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Resumo

Neste trabalho realizamos medidas de resistividade elétrica AC em fungdo da temperatura (1,5K

até 300K) (p(T)) e sob pressdo hidrostatica (P) até 36kbar em amostras monocritalinas de

U,Rh,Sn e U,Ru,Sn. As amostras foram gentilmente cedidas pelo professor. Manoel Leite de
Almeida, Instituto Tecnoldgico e Nuclear (ITN), Sacavém, Portugal. O objetivo deste trabalho ¢
investigar os efeitos da pressdo nas propriedades fundamentais desses compostos.

Estes compostos intermetalicos, pertencentes a familia U,T,Sn (T=Rh, Ru, Ni, Co ou Fe),
cristalizam-se na estrutura tetragonal do tipo U3Si,, que consiste de dois planos alternados, um de
atomos de U somente e o outro de atomos T e Sn. Os compostos desta familia tornaram-se alvo de
intensa pesquisa, visto que eles exibem diversos comportamentos interessantes nas propriedades
eletronicas e magnéticas. Podemos citar o composto estequiométrico U,Co,Sn que apresenta um
comportamento de nao-liquido de Fermi, em pressdo ambiente. Por outro lado, investigamos neste
trabalho o composto U,Rh,Sn que ¢ um antiferromagneto com Tx~24K e o composto de U,Ru,Sn
¢ um Isolante Kondo abaixo de 37K, ambos a pressdao ambiente.

A partir das curvas p(T) vs T, no U,Rh,Sn obtemos a variagdo de Ty em fungdo da pressio P.

Verificamos que a taxa de variagdo dTn/dP € muito pequena para conduzir Ty a zero, na faixa de
pressdo investigada. O ajuste das curvas de po(T )para T<Ty foi realizado utilizando a formulagao
do espalhamento elétron-mégnon para um antiferromagneto anisotropico, considerando a
existéncia de um gap no espectro dos magnons.

A andlise dos dados para o U,Ru,Sn mostra que po(T)) apresenta um comportamento
tipico de uma rede Kondo entre 300 e 40K. A partir desta temperatura, a resisténcia cresce
rapidamente, indicando que o composto possivelmente encontra-se numa fase tipo “Isolante
Kondo”. Este aumento pode ser explicado considerando a formacao de um pseudo-gap (A) que se
abre na densidade de estados eletronico. Apesar de as curvas parecerem divergir, uma analise
mais cuidadosa mostra que, na verdade, as curvas tendem a saturar. Com a aplicacdo de pressao
verificamos a tendéncia de reducdo do gap, possivelmente conduzindo o sistema a um estado
metalico.

Palavras-chaves: antiferromagnetismo, isolante de Kondo, espalhamento elétron-méagnon.




Abstract

In this work we perform AC electrical resistivity measurements o(T ) as a function of the

temperature (1.5 K to 300K) and under hydrostatic pressure (P) up to 36kbar in single crystalline
samples of U,Rh,Sn and U,Ru,Sn. The samples were kindly given by the Professor Manoel de
Almeida, of the Nuclear and Technology Institute (ITN), Sacavém, Portugal. The main goal of
this work is to investigate the effects of pressure on the fundamental properties of these
compounds.

These intermetallic compounds, belonging to U,T,Sn family (T = Rh, Ru, Ni, Co or Fe),
crystallize in the tetragonal structure of the U;Si,, which consists of two alternate plans, one
containing only atoms of U and another one containing atoms T and Sn. The compounds of this
family became subject of intense research because they exhibit different interesting behaviors in
their electronic and magnetic properties. We can cite the stoichiometric compound U,Co,Sn that
exhibit non-Fermi Liquid behavior at ambient pressure. Furthermore, we investigate in this work
the U,Rh,Sn compound that is an antiferromagnetic with Ty = 24K and the U,Ru,;Sn compound
that is a Kondo insulator below 37K, both the ambient pressure.

From the p(T) vs T curves of the U,Rh,Sn we obtain the variation of Ty as a function of the

pressure P. We note that the rate of change dTx / dP is very small to lead Ty to zero, in the range
of investigated pressures. The fitting of curves for T <Tx was performed using the formulation of
the electron-magnon scattering for an anisotropic antiferromagnet, considering the existence of a
gap in the spectrum of magnons.

The analysis of the p(T ) data shows that U,Ru,Sn presents a typical behavior of a Kondo lattice
between 300 and 40K. From this temperature, the resistivity grows rapidly, possibly indicating
that the compound is entering in a phase of “Kondo Insulator’ type. This increase can be
explained considering the formation of a pseudo-gap (A) that opens in the density of electronic
states. Although the curves seem diverge, a more careful analysis shows that, actually, the curves
tend to saturate. With the application of pressure we observe the tendency of reduction of the gap,
possibly conducting the system to a metallic state.

Keywords: Antiferromagnetism, Kondo insulator, electron-magnon scattering.
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Introducéo

O desafio da fisica do estado so6lido durante o passado século XX, e uma de suas metas
na atualidade, tem sido a “procura de novos estados da matéria”. Sem deixar de reconhecer a
motivacdo que representa a compreensdo dos principios fisicos basicos, ha que destacar a
importancia que adquire a utilizacdo destas inovacdes na vida cotidiana. Exemplos
conhecidos sdo os descobrimentos (invengdo) de novos materiais magnéticos, a
supercondutividade ou o importante desenvolvimento dos semicondutores e seus aplicacdes a
eletrénica.Em particular, o estudo dos sistemas eletronicos fortemente correlacionados
permite identificar novos fenomenos. Os sistemas que contém terras raras ou actinideos sao
particularmente produzidos, no sentido especial dos sistemas intermetalicos baseados de
cério, yterbio ou uranio. Nestes sistemas se tem encontrado verdadeiras demonstragoes de
“novos estados da matéria”, cujo aparecimento estd intimamente relacionado com a
competicao entre as distintas escalas de energias. Entre os exemplos se podem mencionar o
descobrimento dos férmions pesados (U,PtIn é um férmion mais pesado da familia uranio,
com coeficiente linhar de calor especifico y = 850 mJ/mol K?, cujo valor ¢ muito maior que o
valor dos metais ordinarios) [1], os isolantes Kondo (IKs) (U,Ru,Sn)[2], antiferromagnetismo
(AF) (UsRh,Sn) [3] e sistemas de flutuagdes de spin (U,Co,Sn). Todos estes novos estados
surgem da particular interagdo entre os niveis deslocalizados do atomo de uranio U(f) com os
atomos ligantes do metal de transi¢do T (Ru, Rh ou Co) (d) e metal Sn (p) que formam a

banda de condugdo do metal com niveis localizados f responsaveis do magnetismo.

Nas proximas secgdes apresentamos alguns dos conceitos fundamentais para este
trabalho. Se aborda de maneira geral a descri¢do das propriedades dos compostos, destacando

o papel do urénio (U).

I- Os actinidios e suas propriedades no estado so6lido. Elemento e compostos

intermetalicos.

1.1- A familia dos actinideos de elemento 5f:

A série dos actinidios (An) corresponde ao conjunto de 15 elementos com niimero atdomico
compreendido entre 89 e 103, cujos atomos possuem no estado fundamental a configuragao

eletronica do gas nobre radonio, acrescida de um preenchimento eletronico da camada 5f, que
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varia entre 3 (Ac) e 17 (Lr) elétrons. Os quatro primeiros membros da série (An) sdo
encontrados na natureza e os chamados elementos transuranicos desde o Np (netinio) até Lr
(lauréncio), sdo obtidos por meio de processos radioativos. Uma das caracteristicas destes
elementos ¢ sua elevada radiatividade com emissao bastante elevada de radiagdo a, 3, y, bem
como seu elevado grau de toxidade que faz com que tenham de ser manuseados com
precaucdes especiais. Por isso, tanto a manipulagdo quimica, como o estudo de suas
propriedades como elementos puros e de seus compostos, ¢ efetuada apenas em certos
laboratdrios especializados. Pelo contrario, o fato do urinio natural ser relativamente
abundante e seu grau de radioatividade ser reduzido permite com certos cuidados, sua
utiliza¢ao de forma mais comum na maioria dos laboratérios de investigacao.

Esta desvantagem, bem como o elevado custo de sua producdo, limitaram durante muitos anos
o estudo dos actinideos apenas no nivel de suas propriedades nucleares.

Com o constante avanco cientifico no estudo das propriedades fisicas e quimicas destes
elementos, assim como seus compostos tém vindo, contudo, a ser desenvolvido nestas ultimas
décadas com particular interesse. Ao longo de ambas séries lantanideos Ln (4f) e o An (5f),
esta presente o preenchimento gradual dos elétrons numa camada f, o que fez, no inicio,
admitir um comportamento fisico-quimico semelhante entre as duas familias. No entanto, ao
contrario dos compostos de Ln, os quais possuem em geral caracteristicas muito semelhantes
entre si, os compostos de actinidios possuem uma grande variedade de propriedades fisicas,
especialmente as magnéticas, bem diferentes da série 4f. Este fato deve-se principalmente a
extensdo espacial bastante alargada dos elétrons 5f, comparada com a correspondente
extensdo espacial dos elétrons 4f nos lantanideos. Isso permite uma interagao mais forte com
os outros estados eletronicos presentes no solido e, conseqlientemente, a possibilidade de

participagdo dos elétrons 5f nas ligagdes quimicas.

1.2- Propriedades dos actinideos

Os orbitais 5f dos actinidios, ainda com valores médios de raio idénticos aos das 4f nas
terras raras, apresentam densidades eletronicas substancialmente mais elevadas para grandes
distancias. Como podemos observar na figurala. onde se mostra a dependéncia da densidade

de probabilidade radial 4z r’p(r)dos orbitais externos de um atomo de urdnio com os

valores médios de raio <r>, a extensao radial dos elétrons 5f do atomo de U, cujo maximo se
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encontra muito proximo do maximo da densidade 6p, alarga-se até a regido para a qual os
elétrons mais externos 6d e 7S, possuem seu maximo. A extensdo radial dos elétrons 5f-U ¢é
melhor visualizada na figura 1b, na qual se verifica que esta € superior a extensdo radial dos
elétrons 4f. Os elétrons 5f sdo mais sensiveis a efeitos de “campo cristalino e,
conseqiientemente, a sobreposi¢do das fun¢des de onda 5f entre atomos vizinhos ¢ favorecida,
existindo a possibilidade da formagdo duma banda de elétrons 5f itinerantes.
As propriedades magnéticas dos actinideos metalicos situam-se também numa posigdo
intermedidria entre as propriedades magnéticas dos metais de transi¢do e das terras raras. A
figura 1c ilustra a importancia relativa da interacdo orbita-spin a medida que se percorre a
tabela periodica (considerando somente os subniveis de energia d ¢ f). Da comparagédo entre a
largura de banda eletronica, W, e a energia de acoplamento spin — orbita Agp, para as trés
familias: metais de transi¢do, lantanideos e actinidios, verifica-se que nos metais de transi¢ao
a largura das bandas € muito maior que o desdobramento spin-orbita.

Nas terras raras, as larguras de bandas s3o, ao contrario, estreitas e o magnetismo
nestes elementos é satisfatoriamente descrito através do modelo de momentos localizados,

com o estado fundamental descrito através das regras de Hund e com acoplamento de

[

momento de tipo Russel Saunders, 32 L+ S . No caso dos actinideos, as larguras das bandas
5f sdo maiores que as das terras raras (os estados eletronicos encontram-se mais
deslocalizados), ainda sejam mais estreitas que as larguras de bandas dos metais de transigao.
O acoplamento oOrbita-spin ¢ muito significativo devido ao importante momento orbital
contribuindo para o aparecimento duma anisotropia magnética bastante superior a dos metais

de transi¢do. A presenca das duas interagdes, campo cristalino e 6rbita-spin leva a considerar

- -

os momentos angulares totais de cada elétron, Ji= L,+S;e o estado fundamental sera

descrito através de um acoplamento intermédio [4].
De fato, verificou-se através de calculos tedricos [5, 6] que a combinacdo do momento
orbital e da anisotropia magnética devido a interagdo orbita-spin era maior para os compostos

de actinideos. Por exemplo, as grandezas das contribuigdes orbitais calculadas para os

* *Qs ions 5f numa rede cristalina experimentam um campo elétrico gerado pelas cargas de seus 4tomos
vizinhos, a isto o denominamos campo cristalino (CC).O efeito do CC ¢ de reduzir ou retirar a degenerescéncia

(2J+1) do estado fundamental
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momentos totais sdo surpreendentemente elevados para os compostos de U, Np ¢ Pu, e em

muitos casos sdo mesmo superiores as contribui¢cdes de spin. Além disso, a energia de

anisotropia magnética calculada ¢ tipicamente duas ordens de grandeza superior a da maioria

dos lantanideos e cerca de cinco ordens de grandeza superior a energia dos metais 3d.

As bandas 5f estreitas e a interagdo Orbita-spin elevada nos actinideos produzem, pois, a

situacdo ideal para os elétrons itinerantes manterem o forte magnetismo orbital, uma das

caracteristicas mais importantes do magnetismo nos actinideos.
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Fig.1. Densidade de probabilidade radial para um atomo de urdnio com configuragdo

—

eletronica [Rn]5f 3 6d'7s%. a) Densidades de probabilidade radial, mostradas para os orbitais

5f, 6p, 6d e 7s.b) A cauda das distribuigdes esta representada numa escala expandida.
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1.3. O uranio, seus compostos e ligas

Sao poucos os elementos da tabela peridodica cujos compostos e ligas permitem estudar
a variedade de fendmenos observados em presenca de U. Isto se deve a particular
configuracdo eletronica deste elemento, a qual pode ser modificada mediante pequenas
alteracdes do seu entorno. O estado fundamental de uma familia intermetalica U,T,X (onde, T
¢ um elemento de transi¢do ¢ X ¢ um elemento In ou Sn) pode mudar mediante a substitui¢ao
de seus elementos, a aplicagdo de pressdo ou campo magnético, € outros, produzem a
mudanga de uma configu¢cdo magnética a uma nao magnética, como sera discutido no capitulo
I desta tese. A competicdo com outras escalas de energias situam aos compostos de U na
fronteira entre o magnetismo localizado e sua desaparicdo, passando em alguns casos por um
magnetismo de natureza itinerante. A passagem entre um e outro tipo de magnetismo € um
tema ainda ndo resolvido da fisica do estado s6lido. Comegaremos por descrever o ion do U e
0 que ocorre ao coloca-lo em uma matriz metalica.

O urénio (U) ¢ um elemento metélico radiativo pertencente a familia dos actinideos,
cuja configuragdo eletronica pode ser escrita da forma [Rn] 5f (6d 7s)’ e, na maioria dos
compostos, os elétrons d e S hibridizam-se, formando uma banda de condugao, enquanto que
os elétrons da camada 5f sdo magnéticos, e a mesma vez os estados de seus elétrons assumem
um comportamento entre localizado e itinerante, originando duas configuragdes iOnicas de

mais baixas energias 5f* ¢ 5f°, respectivamente. A configuragio 5f° com estado tetravalente



Introducao

U*" ¢ a outra 5f° de estado trivalente U*". Os fons uranios dentro da configuragdo 5f% a qual
tem dois elétrons f que sdo ligados com S=1 e os elétrons da camada 5f° com S=3/2. No caso
de S=1, o modelo de rede Kondo aplicado aos compostos de urdnio como o UTe, onde os ions
do uranio sao relativamente bem localizados ¢ podem ser corretamente descritos dentro de
uma configuracao 5f2 [7]. Além disso, a natureza dual (“‘modelo dual) dos estados 5f assume a
coexisténcia de elétrons 5f tanto localizados quanto deslocalizados, o qual tem sido
considerado por Zwicknagl et al. [8], quem obteve por calculos de bandas um fator de
aumento de massa que concordam com os experimentos dos compostos UPt; e UPd,Als, dado
por Schoenes et al [9-10] quem analisou cuidadosamente a variagdo dos elétrons 5f

localizados com concentracdes diluidas de UTe.

O interesse deste trabalho ¢ estudar a evolug¢do de dois sistemas o U,Rh,Sn (AF) e o
UzRu,Sn (IKs) sob medidas de resistividade elétrica por aplicagdo de pressdo e sem pressao
(considerada P=0kbar). O composto U,Rh,Sn ordena-se antiferromagneticamente em baixas
temperaturas (Tx~24 K) enquanto que o U,Ru,Sn € isolante Kondo abaixo de 30K. Ambos
sdo sistemas de rede de Kondo e apresentam comportamento tipo férmion pesado.Estes
sistemas pertencem a familia de compostos intermetalicos ternarios do tipo U,T,Sn, onde U =
ion do atomo de uranio e T = metal de transicdo (por exemplo, Rh, Ru, Pd, Ir, Fe e Co),
cristalizam-se em uma estrutura tetragonal. Apesar de possuirem uma Unica estrutura
cristalina relativamente simples, esses sistemas apresentam uma série de propriedades fisicas
interessantes que resultam da combinacdo de interagcdes microscopicas fundamentais tais
como: interagdes magnéticas tipo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), efeitos de
campo cristalino, acoplamento elétron- fonon e efeito Kondo. Dentro dessas séries, podemos
encontrar, por exemplo, materiais supercondutores, férmions pesados, metais com
ordenamentos magnéticos e paramagnéticos. Neste trabalho também descreveremos no
capitulo 3 o processo de sintese da preparacdo das amostras monocristalinas para a série com
T= Rh e Ru e a estrutura cristalina desses compostos intermetalicos, determinada por

difracdo de raios X e difracdo de néutrons. Ambas caracterizagdes foram realizadas pela

* . . . qe ~
Nesse modelo, os estados “deslocalizados” hibridizam-se com os de condug¢do ¢ formam uma banda de

energia, enquanto que os estados “localizados” formam multipletos para reduzir a repulsdo Coulombiana.
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Doutora Cristina [11] do Instituo Tecnologico Nuclear (ITN) de Sacavém-Portugal. Ditos
monocristais se cristalizam em uma estrutura tetragonal de tipo U3Siy, grupo espacial mbm,

que apresenta 5 atomos por célula unitaria.

Por uma questao de didatica, esta dissertagdo ¢ dividida em 5 capitulos: No capitulo1
serdo introduzidos os conceitos basicos referentes aos sistemas férmions pesados, o efeito
Kondo, rede de Kondo, resistividade elétrica. O capitulo 2 abordara as principais propriedades
fisicas das amostras de estudo com Rh e Ru como a resistividade elétrica, o calo especifico, a
estrutura magnética, Isolante Kondo, resistividade dos IKs. Os procedimentos experimentais,
como preparacdo das amostras, caracterizacdo estrutural e o sistema de resistividade AC,
montagem das amostras na célula de pressdo liquida sao descritos no capitulo 3. No seguinte
capitulo apresentaremos os resultados e analise das amostras de estudo. Finalmente o capitulo

5 apresentara as conclusdes de nosso trabalho.
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Capitulo 1

1. Compostos Férmions Pesados e Teoria Liquido de Fermi

Um dos passos mais importantes dado para o entendimento dos metais foi a proposta
de Pauli [12] em 1927 ao adotar a estatistica de Fermi-Dirac para descrever aos elétrons de
condu¢ao. Pauli considerou que os elétrons de condugdo num metal formam um gas de
elétrons cujos estados podem ser identificados por dois niimeros quanticos: o0 momento k e o
spin 6. Como cada estado quantico pode ser ocupado por um unico elétron (principio de
Pauli), o estado fundamental de menor energia, na auséncia de interacdes se “constroi”
preenchendo todos os estados com energias entre E=0 e a energia de Fermi E=E;. O “mar de
Fermi” assim formado tem uma superficie (de Fermi) bem delimitada e as excitagdes de mais
baixa energia consistem em promover um elétron proximo 4 superficie (Ef) a estados de
energia maiores que Er (por exemplo, da banda de valéncia para a banda de condug¢do). Desta

maneira, somente os elétrons com energia da ordem kgT (ou wgzH se aplicamos campo

magnético) abaixo da superficie de Fermi podem participar das propriedades termodinadmicas
e de transporte. Ja elétrons com energia ugH podem magnetizar-se com um momento ~ug,
dando origem a suscetibilidade de Pauli independente da temperatura. Ambas quantidades sao
proporcionais a densidade de estados eletronicos na superficie de Fermi.

A descricao proposta, baseada em “estados de uma particula”, permite compreender as
propriedades dos metais apesar das fortes correlacdes entre esses elétrons. Landau propde as
idéias que hoje associamos a “liquidos de Fermi” para explicar esta situacdo. Ele postulou que
para as excitagdes de menor energia (quer dizer, as que incluem os estados proximos a Ey)
existe uma correspondéncia entre os estados dos elétrons na auséncia de interagdo com os
estados ocupados por quasi-particulas (férmions). Estas novas particulas formam um gas de
quase-particulas ndo interagentes, cuja massa efetiva m’ estd renormalizada em relagdo a do
elétron, e que podem ser descritas utilizando a mesma funcdo de distribuicdo f(E) (que
descreve a probabilidade de encontrar um estado de férmions ndo interagente ocupado a T=0)
[13]

A descrigdo dos elétrons num metal como quase-particulas ndo interagentes com
massa renormalizada ¢ extremadamente robusta. Como exemplo mais claro, temos os
sistemas férmions pesados que sdo predominantemente encontrados em compostos de U, Ce e

Yb, com camada f incompleta e que se encontra proximo do nivel de Fermi [14][15]. Em
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baixas temperaturas, eles exibem um aumento da massa efetiva, m’, das quasi-particulas de
centenas a milhares de vezes maior que a massa do elétron livre, m.. Esse estado férmion
pesado tem sua origem no jogo entre a forte repulsdo Coulombiana nas camadas 5f ¢ a
hibridizagao destas com os estados da banda de conducdo. Em altas temperaturas, esses
materiais comportam-se como se os elétrons f estivessem localizados em seus sitios atdmicos,
semelhantes a um composto de terra rara ou actinideo. Com a reducdo da temperatura, seu
comportamento difere sensivelmente daqueles materiais ordinarios: alguns elétrons da camada
5f tornam-se itinerantes pela hibridizacdo com os outros elétrons itinerantes (s, p, d), ao
contrario de se ordenarem espontaneamente como esperado. Esse comportamento apresenta
um carater ambiguo entre localizado e itinerante dos elétrons f, que gera uma competi¢ao
entre uma ordem magnética de longo alcance (mais comumente antiferromagnética) e um
estado paramagnético.

Por outro lado, os sistemas férmions pesados (FPs) obedecem a teoria liquido de
Fermi (FL) e seguem as seguintes relagdes, no limite em que T — 0, 0 comportamento linhar
do calor especifico com a temperatura, C(T) = YT a susceptibilidade de Pauli, x(T) igual a
uma constante e a dependéncia quadratica da resistividade elétrica com a temperatura, p(T) =
pot+AT?2, onde p, ¢ a resistividade residual devida a contribui¢io das impurezas e defeitos na
rede cristalina e A é uma constante proporcional a4 massa efetiva m* do elétron de

conducao[16].

1.1. O efeito Kondo

Em 1930, estudando-se experimentalmente a resistividade do metal Au com impurezas
magnéticas de Fe observou-se pela primeira vez um minimo na curva de resistividade [17]
que ndo podia ser explicado pelas teorias existentes até entdo. De fato, os processos de
espalhamento conhecidos fazem com que a resistividade aumente com a temperatura e
nenhum mecanismo previa sua possivel diminuicao.

Depois de estudos pioneiros sobre o comportamento de impurezas magnéticas em

matrizes ndo magnéticas realizadas nos anos 1950 e 1960 por Jacques Friedel na Franca e
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Philip W. Anderson” [18] nos Estados Unidos, um avango significativo foi alcangado no ano
de 1964, quando o fisico japonés Jun Kondo atribuiu o desvio da lei p(T)~T?, devido a

contribuicdo de fonons esperada para um metal comum, a existéncia de impurezas magnéticas
diluidas numa matriz metalico ndo magnético.

Kondo [19] apresentou um modelo tedrico no qual considerou a interacdo de troca J
entre o spin localizado, de uma tnica impureza magnética, € o spin dos elétrons de condugdo
(localizados em torno da impureza). A temperatura caracteristica (que num metal ¢ T¢= E¢kg)
para um metal ndo magnético com uma impureza magnética ¢ a temperatura Kondo, T por
abaixo da qual o momento da impureza ¢ blindado. Esta temperatura indica a importancia da
interagdo Kondo, que pode ser estimada experimentalmente a partir do aumento logaritmico
na resistividade, como observamos na fig.1.1. Ele encontrou que a temperaturas
suficientemente abaixo de Tk, (T<Tk), os spins dos elétrons de condugdo sentem a presenga
do spin magnético da impureza, os quais se polarizam em sentido oposto ao spin magnético,
formando um estado ndo magnético que ¢ conhecido como singleto Kondo, como podemos
observar ilustrativamente na figura 1.2. Além disso, Kondo mostrou que este processo de
espalhamento poderia levar a um aumento da resistividade numa forma logaritmica em fungao

da temperatura.

Para T>Tk, a energia térmica supera a interacdo de troca (antiferromagnética) e os
elétrons de condugdo se “liberam™; com isto eles voltam a participar nos processos de
condugdo, o que leva a um aumento na condutividade, ou seja, a uma reducdo da
resistividade. Esta reducdo da resistividade combinada com o incremento da resistividade
devido ao espalhamento dos elétrons de conducao pelas vibragdes da rede produz um minimo,

o qual ¢ a principal caracteristica do efeito Kondo.

* O modelo de Anderson foi desenvolvido para descrever o problema de impurezas magnéticas em
matrizes ndo magnéticas, mas tem sido utilizado com sucesso na descri¢@o de sistemas que possuem pelo menos

um ion magnético por célula unitaria, denominados sistemas Kondo densos [18].
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Fig. 1.1. Resistividade elétrica para um metal com impureza magnética para o modelo
Kondo.

S

Fig. 1.2. Esquematicamente mostra-se o processo de blindagem do spin da impureza

magnética (em preto) pela nuvem de elétrons de condugdo (em cinza), os elétrons de
conducdo ndo se encontram localizados, mas aumenta a meia vida deles na regido da

impureza.



Aspectos tedricos 12

1.2. Rede Kondo

Ao invés de considerar uma impureza magnética imersa numa matriz metalica (ndo
magnética) como explicado na secdo anterior, vamos agora considerar o caso de uma rede
periddica de ions magnéticos (ou impurezas), formando uma rede de Kondo. Este sistema ¢

descrito pelo seguinte hamiltoniano:

H = ngaCl:aCk'a +JZ:Si Yol
k.o i

onde o primeiro termo &, descreve a energia cinética dos elétrons da banda de condugdo de

spin o com momento K que se encontram numa banda cuja largura ¢ W, C*e C, sdo os
operadores de criacdo e aniquilagdo de particulas, respectivamente. No segundo termo, J
descreve a intensidade da interagdo entre os momentos magnéticos dos elétrons de condugéo e

dos elétrons f localizados, S; ¢ o spin do elétron f localizado no sitio i, o € o spin do elétron

de condugao da rede. Este modelo descreve dois tipos de interacdo: as do tipo Kondo, de curto
alcance e as do tipo Rudderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Ambas interacdes escalam
com duas temperaturas diferentes, Tx e Trkky, as quais dependem da intensidade do
parametro de controle J /W , sendo J a constante de acoplamento entre o spin dos ions f e o
spin dos elétrons de condugdo, e W ¢ a largura da banda de condugdo. Explicaremos
brevemente o mecanismo destes dois tipos de interacdo a temperaturas baixas para os sistemas
intermetalicos com elétrons 5f.

As interagdes do primeiro tipo referem-se a um acoplamento onde os elétrons de
conduc¢do tendem a blindar os momentos magnéticos localizados f dos ions o que traz como
conseqiiéncia, o aparecimento de um estado fundamental ndo magnético. Esta interagdo de
Kondo ja foi explicada na sec¢ao anterior, mas para uma Unica impureza. A intensidade desta
interagdo ¢ explicada qualitativamente por Doniach [20] e a temperatura segue uma lei
exponencial com razdo da interagdo de troca e a largura da banda de condugdo,

Ty cexp(—-1/(J /W )), como mostrado na figura 1.3..

O segundo tipo de interagcdo se refere a um acoplamento onde a interagdo entre os
momentos magnéticos localizados f dos ions da rede ¢ mediada pelos elétrons de condugao.
Um momento magnético f polariza um elétron de condugdo, que este por sua vez interage

com o outro spin magnético f do ion da rede, a uma distancia de longo alcance. Esta interagdo
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¢ oscilatoria e depende da separagdo entre os ions magnéticos da rede e da intensidade da
interacdo de troca, podendo ser ferromagnética ou antiferromagnética. A intensidade desta

interagdo ¢ deduzida pelo modelo RKKY e ¢ diretamente proporcional ao quadrado da mesma
12730 Tayey o (J /W )2 . Tendo-se observado que a maioria dos sistemas apresenta um

ordenamento antiferromagnético.

Na determinacdo do estado fundamental da rede de Kondo, pode-se dizer que, existem
dois efeitos em competicdo: i) o efeito Kondo e ii) a interagdo magnética indireta RKKY. Esta
competi¢ao foi mostrada por Doniach [20], onde ele considerou um sistema de rede Kondo
unidimensional, conhecido como Colar de Kondo (Kondo Necklace) e apresentou a existéncia

de um valor critico da razio, (J/W).,tal que para J/W >(J/W). o efeito Kondo
prevalece e o estado fundamental nio tem ordenamento magnético. Para J /W <(J /W), a

interagdo RKKY predomina e o estado fundamental possui ordem magnética. Portanto, pode-

se resumir dizendo que o (J /W ). separa uma fase magnética de uma fase nio magnética.

Na figura 1.3 mostra-se o diagrama de fase proposto por Doniach (1977) no qual
observa-se a competicao das intensidades de interacdo Kondo, Tk e a interagdo RKKY, Trkky
em fungdo do parametro J /W . Para J /W pequeno, o sistema se ordena magneticamente,
ou seja, os momentos 5f se ordenaram abaixo da temperatura de ordenamento magnético

Trag & Truy spassando por um méximo. Por outro lado, conforme J /W aumenta tanto Trkky

quanto Tx aumentam. Porém, a temperatura de Kondo o faz mais rapidamente, devido a sua
dependéncia exponencial, resultando no aumento do efeito Kondo ¢ que passa a ser mais
relevante suprimindo a ordem magnética de longo alcance e reduzindo a temperatura de
transicdo antiferromagnética do sistema. Portanto, desde que todos os momentos magnéticos
s3o0 blindados pelos spins dos elétrons de condugdo, um estado fundamental magneticamente

ordenado torna-se impossivel.
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Fig.1.3. Competéncia entre os efeitos Kondo e RKKY, onde as temperaturas caracteristicas de

cada interagdo sdo definidas em fun¢ao do parametro (J/W).

O regime de valores intermédios de J /W ¢ de enorme interesse, aqui T, = Tgy €0

efeito Kondo assim como a ordem magnética de longo alcance podem acontecer
simultaneamente. Se uma pressao hidrostatica (ou pressdo quimica devido a substituicao de
um elemento por outro.) é aplicada em tais sistemas, o valor de J /W ¢ mudado e os sistemas
podem ser deslocados ao longo do eixo X. No caso de sistemas de urdnio, a pressdao
hidrostatica causa um aumento de J /W . Como conseqiiéncia, a hibridizacdo cresce e os
momentos magnéticos do U tornam-se mais e mais desestabilizados. Em termos do diagrama
de fases de Doniach (ver fig.1.4, diagrama de fases completo) o sistema se desloca para a
direita (com respeito ao eixo X) entrando na regido onde o estado fundamental ¢ ndo
magnético.

Na maioria dos compostos intermetalicos contendo elementos de camada 5f , os elétrons

f se encontram abaixo e distantes do nivel de Fermi, com valor de J pequeno. A temperatura

Kondo Tk cai exponencialmente quando J vai fazendo-se mais pequeno e, portanto pode ser
desprezada. Neste caso, um estado fundamental magnético sempre prevalece sobre o efeito

Kondo.

Em 1989, Continentino et. al.[21] estudou a rede de Kondo sobre o ponto de vista da
teoria de escala de fenomenos criticos e propds um diagrama de fase para a rede Kondo em
trés dimensoes (ver fig. 1.4) referido por Doniach. Na regido magneticamente ordenada, em

temperatura finita, existe uma linha magnética (Néel Line), que representa uma transicdo de
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fase de segunda ordem que associa a temperatura de transicdo magnética (temperatura de

Neél, T, ) com um valor J /W . Esta linha magnética se estende até T= 0 e no ponto critico

quantico, QCP, onde o sistema sofre uma transicdo de fases passando a fase de ordem
magnética para a fase de ordem ndo magnéticas, promovidas pelas flutuagdes puramente
quéanticas. Do lado ndo ordenado do diagrama de fases, observa-se uma linha de crossover ou
linha de coeréncia entre um estado paramagnético e um regime liquido de Fermi, LF. A

temperatura de coeréncia, T, ¢ a temperatura em que a cole¢do de momentos localizados,

que ndo interagem entre si, passa a sentir a rede devido as interagdes com os elétrons de

condu¢ao. Em temperaturas altas (T >>T_, ) o sistema ¢ paramagnético com momentos

coh

locais parcialmente blindados. Em baixas temperaturas (T <<T,, ), abaixo da linha de

coh
coeréncia o comportamento liquido Fermi é observado devido ao efeito Kondo. No caso em
que a temperatura de coeréncia € mais baixa que Tk, nessa regido se esperaria um conjunto de

propriedades fisicas: em que (T <T_, ), um alto valor do coeficiente de Sommerfeld y do

coh
calor especifico, alto valor da susceptibilidade x(T) = cte e a resistividade elétrica, que tem

uma dependéncia logaritmica a altas temperaturas, apresenta uma diminuigdo em baixas
2 ;e . .

temperaturas da forma p ~ AT °, passando por um maximo que permite definir uma

temperatura de coeréncia Tcon, Em todos os casos, a altas temperaturas (T >T, T, Ty ), se

recupera um estado paramagnético.

o Kondo Line
Non-Fermi liquid T
trajectory e
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Fig. 1.4. Diagrama de fase, proposto por Continentino, mostrando a linha de coeréncia (Tcop),
a linha critica magnética (Ty) e a trajetoria ndo-liquido de Fermi. No diagrama g=J/W-(J/W)c,

e mede a distancia ao ponto critico.
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Dentro do diagrama de fase de Doniach, o magnetismo desaparece quando o efeito
Kondo torna-se mais importante que a interacdo RKKY. Na visdo de modelos de grupos de
renormalizagdo, antiferromagnetismo (AF) e comportamento FL podem ser considerados

como dois pontos fixos competindo.

1.3. Resistividade Elétrica

Num metal o movimento dos elétrons livres (a corrente elétrica) sente uma oposi¢ao
devido a presenc¢a de impurezas ou imperfei¢des na rede cristalina e a vibragdes térmicas que
deslocam os ions de suas posi¢cdes de equilibrio. Estes dois efeitos que destroem a perfeita
periodicidade da rede cristalina causam espalhamento dos elétrons de conducdo em outras
diregoes diferentes da corrente elétrica. Esta oposi¢do a corrente elétrica ¢ conhecida como
resistividade elétrica.

Todos os diferentes processos de espalhamento que existem num metal podem ser
relacionados com a resistividade elétrica e que s@o tratados independentemente uns dos outros
(Regra de Mathiessen). Tendo em conta a regra de Mathiessen [22] de que a resistividade
total de um metal é a soma linear de todas as contribui¢des para o espalhamento dos elétrons

de condugao:

P=pPy+Pi+ Pt Prs (1.3.1)
onde, p,, ¢ a resistividade residual, p; ,resistividade fononica, p,, resistividade dos elétrons
e p,, , resistividade magnética.

1.3.1 A resistividade residual, p, ¢ devida a existéncia de impurezas e defeitos (posi¢des

vazias, deslocacdes, limites de grdo na rede cristalina), os quais dispersam aos elétrons de
conducao, aumentando assim a resistividade residual. Esta resistividade ¢ independente da
temperatura e em geral pode ser obtida, para materiais ndo supercondutores, extrapolando os

dados da resistividade p(T ) em temperatura mais baixa até T=0. O valor extrapolando p(T )
em T= 0 ¢ o valor da p,uma vez que as outras contribui¢des de p(T ) dependem de T. Pode-
se obter a razdo da resistividade residual (RRR), p(3OOK)/ P, O valor de RRR reflete a

perfeicdo (ou imperfeicdo) da rede cristalina, sendo um pardmetro muito adequado para a
confirmagdo do grau da pureza da amostra. Quanto maior a razdo RRR, mais pura ¢ a rede

cristalina.
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1.3.2 resistividade fononica, p, ¢ devida a interagdo dos elétrons de condugdo com os de

modos de vibragdo da rede cristalina (fonons). As vibragdes da rede perturbam o potencial
periodico a que estdo submetidos os elétrons, fazendo que estes colidam e portanto aumente a
resistividade. Experimentalmente se pode observar que a baixas temperaturas a resistividade
segue uma lei exponencial em T% onde 0=5. Com o aumento de temperatura a resistividade
passa por uma zona de transicdo na qual o expoente o diminui até que a partir de um certo
ponto o = 1, a resistividade torna-se linear com a temperatura (ver fig.1.5). Este

comportamento ¢ descrito pela lei de Griineise-Bloch, cuja formula é dada por:
5

5
p=C| L " XX, (13.2)
0, \ 6y ) (e —1)1-¢™)

onde, #,, ¢ denominada temperatura de Debye e C uma constante de proporcionalidade. O
parametro 6, esta relacionada com a freqiiéncia maxima de oscilagdo dos atomos, enquanto
que a constante C ¢ proporcional ao acoplamento elétron-fonon. Nesta formula os dois
parametros 6, e C podem ser obtidos ao ajustar os dados experimentais. Também se pode ver

facilmente como nos extremos, de baixas e altas temperaturas, ao integrar obtemos os

comportamentos observados experimentalmente.

. . 0 . :
No limite de baixas temperaturas (?D >> lj a integral toma um valor constante igual

a 124.4 e a resistividade tem um comportamento dado aproximadamente por :

p=C'T’ (1.3.3)

+ 124.4C
05

6 .
Com . E para o caso de temperaturas altas (TD << lj , a integral resulta

4 e . . ’ O r .
(6, /T) /4, ¢ onde a resistividade dominante ¢ a fonénica e ¢ dada aproximadamente como:

_CT

1.3.4

Ainda a p, pode ser calculada teoricamente a partir do conhecimento da densidade de

estados dos fonons e elétrons. Na pratica também pode ser determinada indiretamente por
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analogia com um composto que seja isoestrutural ao material (ou seja de idéntica estrutura

cristalina) em estudo, mas ndo magnético.

Papermensi -
E -
=l
o
= _,,
= T -
2 L7 1,
1k ¥ .
= /oy Py
Pf.r ,‘{ . -
. o
Fa
. ¢
Temperatura

Fig.1.5. Representacdo esquematica da dependéncia da resistividade elétrica com a
temperatura para compostos de terras raras magnéticos. A seta indica o ordenamento
magnético de uma fase. A linha verde ¢ a resistividade residual, a azul a resistividade
fononica, a vermelha € a resistividade magnética, enquanto que a preta ¢ a suma de todas elas

[23].

1.3.2. resistividade eletron-eletron, p, ¢ devida a interacdo entre os elétrons. Esta
contribui¢do pode ser desprezivel relativamente a importancia da resistividade residual e da
contribuicdo da rede cristalina. Em alguns compostos intermetalicos com lantanideos ou
actinideos, nos quais as flutuagdes de spin apresentam um papel bastante importante o termo
dominante em p(T) em baixas temperaturas é dado pela p(T)=p,+AT>, onde o termo
proporcional p, , o« AT? e o coeficiente A mede a importancia do espalhamento elétron-
elétron, sendo proximo de seis a nove ordens de magnitude maior que num metal tipico (como
exemplo os alcalinos). De um modo geral, este fenomeno ndo influencia na resistividade para
a zona de altas temperaturas.

1.3.3.resistividade magnética p, (T), aparece nos materiais magnéticos € como seu proprio

nome indica se deve a interacdo dos elétrons de conducdo com os momentos magnéticos. Esta

resistividade € tipicamente caracterizada por trés regides de temperaturas consideradas como:
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1) Na regido de altas temperaturas, T >T, (T, ¢ a temperatura de ordenamento), ou regido

paramagnética, os momentos magnéticos flutuam independentemente uns dos outros. Assim,
a medida que a temperatura aumenta, também aumenta as flutuagdes dos momentos
magnéticos devido ao incremento da energia térmica e por tanto a resistividade aumenta como
¢ observado na curva experimental da resistividade, ver fig.1.5. Esta dispersdo aparece do
acoplamento entre os elétrons de conducdo e os momentos localizados dos 4tomos. A
desordem total dos momentos localizados leva a resistividade a ter um valor constante como o

descreve a curva de p,(T)do grafico da fig.1.5. A contribuicdo magnética se reduz a
contribui¢do devida as flutuagdes de spin desordenados, p,, apresentando uma satura¢do na

regido paramagnética que ¢ caracteristica deste fendomeno. Uma extrapolagdo na curva de

p(T) experimental, a partir da temperatura proxima de T, até T = 0 nos permite obter a
magnitude de p, , experimentalmente.

2) Na segunda regido, T=T,, os spins dos momentos magnéticos se encontram ordenados ¢ a
dispersdo dos elétrons de conducgdo diminui bruscamente provocando o aparecimento de uma
anomalia que pode ser mais ou menos acentuada, dependendo da natureza de transi¢do e da
distor¢do induzida pela superficie de Fermi. Esta anomalia se apresenta nos compostos
actinideos, em geral antiferromagnéticos, e é bastante significativa, em particular nos valores
elevados da resistividade elétrica indicando uma forte interacdo entre os elétrons f e os de
condugdo. O ordenamento antiferromagnético pode levar ao aparecimento de um pequeno
maximo na curva de p(T ), abaixo da temperatura de Néel Ty, devido a abertura de um gap
proximo ao nivel de Fermi [24].

3) Na terceira regido, T <<T,.

Nesta regido de temperaturas a resistividade magnética ¢ dominada pela interacdo elétron-
magnon. Esta interagdo ¢ relevante na maioria dos compostos intermetalicos baseados em
Cério (Ce) e Uranio (U), onde as flutuagdes de spin dos ions f se organizam em modos de
propagagdo coletivos (chamados de magnons) dispersando aos elétrons de condugao.

Ha muitos estudos teodricos que tentam explicar este comportamento e relacionando-o com a
estrutura magnética do material, de modo a fornecer informagao sobre o tipo de ordenamento

magnético do material.
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A expressao matematica da contribuicdo dos magnons para a resistividade magnética,
no caso de um antiferromagnético anisotropico, foi obtida por S.N. Medeiros [25] a partir da
expressao da resistividade dependente do campo magnético deduzida por Yamada e Takada

[26]. Medeiros considerou o caso em que H =0, kT <A e a relagdo relativistica para a

dispersdo de elétrons por magnons antiferromagnéticos ¢ @ =+ A” + Dk* , onde A é o gap de
magnons e D ¢ a velocidade das ondas de spin. Com tais consideragdes, a equagdo para pg,

¢ dada por [25][27][28]:

AN, Sl 2k T 2 (K TY
B

sendo o coeficiente B relacionado & velocidade das ondas de spin por meio de B oc 1/ D''?

Por tanto, a resistividade magnética p, (T) para alguns compostos baseados em U ou

Ce com ordem antiferromagnética como, exemplo o U,Rh,Sn a temperaturas muito menores

que a temperatura de Néel, Ty ¢é:

Onde, o termo AT" ¢ a interagdo elétron-elétrone 1<n<2.,
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Capitulo 2

2-Compostos intermetalicos U, T,X

2.1-Introducio

Neste capitulo apresenta-se uma revisao breve dos compostos isoestruturais U, T>X, onde
T representa um metal de transi¢do como, por exemplo: Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir ou Pt, X
representa um dos elementos In ou Sn e U representa o elemento urdnio com camada f
incompleta. Esta familia consiste de 18 membros e foi descoberta independentemente por
Mirambet et al [29] e Peron et al [30]. Ela tem atraido grande interesse nos ultimos anos
[31,32], por ser um sistema exemplar para estudar o fendmeno de “hibridiza¢do [33] dos
elétrons 5f do U, sendo que a intensidade da hibridiza¢do pode ser sintonizada variando os
elementos T e X. Como resultado, diversos estados fundamentais magnéticos sao observados,
particularmente o antiferromagnetismo no composto U,Rh,Sn [3], o paramagnetismo de Pauli
no UsFeyIn [11], as flutuagdes de spin no U,PtIn e o comportamento isolante Kondo
UzRu,Sn [2]. A distancia U-U nestes compostos esta proxima ao limite de Hill (~3.5 A) [34]
podendo ser ao longo do eixo ¢ ou no plano basal ab, dependendo dos elementos T e X.
Portanto, esta familia de compostos pode ser usada para estudar a influéncia do acoplamento
direto f-f sobre a direcdo do momento magnético f. Permite ainda estudar a intensidade de
hibridizacdo entre os elétrons 5f e do ligante d, que controla a evolugdo do magnetismo
através da série 2:2:1. Os primeiros trabalhos realizados essencialmente em amostras
policristalinas de Urdnio e Netinio suscitaram grande interesse desde a sua descoberta hd uma
década. A estrutura cristalina destes compostos consiste de duas camadas alternadas, uma
somente de atomos de U e a outra de atomos T e X. O tipo de arranjo tetragonal da estrutura
cristalina desta familia de compostos permitiu um estudo detalhado sob quais os fatores que
determinam a anisotropia presente nas ligacdes, especialmente quando se quer estimar até que

ponto a forca da liga¢do ¢ governada pela hibridagao dos elétrons 5f-d.

* O grau de delocalizagdo dos estados f devido a hibridizacdo dos orbitais f com os orbitais dos dtomos ligantes
(d ou p) foi discutido por Koelling et al [33]. A superposi¢do destes dois diferentes orbitais pode ser considerada

como uma medida da hibridizagao (orbitais= fung¢des de onda).
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O problema mais importante em compostos de uranio ¢ conhecer a natureza dos estados
eletronicos 5f, que podem ser localizados ou itinerantes. Este comportamento dos elétrons 5f
representa papel fundamental nas propriedades elétricas e magnéticas de sistemas de urénio.
Como mencionado anteriormente o U tem camada 5f incompleta e, portanto possui momento
magnético diferente de zero. Como conseqiiéncia apresenta propriedades magnéticas que
podem ser governadas por dois mecanismos de delocalizacé@o dos elétrons 5f [3]. O primeiro
mecanismo, proposto por Hill 1970 [34], é por hibridizacdo direita 5f (U)-5f (U). Em seu
trabalho, Hill determina um valor da distancia U-U (dy.y) abaixo da qual os estados
eletronicos 5f tornem-se itinerantes. Esta distincia, denominado limite de Hill, é igual a
dy=3,5A. A falha do critério (limite de Hill) de Hill reside no fato de apenas ter sido
considerada a sobreposigdo direita entre os orbitais 5f (U) como unico pardmetro a dominar a
largura da banda 5f. Com o estudo cada vez mais avangado dos compostos intermetalicos de
U se tem verificado o aparecimento de novos compostos cujas propriedades fisicas estdo
diretamente dependentes nao da hibridizagao direita 5f (U)-5f (U), mas sim da hibridizacdo 5f
com ligantes (p e d). Este tipo de hibridizagdo foi proposto por Koelling et. al [33] e foi
bastante estudada em familias iso-estruturais UTs, UX3 e UTX (com T = metal de transigdo e
X = metal) [33], levando em conta que dy.y nestas familias ¢ quase constante.O segundo
mecanismo de hibridizag¢do 5f (U) com os ligantes (d ou p) esta relacionado com a distancia
interatomica dy.r e dy.x (pode ser observada na tabela 2.2.2) e dy. Neste caso, a hibridizagdo
5f — p (X) diminui a medida que aumenta o raio atdmico dos elementos X, porém aumenta a
localizagdo dos estados eletronicos 5f. Para o caso da hibridizagdo 5f-d(T), esta diminui a
medida que ocorre a substitui¢do de um elemento por outro da tabela periddica do mesmo
grupo (VIII B) indo de esquerda para a direita. Como conseqii€éncia, aumenta a localizagao
dos elétrons 5f. Essa redu¢do da hibridiza¢do conduz o sistema de um estado fundamental

ndo-magnético para um magnético, como pode ser visto na tabela 2.2.1.
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Tabela 2.2.1: Resumo das propriedades fisicas obtidas das amostras monocristalinas [31] da
familia U,T,X. Os compostos U,Rh,Sn e U;Ru,Sn (sombreados) s@o os de estudo nesta

tese.O estado fundamental magnético designa-se pelas abreviaturas PP: paramagnético de

Pauli, AF-antiferromagnético e FS-sistema com flutuag¢des de spin.

I Metal de Transigio (T) Metal de Transi¢ao (T)
(In) Fe Co Ni Fe Co Ni
? PP AF PP FS AF
v =32mJ/molK2 ¥y=206mJ/molK?
I ¥ =250mJ/molK? | y=172mJ/molK2
pn=2,0 pg /U
p=2,30 p,/U
Ty ~14K Ty 25K
Ru Rh Pd Ru Rh Pd
N
? | FS AF PP AF AF
v=393mJ/molK? K. y = 131mJ/molK? | y=203mJ/molK?
v =280mJ/molK2
p=2,1 py/U p=2,41 p /U 1=2,50 p /U
D
Ty =37K T=24K T, 41K
Ir Pt Ir Pt
1 PP FS FS AF
v =850mJ/molK? v =130mJ/molK? | y=334mJ/molK?*
1=2,03 p/U
o T, #16K

Tabela 2.2.2: Distancia interatdmica (A) dos compostos U,T>X. Dados publicados por

Mirambet et al. (1993) [29].

Composto | dy-y(1) dy.u(2) dy.u(3) dyx dyr(1) dyu.-1(2) drx
U,CozIn 3,431 3,531 3,866 3,228 2,699 2,810 2,886
U;RhyIn | 3,605 3,647 3,962 3,331 2,762 2,933 2,947
U;NizIn 3,572 3,602 3,859 3,361 2,772 2,847 2,919
U,Pd;In 3,752 3,766 3,989 3,388 2,838 2,998 3,003
U,Fe,Sn | 3,446 3,500 3,832 3,211 2,674 2,809 2,852
U,Ru,Sn | 3,558 3,562 3,936 3,303 2,743 2,892 2,914
U;Co,Sn | 3,505 3,531 3,821 3,220 2,700 2,823 2,861
U;Rh,Sn | 3,630 3,703 3,932 3,320 2,767 2,937 2,952
U,Ni,Sn 3,691 3,580 3,794 3,256 2,772 2,871 2,874
U,Pd,Sn | 3,785 3,778 3,966 3,383 2,840 3,004 2,994
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2.2-Estrutura cristalografica dos compostos U,T,X

Os resultados da determinacdo da estrutura cristalina por difracdo de raios X, indicam
que estes compostos se cristalizam na estrutura tetragonal do tipo UsSi, (grupo espacial
P4/mbm). Somente os compostos U,Ir,Sn, U,Pt,Sn e U,PtyIn se cristalizam na estrutura do
tipo Zr;Al, (grupo espacial P4,/mnm) [35, 36], a qual € uma superestrutura (eixo ¢ dobrado)
do tipo U3Si,. Para U3Si, as posi¢des dos atomos U sdo ocupadas pelos atomos de U(Uy) e

X(Uy), as posi¢des dos atomos de Sisao ocupadas pelos atomos T(Si) (ver tabela 2.2.3) [29].

Tabela 2.2.3- Posigoes cristalograficas ocupadas pelos dtomos dos compostos U,ToX que

cristalizam segundo a estrutura U;Si,.

UsSip U, ToX
U X 22 (0,0,0) (1/2,1/2,0)
Un U 4h =(xxt12172) 2(xt12x172)  x=017
Si T  4g =y 120) 2o t12.9.0)  y=037

Como se pode observar na figura 2.2.1 temos duas células unitarias da estrutura
U,T2X, que consistem em duas camadas de planos alternados: uma camada contendo somente
atomos U(Uy)) e outra contendo atomos de T(Si) e X(Uj). A camada de dtomos de Uranio,
plano basal, corresponde a metade do eixo cristalografico ¢, a qual esta separada a uma
distancia (du.uq)) da outra camada de 4tomos de uranio. Os atomos que existem por célula

unitaria sdo (ver tabela 2.2.1):

- 4 atomos de U no plano (002) no interior da célula unitaria, ocupando a posi¢ao 4h,
uma das duas posigdes correspondentes aos atomos de Uranio U(Uy;) na estrutura do U;Si,.

- 4 atomos T nos planos (000) e (001) que ocupam as posicoes 4g, correspondente aos
atomos Si,

- 1 atomo de X nos vértices da célula unitaria e 1 nos centros das faces (000) e (001)

ocupando a posi¢do 2a correspondentes a outra posi¢do do U(U;) na estrutura do UsSiy,
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Fig.2.2.1. Representacdo esquematica da estrutura tetragonal U,T,X de tipo Us3Si,. Estdo

representadas duas células unitarias contendo 4 formulas unitarias.

Como podemos observar da fig.2.2.2 que ao projetar o plano (a,b) ao longo do eixo-c,
encontramos o empacotamento dos planos atdmico perpendiculares ao eixo cristalografico ¢
na seqiiéncia (T, X)-U-(T, X)-U, com posi¢des z = 0 e z = 1/2, respectivamente. Podemos
visualizar esta estrutura como um empacotamento de dois poliedros diferentes. O prisma
trigonal [Us], € formado por seis atomos de U que se encontram ao redor de cada atomo T, o
qual ¢ comprimido em altura. As dimensoes relativas do [Ug] dependem da natureza do
elemento (T) localizado no centro deste prisma [37]. O prisma tetragonal [Ug] esta formado
por oito atomos de U que se encontram ao redor de cada elemento X localizado no centro do

[Us].
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Fig.2.2.2. Projecdo da estrutura tetragonal U,T,X no plano cristalografico (a, b). A seta de

cor vermelha indica o eixo a e a verde o eixo b.

Através da fig.2.2.3 observa-se em detalhe a vizinhanca dos 4tomos de U, onde cada
atomo de U tem 7 atomos vizinhos de U mais proximo: 5 localizados dentro do mesmo plano
basal (a, b) e dois ao longo do eixo c. Detalhadamente explicaremos os 3 tipos de atomos U
nas vizinhangas mais proéximas:

-Os dois atomos ao longo do eixo ¢ (ver fig.2.2.1), separados por uma distdncia media
interurania dy.y(1), correspondente ao parametro ¢ da rede cristalina.

-Um 4tomo no plano basal, a distancia media interurania dy.y«) que € ligeiramente maior a dy.
vy para os compostos U,TzIn e provavelmente menor que a du.yg) para 0s compostos
U,T,Sn.

-Quatros atomos no plano basal com distancia dy.y) superior as dy.uay € du-ue).

A determinacdo da estrutura cristalina dos compostos U,Fe,Sn e U;Rh,Sn mostram
que as distancias U-U sdo intensamente influenciadas pela natureza dos elementos de
transi¢do (T). Em particular, algumas distancias dentro do composto U,Fe,Sn sdo menores
que a distancia critica de Hill. Este ¢ um resultado interessante para as propriedades fisicas

dos novos compostos ternarios (U,Fe,Sn e UyRh,Sn).
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Fig.2.2.3. Representacdo esquematica da vizinhanca de um atomo U na estrutura tetragonal

U, ToX.

Para estes compostos ternarios com estanho U,T,Sn, seus pardmetros da célula
unitaria e as distancias médias interatomicas em fun¢ao do raio metalico rr dos elementos de
transi¢ao [38] sdo apresentados nas figuras 2.2.4 e 2.2.5, respectivamente. Como se pode
mostrar na fig.2.2.4, a medida que o rr aumenta o parametro cristalografico a aumenta
linearmente e o pardmetro cristalografico ¢ decresce para os elementos de transi¢do da serie
3d, mas aumenta para os da série 4d. A presenca de uma subrede de duas dimensdes (T, Sn)
perpendicular ao eixo cristalografico ¢, explica imediatamente a dependéncia do parametro a.
Noés podemos também observar na fig.2.2.5 que a distancia média dr.s, aumenta linearmente
com rr e é sempre menor que a soma dos raios metalicos (por exemplo a dnis.= 2.838 A para
U,NizSn e a dpgsi= 2.966A para U,Pd,Sn , enquanto que rn; + rsp = 2.869 A e rpq + 14
=2.999). O fato do parametro ¢ e o volume da célula unitaria decrescerem dentro da seqii€ncia
U,NipSn- UyCo,Sn-UjyFe,Sn ndo pode ser explicado somente com base no arranjo dos
atomos, mas sim em fatores eletronicos que possivelmente sdo responsaveis por este

comportamento.
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Fig.2.2.4. Dependéncia dos parametros da célula unitaria com os raios metalicos de elemento

T dos compostos U,T,Sn.
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compostos U, T>Sn.
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Nas fig.2.2.4 ¢ 2.2.5, observamos que o pardmetro ¢ ¢ as distancias médias dy.s, € dy.t
exibem uma variagdo similar em fungdo de rr. Isto indica uma intensa hibridiza¢do entre os
orbitais 5f de uranio com aqueles dos atomos de seu entorno (os orbitais d e p), em particular
para o U,Fe,Sn. Esse comportamento pode ser observado a partir da fig.2.2.5, para todos os
compostos de distdncia media dy.s, que ¢ sempre maior que a dy.r. Isto € devido ao tamanho
do elemento T comparado ao 4&tomo de estanho (r3n=1.623A).

A distancia media dy.y ao longo do eixo ¢, para todos os compostos U,T>Sn € maior
que a distdncia critica de Hill (~ 3.50A). Portanto pode ocorrer o comportamento
antiferromagnético ou ferromagnético [34]. Salvo para o composto U,Fe,Sn, no qual a dy.y €
menor que a distancia critica de Hill, de modo que o estado fundamental ¢ paramagnético. A
superposi¢do entre os orbitais 5f do U, para valores dy.y abaixo do limite de Hill dificulta o

estabelecimento da ordem magnética [29]

2.3-Resistividade elétrica do composto de U,Rh,Sn

A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura da amostra policristalina do
U,Rh,Sn ¢ mostrada na fig.2.3.1. Estes resultados sdo encontrados nas Refs. [3] [39] Nossos
resultados sao muito semelhantes, como mostraremos no cap.4. Na regido de altas

temperaturas, ver fig.2.3.1a a curva de p(T ) vs T tem um comportamento tipico de sistemas
Kondo Concentrados, com a p(T) variando muito pouco com a temperatura entre 300K e
100K. Em torno de 60K p(T ) apresenta um forte arredondamento na curva, que ¢ em geral

associado ao efeito Kondo influenciado por efeitos de Campo Cristalino. Abaixo de 60K, a
resistividade cai rapidamente até atingir Ty aproximadamente em 23K. A anomalia (Ty) €
melhor visualizada na fig.2.3.1b, e ¢ associada a um ordenamento antiferromagnético (AF) no

eixo ¢ da estrutura cristalina deste composto.
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Fig.2.3.1. Resistividade elétrica vs temperatura do composto U,Rh,Sn. a) Apresentamos a
resistividade no intervalo de temperatura de 4K até¢ 300K. b) apresentamos a ampliagdo da

curva p(T) vs T no intervalo de temperaturas ente 4K e 25K e o ajuste pela lei quadratica,

abaixo de 18K.

Segundo Nakotte et al.[3] a forma da anomalia em po(T ), apresentando um pequeno

maximo abaixo de Ty, indica possivelmente a formag¢do de um gap na superficie de Fermi
devido ao ordenamento antiferromagnético. Este tipo de comportamento foi muito estudado
na literatura em terras raras, principalmente no Tb e Dy, nos quais € possivel observar uma
mudanga extraordindria na resistividade associada ao ordenamento magnético. No trabalho
realizado por R.J.Elliot e F.A Wedgwood [40] ¢ mostrado que com o surgimento de ordem
magnética com periodicidade deferente da rede cristalina pode provocar a abertura de um
forte “gap” na superficie de Fermi, na direcdo perpendicular ao eixo ¢ do cristal. Este
fenomeno ¢ denominado formacdo de fronteiras de super-rede, e provoca anomalias
acentuadas na resistividade elétrica na dire¢do do eixo ¢. No plano basal, esta anomalia ndo ¢é
observada em geral.

Infelizmente, no caso U;Rh,Sn, n3o obtivemos informag¢des sobre medidas de
resistividade elétrica nos diferentes eixos cristalinos. Temos dados em amostras
policristalinas, onde a média nos eixos deve ser considerada e, portanto a anomalia fica um
pouco suavizada. No nosso trabalho utilizamos uma amostra mono-cristalina, mas nao

orientada, o que ndo nos permite realizar esta caracterizagao.
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O Disprosio é o metal mais adequado para o estudo dos efeitos da fronteira de
superzona. Ele exibe um ordenamento magnético helicoidal de 86K até a temperatura de Néel

Ty = 178K, como mostra a curva ,o(T)Vs T, da fig.2.3.2. A figura mostra uma pronunciada
anomalia na curva de p(T) medida na diregdo do eixo ¢, que ndo é observada na curva

medida no plano basal (a,b). A aplicacdo de campo magnético, B no plano basal (ab) destréi o
ordenamento helicoidal, transformando-o em um ordenamento ferromagnético simple [40].

Du Plessis et al [39] ajustaram a curva de p(T ) vs T do U,Rh,Sn, abaixo de 18K (ver
fig.2.3.1b) pela lei quadratica da forma p, (T )= p, + AT >, sugerindo que a resistividade é

dominada pelo espalhamento elétron-elétron nesta regido de temperatura.
O termo quadratico (ATZ) ¢ dominante nos materiais férmion pesados. Existe um

“scaling” importante entre o coeficiente A e »2, onde y¢é o fator de Sommerfeld do calor

especifico, para todos os compostos férmions pesados. A razdo universal, A/ Y% conhecida
como relagio de Kadowoki e Wood [41] esta proxima do valor 10” uQ-cm mJ mol°’K?* para
os férmion pesados. Ainda a validade universal deste comportamento ¢ duvidosa nos
materiais com estado fundamental magnético, pois a anisotropia da estrutura magnética e as
excitagcdes magnéticas podem levar a diferentes valores de A em diferentes diregdes [42]. O
valor experimental da razdo universal A/ y* encontrado para o U;Rh,Sn é proximo ao valor

citado acima (~0,93x10”uQ-cm mJ mol’K?).
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Fig.2.3.2: Resistividade elétrica vs temperatura do elemento, Dy. As curvas com simbolo:
(e) representa a resistividade no plano basal sem campo magnético (B), (o) representa a
resistividade no eixo ¢ com B = 0 , (A) representa a resistividade no eixo ¢ com a
componente da superzona de fronteira subtraida e ( —) representa a resistividade calculada

desta amostra policristalina.

2.4-Calor especifico U;Rh,Sn e U,Ru,Sn:

Na figura 2.4.1, se mostra a dependéncia do calor especifico dos compostos URh,Sn e
UsRu,Sn com a temperatura. Para o U;RhySn a transicdo antiferromagnética ¢ manifestada
por um maximo pronunciado proéximo de 25 K, o qual ¢ fortemente afetado por um campo
magnético aplicado de 5T. Acima da transicdo magnética (25K), o calor especifico pode ser
descrito usando o modelo de Debye, que ¢ denotado por uma linha sélida a. Diferentes
valores do y nas regides de ordem magnética e paramagnética pode ser outro indicio da
formagdo de uma super-rede limitada por K; na superficie de Fermi devido a periodicidade
extra criada pelo ordenamento antiferromagnético. Em baixas temperaturas a extrapolagdo da
um valor baixo de  ~131mJ / molK*. A estimativa da contribuicdo nio magnética para o
ajuste do calor especifico do U;Rh,Sn, a baixas temperaturas, fornece um limite superior para

a entropia magnética de cerca de 0.8RIn2. Para uma estimativa mais confiavel da contribui¢do
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da rede para o calor especifico, foi ttil o estudo do composto ndo magnético do U,Ru,Sn, mas
este estudo resultou ser insatisfatorio. Especialmente a baixas temperaturas, o U,Ru,Sn exibe
uma pendente em C/T x T menor do que o U,Rh,Sn. Isto indica uma certa rigidez da rede
cristalina, ou temperatura de Debye alta do U,Ru,Sn. Apesar disto, subtraindo a contribuigao
da rede utilizando o U,;Ru,Sn, se obtém um valor para a entropia magnética do U,Rh,Sn de
cercade 0.45 RLn2 a35K

Finalmente, Nakotte et al [3] faz a considera¢do sobre a existéncia ou ndo de um
termo experimental adicional contribuindo para o calor especifico. Segundo ele comenta, a
interacdo elétron-magnon pode contribuir para o calor especifico e a resistividade, dando
origem a termos exponenciais adicionais. Entretanto ele ndo chega a uma conclusdo explicita
sobre isto. Apenas comenta que um valor consideravel para este termo no U,Rh,Sn esta

excluido.

2.0

C/T (¥mol fu. K?)

T (K)

Fig.2.4.1. Dependéncia do calor especifico com a temperatura para o composto U,Rh,Sn e
U,Ru,Sn. A linha solida a representa a extrapolacao do modelo de Debye, que contribui para
a rede do calor especifico. As setas para os compostos U,Rh,Sn e U,Ru,Sn, indicam

respectivamente a temperatura de Néel (Tx) e a inclinagdo da pendente f.

2.5-Estrutura Magnética dos compostos U,Rh,Sn

A derivag@o de todas as estruturas magnéticas possiveis com vetor de onda k =
(0,0,1/2) para os compostos intermetalicos de estequiometria 2:2:1 que se cristalizam no
grupo espacial P4/mbm, foi efetuado por Bourée et al. (1994) [43]. Existem 10 representacoes

irredutiveis do grupo magnético, duas das quais possuem momento magnético nulo na
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posi¢do dos atomos actinideos fixados pela simetria. Entre as oitos restantes (ver fig. 2.5.1)
quatro delas (I';, I', I's e I'7 ) correspondem a estruturas magnéticas nao colineares, trés sao
colineares (I'2, I's e I'9 ) com os momentos magnéticos paralelos ao eixo ¢ e a ultima, 'y, é
também colinear, mas com os momentos paralelos ao plano (a,b).

O tipo de estrutura magnética de nosso composto U,Rh,Sn mostrada pela difragdo de
néutrons de po, a qual foi efetuada por H. Nakotte et al. (1996) [3]] € provavelmente obtida
para uma das configuracdes magnéticas, ['s ou I'jo, indicando que duas reflexdes magnéticas,
que correspondem aos planos cristalograficos (101) e (111), sdo compativeis com os dois
tipos de ordenamento magnético. A difracdo de néutrons mostra que estas estruturas
magnéticas aparecem abaixo da Tx= 25K, e consistem do eixo-c duplicado e duas camadas de
atomos de uranio com momentos magnéticos antiparalelos. Além disso, para este composto,
somente as configuragdes ['s e I'jp podem dar origem ao pico magnético mais intenso que
corresponde ao plano (111). I's representa uma configuracdo colinear de momentos
magnéticos de uranio antiparalelos, arranjados ao longo do eixo ¢ (como pode ser visto na
fig.2.5.2) e I'j representa uma configuragdo colinear de momentos magnéticos de U no plano
basal. Ambas as configura¢des sugerem uma anisotropia uniaxial, a qual € consistente com a

analise da resistividade elétrica e do calor especifico.

o Lo e Pes
| Il Ta

Fig.2.5.1. Possiveis estruturas magnéticas com vetor de onda k= (0,01/2) para os compostos
intermetalicos 2:2:1, no grupo espacial P4/mbm [43], projetadas no plano basal. As setas,
pontos e cruzes representam, respectivamente, os momentos de U dirigidos segundo o plano

basal, paralelos e antiparalelos ao eixo ¢ da estrutura tetragonal.

O refinamento dos minimos quadrados realizado na ref.[11] para o espectro de

difragdo de néutrons do composto URh,Sn resulta na configuragdo I's, com um valor
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reduzido de momento magnético por atomo de uranio, 0,38 pp /U. Isto indica que os
momentos magnéticos ordenados da camada 5f sdo drasticamente reduzidos comparado com
o valor do momento magnético livre da regra de Hund de ~3.2 pg para ambos atomos de U**

4+
eU

A‘i: = U

- Tt -
0 a
(ﬂ) Uthlel [ 1_'3]

>x

Fig.2.5.2. Estruturas magnéticas correspondente a representacdo irredutiveis I's do grupo
espacial magnético do U;Rh,Sn. A célula unitaria magnética contem duplo eixo
cristalografico ¢. Os momentos magnéticos do atomo de uranio sdo representados por setas
em dire¢des antiparalelas. E os circulos preenchidos e vazios representam os atomos do Rh e

do U, respectivamente.

2.6-Isolante Kondo

Os materiais denominados isolantes Kondo (IKs) s3o semicondutores ou semimetais
com um (pseudo) gap extremamente estreito, tipicamente da ordem de 1 a 10 Mev. Em altas
temperaturas (em torno de 100K) eles se comportam como metais. Os isolantes Kondo sdo
em geral compostos intermetalicos contendo terras raras e actinideos na sua estequiometria e
se tornam semicondutor a temperaturas muito baixas. No entanto, eles ndo sdo
semicondutores ordinarios devido que o gap resulta da interagdo de muitas particulas, entre os
elétrons de condugdo e os elétrons localizados (impurezas) da camada f incompleta. A
temperaturas suficientemente altas (T > 100K) este material se comporta como férmion
pesado metalico, pois suas propriedades termodinamicas sdo descritas por um modelo de gas
de elétrons com massa efetiva renormalizada. Mas temperaturas ele exibe um pequeno gap em
seu espectro de excitacdo e se comporta como um semicondutor de gap estreito (tipicamente

A ~ 100K).
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Parametros externos aplicados nestes materiais como a pressdo e campo magnético
podem induzir o desaparecimento do estado “isolante Kondo” como exemplo ja foi
demonstrado pele-grupo LANL que a aplicagdo de altos campos magnéticos no Ce;BisPt;
destruiu esse estado. Na tabela 2.2.4 se mostram alguns destes materiais IKs e suas

respectivas energias de ativacao (A).

A(K)
Composto
CeNiSn 3
CeRhSb 7
Ce;BisPts 42
CesSb4Pt; 475
CesFesPys 1500
SmBg 27
TmTe 3500
YbB, 62
UFesP 2 170
U;sSbyNi;3 1200
U;Sb,Pds3 1300
U;Sb4Pt; 900
UNiSn 700
UPtSn 2000
FeSi 300

Tabela 2.2.4-Isolantes de Kondo (IKs): A ¢ a energia de ativacdo, em graus Kelvin,
determinada por medidas de transporte. Todos estes compostos, com excecdo do CeNiSn

(sistema ortorrdmbico), tém estrutura ctbica [44].

Ordem magnética ¢ encontrada em alguns semicondutores Kondo (IKS), como, por
exemplo, nos compostos: TmSe, TmTe e UNiSn, que apresentam um ordenamento

antiferromagnético em Ty = 6.5K, 0.4K e 47K, respectivamente [45,46,47]; enquanto o
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UFe4P), apresenta um ordenamento ferromagnético em T.= 3.1K [48]. J& o UNiSn ¢ um
material semicondutor paramagnético a temperaturas altas (T>47K).

Dois modelos t€ém sido usados para descrever os isolantes de Kondo. O primeiro trata a
rede Kondo como semi-cheia, em que a metade dos momentos magnéticos, que
aparentemente estdo localizados na rede, s@o livres para se juntar aos elétrons de condugdo
(que se comportam como férmions pesados), ficando a rede carregada positivamente e os
elétrons carregados negativamente.

O segundo modelo trata o isolante Kondo como uma rede Anderson
[49,50,51,52,53,54] no qual cada sitio tem um orbital localizado que se hibridiza com os
elétrons da banda de conducdo. Uma dupla ocupagdo dos orbitais localizados tem um custo
energético, devido a forte repulsdo Coulombiana, dada por U. Em todo sistema semicheio, no
qual existem dois elétrons por sitio (na rede), ¢ um isolante a temperatura zero. Este modelo
descreve, dois diferentes regimes. No regime Kondo, a energia da banda esta localizada bem
abaixo do nivel de Fermi. Neste caso, a ocupagdo do nivel local ¢ muito proxima de um, e
flutuacdes da carga dentro e fora do orbital localizado sdo insignificantes. Por outro lado, no
regime de valéncia mista, a energia do orbital localizado esta muito perto do nivel Fermi, e os
elétrons podem pular dentro e fora do orbital localizado. Como resultado, as flutuagdes sdo

importantes e a média da ocupacdo do orbital localizado ¢ inferior a um.

2.6.1-Isolante Kondo Sob Pressao

O principal efeito da aplicagdo de pressdo nos sistemas isolantes Kondo (IKs) ¢ a
variacdo dos parametros de rede e consequentemente do volume da célula unitaria nestes
sistemas, possivelmente a pressdo da origem as flutuagdes de valéncia dos elétrons f devido a
uma fraca hibridizacdo dos elétrons da banda de condu¢do com os elétrons f. O carater bem
conhecido das flutuacdes dos momentos f e suas variagdes de valéncia [66,55] sugere que a
variagdo de volume da rede cristalina com a aplicacdo de pressdo induz a diferentes
configura¢des do elétron f. Uma comparacdo ¢ feita entre os compostos IKs de estrutura
cubica baseados em Yb, Sm ¢ Ce.

Os sistemas SmBg [56] € 0 YbBj, [57] foram temas de grande interesse na literatura.
Ha 25 anos, com o surgimento recente de varios novos exemplos de comportamento de IK,
especialmente nos compostos baseados em Ce e U, este tema foi revitalizado [58,59,60]. A

pesquisa disponivel tem feito aumentar o entendimento do gap de energia que separa as
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bandas preenchidas e vazias, que se forma em baixas temperaturas, ¢ devido a hibridizagéo
dos elétrons f com os elétrons de condugdo [61,62,63,64,65].

Um atraente pardmetro ainda pouco considerado no estudo dos IKs ¢ o efeito com a
pressao hidrostatica. As medidas da resistividade sob pressao no SmBg ¢ Ces;BisPt; [66,67]
indicam que a pressdo suprime o gap uniformemente enquanto o efeito oposto tem sido
encontrado no Ces;BisPt; [68] Apesar de intensos esforgos para entender a influéncia da
pressdo hidrostatica (P) nos sistemas férmion pesados [69,70], ainda ndo existe um cenario
uniforme para descrever um dEy/dp (E, € a energia do gap) positivo (Ce) ou negativo (Sm ou
Yb) nos sistemas fortemente correlacionados.

A questdo abordada na investigacdo dos IKs com aplicagdo de pressdo, € como este
parametro de controle modifica os efeitos de muitos corpos, conduzindo a abertura de um gap

semicondutor ou fechando este gap dependendo da natureza destes compostos.

2.6.2-Resistividade do composto Isolante Kondo U,Ru,Sn

O composto URu,Sn ¢ denominado Isolante Kondo porque seu comportamento a
baixas temperaturas ¢ semelhante a um material semicondutor. As propriedades elétricas ¢
magnéticas do URu,Sn, como a resistividade elétrica, o calor especifico e a susceptibilidade
magnética, fornecem informagdes da energia do gap, assim como do estado magnético do
material. Em estudos anteriores, Havela et al.,1995 [1] identificou que este composto ¢ um
material fracamente paramagnético. Mais tarde Menon et al.,1998 [2] classificou este material
como o primeiro semicondutor Kondo ou isolante Kondo (IKs) tetragonal entre os compostos
baseado em Uranio. As medidas de resistividade elétrica p(T) dos compostos IKs mostram
dois tipos de comportamentos. O primeiro tipo a resistividade elétrica p(T) de materiais, como

por exemplo, Ces;BisPt;[71] e YbBj» [72], cresce exibindo uma lei exponencial

kT

p(T) e eA/ com o decréscimo da temperatura. Para o segundo tipo de comportamento

p(T) para materiais como o CeRhSb [73,74,75] e CeNiSn [75], aumenta com o decréscimo da
temperatura, passa por um extenso maximo e depois decresce rapidamente passando por um
minimo, voltando novamente a aumentar devido a abertura de um gap em temperaturas ainda
mais baixas. As medidas de p(T) no intervalo de temperaturas entre 4K e 300K para o
composto U,Ru,Sn apresentadas na ref. [2], mostram que a p(T) € caracteristico do segundo
tipo de comportamento associado com os semicondutores Kondo. Além disso, também

analisamos os resultados estendidos das medidas da p(T) até 1.4K da ref. [76].
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A fig.2.6.1 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura da ref.[2],
no intervalo 4K até 300K, para duas amostras preparadas em forma policristalinas de
U,Ru,Sn designadas como U,Ru,Sn (1) e UsRu,Sn (IT). Onde (1) e (II) refere-se a pureza do
elemento Ru utilizado, veja detalhes na figura 2.6.1. Para efeito de comparacdo ¢ apresentado
o isoestrutual ThoRu,Sn que apresenta um comportamento tipicamente metalico. Além disso,
a fig. mostra claramente que a resistividade do material ¢ muito sensivel ao grau de pureza de
seus constituintes. Entretanto, ndo ¢ o objetivo deste trabalho discutir tais efeitos. Apenas

lembramos que a amostra que estudamos nesta tese foi preparada com os elementos de mais

alta pureza.
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Fig.2.6.1. Resistividade elétrica dos compostos U,Ru,Sn(I) (com Ru 99.99% wt), U,Ru,Sn(II)
(com Ru 99.9 % wt) e ThoRu,Sn em fungdo da temperatura [2].

A fig.2.6.2, mostra a dependéncia da resistividade com a temperatura para o URu,Sn
(D. Esta resistividade foi ajustada com leis diferentes em duas regides distintas. A primeira ¢é
entre 300K e 160K, que mostra um comportamento logaritmico com uma pendente negativa,

mostrado no ajuste de linha so6lida denominada de A. Este comportamento ¢ devido ao
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espalhamento inelastico dos elétrons de condugdo pelos spins da camada 5f dos atomos de
Uranio. Para realizar o ajuste A entre 160K e 300K, que ¢ na regido de altas temperaturas,

utilizaram a seguinte equagao:

p :po_pK LnT (2611)
Onde: 0,0, sdo os parametros do ajuste e tém valores de 586 pQ.cm e 53 pQ.cm,

respectivamente.

Para a segunda regido, abaixo de 30K a resistividade cresce e essa subida ¢ ajustada
(ver fig.2.6.2) por um comportamento caracteristico semicondutor Kondo dependente de uma
energia de ativagdo tipo:

A
A(T)=p, exp(m) (2.6.1.2)
Onde : p, ¢ o coeficiente, A a energia de ativagdo e kg a constante de Boltzman.

O grafico inserido na fig.2.6.2. exibe o Lnp vs 1/T. As duas linhas sélidas designadas
como B e C s3o ajustadas no intervalo de temperatura de 13K até 20K e 4K até¢ 6K,
respectivamente. Os ajustes das linhas s6lidas B e C, fornecem as energias de ativacdo de
1.86K ¢ 0.18K, as quais correspondem a cada intervalo de temperatura. Deste modo, o gap de
energia parece diminuir com o decréscimo da temperatura, razdo pela qual ainda ndo ¢ bem
conhecida.

Para o caso das amostras com menos purezas (U,Ru,Sn(Il)), uma analise semelhante
também ¢ realizada, resultando valores de gap de energia duas vezes maior que os da amostra
de alta pureza. Uma possivel explicagdo ¢ devido ao aumento da resistividade do composto de
menor pureza € a presenca de pequenas quantidades de cargas residuais atribuidas as
impurezas possivelmente localizadas na regido gap semicondutor.

Comparando a resistividade do U,Ru,Sn(I) (no intervalo de 4K-300K) com os valores
da resistividade reportados na ref. [76] que € para o mesmo composto, mas no intervalo de
300K até 1.5K, o gap encontrado para este esta em melhor concordancia com os valores do

gap anteriormente.
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Fig.2.6.2. Resistividade elétrica do U,RupSn (I) (com Ru 99.9 % wt) em funcao da
temperatura. Onde a linea solida A mostra o ajuste logaritmico (-LnT) a altas temperaturas. E

na figura inserida exibe duas retas C e B, que s3o ajustadas com a lei exponencial

(~exp(A(K)T)).

No capitulo seguinte apresentaremos brevemente o procedimento experimental e o
aparelho experimental que foi utilizado nas medidas de resistividade elétrica em funcdo da

temperatura.
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Capitulo 3
M¢étodos Experimentais

Neste capitulo descreveremos o processo de sintese das amostras monocristalinas, os
resultados da caracterizacdo por difragdo de raios X e por néutrons, realizadas no Centro de
Estudos Nucleares de Grenoble (CENG) pela Dra.Laura Cristina de Jesus Pereira, para seu
trabalho de tese de doutorado no Instituto Tecnoldogico e Nuclear (ITN) em Sacavém [11].
Pedacos de monocristais U,Ru,Sn e U,Rh,Sn, foram enviados ao grupo de
Supercondutividade do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) para realizar estudos
sob altas pressdes nestes compostos. Para este trabalho, realizamos medidas de resistividade
AC no intervalo de temperaturas de 1,5K até 300K e pressdes de até 36kbar. Assim
descreveremos de forma breve todo o aparato experimental utilizado no laboratorio e as

etapas de montagem das amostras para as medidas de resistividade sob pressao.
3.1 Sintetizacdo das amostras

Existem trés técnicas de crescimento de monocristais bem sucedidas e que sdo
amplamente utilizadas para a preparagdo dos compostos intermetalicos. Entre estas técnicas,
duas foram utilizadas na preparacdo dos compostos URh,Sn e URu,Sn, a técnica de
Czochralski e a de mineralizagao [77].

Em geral para a técnica de Czochralski existem variados métodos de aplicagdo como a
levitacdo do fundido. Mas todos estes métodos consistem basicamente na formacdo de um
cristal de material muito puro, em forma cilindrica, a partir de um banho da liga fundida em
um cadinho(crisol) de platino, iridio, ceramica ou grafite. Utiliza-se uma semente de
cristalizagdo (agulha de tungsténio), a qual ¢ feita girar e ascender lentamente. Os
movimentos de rotagdo e translacdo sdo controlados de modo que a agulha toque a massa
liquida lentamente, como no esquema do método mostrado na fig.3.1.1. O movimento de
rotacdo favorece uma melhor simetria radial do gradiente térmico, assim como uma
homogeneizagio do fundido. E nessa extremidade de contato que se efetua a nucleagdo. Apds

atingir novo equilibrio térmico entre as duas fases, a agulha pode ser puxada a uma
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velocidade de cerca 2cm/h e a uma rotagdo de 15 rpm. Ao final os cristais obtidos tém a forma
cilindrica e didmetros variaveis de 2 a Smm, ficando as impurezas no banho. Cada ensaio de

crescimento por este método pode iniciar-se pela fusdo de 20g do material policristalino.

Fig.3.1. Esquema do método de Czochralski

A técnica de mineralizagdo consiste numa recristalizag¢do realizada fundamentalmente
no estado sélido, na qual também se utiliza a quantidade razoavel do material policristalino
(cerca de 20g), tal como na técnica anteriormente descrita. A utilizacdo necessaria de
cadinhos obriga a uma escolha criteriosa do tipo de material do qual ¢é feito, para evitar a
eventual contaminagdo das amostras.

Uma vez obtidas as quantidades desejaveis, os pedacos das amostras sdo introduzidos
em cadinhos selados sob vacuo (2x107atm). Estes cadinhos sdo colocados num forno de
inducdo e aquecidos durante alguns minutos a uma temperatura de 10 a 20 °C superiores ao
ponto de fusdo da amostra. A temperatura ¢ depois mantida fixa poucos graus abaixo do ponto
de fusdo para iniciar a recristalizacdo que dura normalmente uma semana. A temperatura ¢é

controlada através de um pirdmetro Optico. Ao final, os cadinhos s3o resfriados até a
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temperatura ambiente e entdo quebrados para a recuperacdo do produto de reacdo no seu
interior. Através deste método se podem obter amostras homogéneas, com a possibilidade de

isolar alguns grios monocristalinos com dimensdes da ordem de 1 a 5 mm’.

3.2. Caracterizacao estrutural

Descreveremos resumidamente os resultados da caracteriza¢do estrutural realizada na
tese da. Dra. Laura Cristina[11], que serviram de base para esta tese. As duas amostras
(U2Rh,Sn e U,Ru,Sn) foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX) de monocristal. A
amostra de U,Rh,Sn foi também caracterizada por difracdo de néutrons, realizadas no CENG
(Centro de Estudos Nuclear de Grenoble), Franca. Estas caracterizagdes confirmam que
ambos compostos possuem estrutura tetragonal do tipo UsSi, grupo espacial P4/mbm [29,3] e
com duas formulas unitarias por célula unitaria. Na Tabela 3.2 apresentamos os resultados
obtidos por DRX de monocristal e por difragdo de néutrons, assim como os parametros de

rede, o volume da célula unitaria e os parametros posicionais livres para ambos compostos.

Tabela 3.2.1: Parametros de rede e volume da célula unitaria e parametros posicionais livres

para os compostos U;Rh,Sn e U,Ru,Sn.

Composto | A(A) c(A) cla V(A% X Y
U,Rh,Sn 7.534 3.625 0.481 205.759 0.1724 0.3674
U,RuSn 7.482 3.558 0.476 199.178 0.1683 0.3656

O resultado do refinamento estrutural magnético das medidas de difracdo de néutrons
em baixas temperaturas, indicado na tabela 3.2.1 para o U,Rh,Sn estd em bom acordo com os
resultados obtidos por Nakotte et al (1996) [3] no material policristalino. O refinamento
indica uma fase unica com a composi¢do majoritaria 2:2:1.

Na figura 3.2. mostra-se alguns dados da difragdo de néutrons do monocristal U,Rh,Sn, com
angulo fixo de 30° em 4.2K(a) ¢ 30K(b). A determinagcdo das intensidades dos picos
magnéticos individuais foi realizada ajustando modelos possiveis modelos para obter a
estrutura magnética [3]. Nos difratogramas (a), (b) e (c) indica-se as posi¢cdes de reflexdes

magnéticas e nucleares. Algumas posi¢des na célula de tamanho duplo estdo indicadas na
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figura pelas letras m (magnéticas) e n (nuclear). Na figura (c) é mostrada a diferenca entre os
espectros medidos a 4.2K e 30K. As posi¢des das varias reflexdes magnéticas dentro da célula
de tamanho duplo estdo indicadas na figura. Claramente, existem intensidades de reflexao
magnética adicionais para as posi¢oes (101) e (111). Foram realizados ajustes do espectro da
fig. 3.2..c considerando diversas possibilidades de configuracdes magnéticas. Considerando a
intensidade da linha (111) e o fato da medida do calor especifico indicar uma forte anisotropia
uniaxial (eixo c¢) [3], a configuracdo magnética mais provavel obtida foi aquela em que os
momentos magnéticos estdo alinhados na dire¢do C da estrutura cristalina tetragonal, como

mostrado na fig.3.2.2.

U, Rh,Sn
(a) 30 K

(b) 4.2 K
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Fig. 3.2. Apresentamos alguns dados da difracdo de néutrons do monocristal U,Rh,Sn. Os
difratogramas (a) e (b) mostram alguns posicdes, indicadas pelas marcas verticais de varias
reflexdes magnéticas (marcas inferiores) e a reflexdo nuclear (marcas superiores). As
reflexdes nucleares e magnéticas estdo assinaladas nos graficos com (n) e (m),
respectivamente. O espectro (c¢) corresponde a diferenca entre os espectros medidos a 4,2K e

30K, evidenciando as reflexdes magnéticas (m).
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Fig.3.2.1. Estrutura magnética do U;Rh,Sn

obtida por difragdo de néutrons.

3.3. Sistema de Resistividade AC

O sistema de resistividade AC que utilizamos neste trabalho ¢ composto basicamente
por uma ponte de resisténcias AC (modelo LR700 com multiplexer LR720 da Linear
Research), um controlador de temperatura (modelo LakeShore340, para 15K <T <300K ) e
um computador com um programa para aquisicao de dados e controle da medida. O diagrama
de bloco do sistema de resistividade AC ¢ mostrado na fig.3.3.1, a ponte AC ¢ ajustada para

fornecer correntes da ordem de 300 £/A, com freqiiéncia de excitacdo de 16 Hz fixa. No

programa de aquisicdo de dados s@o definidos os pardmetros de entrada da medida, como
canais a serem lidos, correntes de excitacdo, passos e intervalos de temperatura. Realizamos
medidas fora da célula de pressdo, ou seja, pressdo ambiente e depois dentro da célula de
pressdo. As medidas a pressdo ambiente serdo denominadas como feitas a P= 0.

As amostras U;Rh,Sn e U,Ru;Sn como dimensdes aproximadas de
08x025x0,15mm’, 0,7x048x0,1mm’ respectivamente, foram instaladas em um porta-
amostra de cobre, para as medidas a P = 0. Este consiste em uma peca retangular de cobre de
dimensdes 4,5x3x0,8 cm’, provida de cavidades apropriadas para a inser¢do de sensores de
temperatura. O isolamento elétrico entre a superficie de metal e as amostras foi feito com
folha de papel de cigarro muito fina colada com verniz GE (General Electric) na superficie da
peca. As amostras também foram coladas com verniz GE sobre o papel. O verniz GE possui
uma boa condutividade térmica e quando bem seco, € um bom isolante elétrico. Os

condutores das amostras (fios de platina de cerca de 25um de didmetro) sdo fixados sobre o
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papel, com o mesmo verniz, para evitar que em baixas temperaturas as tensdes nos fios
rompam os contatos de tinta de prata. A conexdo entre estes condutores com a fiagdo da haste
e do porta-amostra ¢ feita através de solda comum. Nesse ponto, podemos conferir a
qualidade dos contatos, medindo a resisténcia entre cada par de terminais com um multimetro.

Consideramos contatos razoaveis aqueles cujas leituras foram inferiores a 5 ohms.

| USB GPIB

‘Cen'ralador de temperatra e | [Ponte AC (LR 700) |
osa

Lakeshore E E
m_-nm

Multiplexer (LR 7208)

Criostato

Fig.3.3.1. Diagrama de blocos do sistema usado nas medidas de resistividade AC sob pressao.

Utilizamos o método convencional de quatro pontas para a medida de resistividade
elétrica: dois contatos exteriores asseguraram a passagem de corrente e os dois contatos mais
interiores permitiram medir a diferenga de potencial, de acordo com o observado na fig.3.3.2.
O método de quatro pontos € importante nas medidas de materiais com baixa resisténcia
elétrica (R < mQ) para eliminar as diferencas de potencial advindas dos condutores de
corrente e contatos elétricos. No grafico I e V representam os fios de corrente e voltagem

respectivamente.

Fig. 3.3.2. Configuragdo convencional dos contatos para o calculo da resistividade.
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O célculo da resistividade ¢ simples tendo a geometria da amostra como a

configuragdo apresentada na fig.3.3.2 ¢ é dado por:

p:RT, (3.3.1)

onde R representa a resisténcia elétrica e ¢ obtida da lei de Ohm, R=V /I e p éa

resistividade elétrica do material, que ¢ uma propriedade intrinseca, que nao depende da

forma do material.

3.4. O criostato

Nas medidas de resistividade elétrica sob pressdo se utilizou um criostato de fluxo de
*He comercial Janis, que é representado esquematicamente como na fig.3.4.1. Este criostato
basicamente consiste de uma camara de vacuo de isolamento, um banho de nitrogénio liquido,
outra camara de vacuo de isolamento (as camaras de vacuo na realidade estdo conectadas), um
banho de hélio liquido e um compartimento onde ¢ colocado a haste com o porta-amostra (ou
com a célula de pressdo). Este compartimento esta conectado ao banho de hélio por uma
valvula capilar, que regula a passagem de fluxo de hélio para seu interior, possibilitando o
controle de temperatura. Adaptado a este compartimento esta um sistema de bombeio de hélio
que permite baixar a temperatura até 1,5K. O porta-amostra (ou a célula de pressao) ¢ fixado
na extremidade inferior da haste. Vale salientar que, além do controle de temperatura,
propiciado pela regulagem da passagem de He, o porta-amostra de cobre e a célula de pressado
sdo providos de um aquecedor e um sensor de temperatura, que junto com o Lake Shore 340,
formam o sistema de controle de temperatura. Por uma questdo de clareza, o sensor de
temperatura € colocado na parte externa da célula de pressdo, na posicao equivalente a metade

do comprimento da célula. Detalhes da célula de pressao serdo vistos no proximo item.
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Fig. 3.4.1. Figura esquematica do Criostato Jannis utilizado nas medidas de resistividade,

resistividade sob pressdo, com a haste e o porta-amostras.

3.5. Célula de Pressao

As medidas de resistividade Ac sob pressdo hidrostatica foram efetuadas, para um modelo de
célula de pressao liquida capaz de atingir 36kbar. Ela ¢ assim denominada, pois utiliza como
meio de transmissdo de pressdo um liquido. Neste trabalho utilizamos um liquido
completamente inerte, o fluorinert da 3M, que € uma mistura 1:1 do FC70 ¢ FC77, com boas
propriedades hidrostaticas na faixa de pressdo que trabalhamos e ponto de congelamento
muito baixo. O fluorinert € quimicamente inativo, nao reagindo com nenhum componente da
célula de pressdo, da amostras ou dos contatos elétricos.

O corpo principal da célula ¢ feita em berilio- cobre (CuBe), e o nucleo da célula de
MP35N, que ¢ uma liga ndo magnética de alta dureza, mas com tenacidade suficiente para
resistir as deformagdes sem quebrar com facilidade. Nesta pega de MP35N existe um furo
cilindrico central, onde ¢ introduzido um copo de teflon, que é preenchido com o liquido. A
fig.3.5.1 mostra uma foto da célula de pressdo utilizada neste trabalho. Na parte inferior do
copo, um anel de CuBe ¢ encaixado, dando apoio a um pistdo de carbeto de tugsténio (WC).
Em seguida, um parafuso com um orificio central e uma pastilha de CuBe movel fecham essa

extremidade da célula. Do outro lado do copo, ¢ colocado o porta-amostra da célula de
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pressdo, feito de PVC, que se encontra fixo a uma rolha de MP35N. Para garantir a vedacao,
dois anéis de CuBe sdo encaixados entre a rolha e o copo. A angulacdo do anel mais proximo
ao copo contém a deformac@do nas bordas do teflon, prevenindo vazamentos do liquido. Toda
flagdo necessaria ¢ passada através de um orificio aberto na rolha, que ¢ finalmente vedado

com resina Stycast preto 2850FT.

Fig. 3.5.1. Fotografia da célula de pressao liquida utilizada no presente trabalho.

A pressdo na célula € colocada a temperatura ambiente, e para monitora-la ¢ instalado
no porta-amostra uma resisténcia de manganina (~30 Q). Ela pode ser observada na fig.3.5.2-
a. A manganina apresenta uma relacdo entre a deformacao sofrida e a pressdo aplicada [78] a
qual ¢ observada pela variagdo da resisténcia elétrica do material tornando-a um manometro
resistivo. A resisténcia da manganina varia com a pressdo de acordo com a seguinte

expressao:

R(P) =R(P = 0)[1+2,5x107P] (3.5.1)

Uma fita de chumbo (Pb) de alta pureza funciona como sensor de pressdo, como ¢ mostrado
na fig.3.5.2-b, para determinar a pressdo aplicada na célula em baixas temperaturas.
Utilizamos a variagdo da temperatura de transi¢do supercondutora do chumbo T, (Pb) com a
pressao[79-80]. T, do chumbo ¢ obtido através de medidas de resisténcia elétrica em fungao

de temperatura
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Fig. 3.5.2. Porta amostra colada na rolha, (a) observa-se o fio de manganina enrolada, b)

instalagdo do chumbo do outro lado do porta amostra.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos para os compostos
de U;Rh,Sn e U,Ru,Sn. Ressaltamos que apesar dos compostos serem monocristais, ndo foi
possivel orientar os cristais devido ao tamanho reduzido dos mesmos. Estes compostos foram
fornecidos pelo prof. L.C. Pereira, do ITN, Portugal.

Primeiro apresentaremos os resultados de resistividade po(T), AC em fungdo da

temperatura a pressdo ambiente, denominada de P = Okbar no texto. Em seguida,
apresentaremos os resultados (obtidos sob pressdo hidrostatica até 36kbar) em funcdo da
pressdo dos compostos em estudo. Faremos a discussdo dos mesmos resultados a medida que

sdo mostrados.

4.1. Medidas de resistividade elétrica da amostra U,Rh,Sn

Nosso objetivo para este composto antiferromagnético U,Rh,Sn ¢ acompanhar as
modifica¢des do estado fundamental deste composto e construir um diagrama de fases T
versus. P. Para isso, utilizamos medidas de resistividade elétrica AC em fun¢dao da
temperatura sob altas pressoes, até 36 kbar e no intervalo de temperaturas entre 1.5K-300K.
Esperavamos conduzir a temperatura de transicdo antiferromagnética a zero, levando o
sistema a uma transicdo quéntica, em um ponto critico quantico (QCP). O QCP separa a fase

antiferromagnética da fase paramagnética no diagrama de fases tipo Doniach [20].

Na Fig. 4.1.1 mostramos a resistividade elétrica p(T), no intervalo de temperatura de
1,5 até 300 K na pressdo ambiente ou seja, fora da célula de pressdo (P =0 kbar), para a
amostra U,Rh,Sn. Estas medidas de resistividade elétrica AC (realizadas fora ¢ dentro da
célula de pressdo) tiveram o6tima resposta sinal/ruido, devido a boa preparagdo de contatos

elétricos (2-5Q) e sua secdo reta da amostra (0,25 x 0,15 mm?) muito pequena.
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Fig. 4.1.1. Medida de resistividade elétrica em funcdo da temperatura para a amostra
U,Rh,Sn. O grafico inserido é uma ampliacdo na regido de baixa temperatura, onde a

temperatura de Néel T € observada.

Da fig.4.1.1 observamos que na regido paramagnética entre 300K e 125K a curva

p(T) vs T segue um comportamento caracteristico de sistemas Kondo Concentrado com
p(T) aproximadamente independente da temperatura devido ao forte espalhamento dos
elétrons de condugdo s pelos localizados f. Entorno de 30K-100K, a curva de p(T) apresenta
um forte arredondamento, que é em geral associado ao efeito Kondo influenciado por efeitos
de Campo Cristalino. Em mais baixas temperaturas, ,o(T) apresenta uma anomalia que

corresponde a ordem antiferromagnética (AF) em aproximadamente Ty = 24K. Este valor de
temperatura concorda satisfatoriamente com o valor obtido das medidas de susceptibilidade
magnética e de resistividade elétrica (Ty = 24K), em amostras policristalinas publicado por
Mirambet et al., 1994 [35], Havela et al., 1995 [1]; Strydom et al., 1996 [81] e sensivelmente
menor que o valor de Ty = 28K da ref. [11] obtido de medidas de susceptibilidade magnética

em um monocristal. Abaixo de Ty aparece um pequeno maximo como pode ser visualizado



Resultados e discussdo 54

melhor no gréfico inserido da fig.4.1.1 indicando possivelmente a formagdo de um gap na
superficie de Fermi devido ao ordenamento antiferromagnético [40] e ja discutido no cap.2. O
valor de Ty neste trabalho foi obtido através da derivagdo da curva de p(T) vs T (P=0kbar)
na regido de transi¢ao magnética. Com a primeira derivada de dp(T )/ dT obtemos o minimo
da curva, e com a segunda derivada d’ p(T)/ dT? =0, obtemos o valor de Ty, como

mostrado na fig.4.1.2.
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Fig. 4.1.2. Determinacdo de Ty a partir do minimo da primeira derivada (a curva vermelha) e
a segunda derivada (curva de tragos pretos) igual a zero a partir da regido magnética para o

UthzSIl.

Este valor e os valores sob diferentes pressoes de Ty sdo apresentados na fig. 4.1.3 em fung@o
da pressdo entre Okbar e 36kbar, onde é possivel observar que Ty tem uma dependéncia linear
com a pressao até aproximadamente 36kbar. Por outro lado, a taxa de variagdo de Ty € apenas
de 0.4K/kbar, ou seja 2% de erro obtido para cada valor de Ty em cada kbar de pressdo.
Infelizmente ndo foi possivel levar o sistema ao ponto critico quantico (QCP), pois a
temperatura de Néel, Ty decresce muito lentamente com a pressdo. Para estimar a possivel

localizagdo do QCP no diagrama de fases (P vs T), uma extrapolacdo linear no grafico
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inserido de Ty vs P da fig.4.1.3 mostra que ¢ necessario aplicar pressdo até 160 kbar para
levar Ty a zero. Medidas em pressdes maiores serdo realizadas em uma célula de diamante,
que atinge até 300kbar ¢ em temperaturas até S0mK. Podemos supor que Ty tenda a zero ¢
como conseqiiéncia o ordenamento magnético deixe de aparecer em algum valor de pressao
critica P, que € representando como (QCP).

Para ter uma melhor visualizagdo de como a transicdo antiferromagnética, Ty vai
diminuindo a medida que aumenta a pressdo aplicada ao sistema U,Rh,Sn. Apresentamos na
fig.4.1.4 algumas medidas de resistividade normalizadas no valor de 300K para as pressoes de

Okbar até 36kbar, onde se pode observar como a Ty decresce a medida que a pressdo aumenta.
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Fig.4.1.3. Dependéncia da temperatura de Néel com a pressao aplicada.O grafico inserido ¢ a

extrapolagdo de Ty até o possivel QCP.
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Fig.4.1.4. Medidas de resistividade normalizada o(T )/ p(300K ) de U,Rh,Sn submetida a

diferentes valores de pressao hidrostatica. A medida de resistividade a pressdo zero ¢ fora da

célula de pressdo. As setas indicam a temperatura de transi¢ao magnética, Tw.

A resistividade elétrica total num metal ¢ a soma linear de todas as diferentes
contribuicdes de espalhamento dos elétrons de conducdo, as quais podem ser tratadas

independentemente uns dos outras (Regra de Mathiessen). Por tanto a p(T) total de um

metal ¢ dada por:

P=Pot Pt TPt P, (4.1.0)

onde, p,, ¢ a resistividade residual, p; resistividade fondnica, p, resistividade dos elétrons

e p,, , resistividade magnética.
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A importancia para cada contribui¢do de p(T) foi explicado brevemente no cap.1,
pag.19. Para nosso sistema (U,Rh,Sn) na regido magnética de T<Ty, consideramos as
contribuigdes p,, p.€ P, , pPosto que a contribuicdo de espalhamento dos elétrons de
condugdo pelos fonons, p;é desprezivel comparada com as outras contribuicdes,
possivelmente devido a que as flutuagdes térmicas deixam de ser relevantes em essa regido.
Na fase magnética de nosso sistema (T<10K) se realizaram trés ajustes utilizando as
contribuigdes p,, p, € p,, como se mostra na fig.4.15. Para o ajuste de linha verde utilizamos a
equacao da lei quadratica p(T)= p,+AT?, que é caracteristico de sistemas Fermi liquido com
flutuagdes de spin, onde observamos que aquele ajuste ndo descreve bem os pontos
experimentais em torno de 1.5K-6K, para P = Okbar e até 10K incluso a pressoes altas
(36kbar). O termo quadratico ¢ a resistividade devida a interacdo entre os elétrons p, o« AT?,
onde o coeficiente A mede a importancia do espalhamento elétron-elétron. No ajuste de linha
vermelha usamos a equagdo de p(T )=p, + pg,, onde, pg, ¢ a resistividade causada pelos
magnons que sdo ondas de spins coletivas, os quais espalham aos elétrons de condugdo, assim
aparecendo uma contribui¢do mais para a p, e utilizamos a expressdo (4.1.1). Também
aquele ajuste ndo é convincente para p(T ), como podemos observa-lo na fig.4.1.5. Isto

acontecendo mesmo para as pressoes altas e a temperaturas de 1.5K até 10K. No ultimo ajuste
de linha azul que ¢ o melhor porque descreve bem os dados experimentais entre 1.5K e 6K,

para P = Okbar e mesmo a pressdes altas (36kbar), até 10K. Portanto, na fase magnética (T <
10) para nosso sistema a resistividade magnética ¢ p, (T )= p, + pgy + AT". A contribui¢do
de resistividade residual p, foi considerada em todos os ajustes devido a que mede a

existéncia de impurezas e defeitos na rede cristalina de nosso composto em estudo e ¢é

independente da temperatura o valor de estd € ~593 pu€Q-cm para P=0Okbar. Alem disso, pg, €

escrita :

AY L kT 2 (kT
psw(T)=B(k—] T!% T 1+§( BA )+E( Z J .................... (4.1.1)
B

A formulagdo de p, tem sido muito utilizada em compostos baseados de Ce, como
por exemplo no composto antiferromagnético CeCoGe, 1Sipo [82]. Portanto, p,, ¢ escrita da

forma:
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Ke 30 A, ) 1504,

m

A el 2 (kT 2 (kT Y
2.(T)=p, +B[—mJ T2 ke {H—(B—JJF—(LJ }r AT o, (4.1.2)
Sendo o coeficiente B relacionado a velocidade das ondas de spin, A, ¢ o gap das ondas de
spine 1<n<2.
Usando-se a expressdo (4.1.2) para fazer os ajustes nas curvas de p(T) vs (T ), em T<10K
como mostra a fig.4.1.6 para as pressoes medidas, nds extraimos quatro pardmetros:
Py A(P), A(P) e n=2em fun¢ao da pressdo, em T <10K.
Como podemos verificar na equagdo 4.1.2, temos a lei quadratica com n=2 e p,, a

coexisténcia destes dois efeitos em nosso composto um que € tipico comportamento de
férmion pesado caracteristico de flutuagdes de spin € o outro o modelo de ondas de spin que
descreve as propriedades magnéticas de nosso composto. A maioria dos estudos deste
composto tem tratado somente da variagdo da temperatura de ordenamento

antiferromagnético Ty com aplicagdo de campo magnético. E na regidoT <T, tem sido

ajustada com a lei quadratica (p(T ) =p,+AT?)

P=0kbar
B0F  —p=p,+pg,t AT i
p=p,+ AT °
— 0301 TP =Pt Py o |
£
T
C 620 1
3.
N
a
610 1
600 ]
2 6 7

4
T(k)

Fig.4.1.5. Diferentes ajustes para a curva de p(T) vs T do composto U,Rh,Sn. A linha

vermelha ¢ a resistividade residual mais a resistividade das flutuagdes de spin, a linha verde ¢é

a lei quadratica e enquanto a azul é a soma de todas elas.
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Fig.4.1.6. Curvas de resistividade normalizada p(T )/ p(300K ) em baixas temperaturas para
diferentes pressoes. As linhas solidas representam o ajuste, no qual se usou a equacao (4.1.2).

Mostramos nas figs.4.1.7, 4.1.8 e 4.1.9, os valores de p,, A/Kk; e B em fungdo da

pressdo, respectivamente. Na fig.4.1.7, a resistividade residual decresce com o aumento da

pressdo. O fato de p, decrescer nos primeiros valores de pressdo, atingindo rapidamente um

valor de saturacdo, pode ser devido a uma melhoria no contato elétrico com a aplicagdo de

pressdo. O valor da razio da resistividade residual (RRR= p(300K )/ p(4.2K )) para a nossa

amostra de U,Rh,Sn ¢ RRR=2,9 em P=0. Enquanto que RRR = 5,7 para a amostra
policristalina do mesmo composto da ref. [39]. Como RRR estd fortemente relacionado a
pureza do material, ou seja, quanto maior RRR, mais puro ¢ o material e vice-versa,
poderiamos concluir que nossa amostra € menos pura que a ref [39]. Entretanto, esta hipotese
¢ pouco provavel, visto que a amostra que estudamos neste trabalho ¢ produto de um

crescimento de mono-cristal, e j4 bem caracterizada na tese [11]. Desta forma, mesmo que
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nosso cristal ndo seja orientado, podemos considerar fortes efeitos de anisotropia na

resistividade, o que poderia gerar esta diferenca na RRR.

T " @ Resistresidual
600 |- 4
550 | 4
E 500 | 4
: T
G
=
o
Q. 450} T i
T
400} LTl T T T |
1
1 1
350 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

P(kbar)

Fig.4.1.7. Curva da resistividade residual p, em fungdo da pressao

Para a fig.4.1.8, observamos que o gap das ondas de spin inicialmente aumenta e afinal ele
tende a diminuir mais rapido que a Ty com o aumento da pressdo. Também € exibido que Ty

tem uma dependéncia linear com a pressao. Estes resultados concordam com os da ref [82]
que utilizaram a mesma formulagdo da p,, visto previamente. Em onde o gap dos magnons
AlKg; a medida que a pressdo ¢ aumentada tem a mesma dependéncia linear como ¢
mostrado em nosso diagrama de fases (P vs Ty, A/ Ky) e mesmo acontecendo para Ty . Esta

peculiaridade nos garante que nossos resultados sdo confidveis
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Fig.4.1.8. Dependéncia da temperatura Néel e “gap” em funcdo da pressao.

Nossa analise para a fig.4.1.9 indica que enquanto a gap diminui com a pressdo, a
constante de rigidez (D) dos magnons inicialmente aumenta tendo uma queda mais rapida que
0 gap com o aumento da pressdo.L.ogo a D tem uma tendéncia a ser linear com o aumento da

pressao.
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Fig.4.1.9. O gap e o coeficiente A para diferentes pressoes.

4.2. Medidas de resistividade elétrica da amostra U,Ru,Sn

Menon et al, 1998 [2] classificou ao composto U;Ru,Sn como o primeiro
semicondutor Kondo ou isolante Kondo (IKs) tetragonal dentro dos compostos baseado em
Urénio. A resistividade elétrica p(T) dos IKs apresenta dois tipos de comportamentos, isto ja
foi explicado no cap.2, se¢do 2.4.2. Nossas medidas de (T ) em fungdo da temperatura
(1.5K-300K) sob pressdo (Okbar até 36kbar) no U,Rh,Sn mostram p(T ) apresentar um
comportamento IKS do segundo tipo, em que p(T ) cresce com o decréscimo da temperatura,

passa por um extenso maximo e depois decresce rapidamente passando por um minimo para,

logo aumentar novamente em mais baixas temperaturas . Este aumento dep(T) ¢é

possivelmente devido a abertura de um gap na densidade de estados eletronicos.
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Nosso objetivo neste composto € chegar a proximidade da transi¢do metal-isolante.

Para isso, construimos um diagrama de fases gap de energia A, /k; vs P( P ¢ a pressdo), o

qual nos da informagao da proximidade desta transi¢cdo de fase.

As medidas de p(T) no intervalo de temperaturas entre 1.5K até 300K para o composto
U,Ru;Sn em pressdes de 0 kbar até 36 kbar, podem ser observas na fig.4.2.1. p(T) ¢
caracteristico do segundo tipo de comportamento associado com os semicondutores Kondo.

Abaixo de 300K as curvas p(T) apresentam um aumento com a temperatura da forma
p(T)oc—LnT, que é a assinatura do espalhamento Kondo incoerente. Nesta faixa de

temperaturas os ions f do 4atomo de Urdnio espalham incoerentemente os elétrons de
conducao, como uma coleg¢do de impurezas Kondo atuando independentemente. Entretanto, a

medida que a temperatura diminui (T ) passa por um amplo maximo (para melhor

visualizacdo ver fig.4.2.2) caindo rapidamente devido a entrada do estado de coeréncia
caracteristico de uma rede de Kondo, até atingir um minimo (para melhor visualizagdo ver
fig.4.2.3). Em temperaturas ainda mais baixas p(T ) segue a lei exponencial exp(A(K)/kgT),
indicando que o sistema se encontra numa fase tipo isolante Kondo. Como observamos abaixo

do minimo das curvas de p(T ), elas parecem divergir, mas a medida que a pressdo aumenta o

minimo se desloca para temperaturas menores € p(T ) decresce.
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Fig.4.2.1. Resistividade elétrica do composto U>Ru,Sn, em fungdo da temperatura para varias

pressoes. A medida de resistividade a pressdo zero € fora da célula de pressao.
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Fig.4.2.2. Resistividade elétrica normalizada no valor de temperatura maxima Tms do

composto U,Ru,Sn; em fungdo da temperatura.
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Fig.4.2.3. Resistividade elétrica normalizada no valor de temperatura minima Ty, do

composto U,Ru,Sn; em fungdo da temperatura.

Apresentamos nas figs. 4.2.4 ¢ 4.2.5, os valores da temperatura minima Ty, € maxima Tpsx

em funcdo da pressdo do composto U,Ru,Sn,. Estes valores foram obtidos por meio da
primeira derivada em duas regides selecionadas das curvas de p(T) vs T para os diferentes
valores de pressdo aplicada. Como mostram as figs 4.2.4 € 4.2.5 0 Tpin € Thax @ medida que a

pressdo aumenta elas diminuem rapidamente até 25 kbar tendendo a uma saturacdo acima

deste valor de pressdo.
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Fig.4.2.4. Temperatura minima do composto U,Ru,Sn em fun¢do da pressao.
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Fig.4.2.5. Temperatura maxima do composto U>Ru,Sn em fung¢ao da pressao.

A fig.4.2.6, mostra a dependéncia da resistividade com a temperatura para o U,Ru,Sn
no intervalo 1.5K até 300K, sob pressdes de Okbar e 12,5 kbar. Estas medidas de resistividade
e sob diferentes pressoes (até 36 kbar) foram ajustadas em duas regides, na primeira ¢ entre

175 e 300K, a qual mostra um comportamento logaritmico com pendente negativa que ¢
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exibido no ajuste de linea solida preta. Este comportamento ¢ devido ao espalhamento
ineléstico dos spins dos elétrons de condugdo com o spin da camada 5f do 4&tomo de uranio.
Entdo para realizar o ajuste (visto na fig.4.2.6 linha so6lida preta) nos intervalos de 198K-300K
e 187K-300K, para as pressdes Okbar e 12.5 kbar, respectivamente, que € a regido de altas

temperaturas, se utilizou a seguinte equacao:

Onde:

Ly Py sdo os parametros do ajuste e para as pressoes de 0 kbar e 12.5 kbar tém os

seguintes valores de 516 pQ.cm, 50 uQ.cm e 335uQ.cm, 27 uQd.cm, respectivamente.
Também, estes valores sdo apresentados na fig.4.2.7 juntamente com os valores para as

diferentes pressoes.

Para a segunda regido a resistividade abaixo de 38K e 32K que correspondem
respectivamente as pressoes de Okbar e 12,5 kbar. Onde ela cresce e essa subida ¢ ajustada
(ver fig.4.2.6) por um comportamento caracteristico semicondutor Kondo dependente de uma
ativagao tipo:

o(T) = Cexp(@) ............................................. (4.2.2)

Onde : ¢, A(K)= Av/ks, sdo a resistividade constante, a energia de ativacdo ou gap de energia e
a constante de Boltzmann, respectivamente, cujos valores correspondem respectivamente as
fig.4.2.8 e fig.4.2.9.

Os graficos inseridos na fig.4.2.6. exibem as curvas Lnp(T) vs 1/T para pressdes de
Okbar e 12.5 kbar, as linhas solidas vermelhas, sdo ajustes no intervalo de temperatura desde
17K até 29K e 16K até 25K, respectivamente. Os ajustes fornecem as energias de ativagao de
5.58K e 2.70K, as quais correspondem a cada intervalo de temperatura previamente
mencionado. Deste modo, o gap de energia parece diminuir com o decréscimo da
temperatura, a razao pela qual ainda ndo ¢ esclarecida. Comparando o gap de energia a 2.70K
com o valor de gap a 1.96K publicado na ref. [2] que é o gap de energia da amostra

policristalina U,Ru,Sn, o qual esta em concordancia com nosso resultado.
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Fig.4.2.6. Resistividade elétrica do U,Ru,Sn em fungdo da temperatura sob pressdes de 0 kbar
e 12,5 kbar. Onde a linea solida preta mostra o ajuste logaritmico (-LnT) a altas temperaturas.
E os gréficos inseridos exibem duas retas vermelhas, que sdo ajustadas com a lei exponencial

(~exp(A(K)/T)).



Resultados e discussdo 70

p,( nQ-cm)

550 ——4———71—+—71—+—1——1——7——7—7 ; . . . . i T T 0
_ w0 P=p,— pJn
p=p,— pInT Po I é 0 x
500 F .
45 1
450 1 40 -
€
Q 35
400 - =
Q30 |
3501 E e r g gg Q
[ [+ * 9
300} 1 2oL (® ) o
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 5 0 5 10 15 20 25 30 35
P(kbar) P(kbar)

Fig.4.2.7. Parametros do ajuste em fun¢do da pressio.

Na fig. 4.2.9, apresentamos os resultados de A, / k; em fungdo da pressdo, estes gaps

foram obtidos dos ajustes da linha vermelha explicada anteriormente, sob as medidas de

o(T )em fungdo da temperatura para pressdes de Okbar até 36 kbar. Onde observamos que a

medida que a pressdo ¢ aumentada os gaps tendem a diminuir rapidamente e entorno de
20kbar até 36kbar tem uma dependéncia linear com a pressdo caindo possivelmente a uma
pressdo critica P; ou seja o sistema passa a uma transicdo fase, deixando de ser um isolante
Kondo e tornando-se metélico, apds do P, . Para confirmar a existéncia de esse P, medidas
de p(T )sdo esperadas com outro tipo de célula como a célula de diamante a partir de 40kbar
até 300kbar e estendendo o intervalo de temperaturas at¢ 40 mK. Estas medidas noés vao
esclarecer o cenario desta transicdo metal-isolante. Ja que se acreditamos que medidas de
o(T) sob altas pressdes induz o fechamento do gap de energia levando o sistema para o
estado metalico. Suspeitamos que a discrepancia exista entre o ponto medido em P=0kbar
(fora da célula de pressdo) e os outros pontos como pressdo (ou seja, dentro da célula). Seja

devido a problemas de contato elétrico. E preciso ainda avaliar melhor este efeito.

40
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Fig.4.2.9. Curvas de Gap de energia e o parametro C em fungdo da pressao.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Nesta tese investigamos os compostos intermetalicos URh,Sn e U,Ru,Sn
pertencentes a familia U,T,Sn através de medidas de resistividade elétrica AC sob pressao
hidrostatica (de Okbar até 36kbar) em fun¢ao da temperatura (entre 1.5K e 300K).

As medidas de p(T) vs T do composto U,Rh,Sn, mostram que a aplicagdo de altas

pressdoes reduz a temperatura de transi¢do antiferromagnética, com taxa de variagdo
dTn/dP~0,4K/kbar. Entretanto esta taxa nao foi suficiente para conduzir a temperatura de
ordenamento do sistema a zero. Construindo o diagrama de fase tipo Doniach, Ty vs P,
verificamos que € necessario aplicar pressdes muito altas para alcangar Ty = 0. Uma avaliagdo
feita com uma simples extrapolacdo linear, sugere pressdes na faixa de 160kbar. Entretanto,
ndo temos ainda indicios da existéncia de um ponto critico, ou seja, no qual Ty — 0, de modo
que a extrapolacdo linear pode ndo ser apropriada para descrever a linha critica, e portanto
obter uma avaliagdo da pressdo critica.

A analise das curvas em baixas temperaturas (T <Ty) foi realizada considerando o
espalhamento magnon-elétron. Verificamos que este termo de espalhamento, juntamente com
o termo de interagdo elétron-elétron descreve melhor as curvas na faixa de temperatura citada.
Obtivemos a variagdo do gap de energia do espectro de magnons, para o caso de um

antiferromagneto anisotrépico, com a pressdo aplicada (A, vs P). O gap decresce com a

aplicagdo de pressdo, aproximadamente seguindo a variacdo de Tn. Esta tendéncia ja foi
observada em outros compostos baseados em Ce [82 83 84]. Continentino ¢ colaboradores

mostraram que no caso em que Tx —0 quando o gap A, — 0 o sistema ¢ dominado por

flutuacdes de spin com carater bidimensional 2D. E necessario realizar experimentos em mais
altas pressdes para verificar se 0 UyRh,Sn se encaixa neste cenario. Medidas de resistividade

sdo planejadas, utilizando célula de pressdo de diamante, para alcangar valores de pressdo até

200 kbar.



Conclusdes e perspectivas

Para o isolante Kondo, a analise dos dados obtidos mostra que a curva de
resistividade elétrica (p) em funcdo da temperatura (T) apresenta um comportamento tipico de
uma rede Kondo até temperaturas em torno de 30K. Em altas temperaturas (acima de cerca de
100 K), as curvas mostram crescimento logaritmico da resistividade a medida que a
temperatura diminui resultado do espalhamento Kondo incoerente. Em seguida, a resisténcia
cai abruptamente, devido a entrada no estado de coeréncia caracteristico de uma rede Kondo,
até¢ atingir um minimo por volta de 30K. A partir desta temperatura, a resisténcia cresce
rapidamente, indicando que o composto possivelmente encontra-se numa fase tipo “Isolante
Kondo”. Apesar de as curvas parecerem divergir nessa regido de temperatura, uma analise
mais cuidadosa no grafico de In(p) versus 1/T mostra que, na verdade, esta quantidade tende a
saturar.

Quando pressao hidrostatica ¢ aplicada no sistema, o ponto de minimo de (p) desloca-
se para temperaturas mais baixas e a inclinacdo das curvas em baixas temperaturas decresce,
mostrando que o regime de saturacdo ¢ mantido. A regido em que a resistividade volta a
crescer pode ser explicada considerando a formagao de um pseudo-gap (A) que se abre na
densidade de estados eletronico. Acredita-se que a pressao induz o fechamento deste “gap”,
levando o sistema para o estado metalico.

O trabalho realizado nesta tese precisa ser expandido, realizando medidas em mais
altas pressoes e baixas temperaturas.

A procura pelo ponto critico quantico (QCP) com Ty — 0 do U,Rh,Sn sera feita em
célula de diamante (DAC), que pode alcangar 150kbar. Esta mesma amostra ja esta instalada
em uma DAC, mas infelizmente ndo foi possivel realizar nenhuma medida para a tese. Além
disso, caso Ty continue a decrescer com P, e eventualmente, chegando ao PCQ, precisaremos
de muito baixas temperaturas de modo a mapear a linha critica.

Para o U;Ru,Sn € necessario realizar medidas em mais baixas temperaturas em fungao
da pressdo para obter a aproximacdo do estado metalico. Acreditamos, ou pelo menos ja
temos indicios em altas pressdes, que o comportamento o« T2 estd sendo recuperado, o que
comprovaria a aproximacao ao estado metalico. Estas medidas serdo realizadas, em breve.
Infelizmente, para utilizar o sistema de baixas temperaturas, temos que instalar a amostra em
uma célula de menor diametro, e por isso ndo houve continuidade destas medidas para este

trabalho.
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