s sistemas vidros de

spins classicos apresentam juntamente com a analise de algu-
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mas teorias propostas. Alguns resultados experimentais e mode-
los tedricos para sistemas nio candnicos de interesse, também

serdo abordados de uma maneira sucinta (115).

2.2.2 - Vidros de Spins (Classicos)

0Os vidros de spins cléssicos sao ligas magnéticas

com momentos magnéticos estdveis (principalmente metal de tran
sigao) diluidas em matrizes de metal nao magnético (como me -
tais nobres Ag, Au, Pt). Nestes sistemas, 0s momentos magnéti-
cos estdo aleatoriamente distribuidos nos sitios da rede cris-
talina e acoplados entre si pela interacdao indireta RKKY (116):
cos(ZKFRi.)

H=V J

0
k
( FR- -)

3 Si'sj (2.2.1)
e, devido a algum congelamento da desordem estrutural, a in-
teracao entre os momentos & conflitante, gerando as proprieda

des especificas deste sistema.

- Calor Especifico - C, (T)

0 calor especifico magnético Cm(T) de sistemas vi -
dros de spins (CuMn, AgMn, etc) nao apresenta nenhuma anoma-
lia em Tf mas um maximo arredondado a uma temperatura de 1.5Tf

e, a mais baixas temperaturas, um comportamento linear com T

(117,118) .
Klein e Brout (119), consideraram spins Ising em si-
tios aleatdrios com interacido RKKY, dentro da aproximacao de

campo médio, e obtiveram uma distribuicdo Gaussiana simétrica
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P(h) de campos internos, impondo uma condi¢do de aproximacio
minima entre as impurezas. Os resultados assim obtidos, repro
duzem os dados experimentais de calor especifico a T + 0 e
também o termo linear de Cm(T). Entretanto este modelo, quan-
do estendido a spins Heisenberg, produz resultados incoeren -
tes. Além disso, este modelo ndao prevé uma possivel transicao
de fase em Tf. Posteriormente, Klein (122) aperfeicoou esta
teoria, introduzindo uma "aproxima¢do de campo médio aleatd -
rio autoconsistente" altamente complexa.

Sequndo Souletie e Tournier (121), o calor especifi
co magnetico Cm(T,x) (x = concentracao de impureza magnética)
e a magnetizacgdo M(T,x) de ligas vidros de spins, tais como o
AuFe e AgMn podem ser descritos por uma "lei de escala", ou
seja, Cm(T)/x e M(T)/x versus T/xXx apresentam um comporta
mento universal. Entretanto, alguns termos de correg¢do sao ne
cessarios para eliminar termos devido a efeito Kondo e outros

efeitos (122).

‘- Magnetizagao

As medidas de magnetizagao e de susceptibilidade ,
abaixo de T, , dependem da maneira como a experiéncia foi exe
cutada. Para medidas realizadas em amostras resfriadas a cam-
po zero (RCZ), a susceptibilidade estatica Xdc(T) apresenta um
pico em Tf (Figura 1), e a magnetizacdo abaixo desta tempera-
tura aumenta lentamente com © tempo, caracterizando um siste-
ma fora do equilibrio. Costuma-se chamar esta curva de compo-~

nente irreversivel da magnetizacao.

Por outro lado, as medidas de Xdc realizadas em



-92-

FIGURA 2.2.1 - Susceptibilidade X versus

temperatura de um sistema vidros de spin
% 1 {esquematico).
Ie 1
] I
“ 1

. amostras resfriadas com campo apli

cado (RC) sdao bem definidas, e
apresentam um "plateau" totalmente reversivel abaixo de Te
Acima de T, as duas medidas se sobreplem.

Convém ressaltar neste momento que estas medidas sao
sempre realizadas com campos aplicados muito baixos; uma vez
que O pico em Tf, tanto de Xac dquanto Xdc tornam-se arredon-
dados gquando submetidos a um campo externo mals intenso, e
deslocam Tf para temperaturas mais baixas.

A magnetizacgao em fungao do campo M(H) de sistemas
como o AuFe e CuMn e outros vidros de spins exibem efeitos de
remaneéncia muito interessantes. Nestes sistemas, a magnetiza
cao termorremanente (MTR) e a magnetizagao iso-termorremanhente
(MIR) apresentam comportamentos diferentes, principalmente a
campos baixos. A MTR & medida a campo zero a uma certa tempe-
ratura T < Tf apos resfriar-se a amostra em um campeo H apli-
cado em T > Te e removendo-se © campo. A MIR & obtida em amos
tras resfriadas a campo nulc até T < T, aplicando~-se o campo
H,desligando-0 a seguir. Um

-2
tipico exemplo de MTR e MIR M 10" {ermu)

03

& mostrado na Figura 2 para TRM

o sistema AuFe 0.5%.

&J_F&

FIGURA 2.2.2 - Magnetizacao ter- 05%

morremanente e magnetizacac iso-

termo rremanente do sistema AuFe, 0 . . \

0,52 a T=1.2 K (Ref. (108a)). >
— o 10 H(kOe
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Em geral a MTR e a MIR a campos altos se saturam num
mesmo valor da magnetizagdo porém, a campos baixos, possuem
comportamentos muito diferentes. Bouchiat e Monod (123) estuda
ram o comportamento da MTR e MIR da AgMn com impurezas de Au
e observaram que a campos relativamente baixos a MTR & propor-
cional a H e a MIR a H2. Entretanto, o© maximo gue aparece ~ ha
curva MTR ainda & uma incoOgnita.

0 decaimento exponencial com o tempo da MTR e MIR
foi explicado por Tholence e Tournier (108a,102e) dentro de
um modelo similar ao modelo de Néel para "peguenos graos" apli
cado em magnetismo de rochas (124). Neste modelo, os spins se
agrupam em_aglomerados independentes, com um momento total di-
ferente de zeroc e submetidos a um campo de anisotropia. O mo -
mento de um aglomerado relaxa entre suas diversas orientacgoes
possiveis e o seu tempo de relaxacao segue uma lei de
Arrhenius

T =T, exp[Ea/kBT] ' (2.2.2)

onde E_ €& a energia de anisotropia.

Experimentalmente este fenOmeno & observado em al -
guns sistemas nao classicos como LngAl2 por exemplo. No en-
tanto, em sistemas canOnicos como CuMn ou AuFe a dependéncia
temporal & muito peguena. Para reduzir desacordos experimen -
tais, Tholence (110b) propos substituir posteriormente a leil
de Arrhenius por uma lei analoga de Fulcher:

T = TO exp[Ea/kB(T—To)} . (2.2.3)
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onde T0 € uma temperatura introduzida fenomenologicamente, e o
seu significado nada claro.

0 modelo dinamico de aglomerados magnéticos tem sido
gradativamente abandonado a medida que surgiram comprovagoes
experimentais de que um sistema vidro de spin nao pode ser des
crito por um conjunto de aglomerados independentes [vide, por

exemplo, aglomerados superparamagnéticos em (Eu er)S].

1-x
A primeira evidéncia experimental de um possivel efei
to coletivo com uma transicao de fase sem ordem de longo alcan

ce foi observada por Violet e Borg (1053) no desdobramento das

linhas de M&ssbauer no sistema AuFe a uma temperatura bem defi

nida.

Por outro lado, o primeiro modelo tedrico tratando
vidro de spin como uma transicao de fase, & devido a Edwards
e Anderson (EA) (125). Neste modelo EA, consideraram uma dis -

tribuigao aleatdria de interacgoOes P(Jij) entre os primeiros vi
zinhos (pv) em todos os sitios da rede cristalina. Neste mode-~

lo eles introduziram um novo parametro de ordem, dado por:

d(T) = lim [(si(t)si(onT]J : (2.2.4)

to

onde [....]J significa média configuracional sobre todas as

distribuig¢does P(J), e (....)T significa a média teéermica.

. ay - .
Assim, g(T) descreve as correlacoes de spin a longo

tempo em vez das correlacgoes tradicionais de longo alcance (es

pacial). Neste modelo o parametro de ordem dentro da aproxima
- P ", .

cao de campo médio produz g # 0 para temperaturas abaixo de

T, e uma transicido de fase de segunda ordem em T, (125,126,



-95-

Baseados no modelo de distribuicio arbitraria de in-
teracoes de EA, varios trabalhos se sucederam utilizandeo simu-
lagoes do tipo Monte Carlo, tanto para modelos Ising éuanto pa
ra Heisenberg.

Os resultados, assim obtidos, reproduzem varias pro-
priedades que os vidros de spins apresentam, tals como o0 maxi-
mo largo do calor especifico, © picé na susceptibilidade, a
lei de poténcia da magnetizag¢ao remanente dependente do tempo,
a dependencia com o campo da magnetizagao remanente, etc. Pos-
teriormente descobriu-se gue estas simulag¢bes descrevem o sis-
tema abaixo da temperatura de congelamento, no estado metaesté
vel e ndo no equilibrio térmico (127).

Sherington e Kirkpatrick (SK)(128) estenderam o mo-
delo de EA descrevendo © sistema de tal forma que um dado spin
gi interage com todos os outros spins com a mesma distribui -
cao de interacoes P(Jij) que na aproximagdo de campo médio .
Dentro deste modelo, um processo bastante utilizado para deri-
var as equagOes de magnetizacao e os parametros de vidro @ de
spin fol o método das réplicas (129). Infelizmente, os calcu-
los das propriedades termodinamicas de equilibrio neste modelo
sdo extremamente complicados, e as solucbes mals simples, embo
ra descrevam algumas caracteristicas de vidros de spins com su
cesso, produzem, em certos casos, propriedades nao fisicas ,
talis como, a entropia negativa a T = 0 e uma susceptibilidade

"staggered" negativa.

2
J

E(T) do modelo de SK que produz solugdes instaveis abaixo de

#

O comportamento nido~ergdtico, isto €, q(T)E((Ei)T)

T¢ foi verificado pelas linhas de instabilidade no diagrama
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de fase obtido por Almeida e Thouless (AT) (130) para spins

Ising.

Uma modificagao neste diagrama de fase foi proposta
por Sommers (131) com a introduc¢do de um segundo parametro de
ordem A(T) conectado com a parte nao ergdtica do sistema(l32).
O diagrama de fase para o modelo Heisemberg foi obtido por
Gabay e Toulouse (linha de instabilidade de GT) (133).

Varias tentativas tedricas foram desenvolvidas para
melhorar as solucdes do modelo de SK, seguindo basicamente
trés aproximacgodes:

1 ~ Supondo gue a transicdo de fase & caracterizada por uma
guebra de simetria da réplica, Parisi, Blandin et al. (129,
134), introduziram um modelo com varios parametros de or-
dem para o vidro de spin. Neste modelo a entropia do sis-
tema a T = 0 permanece ainda negativa porém menor gue a

solucdo inicial de SK.

2 = Thouless, Anderson e Palmer (TAP)(EEE) resolveram a edua
¢do de campo médio para uma distribuicdo fixa de intera -
goes baseada na expansdo da energia livre a altas tempe-
raturas. A solucdo da equacdo de TAP descreve corretamen
te a susceptibilidade reversivel, mas nao a susceptibili

dade termodinamicamente estavel.

3 - Introduzindo um parametro de ordem dependente do tempo ,
Sompolinsky (136) analisou o problema do ponto de vista
dinamico com algum sucesso. A eguacao de Sompolinsky tem

mostrado solugdes estaveis com respeito a pequenas flutua

¢oes e pode ser calculada a T = 0.

Com recentes progressos na teoria de vidros de spins



-G7 -

em varios campos, a relagdo entre as solug¢des de Parisi e Som
polinsky e as equagbes de TAP estao hoje bem estabelecidas.
Entretanto, o problema inicial dos fisicos tedoricos de vidro
de spin, a prova (ou naoc) da existéncia de uma transiciao de
fase a trés dimensdes e a descricgao correta deste estado "or-
denado", ainda persiste.

Alguns trabalhos numéricos mais recentes (137) apre
sentam evidéncias adicionais da existéncia de uma transigao

de fase a trés dimensdes em vidros de spins Ising.

2.2.3 - Vidros de Spins (Nao Classicos)

No paragrafo precedente, descrevemos algumas propri
edades caracteristicas de vidros de spins classicos. Nestes
sistemas os ions magnéticos diluidos em uma matriz de metal
nobre interagem entre si via interacao RKKY de longo alcance.
Como estes ions ocupam sitios aleatdrios da rede, as intera-
¢Oes entre si sao competitivas (ferromagnéticas e antiferro -
magnéticas) e geram as propriedades especificas deste siste -
ma.

Posterjormente, a aplicacao do termo vidro de spin
tem sido estendida a efeitos semelhantes em diversos outros

materiais, tais como:

i) ligas concentradas de FeAl (138);

ii) semicondutores magneticos de (Eu,__Sr_)s (139) e materi-
ais relacionados;

iii) materiais de estrutura amorfa: metalico Al

(112a,140) ; isolante MnO.A1203.SiO2 (141 ;
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iv) ligas diluidas de terras raras LaGd, LaEu (142);
v) compostos pseudo-binarios de terras raras: Lal_dexAlz,

La dexRuZ' etc; Y(Fe,Al)2 (24 ) ,etc (102b)

1-xCeyPhly s Ceq_

0s detalhes das interagbOes magnéticas destes materi-
ais sao pouco conhecidos. Cada sistema apresenta um comporta =
mento caracteristico e nao pode ser generalizado.

No caso do semicondutor magnético (Eul_Xer)S, os
efeitos tipicos de vidro de spin estado relacionados com as in-
teracoes de curto alcance. Neste sistema, a interacdo de tro-
ca dos ions magnéticos de Eu entre os primeiros © vizinhos &
considerada ferromagnética e entre os de segundos vizinhos an-
tiferromagnética. Como consequéncia desta interacao competiti
va de curto alcance, os spins podem apresentar frustragao e
ter as propriedades caracteristicas de um estado vidro de
spin. Nestes sistemas as interacbes de longo alcance sdo negli
genciadas. |

Por outro lado, o fendmeno vidro de spin observado
nas ligas de terras raras €& provocado pela interacao de troca
RKKY entre os momentos magnéticos da terra rara.

A interaca@o indireta RKKY entre os lons 4f das ter -
ras raras também tem sido utilizada para explicar as proprieda
des de vidros de spins nos compostos pseudo-binarios de terras
raras. Nestes sistemas concentrados, a pequena extensao das
funcdes de onda eletrdnica 4f gera situacdo analoga a da dilui
cao.

No sistema Y(Fe,Al)2 o aparecimento da fase vidro
de spin entre 0.10 < x < 0.35 foi explicado por J. Houard et

al.(143). Neste modelo, os autores consideraram uma interacao
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proporcional a Cos(kFRij+¢) entre os spins. A validade da uti
lizacdo deste modelo (sentido Hubbard) foi explicada em (144),
Neste sistema, o atomo de Al que substitue o Fe atua como impu
reza fortemente repulsiva, provocando um deslocamento de fase
¢ perto de 7. Consequentemente, a interacdo de troca pode mu
dar de sinal, passando de ferro para antiferromagnética.

Nos materiais amorfos, GdAl por exemplo, a desordem
e o consequente estado vidro de spin, & produzida pela prépria
estrutura amorfa.

Em outros sistemas, os comportamentos caracteristi-
cos de vidro de spin sdo atribuidos i existéncia de momentos
dipolares elétricos ou guadrupolares (113,114)}.

Em resumo, as varias teorias desenvolvidas e as apli
cac¢Oes com simulag¢Oes computacionais em vidros de spins, nao
conseguiram ainda conciliar satisfatoriamente os varios resul-
tados experimentais que estes sistemas apresentam.

Além disso, estudos sistematicos feitos por Beck
{102c) indicam gque algumas propriedades dos vidros de spins
dependem fortemente da metalurgia e do tratamento térmico a
gque foram submetidos os materiais, tornando mais complexa a

analise dos resultados existentes.

2.2.4 - Histerese e Remanéncia em Vidros de Spins

As experiéncias de magnetizacdo remanente dependente
do tempo, nos vidros de spins, estac concentradas basicamente
em dois propositos: a dependéncia com a temperatura e com o
campo.

Analises dos varios resultados experimentais indi -
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cam gue estes sistemas apresentam um comportamento muito irre-

gular. Assim, a lei de decaimento da magnetizag¢do remanente

(GR) proposto por Holtzberg e colaboradores (145)

oR(t) =04 - SRM In t ’ (2.2.5)
onde Ty & uma constante, e SRM & a viscosidade magnética,so-
mente & observada em alguns sistemas (146,108a) e em uma de -

terminada faixa de tempo.

Ferré et al. (147), por exemplo, mostraram gue os da
dos da magnetizagao remanente do (Eul_xSrX)S 530 mais consis-—
tentes com uma lei de poténcia

op(e) = eI (2.2.6)
onde a depende da temperatura e do campo,
enquanto gue Chamberlin et al (148) wutilizaram um decaimento

exponencial para graficar os dados de AgMn

1-n
op (t) = exp [“‘%{—“] , (2.2.7)

onde ¢ & uma constante, e (1-n) = 1/3 para T = Ty .

Esta equagao fol posteriormente reinterpretada por
Nordblad et al. (149) como sendo o reflexo da existéncia de
um processo de envelhecimento dos vidros de spins.

Em resumo, apesar de terem surgido varios modelos
tedricos, a descrigao correta da magnetizagdo remanente depen-
dente do tempo nos ﬁidros de spins ainda permanece como proble

ma em aberto.
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A ocorréncia de magnetizacao remanente, a baixas tem
peraturas, evidencia a presenga de anisotropia nos vidros de
spins. A existéncia desta energia de anisotropia E,, no CuMn
e na AgMn tem sido observada em medidas de remanéncia(I50) ,ESR
NMR, susceptibilidade transversa e medidas de torgue. No caso
especifico do CuMn conclue-se due a anisotropia € composta por

uma parte unidirecional e uma parte uniaxial dadas por:

_ _ 2
Ea = Kl(l cosf) + Y2K2 sen“ 6 . (2.2.8)

A Figura 3c mostra

um tipico dado experimental

L o
para o CuMn onde se nota cla TUH, m»ﬁi?ﬂ? r-'?*
- - e o 4 ]
ramente esta combinagao. Em- = ]
2.0 '
bora sejam muito importantes ...E 'é 1o, yamernt
Fas e )
para a interpretacao do ci- o T 7
H. Gouss
clo de histerese e da magne- éiWAnm (I RFIR MINT

tizacdo remanente, a origem

do termo uniaxial nao & cla-
FIGURA 2.2.3 - Ciclo de histerese

ra. (a) Anisotropia unidirecional; (b)

A anisotropia uni- uniaxial, com H; = Kl/a e Hax=K2/G
direcional,nas ligas de g_gMnT onde 0 e a magnetizacao remanente,
: {c) Dados experimentais de  CuMn
(T = Ti, Fe, Co, Ni, Pd, Pt) 17 aT=1.45K, Ref. (150b=c).

foi interpretada por Fert e Levy (151) e Levy et al. (152) co-~
mo sendo predominante das interagdes Dzysloshinskii-Moriya

(DM) (153).

H. = J D,..5.x8, , (2.2.9)
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onde 5

i € um vetor unitario perpendicular aoc plano do tri-

angulo definido pelas duas impurezas magnéticas (Figura 4).

- . - . -+ -
Neste tipo de interagao assimétrica (Dij=-Dij

), um
elétron de condugao da matriz (Cu) & espalhado inicialmente
pelo spin §i do Mn, entdo via interagdo spin-Orbita, espa -

lhado por uma impureza T e, finalmente, por gj

Djj

potencia! Al.§

Mn E” Mn

FIGURA 2.2.4 - Geometria para uma interacao DM,




CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - INTRODUCAO

O estudo das propriedades elétricas e magnéticas do

sistema Ce(Fe XAlx)2 foi feito através de medidas DC de re-

1=
sistividade eletrica (p) e de magnetizagao {M). As medidas de
pXT e MXT foram realizadas no intervalo de temperatura de
1.8-300K, e nas medidas de MxH utilizamos um campo externo de
até 13kOe com eletroim3d de Cu e de até 80kOe com bobina su -
percondutora. Estas técnicas de medidas constituem juntas
uma ferramenta muito util para os estudos das propriedades
dos metais e das ligas, fornecendo dados imprescindiveis para
a compreensao dos fendmenos magnéticos e elétricos envolvidos.

Os compostos da série Ce(Fe utilizados nas

1-xAlx)2
medidas de resistividade elétrica e de magnetizacao, foram
preparados estequiometricamente por fusao de seus elementos
constituintes em um forno de arco em uma atmosfera de argdnia
O controle de gualidade e a anadlise dos parametros de estrutu
ra cristalina das amostras foram feitos atravées de difracéo
de raio-X.

0Os sistemas de R{Fe,Al) onde R & uma terra rara

2'
ou isoeletrdnico, geralmente apresentam na regido de seus ex-
tremos uma estrutura cubica do tipo MgCu, e uma estrutura he-

xagonal do tipo MgZn, nas concentragles intermedidrias. Entre
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tanto, em certos compostos (em certa faixa de concentracgao) ,
as amostras cristalograficamente puras sao obtidas quando fa-
bricadas fora de estequiometria, normalmente com 10 a 15% de
excesso de terra rara (exemplo: La, Pr, Nd, Y) (154,24 13).

O problema de fabricacao de amostras de R fora de
estequiometria foi discutido em detalhe por Steiner (11).

Neste capitulo descreveremos alguns detalhes do pro
cesso de preparacac e controle das amostras bem como uma des-
cri¢do geral das técnicas de medida de resistividade elétri-

ca e de magnetometria.

3.1.1 - Prepara¢aoc dos Compostos

As amostras de Ce(Fel_xAlX)2 foram preparadas pela
fusdo, em um forno de arco, de gquantidades estequiométricas
dos materiais em uma atmosfera de gas de argdnio ultra puro
(5N). O grau de pureza dos materiais de partida € de 3N para
o cério e 4N para o ferroc e o aluminic. As amostras neste la-
do rico em Al se apresentam bastante quebradicas, inviabili -
zando a possibilidade de fabricacdc de amostras em formato de
fio utilizando uma base molde. Assim, apos varias fusoes, as-
segurada a homogeneidade, com uma perda maxima de 1% no peso
final, as amostras sao cortadas com uma serra de diamante (Mi
croslice) em formato de paralelepipedo de dimensOes apropria
das (2x2x10 mm3). A parte principal da amostra, o paralelepi-
pedo que serd utilizado para as medidas de resistividade elé-
trica, e as partes menores, dque servirao para medidas de mag-

netizaglo e raio-X, sdo submetidas juntas a um tratamento tér
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mico, através de um recozimento durante aproximadamente una
semana em uma capsulda de quartzo previamente evacuada , eni

uma atmosfera de argonio ¢ 20Lbs/p012 ) e a uma temperatura ae

800C. Imediatamente apds a retirada do forno, as amostras so-
frem um resfriamento brusco através da imersdo da capsula em

nitrogénio liquido, com a finalidade de evitar a formagado de

aglomerados.
A estrutura cristalina dos compostos de
Ce (Fe,_ Al ), assim preparados foi identificada através da

analise do espectro de raio-X.

3.1.2 - Medidas de Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica DC foram fel -
tas segundo a técnica usual de guatro pontos, utilizando dois
contatos de solda de indio para a aplicagdo de corrente conti
nua (I), e dois contatos de pressao para a médida da diferen-
ca de potencial na amostra (V).

Um sistema de criostato de gds de troca a tempera
tura varidvel foi utilizado para a realizagdc das medidas de
p em funcido da temperatura (1.8-300K), onde dois "deﬁars" de
vidro foram utilizados para a colocagdo dos liquidos refrige-
radores (N2 e He), Figura 1.

A estabilizac3o em cada temperatura foi obtida atra
vés de um controlador de temperatura feito no CBPF, dentro de
um intervalo AT = *0.05K & baixa temperatura e AT = *0.1K a
alta temperatura, utilizando um sensor de GaAs como sensor de

temperatura. Uma vez estabilizada a temperatura, a leitura
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FIGURA 3.1.1 - Diagrama de bloco do sistema de medida de resistividade elg'
trica. (Os componentes relevantes esta indicados pictorica-
mente.)

da tensdo na amostra V {nanovoltimetro Keithley mod. 181) e da
tensdo no sensor de temperatura (multimetro Fluke mod. 8800A )
foi feita atraves de um microcomputador (MACUNAIMA-II-CBPF~-
-DIVI). Com a finalidade de eliminar os potenciais parasitas ,
este sistema é dotado de um inversor autodmatico de corrente
{chave magnética). A resisténcia R para cada temperatura foi
obtida através de média de varias leituras de tensdo nos dois
sentidos da corrente, dividida pela corrente I, e a resistivi-

dade elétrica, por sua vez, multiplicando R pelo fator geome -
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trico G de cada amostra (drea/comprimento).

O erro absoluto maximo na resistividade, assim obti
da, & de 2% atribuldo principalmente d& medida do fator geomé-
trico.

A temperatura & fornecida pelo microcomputador que
possue uma tabela V versus T dos sensores de temperatura uti-
lizados (Ge e Pt).

Maiores detalhes de medidas de resistividade elétri

ca podem ser encontrados na referéncia (155).

3.1.3 - Medidas de Magnetizacgao

As medidas de magnetizacgdo DC (M) em funcido da tem-
peratura para um campo fixo ou magnetizag¢adc em fungao do cam-
po aplicado para uma dada temperatura fixa, foram feitas em
um magnetOmetro de amostra vibrante (MAV) tipo Foner. Neste
método, a amostra magnetizada em presenca de um campo magnéti
co externo se encontra presa a extremidade de uma haste rigi-
da gue vibra perpendicularmente a este campo por agdc de um
transdutor eletromecidnico e induz uma tensio alternada em bo-
binas captadoras, a qual & integrada e lida em um voltimetro.
O sinal resultante é proporcional aoc momento magnético da
amostra (Figura 2).

A fonte de corrente que alimenta o eletroimi possue
uma chave inversora de corrente, de modo a possibilitar a rea
lizacgdo de ciclos de histerese completos e também para a eli-
minacdo da magnetizacdo remanente do eletroimd. O campo magné

tico resultante & monitorado por meio de uma sonda Hall insta
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FIGURA 3.1.2 - Diagrama de bloco do MAV (mod. 155).

lada no polo da bobina, proximo a amostra. O campo "nulo" ob
tido através de varios ciclos de histerese com campos grada-

tivamente menores e da ordem de 10 Oe.

3.1.3.1 - Criostato de Medida (Campos < 13kOe)

As medidas de magnetizacgao, a baixas temperaturas,
utilizando o hélio liguido como liquido refrigerante, para
campos de até 13kOe foram realizadas em um criostato de fluxo

continuo (Janis-PAR)} em que o fluxo de He liguido ou gasoso
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resfria diretamente a amostra.

A temperatura na amostra pode ser modificada contro
lando~se a intensidade de fluxo de He ou agquecendo diretamen-
te o fluxo através de um fio resistivo enroclado em volta do
trocador de calor.

0 controle de temperatura &€ feito eletronicamente,
utilizando-se um capacitor como sensor de temperatura. A tem-
peratura na amostra & monitorada atraves de um sensor de GalAs
previamente calibrado.

As medidas de magnetizacao para temperaturas mais
altas (80-300K) foram realizadas num criostato comercial para
nitrogénio liguido da Janis Research Co. Inc. (Mod. 153N).

A incerteza das medidas no magnetometro da amostra

vibrante utilizado € da ordem de 3><10_5 emu (para M de até

10_2 emu), o gue corresponde a 0.30% do fundo de escala. In -
forma¢des mais detalhadas do sistema de medidas de magnetiza

¢do podem ser obtidas na Referéncia (156).

3.1.3.2 - Criostato de Medida (Campos Altos)

As medidas de magnetizacao a campos altos
(até 80k0Oe), utilizando uma bobina supercondutora, foram rea-
lizadas em um criostato de imersdo & temperatura variédvel. Es
te criostato foi projetado e construido em colaboracdo com
o CNRS Grenoble (Centre de Recherche pour Tres Basses Tempera
tures), e as partes principais estdo mostradas na Figura 3.Es
te sistema funciona acoplado ao magnetometro de amostra vi -

brante (MAV) da PAR modelo 155, descrito anteriormente. Neste
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criostato foram feitas apenas medidas a hélio 1liguido.

-
—
—— VIBRADOR
3
=) 1= Ny L1QUIDO
AL
l- He LIQUIDO
+F
(-L—- ﬂ-FK

BOBINA SUPERCONDUTORA

AMOSTRA

| T~~BOBINA DETECTORA

FIGURA 3.1.3 - Criostato de medida (campo alto)}.




CAPITULO 4

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 - APRESENTAGCAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1.1 - Resultado e Analise de Raio-X

As amostras da série de compostos intermetalicos
Ce(Fel_xAlX)2 foram analisadas através de difratograma de
raio-X das amostras em pd utilizando radiacao de CuKy. Devido
3 sensibilidade destas amostras ao tratamento térmico e ao
processo de fabricacdo, os quais modificam as propriedades
elétricas, magnéticas e estruturais, as amostras para as medi
das de resistividade eiétrica, magnetizacao e raio-X, foram
cortadas de um mesmo botio e submetidas, portanto, ao mesmo
processo de fabricacdo e tratamento térmico.

A andlise dos resultados indica gue as amostras des
ta série (x z 0.60) apresenfam uma Unica fase com a mesma es-—
trutura criscalina dos compostos extremos CeFe, e CeAl, - ca-
bica tipo MgCuz, fase de Laves. Entretantoc os espectros de
raio-X apresentam uma diminuicao gradual de intensidade em to
das as linhas de reflexao de Bragg a medida em gue aumentamos
a concentracdo de Fe, indicando uma possivel diminuicdo de
cristalinidade estrutural. Na Figura 1 apresentamos o desen -
volvimento da linha (422) devido a substituigao de Al por Fe.

0Os parametros de rede a, em fungdo da concentragio
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FIGURA 4.1.1 - Intensidade relativa do difratograma de raio-X (linha 422)
em funcao do angulo do sistema Ce(Fel_xAlX)z.
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x, obtidos através da extrapolacao da funcao de Nelson-Riley,
pelo método dos minimos quadrados, do lado rico em Al, junto
com o da refereéencia (iii), do lado rico em Fe, estao listados
na Tabela 1 e apresentados na Figura 2. A linha tracejada nes
ta figura € uma interpolagdo do parametro de rede dos dois
compostos extremos, e representa a Lel de Vegard. No lado ri-
co em Fe, apesar do desvio negativo desta lei, o parametro de
rede apresenta um aumento linear até aproximadamente x=0.125.
A partir desta concentragéo,a0 tende a saturar, e as amostras
apresentam problemas de solubilidade da fase cubica MgCu2

acima desta concentracio.

TABELA 4.1,1 - Parametro de rede ag do sistema

Ce(Fel—xAlx)Z'

x a, (R)
0 7.296 = 0.003
0.02 7.307 * 0.006
0.035 7.316 * 0.006
0.07 7.327 * 0.005
0.10 7.332 £ 0.005
0.125 7.347 + 0.007
0.15 7.348 £ 0.003
0.20 7.347 * 0.002
0.60 7.925 + 0.004
0.65 7.938 = 0.009
0.70 7.952 + 0.004
0.75 7.960 * 0.006
0.78 7.962 * 0.004
0.80 7.965 + 0.004
0.82 ‘ 7.9294 + 0.008
0.84 7.986 t 0.006
0.86 7.984 + 0.004
0.88 8.002 £ 0.006
0.90 8.043 * 0.007
0.95 8.055 * 0.005
0.96 8.055 * 0.005
0.98 8.052 £ 0.004
1.00 ) 8.064 * 0.006
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FIGURA 4.1.2 ~ Parametro de rede a, e a fase cristalografica vs. concen -

- . N s
tracao do sistema Ce(Fel_xAlx)2 { §§ mistura de fase).

Os resultados do lado rico em Al indicam que a adi-
c3o de Fe na matriz CeAl, exerce uma pressao gulmica negati
va, provocando uma diminui¢do no parametro de rede. Entre -
tanto, neste lado de concentracgao, diferente do lado rico em
Fe, o desvio da Lei de Vegard & positivo. O parametro de rede
apresenta uma variacao brusca em torno de x = 0.86 a qual po-
deria ser atribuida a uma mudanca de valéncia do lIon de Ce
(+3). Entretanto, a estimativa da valéncia do Ce envolvida
neste sistema utilizando somente os resultados de pardmetro

de rede & bastante discutivel. A utilizacac de modelos como a



~-115-
- - . +4 +3 _+4
féormula de valencia de Vegard, vy = 3+(a~a )/(a “~a ) ou vo
lume V{v) =(3+\J)/((1—\))3/V1 + v4/V0),produzem resultados dis~

cordantes com L por exemplo. Por outro lado, a propria es

II1T1
timativa da valéncia do Ce no CeFe, & controversa. Recentemen
te, P. Weild et al. (157), utilizando resultados de suscepti-
bilidade magnética, absorgao Lizp- raio-X e medidas de foto-

emissdo de elétrons, encontraram v = +3.3 para o 1lon no

CeFe um valor bastante diferente dos encontrados anterior -

2'
mente. Entretanto, podemos observar gue os valores do parame-
tro de rede do lado rico em Al ndo apresentam nenhuma tendén-—
cia aos valores de ag do lado rico em Fe, indicandeo que a va-

léncia 34 do Ce no Cell provavelmente, continua inalterada,

2'
neste lado rico em Al até x = 0.60. Esta hipbtese & reforga-
da também pelos resultados das medidas de magnetizacgao. Para
uma afirmativa mais consistente, necessitamos entretanto de
medidas sistematicas em outras técnicas.

Na Figura 2 apresentamos um diagrama de fase estru-
tural preliminar com as provaveis fases envolvidas. O difrato
grama de raio-X na regifio de concentragdo intermedidria apre-
senta varios picos de intensidade muito baixa, atribuiveis a
fase C-15 e a outras fases nao identificadas. A fase hexago -

nal C-14,que normalmente aparece em compostos pseudo- binarios

semelhantes, nao foi identificada neste sistema.

4.1.2 - Resultados de Medidas de Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica p em funcdo da

temperatura entre 2 e 300K da série de compostos intermetali-
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cos pseudo-binarios Ce(Fel_xAlx)2 para x 2 0.60, estdo apre -
sentados na Figura 3. Os resultados das medidas de pxT estdo
graficados em uma Gnica escala para efeito de comparagao vi-
sual dos valores absolutos e da variagac total envolvidos nes
tas medidas. Os detalhes destas curvas podem ser observados
melhor nas Figuras 4 a 9a, onde cada concentrag¢do esta grafi-
cada isoladamente e em uma escala adequada. Incluimos também,
nesta série de medidas, os resultados das medidas de resisti-
vidade elétrica total do LaAl2 (Figura 9b), composto frequen
temente utilizado como referéncia nestas medidas.

Na Figura 4a apresentamos o resultado das medidas

de resistividade elétrica do composto extremo CeAl,. A resis-

tividade residual Pg = 15uflem (T 2K) e o comportamento ge -
ral da curva concordam com os resultados encontrados por ou -
tros autores (58). Subindo em temperatura, a resistividade to
tal do CeAl,, inicialmente aumenta até perto da temperatura
de ordenamento T, = 4K, e a seguir, devido a ocorréncia do
efeito Kondo, a resistividade comec¢a a diminuir, produzindo
um maximo em torno de Ty. Acima de 15K, a resistividade se
apresenta sempre crescente com a temperatura provocando, con-
sequentemente, um minimo em torno de 15 K.

Com pequenas variagdes destas temperaturas de maxi-
mo e de minimo, este mesmo tipo de comportamento € observado
nas amostras de x = 0.95 (Figura 4b) e x = 0.90 (Figura 5a) .
Entretanto, as curvas de pxT apresentam uma gradativa diminu
icdo da variacao da.resistividade total Ap(p(300K)-p(2K)) com

a concentracaoc de Fe, e uma resistividade residual bastante

alta.
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FIGURA 4.1.3 - Resistividade elétrica em funcao da temperatura.
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As curvas de pxT das amostras com 0.7 £ x £ 0.88 ,
‘mostradas nas Figuras 5b a 8a, se caracterizam por apresenta-
rem pequena variagao da resistividade com a temperatura, além
de uma resistividade que aumenta a baixas temperaturas, produ
zindo um minimo em T, . A temperatura onde este minimo ocor
min

re varia com a concentragao entre 20 e 80K. Na Figura 10 apre
sentamos o comportamento da resistividade em funcaoc da tempe-
ratura para 0.70 £ x £ 0.88 a baixas temperaturas (2-100K),on
de o minimo da curva pxT e a resistividade residual estao en-
focados

Na Figura 8b e %a apresentamos os resultados das me
didas de resistividade elétrica em funcao da temperatura das
amostras X = 0.65 e x = 0.60, respectivamente. Nesta faixa de
concentracao o minimo a baixas temperaturas observado nas con
centragOes anteriores & substituido pelo aparecimento de uma
pequena anomalia na curva pxT.

A resistividade residual da amostra x = 0.65 apre -

senta o valor mais alto da série (po = 175.2ufcm) .

4.1.3 - Resultados de Medidas de Magnetizacao

4.1.3.1 - Magnetizagdo em Funcdo da Temperatura

As medidas de magnetizacgdo em fungdo da temperatura
do sistema Ce[Fel_XAlx}2 para x z 0,60 foram feitas com  um
campo aplicado de 0.1 e/ou 1 kOe. Os fatores gue nortearam a
escolha dos campos de medidas foram a sensibilidade do magne-

tOmetro de amostra vibrante (MAV) e a necessidade de verifi -
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car a possivel existéncia de fendmenos termomagnéticos irre =
versiveis em alguma faixa de concentrag¢ao, onde os efeitos de
tempo foram observados. Nestas concentrag¢des, as medidas de
MXT e tambem de MxH foram feitas com diferentes tratamentos
magnéticos durante o resfriamento das amostras. Em algumas
concentracoes, onde o comportamento irreversivel foi observa=-
do, as medidas (MxT) foram realizadas com campo aplicado de
0.1 e de 1 kOe.

A susceptibilidade magnética X (Xg = Mg/H) em fun-

g
cdo da temperatura entre 2-20K do composto extremo da série
estudada CeAlz, com campo aplicado de 1 kOe, esta apresenta-
da na Figura 11. Concordando com os resultados experimentais
previamente obtidos por outros autores {46), a curva X vs. T
apresenta um pico bastante estreito em torno de Ty = 4,.0K atri
buidc a transicdo antiferromagnética. Este comportamento mag-
nético, a baixas temperaturas, é resultado de uma competigdo
entre dois processos copostos: o efeito Kondo e o ordenamento
magnético.

A substituigao de uma peguena guantidade de Al por
Fe, x = 0.96 e x = 0.95 (Figura 11) no sistema Ce(Fel_xAlX)z,
ndo modifica a forma da curva original do CeAlz, mas provoca
uma diminuigao da temperatura do pico antiferromagnético, e
um aumento no valor absoluto de Xg. 0 valor maximo da suscep-

tibilidade magnetica, ou seja, Xg(T de aproximadamente

N)'
2.5x10"% emu/g no CeAl, aumenta para 4x10"% emu/g em x=0.95 .

Para x = 0.90, a curva XxT feita com campo aplicado
Hap = 1 kOe (Figura 12), apresenta um comportamento distin-
to das concentracdes descritas anteriormente. Além da suscep-
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tibilidade aumentar bastante, a curva apresenta um maximo bas
tante largo em torno de 55 K, e efeitos de irreversibilidade
termomagnética (comportamentos diferentes para amostras res-
friadas com e sem campo aplicado). Quando as medidas sao fei-
tas com campo aplicado menor Hap = 0.1 kOe, os efeitos de ir-
reversibilidade magnética s3o bem mais acentuados, o maximo
torna-se mais estreito, e a susceptibilidade magnética aumen-
ta.

Na regidao de baixas temperaturas (T < 10K), onde a
transicdo antiferromagnética supostamente deveria ser observa
da (pico em Xg), embora as curvas de susceptibilidade vs. tem
peratura, tanto para H = 1 kOe guanto para Hap = 0.1 kOe, au
mentem com a diminuigao de temperatura, indicando um possi -
vel ordenamento magnético, nenhum pico pode ser detectado pro
vavelmente porgue a temperatura de transicao Ty Se situa abai
x0 da temperatura gue o nosso sistema de medida consegue al -
cangar.

Para x & 0.88, as medidas de MgXT foram feitas com
campo aplicado Hap = 0.1 kOe, realizadas resfriando-se as
amostras com campo zero desde altas temperaturas até a tempe-
ratura mais baixa atingida, e também com o campo de medida
aplicado durante o resfriamento da amostra. Estas medidas fo-
ram posteriormente complementadas utilizando-se um c¢riostato
de N2 liquido. Entretanto, como os processos magnéticos envol
vidos nestas duas faixas de temperaturas sao distintos, as
curvas X versus T acima de 80 K, embora possuam valores mui-
to proximos dos resultados obtidos das medidas realizadas no

criostato de He liquido, ndo coincidem., Assim, os resultados
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da magnetizacdc a altas temperaturas das amostras x = 0.88 a
0.82 na Figura 13 estaoc apenas esquematicamente representados
(linha tracejada). Os resultados das medidas de magnetizacao
realizadas entre 80 e 300K estao apresentados na Figura 14 pa-
ra amostras resfriadas a campo zero desde a temperatura ambien
te. As medidas de Mg vs. T desta faixa de concentracgao realiza
das com o processo de medida descrito acima, mostram gue a sus
ceptibilidade magnética aumenta gradativamente com adigdo de
Fe, alcancando o valor mais alto para x = 0.82. Além disso, a
susceptibilidade apresenta um maximo bastante largo e efeitos
de irreversibilidade termomagnética. 0s resultados das medidas
de magnetizacdo a altas temperaturas (T > 80K) nesta faixa de
concentracido apresentam uma susceptibilidade monotonicamente
decrescente com a temperatura, notadamente para concentracdes
mais altas de Al. Este comportamento & interrompide pela brus-
ca diminuicdc da magnetizaglo, evidenciando uma transigac para
magnética. Diferentemente da sistematica anterior (x 2z 0.90) ,
observamos due, comparativamenté a amostra x = 0.86 apresenta
um valor de Xg menor do gue em x = 0.88 para o mesmo campo de
medida, e esta, por sua vez, apresenta um valor menor do que
em x = 0.90.

Os resultados das medidas de magnetizacaoc em funcdo
da temperatura (até 100K) das amostras x = 0.75, 0.70 e 0.65,
estdo apresentados na Figura 15, enguanto que Os resultados das
amostras x = 0.80 a 0.70 (até 300K) estac apresentados na Figu
ra 16. Os resultados de Xg a altas temperaturas {linha traceja
da) estdo representados apenas esguematicamente pelas mesmas

razdes anteriores. 0Og dados reais de Xg versus T na faixa de
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FIGURA 4.1.14 - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura
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temperatura entre 80 e 300K estdao apresentados na Figura 17 .
Um comportamento distinto que as amostras 0.782 x2 0.60 apre
sentam em relagao as concentrag¢des anteriores, &€ o apareci -
mento de um maximo bastante pronunciado: nas curvas de magneti
zagao a baixas temperaﬁuras, para medidas realizadas em amog-
tras resfriadas a campo zero. Este maximo (Tmax) na curva Xg
versus T torna-se cada vez mais agudo e se desloca para tempe
raturas inferiores & medida que aumentamos a concentracao de

Fe. Acima de Thax & magnetizacao apresenta um valor finito, e

X
uma segunda transigao (para o estado paramagnético) ocorre em
temperaturas proximas & temperatura ambiente (Figura 16). Nes
ta figura podemos observar que o valor da susceptibilidade
magnética a altas temperaturas diminue gradativamente com a
adigao de Fe, enquanto que a largura da transicao aumenta,até
que para x = 0.65 e x = 0.60, nao conseguimos definir nenhuma
temperatura critica a altas temperaturas, dentro do limite de
sensibilidade do equipamento de medida utilizédo.

As medidas para x = 0.60 feitas com diferentes cam-
pos aplicados (Figura 18) mostram ainda que, tanto a suscepti

bilidade magnética quanto a temperatura onde ocorre o pico na

curva xg vs. T, sao maiores para um campo aplicado menor.

4.1.3.2 - Medidas de Magnetizacdo em Funcao do Cam-
po
As medidas de magnetizacao (M) em funcao do campo
(H) do sistema Ce(Fel_#Alx)2 para X 2 0.60 foram feitas em vé

rias temperaturas fixas de interesse entre 2 e 300K. Em cer -
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tas regides de concentracao onde foram observados efeitos de
tempo e irreversibilidade termomagnética nas medidas de MxT ,
as medidas do ciclo de histerese foram realizadas em amostras
resfriadas com campo magnético externo aplicado e sem campo
aplicado. Os ciclos foram realizados variando-se o campo ex -
terno entre -13 e +13 kOe. Em algumas concentfacﬁes, as medi
das de MxH (campo ascendente e descendente), a T = 4.2 K, fo-

ram realizadas com campos de até 75 kOe.

4.1.3.2.1 - Ciclo de Histerese a T = 2 ou 5K

As medidas de magnetizacdo em fungdo do campo des-
te sistema, realizadas a T = 2 ou 5K estao representadas nas
Figuras 19 a 24. Para x = 1 (Figura 19%a), a magnetizacao em
fungao do campo a T = 2K (abaixo de TN), apresenta um compor-
tamento quase linear para campos de até 13 kOe. Nesta concen-
tracdo, as medidas de campo ascendente e descendente coinci -
dem, isto &€, a magnetizagéo remanente MR & nula.

0 ciclo de histerese completo do composto x = 0.95
(Figura 19c¢), realizado T = 2K, apresentam um comportamento
semelhante ao do CeAlz. A magnetizagdo aumenta guase linear -
mente com o campo externo aplicado, sem nenhuma tendéncia a
saturacdo. Neste composto podemos observar o desenvolvimento
de uma magnetiza¢gdo remanente, com o conSequente aparecimen-
to de uma largura de ciclo de histerese (v 1.2 kOe).

As medidas de magnetizagdo em fun¢ao do campo a T =
= 5K das amostras x = 0.88 (Figura 20 a 22a), apresentam um
ciclo de histerese do tipo-S. A largura do ciclo de histerese

diminue gradativamente com a adigdo de Fe, tornando pratica-
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mente indetectivel em x = 0.82. Nesta concentragdoc podemos ob
servar que a magnetizacdo apresenta uma ligeira tendéncia a
saturagao.

Os ciclos de histerese para x £ 0.75 realizados a
T = 5K (Figuras 22b a 24), apresentam também um comportamento
tipo-S. Entretanto, observamos gque, diferente dos sistemas an
teriores, a curva ascendente (curva virgem) apresenta uma cur
vatura inicial positiva e uma magnetizacao remanente bem mais
alta. A magnetizacdo remanente gque & de 3.5 emu/g em x = 0.75
aumenta até 7.3 emu/g em x = 0.60. Podemos observar também que
a largura do ciclo de histerese que é de 1.2 kOe em x=0.75,
aumenta gradativamente com o aumento de Fe, chegando a 4 kOe

em X = 0.60. As medidas de ciclo de histerese realizadas com
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amostras resfriadas com campo magnético externo aplicado de
13 kOe, ndo apresentam nenhuma diferenga de comportamento das
amostras resfriadas sem campo. Para x = 0.78 e 0.75, realiza
mos © ciclo de histerese a T = 4K com campo externo aplicado
de 1.25 kOe. Os resultados destas medidas serao apresentados

e discutidos posteriormente.

4.1,3.2.2 - Magnetizacdo em Fungdo do Campo (2-300K)

As medidas de MxH, com campo ascendente até 13kOe ,
do sistema Ce(Fel_xAlx)2 para x 2 0.60 realizadas entre 2 e

300 K, estdo apresentadas nas Figuras 25 a 37.

As curvas de MxH das amostras x = 1 (CeAl2) e X
= 0.95 (figuras 25 e 26), apresentam comportamentos semelhan-
tes. A magnetizacgdo destas amostras aumenta linearmente com
o campo aplicado (até 13 kOe) em toda a faixa de temperatura
entre 2 e 300 K.

Aumentando a concentracdo de Fe (x = 0.90, Figura
27), o comportamento linear da magnetizacdo somente &€ obser-
vado a altas temperaturas (T = 300K) e, em regides de tempera
turas intermedidrias (10 a 80K), a curva MxH se apresenta cur
vada sem, entretanto, atingir a saturacao. Outro fato que po-
demos constatar nestas medidas & que a temperaturas mais bai-
xas (T = 5.5K), a magnetizacdo apresenta um comportamento ini
cial diferente da regido de temperaturas intermediédrias.

As curvas de magnetizagdo em fungdo do campo das
amostras x = 0.88 a 0.78 (figuras 28 a 33) apresentam o mesmo
tipo de comportamento. A curva da magnetizacgdo destes compos-

tos se apresenta curvada, sem entretanto atingir o limite de
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FIGURA 4.1.36 - Magnetizacao em funcao do campo (ate 13kOe).




-158-

X060 o

b
L
T

6
60
r
3.....
o
.... 1 1 1 | 4 1 @ 1

© Mg( emu/g)
N
9]

0 5 H(koe)IO

FIGURA 4.1.37 - Magnetizacao em funcao do campo (ate 13kOe}.

15



=159~

saturac3o. A magnetizacdo destes compostos a T = 300 K apre -
senta um comportamento paramagnético.

Podemos observar que a magnetizacgao em fungdo do
campo das amostras com maior concentrac¢ao de Fe (x £ 0.75, Fi
guras 34 a 37), apresenta um comportamento diferente, princi-
palmente na regido de campos baixos. Estes efeitos se tornam
cada vez mais pronunciados a medida em gue aumentamos a con -

centragao de Fe,

4.,1.3.2.3 - Magnetizacdo em Fungdo do Campo (Alto ,
T = 4K)

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo de
até 75 kOe, realizadas a T = 4.2K com amostras resfriadas a

campo zero do sistema Ce(Fe Alx) para X z 0.60 estdo re -

21’

presentadas nas Figuras 38 e 39. Excetuando-se as amostras

1-x

x = 0.60 e 0.65, os resultados de MxH deste sistema estao apre
sentados em uma mesma escala. O primeiro fato qﬁe podemos ob-
servar é que em nenhuma destas concentragbes a magnetizacao
se apresenta totalmente saturada para estes campos de medidas
Entretanto, a curva de MxH, que & praticamente linear com o]
campo em CeAlz, torna-se gradativamente curvada a medida gque
aumentamos a concentracio de Fe. Nestas figuras estdo tambéem
as curvas de magnetizagdo versus 1/H para campos altos deste
sistema para 0.60 £ x £ 0.86. A linha reta representa uma ex-
trapolagdo para um possivel valor da magnetizacao de satura-

gao.
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4.2 - ANALISE E DISCUSSAC DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A discussao dos resultados experimentais do sistema
Ce(Fel__xAlx)2 para x z 0.60, apresentados na se¢do precedente,
serd feita em trés regibes de concentragaoc com caracteristi -
cas especificas. Dentro de cada regido, os resultados de magne
tometria e de resistividade elétrica serado analisados conjunta
mente.

Inicialmente faremos a discussao da faixa de concen-
tracdo (0.90 < x £ 1.0) proxima ao extremo CeAl2 (até 10% de
Fe), onde os resultados apresentam um comportamento semelhan-
te ao CeAl2 e comportam, portanto, uma interpretacdo mais ime-
diata (Regifdo-I). A seguir faremos a discussaoc dos resultados
da regido intermediaria de concentracao (0.80 £ x < 0.90) até
20% de Fe (Regido-II). Posteriormente faremos a discussao da
faixa de maior concentracao (0.60 £ x £ 0.78), ou seja, até
40% de Fe (Regido-III).

Finalmente, uma vez discutidos os resultados de mag-
netizagao e de resistividade elétrica, faremos uma anadlise ge-

ral do sistema Ce(Fel_xAlx)2 em fungdo da concentracao.

4.2.1 - Regido-I (0.9 < x £ 1)

A curva da susceptibilidade magnética X (Mg/H) em

g
funcdo da temperatura, do composto extremo da série estudada,
CeA12 (Figura 4.1.11), apresenta um pico bastante estreito em
torno de 4K, atribuido, segundo resultados previamente realiza

dos de difraclo de neutrons & existéncia de uma transicgao anti
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ferromagnética modulada.

Com a substituicdo de uma pequena quantidade de Al
por Fe na matriz ordenada CeAlz, podemos observar gue © cOmpor
tamento das curvas de pxT ou de ngT nao se altera substan
cialmente. Especificamente no caso da magnetizagao, as curvas
de xng mostram gue © pico na susceptibilidade proxima de

T embora diminua com a adicao de Fe, ainda persiste ( Tabe-

NI
la 1).

TABELA 4.2.1 - TN e Xg(TN) do sistema Ee(Fe,Al)z.

TN’ obtida através do maximo de dy/dT.

x T, (k) Xg(TN)X10_3 emu/g
1 3.5 + 0.35 0.28
0.96 3.0 + 0.4 0.34
0.95 2.5t 0.4 0.4
0.90 < 2

Uma extrapolacdo simples da temperatura de Neel TN ’
obtida através do maximo de dX/dT, indica gue a concentragao
critica onde a temperatura de Neel tenderia a zero situa-se en
tre 15 e 20% de Fe. Nesta tabela, podemos ainda observar gue
nesta faixa de concentracao o valor absoluto da susceptibili-
dade magnética (xg(TN)), aumenta com a concentracaoc de Fe, pa-
ra um mesmo campo aplicado. Os resultados nesta faixa de con-
centracao indicam gue o sistema mantém as mesmas propriedades
magnéticas do composto extremo CeAl,, © efeito Kondo e a estru
tura antiferromagnética.

Antes de iniciar a discussao dos resultados de MxT
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encontrados nesta faixa de concentragdo, vamos apresentar a
classificagdo de sistemas Kondo concentrados (SKC), segundo al
guns parametros envolvidos, e situar o composto CeAl2 dentro
desta classificagdo. A seguir, vamos apresentar a interpreta-
¢ao dos resultados de B. Barbara et al. (48,49) sobre o compor
tamento magnético do CeAl2 sob pressaoc. Posteriormente, fare -
mos um paralelo entre a interpretagdo dos resultados de B. Bar
bara e os nossos resultados de Ce(Fe,Al)2 na Regido-I.

O comportamento magnético dos sistemas Kondo a bai -
xas temperaturas €& governado por duas interag¢éos competitivas:
o efeito Kondo e a interacao RKKY. Neste sistema, a temperatu

ra magnéetica T (T, ou T_) € resultante da competicdo entre a

M

temperatura de interacdo RKKY dada por T J%/W (W é a lar

REKKY

gura de banda de conducao sd, e J € a constante de troca), e

a temperatura Kondo descrita por T, « exp[-l/g(EF)J], (g(EF) e

K
a densidade de estados no nivel de Fermi). Assim, os compostos
intermetdlicos de terras raras podem ser classificados segun-
do os valores de J/W (Figura 1).

FIGURA 4.2.1 - Classificacao de

/ ' Sistema Kondo Concentrado (SKC)

. pela relacao entre duas tempera-

Temperature

- r .
S T turas caracteristicas TK e TRKKY'

el TM e a temperatura de transigao.

Magnenc 4f - merai Magnen: CKS Noe-magnenc CXKS

0s compostos com

alto valor de J e TK >> TRKKY'

sistemas Kondo concentrados (SKC) — nao-magnéticos, enguanto

como no CeAl3, sido denominados

gue os compostos que apresentam interagao RKKY predominante

sac magnéticos e denominados metais 4f-magnéticos. A situacgao
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intermediaria, onde Ty 2z Tpypy © Ty # 0 corresponde & formagao
de um estado fundamental magnético e os sistemas sdo chamados
de SKC-magnéticos. Nestes sistemas, a temperatura magnética TM
se apresenta modificada por causa da compensa¢do Kondo.Um exem
plo tipico de SKC-magnético & o CeAl, que possui temperatura
de Néel T ~ 4K e temperatura Kondo T, ™~ 7K. Medidas de mag-
netizag¢do no CeAl2 indicam que este composto apresenta uma di-
minuig¢do na temperatura de Néel & medida gque © submetemos a
uma pressao hidrostatica e, acima de 65kbar, o ion Ce sofre
uma transig¢do para um estado nao magnético (ou valéncia inter-
mediiria). Assim, a diminuicdo de TN e a conseguente transicao
para o estado n3o magnético do SKC-magneético CeAl, devido a
pressio estd associada com o aumento de (J/W). Segundo B. Bar-
bara et al., a diminuig¢do de TN ou, equivalentemente, o aumen
to de TK com a pressao, & consequéncia tanto do aumento da
densidade de estados g (EF) no nivel de Fermi, guanto do aumen
to do acoplamento de troca J. O aumento de J & causado pelo au
mento da mistura do nivel 4f cém os estados da banda de condu-
c¢ao, enguanto que a densidade de estados aumenta com a pres -
sdo devido & diminuicdo de volume Util para os elétrons de con
ducdo. Da mesma forma poderiamos interpretar a diminuicao da
temperatura de Néel encontrada no nosso sistema (Regiao-I),uti
lizando o mesmo argumento proposto por B. Barbara et al.. Nes-
te caso, a pressdo quimica exercida pela adicdo de Fe equivale
ria & pressdo hidrostatica aplicada no caso do CeAl,. Para ve-
rificar a validade destas assercoes, utilizaremos os resulta-
dos de variacdo relativa de volume com a pressido do  composto

CelAl e confrontaremos com os resultados da variacao relati-

2"
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va de volume com a adicaoc de Fe no sistema Ce(Fe,Al)2 {Figura

2) . Nesta figura, coincidimos propositadamente na abcissa os

dois parametros criticos equivalentes: pressido e concentra -

¢ao, onde TN > 0, representada pela linha vertical tracejada.
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FIGURA 4.2.,2 - Volume atomico normalizado do composto

CeAl, em funcao da pressao, Ref. (158), e do sistema

2
Ce(Fe,Al)z.

Podemos observar gue, comparativamente, a variacgao relativa

3 wvezes

do volume nesta linha do composto CeAl2 & cerca de

de aproximada-

maior gue no sistema Ce(Fe,Al)z. A variacao

mente 3% no volume referente a 17% de Fe, onde TN + 0 no sis-

tema Ce(Fe,Al)z, corresponde a 40kbar. Portanto, diferente da

hipbtese proposta por B. Barbara et al., a substituigido de Al

por Fe nao poderia provocar uma mudanca significativa em J

devido ao aumento da mistura sf, consequente da pressao qui-

mica exercida. Da mesma forma, a variacao de 3% no volume hnao

produz mudanca sensivel na densidade de estados, devido & di-
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minui¢ao de volume Util para os elétrons de condugao. Estes da
dos sugerem gue no sistema Ce{Fe,Al)2 a diminuigao de Ty com
a adigao de Fe, & consequencia de uma grande mudang¢a na estru-
tura eletronica. O argumento da variagao de g(Eg) com a substi
tuicao de Al por Fe € totalmente coerente com o alto valor da
resistividade residual encontrado, por exemplo, na amostra com
10% de Fe.

As medidas de resistividade elétrica em funcgao da
temperatura (1.5-300K) do sistema Ce(Fel_xAlX)2 até 10% de Fe
(Regifo-I) apresentam gualitativamente o mesmo tipo de compor-
tamento do extremo CeAl,. A temperatura do maximo (Tmax) e do
minimo (Tmin) na curva pxT praticamente permanece inalterada
(Tabela 2). No entanto, a resistividade total se desloca grada
tivamente para valores mais altos a medida gue adicionamos
Fe. Consequentemente a resistividade residual Pgr tomada a T =
= 1.5K, aumenta excessivamente com a concentracao de Fe, che -
gando a 110 u cm em x = 0.90. Este aumento nao poue ser expli
cado pelo simples efeito de espalhamento de potencial Coulom-

biano devido a substituigao de Fe no composto ordenado Cenl, .

TABELA 4.2.2 ~ Temperaturas de maximos e minimos,

obtidas das curvas de resistividade elétrica em

fungaoc da temperatura do sistema Ce(Fel-—xAlx)Z'
X Tmax(K) Tmin(K)
1 6 1 14 = 1
0.95 6 * 1 16 = 1
0.90 6 =1 19 = 1

A substituicgdo de Al (sp) por Fe(3d) nao tem apenas o efeito de
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simples diluicdo, mas provoca uma mudanga na estrutura eletrd

nica do composto original CeaAl Portanto, é necessirio assu-

e
mir que este aumento excessivo na resistividade residual & con
sequéncia de uma mudan¢a na densidade de estados no nivel de

Fermi.

O comportamente da resistividade em T3 devido & ocor

réncia de Fermions pesados encontrado no composto CeAl2 (vide
Capitulo 1}, e provavelmente, presente nas outras concentra~
goes com Fe, nao pode ser observado, uma vez gque oS efeitos
de coeréncia aparecem em T < 2K, temperaturas nao atingiveis

em nosso criostato de medida. Estes efeitos tambéem ocultam a
existéncia de gualquer anomalia em TN nas curvas de pxT ou
dp/d4rT.

Vimos no Capitulo 1, Segdo 1.2.2, que os SKC-magnéti
cos como o CeAl,, apresentam competicdo entre a interacgdo RKKY
e o efeito Kondo, a qual impossibilita a obtencgao direta da
temperatura Kondo nestes sistemas. Entretanto, como a resisti-
vidade magnética se comporta como -1nT, nesta faixa de tempera
tura, podemos supor gque a temperatura do minimo (Tmin) da cur-

va pxT estd conectada com T ou seja, quanto maior a T

K’ min
maior a temperatura Kondo. Baseado nesta hipdotese, concluimos
que a Ty (vide T in P& Tabela 2) aumenta com a adigao de Fe

nesta faixa de concentragao. O aumento de Thin continua para
concentracoes maiores de Fe (Regidao~II), indicando que o efei-
to Kondo ainda pode persistir.

A descrigdo tebrica da resistividade magnética em
fungao da temperatura do composto CeAl2 foi realizada por B.

Cornut e B. Cogblin (56}. Segundo estes autores, levando-se em
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conta o efeito combinado de campo cristalino e efeito Kondo, a
resistividade magnética pmag apresenta um comportamento -1nT .
Embora experimentalmente o método da obtengao da resistividade
magnética seja controverso, uma vez que depende do composto de
referéncia para a extracdo do espalhamento devido aos fonons ,
a equag¢ao (2.1.36) frequentemente tem sido utilizada para des-
crever O composto CeAlz. A resistividade magnética, assim obti
da, apresenta um comportamento em 1nT a baixas temperaturas
(KT << A) e a altas temperaturas (KT > A) produzindo um maxi-
mo em torno de A (vide Capitulo 1, Se¢ao 1.2.2).

A resistividade magnética do sistema Ce(Fel_xAlx)z,
Regiao-I, wutilizando LaAl, como composto de referencia esta
apresentada na Figura 3. Coerentes com os dados experimentais
encontrados em outros sistemas, podemos observar dgue para x=1
a resistividade apresenta um maximo em torno de 67K, e um com-
portamento InT a altas temperaturas. Para x = 0.95, a curva

p versus 1nT apresenta gqualitativamente 0 mesmo comporta -

mag

mento do extremo CeAl2. Entretanto, tanto a altura do maximo,

guanto a temperatura onde ocorre o maximo, diminuli em rela -

cdao ao CeAlz.

ta um comportamento linear a altas temperaturas, entretanto, o

Para x = 0.90, a curva pmag versus 1InT apresen-

maximo (em torno de 35K) praticamente desaparece nesta concen-
tracao.

Em resumo, os resultados das medidas de magnetizacao
e de resistividade elétrica, indicam que a substituicdo de até
10% de Al por Fe no sistema CeAl2 produz uma grande mudanc¢a na
densidade de estados provocando, consegquentemente, um aumento

excessivo na resistividade elétrica e uma diminuig30 na tempe-
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ratura de ordenamento (aumento de TK); permanecem, nco entanto,
as caracteristicas de efeito Kondo e de antiferromagnetismo.Es
te resultado indica que a pressdo quimica negativa exercida pe
la adicao de Fe, neste caso, desempenha um papel diferente da
pressdo hidrostatica externa aplicada no Ceal,.

Como os resultados de magnetizacdo e de resistivida
de elétrica nesta faixa de concentragdo indicam que o sistema

mantém as mesmas propriedades do composto extremo CeAl assu-

27
miremos da mesma maneira que a susceptibilidade magnética pode
ser descrita pelo aparecimento de um pico na susceptibilidade
da banda de conducgac xc(q)‘em,q==ﬂ/a + €, devido a "nesting"
da superficie de Fermi, ou seja, podemos descrever O comporta-
mento magnético desta faixa de concentrac¢ao, fazendo uma inter
polacao linear entre o composto extremo CeAl2 e X = X, de apa-
recimento de ordem magnética, induzida pelo momento do Ce. A

susceptibilidade da banda de conducio, para esta regiao pode ,

entao, ser descrita por:

Xo (@,%) = (1-x) (x-x_)X(q)6gQ + xx(0)6gq0 . (4.2.1)

Devido a complexidade envolvida no extremo CeAl,, os
resultados das curvas de magnetizagdo em fungdo do campo apli-
cado a baixas temperaturas nao apresentam uma interpretacgao
imediata. A altas temperaturas, entretante, o comportamento

das curvas de M versus H é de um sistema paramagnético.
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4.2.2 - Regiao-I1 (0.80 £ x < 0.90)

As medidas de magnetizacgao em fungao da temperatura

(até 300K) do sistema Ce(Fe, Al realizadas nas amostras

x)2
da Regi§o~II (Figura 4.1.13 e 4.1.16), apresentam gualitativa
mente entre si, o mesmo tipo de comportamento. A curva Xg ver
sus T apresenta um maximo bastante largo em temperaturas in -

termediarias (T 4% de xg) para medidas realizadas em amostras

a
resfriadas a campo zero (RCZ) e efeitos termorremanentes em
medidas realizadas em amostras resfriadas com campc aplicado
(RC) . Por outro lado, os ciclos de histerese realizados a bai
xas temperaturas indicam que o campo coercitivo deste siste-
ma vai diminuindo gradativamente com a adi¢ao de Fe, tornando
~se praticamente nulo em x = 0.80. Subindo em temperatura, a
magnetizacdo apresenta uma transic¢do para uma fase paramagné-
tica a uma temperatura T_, proxima 4 ambiente. Podemos também
observar um alargamentc desta transicgdo, notadamente em con -
centragéos mais altas de Al, mesmo com campo aplicado baixo .
Este resultado indica que a integral de troca J entre os mo =
mentos 4f do Ce & fraca. Uma vez que o acoplamento entre es-
tes momentos se processa via a interacdo RKKY, o enfraqueci-
mento de J pode ser atribuidoc & perturbacdo da polarizac¢ao dos
elétrons de conducao consequente da adicao de Fe. Esta pertur
bac3o inicial, gradativamente vai diminuindo com a adicdo de
Fe. Coerente com os resultados de MxT, as curvas de magneti-
zagdo em funcio do campo aplicado de até 13kOe indicam que a
altas temperaturas, © comportamento observado & o de um siste
ma paramagnético. Abaixo de T_, as curvas de MXH se apresen-

tam curvadas porém sem evidencia de saturacao, mesmo para cam
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pos de até 75kOe.

A temperatura critica T obtida através da extrapo -
lacao do trecho linear das curvas de MZXT aM-=20 (Hap=0.1k0e)
esta apresentada na Figura 4 e na Tabela 3. A substituicao de
Al por Fe nesta faixa de concentrag¢do, inicialmente provoca um
aumento b;usco na temperatura de transicio até x = 0.86, a par

tir da gual T. aumenta muito pouco, relativamente.

T T T 300
TiK)

s <35 <35 0
X

FIGURA 4.2.4 - TC e GP versus x.

Conforme podemos observar no grafico do inverso da
susceptibilidade em funcao da temperatura (Figura 5), o com -
portamento Curie-Weiss acima da temperatura de transigao, pa-

ra algumas amostras se apresenta modificado. A curva 1/X vs.
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T apresenta para algumas concentragoes um comportamento linear
com dois coeficientes distintos. Para a discussao dos resulta-
dos da Regido-II, levaremos em conta apenas a parte linear da

regido de temperatura mais alta.

3 60
4t Y10

40

| 1
50 100 + | 2

L L [ 1

' ~ .
200 T 250 300

FIGURA 4.2.5 - 1/¥ versus T,

A temperatura paramagnética BP e o momento efetivo

obtido deste gréafico utilizando a lei de Curie-Weiss,e as tem
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TABELA 4.2,3 - Gp, momento efetivo e temperaturas

criticas do sistema Ce(Fe, Al )..
l-x""x72

X GP(K) Pef_(uB/form) TN* ou
TC(K)
1 -33 *3.5
0.95 *3.0
0.90 40 97.0
0.88 172 2.34 186
0.86 222 1.33 237
0.84 215 3.61 247
0.82 225 2.28 208
0.80 245 3.14 250

peraturas criticas em toda a faixa de concentragao da RegiZo-
-II e também para a Regiéo-l, estd3o na Tabela 3. Os dados ep
positivos sugerem um possivel acoplamento ferromagnético en-
tre os momentos de Ce nesta regiao.

As medidas de resistividade elétrica na Regidao~I11
(Figura 4.1.3) em fun¢do da temperatura, nao apresentam ne -
nhuma anomalia na regiao de temperatura onde as medidas de
magnetizacao acusam uma transicdo paramagnética, e as apre -
sentam monotonicamente crescentes com a temperatura. A baixas

temperaturas, a resistividade elétrica comeca a aumentar, pro

duzinde um minimo (Tm.

1n) na curva pXT . Lembrando que na Re-

giao-I a adicao de Fe provoca o fortalecimento do efeito Kon-
do (p * =1nT), & razoavel supor, entdo, que este aumento na
resistividade na Regido-II & reminiscente deste mesmo efeito.

Assim, com o intuito de se verificar este fenOmeno, grafica-
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mos na Figura 6 o comportamento da resistividade total em fun-
c3o de 1nT. Apesar da existéncia de outros centros espalhado-
res (principalmente fonons), podemos notar gue este comporta -
mento pode ser observado, pelo menos em alguma faixa de tempe-
ratura,para a maioria destas concentracgdoes. Por outro lado, po
demos observar gue a amostra X = 0.86 gue apresenta, relativa-
mente nesta regiao, o menor valor de Xg e de momento efetivo,

apresenta também o mais alto valor de T (Figura 7). Estes

min
resultados s3o totalmente coerentes, se lembrarmos gue a inte-
racao magnética e o efeito Kondo sio dois processos competiti-
vos, e gue a temperatura Kondo esta diretamente relacionada

com a temperatura do minimo (T )} da resistividade eletrica .

min
Seria razoavel, portanto, admitir gue o comportamento da resis
tividade elétrica a baixas temperaturas, nesta faixa de concen

tracao, € governado pelo efeito Kondo. Abaixo desta concentra-

cio (x = 0.86), o ordenamento magnético comeca a dominar, e
T . ou T comega a diminuir.
min (ou K)’ meg * r

£ importante, ainda, assinalar que a existencia do

efeito Kondo a baixas temperaturas nesta faixa de concentraciao,

inviabiliza a obtencdo da resistividade magnética de desordem

de spin, utilizando a lei de Matthiessen (p(T) = 00+pfon+pmag)'
uma vez gue a resistividade residual tomada a T = 1.5K e super
estimada.

Em suma, a competicdo entre o efeito Kondo e o orde-
namento magnético gue existe na Regido-I & dominado pelo pri -
meiro com a adicio de mais guantidade de Fe. Apesar disso, Os
resultados experimentais (vide dados na Tabela 3) indicam gue

- o *
o Ce mantém o seu momento (S) e se acopla ferromagneticamente
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FIGURA 4.2.7 — Tmin da resistividade em funcao da

concentracao.

com a ajuda do Fe. Entretanto, como podemos observar das cur-

vas de magnetizacdao em fung3o da temperatura, este acoplamen

to inicialmente & bastante débil, e sustentado pelo momento my

do Fe.

O aparecimento de um maxime na curva de X versus

temperatura, com efeitos de irreversibilidade termomagnéti-

ca a baixas temperaturas, poderiam, em principio, estar asso-

ciado a existéncia de uma fase vidro de spin nesta faixa de

concentracio. Embora, como vimos no Capitulo 2, a caracteri-

zacio de uma fase vidro de spin e a determinacdo da temperatu

ra de transicio,do ponto de vista experimental, ser bastante

complexa, principalmente em sistemas que exibem uma fase re
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entrante este parece ser o caso da Regido-II a baixas tempera

turas.

4.2.3 - Regido-III (0.60 2 x 2 0.78)

Conforme vimos na Apresentagdo dos Resultados, as
amostras nesta faixa de concentracgao apresentam duas transi-
¢Oes de fase: uma a baixas temperaturas, e outra prdxima a
temperatura ambiente. Faremos portanto a discussao da Regido-
-I11I, dividida em duas partes, onde cada transigdo serd anali

sada separadamente.

i - Transigdo a baixas temperaturas

Podemos observar que nesta faixa de temperatura a
magnetizacgdo apresenta um maximo que se torna gradativamente
mais pronunciado, e se desloca para temperaturas inferiores a
medida que aumentamos a concentracao de Fe. Abaixo da tempera
tura em gque ocorre © maximo, a susceptibilidade apresenta uma
componente irreversivel (XIR) para amostras resfriadas a cam-
po zero, e uma componente reversivel (XR) gue se apresenta
sempre crescente com a diminuicdo de temperatura, para amos -
tras resfriadas com campo aplicado. Alem disso, diferente da
componente reversivel, a Xpg @presenta forte dependéncia tem-
poral abaixo de T, tornando importante a escala de tempo de

medida nesta faixa de concentracio. Acima de Tm , as medi -

ax
das realizadas resfriando-se sem e com campo aplicado coinci-
dem e sao totalmente reversiveis. Embora comportamentos seme-

lhantes tenham sido observados nas amostras da Regido-II, os
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efeitos na Regido-IIIl sio bem mais pronunciados.

Medidas de magnetiza¢do em funcdo da temperatura na
amostra x = 0.60 (Figura 4.1.18) indicam gue o pico da suscep-
tibilidade magnética se torna mais achatado, e a temperatura
do maximo Thax diminue para um campo aplicado maior.

Conforme vimos no Capitulo 2, Secdo 2.2, estes com -
portamentos observados no nosso composto (Regido-III) sdo fend
menos caracteristicos de um sistema vidro de spin. Entdo, pode
riamos, em principio, atribuir a origem destes comportamentos
encontrados no nosso sistema (Regiao-III) a existéncia de uma
fase vidro de spin nesta faixa de concentracgao. Entretanto, as
medidas de ciclé de histerese Mg vs H para T < Tmax realiza -
das em amostras resfriadas com campo aplicado de 13kOe (Figu -
ras 4.1.33 a 4.1.37) ndo apresentam nenhum deslocamento do
seu centro. A assimetria do ciclo de histerese em relagao a
campo zero &, geralmente, uma caracteristica observada nos vi-
dros de spin canfnicos.

O ciclo de histerese obtido a T = 4.2 K para x=0.70
para amostra resfriada com campo aplicado cerca de 10 vezes me
nor (Figura 8), apresenta uma forma diferente da normalmente
encontrada em um vidro de spin convencional, uma vez que a cur
va s0 fecha apds uma ciclagem e meia de campo. Porém Steiner
et al. (159) interpretaram tal comportamento para Y(Fe,Co)2
como sendo de um vidro de spin.

Medidas complementares de taxa de relaxac¢ao da magne
tizagao termorremanente (MTR ou MR) com o tempo realizadas com
campo aplicado de 3.5kOe na amostra x = 0,70, apresentadas na

Figura 9, indicam gue o decréscimo logaritmico tradicional nao
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FIGURA 4.2.8 - Ciclo de histerese, a T = 4,2K

da amostra Ce(Fe resfriada com cam-

po de 1.25k0e.

0.3%10.772

pode ser observado nesta amostra, pelo menos até a faixa de
tempo em que foram realizadas as medidas (30 minutos). Entre-
tanto, varios estudos da forma funcional da taxa de relaxacao
da Mp em sistemas vidro de spin indicam gque o comportamento
-1nT, sugerido inicialmente € seguido apenas por algumas 1i -
gas. Segundo Chamberlin, Mozurkewich e Orbach (148) a MR € ca

racterizada pela forma exponencial:

Mp = M, exp[}C(wt)l_n/(l—n{] . (4.2.2)

Além desta, varias outras formas funcionails foram desenvolvi

das, descritas por uma funcd@o logaritmica, superposta a rela-
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FIGURA 4.2.9 — Magnetizacao remanente em funcao do tempo.
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xagbes adicionais, teoricamente justificadas por varios fato -
res tais como: processo de envelhecimento, modo cooperativo de
relaxagdo, vinculos dinadmicos hierarquicos, etc., Assim, para a
interpretacao dos resultados de magnetizacao termorremanente ,
em funcao do tempo da amostra x = 0.70, necessitamos de um es
tudo mais aprofundado.

Por outro lado, sabemos gue a caracterizacao de umnm
sistema vidro de spin, do ponto de vista experimental, & bas -
tante coﬁplicada, uma vez gue varios comportamentos oObserva -
dos nestes materiais podem ser igualmente encontrados,até mes-
mo em um simples metal ferromagnético. Além disso, a diminui -
c3o da magnetizacado a baixas temperaturas com fendmenos de ir-

reversibilidade termomagnéticos, podem ser, por exemplo, origi

narias de uma fase "spin canted" (N T).
As curvas de resistividade elétrica nesta faixa de
concentracao (Figura 4.1.8 ) apresentam uma anomalia na re-

gido de temperatura onde estes fendmenos ocorrem. Especifica-
mente no caso da amostra x = 0.70, a resistividade eletrica au
menta a baixas temperaturas, dando origem a um minimo na curva
o versus T. Para x = 0.65 e x = 0.60, este minimo & substitui
do pelo aparecimento de uma anomalia e, abaixo desta temperatu
ra, a resistividade diminui bastante. A temperatura do minimo
da resistividade nesta faixa de concentragao, coincide com a
temperatura do ponto de inflexao da curva Xg versus T. Embora
consideravel nimero de experiéncias tenha sido realizado, e es
forcos tedricos tenham sido dispendidos para explicar os feno-
menos de transporte em vidros de spins, o comportamento da re-

sistividade magnética destes sistemas nao é totalmente compre-
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endido. Se alguns sistemas candnicos com o AuFe (160) apresen
tam uma resistividade crescente com a temperatura em Tf, ou-
tros como Y(Fe,Al), (25) e RhFe (161), podem exibir um com -
portamento inverso {presenga de minimo).

Das discussoes acima apresentadas, podemos concluir
gque: i) a caracterizagdo de uma fase vidro de spin & bastante
complexa e deve ser felta através da combinagdo de varias téc
nicas experimentals; ii) a tentativa de se associar alguns
comportamentos apresentados neste sistema a possivel existén-
cia de uma fase "spin canted",por exemplo, pode ser descarta
da observando-se que:

1) - as medidas de magnetizacao em fungdo do campo
(ate 13kOe), abaixo da temperatura do maximo da curva Xg ver-
sus T mostram gue as curvas de Mg vs H sempre se apresentam
crescentes com a diminuicao de temperatura (vide Fig. 10). Es

ta forma de variacac de Mg versus H com a temperatura, obsar-

T2
X M M" Ty
!
X (s¢) wSs)
P
T, 1o T H H

FIGURA 4.2.10 - xg versus T e Mg versus H - esquematico de uma fase "“spin

canted" (sc) e vidro de spin (vs ).

vada abaixo de Tm é 1lnverso do resultado encontrado por D.

ax’
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F. Franceschini et al. (4) na fase "spin canted" no sistema
Ce(Fel_xAlx)2 (0.035 = x = 0.125);

2) uma comparagac detalhada dos resultados de resis
tividade elétrica em fungdo da temperatura desta fase "spin
canted" encontrada por D.F. Franceschini et al. e medida por
A.Y. Takeuchi et al. (4,3) com os resultados da regiao rica
em Al (Regifdo-III) indicam gue os sistemas apresentam compor-
tamentos diferentes. Na fase "canted", segundc S.F. da Cunha
et al. (60), a resistividade elétrica normal tem uma compo -
nente adicional devido a um novo mecanismo de espalhamento,as
sociado a desordem dos momentos magnéticos, os quais estao me
nos alinhados;

iii) Podemos observar gue a magnetizacadc nesta faixa de con -
centracido a baixas temperaturas apresenta um valor bastante
alto, indicando a coexist@ncia de um provavel ordenamento fer
romagnético entre os momentos de Fe. Esta assercao & coerente
com o observado aumento gradativo de Xg com a concentracao
de Fe; iv) A alta remanéncia, efeitos de tempo, anomalias nas
curvas de MxH e outros comportamentos apresentados pelas
amostras da Regido-III estdo também possivelmente conectados

com a existéncia de paredes de Bloch.

ii - Transicao a altas temperaturas

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo (até
13k0Oe) entre o maximo de Xg versus T e Tc, se apresentam cur-
vadas, indicando que a fase existente nesta faixa de tempera-
tura ndo & paramagnética. De fato, analisando as curvas de

magnetizacdo em funcao da temperatura, podemos observar que
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a susceptibilidade magnética, embora tenha valores inferiores
ao valor da Susceptibilidade no maximo, ela apresenta um valor
finito bastante alto. Observamos também que o valor da suscep-
tibilidade magnética, tomando como referéncia a susceptibilida
de em Xg versus T (Figs. 4.1.13 e 4.1.16) diminui desde x =
= 0.80 sistematicamente com a adigao de Fe (até 40%). Estes da
dos sugerem que a possivel fase envolvida nesta faixa de con -~
centragdo e de temperatura € composta por um ordenamento ferro
magnético entre os momentos de Ce acoplados antiparalelamente
com os momentos de Fe, ou seja, uma fase quasi ferrimagnética.
As curvas de magnetizagao em fungdo do campo nesta faixa de
temperatura nao apresentam evidencias de saturagao para cam -
pos de até 13kOe. Podemos assim estimar, por exemplo, a magne-
tizagao espontanea MS, supondo gque a fase descrita acima coe -
xiste com uma fase paramagnética. A avaliagao de M, para vari-
as temperaturas pode ser feita supondo-se gque a magnetizagao
na regiao de temperaturas intermediarias, pode ser descrita a

partir de um certo campo como:

My = My b g -H , (4.2.3)
onde MS € a magnetizacdo espontanea, obtida na saturacao, e
Xmis & a susceptibilidade paramagnética da fase mista.

Os resultados assim obtidos estao apresentados na
Tabela 4, desde x = 0.82.

Nesta tabela incluimos o valor estimado do momento
de Ce, supondo um acoplamento antiparalelo do Fe com 0 Ce coOm

momento de 1.2UB/Fe. Podemos observar gque excetuando a amostra
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TABELA 4.2.4 - Magnetizacao espontanea obtida pela
equacao (3), a T = 80K, 160K e 200K e o momento do
Ce a T = 80K (*T = 160K).

MS(UB/form) 1 (Ce)
X T=890 160K 200K T=80K
0.82 0.14 *0.36
0.80 0.13 0.1 0.61
0.78 0.08 0.61
0.75 0.06 0.03 0.66
0.70 0 0.72
Xx = 0.82, o momento do Ce apresenta um valor razoavel, e bas -

tante constante.

4.2.4 - Analise em Funcdo da Concentracgao

A analise do espectro de raio-X do sistema
Ce(Fe,Al)2 indica gue a estrutura cubica €15, fase de Laves,
encontrada nos extremos da série CeFe2 e CeAlz, se mantém em
uma razoavel faixa de concentragao com diferentes limites de
solubilidade: até 40% de Fe do lado rico em Al, e até 12.5%
de Al do lado rico em Fe. Na faixa de concentracaoc intermedi-
aria, onde uma fase hexagonal €14 ou (36 aparece em outros
A(Fe,Al),, apenas linhas de baixissima intensidade foram obser
vadas para os varios métodos de preparacado de amostras adota -
dos. Do lado rico em Al, as intensidades das linhas de difra-
¢do de raio-X vao diminuindo gradativamente até 40% Fe, indi -
cando a proximidade do limite de solubilidade da fase cubica

C15.
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A introducao de Fe na matriz ordenada CeAl,, provoca
uma grande mudanca na densidade de estados, e a resistividade
residual também aumenta bastante. Este aumento, como podemos
observar na Figura 11, € mais significativo na regiac rica em

Al, indicando que a curva da possivel Regra de Nordhein se

apresenta deslocada do seu centro. Este comportamento fica
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FIGURA 4,2.11 - Resistividade residual do sistema Ce(Fe,Al)z. 0s dados da
regido rica em Fe sao da referencia (3.

mais pronunciado nas amostras da Regiao-I1I, devido a presenca
de efeito Kondo. A substituigio de Al por Fe no sistema
Ce(Fe,Al)Z, além de provocar uma grande mudan¢ga na estrutura
eletrodnica, produz uma mudanga no acoplamento dos momentos do
Ce. Esta mudanga & bastante visivel ga Figura 4.2.4, onde

valores negativos de Bp = —-33K em CeAl2 se tornam positivos
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com a adicao de Fe. Nesta figura observamos que a amostra x =
= 0.90 se apresenta como (ou muito proéximo) & concentracao de
"crossover" entre dois tipos de acoplamento antiferro-
magnético com Ty < 2K e "ferromagnético" a T, = 97 K. Entre=-
tanto, esta anadlise pode ser passivel de erros, uma vez que
esta concentracao, particularmente, se mostrou bastante sensi
vel ao processo de fabricacéao.

O ordenamento ferromagnético gue aparece na Regido-
-IT é bastante fraco, e os efeitos de remanéncia gue apare -
cem a balxas temperaturas poderiam ser atribuidos a existen-
cia de uma fase vidro de spin. 0s efeitos de paredes de domi-
nios estreitas que poderiam provocar este mesmo tipo de feno-
meno, podem ser descartados pelo pequeno valor do campo coer-
citivo nesta faixa de concentracdo. Na Figura 12 apresentamos
a componente reversivel da magnetizacao AX , definida como a

diferenca entre Xg em fungao da temperatura, para vari-

“X1R’
as concentracgdes. Como podemocs observar, as amostras da Re-
gido~III apresentam uma magnetizagao AX a baixas temperaturas
bastante alta,tipo exponencial, comparada com as outras con -
centracdes, indicando que a origem desta remanéncia € distin
ta das outras concentracgles.

A possivel existéncia de uma fase vidro de spin no
sistema Ce(Fe,Al)2 nao & um fato andmalo, uma vez gue siste-
mas semelhantes como o Y(Fe,Al)2 também apresentam este mesmo
tipo de comportamento, para concentracbes de Fe entre 65 e
90%. Além disso, sistemas que apresentam competicado de intera

¢des (ferromagnética-antiferromagnetica) geralmente exibem

comportamento vidro de spin. A determinagao de temperaturas
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FIGURA 4.2.12 - AX wversus T do sistema Ce(Fe,Al)2

criticas das fases envolvidas a balxas temperaturas, atraveées
das medidas de magnetizacgdo, & bastante delicada. A tempera-
tura critica geralmente & definida através de alguma anomalia
na suceptibilidade magnética ou na sua derivada. No nosso sis
tema (lado rico em Al), atribuimos arbitrariamente & tempera-
tura critica, o ponto de inflexdoc acima do maximo de X _ ver -
sus T para a transigao quasi ferrimagnetica-mista. Para deter
minar a transicao da fase ferromagnética do Ce para a fase
mista na Reglao-II tomamos o maximo da susceptibilidade como
a temperatura critica. Utilizando estes dados, juntamente com
os do lado rico em Fe (4) propomos um diagrama de fase magné

tico do sistema Ce(Fe Alx)2 (Figura 13).

1-x

Cabe observar gque a chamada fase mista tem caracte-
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risticas semelhantes porém, na Regido-II, hd uma probabilida
de maior de uma fase tipo vidro de spin reentrante, enquanto
que na Regido-III a probabilidade maior é de se ter uma fase
ferromagnética (Fe) junto com efeitos de bloqueamento de pare

des de dominios e frustracao.
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CONCLUSAOD

A analise das curvas de resistividade elétrica e de
magnetizagao (M) em funcao da temperatura (T) e do campo apli
cado {(H), além dos resultados de difratometria de raio-X, dos
compostos intermetalicos pseudo-binarios Ce(Fe;_ Al ), indi -
~cam que este sistema apresenta um comportamento magnético bas
tante complexc. A substituicdo de Fe por Al no composto CeFe2
provoca uma rapida reducdo na temperatura de ordenamento fer-
romagnético, além de induzir o aparecimento de uma fase "spin
canted" a baixas temperaturas até 5% de Al. A caracterizagao
desta fase & controversa, como explicado no Capitulo 1, onde
& sugerida a possibilidade de outras fases como antiferromag-
netismo e vidro de spin. Para concentracOes maiores de Al apa
rece uma fase vidro de spin embora ja haja uma peguena mistu
ra de fase nas amostras. Comparativamente,o sistema Y(Fe,A1)2
apresenta do lado rico em Fe um diagrama de fase semelhante,
com uma fase vidro de spin reentrante.

Por sua vez, os resultados do lado rico em Al indi-
cam que o efeito de se substituir o Al por Fe no composto an-
tiferromagnético e Kondo Cenl, € muito mais drastico. 0O com-
plexo mecanismo magnético que aparece neste lado da série é
devido, principalmente, a complicada estrutura magnética exis
tente no CeAlZ. A competicdo entre o efeito Kondo e o ordena-
mento antiferromagnético a baixas temperaturas é dominado,ini

cialmente pelo primeiro, gerando um diagrama de fase magnéti



-194~

co impar entre os compostos de R(Fe,Al)z. Nenhuma evidencia de
mudanca de valencia do Ce foi detectada.

A substituic3o de uma pequena quantidade de Al por
Fe provoca uma mudan¢a na densidade eletronica,ocasionando uma
diminuigdo na temperatura de ordenamento com o consequente au
mento do efeito Kondo. Esta mudanca provoca um grande aunen-
to na resistividade elétrica residual.

A adicfdo de uma quantidade maior de Fe, entretanto ,
fortalece os momentos de Ce, favorecendo o aparecimento de um
ordenamento ferromagnético entre os momentos de Ce, ajudado pe
los momentos de Fe, além de provocar um aumento inicial bastan
te pfonunciado na temperatura critica. Nesta faixa de concen -
tracdo o acoplamento entre os momentos de Ce & bastante fraco,
e a baixas temperaturas o sistema apresenta certos comporta -
mentos que poderiam ser atribuidos 3 existéncia de uma fase de
vidro de spin. Todavia, como sabemos, a caracterizagdao de uma
fase vidro de spin experimentalmente & bastante complicada. Do
ponto de vista tedrico, a fase vidro de spin é caracterizada
pela existéncia de uma divergéncia na susceptibilidade magnéti
ca nio linear. Estas medidas além de serem dificeis de se rea-
lizar por ndés no momento uma vez que envolvem a superposigao
de um campo estatico com um campo magnético alternado,nem sem-—
pre apresentam uma interpretacdo imediata, Jj& gue a propria
susceptibilidade depende da frequéncia de medida utilizada.

Na Regido-III e para x < 0.82, T_ praticamente perma
nece inalterado e o acoplamento entre os momentos de Ce e  de
Fe & antiparalelo a altas temperaturas, produzindo uma fase

quasi ferrimagnética. A baixas temperaturas temos uma fase mis
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ta com a coexisténcia de uma fase ferromagnética da rede do Fe,
de frustragdo e possivelmente de paredes de Bloch. Este ulti-
mo fendmeno & evidenciado nas curvas magnetizag¢ao em fung¢do do
campo que apresentam um campo coercitivo bastante alto nesta
faixa de concentracao.

O primeiro passo para dar continuidade ao desenvolvi
mento deste trabalho serd caracterizar a possivel existéncia
de uma fase vidro de spin, utilizando outras técnicas experi -

mentais tais como X difragdo de neutrons, efeito M8ssbauer,

AC'
etc, ja que a utilizacdo de resultados de magnetizagao DC no
estudo de sistemas com fase vidro de spin produzem muitas ve -
zes resultados ambiguos, principalmente na regido reentrante .
Estas técnicas provavelmente serdo Gteis também para a andli-
se de valéncia e do momento magnético envolvidos neste siste -
ma. Outra contribuicdo importante serd a fabricacdo e medida
de amostras em determinadas concentragdes que poderdo definir
com mais precisdo as fronteiras do diagrama de fase magnético,
como por exemplo, em torno de x = 0.90 e de x = 0.82.

Embora algumas tentativas tenham sido realizadas,ra-
zoavel esforco também deverd ser dispendido no sentido de se
conseguir para 0.12 < x < 0.60 amostras com fase Gnica, para
se delimitar mais precisamente a regido de solubilidade da fa-
se cubica MgCu, do lado rico em Fe, bem como para evidenciar
o aparecimento ou ndo de uma fase hexagonal Cl4 ou C36, na re-
gido de concentracao intermediaria, observada em sistemas seme

lhantes.
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APENDICE A

TABELA DE MOMENTOS MAGNETICOS DAS TERRAS RARAS

Laj Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm |¥Yb |[Lu

S o2 |1 37212 sr2 i3 (12 |3 s/2 | 2 {3/2 |1 {1/2} 0
L otl3 |s le 6 |5 |3 Jo |3 s |6 [6 [5 [3 ]o
J ols/2 s les2la {s/2|o |7/2fe |15/2 |8 |is/208  j7/2| 0

Momentec magnético
teérigo a 0K 0 |2.54] 3.58]3.62( 2.68|0.84{0 7.9419.7 il0.6 |10.6 9.6(7.6 |4&.51 0
equacao (4.1)

Momento magnético

a temperatura am-
biente (Van Vleck 0 |2.56| 3.62|3.68] 2.83;1,60[3.45(7.95|9.7 |10.6 [10.6 9.6(7.6 [4.5] 0

e Franck)

Momento magnético o lce B

experimental ii
2,5 3.56(3.3 - 1.756(7.1217.95]|9.7 |10.64110.89]| 9.5|7.62(0 ]
Ce X
0

u o= uBgJVJ(J+1) . (a.1)
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