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Resumo

Realizamos o estudo do composto Scz 1/n ¢ um dos poucos exemplos exis-
tentes na literatura de ferromagneto itinerante fraco (IFM). Essa interessante pro-
priedade fisica se torna ainda mais intrigante, pois surge em uma liga formada por
dois elementos nao magnéticos. A descoberta de pontos criticos quanticos (QCP)
nos sistemas ZrZng (IFM) e do U RuzSi2 (um férmion pesado ferromagnético) au-
mentou o interesse no Scs 1In, pois seria um excelente candidato ao estudo de um
QCP ferromagnético. O objetivo principal deste trabalho é o estudo do Scsz 1In por
resistividade elétrica sob pressao hidrostatica aplicada, para acompanhar a evolugao
do estado fundamental e verificar a possivel existéncia de um QCP. Obtivemos a
variagdo da temperatura de Curie (T) com a pressao e observamos que ocorre um
aumento linear de T com a pressao até 25 kbar, que é o valor maximo de pressao
alcancado neste trabalho. Utilizamos também diferentes técnicas de medidas como
magnetizacdo DC e calor especifico para caracterizar a amostra em estudo, onde
diversos pardmetros fisicos foram obtidos.

Palavras-chaves: Magnetismo Itinerante. Scz 1/n. Resistividade elétrica sob pres-
sao hidrostatica.
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Abstract

We performed the study of the compound Scz 1/n which is one of the few
existent examples in the literature of weak itinerant ferromagnet (MFI). This in-
teresting physical property becomes even more intriguing as it arises in an alloy
formed by two non-magnetic elements. The discovery of quantum critical points
(QCP) in the ZrZng (MFI) and U RusSis systems (a ferromagnetic heavy fermion)
increased interest in Scg 1/n, as it would be an excellent candidate for the study of
a ferromagnetic QCP. The main objective of this work is the study of Sc3 1In elec-
trical resistivity under applied hydrostatic pressure to monitor the evolution of the
ground state and verify the possible existence of a QCP. We obtained the pressure
dependence of the Curie temperature (7¢) and we observed a linear increase of T¢
with the pressure up to 25kbar, which is the maximum pressure value reached in
this work. We also used different measurement techniques such as DC magnetiza-
tion and specific heat to characterize the sample under study, where several physical
parameters were obtained.

Key words: Itinerant magnetism. Scg 1/n. Electrical resistivity under pressure.



Lista de ilustracoes

Figura 1 — Tabela peridédica parcial classificando os elementos de acordo a suas
caracteristicas magnéticas em temperatura ambiente. . . . . . . . . ..
Figura 2 — Representacao esquematica da magnetizacao espontanea em funcao da
temperatura. 7T, é o limite entre o estado ferromagnético e o estado
paramagnético. . . . ... ..
Figura 3 — Representacao esquematica da susceptibilidade magnética em funcgao
da temperatura para o estado ferromagnético e paramagnético.
Figura 4 — Ilustracao das curvas de magnetizacao em fun¢do do campo magnético
em varias temperaturas para um ferromagneto. . . . . . ... ... ..
Figura 5 — Dominios magnéticos de um ferromagneto na presenca de um campo
magnético. . . . . . .. L e
Figura 6 — Ciclo de histerese de um material ferromagnético. . . . . . . . . . . ..
Figura 7 — Critério de Stoner: a) U, Pardmetro em fun¢ao do niimero atémico. b)
N(EF), Densidade de estados de nivel Fermi. ¢) U - N(Ep), para os 50
primeiros elementos. . . . . . . . ...
Figura 8 — Antiferromagnetismo, dipolos alinhados entre si e com sentidos opostos.
Momento magnético resultante igual a zero. . . . . . . . ... ... ..
Figura 9 — Representacao esquematica da susceptibilidade x e do inverso da sus-
ceptibilidade 1/y em funcao da temperatura para um antiferromagneto.
A temperatura de Néel mostra o limite entre o antiferromagnetismo e
0 paramagnetismo. . . . . ... L oL L
Figura 10 —Ferrimagnetismo, momentos magnéticos diferentes e com sentidos opos-
tos ao ser alinhados. Tem uma magnetizacao liquida. . . . . . . . . ..
Figura 11 —Representacao esquemadtica de 1/x em fungao da temperatura em um
material ferrimagnético. . . . . . . .. .. L
Figura 12 —Paramagnetismo, esquema de dipolos a) Na auséncia de um campo
externo, b) Com campo externo. . . . . . . ... ... ...
Figura 13 —Representacao bidimensional de estados ocupados e vazios na esfera de
Fermi. A separagao entre estados é 27/L. . . . . . .. ... ... ...

Figura 14 —Representacao das sub-bandas para um elétron com um momento de

Figura 15 —Densidade de estados para spin up e down com campo magnético apli-
cado, mostrando o deslocamento produzido de 2ugB. . . . . . . . . ..
Figura 16 —Diamagnetismo, esquema de dipolos a) Na auséncia de um campo ex-

terno, b) Com campo externo. . . . . . . . . .. ...



Figura 18

Figura 19
Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25
Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29
Figura 30

Figura 31

Figura 32

—Apresentacao esquematica da reducao de energia magnetostatica com

a divisao em dominios magnéticos. (a) configuracao do monodinio com

alta energia magnetostatica; (b) dividindo-se o dominio em dois a fim de

reduzir a energia magnetostatica; (c¢) com a divisao em mais dominios

ocorre maior reducao da energia, onde o campo fica mais confinado,

ocupando uma regiao menor no espago

magnetizacdo enquanto <111> é o eixo de dificil monetizagao

— Anisotropia magnetocristalina do Ferro, onde <100> ¢ o eixo de facil

—Modelos magnéticos. a) Stoner, para elétrons itinerantes fracos; b) Hei-

senberg, para momentos magnéticos localizados; ¢) Hubbard, para flu-

tuagoes de spin de elétrons correlacionados.

—fig:Valores experimentais do momento paramagnético efetivo das terras

raras calculados com a formula 2.35. Os circulos abertos pertence a

oxidos com formula R;0s3 e os circulos cheios aos metais, ambas em

funcao do nimero dos elétrons 4f. . . . . . .. ...

—Densidade total de estados de um gas de elétrons livres para o caso

tridimensional a) Para spins com sentidos opostos sem campo aplicado;

b) Para um campo de indugao externo aplicado, em que as bandas sao

deslocadas por uma energia magnética correspondente (vide o texto).

para um metal puro com trés regimes distintos.

temperatura de Scs1In.

amostra com 24, 1% de In de Scg11n.
~M? vs H/M para uma amostra de SczIn com 24,2% de In.
~ M7 vs (H/M) para uma amostra de Scs1In com expoentes criticos
(B=0,26¢~=1,03)
—Susceptibilidade x (esquerda) e susceptibilidade inversa 1/(x — xo) (di-

—Estrutura cristalina hexagonal tipo Ni3Sn

—Representacao esquematica da resistividade em funcao da temperatura

—Gréfico do calor especifico para o ScgIn com campo H =0e H =1,3

—Calor especifico (Direita) e a derivada da Magnetizagdo em fungao da

—Magnetizagao em func¢ao do campo a diferentes temperaturas para uma

reita) em fungdo da temperatura para um campo H = 0.1 T da amostra

de 56371[7’1,.

—Susceptibilidade x (esquerda) e susceptibilidade inversa 1/(x — xo) (di-

reita) em fungao da temperatura para um campo H = 0.1 T da amostra

de SC3’1[T?,.

XII

36

—Representacao de dois elétrons 1 e 2 com nicleos a e b, respectivamente. 38

43



Figura 33 —Valor de T¢, obtidas de medida de resistividade elétrica, em funcao da
pressao para amostras de SesIn com concentragao de In 24,1% e 24,3%. 61

Figura 34 —Susceptibilidade ac em funcao de T, com pressdes hidrostaticas entre

8,5 e 31,4 para amostra de SczIn com concentracao de 24,3%. . . . . . 62
Figura 35 —Vista do forno a arco utilizado para preparar amostra de scz1In. . .. 64
Figura 36 —MEV modelo JSM-7100V, LabNano - CBPF . . . . ... ... .. .. 65

Figura 37 —Amostra de Scs1In usada para medidas de resistividade elétrica com

as dimensoes especificadas. . . . . . . ... 66
Figura 38 —Desenho do método de 4 pontas de uma amostra com forma de para-

lelepipedo. . . . . . . . Lo 67
Figura 39 —Amostra de Scs;In colada no porta-amostras rectangular para medidas

a pressao ambiente. . . . . ... L Lo 68

Figura 40 —Detalhe da montagem do porta-amostras da célula de pressao utilizada

neste trabalho. . . . . ... o 68
Figura 41 —Detalhe da montagem da célula de pressao utilizada neste trabalho. . . 69
Figura 42 —Montagem completa da célula de pressao de 25 kbar. . . . . . . . . .. 70
Figura 43 —Cryocooler Janis, Cold Head 4K RDK-250D. . . . . . .. ... ... .. 71

Figura 44 —(a) Compressor Sumitomo CKW-21 (acima), usado para reduzir a tem-
peratura do sistema e o controlador 332 (abaixo). (b) Bomba de vicuo
turbo-molecular HiCube (acima) para o vacuo de isolamento e Bomba
de vacuo mecénica Edwards (abaixo) para a purga do hélio da cAmara

de amostras. (¢) Lakeshore 370 AC (acima) para medida de resisténcia

elétrica e Lakeshore 336 (abaixo) para o controle de temperatura. . . . 72
Figura 45 —~PPMS Dynacool, realiza medidas de magnetizagao e calor especifico. . 72
Figura 46 —Espectro de raios-X para amostra de ScgIn. . . . . .. ... ... 75
Figura 47 —Vista panoramica da superficie onde se efetuo o EDS. . . . . . . . . .. 75

Figura 48 —Microanalise pelo EDS em um pedaco aleatério da amostra de Scs1In. 76
Figura 49 —(a) Resistividade em fungao da temperatura a pressao ambiente (P=0kbar).

A seta apresenta a regiao onde ocorre a transicao paramagnética-ferromagnética

(Tt:). (b) Resistividade em fungao da temperatura na faixa de 0 - 18

K. ATe=(7,14£0,1) K é encontrado pelo método da horizontal. . . . 78
Figura 50 —Variacao da resistividade em fun¢do da temperatura, em escala log-log,

onde apresentamos os ajuste realizados em quatro regioes de tempera-

tura diferentes. . . . . . ... 79
Figura 51 —Medida de magnetizagao em funcao da temperatura para dois campos

aplicados de 1kOe e 5kOe para a amostra ScziIn.. . . . .. ... ... 80
Figura 52 —Medida de magnetizagdo em func¢ao do campo apresentando as curvas

ZFC e FC para um campo de 5kOe. . . . . . .. .. ... ... 81

XIII



Figura 53 —Medida de magnetizacao em funcao do campo apresentando as curvas
ZFC e FC para um campo de 1kOe. . . . . ... .. ... ... ....
Figura 54 —Susceptibilidade y e susceptibilidade inversa 1/(x — xo) (gréfico inse-
rido) em funcdo da temperatura T para campo de 1 kOe. Apresentando
o ajuste realizado (Lei de Curie-Weiss) na obtengdo do 7. . . . . . .
Figura 55 —Medida de magnetiza¢ao em fun¢do do campo magnético para amostra
de ScgiInnafaixade2-13 K. . . .. ... o000
Figura 56 —Medida de magnetizagao em fun¢ao do campo magnético para amostra
de ScziInnafaixade 15-300 K. . . . ... ..o
Figura 57 —Campo aplicado em funcao da magnetizacdo em modo log-log para
valores de temperatura de 2K a 11K. . . . .. .. ... ... ... ...
Figura 58 —Método de Arrott com exponentes criticos dados pelo método de campo
médio (5 = 0,5 ey = 1) para diferentes temperaturas. . . . . ... ..
Figura 59 —Método de Arrott-Noakes para a magnetizacao usando os valores dos
exponentes criticosde f =0,18ey=1,35. . . . .. .. ... .. ...
Figura 60 —Calor especifico CP/T em funcio de T? apresentando o calor de Tg. . .
Figura 61 —Resistividade em funcao da temperatura até 15 kbar. . . . . . . . . ..
Figura 62 —Comportamento da curva de resistividade a diferentes pressoes da amos-
trade Scgidn. . ...
Figura 63 —Temperatura de Curie T- em funcao da pressao, a qual aumenta line-

armente. . . ... L L e e e e

Figura 64 —Representacao esquematica do Criostato Janis com detalhes técnicos.

XIV

. 102



Lista de tabelas

Tabela 1 — Expoentes criticos para diferentes modelos de ordenamento ferromag-
NELICO. . . . . L 52
Tabela 2 — Valores experimentais dos expoentes criticos. . . . . . . ... ... .. 53

Tabela 3 — Valores de Ty para diferentes técnicas . . . . . . . . . ... ... ... 62



EDS

MEV

TCM

NLF

LF

GE

Lista de abreviaturas e siglas

Espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy)
Microscopio eletronico de varredura

Teoria de campo médio

Nao liquido de Fermi

Liquido de Fermi

General Electric



Lista de simbolos

J Momento angular total

L Momento angular orbital
S Momento de spin

M Magnetizagao

H Campo magnético externo
B Inducao magnética

140 Permeabilidade magnética no vacuo
X Susceptibilidade magnética
Tc Temperatura de Curie

T Temperatura

M, Magnetizagao espontanea.
Mg Magnetizagao de saturacao
M, Magnetizacao remanente
Ty Temperatura de Néel

k Vector de onda

g Fator de Landé

B Magneton de Bohr

V Volume

E Energia

Er Energia de Fermi

©p Temperatura de Debye

Def Momento efetivo

U Parametro de Stoner



Densidade de estados no nivel de Fermi
Constante de Boltzmann
Momento magnético

Campo anisotropico

Energia de interacao eletrostatica
Energia de Troca

Funcoes de onda

Spins totais dos atomos.

Campo molecular interno
Hamiltoniano de Hubbard

Massa do elétron

Constante de Planck

Calor especifico

Integral de troca

XVIII



Sumario

1 Introducd@o. . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e e e e 21
R =Y T T 23
2.1 Magnetismo . . . . . ... 23
2.2 Materiais magnéticos . . . . . . ... L 23
2.2.1 Ferromagnetismo . . . . . . . . ..o 24

2.2.2  Antiferromagnetismo . . . . . ... Lo 27

2.2.3 Ferrimagnetismo . . . . . .. ... Lo Lo 28

2.2.4 Paramagnetismo . . . . .. .. L L oo 30

2.2.5 Diamagnetismo . . . . . . . ..o Lo 33

2.3 Formacao de dominios magnéticos no ferromagnetismo . . . . . .. .. .. 35
2.3.1 Energia magnetostatica . . . . . .. ... 35

2.3.2 Energia de anisotropia . . . . . ... .o Lo 36

2.3.3 Energia magnetostritiva ou magnetostricao . . . . . . . ... .. .. 37

234 Energiade Zeeman . . . . . .. ..o 37

2.3.5 Emergiade Troca . . . . .. . . ... L 37

2.4 A teoria do campo médio . . . . ... 39
2.5 Magnetismo Itinerante . . . . . .. ... Lo 40
2.5.1 Modelo de Hubbard . . . . . . . ... ... 41

2.5.2 Modelo de Stoner . . . . . ... 42

2.6 Propriedades de transporte elétrico . . . . . .. ... L. 46
2.7 Lei de scaling e expoentes criticos . . . . . . .. ... 51

3 Propriedades fisicas do composto ScziIn . .. ... L0000 54
3.1 Estrutura cristalina . . . . . .. ... 54
3.2 Propriedades do Scgin e SezIn . . . ..o 54

4 Técnicas experimentais . . . . . . . . . i it d e e e e e e e e e e e e 63
4.1 Preparagao da amostra de ScziIn . . . . .. ... o Lo 63
4.2 Caracterizagao estrutural e composicional . . . . . . . . ... ... 64
4.2.1 Difracao de raios x da amostra SczIn . . . . ... ... ... 64

4.2.2  Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) . . . . . ... ... ... 65

4.3 Caracterizacao das propriedades de transporte elétrico . . . . ... .. .. 66

4.3.1 Instalacao para medidas de resistividade elétrica com e sem pressao 66
4.3.2 Resistividade elétrica AC em funcao da pressao hidrostatica . . . . 70

4.3.3 Magnetizacao e Calor Especifico . . . . .. . ... ... ... ... 71



SUMARIO 20

5 Apresentacao e discussao dosresultados . . . . . . ... .00 oL, 74
5.1 Anadlises estrutural . . . . . . . .. ... 74
5.2 Caracterizagoes fisicas a pressao ambiente . . . . . . . . .. ... ... .. 76

5.2.1 Propriedades de transporte elétrico . . . . . ... .. ... ... .. 76
5.2.2  Propriedades magnéticas . . . . . . ... 80
5.2.3 Calorespecifico . . . .. .. ... 87
5.2.4  Altas pressdes . . . . .. ..o 88

6 ConclusBes . . . . . . . i i e e e e e e e e e e e e e e e e e 91

Referéncias . . . . . . . . . . . . L e e e e e e e e 93

Anexos 101

ANEXO A JanisCryocooler . . . . . . . . . . i i i i i it e e e e 102



21

1 Introducao

No século XIX, o estudo do magnetismo teve um maior apice com a descoberta
de sua conexao com a eletricidade, quando muitos fenémenos foram compreendidos. Isso
levou a diversos estudos, tais como a relacgado do campo magnético com a intensidade ge-
rado por um fio, um campo variavel que induz corrente em um circuito, etc. Por isso,
uma das areas de grande interesse de muitos pesquisadores ¢ a descoberta de novos mate-
riais magnéticos [1], quer sejam ferromagnéticos, antiferromagnéticos, diamagnéticos ou

paramagnéticos.

Os materiais magnéticos estao divididos em trés grandes classes: imas permanen-
tes, materiais permeaveis e materiais para gravacao magnética. Mas, independente de sua
classe e fungao, os materiais magnéticos tém diferentes formas estruturais: cerdmicos, fil-
mes finos, ligas metalicas, monocristais, quase-cristais, etc, a depender diretamente da
preparacao do composto e de sua composicao quimica. Logo, é possivel observar na lite-
ratura como diferentes métodos de preparacao oferecem uma variedade de resultados de

um composto, quanto a sua estrutura e propriedades fisicas.

Os materiais com ordenamento magnético possuem caracteristicas localizada ou
itinerante. O magnetismo localizado é aquele onde os spins e momentos magnéticos es-
tao situados nos atomos da rede cristalina, nao formando bandas de energia, enquanto
o magnetismo itinerante ¢ aquele originado pelos elétrons da banda de conducao de um
material magnético [2]. A literatura tem mostrado a existéncia de poucos sistemas mag-
néticos itinerantes formados por elementos ndo magnéticos na sua composicao. Dentre
esses, os mais estudados sao ZrZng e SczIn por possuirem ferromagnetismo itinerante
fraco. O sistema ZrZns possui um ponto critico quantico QCP na pressao critica p. =
2,1 GPa [3]. Por outro lado, o composto ScsIn nao possui QCP até a pressao maxima
estudada de 31 kbar [4], comportamento anémalo sob pressao hidrostatica, diferente de
outros compostos magnéticos itinerantes. Com o objetivo de encontrar o QCP, dopagens
no sitio do escdndio no sistema de SczIn foram realizadas [5]. Observou-se que o Scs11n,
ao contrario do SczIn, apresenta melhores resultados a pressao ambiente para um metal
ordinario magnético, tais como resistividade baixa, susceptibilidade inicial baixa e tempe-
ratura de Curie baixa. Adicionalmente, os expoentes criticos magnéticas do Scs;/n nao
obedecem a teoria de campo médio, diferentemente do sistema SczIn. No entanto, o QCP

nao foi alcancado com a dopagem no sitio do escandio.

Portanto, este trabalho tem o propdsito de complementar o estudo do composto
Scz1In, analisando suas caracteristicas magnéticas e de transporte. Para isso, medidas

magnéticas DC e calor especifico em pressao ambiente foram realizadas. Para encontrar o
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QCP, foram feitas medicoes de resistividade elétrica AC sem e com aplicacdo de pressao
hidrostatica até 25 kbar.

No capitulo dois, sao apresentados a teoria e os conceitos basicos sobre os diferentes
tipos de magnetismo e suas interagoes, assim como os diferentes modelos e critérios que
tentam explicar o magnetismo itinerante. Adicionalmente, propriedades de transporte
elétrico e expoentes criticos magnéticos também sao discutidos. Por sua vez, o capitulo
trés descreve a revisao bibliografica do composto SczIn, abordando o estudo estrutural,

magnético e de transporte a pressao ambiente e altas pressoes até aqui realizadas.

No capitulo quatro, trata das técnicas experimentais usadas para a realizagao deste
trabalho. E apresentado o sistema Janis de resistividade AC e a sua montagem para tais
medidas a pressao ambiente e a altas pressoes hidrostaticas, bem como os equipamentos

usados para as medi¢oes de magnetizacao DC e de calor especifico a pressao ambiente.

Por fim, o capitulo cinco reporta todos os resultados e discussoes, enquanto o
capitulo seis descreve as conclusoes gerais e as perspectivas deste trabalho. Apds esse,
estao todas as referéncias consultadas e, em seguida, ha um anexo que mostra o esquema

do sistema Janis usado nas medidas de resistividade elétrica.
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2 Teoria

2.1 Magnetismo

Magnetismo se refere ao fenémeno fisico que surge da forca causado por imanes,
objetos que produzem campos que atraem ou repelem outros objetos. Todos os mate-
riais possuem magnetismo, em maior ou menor grau quando submetidos a um campo
magnético. Os materiais, de acordo com as propriedades magnéticas que apresentam, sao
classificados como: ferromagnéticos, paramagnéticos, diamagnéticos, anti-ferromagnéticos

e ferrimagnéticos.

O magnetismo ¢ um dos campos de pesquisa mais férteis na fisica da matéria con-
densada. Seus objetivos sdo: (1) Compreender as origens microscépicas das propriedades
magnéticas dos materiais; (2) Descobrir novos materiais e fendmenos; (3) Estudar propri-

edades magnéticas e termodinamicas e (4) Desenvolver novas aplicagdes tecnolégicas.

A seguir apresentaremos alguns conceitos bésicos e importantes sobre magnetismo.

2.2 Materiais magnéticos

O magnetismo e as propriedades magnéticas tém sua origem na estrutura eletro-
nica dos atomos, como resultado da combinacao do momento angular orbital total L e o

momento angular total do spin S,
J=L+S5, (2.1)

onde J é o momento angular total do atomo.

Considerando um meio magnético, o vetor magnetizagao M ¢ definido como vetor
soma dos momentos magnéticos dos atomos (1) contidos em um volume unitério,
1 dm

M= lim — S m

s AV 2T gy (2:2)

A susceptibilidade magnética é uma quantidade adimensional que fornece o grau
de magnetizagao M de um material devido a um campo magnético aplicado H e estd
dada pela equacao 2.3,

d| M|
d|H|

com Y , susceptibilidade magnética do material [6].
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Aplicando um campo magnético externo H, os materiais podem exibir momentos
de dipolos magnéticos intrinsecos ou induzidos, deste modo a indugao magnética B ¢é dada

como,
B = po(H + M), (2.4)
Com g sendo a permeabilidade magnética no vacuo.
As propriedades magnéticas originam-se dos momentos magnéticos dos elétrons nas

camadas incompletas de atomos e de elétrons desemparelhados na banda de conducao.

Esta camada incompleta pode ser 3d (metais de transigao) ou 4f (terras-raras) [7].

2.2.1 Ferromagnetismo

Ferro, niquel, cobalto e algumas das terras raras apresentam um comportamento
magnético tnico chamado de ferromagnetismo. Ligas de Sm-Co e Nd-Co sao usadas para
fabricar imas permanentes de terras raras. Na Figura 1 apresenta-se um esquema mos-

trando os elementos quimicos de acordo ao tipo principal de magnetismo a temperatura

ambiente.

1 "
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|_I| E__Ia [] Paramagnétice [0 Diamagnético é é ]';] 5 Ié [‘-:[I;:_;L
11| 12 N e R L e R
RERIIY AllSi|P|S |G| Ar
8 | 2 2| i I I e R TR I~ S (T o R (e ] S e e = U
K [Cal| Sc | Ti Mn|Fe|Co|Mi [Cu|Zn |GalbelAs|Se|Br | Kr
7| 3 H £ | 4 £ £ | 4 | 45 | = [ di | 23 50 3t 'L:__ A - T4
Rb|St| ¥ | Zr |MNb [Mo|Tc|Ru|Rh|PdAg|Cd| In|=n Sk Tel | [£a
55 | B8 | &7 72 | T3 | T4 T | TE | 7T | TE R o _-TI" &
Cg|Ba|La| |Hf|Ta|W|Re|Os| Ir | Pt [Su{Hg| TIHPh| Bi|Fo| At |En
57 | 88 | B4

Fr|Ra|Ac

83 Gl (i i} LT [2%]

Rq | B i 2 ] /| |
Ce | PrMNd|Pmfsm|Eu|Gd| Th Dy (Ha| Er [Tm| ¥b|Lu

Figura 1 — Tabela periédica parcial classificando os elementos de acordo a suas caracte-
risticas magnéticas em temperatura ambiente [8].

Os ferromagnetos sdo caracterizados por possuir magnetizagao espontanea, mesmo
na auséncia de um campo magnético externo aplicado, abaixo de uma determinada tem-
peratura denominada temperatura de Curie "I"como visto na Figura 2, onde E é a
energia responsavel pela ordem magnética na maioria dos materiais, também conhecida

como energia de troca [9].
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Ferromagnetismo Paramagnetismo
Ms | (E>kT) | (E<kT)
Magnetizacdo I
espaontanea |
I
I
Te T

Figura 2 — Representacao esquematica da magnetizacao espontanea em fun¢ao da tempe-
ratura. T, é o limite entre o estado ferromagnético e o estado paramagnético.

Acima desta temperatura o material se comporta como um paramagneto, de acordo
com a Figura 3, com susceptibilidade paramagnética obedecendo a lei de Curie-Weiss dada

pela equagao 2.5.
C

- T—-To
onde y é a susceptibilidade magnética, T' a temperatura, T¢ é a temperatura de Curie-
Weiss.

X (2.5)

A magnetizagdo em fungao do campo é vista na Figura 4. Em geral a magnetizacao
volumétrica dos materiais ferromagnéticos é nula, devido a formacao de dominios magné-
ticos. A direcdo da magnetizacdo dentro destes dominios tendem a cancelar o momento
total do material. Estes dominios sao separadas por paredes, denominadas paredes de
Bloch ou de Néel, nas quais a direcao do momento de um dominio gira ao longo da espes-
sura da parede, até alcancar a diregdo do outro dominio adjacente. Com a aplicagao de
um campo magnético haverda um aumento do volume do dominio cujos momentos estejam
alinhados ao campo. Com o subsequente aumento deste campo as paredes de dominios
serao totalmente varridas, até atingir o valor de magnetiza¢do méxima do material [11].
[lustramos na Figura 5 o que ocorre com os dominios magnéticos na presenca de um
campo magnético. Na secao 2.3 discutiremos com mais detalhes a formacao dos dominios

magnéticos.

Um ferromagneto sujeito a uma variacao de campo magnético tem uma perda de
energia em forma de calor, que é proporcional a adrea do ciclo de histerese. Em um ciclo de
histerese, em geral, a magnetizacao parte do valor zero devido a existéncia dos dominios
magnéticos, como descrito acima. Ao aumentar o campo magnético, a magnetizagao pode

alcancar um valor de saturacao Mg. Ao reduzir o campo a magnetizacao nao atinge o



Capitulo 2. Teoria 26

Ferromagnético

Paramagnético

T—-h-

Figura 3 — Representagao esquematica da susceptibilidade magnética em funcao da tem-
peratura para o estado ferromagnético e paramagnético [10].

8
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Figura 4 — llustracao das curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético em
varias temperaturas para um ferromagneto [12].

[N

valor zero, pois havera uma magnetizacao remanente M,. Para atingir o valor zero
necessario aplicar um campo negativo, que anula a magnetizacdo remanente, o qual é
chamado de campo coercitivo B, = pugH.. Assim, aumentando ou reduzindo o campo

aplicado é possivel reproduzir o ciclo de histerese, veja Figura 6 [14].

Alguns materiais podem sofrer o descolocamento espontéaneo das sub-bandas com
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Figura 5 — Dominios magnéticos de um ferromagneto na presenga de um campo magnético

[13].

Figura 6 — Ciclo de histerese de um material ferromagnético [15].

spin up (1) e down ({) mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Este efeito

acontece quando a equagao 2.6 satisfaz o critério de Stoner [16].
U N(Ep) > 1, (2.6)

sendo U, o pardmetro de Stoner, N(FEFr) sendo a densidade de estados de nivel de Fermi.
Entao, se algum material satisfaz a desigualdade da equacao 2.6, é classificado como
um ferromagneto itinerante. Os valores de U, N(Er) e U - N(EFp) para os 50 primeiros
elementos é vista na Figura 7. No gréafico, vemos que somente o Fe, Co e Ni satisfazem

o critério de Stoner, devido ao valor da N(Ep).

2.2.2 Antiferromagnetismo

Nos materiais classificados como antiferromagnéticos, na presenca de um campo

magnético, os dipolos magnéticos alinham-se entre si, mas em sentidos opostos, de tal
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Figura 7 — Critério de Stoner: a) U, Pardmetro em fungao do nimero atdmico. b) N(EF),
Densidade de estados de nivel Fermi. ¢) U- N (EF), para os 50 primeiros elementos [17,18].

modo que o momento magnético total é nulo, como ilustrado na Figura 8. Este resultado
é visto como uma reducao da susceptibilidade abaixo da temperatura de Néel, T . Acima
de T um material comporta-se como um paramagneto. Na Figura 9 apresentamos de

forma esquematica a susceptibilidade magnética de um antiferromagneto.

Isto faz com que estes tipos de materiais sejam dificilmente magnetizados. Este
fenémeno é conhecido como antiferromagnetismo. Elementos puros como manganés e

cromo, na temperatura ambiente apresentam antiferromagnetismo [19].

2.2.3 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos sdo materiais compostos por dois o mais atomos
com momentos magnéticos diferentes. Quando estes momentos ficam alinhados antipa-
ralelamente ocorrera uma magnetizagao liquida mostrada na Figura 10 [9]. Um grupo

de ferrimagnetos sao chamados de ferritas, baseado s6 em magnetita FesOy. As ferritas
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Figura 8 — Antiferromagnetismo, dipolos alinhados entre si e com sentidos opostos. Mo-
mento magnético resultante igual a zero [20].
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Figura 9 — Representacao esquematica da susceptibilidade y e do inverso da susceptibili-
dade 1/x em fungdo da temperatura para um antiferromagneto. A temperatura de Néel
mostra o limite entre o antiferromagnetismo e o paramagnetismo [21].

apresentam baixa condutividade sdo uteis em muitas aplicagoes eletronicas [19].

Figura 10 — Ferrimagnetismo, momentos magnéticos diferentes e com sentidos opostos ao
ser alinhados. Tem uma magnetizagao liquida [22].

Além disso, os ferrimagnetos podem exibir momento magnético espontaneo a tem-
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peraturas abaixo da temperatura de Curie, T, A histerese e as propriedades dos dominios

sao vistos de forma semelhante ao ferromagnetismo.

Portanto estes materiais tornam-se paramagnéticos a temperaturas acima da T¢.
A maior diferenca entre os ferromagnetos e ferrimagnetos é vista nas medidas de suscep-
tibilidade magnética acima de T, em que verifica-se que os ferrimagnetos nao obedecem
a lei de Curie-Weiss 2.5, Figura 11 [23].

l,fz '

z e T

7] 0 Tc

Figura 11 — Representagao esquemaética de 1/x em fun¢ao da temperatura em um material
ferrimagnético [22].

2.2.4 Paramagnetismo

Materiais que apresentam susceptibilidade magnética positiva e magnetizacao nao
espontanea em um campo magnético, denominam-se paramagnetos. Pode-se considerar
dois tipos de paramagnetismo: Paramagnetismo de Langevin e o Paramagnetismo de

Pauli.
Paramagnetismo de Langevin:

Os momentos magnéticos na presenca de um campo magnético sao orientados na
direcao do campo dando origem a uma susceptibilidade positiva y > 0 representado na
Figura 12. O paramagnetismo é caracterizado pela resposta linear da magnetizacdo em

funcao do campo magnético e nao apresenta o ciclo de histerese [6].

Para valores pequenos de campo aplicado, tem-se que a magnetizacao no estado
paramagnético é proporcional ao campo aplicado, de acordo com a seguinte equagao
M = xH. Para altos valores de campo magnético, o comportamento deixa de ser linear

atingindo um valor de magnetizacao em funcao da temperatura descrito pela equagao 2.7

N 4B
-V 3kgT’

M(T) (2.7)
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Figura 12 — Paramagnetismo, esquema de dipolos a) Na auséncia de um campo externo,
b) Com campo externo [24].

com N/V atomos por unidade de volume, kp é a constante de Boltzmann, B o campo
externo, portanto para altas temperaturas a magnetizacao cai com o inverso da tempera-
tura atingindo uma magnetizacao de saturacao. Tal comportamento segue a lei de Curie,

deste modo a susceptibilidade magnética de um paramagneto segue a equagao 2.8 [25].

C

Xo = Ta (28)

onde o depende do inverso da temperatura e C' é a constante de Curie.
Paramagnetismo de Pauli:

O paramagnetismo de Pauli esta associado ao momento angular dos spins de um
gas de elétrons livres em um metal. O modelo de gés de elétrons livres, ou itinerantes,
nao leva em conta a interacdo dos elétrons com os ions da rede cristalina e considera
que os elétrons se movem livremente através do metal. Pelo principio de exclusao de
Pauli, sabemos que cada estado eletronico pode ser ocupado por dois elétrons. No estado
fundamental, todos os estados com vector de onda k dentro da esfera de Fermi, k< k}
estao ocupados, e fora da esfera todos os estados estao vazios, como mostrado na Figura

13 [16,26].

A dupla ocupacao de cada estado no espaco ké permitida por dois possiveis estados
do spin, up (1) e down ({). Aplica-se um campo magnético B que produz um aumento

ou reducao da energia eletronica, o qual depende do spin e do niimero quéntico mg [26].
+gupBmsg, (2.9)

onde g é o fator de Landé, e ug o magneton de Bohr. Em T" = 0K para um elétron
livre com um momento angular de spin mg = +1/2 e ¢ = 2, mostramos na Figura
14 a representacao do desdobramento dos niveis de energia com aplicagao do campo.
Considerando isto, vemos que o campo magnético desloca as sub-bandas de um valor de
2upB, Figura 15 [28].
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Figura 13 — Representacao bidimensional de estados ocupados e vazios na esfera de Fermi.
A separagao entre estados é 27 /L [27]

B=0

Figura 14 — Representagao das sub-bandas para um elétron com um momento de spin [16].

A densidade de estados na auséncia de um campo aplicado estd dada pela seguinte
equagao,
1

N+ (E) = SN(E) (2.10)

Na presenca de um campo aplicado, existe um desdobramento dos niveis de energia
com spin (+1/2), entdo o numero de elétrons por unidade de volume com spin paralelo

ao campo (menor energia) estd dado pela seguinte formula,

1 Er ]_ Er 1
=3 /_ N(E + ugB)dE = 5/0 N(E)dE + §,MBBN(EF) (2.11)

uBB

Assim temos que o niimero de elétrons por unidade de volume com spin contrario

ao campo (maior energia) esta dado por,

1 [Er 1 rEr 1
=g [ NE-psBE =G [T N(E)ME ~ SusBN(Br) (212

BB

Assim, o aumento ou a redugao do numero de elétrons por unidade de volume para

spins up (1) e down (]) é dada por;

1
sy = S N(Ep)usB (2.13)
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Figura 15 — Densidade de estados para spin up e down com campo magnético aplicado,
mostrando o deslocamento produzido de 2ugB [28].

Lembrando que a magnetizagao é obtida assim;

M = pp(ny —ny) = N(Ep)y B (2.14)

Entao, a susceptibilidade paramagnética de Pauli sera dada por:

_MN[LOM
N=HT B

3npio >
= N (Ep)uh = =222 (2.15)
F
Como podemos ver, a suscetibilidade de Pauli é independente de T' e diretamente

proporcional a densidade de estados no nivel de Fermi. O valor tipico para metais comuns

é de 1079 m3 /kg [26,28).

2.2.5 Diamagnetismo

O diamagnetismo esté baseado na interagao entre o campo aplicado e o movimento
dos elétrons na presenca deste campo, representado na Figura 16. O diamagnetismo é
geralmente ofuscado pelo paramagnetismo, exceto em elementos onde os elétrons estao

dispostos em camadas eletronicas fechadas, dando uma contribuicdo paramagnética nula
[29].

Existem materiais que possuem resisténcia baixa (quase nula) a passagem da cor-

rente elétrica abaixo de uma certa temperatura critica T, estes materiais sao conhecidos
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como supercondutores, os quais apresentam outra propriedade magnética além da resis-
téncia zero tal como o efeito Meissner. Este efeito pode ser definido como a expulsao de
um campo magnético aplicado do interior de um material, entdo o material se comporta
como um diamagneto perfeito. Quando se esfria um material, este apresenta essas duas
caracteristicas (resisténcia zero e o efeito Meissner) a partir do T onde o material passa

do estado normal ao estado supercondutor.

a) H=0 b) ¢ .
0000 000
0000 06060

0000 66060060
0000 00066

Figura 16 — Diamagnetismo, esquema de dipolos a) Na auséncia de um campo externo,
b) Com campo externo [24].

O movimento orbital dos elétrons na presenca de um campo magnético externo
gera correntes atomicas que produzem campos magnéticos contrarios ao campo aplicado,
de acordo com a lei de Lenz. Entao, a magnetizagao induzida é negativa como mostrado na
Figura 17 [26]. As principais caracteristicas do diamagnetismo sdo: 1) uma magnetizagao
fraca comparada ao ferromagnetismo e com sentido oposto ao campo aplicado, 2) uma
susceptibilidade magnética negativa e a permeabilidade magnética menor que 1; e 3) a

intensidade de resposta magnética é pequena, aproximadamente x ~ —107¢ emu [26].

M X
M=XH

X<0 e constante

Figura 17 — Representagao da a) magnetizacao e da susceptibilidade em funcdo do campo
e b) susceptibilidade em fungao da temperatura de um diamagneto.
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2.3 Formac3do de dominios magnéticos no ferromagnetismo

Na secao 2.2.1 do ferromagnetismo, vimos que um ferromagneto apresenta uma
magnetizagao volumétrica nula devido a formacao de dominios magnéticos. Na auséncia
de um campo magnético externo, os dominios dispoem-se aleatoriamente, de tal forma
que a magnetizacao total é zero. A energia total do sistema serd dada pela soma das

energias da equagao 2.13 [30,31].
E = Emagnetostética + Eanisotrépica + Emagnetoestritiva + EZeeman + Etroca (216>

A energia total no sistema ferromagnético tendera a um valor minimo, como discutiremos

a seguir.

2.3.1 Energia magnetostatica

A energia magnetostatica surge com a interacdo de um campo magnético externo
com o material ferromagnético. Esta energia pode ser minimizada com a formagao de
dominios magnéticos, como representado na Figura 18.

Grande quantidade de Menos energia Menos energia

energia magnetostdtica magnetostatica magnetostaitica
do que em (a) do que em (b)

/A A e

TV o0

magnéticos
Um Dois Quatro
dominio dominios dominios

(a) (i) (c)

Figura 18 — Apresentacao esquematica da reducao de energia magnetostatica com a divisao
em dominios magnéticos. (a) configuracao do monodinio com alta energia magnetostatica,;
(b) dividindo-se o dominio em dois a intensidade e extensdao do campo sao reduzidas; (c)
com a divisdo em mais dominios ocorre maior reducao da energia, onde o campo fica mais
confinado, ocupando uma regiao menor no espago [28].

Este fato ocorre, pois a densidade de energia magnética no centro de um ima é

dada pela equacao:
2
gt (m> , (2.17)
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onde po é a permeabilidade no vicuo, m/v é o momento magnético m por unidade do
volume v. Deste modo, com a redugao do volume dos dominios existirda uma reducao da

energia magnetostatica [32].

2.3.2 Energia de anisotropia

As propriedades magnéticas de materiais dependem fortemente do tipo de estru-
tura cristalina, apresentando comportamentos distintos para diferentes eixos cristalogra-
ficos. Esta caracteristica é denominada anisotropia magnética. Nos materiais magnéticos
existird uma diregao cristalografica preferencial, em que os momentos se alinham espon-
taneamente, denominados eixos preferenciais. Este eixo é de menor energia, e a energia
necessaria para girar os momentos desta dire¢do preferencial custara uma quantidade de
energia, denominada energia de anisotropia. A Figura 19 apresenta a anisotropia para o
Ferro [20,29].
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Figura 19 — Anisotropia magnetocristalina do Ferro, onde <100> é o eixo de facil mag-
netizagdo enquanto <111> ¢ o eixo de dificil monetizagao [29, 33].

A anisotropia de um cristal orientado ao longo de um eixo facil é dada por cons-

tantes anisotrépicas Ky, Ko, ..., K,,, de acordo com a expressao,
E = K, sin*0 + Kysin*0 + ..., (2.18)

onde # é o angulo entre a direcao facil e o momento magnético. Em geral, o primeiro termo
é o que tem valor significativo, de modo que os outros termos sao desprezados. Pode-se
definir entdao o campo anisotrépico H, dado pela equacao:

2K,

HA = T a7
poMs

(2.19)
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onde, Mg é a magnetizacao de saturacao para um eixo preferencial a uma dada tempera-
tura. Ao aplicar um campo externo da ordem H,4 em outra direcao cristalografica seria

possivel movimentar a magnetizagdo do seu eixo preferencial [30,34].

2.3.3 Energia magnetostritiva ou magnetostricao

Alguns materiais submetidos a um campo magnético geram uma tensao na rede
cristalina que acarreta em uma mudanca nas dimensoes, e fazendo com que os momentos
magnéticos sintam um aumento da energia de interagao dentro do cristal. Na rede cris-
talina esta energia depende da separacao entre os momentos magnéticos e suas orienta-
¢oes, afetando assim a magnetizacao e outras propriedades. Este fenomeno é denominado
magnetostri¢do, e pode ser positivo se o material sofrer um aumento das dimensoes, ou

negativa se ocorrer uma reducao [30].

2.3.4 Energia de Zeeman

A energia Zeeman é a energia de interacao entre os momentos magnéticos de um
material na presenca de um campo magnético externo H e é definida pela equagao 2.20

que estd dado no sistema SI [35].

E peoman = —fio / M.V, (2.20)
onde, V' é o volume da amostra.

No caso da auséncia de um campo externo, de acordo com o que foi discutido nos

itens acima, somente o termo de energia de anisotropia seria considerado [35,36].

2.3.5 Energia de Troca

A energia de troca tem sua origem no principio de exclusao de Pauli, que proibe
que dois elétrons com spins paralelos ocupem o mesmo estado de energia. Se dois elétrons
tém valores de spin iguais (pode ser spin up) a parte espacial da fungao de onda deve ser
antissimétrica. Considerando agora a energia total destes dois elétrons, sabemos que existe
uma forte repulsao de Coulomb quando estes elétrons estao préximos. Se a func¢ao de onda
¢é antissimétrica, isso nao acontece, entao ha menos repulsao de Coulomb e a energia geral
¢ menor. Podemos definir de forma simples que a energia de troca é a diferenca de energia

entre as configuragoes de spins paralelos e anti-paralelos.

Para entender melhor esta energia, devemos citar o caso de uma molécula de
hidrogénio Hy. Os célculos qualitativos foram realizados primeiramente por W. Heither e

F. London em 1927 [37]. Na Figura 20 um dtomo A (nticleo a) com elétron 1 e um atomo



Capitulo 2. Teoria 38

B (nticleo b) com elétron 2, a probabilidade de encontrar o elétron 1 no nicleo b e do

elétron 2 no nicleo a é muito pequena ou nula no caso isolado.

1z

Figura 20 — Representacao de dois elétrons 1 e 2 com ntcleos a e b, respectivamente.

Mas se esta distancia for reduzida de modo a haver uma superposicao destes es-
tados eletronicos ocorrera o efeito conhecido como coletivizagao. Neste caso havera uma
mudanca na distribui¢ao eletronica |[¥|? e na energia total do sistema, comparada a 2Fj no
caso dos dtomos isolados. Quando estes dtomos estiverem proximos o suficiente (da ordem
do pardmetro de rede) os dtomos de hidrogénio terao valores de energia que dependem

da direcao dos spins dos elétrons:

K+ A
U=2F T — 2.21
0+1+D27 ( )

sendo que o sinal positivo se refere a configuracao antiparalela e o sinal negativo a confi-
guracao paralela, K é a energia de interacao eletrostatica, A é a energia de troca e D é a
integral de sobreposicao das fungoes de onda dos elétrons (0 < S < 1) [38]. Este segundo
termo da equacao 2.21 é a energia devido a coletivizagao mencionado no texto acima, o
pardametro A fornece a medida de forga de atracdo que surgira entre os atomos. O sinal
deste parametro é negativo e muito maior que K (|A| >> |K]), sendo a expressao de A
dada pela equagao:

A=—J(58), (2.22)
onde J ¢ a integral de troca e (S; - S;) os spins totais dos 4tomos interagentes [39].

A integral de troca J da uma medida de probabilidade do elétron 1 ser encontrado

no atomo B e do elétron 2 ser encontrado no atomo A, e pode ser escrito como:
¢ ¢ ¢ q 2 1
J = / (T oo ) vOUAwO g gviav, (2.23)

nesta equagao temos:

2 7 . ~ /.
q7 ¢ a interacao entre os nucleos.
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2 7’ . ~ 7’
fz é a interacao entre os elétrons.

2 2 ~ . ~ ~ V4 / 7
—fﬁ e —f—2 sao as interacgoes de atragao do elétron 1 pelo niicleo b e do elétron 2
a

pelo ntcleo a.
Tl e \If,(,Q) sao as fungoes de onda dos elétrons 1 e 2 nos nicleos a e b, respectiva-

mente.

U2 e \Ifl(,l) sao as funcoes que descrevem a probabilidade do elétron 1 estar no

nucleo b e do elétron 2 estar no ntcleo a.
dVy e dV5 sao elementos de volume.

Deste modo, vemos que J podera ser positivo ou negativo, dependendo das di-
mensoes interatomicas e das ligacoes eletronicas. Quando o sinal de J é negativo (J < 0),

a energia A serd positiva, e U serd menor que 2E; se (S; - S;) forem antiparalelos.

Se (J > 0), A ser negativo e a energia total do sistema serd minima se (5; - S;)

forem paralelos.

2.4 A teoria do campo médio

Para uma melhor explicacdo da magnetizacao espontanea, Pierre Weiss postulou
a existéncia de um campo magnético interno ou campo médio [23]. O argumento de
Weiss baseou-se no pressuposto de que este campo interno poderia alinhar os momentos
magnéticos, e que o campo total no material seria a soma do campo magnético externo

H e um campo molecular interno B,,,

B=H+B, (2.24)

Para um ferromagneto o B,, alinha os momentos magnéticos, por isso a interacao
de troca resulta ser positiva. Este campo B, pode ser expresso em termos da magnetizacao
espontanea da seguinte forma [40]:

B = AM = A\unifi, (2.25)

—

onde, A é uma constante que parametriza o Em como funcdo da magnetizagdo, M, n
é¢ o numero de momentos por unidade de volume e ji é o momento magnético. Para o
caso ferromagnético A > 0. A baixas temperaturas o campo molecular pode alinhar os
momentos magnéticos mesmo na auséncia de um campo externo aplicado [9]. Lembrando

que o momento magnético de um atomo esta dado por:

=

fi = —gps(J)r, (2.26)

com g sendo fator de Landé e (j )7 a media térmica do momento total J. Usando a

equagao (2.26) na equagao (2.25) obtemos a equagao (2.27).

=

Em = —A\mngup{J)r (2.27)
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Mas devemos considerar o campo total para encontrar a relacao da temperatura
critica com a magnetizacdo, dado em (2.24), e utilizando a func¢ao de Brillouin obtém-se

a seguinte relagdo para a magnetizacao total, (2.28):
M = MgB(x), (2.28)

onde, Mg é a magnetizacao de saturagdo e o argumento da fun¢do de Brillouin z =
gusJB/kgT.

Para T' > T e pequenos valores de campo magnético, teremos z < 1. Deste modo

podemos reescrever a expressao (2.28) como:

M gup(J +1) By +AM

~ 2.29
M, 3kp T ( )
Assim,
M Te By + \M
M fe Pt (2.30)
Ms XM, T
Reorganizando o valor do campo total B ,
M T, TeB
— (1 - C) ~ C (2.31)
Mg T AMg
Obtemos uma expressao ja conhecida como a lei de Curie-Weiss [9, 23, 40].
M 1
= lim 0 2:32)

X
B0 B T_TC

Por 1ltimo, o modelo de Weiss pode ser aplicado em sistemas de elétrons localiza-
dos a temperaturas acima da T¢. O caso de sistemas de elétrons itinerantes serd discutido

no proximo topico.

2.5 Magnetismo ltinerante

As funcoes de onda dos elétrons em um sélido podem sofrer sobreposicao, deste
modo podemos distinguir duas classes de materiais: a primeira, em que a distribuicao
espacial das funcoes de onda dos elétrons é bem localizada e considera-se que ocorre
uma sobreposicao pequena dos orbitais; a segunda classe onde os elétrons tem fungoes
de onda deslocalizadas e ocorre uma sobreposicao consideravel dos orbitais, i. e., forte
hibridizacao. No primeiro caso o fenémeno é conhecido como magnetismo localizado,
em geral em elementos com camada 3d ou 4f incompletos, enquanto o segundo caso ¢é

conhecido como magnetismo itinerante [41].

O magnetismo itinerante, também conhecido como o magnetismo de banda, pois

depende das propriedades das bandas de energia e da estrutura eletronica. Os metais de
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transigdo tém a banda 3d (que é interna e localizada no fon da rede), hibridizada com
4s (provedora de elétrons de condugao). O Cromo "Cr'é um exemplo de elemento puro
antiferromagnético itinerante com densidade de onda de spin, enquanto outros poucos
exemplos encontrados na literatura sao na forma de ligas, em que ocorre uma combinacao

de magnetismo localizado e itinerante [42,43].

A rede cristalina sofre uma perturbagdo gerada por atomos vizinhos, em que os
elétrons nos niveis mais externos determinam a intensidade da forca de coesdao. O compor-
tamento dos elétrons sob estas forcas explicam as propriedades magnéticas dos materiais.
A mecéanica quantica ajuda no entendimento deste fendmeno, sendo mais viavel adotar
aproximacoes nos modelos propostos. Os modelos propostos para o entendimento do mag-
netismo itinerante que mencionaremos nesta tese sdo: o modelo de Heisenberg (Teoria de
momentos localizados) j4 mencionado na se¢ao 2.3, o modelo de Hubbard (Teoria das

flutuagdes do spin) e o critério de Stoner (Teoria de elétrons itinerantes), Figura 21 [44].

Stoner Heisenberg Hubbard

= PPttt ettt ettt
<, tt 44t XRYP Ax A
T, 00000 [\ K KA

Figura 21 — Modelos magnéticos. a) Stoner, para elétrons itinerantes fracos; b) Heisenberg,
para momentos magnéticos localizados; ¢) Hubbard, para flutuagoes de spin de elétrons
correlacionados [44].

2.5.1 Modelo de Hubbard

O modelo de Hubbard foi proposto por Martin Gutzwiller [45], Junjiro Kanamori
[46] e John Hubbard [47] no inicio da década dos anos 60, possibilitando o entendimento de
transicao metal-isolante em materiais 6xidos isolantes antiferromagnéticos como o FeO,
NiO, Co0O. Este modelo permite, de forma simples, entender como a interagdo entre
os elétrons pode dar origem ao estado isolante, magnético e até mesmo supercondutor,

observado em diversos compostos.

O modelo considera que o hopping de elétrons ocorre somente entre atomos vizi-
nhos e a repulsao coulombiana ocorre somente entre elétrons no mesmo plano cristalo-
grafico (intra-sitio). Esta interacdo coulombiana intra-sitio fornece uma corre¢do para as

correlagoes eletronicas, normalmente desprezadas em outros modelos. Supoe-se assim, que
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a interacao Coulombiana entre dois elétrons no mesmo sitio é a maior interagao sentida
no sistema. Deste modo haverd uma energia U = 0 no caso do atomo possuir um elétron
apenas, e U # 0 no caso do atomo possuir dois elétrons (considerando o modelo mais
simples possivel). O hamiltoniano de Hubbard é dado pela equagao (2.33)
_ + oo
H = Z tijciacjcf +U annu, (233)
04,0 i

onde #;; é a matriz de elétron hopping entre os sitios i e j; o é o spin do elétron, ¢}, c;y
sdo os operadores de criacdo e aniquilacio de um elétron de spin o no sitio i e n, = ¢ ¢iy

d4 o numero de ocupagao no sitio i [48].

Dependendo do sinal da energia U intra-sitio, diferentes propriedades fisicas ocor-
rem no material, como o estado metélico paramagnético, isolante antiferromagnético (no
caso U > 0 repulsivo); estado isolante com onda de densidade de carga (no caso U < 0
atrativo). O modelo de Hubbard é especialmente importante para explicar o caso de um
isolante de Mott, que nao pode ser explicado no modelo convencional da teoria de bandas.
No caso em que existe um elétron por sitio, o custo de energia U para mover um elétron de
um sitio a outro é muito alto, de modo que o movimento dos elétrons se torna proibitivo
(isolante de Mott) [49].

2.5.2 Modelo de Stoner

No modelo de magnetismo localizado de Weiss [50], a projegdo do momento mag-
nético na direcao do campo externo B=BR& igual a:
z
J

1y = —gppmy, (2.34)

onde g =1+ J(JHH;](E?]TE)_L(LH) (fator de Landé), e my = —J,—(J+1),...,J (o m’lrn:ero

quantico magnético) para todos os (2J + 1) valores possiveis. < fi >= —gup < J >

Lembrando que:
J=L+S L+S+1,.L—Sparal > S
J=S+LS+L—-1,.5— L paraS <L,

de acordo com as regras de Hund [51]. De acordo a equagdo 2.35, os momentos para-
magnéticos efetivos das terras raras apresentam valores inteiros como mostrado na Figura
22, e cujo magnetismo localizado pode ser tratado como no caso dos atomos livres. Os ele-

mentos que se afastam desta tendencia sao o Fu?t e Sm3T, os quais sao melhor discutido

pes =g\ J(J +1). (2.35)

Este modelo explica bem o magnetismo localizado das terras raras, onde a distri-

na referencia [52].

buicdo espacial dos elétrons da camada /f é muito localizada, assemelhando-se ao caso
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Figura 22 — Valores experimentais do momento paramagnético efetivo das terras raras
calculados com a formula 2.35. Os circulos abertos pertence a 6xidos com formula RyO3
e os circulos cheios aos metais, ambas em fun¢do do nimero dos elétrons 4f [52].

dos atomos livres. Entretanto,nos elementos de transicao, os orbitais 5d e 6s tem uma
distribuicao espacial alargada e que se estende através do metal, constituindo o gas de
elétrons de conducgao. Estes elétrons formam bandas de energia, devido a superposicao
das fungoes de onda. Elétrons deslocalizados sdo tratados na teoria de Bloch [53] como

ondas planas que possuem a simetria translacional da rede cristalina:
U(7) = M7 — R), (2.36)

onde ¥ (7) ¢ a fungao de onde de um elétron, R é o vetor da rede de Bravais, k é o vetor
de onda dos elétrons e W(r — ﬁ) ¢ a funcdo de onda do elétron que possui a simetria
de translagao da rede ao mover-se em um potencial periédico U(7) = U(F + ﬁ) da rede

cristalina.

Neste cenario nao é mais possivel tratar o magnetismo do material com um mo-
delo localizado. Além disso, para os elementos de transicdo que possuem em geral uma
simetria ctibica, devemos considerar o desdobramento dos niveis do campo cristalino. Este
efeito geométrico é devido as interagoes eletrostaticas entre os ions, e é responsavel pela
quebra da simetria esférica, no caso dos atomos livres, assemelhando-se a simetria da rede
cristalina [23]. E possivel verificar que, em geral, nos metais de transiciao sob o efeito do
campo cristalino, ocorrera o cancelamento do momento orbital, de modo que as proprie-
dades serao descritas pelo vetor de onda k dos estados de Bloch e pelo nimero quantico

do spin. Deste modo, o magnetismo destes materiais pode ser descrito pelo modelo de
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magnetismo itinerante formulado em 1930 por Stoner [41,54].

Em 1930, Stoner considerava que os elétrons das bandas incompletas geravam as
propriedades magnéticas. Este modelo baseia-se nas seguintes premissas: 1) o magnetismo
provém dos elétrons na camada d parcialmente preenchida; 2) Usa-se um campo molecular,

onde considera-se a interagao de troca; 3) utiliza-se a estatistica de Fermi-Dirac [23].

A densidade de estados de energia é o niimero de estados quanticos disponiveis com
energia F que existe para uma particula, assim, quanto maior seja a energia do sistema
maior é o numero de estados possiveis. Esta densidade total de estados de energia N(E)

para um gas de elétrons livres (itinerantes) é dado pela seguinte equagao (2.37)

L /2m\*% _
N(E) = W( = ) EY?, (2.37)

onde m, é a massa do elétron e E a energia. Cada estado de energia pode ser ocupado
somente por dois elétrons com spins com sentido diferente entre sim mg = +1/2 e mg =
—1/2, onde mg é o nimero quantico de spin. A 7' = 0K, o nimero total de elétrons N no

volume V' é dada pela expressio (2.38) [52].

N — 87V <2m6>3/2 3/2

5 (50 ) B (2.38)

de modo que a densidade total de estados N(E) para un sistema tridimensional pode ser

reescrita como:

3( N
N(B) =3 (W) EV2, (2.39)
F

Com a aplicacao de um campo externo de indugao By havera um deslocamento das
bandas de spins mg = £1/2 com energias magnéticas correspondentes de FugBy [52].
Entéo, o nimero total de elétrons por unidade de volume (n = N/V) deve se manter
constante e pode ser representado como n = n4 +n , onde ny representa todos os elétrons
com spin paralelo ao campo (mg = +1/2), enquanto n; representa todos os elétrons com
spin antiparalelo ao campo (mg = —1/2). Assim temos que a magnetizagdo resultante
seréa dada pela diferenca entre a ocupacao dos elétrons nas banda com spin up (1) e down
(1), de acordo com a equagao (2.40). Na Figura 23(a) mostramos de forma esquematica

o deslocamento de bandas para spins opostos na presenca do campo magnético.

M = pp(ny —ny) (2.40)

Podemos descrever um campo molecular B,, devido a magnetizacao resultante
como:
B, = AnM, (2.41)

onde )\, é a constante (ou coeficiente) do campo molecular.
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Figura 23 — Densidade total de estados de um gas de elétrons livres para o caso tridi-
mensional a) Para spins com sentidos opostos sem campo aplicado; b) Para um campo de
inducao externo aplicado, em que as bandas sao deslocadas por uma energia magnética
correspondente (vide o texto) [23].

A interacdo da magnetizagdo (eq. 2.40) da banda desdobrada com este campo

molecular pode ser descrita como:

H,=—-M.DB,, (2.42)

Quando o gés de elétrons é magnetizado, as bandas ny e ny sao desdobradas, e a

variacao e energia total Fp serd dada por:

(g —ny)?
AEp = M[l — UN(Ep)), (2.43)

onde U = A\, p% e o parametro de Stoner, N(Er) é a densidade de estados no nivel de
Fermi. Deste modo, devemos verificar os seguintes regimes para esta equacao:
[1-UN(Ep)] >0, AEr ¢ minimo para M =0
nr—mn; =0
S (ny —ny =0)
[1—UN(Ep)| <
(ny —ny #0)

A segunda condigdo é o critério de Stoner para o regime ferromagnético, em que

0, AFEr ¢é minimo para M # 0

a magnetizacao espontanea My é nao nula. Neste regime as bandas de energia de spin up
(1) e down (]) sdo separadas por uma lacuna de energia A;7, que na auséncia de campo
externa pode ser escrita como:

A = , (2.44)
KB
e é conhecida como lacuna de energia de Stoner. No caso de ferromagnetos fracos a teoria

de Stoner-Wohlfarth deduz uma expressao analitica para a temperatura de ordenamento

de curie, e dada por:
TEW =~ A(a — 1)Y2, (2.45)
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onde o = UN(EF) é o fator de Stoner e A.

A teoria para obter a magnetizacao T' # 0 estd bem explicada no texto da referencia

[52] e nao serd abordado nesta tese.

2.6 Propriedades de transporte elétrico

A resistividade elétrica em metais puros ndo magnéticos pode ser descrita, de

acordo com a regra de Mathiessen, da seguinte forma:

p(T) = po+ pfon(T) + pe—e(T)a (246>

onde pyo, (1) é a contribuicao de fénons e p._.(7T") é a contribuigao elétron-elétron. Apenas
por uma questao de clareza, devemos mencionar que a regra de Matthiessen é uma regra
empirica, que assume que a resistividade total de um material sera dada pela soma simples

das resistividades devido aos diferentes mecanismos de espalhamento eletronico, tal que:
p(T) = po+ pi(T) + pa(T) + ..., (2.47)

onde p1(T'), p2(T'), etc... sdo as resistividades devidas aos diferentes mecanismos de espa-

lhamentos.

A teoria envolvida para este caso é bastante extensa e complexa, de modo que nao
serd possivel entrar em detalhes nesta tese, mas gostariamos de mencionar alguns pontos
interessantes e importantes para o entendimento destes mecanismos de espalhamentos.
Precisamos ressaltar que neste texto estamos sempre considerando materiais metalicos

nao magnéticos e magnéticos.

A Figura 24 mostra o grafico de p(T) tipico de metais puros nao magnéticos.

Existem trés regimes distintos, quais sejam:

e Regime independente de T em mais baixas temperaturas.
e Regime intermediario proporcional a T™.

e Regime linear com T em alta temperatura.

O primeiro regime mencionado, representado por pg é devido ao espalhamento dos
elétrons de conducdo pelas impurezas, defeitos, deslocamentos, etc... existentes na rede
cristalina. Este mecanismo nao depende da temperatura e é dominante, em geral, abaixo
da temperatura de Debye (O©p), que é a temperatura acima da qual todos os modos
de vibracao da rede (ou fonons) sdo excitados. O potencial nao periédico destes centros

espalhadores darao sempre uma contribuigdo nao desprezivel para p(7').
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Figura 24 — Representacao esquematica da resistividade em funcao da temperatura para
um metal puro com trés regimes distintos.

No regime seguinte, pode-se observar uma curvatura acentuada da resistividade
separando os dois regimes independente de T (py) e linear com T. Nesta regiao de tempera-
tura, dois mecanismos devem ser observados, quais sejam, o espalhamento elétron-elétron
pe—e(T) € o espalhamento elétron-fonon py,, (7). O termo p._.(1") é obtido da teoria de
liquidos de Fermi (LF) [55], e contempla somente o espalhamento ineldstico entre os elé-

trons de condug¢ao que produz um termo quadratico, dado por:
pe—e(T) = AT?, (2.48)

onde A é linearmente proporcional a massa efetiva dos elétrons de conducao (m*). No
caso dos metais puros nao magnéticos este termo somente é observado em muitas bai-
xas temperaturas (mK) e altissimo grau de pureza do metal. Em geral é desprezivel. Em
materiais de elétrons pesados, onde a massa do elétrons de conducao é fortemente renor-
malizada, podendo apresentar um aumento de até 1000 vezes a massa do elétron livre
(m.), este termo AT? passa a ter um cardcter dominante, mesmo em temperaturas na

faixa da temperatura de ebuli¢do de hélio liquido [56].

Devemos considerar também o termo pf.,(T") devido as vibracoes da rede, que de

acordo com a teoria de Bloch-Grieneissen [57] é dado pela equagao geral:

T \° [©o/T 2odx
o(T) = 4R <) / , 2.49
onde z = Z“};—’%, Op ¢é a temperatura de Debye, R é a constante de acoplamento elétron-

fonon, wp é a frequéncia de corte de Debye. Esta contribuicao para resistividade pode ser

resolvida exatamente em dois limites distintos [28].

a) T> Op, a integral se reduz a (9%)4 e pron(T) o< T.
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b) T< Op, a integral se reduz a uma constante e pg, (T) o< T°.

Deste modo, na regiao onde existe uma curvatura, observada na Figura 24, o termo
pron(T) o< T? é dominante, enquanto que em temperaturas mais altas o comportamento
linear pso,(7) o< T é também devido aos fénons da rede cristalina, como discutido no

texto acima.

Devemos ainda considerar o mecanismo de espalhamento dos elétrons de conducao
por momentos magnéticos presentes no material. Estes momentos podem estar diluidos
na rede cristalina, como uma impureza no metal, ou podem fazer parte da rede cristalina.
Citamos, por exemplo, o cobre puro com uma porcentagem pequena de Fe (elemento de
transicdo com camada d incompleta) [58] como impureza diluida, e o CeRusGey como
material ferromagnético, onde o Ce no estado 4f! carrega momento magnético e é parte

da rede cristalina do material, ndo podendo ser tratado como uma impureza [59].

No caso de uma impureza magnética diluida em um metal, deve-se considerar o
espalhamento dos elétrons de condugao por estes momentos magnéticos diluidos. Estes
momentos nao interagem entre si, de modo que sao tratados como paramagnéticos. Neste
caso aparecera um minimo na curva de resistividade seguido de um aumento logaritmico
em baixas de temperaturas. Este efeito foi observado na década de 30, mas o primeiro
modelo tedrico foi proposto por J. Kondo em 1964 [60] e passou a ser conhecida como

efeito Kondo.

Este modelo foi desenvolvido para uma impureza tnica de spin 1/2 com uma
densidade de elétrons de conducao localizada em torno da impureza, com uma interacao
de troca Ji antiferromagnética entre a impureza e a nuvem de conducgao. A resistividade

obtida através deste modelo de Kondo ¢ dado por:
pxc = popall + aN(E) T (T/Tp), (2.50)

onde a depende da natureza do momento localizado, Tr é a temperatura de Fermi, N(EF)
¢ a densidade de estados no nivel de Fermi e py,q ¢ a resistividade do material na auséncia

do momento local.

Nos materiais metalicos magnéticos contendo elementos de terras raras (TR) com
camada f incompleta, em que o ion magnético agora pode se ordenar na rede cristalina, se
deve ter em conta dois regimes. a) O regime 7' > T,.4 (T,rq - temperatura de ordenamento),

ou seja, no estado paramagnético; b) Regime T' < T,,4, no estado magnético.

O problema do espalhamento dos elétrons de conduc¢ao por momentos no estado
paramagnético foi tratado em diversos trabalhos [61] [62] [63] e a resistividade magnética

pode ser escrita como:

B 3rNm*

20 1\2
= MLﬂ (g—1)7J(J +1), (2.51)

Prmag(T)
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onde m* é a massa efetiva do elétron, e é a carga do elétron, Er é a energia de Fermi, N
¢ o nimero de elétron, J(J + 1)(g — 1)? é o fator de De Gennes [64], J ¢ a integral de

energia de interacao entre a nuvem eletronica polarizada e o momento magnético.

A equagao 2.51 foi obtida para o caso de haver somente uma especie de fon mag-

nético na liga. Para o caso de mais de uma especie magnética consultar a referencia [65].

A polarizagao indireta J., dos elétrons de conducao s — p pela interacdo direta
s — f tem carater oscilatério com variagao espacial, e com um fator de amortecimento de
longo alcance, dado por:
m|J|?
Am3| R[4

onde kr é o vetor de Fermi, J ¢é a interacao de troca direta entre os elétrons sp e f;

Joo(R) = [2kpRcos(2kpR) — sen(2kpR)], (2.52)

R é a coordenada espacial do atomo magnético. Deste modo, vemos que elétrons de
condugao polarizado indiretamente podem colidir magneticamente com outro atomo R.
Esta interagdo ¢ denominada de RKKY (Ruderman - Kittel - Kasuya - Yoshida) [66] e é
importante para descrever as propriedades elétricas de materiais intermetélicos contendo

terras-raras magnéticas.

A titulo de curiosidade, é interessante citar o caso de compostos intermetalicos nos
quais o fon magnético possui camada f instavel, como Ce, Yb, Eu ou U. Algumas familias
de compostos formados por um destes elementos, um metal de transicao, e podendo conter
ainda um metaldide como Ge ou Si, apresentam propriedades fisicas exdticas devido a forte
renormalizacao da massa efetiva (m*) dos elétrons de conducao. O valor de m* pode atingir
valores até 1000 vezes a massa do elétron livre, e por isso estes materiais sao denominados
Férmions Pesados. As propriedades fisicas em baixas temperaturas demonstram existir
uma forte competicao entre a interaggo RKKY e o efeito Kondo, dando origem a uma
grande diversidade de estados fundamentais interessantes. A competicao entre estas duas
escalas de energia de interagao pode levar o sistema ao estado de nao liquido de Fermi
(NLF), em T—0 [67]. Em geral o estado NLF é conduzido no material variando parametros
de controle como pressao aplicada, dopagem quimica ou campo magnético. Poucos sao os

exemplos de sistemas NLF na composicao estequiométrica e em condigoes ambiente.

No estado NFL as propriedades fisicas do material diferem sobremaneira do estado
de liquido de Fermi (LF), como por exemplo, a resistividade elétrica passa a ter uma
dependéncia linear com a temperatura (p(7T") o T). Outras propriedades também diferem,
como o comportamento logaritmico do calor especifico (Cy ~ TInT') e da susceptibilidade
magnética (x ~ [nT). Estes comportamentos sao observados sempre em muito baixas

temperaturas T'— 0, e é conhecido como ponto critico quantico (PCQ).

Voltando ao problema do espalhamento eletrénico por momentos localizado, de-
vemos agora discutir o regime de 7" < T,,.4. Nesta regiao, o tratamento adequado ¢ feito

considerando o espalhamento dos elétrons de condugao por ondas de spin (magnons) [68].
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O calculo da resistividade, neste caso, leva em conta o espectro de frequéncias das on-
das de spin w(q), onde ¢ é o vector de propagacao que depende do tipo de ordenamento
magnético. Além disso, na presenca de anisotropia, ocorrera uma lacuna A no espectro
de magnons que influencia fortemente a dependéncia com a temperatura da resistividade.
Nas equagoes 2.53 e 2.54 reproduzimos o resultado obtido para a resistividade elétrica

para o ordenamento ferromagnético e antiferromagnético, respectivamente [69].

kT
prar = DT Ae?/FET [1 + 22] (2.53)
€
A3 2kgT 2 kgT?
pary = a1 T1/2eA kBT [1 +3 BA +45 BA 1 : (2.54)

onde a e b sdo constantes relacionadas com a dureza das ondas de spin (fator de stiffness)
[70].

Entretanto, o composto objeto do presente estudo é um ferromagneto itinerante, e
a seguir veremos como tratar o espalhamento eletronico neste tipo de material. A primeira
descrigdo tedrica para o magnetismo itinerante (ferromagnetismo e paramagnetismo) como
ja visto na segao 2.5, foi dada por Stoner e Wohlfarth (SW). Esta teoria prediz uma
susceptibilidade magnética acima de uma temperatura caracteristica T3"W (T > Tg"W),

que nao é do tipo Curie, e dada por [65]:

1

X T mswye (2.55)

Entretanto, a maioria dos sistemas itinerantes obedecem a lei de Curie, nao apre-

sentando o comportamento previsto na teoria de Stoner-Wohlfarth.

Este problema foi revisitado por Moriya e Takahashi em 1978 [71], usando a teoria
da renormalizacao para as flutuagoes de spin. Com esta técnica, eles puderam obter a lei
de Curie para os ferromagnetos itinerantes fracos. Na referéncia [65] esta técnica é apli-
cada para obter as propriedades de transporte destes sistemas. As flutuagdes de spin sao
tratadas pelo método RPA (Random Phase Aproximation) e descritas por uma suscep-
tibilidade dindmica x(¢,w). Sugerimos o leitor a consultar a referencia [65] para maiores
detalhes sobre a teoria. Em 1973 Moriya e Kawabata [72, 73] introduziram modificagoes
na teoria RPA. Eles fizeram um tratamento das excitagbes de spin com a renormalizacao
da susceptibilidade dinamica, utilizando uma teoria de renormalizacao auto-consistente
(SCR). Desta melhoria da teoria RPA obtida por Moriya e Kawabata (SCR), a resistivi-

dade em baixas temperaturas (T' << T¢) para ferromagnetos fracos é dada pela equagao:

p(T) = po + AT? (2.56)
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O coeficiente A proposto por Schindler e Rice [74], para paramagnetos fortes pode

ser escrito como:
Ao (1—a)/2 (2.57)
onde o« = UN(EF) é o fator de Stoner. Em temperatura préximas a T, p(T') terd o

comportamento da equagao 2.58
p(T) o< T5/3 (2.58)

Para o caso de um antiferromagneto fraco, os seguintes resultados sao obtidos:

p(T) = po+ AT?* T <<Ty
A Ja— 172
p(T) o T2 T ~Ty

2.7 Lei de scaling e expoentes criticos

Um sistema termodinamico pode apresentar diferentes estados, por exemplo a dgua
tem trés possiveis estados (solido, liquido e gés), os quais sdo chamados de fases. Para
cada fase, as variaveis termodindmicas podem ter diferentes valores. Uma transicdo de
fase é a mudanga de um estado a outro (de sdlido a liquido, no caso da dgua) a uma

temperatura critica. Assim, podemos considerar dois tipos de transi¢oes de fase:

e Descontinua: Possuem uma mudancga descontinua na entropia, que corresponde ao
calor latente L = T'A; e a qual aumenta se a transicao de fase for para uma energia

interna maior , a uma temperatura fixa.

e Continua: Possuem uma mudanga continua na entropia, portanto nao ha calor la-

tente; a qual diminui se a transicao de fase for para una energia interna menor.

Como a transicao de fase quantica ocorre a zero absoluto (T= 0 K), consideramos
apenas as flutuagoes quanticas, ja que as flutuagoes térmicas deixam de existir a 0 K.
Nessa temperatura, vemos que a transicao ocorre em um ponto denominado ponto critico
quantico (QCP). Trés grandezas podem induzir uma transigdo quantica: Dopagem, Campo

magnético e aplicacao de pressao.

Esta secao apresenta os expoentes criticos, dos quais dois sao independentes entre
si e quatro sao dependentes, os quais podem ser obtidos pelas relacoes de escala. Além
disso, também mostra a lei de Scaling para diferentes grandezas que sdo fundamentais
no capitulo dos resultados para encontrar tais expoentes criticos por meio dos dados

experimentais.

A lei de Curie-Weiss (2.5) descreve a variacao da susceptibilidade com a tempe-

ratura. Entao, é possivel considerar que as outras grandezas devam mostrar dependéncia
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de variagao com a temperatura. Essas dependéncias tém a forma de lei de poténcia, des-

crevendo um comportamento de escala.

A teoria de Landau para transi¢goes de fase baseia-se no modelo de campo médio,
onde as estimativas dos expoentes criticos nao sao considerados confiaveis porque nao
considera as flutuacoes. Isso é devido ao fato das flutuacoes serem importantes perto da
temperatura critica. Por isso a teoria de campo médio é considerada a mais simples. A
partir da energia livre de um ferromagneto é possivel encontrar as relagoes de escala,

sendo uma delas a equacao dada por [75]:

M =C(Ty —T)Y?, (2.59)

onde M ¢é a magnetizacao, C é uma constante, T> é a temperatura de Curie e o valor de
B =1/2, sendo o § um expoente critico. Entao, em um sistema real o comportamento da

magnetizacao estd dado por uma relagdo geral:

M =CO(Ty —T)?  para H=0, (2.60)

onde o valor de 3 ndo é precisamente 1/2. Esses expoentes sao importantes, pois oferecem-
nos informagao sobre que classe de transicao de fase ocorre no material. Assim, de uma

forma geral, temos as seguintes relagoes, conhecidas como a lei de Scaling:

Cy=C(Te—T)“ para H=0 e t<0 (2.61)
X=C(Tc—T)" para H=0e t>0 (2.62)
M = C(H)Y° (2.63)

onde t = (T'/T¢) e 5, a, v, e & sdo os expoentes criticos e satisfazem a seguinte relagao:

5—1:2 (2.64)

A teoria de campo médio nao é a unica teoria com valores de expoentes criticos ja
estabelecidos. A Tabela 1 mostra os valores de trés expoentes criticos para os modelos de

Ising e de Heisenberg [76]:

Tabela 1 — Expoentes criticos para diferentes modelos de ordenamento ferromagnético [5].

Modelo | Campo médio | Ising (2D) | Ising (3D) | Heisenberg
D qualquer 1 1 3
3 1/2 1/8 0,33 0,37
vy 1 7/4 1,24 0,39
4] 3 15 4,78 4,78
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Devemos lembrar a leitor que as relagoes aqui mencionadas (lei de Scaling) serao
usadas nesta tese na secao dos resultados para a obtencao dos expoentes criticos experi-
mentais da amostra de Scs;I/n. Na Tabela 2, apresentamos os valores experimentais dos

expoentes criticos para diferentes sistemas magnéticos, gas-liquido, ligas, etc.

Tabela 2 — Valores experimentais dos expoentes criticos [77].

Exp. Sistemas Sistemas Ligas Sistemas Campo
criticos | magnéticos | gas-liquido binarias ferroelétricos | médio
@ 0,0 - 0,2 0,1-0,2 - - 0
I6; 0,30 - 0,36 | 0,32 - 0,35 | 0,305 4+ 0,005 | 0,33 - 0,34 1/2
y 1,2-14 1,2-1,3 | 1,240 + 0,015 1,0 + 0,2 1
o 4,2 -48 4,6 -50 | 1,230 + 0,025 - 3
v 0,62 - 0,68 - 0,65 + 0,02 0,5-0,8 1/2
n 0,03 - 0,15 - 0,03 + 0,06 - 0
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3 Propriedades fisicas do composto Sc3 11n

Depois da descoberta da supercondutividade no composto de LasIn na tempe-
ratura critica Te = 10,4K, elementos da mesma familia como Escéndio(Sc) e Ttrio( Y)
tornaram-se de interesse. Entretanto, foi comprovado que o In é solivel somente em Sc
por meio da fusao dos materiais por forno a arco. Sendo assim, o sistema Scandio-Indio foi
estudado por Matthias, Williams e Clogston em 1961 [78], onde foi observado o compor-
tamento de um ferromagneto itinerante. O interesse neste material surge do fato de que a
ocorréncia de ferromagnetismo em uma liga cujos componentes sao nao magnéticos nao é
comum. O composto ZrZns é outro exemplo interessante em que ocorre magnetismo iti-
nerante na jungao de dois elementos nao magnéticos. Estes dois casos sdo semelhantes, no

entanto diferengas foram encontradas no comportamento sob pressao hidrostética [78,79].

O estudo do Secz 1In apresentado neste capitulo partird primeiro sobre informagoes
bésicas do composto como estrutura cristalina, parametros de rede, e estudos ja realizados

anteriormente que fornecem uma visao geral para esta tese.

3.1 Estrutura cristalina

Scs1In possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta do tipo NizSn com

grupo espacial P63/mmc, #194, Figura 25. Os pardmetros de rede sao:
a=b0=6,42Aec=518A4,

com as seguintes posi¢oes atoémicas:

1 1 1
65¢: ();(x, 20, 1) (27,7, 1): (0.7, 1) (.28, ) (20,7, 2); (7.2, D) =

2 (0 (55 )i

A estrutura apresenta um tipo de célula unitaria 443, na qual 1/4 dos atomos
de Sc sdo substituidos por In. Os vizinhos mais préximos ao In sdao 12 Sc a 3,204,
enquanto os atomos de Sc estao cercados por 4 atomos de I'n e 8 &tomos de Sc na mesma
distancia [81].

3.2 Propriedades do SczIn e Scz1In

Nesta secao serao apresentadas, de acordo com a literatura, os resultados das

medidas para a amostra de ScszIn realizadas por Gardner 1968 [82], Grewe 1989 [4] e
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Figura 25 — Estrutura cristalina hexagonal tipo NizSn [80].

Testardi 1972 [83], e das medidas realizadas para a amostra de Scs;In realizadas por
Svanidze 2015 [75].

Calor especifico - SczIn e Scs 1In

Medidas de calor especifico em funcio da temperatura (Cp/T z T?) para dois
valores de campo (0 kOe e 1,3 kOe) foram realizadas por Testardi [83] em uma amostra
de SczIn, onde é observado um pequeno declive a 5,6 K, valor que é considerado como
a temperatura de Curie T = 5,6 K, e que pode ser visto na Figura 26. Na Figura
mencionada, a linha tracejada mostra a inclinagao da contribuicao de Debye elastica para
baixas temperaturas (0, = 343 K) [83]. O resultado para um campo magnético zero foi

obtido do ajuste da equacao 3.1 acima de 13 K.:
C =~T + BT°, (3.1)

onde, v = 33 mJ/molK? ¢ a contribuigdao devido aos elétrons de condugdo. O segundo
termo é a contribuicao da rede devido aos fonons, onde o coeficiente de 7% e 3 d4 uma
temperatura de Debye ©p = 270 K que pode ser vista na Figura 26 [79,83]. Para Gardner
[82], o valor da temperatura de Curie para campo zero nao pode ser maior que Tg = 7,5
K (valor de T obtido por Gardner).

No caso de altas temperaturas (acima de 13 K) vemos que as curvas adotam
um comportamento linear para ambos campos. Para temperaturas acima de 6 K até
aproximadamente 13 K vemos na Figura 26 que a curva do calor especifico aumenta
aproximadamente 5% ao aplicar um campo de 1,3 kOe. Abaixo de 6 K, o calor especifico
é reduzido em 1 ou 2% [83].
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Figura 26 — Grafico do calor especifico para o ScgIn com campo H = 0 e H = 1,3
kOe [83].

Da familia de (S¢;_, Lug)s1In, para o caso de z = 0, a medida de calor especifico
em fungao da temperatura (Cp/T vs T), veja Figura 27 [5], mostra que o calor especifico
para campo zero oferece um minimo que corresponde a temperatura critica Ty ~ 5K,
semelhante a inclinagdo vista no calor especifico realizado por Testardi. Devemos menci-
onar que as diferentes escalas que apresentam os graficos do calor especifico (vs T') 26 e
(vs T?) 27 devem-se a melhor visualizacido que tem os autores para encontrar o valor de
Tc.

Magnetizacao - ScsIn e Scs1In

Além disso, Grewe estudou trés amostras do mesmo composto ScsIn com diferen-
tes concentragoes de In (24,1; 24,3 e 24,4%). Medidas de magnetizacao feitas na amostra
de 24,1% com um campo de 25 kOe a temperaturas entre 3 e 9 K sdo mostradas na Figura
28, o campo a 3 K nao chega a saturar M. Com as mesmas condi¢oes de temperatura,
foram realizadas medicoes na amostra de 24, 3%, no entanto o campo aplicado foi de 57
kOe, obtendo-se que o momento magnético por atomo de escandio é 0,068u3, estando
em bom acordo com 0,072u4, que é o valor obtido por Gardner [82]. Grewe ao realizar
medidas em estas trés amostras com diferentes concentracoes de In, demostrou assim que
estas exibem propriedades de um ferromagneto itinerante fraco com valores baixos de T¢,
pes (momento efetivo) e M, (magnetizacao espontanea), além de nao conseguir obter um

valor de magnetizagao de saturagdo, mesmo em temperaturas muito abaixo de T [4].

De acordo com Stoner-Wohlfarth, um ferromagneto itinerante fraco pode ser des-
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Figura 27 — Calor especifico (Direita) e a derivada da Magnetizagdo em funcao da tem-

peratura de ScgqIn [75]
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Figura 28 — Magnetizacao em funcao do campo a diferentes temperaturas para uma

amostra com 24,1% de In de Scz1In [4].

crito pelo método de Arrott, onde a magnetizagao ao quadrado M?*(T, H) (com 3 = 0,5)

deve ter uma dependéncia linear sobre H/M (T, H) (com v = 1), e a isoterma que passe

pela origem é considerada como o T [84]. Nas medidas realizadas por Gadner [82] para
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uma amostra de Scsln, veja a Figura 29, ficou evidente que para valores baixos de T,
as isotermas (M?) nao apresentam um comportamento linear, além disso, vemos que ne-

nhuma das isotermas passam pela origem, sendo assim dificil de identificar a isoterma que

pertence a temperatura de Curie T¢.
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Figura 29 — M? vs H/M para uma amostra de SczIn com 24,2% de In [82].

Como visto na Figura 29, com o método de Arrott nao foi possivel encontrar o
valor de T, sendo assim, devemos usar um método geral ou método de Arrott-Noakes,
o qual esta dado por MY?(T, H) vs (H/M)”, onde 3 e « sdo os expoentes criticos. Este
método foi usado por Svanidze [5] para uma amostra de Scg1In, cujo resultado pode ser
visto na Figura 30, onde vemos que as isotermas adotam um comportamento quase linear
(diferente do gréfico 29). A Isoterma de 4,4 K é aquela que passa pela origem, desta forma

podemos dizer que este é o valor do T¢.
Susceptibilidade - Scz/n e Scs1In

Grewe [4] realizou medidas de susceptibilidade para uma amostra de SczIn com
24, 1% de In. Os resultados sao apresentados na Figura 31, onde podemos observar o com-

portamento da susceptibilidade x para campo zero, os dados pertencentes a este grafico
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Figura 30 — M7 vs (H/M) para uma amostra de Scs1/n com expoentes criticos (5 = 0,26
ey =1,03) [5].

sdo usados para encontrar o valor de y, (extrapola¢do da curva) e assim realizar um ajuste
em base a lei de Curie-Weiss para ver o comportamento da inversa da susceptibilidade

que nos permita encontrar o 7¢.

As medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura mostradas
na Figura 32, para uma amostra de ScziIn e campo H = 0,1 T, foram analisadas
utilizando a lei de Curie-Weiss adicionando um termo constante xq (obtido do ajuste de
X), equagao 3.2. Como resultado, a inversa de x tem um comportamento linear em fungao
da temperatura T. Essa dependéncia foi explicada considerando as flutuacoes de spin
associadas a baixa dimensionalidade da superficie de Fermi do Scs11n [85].

e p— o (3.2)

(T —T¢
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Figura 31 — Susceptibilidade x (esquerda) e susceptibilidade inversa 1/(y — xo) (direita)
em fung¢do da temperatura para um campo H = 0.1 T da amostra de Scz1In [75].
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Figura 32 — Susceptibilidade x (esquerda) e susceptibilidade inversa 1/(x — xo) (direita)
em fungdo da temperatura para um campo H = 0.1 T da amostra de Scg1In [75].

Resistividade elétrica sob pressao - Scsin

Materiais com magnetismo itinerante sob pressao hidrostatica, em geral, tem uma

reducao de T com o aumento da pressao. Entretanto, no SczIn, os valores de T ob-

tidos de medidas de resistividade elétrica sob pressao hidrostatica, aumenta linearmente

seguindo uma taxa dada pela equacdo 3.4 para a concentracao do In de 24,1% e a equacao
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3.5 para a concentracao de In de 24,3%, Figura 33 [4].

T,
ddc ~ (+0,15 + 0,01)K/kbar para 24,1% de In (3.3)
p
dTc
o ~ (40,195 +0,01)K/kbar para 24,3% de In (3.4)
| 1 I | I I T
24,3% In
70} -
i ]
x
RO
60 E
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Pl kbar!

Figura 33 — Valor de T, obtidas de medida de resistividade elétrica, em fungao da pressao
para amostras de SeczIn com concentracao de In 24,1% e 24,3% [4].

Entretanto, os resultados obtidos por Gardner, apresentam uma taxa de variagao
de T em fungdo da pressao de (40,20 £ 0,01) K/kbar. Gardner realizou medidas de
susceptibilidade ac em funcao da pressao, cujas curvas estdo mostradas na Figura 34,
onde se observa o aparecimento do ferromagnetismo abaixo de 20 K (valor razodvel pois

o valor do T nao deve ser maior que 7,5 K) e com uma taxa de variagao de;

T

i ~ (40,16 £ 0,01) K /kbar (3.5)

Assim sendo, o aumento da T medida por Gardner foi considerado uma propriedade

intrinseca de SczIn.
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Figura 34 — Susceptibilidade AC em funcao de T, com pressdes hidrostaticas entre 8,5 e
31,4 para amostra de ScsIn com concentracao de 24,3% [4]

Finalmente apresentamos a tabela 3 com diferentes valores experimentais de T¢

de acordo a técnica usada.

Tabela 3 — Valores de T para diferentes técnicas [5].

Autor [Ref.] | Técnica | Composto | T (K) | Campo (T)

Testardi [83] Cp Sesln 5,6 0
Svanidze [5] Cp SesaIn ~ 5 0
Gardner [82] Cp Sesln 7.5 0

Svanidze [5] M Scgqln 4.4 -
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4 Técnicas experimentais

A amostra policristalina de Scs;In foi fornecida pela pesquisadora Eteri Svanidze
da Universidade Rice de Texas, que estudou este composto na sua tese de mestrado [76] e
doutorado [5]. A preparacao e caracterizagao estrutural foram realizas nestes trabalhos de
tese. O presente trabalho tem como principal objetivo realizar medidas de resistividade
elétrica sob altas pressoes neste material e é o inicio de um projeto de colaboragao com a

Dra. Svanidze.

4.1 Preparacao da amostra de Scz jIn

A amostra policristalina de Ses;/n foi preparada em forno de arco voltaico, uti-
lizando as quantidades estequiométricas de elementos de alta pureza, quais sejam, Sc
(Cerac 99,99%) e In (Alfa Aesar 99,9995%). Apés a fusdo, foi realizado o tratamento

térmico [5].

27°C 2% 800°C(1hora) “222%% 700°C/(120horas) ~222%%, 970C

Devemos mencionar que a inten¢ao inicial de Svanidze foi preparar amostras mo-
nocristalinas, mas ela nao obteve sucesso. Ela nao revela o método que utilizou nesta

tentativa.

Por uma questao de completeza, faremos uma breve descricao do funcionamento

do forno a arco.

A Figura 35 mostra o forno a arco onde a amostra foi produzida. Este é constituido
de uma base de cobre (Cu) e uma ponta de tungsténio (W), ambos refrigerados a dgua.
Eles ficam dento de uma camara de vacuo, onde gas argonio pode ser inserido com pressao
controlada. A base de cobre e a ponta sao conectados a uma fonte de alta corrente,
fornecendo uma diferenca de potencial entre eles. Para realizar a fusao dos elementos
utilizamos gés argdnio para a formacao de um plasma de alta temperatura. Este plasma
se forma quando a ponta de W toca a base de Cu gerando uma centelha que ioniza o gas

argonio ao redor, gerando o plasma, que pode atingir até 2000 °C.
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Figura 35 — Vista do forno a arco utilizado para preparar amostra de Scs1In [5].

4.2 Caracterizacao estrutural e composicional

4.2.1 Difracao de raios x da amostra Scz1In

A caracterizac@o estrutural da amostra ScsqIn, conforme explicado na tese da
pesquisadora Eteri [76], é bastante problematica. E dificil moer a amostra para a difra-
tometria de pd. Fizemos uma tentativa na Universidade Federal Fluminense, com o Prof.
Renato Guimaraes, que descreveu a mesma dificuldade. Deste modo, fizemos o estudo
atual, baseados na mesma premissa exposta por Svanidze na tese dela [76]. Transcreve-

mos abaixo o texto da tese de Svanidze, para facilitar o entendimento para o leitor.

"The first step in sample characterization is confirmation of the crystal structure
using powder X-ray diffraction. The Scs1In samples are very hard and thus impossible to
grind for the powder X-ray diffraction experiments. However, it is reasonable to assume
that the initial composition should be relatively close to the nominal one given the very
small mass loss. An additional indication that the samples are indeed ScsIn type comes
from the fact that, as previously reported [17], the samples exhibited no magnetism before
annealing, but ferromagnetism or paramagnetism was observed after the annealing process.

The samples did not exhibit any sensitivity to air or moisture.” [78]
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Deste modo, concluimos que a descricdo da técnica de raios x nao é pertinente.
Apenas para guiar o leitor, sugerimos a seguinte referencia [28] para o entendimento da

técnica.

4.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva EDS, foi realizada utilizando um microsco-
pio eletrénico de varredura (MEV), modelo JSM-7100V, operado a 30 kV, do Laboratério
Multiusuédrio de Nanociéncia e Nanoestruturas — LabNano, CBPF-RJ, Figura 36. A me-
dida de EDS é realizada usando um material semicondutor para detectar os raios x e
um analisador que converte a energia destes raios x em uma contagem eletronica. Com
estas contagens sao criados os espectros que representam a andlise quimica da amostra.
O limite da deteccao é 1% do sinal obtido e pode variar de acordo com as especificacoes

da medida, como a contagem.

Figura 36 — MEV modelo JSM-7100V, LabNano - CBPF

A medida é obtida quando um feixe de elétrons interage com a amostra extraindo
um elétron das camadas internas (K, L, M, N), deixando o dtomo ionizado. Consequen-
temente elétrons das camadas mais externas decaem para preencher as camadas vazias,
emitindo energia em forma de féton. Considerando a diferenga de energia entre as ca-

madas que deram origem ao féton emitido, esta podera estar na regiao caracteristica de
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energia de raios x que permite identificar os elementos quimicos que estao presentes e qual

elemento esta emitindo radiagdo e em que proporgao.

4.3 Caracterizacao das propriedades de transporte elétrico

Realizamos medidas de resistividade elétrica sob pressao hidrostatica, medidas
de magnetizacao e calor especifico no composto de interesse. Toda parte experimental
foi realizada no CBPF, com os seguintes equipamentos: (1) PPMS Dynacool, Quantum
Design, para medidas de magnetizacao em fun¢do do campo na faixa de 2 - 280 K, assim
como medidas de calor especifico sem campo na faixa de 1,8 - 50 K. (2) Criostato Janis
"cryofree”( livre liquidos criogénicos) para medidas de resistividade elétrica sob pressao

hidrostatica. No texto a seguir, descreveremos os sistemas de medida e a célula de pressao.

4.3.1 Instalacao para medidas de resistividade elétrica com e sem pressao

A amostra de Scz1In usada para medidas de resistividade tem o formato de um
paralelepipedo com as seguintes dimensoes a = 0,424 mm, b = 1,914 mm e ¢ = 0, 124 mm
indicadas na Figura 37. Para facilitar a realizacao dos contatos, a amostra foi colada em
uma placa de vidro apos ser lixada e limpa para retirar as irregularidades e as impurezas.
Utilizamos fios de platina de 25 ym de didmetro para os contatos elétricos. Passamos os fios
por cima da amostra e prendemos de modo a que fiquem tensionados e em contato com a
superficie da amostra. Utilizamos cola ep6xi de prata (EPO-TEK H20S dois componentes)
para fazer os contatos como mostra a Figura 37. Para endurecer a cola epoxi de prata,

levamos a estufa a 80°C' por 1 hora.

Figura 37 — Amostra de Scs;In usada para medidas de resistividade elétrica com as
dimensoes especificadas.

O arranjo escolhido dos contatos elétricos, para medidas de resistividade elétrica,
foi o método convencional de quatro pontas, tendo em vista ser nossa amostra metalica
[86]. Dois contatos exteriores para a corrente elétrica (I) e dois contatos interiores para
a medida da diferenca de potencial elétrico (V ou voltagem), Figura 38. Os contatos de

voltagem sao posicionados de forma a estarem em uma regiao de corrente homogénea, ou
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seja, localizado na parte mais central do paralelepipedo. A vantagem principal é eliminar as

contribuigdes dos contatos e dos cabos sobre amostras com baixa resisténcia elétrica. [86]

Figura 38 — Desenho do método de 4 pontas de uma amostra com forma de paralelepipedo.

Representamos na Figura 38 o método de 4 pontos, identificando os pontos de
medida de voltagem V', corrente I, e as dimensoes da amostra utilizadas para o calculo
da resistividade elétrica. L é a largura, C' a espessura e d a distancia entre os contatos de

voltagem. Entao o calculo da resistividade é dado pela equacgao 4.1,

onde p é a resistividade elétrica do material, e R é o valor da resisténcia elétrica obtida

pela lei de Ohm, R = V//I [86].

A seguir faremos uma breve explicacdo de como é feita as medidas em pressao

ambiente e em altas pressoes.
Pressao Ambiente

Por uma questao de clareza, devemos alertar ao leitor que nos graficos que serao

apresentados na se¢ao de resultados nos referimos a medida em pressao ambiente como

P=0 kbar.

No processo da instalacao realizado para medidas a pressao ambiente foi usada
um porta-amostra de cobre que consiste em uma peca retangular provida de espago para
até quatro amostras em simultaneo. O isolamento elétrico entre a superficie do porta-
amostra e a amostra foi realizado com uma folha fina de papel cigarro colada com verniz
GE (General Electric) que possui uma boa condutividade térmica e ¢ um bom isolante
elétrico. A amostra de Secs1In foi colada com o verniz no porta amostra, veja Figura 39.
No mesmo porta-amostras ¢ instalado um sensor de temperatura CERNOX calibrado de

fabrica (Lake Shore) e um aquecedor, para medida e controle de temperatura.
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Figura 39 — Amostra de Scs;/n colada no porta-amostras rectangular para medidas a
pressao ambiente.

Altas Pressoes

Para realizar medidas de resistividade elétrica sob pressao foi utilizado uma célula
de pressao hidrostatica tipo "CLAMP CELL" que pode chegar até 25 kbar. Como meio de
transmissao de pressao utilizamos um fluido inerte (fluorinert), que ndo reage com nenhum
componente dentro da célula, principalmente com os contatos elétricos. Usamos uma
mistura de 1:1 de Fluorinert FC-70 e do Fluorinert FC-77, para obter boas propriedades

hidrostaticas na faixa de pressoes requeridas e a baixas temperaturas [87].

A amostra é instalada em um pequeno porta-amostras de PVC, mostrado na Fi-
gura 40, em uma das faces planas (veja figura). Na outra face instalamos uma amostra de
chumbo que servird de mandémetro em baixas temperaturas. Ainda, no pescoco desta peca
de PVC enrolamos um fio de manganina com resisténcia de cerca de 25 Ohms, que é usado

como mandmetro em temperatura ambiente, para efetuarmos a mudanca de pressao.

<==—3 Amostra com os fios

A w—ww-‘ N1
T AL i U
p=—

~———— Pescogo

(a) Porta-amostras de PVC (b) (A) Rolha de MP35N com os fios de cobre.
(B) Anéis de vedagdo (C) Tubo de teflon para
o meio de transmissdo de pressdo (D) Porta-
amostras de PVC, detalhe na figura (a)

Figura 40 — Detalhe da montagem do porta-amostras da célula de pressao utilizada neste
trabalho.
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Esta peca de PVC é presa a uma "rolha" feita de MP35N, como mostrado na
Figura 40, com verniz GE. Por dentro desta "rolha" passam os condutores elétricos (fios
de cobre) por um furo central de 0,9 mm, que sdo colados com cola epdxi bi-componente
StyCast 2850FT (preto) da Emerson & Cuming. Os fios passam pelo furo mostrado na

peca de PVC e vao até proximo das amostras, e neles sdo soldados os fios de platina.

O corpo da célula de pressao é feito de cobre-berilio (Cu-Be) com um émbolo in-
terno feito de uma liga utilizada na indtustria aeronautica americana denominada MP35N
(liga & base de niquel-cobalto-cromo-molibdénio que é ndo magnético e de alta dureza).

Detalhes da montagem da célula é mostrado na Figura 41 .

(a) Vista externa da célula de pressao  (b) Vista interna da célula de pressdo, mos-
trando o detalhe do émbolo de MP35N, com o
furo interno onde vai o porta-amostras de PVC,
o tubo de teflon e o pistao para aplicagao de
pressao

Figura 41 — Detalhe da montagem da célula de pressao utilizada neste trabalho.

Um sensor de temperatura Cernox (Lake Shore) é colocado na parte externa da
célula. Depois a célula é montada na haste do criostato, soldando os respectivos fios nos
canais de amostra e de sensor de temperatura. Mostramos na Figura 42 a foto da célula

ja fechada e com o aquecedor e sensor de temperatura instalados.

Para a medida da pressao em temperatura ambiente, como ja mostrado acima,
utilizamos o fio de manganina, que possui uma variacao de resisténcia elétrica com a

pressao, dada pela seguinte equagao [88]
R(P) = (2,7Pz107® + 1) Ry (4.2)

Com Ry a resisténcia a pressao ambiente, P é a pressao e R(P) é a resisténcia da pressao

resultante.

Para a determinacao da pressao em baixas temperaturas utilizamos a variagao
da temperatura de transigao supercondutora do chumbo (Pb) em fungdo da pressao. O
Tc do chumbo também é obtido através de medidas de resisténcia elétrica em funcao de

temperatura [89,90].
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Figura 42 — Montagem completa da célula de pressao de 25 kbar.

4.3.2 Resistividade elétrica AC em funcao da pressao hidrostatica

As medidas de resistividade a baixa temperatura sob pressao foram feitas em
um equipamento do Janis Cryocooler, modelo SRDK-205, pertencente ao Laboratério de
Resistividade do CBPF, Figura 43. Este criostato, utiliza hélio gas na regiao de amostras,
que é refrigerado até 4K com a cryocooler. Este sistema de refrigeracao é de circuito
fechado de hélio (He*) comercial, da empresa Sumitomo. Na Figura 64 apresenta-se a

foto do criostato Janis, cujos detalhes técnicos estao mostrados no anexo A.
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Figura 43 — Cryocooler Janis, Cold Head 4K RDK-250D.

O equipamento de aquisicao de dados estd composto por um controlador de tem-
peratura Lakeshore 336, uma ponte de resisténcias Lakeshore 370 AC, Figura 44. Estes
equipamentos estao ligados a um computador, através de interface GPIB-USB. O pro-
grama de controle de temperatura e aquisicdo das medidas de resisténcia elétrica possui
uma interface grafica amigavel ao usuario. A aquisicao de dados e armazenamento ¢ feita
em tempo real (ponto a ponto), e o programa permite escolher como parametros de en-
trada, os canais de medida de amostra, correntes de excitagao e o intervalo de temperatura
requerido. O Janis esta conectado a outro controlador de temperatura Lakeshore 332, pois
o criostato contem seu proprio sensor de temperatura e aquecedor da camara de amos-
tra. A Figura 44 mostra os equipamentos periféricos do criostato Janis e do sistema de

aquisicao de dados.

4.3.3 Magnetizacdo e Calor Especifico

As medidas de magnetizacao e calor especifico foram feitas com o equipamento
PPMS Dynacool, que é um PPMS "cryofree'da empresa Quantum Design, Figura 45.
Uma das vantagens do PPMS é a plataforma amigavel ao usuario, permitindo que dife-
rentes caracterizagoes fisicas possam ser realizadas em um mesmo equipamento, e com

boa sensibilidade nas medidas. No Dynacool é possivel realizar medidas de magnetizacao,
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Figura 44 — (a) Compressor Sumitomo CKW-21 (acima), usado para reduzir a tempera-
tura do sistema e o controlador 332 (abaixo). (b) Bomba de vacuo turbo-molecular HiCube
(acima) para o vacuo de isolamento e Bomba de vidcuo mecénica Edwards (abaixo) para
a purga do hélio da cAmara de amostras. (¢) Lakeshore 370 AC (acima) para medida de
resisténcia elétrica e Lakeshore 336 (abaixo) para o controle de temperatura.

calor especifico, resistividade elétrica e transporte térmico, na faixa de temperatura de
1.8K a 400K e campos magnéticos de -9T a 9T.

R

Figura 45 — PPMS Dynacool, realiza medidas de magnetizacao e calor especifico.

As medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura para resfriamento sem
campo (ZFC-"Zero Field Cooling") e com campo (FC - "Field Cooling") foram feitas com
dois valores de campo, 10000e e 50000e, na faixa de temperatura entre 2K e 250K.
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As medidas de magnetizacao em fungao do campo aplicado MxH foram realizadas para

campos entre 0 e 8T e para diferentes valores de temperatura.
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5 Apresentacao e discussao dos resultados

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos das medidas
realizadas na amostra policristalina de Scs;In. Entretanto, devemos lembrar a tentativa
da Dra. Eteri Svanidze em formar monocristais deste composto e a dificuldade que ela
teve no processo (além da literatura marcar a formagdo de uma segunda fase Scoln [82]),
decidindo assim trabalhar com amostras policristalinas [76]. Apesar de nao ter conseguido
realizar a difracao de raios x, apresentaremos o resultado obtido por Svanidze da referéncia

[5] e a microanélise de energia dispersiva (EDS) feita no CBPF.

Apresentaremos as medidas de resistividade AC a pressao ambiente denominada
P=0 kbar nesta tese na faixa de temperatura de 3,3 - 280 K, medidas de magnetizacao
em funcao do campo na faixa de temperatura de 2 - 250 K, medidas de magnetizacao
em funcao da temperatura aplicando dois campos de 1 kOe e 5 kOe, e medidas de calor

especifico sem campo.

5.1 Analises estrutural

De acordo com a secao 4.2.1 desta tese, a primeira analise que deve ser feita depois
da obtencao do composto desejado é o estudo por difragao de raios x para confirmar as
fases da amostra de Scs1In, assim como suas proporcoes. Na Figura 46 apresentamos o
difratograma de raios x medido (preto) e o refinamento feito através do uso das fichas

cristalograficas (vermelho) por Svanidze na Faculdade de Rice, Texas [5].

Devemos lembrar que foram realizadas varias tentativas para fazer a difratometria
com a amostra recebida, mas foi dificil obter um bom resultado devido a uma adversidade
que foi explicada pelo pesquisador Renato Guimaraes da Universidade Federal Fluminense
(UFF). Dita adversidade foi devido a dureza que apresentava o material e que impossi-
bilitou que a amostra fosse moida para seu uso na difracado do método do pé, além da
quantidade escassa que tinha-se do composto, deste modo, ainda que a amostra pudesse
ser moida teriamos perdido quase a totalidade do material, dificultando assim a realizacao

das outras medidas.

As tentativas entao foram realizadas usando um pedago de amostra sem moer, por
isso os resultados obtidos nao foram considerados exatos mas revelaram picos nao bem

definidos mas pertencentes a fase de Scz ;In, ratificando assim a formacao do composto.

Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizado uma ané-
lise quimica, qualitativa e quantitativa dos elementos constituintes por energia dispersiva

(EDS) em um pedago da amostra escolhida aleatoriamente que foi polida e limpa. Nas
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Figura 46 — Espectro de raios x para amostra de Scs1/n [5].

Figuras 47 e 48 apresentamos as figuras obtidas por EDS, a primeira figura 47 vemos
panoramicamente a superficie onde foi efetuado o macroanalises EDS que mostra a com-
posi¢ao quimica. Na Figura 48 o andlise feito na amostra de Scs;In realca os elementos
quimicos, Sc e In como os constituintes principais, além de apresentar Cl e O possivel-
mente devido a problemas de ajuste do equipamento, contaminacdo e/ou oxidagao da
amostra nas condi¢oes ambiente. Também vemos a proporcionalidade do composto de

acordo ao peso atomico em uma taxa de 3,1:1.

25pm

Figura 47 — Vista panoramica da superficie onde se efetuo o EDS.
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Figura 48 — Microandlise pelo EDS em um pedago aleatério da amostra de ScsiIn.

5.2 Caracterizacoes fisicas a pressao ambiente

Como primeiro objetivo devemos realizar medidas das propriedades de transporte
a pressao ambiente (P = 0 kbar, referido assim nesta tese) que seguidamente analisaremos
comparando com os valores dados pela literatura. Também serao vistos e apresentados
medidas a altas pressoes e notaremos as diferencas com as primeiras medidas da amostra

de Scz1In, as quais interpretaremos e daremos explicagoes pertinentes.

5.2.1 Propriedades de transporte elétrico

Resistividade AC

A medida de resistividade AC a pressao ambiente (P = 0 kbar) foi realizada como
descrito na secao 4.3.1 deste trabalho. Na Figura 49a é apresentado o grafico da resistivi-
dade elétrica p(T') na faixa de temperatura entre 3 - 280 K a pressao ambiente. Devemos
observar que a queda sistemdatica da resistividade com a temperatura, além dos baixos
valores de p(T) em toda faixa de temperatura, como pode ser observado no grafico da
Figura 49a, o que caracteriza este material como um metal. Vemos que a resistividade
na faixa de 200 K a 280 K diminui de forma rapida e linear, tipico de um metal comum
devido ao espalhamento elétron-fonon. Na regiao entre 200 K é 70 K, vemos que a re-
sistividade cai suavemente descrevendo uma curva, que pode ser relacionada ao comego
do ordenamento dos momentos magnéticos. Abaixo de 30 K ocorre uma tendencia a uma
saturacao da curva de p x 7', como indicado por uma seta na Figura 49a. Entretanto,
em torno de 7,1 K a curva apresenta um declive suave com uma substancial reducao da
resistividade. Esta temperatura critica é a de ordenamento ferromagnético do composto
em estudo. A queda observada na curva de resistividade é atribuida a reducgao do espalha-

mento eletronico devido ao ordenamento dos momentos magnéticos. No detalhe inserido
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dessa figura, p(T") entre 3 e 20 K mostra um pequeno declive (ver a seta no gréafico) que

indica a transicao do estado paramagnético ao estado ferromagnético.

Matthiessen et al. descreve a resistividade de um metal como a soma das resistivi-
dades determinadas por diferentes mecanismos de espalhamento como descrito na secao
2.6 [28]. Como visto na se¢ao 2.6, uma boa descri¢ao da resistividade em metais itineran-
tes pode ser dada por p(T") = po + p/(T'), onde de acordo com a regra de Matthiessen, pg
é a resistividade residual e p'(T") descreve o comportamento do espalhamento eletronico
com a temperatura. A resistividade residual py é determinada pelos defeitos do material
(vacancias, buracos, impurezas, etc). O segundo termo p/'(T") contempla os espalhamen-
tos relevantes dos elétrons de conducgao para faixas distintas de temperaturas. Em baixas
temperaturas p/(T) = AT", onde A é a func¢ao da densidade de estados no nivel de Fermi,

de acordo com a se¢ao 2.6 [91].

Para determinar o comportamento da curva em diferentes intervalos de tempera-
tura, é preciso fazer um ajuste a partir da Figura 49a e assim encontrar a resistividade
residual py a pressdo ambiente e a baixas temperaturas. Como nao foi possivel chegar a
temperaturas mais baixas que 3 K, encontraremos o valor minimo da resistividade que
serd definida neste trabalho como p(0) para diferenciar da resistividade residual py. Para
realizar o ajuste da curva experimental utilizando a lei de poténcias dada pela equacao 5.1
fazemos uso do algoritmo de Levenberg-Marquardt que se baseia no método de minimos

quadrados [92]. Este ajuste é feito com o programa grafico Origin.

p(T) = po + AT" (5.1)

Em temperatura abaixo de T¢, os valores encontrados foram p(0) = 1840, 1 uf2em,
com A = 0, 18 ufQ2em /K. Devemos ressaltar novamente que o p(0) (valor minimo de acordo
a medida) obtido deste ajuste nao equivale ao py (resistividade residual) mencionado na
equacao 5.1, pois nao conseguimos realizar as medidas de resistividade em mais baixas
temperaturas, onde p(7') atinge de fato o valor de saturacao. O valor do exponente n = 1

foi obtido direto deste ajuste.

Com o valor de p(0), encontramos a variacao da resistividade entre a pressao
ambiente e a temperatura mais baixa medida aplicando a seguinte férmula: Ap = p(T) —
p(0). Esse calculo serd 1til para plotar essa variagdo em func¢ao da temperatura em escala
log-log e assim corroborar matematicamente o comportamento da resistividade descrita

acima.

Para encontrar o valor da temperatura de Curie a pressao ambiente, foram trace-
jadas duas retas tangentes seguindo o "método da horizontal" que foi utilizado na seguinte
referéncia [93] entre 4 - 18 K, onde a interse¢ao de ambas foi considerado como a tempera-
tura de ordenamento magnético um valor de T = 7,1 K, visto na Figura 49b. Estimamos

um erro na temperatura de transicao de 0,5 K, devido a dificuldade na determinacao do
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Figura 49 — (a) Resistividade em funcdo da temperatura a pressao ambiente (P=0kbar).
A seta apresenta a regiao onde ocorre a transigdo paramagnética-ferromagnética (T¢). (b)
Resistividade em funcao da temperatura na faixa de 0 - 18 K. A Tx = (7,1 £0,1) K é
encontrado pelo método da horizontal.

ponto de inflexao nas curvas de resistividade. Dependendo do método adotado para extrair
T, o valor pode ser bastante diferente, por isso colocamos uma barra de erro razoavel. No
CH )

grafico da Figura 49b indicamos o T foi obtido com ajuda do programa grafico Origin,
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e tem um valor de T = (7,1+ 0,5) K. Este valor do erro de T serd mantido constante.
De acordo com a literatura, o valor de T nao deve ser maior que 7,5 K, mas pode variar
dependendo da preparagao da amostra e do erro inerente da medida de temperatura nas
técnicas utilizadas. Para Gardner et. al, o valor de Ty é 7,2 K [82]; para Svanidze, é 4,4
K [76] e para Knapp et. al, é de 6 K [43]. Portanto, o valor obtido neste trabalho encaixa

nos valores permitidos.

Na Figura 50, o grafico da variacao da resistividade log(Ap)-log(T') apresenta o
comportamento em funcao de T em quatro faixas de temperatura diferentes, devemos
mencionar que para a realizacao deste grafico utilizamos o valor de py obtido da Figura
49a. A primeira faixa abaixo de T¢ (que esta entre 6,5 - 7,5 K) tem um comportamento
quase linear com n = 1,1, confirmando o valor esperado para um metal comum. Entre
40 - 100 K, o comportamento segue a dependéncia 7°%2 com n = 1, 5. Entre 100 - 200 K,
segue um comportamento quase descrito por 72 com n = 0, 56. Por sua vez, entre 200
- 280 K, a curva da resistividade adota uma forma novamente linear, devido as vibragoes
da rede (fonons). Nessa faixa de temperatura, este comportamento linear demonstra que

o espalhamento por fénons é dominante como nos metais comuns.

p=p(0)+AT"

] n=1,1(<T)
n=1,5(100>T,)
10 - n=0,56 (100 - 200 K)
n=1 (200 - 280 K)

n=0,56

log (Ap)

10 log(T) 1

s S

0

Figura 50 — Variacao da resistividade em funcao da temperatura, em escala log-log, onde
apresentamos os ajuste realizados em quatro regides de temperatura diferentes.
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5.2.2 Propriedades magnéticas

As medidas realizadas das diferentes grandezas magnéticas foram feitas a pressao
ambiente. Deste modo podemos encontrar o T de outras formas e assim validar os dados
obtidos a pressao ambiente e que foram apresentados acima neste trabalho. O pedaco de
amostra escolhido de forma aleatoria para as medidas magnéticas possui uma massa de
m = 0,557 mg.

Medidas de magnetizagao em funcao da temperatura para Scs;In foram realizadas
aplicando dois valores de campos (1 kOe e 5 kOe), e usando os processos de ZFC e FC
que sao vistas na Figura 51. Por uma questdao de clareza discutiremos essas medidas
separadamente em dois graficos distintos. As curvas de magnetizacao ZFC e FC obtidas
para o campo de 5kOe sao vistas na Figura 52. Observamos que o comportamento das
duas curvas é semelhante, indicando que para um valor de campo de 5 kOe os momentos
magnéticos ja estariam saturados, tornando os dois modos de medida idénticos (ZFC e
FC). Poderemos corroborar este resultado na apresentacao das medidas de M X H, que

serao vistas mais adiante.

750

600

450

300

M(emu/mol)

150 -

Figura 51 — Medida de magnetizacao em funcdo da temperatura para dois campos apli-
cados de 1kOe e 5kOe para a amostra Scs1In.

O ajuste realizado na curva da magnetizacao espontanea FC abaixo da tempera-
tura de Curie T para um campo de 5 kOe nos oferece informagoes mais exatas do valor

do T e do exponente critico § da magnetizagao.
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Figura 52 — Medida de magnetizacao em fun¢ao do campo apresentando as curvas ZFC e
FC para um campo de 5kOe.

Na Figura 52, no detalhe inserido mostra o ajuste escolhido para encontrar o 8 a
pressao ambiente usando a lei de Scaling dada pela equacao 5.2 e descrito na se¢ao 2.7 na

faixa de temperatura entre 2 - 4 K [94]:
M = CO(T —Tp)", (5.2)

onde M é a magnetizacao e T é a temperatura. O valor obtido da temperatura de Curie
e da constante C' pelos ajustes foi de T = (6,8 £ 0,5) K e C' = 567 + 9,7 emu/mol K”,
respectivamente, o valor de 8 = 0,184 difere do obtido por Svanidze (5 = 0,26), esta

desigualdade se deve as diferengas entre os critérios de ajuste escolhido.

Na Figura 53 vemos a magnetizagdo para valor do campo de 1 kOe. As curvas
obtidas de ZFC e FC apresentam um comportamento similar a altas temperaturas porém
nao coincidem a baixas temperaturas. Em 7 K, aproximadamente, vemos o inicio de uma
diferenca entre os dois modos de medida FC e ZFC, que nao é observado no gréafico da
figura 52. Vemos que a curva de FC se separa da curva ZFC nesta temperatura e, portanto,
nao alcancga a saturacao. Entao podemos dizer que o valor de campo de 1 kOe nao satura
a amostra de Scs;In. Devemos indicar para o leitor que medidas com diferentes valores

de campo devem ser feitas para encontrar o valor preciso do campo de saturagao.

A extrapolagdo para altas temperaturas dos dados da susceptibilidade DC com
valor de campo de 1 kOe, Figura 54, nos permite encontrar o valor de x, que é necessario

para o ajuste da lei de Curie-Weiss, com o inverso da suscetibilidade, que é visto no detalhe
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Figura 53 — Medida de magnetizacao em fungdo do campo apresentando as curvas ZFC e
FC para um campo de 1kOe.

inserido da Figura 54. Sabemos que um ferromagneto itinerante fraco deve seguir a lei de
Curie-Weiss adicionado a uma constante dada pela equacao:

C
x(T) = T—Ta + Xo; (5.3)

onde ¥ € a susceptibilidade em T=0 K. O valor que obtemos para xq é de 1,16 emu/molOe
e foi extraido da extrapolacao dos dados da susceptibilidade em temperaturas acima de
Tc. Podemos considerar este valor apresentado como um bom resultado, pois sabemos que
para um material ferromagnético o valor de xo deve estar perto de = 1 emu/molOe [83].
No detalhe inserido da Figura 54, o ajuste realizado na susceptibilidade inversa 1/(x — xo)
nos oferece o valor de T = (6,9 £ 0,1) K e da constante de Curie C' = 0,30 £ 0,1

emuK /molOe. O momento efetivo paramagnético por dtomo de Sc pode ser encontrado

com a seguinte formula:
3ch> 2
Pefr=\—~=2| > (5.4)
" ( Ny

onde pp é o magneton de Bohr, NV é o niimero de dtomos de Sc por mol de Scs1In, kg é a
constante de Boltzmann e C' é a constante de Curie. Assim, obtemos o valor de p.ss = 1,55
que esté de acordo com o valor presentado por Matthias et al. [38]. As possiveis diferengas

com outros resultados sao uma consequéncia de considerar y, = 0 na equagao 5.3 ou de
considerar o nimero de atomos total de Scgz 1In.

Na sequéncia realizamos medidas de magnetizacdo M em funcao do campo apli-

cado H (até 80 kOe) para a amostra de Scs 1In a diferentes temperaturas entre 2 - 300 K
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Figura 54 — Susceptibilidade x e susceptibilidade inversa 1/(x — xo) (grafico inserido) em

funcao da temperatura T para campo de 1 kOe. Apresentando o ajuste realizado (Lei de
Curie-Weiss) na obtencao do T¢.

que sao mostradas nas Figuras 55 e 56. Devemos mencionar a importancia de observar as
isotermas entre a faixa onde ¢é esperado ocorrer a transicao magnética com Ty = 7,1 K,
como observado na Figura 55. Portanto no grafico da Figura 55 em que apresentamos as
isotermas de M x H entre 2 - 13 K (com intervalo de temperatura de AT = 1 K)) observa-
se um comportamento tipico de um ferromagneto, atingindo um estado de saturacao com
pequenos valores de campo (até 20 kOe ou 2 T). Acima de 25 K as curvas de M x H sdo
lineares, como esperado para o estado paramagnético. Entretanto na faixa entre 7 - 25 K

vemos que as correlagoes magnéticas existem e sao influenciadas pelo campo magnético
aplicado.

Outra forma de observar o valor de T é realizando um grafico de logH x logM na
faixa de temperatura entre 2 - 11 K, como visto na Figura 57. Vemos que as isotermas,
exceto aquela de 6 K, tem uma curvatura acentuada, indicando que a transicao do estado
paramagnético para o ferromagnético ocorre na regiao em torno de 6 K, como esperado
através dos resultados de resistividade elétrica e magnetizagao para o composto Scs 1/n.
A partir deste grafico em modo log-log foi realizado um ajuste linear na isoterma de 6 K

(isoterma com comportamento linear), onde a pendente pode ser considerada como um
dos expoentes criticos, com valor de v = 1, 35.
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log(H)

Figura 57 — Campo aplicado em funcao da magnetizacao em modo log-log para valores
de temperatura de 2K a 11K.

O método de Arrott é uma forma simples de determinar a temperatura de orde-
namento ferromagnético em um material e o valor da temperatura de transi¢cao para o
estado paramagnético (obtengdo de T¢) [95,96], este método consiste em realizar o se-
guente grafico de M2 x H/M, veja Figura 58. No referido grafico vemos que nao é possivel
obter uma isoterma linear passando pela origem, de modo que o método de Arrott nao se
mostra aplicavel para nosso composto. Entao devemos utilizar o método mais geral, co-
nhecido como método Arrott-Noakes ( M/ x (H/M)? ), e cujo gréfico estd apresentado
na Figura 59.

Com o método de Arrott-Noakes e expoentes criticos obtidos de gréaficos anteriores
da magnetizacao para um campo de 5 kOe e log-log, § = 0,18 e v = 1,35, podemos
observar no grafico 59 que existe uma tnica isoterma linear que passa pela origem, e como
se indica na literatura, a isoterma linear corresponde a temperatura de Curie (isoterma
de 6 K). Como ja foi visto no método de Arrott (ver Figura 58) a qual descreve a teoria
do campo médio com expoentes criticos 5 = 0,5 e v = 1, nao foi possivel ver uma
isoterma linear e portanto podemos dizer que a diferenca de outros compostos que possuem
isotermas lineais com esses expoentes criticos, a teoria de campo médio nao descreve o

ferromagnetismo na amostra de Scs /n.
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Figura 58 — Método de Arrott com exponentes criticos dados pelo método de campo médio

(B=0,5e~y=1) para diferentes temperaturas.
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5.2.3 Calor especifico

Para um metal normal, o calor especifico Cp é a soma do calor especifico dos
elétrons de conducao Cp, que depende linearmente da temperatura e o calor especifico
dos modos de vibracao da rede (ou fénons) Cp, ron, que tem uma dependéncia cubica com
a temperatura [28].

Cp = Cpe+ Cppon =T + BT?, (5.5)

onde (3 e v sdo constantes proporcionais. A constante v é conhecida como a constante de

Sommerfeld e é proporcional a massa efetiva dos elétrons de conducao.

Para um gas de elétrons livres ou metais, o calor especifico a pressao e volume

constante dos elétrons de condugao esta definida por:
1
Cpea =T = gwgk%NANA(EF)T, (5.6)

onde kg é a constante de Boltzmann, N4 é o nimero de Avogadro, N A(E r) é a densidade
de estados no nivel de Fermi por unidade de energia e por unidade de atomo, e v ¢é a

constante de Sommerfeld.

Medidas de calor especifico sem campo a pressao ambiente foram realizadas no
PPMS com um pedago aleatério de amostra de Scz;I/n com masa m = 0,134 mg, a
amostra foi limpa e lixada de tal forma que a superficie ficasse plana para ter um bom

contato térmico com a base do "puck” de calor especifico do PPMS.

O gréafico do calor especifico em fungao da temperatura (Cp x T') ndo mostrou
uma mudanca evidente da transicao de fase, por conseguinte, para extrair T da curva
de calor especifico consideramos a dependéncia com T2. O grafico 60 mostra ser possivel
observar T, além de concordar com a nova equacao 5.7 que pode ser descrita a partir da

equagao 5.5 e tem a seguinte forma:

ijf =+ BT? (5.7)

Na Figura 60, (Cp/T x T?) o valor do minimo observado é de 43,9 K?. Portanto Tt
obtido ¢ igual a 6,62 K, que nao difere muito dos valores obtidos da resistividade elétrica
e concorda razoavelmente com os dados de magnetizacao desta tese. Pelo visto no grafico,
em baixas temperaturas ¢ dificil deduzir a contribuicao magnética do calor especifico C'p

devido a pouca quantidade de pontos.
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Figura 60 — Calor especifico CP/T em fungao de T apresentando o calor de T¢.

5.2.4 Altas pressoes

As medidas de resistividade elétrica sob pressao hidrostatica foram realizadas na
célula de pressao, descrita na secao 4.3.1, e que pode atingir pressoes até 25 kbar. Na
Figura 61 apresentamos as curvas da resistividade em fun¢do da temperatura para dife-
rentes pressoes na faixa de 3 - 15 kbar. Notamos um comportamento semelhante de todas
as curvas de resistividade, bem como um aumento suave da temperatura de Curie com o

aumento da pressao, que serd melhor observado nos graficos seguintes.

Devido a que o primeiro grafico considera s6 as primeiras medidas até 15 kbar, na
Figura 62 apresentamos as diferentes medidas de resistividade até 35 K (valor méximo da
temperatura em todas as medidas) e para diferentes pressoes até 25 kbar, onde é possivel
observar melhor a mudanca da transicao ferromagnética T com o aumento da pressao

aplicada da amostra Scs;/n em estudo.

Os diferentes valores de T obtidos para diferentes pressoes (0 - 25 kbar) sao
apresentados na Figura 63 onde é possivel ver que o T¢ tem uma dependéncia linear com
o aumento da pressao até 25 kbar. Ao contrario do composto itinerante ZrZns, o T
diminui linearmente com a pressao, o que permite obter o ponto critico quantico QCP
deste composto ao realizar uma extrapolagao até 0 K [75]. Por tal motivo, neste trabalho

nao foi possivel encontrar o QCP devido a que o T precisa diminuir até atingir o valor de
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Figura 61 — Resistividade em fun¢ao da temperatura até 15 kbar.

zero, sendo dificil de ocorrer quando o T aumenta e nao diminui na amostra de Secs 1In.
Medidas a futuro realizadas na célula de diamante podem nos oferecer uma visao geral,
e observar se em altas pressoes (pressoes acima de 25 kbar) o T consegui chegar a zero,
para obter logo depois 0 QCP. A taxa de variagao do T¢ é aproximadamente de 0,1 K/kbar

(1% erro do T¢ por cada kbar) considerando os valores obtidos como étimos.
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6 Conclusoes

A proposta inicial desta tese foi o estudo do composto Scs1In através da resis-
tividade elétrica sob pressao hidrostatica, para altos valores de pressao, isto é, acima de
25 kbar. O composto em questao é formado por dois elementos ndo magnéticos, mas
apresenta magnetismo itinerante fraco, e de acordo com nossos resultados de resistividade
a pressao ambiente apresenta uma ordem ferromagnética em Ty ~ 7,1 K. A amostra
que utilizamos neste estudo foi fornecida pela Dra. Eteri Svanidze, que vem trabalhando
neste composto desde a tese de doutorado e com alguns trabalhos ja publicados na lite-
ratura [75,97]. Como mencionado no texto desta tese, as referéncias [4,83] apresentam
resultados do comportamento de T com pressao através de medidas magnéticas, e so-
mente menciona que foram realizadas medidas de p x T' com pressao. Estes resultados
nao foram apresentados. Este foi um dos estimulos para realizar as medidas de p x T
para o Scz1In. Com o foco nas medidas em altas pressoes, era importante verificar as
propriedades da amostra fornecida por Svanidze, e comparar os resultados existentes na

literatura.

O SczIn é um dos poucos exemplos de material itinerante magnético, no caso,
ferromagnético, em que os elementos constituintes da liga s@o nao-magnéticos. Esta in-
trigante propriedade dos elétrons itinerantes torna o estudo do SczIn estimulante para
novos estudos, principalmente com a aplicacdo de altas pressoes, ja que este parametro
de controle tem apreciavel influéncia sobre as correlagoes eletronicas. Infelizmente nao foi
possivel nesta tese acessar as pressoes acima de 25 kbar para observar a evolugao do es-
tado fundamental do SczIn. Entretanto, o estudo realizado foi importante para podermos
entender o problema e avaliarmos a amostra cedida por Svanidze para os estudos em altas

pressoes e baixas temperaturas. A seguir comentamos os resultados obtidos.

De acordo as medidas da resistividade elétrica vemos que a amostra de Scz 1In tem
um comportamento de um metal comum a pressao ambiente com um valor de temperatura
de Curie de T = (7,1 £0,5) K, sendo este valor em bom acordo com a literatura, o que
indica que para amostra o valor da T nao deve ser maior que 7,5 K. Sabemos que na
maioria dos ferromagnetos itinerantes como o ZrZns o Te diminui com a aplicacao de
pressao hidrostatica e apresenta um comportamento linear, indicando uma proximidade
a um ponto critico quantico. Ao contrario, na amostra de Scs;/n o T aumenta com a
aplicagao de pressao até a pressao mais alta medida de 25 kbar. Isto indica que pressoes
mais altas sao necessarias para determinar a existéncia de um ponto critico quantico
(QCP) neste material. Devido aos limites do equipamento nao se conseguiu chegar a
baixas temperaturas e comprovar se a amostra tinha um comportamento de nao liquido

de Fermi, que seria assinatura de um QCP, como cita a referéncia [75]. Medidas futuras
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poderao ser realizadas em uma célula de diamante para alcancar mais altas pressoes e

observar o comportamento do T, o que nos permitira saber se é possivel obter o QCP.

Os resultados de magnetizacao em fungao da temperatura mostram que os momen-
tos magnéticos saturam para um campo aplicado de 5 kOe. Por meio deste resultado, e
aplicando a lei de Scaling e a técnica de Arrott-Noakes foi possivel encontrar os expoentes
criticos 3, v e 0. Estes expoentes que diferem dos valores para campo médio (expoentes
usados para a técnica de Arrott e que nao descreve a amostra de Scg;/n) foram usados

para encontrar o valor mais preciso da temperatura de Curie que foi de Tz = (6,8 0, 5)
K.

O valor da susceptibilidade inicial encontrado xo = 1,16 emu/molOe (préximo
do valor para um material ferromagnético xo ~ 1 emu/molOe) indica que a amostra
segue a lei de Curie-Weiss (ajustada no grafico da susceptibilidade inversa). Deste modo,
encontramos o valor de T = (6,86 +0,5) K e o valor do momento efetivo paramagnético
Pes = 1,55. O valor da temperatura de Curie T¢ = (6,62 £ 0,5) K obtido através do
calor especifico estd em concordancia com os valores anteriores da magnetizacao e da

resistividade.

Este estudo preliminar demonstra que a amostra de Scs1In ¢ de fato um ferro-
magneto itinerante e que mais altas pressoes e baixas temperaturas sao necessarias para
mapear o diagrama de fase critico quantico deste material. Esperamos, nas condigoes ex-
perimentais atuais do CBPF poder dar continuidade a este trabalho, tendo em vista que

este tipo de resultado ainda nao foi publicado na literatura.
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ANEXO A

Janis Cryocooler

Figura 64 — Representagao esquematica do Criostato Janis com detalhes técnicos.
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