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Resumo

Este trabalho apresenta um extenso estudo do composto férmion pesado fer-
romagnético UsRu7Geg. Medidas de resistividade elétrica, calor especifico e proprie-
dades magnéticas mostram que tal composto ordena ferromagneticamente a pressao
ambiente a To = 6,8 £ 0,3 K. O comportamento magnético a baixa temperatura
desse ferromagneto macio é dominado pela excitacdo dos modos de ondas de spin
sem gap. Os resultados nas propriedades de transporte sob pressao de até 24,92 kbar
sugerem que o UsRu7Geg tem um ponto critico quantico ferromagnético putativo
(FQCP) em P, ~ 17 £ 0,2 kbar. Na fase ordenada, os magnons ferromagnéticos
espalham os elétrons de conducdo e dao origem a uma dependéncia da temperatura
da energia bem definida na resistividade. O coeficiente desse termo esté relacionado
com a rigidez da onda de spin e as medidas da resistividade de temperatura muito
baixa permitem acompanhar o comportamento dessa quantidade a medida que o
FQCP ¢é abordado. Foi descoberto que a rigidez da onda de spin diminue com o
aumento da pressdo, implicando que a transicdo para o estado liquido ndo magné-
tico de Fermi é impulsionada pelo amolecimento dos magnons. O comportamento
critico quantico observado da rigidez magnética é consistente com a influéncia da
desordem em nosso sistema. Na criticalidade quantica (P = P, ~ 17 + 0, 2 kbar), a
resistividade mostra o comportamento esperado para um sistema metélico itinerante
préoximo a um FQCP.

Palavras-chaves: ondas de spin, magnons ferromagnéticos, ferromagnetismo itine-
rante, férmions pesados, QCP, UsRu;Geg.
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Abstract

This thesis presents an extensive study of the ferromagnetic heavy fermion
compound UgRurGeg. Measurements of electrical resistivity, specific heat and mag-
netic properties show that such a compound orders ferromagnetically at ambient
pressure at T = 6.8 + 0.3 K. The low temperature magnetic behavior of this soft
ferromagnet is dominated by the excitation of gapless spin-wave modes. The results
on the transport properties under pressures up to 24.92 kbar suggest that UgsRuyGeg
has a putative ferromagnetic quantum critical point (FQCP) at P. &~ 17 +0.2 kbar.
In the ordered phase, ferromagnetic magnons scatter the conduction electrons and
give rise to a well defined power law temperature dependence in the resistivity. The
coefficient of this term is related to the spin-wave stiffness and measurements of the
very low temperature resistivity allow to accompany the behavior of this quantity
as the FQCP is approached. It was found that the spin-wave stiffness decreases with
increasing pressure implying that the transition to the non-magnetic Fermi liquid
state is driven by the softening of the magnons. The observed quantum critical be-
havior of the magnetic stiffness is consistent with the influence of disorder in system.
At quantum criticality (P = P, &~ 17 £0.2 kbar), the resistivity shows the behavior
expected for an itinerant metallic system near a FQCP.

Key words: Spin-wave, ferromagnetic magnons, itinerant ferromagnetism, heavy

fermions, QCP, UsRu7Geg.
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preparada para o ataque quimico da amostra com o objetivo de revelar
graos de germéanio. (b) Amostra mergulhada na solugdo metalografica
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Figura 4.14 PPMS Dynacool, Quantum Design, com médulo VSM ( Vibrating Sam-
ple Magnetometer). . . . . . . ..o
Figura 4.15 Sistema de medida ADR (Adiabatic Demagnetisation Refrigerator), do
Laboratorio de Resistividade, que alcanca temperaturas até 50 mK,
onde medidas de resistividade em pressao ambiente e sob pressao hi-
drostaticas foram realizadas. . . . . . . . .. ... ... L.
Figura 4.16 Porta-amostra do ADR para medidas em pressao ambiente: (a) Dis-
posigao de trés pedagos da amostra instalados; (b) detalhe de um dos
pedagos da amostra. . . . . .. ...
Figura 4.17 -Célula de pressao tipo “clamp” de 25 kBar: (a) Célula montada: 1 e 2
sao os parafusos que fecham o corpo principal 3; (b) célula desmontada:
parafusos e corpo principal; (c¢) e (d) detalhes do interior do corpo
central; (e) e (f) detalhes dos parafusos: vé-se o detalhe da pastilha
movel de MP35N no parafuso 1, usada para aplicar pressao. . . . . . .
Figura 4.18 Pecas e ferramentas usadas para a montagem da célula de pressao tipo
“clamp” de 25 kBar: (a) A: rolha-suporte para o porta-amostra, feita de
MP35N; B e C: pistoes de carbeto de tungsténio (WC), onde o primeiro
¢ usado como um instrumento para aplicar pressao na prensa hidraulica
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trando os fios elétricos e a vedacao do orificio por Stycast 2850FT (No
detalhe, a montagem do porta-amostra na rolha-suporte.); (f) rolha-
suporte A com porta-amostra montado (O porta-amostra se encontra
dentro do copo de teflon E.); (g) porta-amostra preso a rolha-suporte,
mostrando as amostras para medicao da resistividade sob pressao; (h)
detalhe para mostrar a instalacdo da fita de chumbo de alta pureza,

usado como mandémetro a baixas temperaturas. . . . . ... ... ...
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Figura4.19 {a) Diagrama esquemadtico da montagem da célula de pressao tipo
“clamp” de 25 kbar. Observe que o pistao B da Figura 4.12a nao faz
parte da célula; é, apenas, um instrumento usado para aplicacao de
pressao na prensa hidraulica, sendo encaixado no orificio do parafuso
1, mostrado na Figura 4.11b. (b) Perspectiva isométrica da célula mon-
tada. (c) Perspectiva isométrica do corte longitudinal da célula mon-
tada em (b), mostrando seu interior. Observe que a regiao prateada é
o material em MP35N, onde o copo de teflon com o fluido inerte fica
acomodado. . . . ... 136

Figura 4.20 Prensa hidraulica adaptada para a aplicacao de pressao na célula. . . . 136

Figura 4.21 -Comportamento da temperatura critica de transicao supercondutora,

T,., do chumbo em funcao da pressao aplicada. A linha sélida é o ajuste
polinomial dos dados experimentais: T, = 7,2 — 0, 03472P + 0,00005P2. 137
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Figura 5.1 —Resultado do refinamento de Rietveld do padrao de difracao de raios
X da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. Os dados experimentalmente obser-
vados sao os circulos em preto e o padrao calculado é a linha sélida
em vermelho. As posi¢oes de Bragg permitidas estao representadas em
linhas sélidas verticais, onde cada nivel corresponde a cada uma das fa-
ses encontradas: UsRu;Geg (78,06%), RusGes (20,78%) e v-U (1,16%).
O padrao de diferenca (Y% — Yal€) & representado em linha sélida

azul. Os planos mostrados correspondem aos planos da fase principal:

Figura 5.2 —Célula unitaria da fase principal: UsRu;Geg. . . . . . . . ... ... .. 141
Figura 5.3 —Microandlises quimicas, qualitativa e semiquantitativa, por espectros-
copia de energia dispersiva (EDS) sem ataque quimico: (a) do p6 usado
no difratograma de raios X e (b), (¢) de dois pedagos da amostra,
escolhidos aleatoriamente. Observa-se que nao ha nenhum elemento
diferente daqueles ja esperados: U, Ru e Ge, além de nao haver ne-
nhuma perda estequiométrica durante o processo de producao da amos-
tra U:Ru:Ge = 1:2:2. Os mesmos resultados foram obtidos em outras

diferentes regides do po e dos pedacos escolhidos para essa andlise. . . 143
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Figura 5.4 —Pedaco da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 usada nos ensaios de MEV-FEG
e de microscopia ética metalografica (a) antes e (b) depois do ataque
quimico com soluc¢ao a base de cloreto férrico diluido em acido cloridrico
a 50%. As imagens metalograficas mostram manchas na superficie em
(a) que sao de secagem, enquanto em (b) observam-se cristais de acido
depositados na superficie da amostra e as fases. Ambas imagens foram
obtidas sem uso de filtros. . . . . . .. ..o

Figura 5.5 —Imagens obtidas no microscépio 6tico metalografico antes do ataque
quimico, utilizando as seguintes combinagoes de filtros: (a) filtro da
ocular; (b) filtro da ocular + filtro negro; (c) filtro da ocular + filtro
azul; (d) filtro da ocular 4 filtro negro + filtro azul. Tais imagens foram
obtidas com a objetiva de 10x. S6 foi possivel visualizar as fases com o
filtro da ocular e combinagoes com este. . . . . . ... ... ... L.

Figura 5.6 —Imagens obtidas no microscépio 6tico metalografico antes do ataque
quimico com objetivas de: (a) 20x e (b) 50x, utilizando a combinagao
filtro da ocular + filtro azul. Em (b), muitas manchas de secagem ainda
sao visualizadas, além de regides fora de foco. . . . . . ... ... ...

Figura 5.7 —Imagens obtidas no microscopio 6tico metalografico depois do ataque
quimico com solucao a base de cloreto férrico diluido em acido cloridrico
a 50%, utilizando as seguintes combinagoes de filtros: (a) sem filtro; (b)
filtro negro; (c) filtro azul; (d) filtro negro + filtro azul; (e) filtro da
ocular; (f) filtro da ocular + filtro negro; (g) filtro da ocular + filtro
azul; (h) filtro da ocular + filtro negro + filtro azul. Tais imagens foram
obtidas com a objetiva de 10x.. . . . . . . . . . ... ... ... ...,

Figura 5.8 —Imagens obtidas no microscépio 6tico metalografico depois do ataque
quimico com objetivas de: (a) 20x e (b) 100x, utilizando a combinagao
filtro negro + filtroazul. . . . . . .. ... oo

Figura 5.9 —(a) Micrografia por varredura eletronica com emissao de campo: A ima-
gem mostra uma visao geral das fases reveladas por ataque quimico com
solugdo a base de cloreto férrico diluido em acido cloridrico a 50%. (b)
Espectro de energia dispersiva: A quantidade dos elementos U, Ru e
Ge na regiao é 39,9wt%, 36,7wt% e 23,4wt%, respectivamente. . . . . .

Figura 5.10 «{a) Micrografia por varredura eletronica com emissao de campo: A ima-
gem ¢é aquela exibida na Figura 5.9a. (b) Microscopia por EDS: mape-
amento das fases na regiao em (a). (c), (d), (e) Microscopia por EDS:

mapeamento dos elementos U, Rue Ge. . ... ... ... .......
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Figura 5.11 «{a) Micrografia por varredura eletronica com emissao de campo: A ima-
gem mostra com mais detalhes as fases reveladas por ataque quimico
com solucao a base de cloreto férrico diluido em acido cloridrico a 50%.
(b) Espectro de energia dispersiva da microimagem em (a): A quan-
tidade dos elementos U, Ru e Ge nessa regiao é 37,5wt%, 37,4wt% e
25, 1wt%, respectivamente. . . . . . .. .. ...
Figura 5.12 «{a) Micrografia por varredura eletronica com emissao de campo: A ima-
gem é aquela exibida na Figura 5.11. (b) Microscopia por EDS: mape-
amento das fases na regiao em (a). (c), (d), (e) Microscopia por EDS:
mapeamento dos elementos U, Rue Ge. . . ... ... ... ......
Figura 5.13 «{a) Micrografia por varredura eletronica com emissao de campo: A ima-
gem mostra claramente duas das trés fases que compdem a amostra,
reveladas por ataque quimico com solugao a base de cloreto férrico di-
luido em &cido cloridrico a 50%. (b) Espectro de energia dispersiva no
ponto 1: Comprova que trata-se da fase RuyGes. (¢) Espectro de EDS
no ponto 2: Certifica que corresponde a fase principal UyRu;Geg.
Figura 5.14 -Calor especifico total em funcao da temperatura da amostra U:Ru:Ge =
1:2:2 a baixa temperatura. Numericamente, os dados experimentais cor-
respondem as trés fases: UyRu;Geg (78,06%), RuaGes (20,78%) e v-U
(1,16%); contudo, baseando-se na literatura, entende-se que o compor-
tamento é dominado pela fase principal ferromagnética UsRu;Geg. A
inser¢ao mostra o detalhe do gréafico C/T vs. T? no qual a transigao
ferromagnética é melhor observada. . . . . .. .. ... ... L.
Figura 5.15 -Calor especifico total em funcao da temperatura da amostra U:Ru:Ge =
1:2:2, cujos dados experimentais correspondem, numericamente, as trés
fases: UyRu;Geg (78,06%), RusGes (20,78%) e 74-U (1,16%). Nota-se
que nenhuma anomalia tampouco instabilidades na curva ocorrem a
altas temperaturas e que seu comportamento ¢é tipico de fénons da
rede cristalina. A seta indica apenas a anomalia a baixa temperatura,
em razao do ordenamento ferromagnético da fase principal UsRu;Geg,
conforme exibe o detalhe na inser¢do. . . . . . . ... ...
Figura 5.16 {a) Calor especifico total em fun¢ao da temperatura da fase principal,
UsRu;Geg, numericamente obtida ao tomar 78,06% da soma dos pesos
moleculares das trés fases. A insercao exibe o detalhe do grafico C/T
vs. T?, de onde foi encontrado v(0) = 450,24 mJ/mol-K* (ou v(0) =
112,56 mJ/mol-K?-U). (b) Comparagao entre as curvas da dependéncia
de temperatura do calor especifico em (a) e aquela da literatura, com-
provando que, numericamente, a contribuicao das fases secundarias foi

satisfatoriamente subtraida. . . . . . . . . . . ...
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Figura 5.17 -Graficos C/T wvs. T' do material (a) policristalino deste trabalho, (b)
monocristalino de Mentink et al. e (¢) monocristalino de alta qualidade
de Valiska et al. do composto UsRu;Ge,. Verifica-se que as curvas em
(a) e (b) possuem comportamentos semelhantes, ainda que o primeiro
material seja de alta desordem e nao monofasica. Por ser um material
monocristalino de desordem desprezivel, a curva em (c) possui uma se-
gunda anomalia na regiao dentro da fase ferromagnética, em virtude de
uma reorientagao dos spins. Embora tenham comportamentos diferen-
tes entre si, as temperaturas de Curie em (a) e em (c) estao associadas
a pontos de inflexao nas curvas dos trés graficos. . . . . .. ... .. ..

Figura 5.18 -Calor especifico em funcao da temperatura para diversos campos mag-
néticos do composto UyRu;Geg. Observa-se a destruicao da transicao
ferromagnética com o aumento do campo e um comportamento linear
a baixas temperaturas. . . . . . . ... ...

Figura 5.19 {a) Grafico C/T wvs. T? da fase principal, UsRu;Ges, para diversos
campos magnéticos externos aplicados. A inser¢ao mostra o detalhe da
regiao de transi¢ao ferromagnética para evidenciar seu comportamento
em funcao do campo magnético. (b) Comportamento do coeficiente
7(0) obtido a partir do grafico em (a) em fun¢do do campo magnético
externo aplicado. . . . . . ... Lo

Figura 5.20 Dependéncia das magnetizacoes espontaneas ZFC e FC, em 100 Oe,
com a temperatura do composto UsRu;Geg. A linha sélida é o ajuste
da curva de magnetizacao FC abaixo de T¢ a lei de escala, cujo expoente
critico é f = 1/2. A insercao exibe o detalhe do inverso de x4. no regime
paramagnético, de onde ¢ identificado T =65 K. . . .. .. ... ..

Figura 5.21 -Graficos de Arrott padrao dos dados de magnetizagdo do composto
U4Ru;Geg, no qual determina T =65 K. . . . . ... ... ... ...

Figura 5.22 -Gréficos de escala seguindo a equagao de estado magnética, fh vs. m,
para as seguintes classes de universalidade: (a) Ising (d = 3), (b) Hei-
senberg (d = 3) e (c) campo médio. Em (c), observa-se o colapso das
isotermas acima e abaixo de T = 6,5 K em um dos dois ramos da
curva universal. . . . . ..o oL

Figura 5.23 {a) Magnetizacao em fungao da temperatura a 4 K, medido até 50
kOe, do composto UsRu;Gey. (b) Graficos M vs. H a 4,2 K do material
policristalino do composto U,Ru;Ge, da literatura digitalizados no Plot
Digitizer. . . . . . . .

Figura 5.24 -Comparacao dos loops de histerese a 4 K, medidos até 6 kOe, de dois

pedagos distintos da amostra. . . . . . ... ... ...
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Figura 5.25 dnverso da suscetibilidade dc em funcao da temperatura, medido em

100 Oe, de um segundo pedago da amostra, no qual se identifica T =
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XXVII

. 194
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1 Introducao

Os problemas relacionados a sistemas eletronicos fortemente correlacionados sao
de grande interesse atual, devido aos novos estados de matéria que podem surgir nesses
sistemas [1-5]. Esses incluem suas propriedades magnéticas exdticas, comportamento su-
percondutor e seus diagramas de fase, que exibem pontos criticos quanticos (QCPs) [6],
que podem ser explorados experimentalmente por dopagem, pressao aplicada ou campo
magnético [1]. No caso de materiais de actinideos, as propriedades interessantes surgem
de orbitais f parcialmente preenchidos que hibridizam fortemente com os elétrons de con-
ducao. Isso, juntamente com as fortes correlagoes entre os estados f, dao origem a uma

variedade de estados fundamentais.

O composto ternario U;Ru;Geg é um sistema com interessantes propriedades mag-
néticas. Sua estrutura cristalina é ctbica de corpo centrado (bec) do tipo UsRerSig [7].
O pardmetro de rede é a = 8,287 A e 0 espaco interatdémico entre o uranio é dy_y =
5,864 A 8,9], muito maior que o limite de Hill para o urdnio: dy = 3,4—3,6 A que de-
fine condigoes para um estado fundamental magnético [10]. O composto UsRu;Geg possui
as propriedades de um sistema férmion pesado, com uma resistividade de Kondo e um
grande termo linear no calor especifico de baixa temperatura [8,9,11,12]. Ele ordena fer-
romagneticamente a baixas temperaturas, em virtude do pequeno volume de sua célula
unitaria, o que favorece a interacio RKKY [8,9, 13]. Seu ferromagnetismo é caracteri-
zado como itinerante, embora Mentink et al. [9] propdem o ferromagnetismo localizado,
em contraste, portanto, com outros trabalhos da literatura [11,12,14]. Sob pressao apli-
cada, as medidas de transporte nao mostram evidéncia de comportamento descontinuo
quando a fase ferromagnética é suprimida e um estado nao magnético de liquido de Fermi
¢ atingido [11].

Este trabalho de tese apresenta um extenso estudo das propriedades magnéticas,
termodinamicas e de transporte do composto UsRu;Geg sob campo magnético aplicado.
Medigoes de transporte também foram realizadas sob condigoes extremas: a altas pres-
soes aplicadas e a temperaturas muito baixas. E mostrado que, abaixo de sua transicao
ferromagnética a T = 6,8 + 0,3 K, a pressao ambiente e em campo magnético nulo, o
material produzido de tal composto tem suas propriedades a baixa temperatura domi-
nadas pela presenca de excitagoes de ondas de spin de baixa energia. Em sistemas com
forte anisotropia magnetocristalina, como compostos contendo estados f, esses modos sao
geralmente extinguidos a baixas temperaturas pela existéncia de um gap no espectro de
ondas de spin, gragas a tal anisotropia. Contudo, o UsRu;Gey é um sistema tunico en-
tre os materiais de actinideos com uma anisotropia magnetocristalina insignificante [12].

Isso permite a excitacao de magnons a temperaturas muito baixas nesse sistema e tais
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modos acabam tendo um papel proeminente em suas propriedades fisicas de baixa tempe-
ratura, como ¢ mostrado neste trabalho. Em particular, os mégnons espalham os elétrons
de conducao e tém uma importancia definitiva na resistividade elétrica dos metais ferro-
magnéticos [15-18]. A medida que a pressdo ¢ aplicada no U;Ru;Gey e a resistividade é
medida, tem-se uma rara oportunidade de observar a evolucao da rigidez da onda de spin
de um sistema ferromagnético a& medida que se aproxima do QCP [19]. As medidas de
transporte mostram uma suavizacao clara dos modos de magnon conforme o UyRu;Gey é
conduzido ao QCP ferromagnético putativo (FQCP) com pressdo crescente. No presente

estudo, foi obtido o comportamento critico quantico da rigidez dessas excitacoes.

Um programa semelhante para acompanhar as propriedades quanticas criticas de
metais antiferromagnéticos, a medida que sao conduzidas, desde a fase magnética orde-
nada, até um QCP magnético, encontra varias dificuldades. Primeiramente, esses sistemas
sao geralmente anisotrépicos, com um gap (dependente da pressao) no espectro de on-
das de spin. Isso impede uma determinacao inequivoca da rigidez de spin dependente
da pressao a partir da resistividade elétrica. Este tltimo é esperado apresentar uma de-
pendéncia de temperatura exponencial, em virtude do gap, confirmando a importancia
do espalhamento elétron-magnon [20,21]. Em seguida, muitos férmions pesados metélicos
antiferromagnéticos apresentam supercondutividade na vizinhanca do QCP antiferromag-
nético extrapolado [22-26], o que nao permite acompanhar a rigidez quando o sistema se

aproxima do QCP antiferromagnético putativo escondido na cipula supercondutora.

Recentemente, materiais monocristalinos de alta qualidade do composto UsRu;Gey
foram produzidos [12,27]. Estes apresentam uma transi¢ao de reorientagao dos momentos
ferromagnéticos com temperatura crescente que nao foram apresentadas nem em materi-
ais policristalinos [8,11,13] nem no material monocristalino produzido por Menovsky [28]
e caracterizado por Mentink et al. [9]. A baixa resistividade residual dos monocristais
de alta qualidade [12] em comparagdo aos policristais mostra que a desordem é um in-
grediente importante neste tltimo. Todavia, conforme discutido adiante, a dependéncia
de temperatura da resistividade na fase ferromagnética é a mesma tanto em materiais
monocristalinos quanto em policristalinos do composto e isso pode ser atribuido ao es-
palhamento elétron-magnon. Mais adiante, também é mostrado que o calor especifico de
baixa temperatura de ambos os tipos de materiais cristalinos tem uma contribuicao devido

a0s MAgNons.

Este trabalho também concerne ao problema importante e atual da criticalidade
quantica ferromagnética em metais [29-33]. Evidéncias experimentais e trabalhos teori-
cos revelam que, em ferromagnetos metélicos, quando levados a um FQCP por pressao
externa ou quimica, a transicdo magnética pode se tornar descontinua e um FQCP nao
pode ser alcangado [33]. No entanto, hd também suporte tedrico e resultados experimen-

tais [33], mostrando que, para metais ferromagnéticos suficientemente desordenados, um
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FQCP ainda pode existir, o que justifica o interesse por esses sistemas. O presente estudo
concorda com essas expectativas [29,33], uma vez que confirma a existéncia de um FQCP

no material policristalino do composto U ;Ru;Geg deste trabalho.

A presente tese estd dividida em mais cinco capitulos e quatro apéndices. No
capitulo dois, é descrita toda a fundamentacao tedrica referente ao desenvolvimento do
trabalho. Primeiramente, sdo tratadas as transi¢coes de fase e criticalidade, incluindo os
expoentes criticos e hipétese de escala. Em seguida, uma breve abordagem sobre liquido
de Fermi e nao liquido de Fermi. Apds isso, sdo discutidas as ondas de spin em sistemas
ferromagnéticos e a definicdo e as propriedades de férmions pesados. Ja o capitulo trés
expoe o conhecimento atual das propriedades fisicas do composto UsRu;Geg com uma
introducao sobre os actinideos e os compostos ternarios de urdnio; enquanto as técnicas
experimentais sao explanadas no capitulo quatro. Finalmente, o capitulo cinco trata dos

resultados e discussao e o capitulo seis, das conclusoes finais e perspectivas.

Os quatro apéndices escritos tratam de breves pontos relevantes para a compre-
ensao do trabalho. O primeiro disserta sobre topicos de magnetismo; o segundo explana,
concisamente, o método de Rietveld; o terceiro aborda o refrigerador de desmagnetizacao
adiabatica (ADR) e o quarto discute as propriedades fisicas das fases espirias encontradas

no material policristalino deste trabalho.



2 Aspectos teoricos

2.1 Introducao

Neste capitulo, sao abordados, de forma fenomenologica, a fundamentagao tedrica
dos aspectos fisicos levantados para o entendimento das propriedades do composto fér-
mion pesado U ;Ru;Geg que envolve o estudo das evidéncias de excitagoes de magnons,
das propriedades magnéticas, do comportamento de férmion pesado e da criticalidade

quantica, esta também tratada pela teoria de scaling e expoentes criticos.

Primeiramente, o capitulo trata das transi¢oes de fase ferromagnética classica e
quantica continuas, bem como a hipdtese de escala e expoentes criticos para essas tran-
sigoes. Apos isso, sao descritos os liquidos quéanticos, comparando a teoria do liquido de
Fermi de Landau com os nao liquidos de Fermi. Posteriormente, a teoria de ondas de spin
ferromagnéticas e a sua contribuicdo para magnetizagao, calor especifico e resistividade
sao discutidas. E, por fim, os sistemas de elétrons pesados sao abordados, expondo, ini-
cialmente, os modelos de Anderson e de rede Kondo, para, em seguida, tratar das suas
principais propriedades fisicas, da criticalidade quantica nesses compostos e, ainda, do

comportamento de nao liquido de Fermi e fases de Griffiths.

2.2 Transicoes de fase e criticalidade

2.2.1 Definicdo e classificacdo de transicao de fase. O espaco de fase

Transi¢do de fase é a mudanca abrupta de um estado para outro sofrida por um
sistema em um pequeno intervalo, ao modificar a singularidade de uma quantidade fisica
sob acao de um parametro de controle externo. Em transi¢oes de fase termodinamicas,
tal parametro de controle externo é uma varidvel termodinamica intensiva — como tem-
peratura, pressao, campo magnético ou elétrico, etc — acoplada a uma varidvel extensiva
— como o volume — no entendimento da termodindmica classica [34,35]. No espago de
fase, o ponto onde ocorre a mudanca abrupta de fase é chamado ponto critico, como pode
ser visto identificado como C na Figura 2.1 [36], e a sua vizinhanga é denominada regido
critica. Duas diferentes fases sao indistinguiveis no ponto critico; por outro lado, no ponto
triplo, identificado como TP na figura, as trés fases coexistem. Na linha que separa as
duas diferentes fases, denominada contorno de fase, ambos os estados também coexistem,
além de haver uma mudanca abrupta na fase quando ocorre uma mudanca nos parame-

tros de controle ao longo desse limite. O contorno de fase do diagrama p-T' é descrita pela
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‘() A

Solid Liquid

0

Figura 2.1 — Diagrama de fase tipica. Os valores T" e p determinam os parametros de controle da
fase de um sistema. C e TP denotam o ponto critico e ponto triplo respectivamente. Ilustragao
reproduzida da Ref. [36].

equacdo de Clausius—Clapeyron, esta expressa por:

dp L
w_ L 2.1
AT = T(Vs — Vh) (2.1)

onde L é o calor latente e AV = V5 — V; ¢ a diferenca de volume entre as fases [37].

Quando a transicdo de fase ocorre a uma temperatura finita, sendo conduzida
por flutuagoes térmicas, é classificada como cldssica; quando ocorre a T = 0, na qual
somente flutuacdes quanticas estao envolvidas nessa mudanga de estado, é identificada
como qudntica. A vista disso, enquanto na transicao de fase classica a temperatura também
induz a mudancga de estado, na transicao de fase quantica os parametros de controle que
conduzem a transigdo no zero absoluto sao dopagem (isto é, substituigao quimica), pressao
e campo magnético, como serd analisado mais adiante. As flutuagoes térmicas que regem
as transi¢oes de fase classicas sdo originadas pela competicao entre a energia interna do
sistema, U, e a entropia, S, que juntas definem a energia livre do sistema, F', cuja equacao

¢é dada por:

F=U-TS (2.2)

Diante disso, quanto ao grau de singularidade das quantidades fisicas na vizinhanca do
ponto critico, as transi¢oes de fase classica sdo tidas como continuas (ou de sequnda
ordem') e descontinuas (ou de primeira ordem), estas ultimas caracterizadas pela pre-
senca de calor latente durante a mudanca de fase. Verifica-se na Figura 2.2 que tais graus
de singularidades sdo descritas como uma descontinuidade, um ponto méaximo ou uma
divergéncia nas curvas das quantidades fisicas em funcao do parametro de controle. Uma
consequiéncia necessaria de calor latente é a coexisténcia de fase no ponto de transicao, o

que significa que a mudanca de fase ndo ocorre instantaneamente, como é observado nas

L Transicbes de ordem superior também sdo continuas e, as vezes, chamadas de segunda ordem.
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Figura 2.2 — Singularidades nas quantidades fisicas nos pontos de transicdo de fase. Sendo T a
temperatura, o seu valor no ponto de transicdo é chamado temperatura critica. S é a entropia
e C é o calor especifico. Enquanto (a) e (b) sao transi¢oes de primeira ordem, (c) e (d) sao de
segunda ordem. Figuras extraidas da Ref. [36].

curvas da dependéncia de temperatura das quantidades fisicas da figura. Por outro lado,
as transicoes de fase classicas continuas ocorrem na auséncia de calor latente e, como

resultado, ndo ha coexisténcia de fases no ponto da transicao.

Transicoes nao acompanhadas de calor latente sao aquelas que ocorrem com que-
bra de simetria®, isto é, quando um sistema particularmente simétrico passa a ser nao
simétrico®. Em outras palavras, essas transicoes mudam abruptamente de um estado de-
sordenado (o0 mais simétrico) para outro ordenado (o menos simétrico). Essa mudanga
de simetria em um sistema é observada pelo parametro de ordem, uma quantidade fisica
de caréater extensiva que descreve como a qualidade da ordem muda com a temperatura,
medindo, assim, a quebra de simetria: seu valor passa de zero, na fase desordenada, para
nao nulo, na fase ordenada. Transi¢coes sem pardmetro de ordem, para as quais o grupo de
simetria de uma fase nao é subgrupo da outra, é sempre de primeira ordem, ou seja, com
calor latente [35]. Em contrapartida, transi¢oes com pardmetro de ordem definido, para

0s quais o grupo de simetria da fase menos simétrica é um subgrupo do grupo de simetria

2 Exceto a transicdo liquido/gés no ponto critico.

O processo de quebra de simetria ocorre quando o Hamiltoniano que descreve tal sistema simétrico
varia em relagdo as transformacoes associadas aos elementos de um grupo de simetria. Além da
existéncia de transi¢do de fase, outras conseqiiéncias de quebra de simetria sdo: rigidez, excitacoes e
defeitos.
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da fase mais simétrica ou é de primeira ordem, no caso de o parametro de ordem for
descontinuo na transicao, ou é de segunda ordem, na condi¢ao de o parametro de ordem
for continuo [35]. A Figura 2.4 [38] ilustra o comportamento de um pardmetro de ordem
arbitrario, n, em fungdo da temperatura. Para uma transicdo de fase de primeira ordem,
atenta-se para uma descontinuidade do parametro de ordem na temperatura critica, T,
— como uma conseqiiéncia da adi¢ao de calor latente durante o processo —, onde as fases
coexistem; diferentemente do que ocorre na transicao de segunda ordem, na qual as fases
se tornam indistinguiveis em 7T, e a mudanca de fase ocorre suavemente. Aqui, o declive
da linha de transicao na vizinhanga do ponto critico tem um comportamento de lei de
poténcia, cujos expoentes® dependem apenas: (i) da dimensionalidade do sistema, d; (i7)
da dimensionalidade do pardmetro de ordem, D; (iii) e se as forgas que ordenam o sistema

sao de curto ou de longo alcance [39].

n n

(a) (b)

Figura 2.3 — Classificagdo das transigoes de fase classicas quanto ao pardmetro de ordem: (a)
descontinua ou de primeira ordem, caracterizada com a presenca de calor latente; (b) continua
ou de segunda ordem, definida com a auséncia de calor latente. Ilustragoes extraidas da Ref. [38].

Em transicoes de fase a T" = 0, a classificacao descrita acima falha, porquanto a
diferenca entre as entropias de cada fase é sempre nula (AS = 0) no zero absoluto, de
acordo com a terceira lei da termodindmica. Apesar de experimentalmente o zero absoluto
ser inatingivel, a temperatura critica, 7., pode ser afetada, por exemplo, por uma mudanca
ou na pressao ou no campo magnético externamente aplicados ao sistema, levando a sua
supressdao em um ponto critico. A linha de declive de transigao de fase T.(P) — 0 (ou
T.(H) — 0) é determinada pela relagdo de Clausius—Clapeyron:

dr AV ar __AM (2.3)
P~ AS U qH T T AS ‘

[40]. Uma vez que a queda no volume (ou a queda na magnetizagdo) é sempre finita,

enquanto a queda na entropia é sempre nula no zero absoluto, verifica-se que:

dT dT
p 7 ® (ou T A oo) (2.4)

Esses expoentes sao denominados expoentes criticos. A sua defini¢do é abordada na Subsecao 2.2.4.

4
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aT.(P)— 0 (ouT.(H)— 0) [41]. Essa descontinuidade no volume (ou na magnetizagao)
a T, =0 é determinada como um “salto” na linha de contorno de fase, uma caracteristica
de uma transigdo de fase de primeira ordem [40,41], sendo esta ilustrada na Figura 2.4a
[42]. Por outro lado, quando flutuagdes quanticas, estas impulsionadas pelo principio de
incerteza de Heisenberg, dominam a supressao de T, nas proximidades do zero absoluto,
a divergéncia da Equagdo (2.4) a T, — 0 nao ocorre. Como resultado, o declive da linha
de transigao de fase T,.(P) (ou T.(H)) obedece a uma lei de poténcia, o que ocasiona uma
transigdo de segunda ordem, como exibida na Figura 2.4b [42]. E essa transicdo de fase

quantica de segunda ordem aquela discutida em mais detalhes na Secao 2.2.3.

.

-
-
-

Temperature
Temperature

1st order 2nd order

c

(a) (b)

0 [, r(xB,P.) 0 I r(xBP,.)

Figura 2.4 — Classificagdo das transigoes de fase a T'= 0: (a) descontinua ou de primeira ordem,
na qual AS — 0 quando 7" — 0 resulta na divergéncia de d7'/dI" na relagao Clausius—Clapeyron;
(b) continua ou de segunda ordem, em que flutuagdes quinticas dominam e, por conseguinte,
conduzem a transicao de fase. llustragoes reproduzidas da Ref. [42].

2.2.2 Transicao de fase ferromagnética

Sistemas baseados em metais de transicao, terras-raras ou actinideos apresentam
uma resposta magnética quando sao submetidos a certas condi¢oes de temperatura, pres-
sao ou campo magnético. O seu comportamento com a temperatura exibe uma transicao
de fase de ordenamento magnético. Dentre essas fases, aquelas mais simples sao ferromag-
nética, antiferromagnética e ferrimagnética. O ferromagnetismo é caracterizado por uma

magnetizacio espontdnea® abaixo de uma temperatura critica:

M = Z(Sl) #0se T <T, (2.5)

6

[], devido as interagdes de troca entre os momentos magnéticos © vizinhos dos dtomos

5 Magnetizacdo do material na auséncia de um campo magnético externo aplicado. Por definicdo,

> i
M= &il
%

em que V é o volume do material.

6 Geralmente, de spins.
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Figura 2.5 — Diagrama esquemaético do alinhamento dos momentos magnéticos dos materiais
paramagnético, ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético. O alinhamento dos mo-
mentos magnéticos ocorre abaixo de uma temperatura critica, gracas a quebra de simetria.
Figura reproduzida da Ref. [43].

dispostos em uma rede cristalina do material. Essas interagoes tendem a manter os mo-
mentos magnéticos alinhados paralelamente. A transicao ferromagnética pode ocorrer a
temperatura ambiente, ao passo que as transi¢oes antiferromagnética e ferrimagnética
ocorrem a temperaturas mais baixas que a ambiente. Nestas tltimas, os momentos mag-
néticos permanentes interagem fortemente entre si, mas negativamente, o que leva a um
arranjo antiparalelo entre os momentos vizinhos. Os momentos magnéticos na ordena-
¢ao tanto antiferromagnética quanto ferrimagnética estao alinhados em camadas na rede
cristalina do material. No entanto, enquanto os materiais antiferromagnéticos possuem
uma Unica espécie magnética disposta em duas sub-redes com momentos iguais e opostos,
os materiais ferrimagnéticos possuem duas ou mais espécies em duas ou mais sub-redes
cristalinas com momentos diferentes entre si e opostos. Como consequéncia, os antifer-
romagnetos possuem o momento magnético total nulo mesmo abaixo da temperatura
de ordenamento magnético; portanto, nao possuem magnetizacao espontanea quando os
momentos estao perfeitamente alinhados. Por outro lado, os ferrimagnetos exibem magne-
tizacao espontanea abaixo de sua temperatura critica de ordenamento magnético. Acima
de suas respectivas temperaturas criticas, materiais ferro-, antiferro- e ferrimagnéticos
possuem momentos magnéticos desalinhados, ou melhor, apresentam comportamento pa-
ramagnético. A disposicdo dos momentos magnéticos nas diferentes fases citadas estd
visualizada na Figura 2.5 [43]. Como observado, o ordenamento magnético abaixo de uma
temperatura critica, T, ¢ uma conseqiiéncia da quebra de simetria; como resultado, mate-
riais ferromagnéticos, por exemplo, mostram magnetismo permanente, apresentam ondas
de spin em temperatura finita e possuem paredes de dominio em decorréncia da rigidez,

das excitagoes e dos defeitos respectivamente.

Em materiais magnéticos, o parametro de ordem é a magnetizagao, visto que esta
é nula no estado desordenado (7" > T,) e diferente de zero no estado ordenado (7' < T,).

Um material magnético na presenca de um campo magnético externo h possui o diagrama



Capitulo 2. Aspectos tedricos 10

de fase mostrado na Figura 2.6 [36], cuja transicdo de ordenamento magnético pode ser
ou de primeira ordem ou de segunda ordem a depender das condi¢oes, como ilustram a
Figura 2.6b e a Figura 2.6¢ para um material ferromagnético uniaxial respectivamente.
No primeiro caso, observa-se que ocorre uma singularidade na magnetizagao espontanea
m em h = 0, quando h é varrido da diregdo negativa para a positiva pelo caminho
indicado pela seta pontilhada (b) na Figura 2.6a, em T < T,.. Por outro lado, quando
T > T,., a magnetizacao muda suavemente de sinal em h = 0 sem qualquer singularidade.
Ja a transicao de segunda ordem ocorre quando a magnetizagao espontanea m aumenta
continuamente de zero para um valor positivo ao manter o campo magnético externo h
infinitesimalmente pequeno e positivo e ao diminuir a temperatura através da temperatura
critica T,.. Ferromagnetos tradicionais possuem transicao de ordenamento magnético de

segunda ordem. Neste trabalho, sera tratada a transicao de fase continua ferromagnética.

" A

(b) m

| it ! —

Figura 2.6 — (a) Diagrama de fase de um material magnético colocado em um campo magnético
externo h: (b) transi¢ao de primeira ordem; (c) transicao de segunda ordem. As setas pontilhadas
marcadas (b) e (¢) no painel (a) correspondem a mudangas nos pardmetros mostrados nos painéis
(b) e (c), respectivamente. Figuras extraidas da Ref. [36].

Analisando mais uma vez a Figura 2.6c, observa-se, ainda, que o ordenamento de
longo alcance em ferromagnetos é explicado pela competicao entre a energia de troca,
Eexe, € @ energia térmica, kgT. Em altas temperaturas, ... < kg1, 0s spins nao se
correlacionam; por isso, a auséncia de ordem magnética. A fungio de correlagao, I'(T;, T;),

entre os spins localizados nos sitios 7 e j é definida como:

D(75,7;) = ((Si — (S:))(S; — (S7))) (2.6)

[44], sendo T; o vetor posicao do sitio 7 e (...) uma média térmica. A Equacdo (2.6) expoe
que as correlagoes sao determinadas entre as flutuacoes dos spins longe de seus valores
médios, (S). Se o sistema ¢ translacionalmente invariante, (S;) = (5;), e I' depende apenas

de (¥; — ), entao:
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[44]. Quando o sistema nao estd correlacionado, r — oo e, portanto, I' — 0. Esse

decaimento das correlagoes é da forma:

I'(%) ~r ¥ exp™¢ (2.8)

onde ¥ é algum nimero e & é o comprimento de correlagio’ [44]. Por outro lado, & medida
que a temperatura diminui, as interagoes de troca se tornam gradativamente mais intensas,
o que favorece a energia de troca dominar sobre a energia térmica. O prépria ordenamento
de longo alcance aumenta na criticalidade no sistema. Como resultado, a ordem de curto
alcance (< &) decorre dos spins vizinhos correlacionados. Assim, quando e.,. ~ kgT', 0
sistema se encontra totalmente correlacionado, o que leva a divergéncia do comprimento
de correlagdo, &, no estado critico e a Equagao (2.8), por sua vez, decompoe-se. Como
conseqiiéncia, o sistema sofre a transicao ferromagnética de segunda ordem®. Assim como
o parametro de ordem, a funcdo de correlacao também decai na vizinhanca do ponto

critico como uma lei de poténcia:

1
rd—2+n

D(E) ~ (2.9)

[44], gracas a divergéncia de £. Aqui, n é um expoente critico, definido na Subsecao 2.2.4.

A aprozimacao de campo médio é o modelo mais simples para explicar uma tran-
sicao de fase magnética ou um sistema ferromagnético, por reduzir o problema de muitos
corpos a um problema de um corpo, no qual a interacio entre os spins nao é explicita. A
vista disso, a aproximacao de campo médio representa uma possibilidade na elaboracao de
uma teoria de campo médio, mas sem considerar correlagoes e flutuagdes que tornam-se
importantes nas proximidades da temperatura critica. O modelo, desenvolvido por Weiss,
trata a interagao entre os spins supondo que esta ocorre através de uma interagao efetiva,
ou campo molecular, proporcional & magnetizagao média’: H,, = AM (T, H), sendo A cha-
mado pardmetro de campo molecular'®, porquanto H,, mede o ordenamento magnético

do sistema. Tal campo molecular no i-ésimo sitio é definido como:

2
H,=-—— 5 J.8S, 2.10
WB%: iS; (2.10)

Tal comprimento caracteristico estabelece a escala de decaimento de I'(r) para longas distancias.

Assim sendo, spins separados por uma distdncia muito maior que £ estdo descorrelacionados. A

Equagédo (2.8) fornece uma definicdo para £, na qual foi atribuida uma independéncia de £ com t.

Essa independéncia geralmente ocorre para r grande perto do ponto critico [44].

Na transicdo de primeira ordem, o comprimento de correlacao, £, é finito.

Por essa razao, a aproximacao de campo médio também é denominada teoria de campo molecular.
Em materiais ferromagnéticos, A > 0 e o campo molecular é extremamente grande, gragas a grande

energia de Coulomb envolvida na interacao de troca entre os momentos magnéticos.

10
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[39], no qual g é o fator de Landé, up = eh/2mc é o magnéton de Bohr e J;; é a interagao
de troca entre os spins vizinhos nos sitios ¢ e j. Nos ferromagnetos, o campo molecular
atuard de forma a alinhar todos os spins vizinhos paralelamente, uma vez que J;; > 0.
Sendo assim, o campo magnético efetivo visto por cada spin, denominado aproximacao

de campo médio, é:

H.pp = H+ AM(T, H) (2.11)

em que H ¢ o campo magnético externo também originado das interagoes entre os spins
além de H,, [45]. No limite de spin independente, a magnetizagdo do sistema é expressa

COIMo:

M(T, H) = M,Bs(Sx) (2.12)

sendo:

o My = M(T =0,H = 0) o valor médximo da magnetiza¢ao, dado por My = N ST,
onde i = gup, N é o nimero de momentos magnéticos nao interagentes do sistema

e S é o spin;

e Bg(Sx) a fungao de Brillouin, definida como:
25+1 25 + 1 1 1
Bs(y) = 55 coth (25 y> ~ 59 coth (25 y)
onde x = uH/kpgT = gupH/kgT [45].

Com os spins interagentes, uma vez que a fun¢ao de Brillouin relaciona a magnetizagao

do sistema ao campo aplicado, a Equagao 2.12 torna-se:

M(T, H) = MyBs{BHS(H + \M)} (2.13)

na qual 8 = 1/kgT, sendo kp a constante de Boltzmann. Para H = 0, obtém-se:

M(T, H) = MyBs(BESAM) (2.14)

A solugao gréfica da Equagao (2.14) é apresentada na Figura 2.7 [45]. O lado esquerdo da
equagao tem solugao trivial M = 0 para todo T', mas a solu¢ao M # 0 existe para valores
de T suficientemente pequenos, desde que a inclinagao inicial do lado direito da equacao
seja menor do que a do lado esquerdo, ou seja, a inclinagao inicial da fun¢ao de Brillouin

deve ser maior que 1. Tal inclinacao inicial como uma funcao de M é expressa por:

S B o (2.15)

M _
°< kT T
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y=M,By(BaSAM)
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_I 1/
M7T.H= 0)

——— I e e —f — - —— — — — S i —

Figura 2.7 — Solugao grafica da Equagao (2.14). O lado esquerdo da equagao tem solugao trivial
M = 0, enquanto solugdes nao triviais existem para T < AC, no qual a constante de Curie, C,
é definida pela Equacao (2.16). Reproducao da Ref. [45].

[45], esta obtida ao usar o primeiro termo da expansao da fungao de Brillouin:

_ S+l S+1252+25+1 4
~ 35 Y7 739 3052

Portanto, solu¢des nao triviais existem para T < AC, sendo a constante C' chamada

Bs(y)

constante de Curie, definida como:

N?S(S +1)

C=
3kgp

(2.16)

[45]. A equagao T, = AC' define a temperatura critica, T, para a aproximagao de campo
médio e denomina-se lei de Curie. A temperatura critica da transicao de fase de ordena-
mento ferromagnético é nomeada temperatura de Curie, To. Em T = Ty, a magnetizacao
é continua, o que classifica a transicao ferromagnética no modelo de campo molecular
como uma transi¢ao de fase de segunda ordem. A equacao de estado nesse modelo para

S = % ¢ expressa por:

M = My tanh{38u(H + AM)} (2.17)

[45] e, a partir dessa equacao, obtém-se a suscetibilidade magnética acima de T¢:

M__c (2.18)

T) = =

esta denominada lei de Curie-Weiss do ferromagnetismo. O comportamento qualitativo
tanto da magnetizacdo espontanea quanto do inverso da suscetibilidade em funcao da
temperatura conforme a aproximacao de campo médio do ferromagnetismo é mostrada
na Figura 2.8 [46]. Percebe-se que todos os spins estdo espontaneamente alinhados parale-

lamente dentro de um dominio no zero absoluto, no qual o sistema esta no estado de menor
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M

1 T
1 T

Figura 2.8 — Variacdo da magnetizacao espontanea e do inverso da suscetibilidade com a tempe-
ratura de um ferromagneto ideal conforme a aproximacao de campo médio. Figura reproduzida

da Ref. [46].

energia. A medida que a temperatura aumenta, a energia térmica também aumenta, mas
a energia de interacao de troca entre os spins nao é afetada. Na vizinhanca da tempera-
tura de Curie!!, a tendéncia de ordenamento ferromagnético é equilibrada, em virtude do
efeito da energia térmica em desordenar os spins. Contudo, tal efeito supera o efeito de
alinhamento da energia de interacao na temperatura de Curie, resultando no estado desor-
denado magneticamente acima de tal temperatura critica. A fase paramagnética obedece
a lei de Curie-Weiss!'?.

11

Experimentalmente, o comportamento da magnetizacido difere um pouco, porque T depende do
campo magnético aplicado (Ver figura logo abaixo [45].). Assim sendo, a alternativa para a determi-
nagio de T no grafico Mvs. T é ajustar o expoente critico da magnetizacio, 3, em M o [T — T¢|?,
como serd visto mais adiante. (Ndo confundir 8 dessa equagdo com o 8 da Eq. (2.13).)

A ,,{5|":

12O campo molecular produzido pelos momentos magnéticos em um tinico dominio influencia forte-

mente a temperatura de Curie, resultando numa alteragio de T (Ver figura abaixo [46].). Isso ocorre
gragas as aglomeracoes locais formadas pelos momentos magnéticos locais que tendem a se alinhar
paralelamente aos seus momentos vizinhos, levando a magnetizacao local a desviar-se da dire¢ao da
magnetizagdo média. Diante disso, ligeiramente acima de T, interacoes de troca permanecem, porém,
mais fracas e uma reducdo efetiva na suscetibilidade ocorre:

M C

H T-6o

sendo O¢c ~ T¢.

M,
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E
Ep

n/2 |n/2

0
(2) (b) (c)

Figura 2.9 — . (a) Densidade de estados ndo magnética dividida em duas subbandas para as duas

direcdes de spin: n = nT +n~, sendo nT e n~ os nimeros de ocupacdo para spin-1 e spin-|
respectivamente e § = [ N(e)de. (b), (c) Densidade de estados desdobradas em virtude do
campo molecular H,,. ™ e ¢~ sao as energias de Fermi deslocadas para spin-1 e spin-} na devida
ordem. A diferenca entre essas energias AE = ¢ 4 ¢~ é chamada energia de campo molecular

ou energia de desdobramento de banda. Figuras extraidas da Ref. [47].

O tratamento de aproximac¢ao de campo médio dado a momentos magnéticos lo-
cais é estendido a momentos magnéticos deslocalizados'® conforme a teoria de Stoner. A
Figura 2.9a [47] ilustra a densidade de estados paramagnética, para uma banda de elé-
trons de condugao, dividida em duas subbandas idénticas: uma para spin-1 e outra spin-J
na auséncia de um campo magnético. Dentre os mecanismos de energia de acoplamento
entre os momentos magnéticos que conduzem a transicao de fase de um ordenamento mag-
nético, a interagao de troca itinerante, existente nos metais, é aquela entre elétrons da
banda de conducao com seus spins polarizados. Tal interagao de troca ocorre por efeito da
interagao de Coulomb, cuja energia é Unsfij, na qual 7, = a}a, é o operador de nimero

de particula para um elétron de spin o, sendo:

0 0 01
d:: 0y =
10 0 0

os operadores de criagdo e aniquilacao, de modo que:

O
My = (o 1) (2.19)

com os autovalores 1 (particulas presentes) e 0 (estado de vacuo) [48]. O campo molecular,

cuja origem vem da interacao de troca, magnetiza os elétrons da banda de conducgao

13 Os portadores dos momentos magnéticos deslocalizados devem obedecer & estatistica de Fermi-Dirac.
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em razao do paramagnetismo de Pauli'*. Isso porque a suscetibilidade paramagnética
de Pauli, como serd provado mais adiante, ¢ maior quando as bandas de conducao sao
mais estreitas, porquanto a densidade de estados na energia de Fermi é alta. Quando
a densidade de estados é suficientemente alta, as bandas de elétrons de condugao se
desdobram espontaneamente em spin. A magnetizacao resultante dos elétrons da banda
de condugao, por sua vez, produz o campo molecular. Tal mecanismo de regeneracao
positiva, ilustrado nas Figuras 2.9b-2.9¢ [47], conduz o metal a uma transicao de fase
ferromagnética espontanea. Observa-se que a presenca de um campo molecular promove
um deslocamento da energia de Fermi do estado paramagnético para novos valores 5
e €5 para as bandas de spin-1 e spin-} respectivamente, o que leva a novos nimeros de
ocupagao ny e ny'’. Contudo, a energia de Fermi é a energia do estado mais ocupado
e, portanto, precisa ser a mesma para ambas as diregoes de spin. Como resultado, uma
redistribuicao de elétrons e um conseqiiente deslocamento mutuo das duas subbandas
ocorrem, levando a uma diferenca nos nimeros de ocupacao para spin-1 e spin-|. Isto
posto, o campo molecular aplicado aos elétrons da banda de conducao pode ser reescrita

COomo:

H,, =1 (2.20)

[49], na qual Z é o parametro de campo molecular e ( é a magnetizagio dada pela

diferenca entre ny e n; que H,, produz, ou seja:

C =Ny —ny (221)

[49]. O ntmero de particula para um elétron de spin ¢ é dado pela integral de todos os
estados ocupados e é assumido que a densidade dos estados N(g) é a mesma para ambas
as diregoes de spin. A T' = 0, o limite superior é tomado como a energia de Fermi. Assim

sendo, tem-se:

m:/N@@ (2.22)

na qual ep, sao as energias de Fermi deslocadas'® [49]. Portanto, assumindo uma banda

parabdlica, onde N (e) o< /e, tais energias de Fermi estao relacionadas com a magnetiza-

14O paramagnetismo, bem como o diamagnetismo, em metais no modelo de elétron livre é tratado no

Apéndice A, Secao A.1.
Na Figura 2.9, esses novos nimeros de ocupacdo sdo chamados nt para spin-t e n~ para spin-|.
Na Figura 2.9, essas energias estdo nominadas ' para spin-1 e ¢~ para spin-J.

15
16
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¢ao pela equacao:
EF 2
et = (14()3 (2.23)
EF

(+ e — para spin-T e spin-| respectivamente) [47,49]. A energia total do movimento do

elétrons no campo molecular, produzindo a magnetizacao resultante, ¢ dada por:

E(() = Ex + Ey, (2.24)

sendo:
€FT EF‘L
Ex :/ gN(e)dg—l—/ eN(e)de
0 0

¢
Ep=-T [
0
a energia cinética e a energia de campo magnético respectivamente [49]. Como resultado,

a T = 0, obtém-se a denominada suscetibilidade de Stoner:

d2E . XP
d¢2 1 —ZIN(ep)

x=1/ (2.25)
para ¢ — 0, onde xp = 2u%N(er) é a suscetibilidade de Pauli. Observa-se que ha uma
instabilidade dos elétrons interagentes da banda de condugao contra a formacao de um
momento magnético (ordem ferromagnética esponténea) quando ZN(ep) > 1 [50] e uma
divergéncia quando ZN(er) = 1. Nota-se, ainda, que, como Z é apenas uma constante,
uma possivel transicao de fase magnética depende apenas da densidade de estados no nivel
de Fermi, o que implica que bandas suficientemente estreitas sao necessarias para originar
uma grande densidade de estados!” [50]. Desse modo, a condigdo para o aparecimento de
tal ferromagnetismo de banda (também denominado ferromagnetismo itinerante) obedece

ao critério de Stoner:

IN(ep) > 1 (2.26)

sendo Z agora nominado parametro de Stoner. Por outro lado, verifica-se que a susceti-
bilidade de Stoner, também chamada suscetibilidade de Pauli aumentada, é melhorada
quando ZN(er) < 1. Isso significa que a Equagdo 2.25 expressa que, quando a densi-
dade de estados é alta, mas nao o suficiente para causar o ferromagnetismo espontaneo,

a resposta paramagnética ao campo molecular experimenta um ganho:

S =[1-IN(ep)]™" (2.27)

17 Razéo pela qual o magnetismo de banda ocorre apenas nos metais de transicio 3d e actinideos 5f.
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este chamado fator de aumento de Stoner. Materiais com esse comportamento, como o
paladio e a platina, estao na iminéncia de uma quebra de simetria, resultando na transicao

de fase ferromagnética itinerante.

O conceito de simetria e de parametro de ordem como graus coletivos fundamentais
de liberdade sao abordados fenomenologicamente pela teoria de Landau. Esta também é
uma teoria de campo médio em que um campo de troca idéntico é sentido por todos os
spins vizinhos, considerando apenas argumentos de simetria do pardmetro de ordem. A
teoria, ainda, trata da transicao de fase ferromagnética de segunda ordem apenas na vizi-
nhanga da temperatura critica, na qual a magnetizacao ¢ pequena alinhada a um campo
magnético externo qualquer. Assim sendo, na auséncia de um campo magnético externo,
a energia livre para um ferromagneto como uma funcao da magnetizagao espontanea, m,
permanece invariante sob operacao de inversao geral de spin: S; — —5; = m — —m,
Vi, ou seja, F(m) = F(—m). Gragas a essa simetria de reversao do pardmetro de or-
dem, a energia livre para um ferromagneto ¢ expandida analiticamente em termos da

magnetizacao espontanea's:

F(m,t) = Fo+ ax(t)m* + aym?* (2.28)

na qual Fy e a4 sdo constantes'? e a; dependente apenas da temperatura. A condicao para
o estado fundamental — ou seja, para o equilibrio térmico — é a minimizacao da energia
livre da Equagao (2.28): P 0. A dependéncia da energia livre de Landau®’, F, com a
magnetizacao esta plotada na Figura 2.10 [44] para diferentes valores de ay. Verifica-se na
Figura 2.10a que o sistema esta na fase paramagnética quando as > 0, uma vez que nao
existe magnetizagdo espontanea nessa condic¢ao: o valor minimo de F ocorre em m = 0. O
equilibrio da magnetizagao continua nulo para o caso as = 0, como ilustra a Figura 2.10b,
e observa-se que F é muito plana na origem. Assim, a; = 0 corresponde ao ponto critico

T = T¢, no qual uma magnetizagao espontanea surge; logo, pode-se dizer que:

(2.29)

[44], na qual as > 0 é uma constante independente da temperatura e ¢t é a temperatura

reduzida: t = (T — T¢)/Te. Em conseqiiéncia, o sistema estd na fase ferromagnética,

18 A série da Equacio (2.28) ndo contém poténcia fmpar de M, porque ndo ha diferenga de energia

entre os spins 1 e | [39].

Na Equagao (2.28), atribui-se a4 > 0 como condicio fisica de limitar a magnetizagao, o que despreza
ordens superiores a O(4), para que nio altere o comportamento critico do sistema [44]. Se a4 nao for
positivo, a energia livre diminuird de forma indefinida & propor¢éo que |m| aumentard, levando a uma
instabilidade [36].

E importante notar que a energia livre de Landau nio é a energia livre termodinamica F = F(m,T),
na qual a equacido de estado é m = m(h,T), uma vez que F(m,t) é a energia de estado quando m é
forcado a ter um valor particular [51].

19

20
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F-%H1 F-F A
' m t m
(a) (b)

F—F A F-3¢

Figura 2.10 — Dependéncia da energia livre de Landau com a magnetizagao para valores decres-
cente de as: (a) az > 0, (b) aa =0, (c) a2 S0, (d) az < 0. Figuras reproduzidas da Ref. [44].

ou melhor, abaixo do ponto critico quando ay < 0, dado que a energia livre minima
corresponde a um valor finito da magnetizagdo my, este aumentando a medida que que ay
diminui, como mostram as Figuras 2.10c-2.10d. Como conseqiiéncia da simetria fisica, dois
minimos, +mgy e —myg, emergem da magnetizagao nula, que compreendem dois estados
que coexistem. Todavia, apesar da energia livre ser invariante sob a inversao global de
sinal do spin, o estado de equilibrio nao tem tal simetria e, por isso, apenas um dos estados
corresponde a um sistema fisico [36]. A tal fendomeno, da-se o nome de quebra de simetria

espontanea. Préximo a Ty, a magnetizacao pode, entao, ser escrita como:

Qs
S G -
m 2a4( C )

Em contrapartida, na presenca de campo magnético externo, h, a expansao da energia

[

(2.30)

livre de Landau fica:

F(m,t) = Fy + agtm? + agm* — hm (2.31)
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[44]. A minimizacao da energia livre de Landau resulta em:
m*=-————=(Tg—1T) (2.32)

A partir dessa equacao, o grafico h vs. m? das isotermas em torno de Ty, chamado
grafico de Arrott [52], determina egerimentalmente a temperatura critica de sistemas
ferromagnéticos. Como pode ser observado na Figura 2.11 [52], a isoterma que passa na
origem do grafico corresponde a temperatura de Curie. No entanto, como a teoria de
Landau nao inclui nenhuma flutuagdo do parametro de ordem na transicao magnética,
a Equagao (2.32) s6 pode ser aplicada para a teoria de campo médio. Sendo assim, a
alternativa para sistemas ferromagnéticos que nao obedecem a teoria de campo médio é

o grdfico de Arrott-Noakes, obtido pela equacao:

1 1
HN~ T -T1¢ M5
) = — 2.
o) = (r) @3

sendo Ty, My, v e B constantes®' [53].

A teoria de Landau também é estendida a transicao de fase de ordenamento magné-
tico itinerante. Verifica-se que a equacao das isotermas magnéticas de sistemas fracamente

itinerantes dentro da teoria de Stoner:

(o) o (- 3) = s @59
)
H

Figura 2.11 — Grafico de Arrott: Observa-se que a isoterma que passa na origem corresponde
a temperatura critica, uma vez que a temperatura reduzida ¢t = (T' — T¢) /T é nula. Gréfico
adaptado da Ref. [52].

2L As constantes v e 3 sdo chamadas expoentes criticos, cuja definicio é abordada na Subsecdo 2.2.4.

(Nao confundir 8 dessa equagdo com o 8 da Equagdo (2.13).)
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[50] — que descreve o comportamento da temperatura finita da suscetibilidade e do

momento magnético e representa os graficos lineares de Arrott, na qual:
T? =Ti(IN(ep) — 1)

e a dependéncia da temperatura do momento magnético sao dadas por:

M T2 %

[50] — é equivalente & expansdo de Landau da energia livre de um ferromagneto®*:

A B
F(M) = §M2 + ZM4 — MH (2.36)
em que:
1 T2 1
A=——[(1-= B=—
2Xo ( Tf) 2x0 MG

sendo xg e My a suscetibilidade e 0 momento magnético no equilibrio respectivamente [50].

Embora as teorias de campo médio descrevam fenomenologicamente a transigao
de fase de ordenamento magnético, todas sao consideradas como obtidas a partir de
um modelo simples das interagoes de troca entre os momentos magnéticos, assumindo
que estes interagem entre si igualmente no sistema fisico. Contudo, tal suposicao leva a
valores de expoentes criticos independentes da dimensionalidade da rede cristalina®. Isto
posto, um modelo microscopico mais realista que descreve o alinhamento dos momentos
magnéticos locais de varios ferromagnetos, nos quais os spins de tais sistemas sao tratados

pela mecénica quantica®*, é dado pelo Hamiltoniano:

H=—J. 3 S;S; =T Y (SIS + SIS)) — HY. S (2.37)

i7j /L?j
[44], onde z, y e z sdo os eixos cartesianos no espago de spin. Para J, = J,, a Equacao

(2.37) torna-se o Hamiltoniano bésico do modelo de Heisenberg:

1,7 1
22 Nota-se que:
M(H,T)\* M(H,T) T2 2x0H OF
( M(0,0) ) ~M(0,0) ( - T?) TM©0) T
Substituindo a Equacdo (2.35) na expressao acima e integrando-a em seguida, recupera-se a Equagao

(2.36).

Como as teorias de campo médio ignoram efeitos de correlagao e flutuacoes, todas descrevem corre-
tamente apenas sistemas fisicos com d > 4, prevendo, assim, expoentes criticos corretos. No entanto,
gragas a universalidade, as teorias de campo médio oferecem solugoes para todos os casos de interagoes
de longo alcance, o que inclui também sistemas com d < 4.

Isto é, por substituir o spin pelo operador quéintico.

23
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[44], em que a energia de troca positiva, J > 0, favorece o alinhamento paralelo dos
spins, ou melhor, o ordenamento ferromagnético®>. O primeiro termo é responséavel pela
interacao entre os spins vizinhos localizados mais proximos 7 e j e pelos efeitos cooperati-
vos, possibilitando a transicao de fase; enquanto o segundo se refere ao campo magnético
externo, H, que influencia o ordenamento dos spins, assumindo que tal campo é aplicado
apenas ao longo de uma das diregoes espaciais. S; ¢ um operador de spin no sitio ¢ tridi-
mensional — tendo, portanto, componentes (S¥,SY,57) — e satisfaz relagoes de comutagao
que podem ser escrito simbolicamente como S A S = iS [54]. Assim sendo, os spins sao
permitidos apontar em todas as diregoes, levando a soma 3}, ; sobre os vizinhos mais
proximos a ser considerada sobre uma rede d-dimensional, o que significa que o Hamilto-
niano da Equacao (2.38) depende da rede cristalina. A transi¢ao de fase magnética ocorre

apenas a temperatura nula, exceto quando d > 2.

Apesar do modelo de Heisenberg expresso pelo Hamiltoniano da Equacao (2.38)
descrever sistemas magnéticos inteiramente isotrépicos no espaco de fase, o modelo de
Ising, o seu caso particular, é altamente anisotropico no espaco de spin. Para J;, = 0 na
Equacao (2.37), é obtido o Hamiltoniano bésico do modelo de Ising de spin % de vizinhos

mais proximos:

H=-J> SiS;—HY S (2.39)
i,j i

[44], em que S; = %1, isto é, a dimensionalidade de spin é unidimensional (D = 1),
sendo capaz, portanto, de apontar apenas para uma dire¢do (o eixo z por exemplo) e
de assumir uma das duas orientagoes discretas +1 (para cima) ou —1 (para baixo)?®. A
transicao de fase magnética ocorre apenas a temperatura nula no caso especial de uma
rede unidimensional (d = 1), visto que a ordem de longo alcance nao é possivel ocorrer
a temperaturas finitas, gracas a perda dos efeitos coletivos. Embora seja mais dificil, a
transigao de fase magnética a T' > 0 do modelo de Ising bidimensional (d = 2) em campo
magnético nulo geralmente é resolvida pelo método de matriz de transferéncia®”, ao passo
que, para o caso de dimensoes maiores que quatro (d > 4), o modelo é solucionado por
teoria de campo médio. Por outro lado, o modelo de Ising bidimensional na presenca de
um campo magnético externo aplicado e o modelo de Ising tridimensional (d = 3), com e

sem campo magnético, permanecem sem solucao.

Outro caso particular do modelo de Heisenberg é o modelo XY, cujo Hamiltoniano

25 Para J < 0, o ordenamento ¢ antiferromagnético, ou seja, o alinhamento dos spins ¢ antiparalelo. A

Equagéo (2.38) torna-se o Hamiltoniano de um paramagneto quando J = 0, o que significa que néo
ha interacdo entre os spins, tampouco efeitos cooperativos.
Ocorre em compostos ferromagnetos uniaxiais ou de eixo facil.

2T Ver Refs. [44,55].

26
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béasico é expresso por:

H=—J.Y (S/S7+S/SY)—HY S} (2.40)
V) i

[44], obtido fazendo J, = 0 na Equacao (2.37). Aqui, os spins S; sdo vetores quantum
mecanicos bidimensionais. Esse modelo descreve magnetos com magnetizacao facil no
plano zy, no qual as duas diregoes sao equivalentes, e, a depender da direcao do campo

magnético externo aplicado, é classificado como:

e modelo XY em campo transversal ou modelo XY transversal: quando o campo mag-

nético é aplicado paralelo ao eixo z;

e modelo Y em campo longitudinal: quando o campo magnético ¢ aplicado paralelo ao

plano zy [56].

Similarmente ao modelo de Heisenberg, a transicdo de fase magnética a temperaturas

finitas no modelo XY ocorre para d > 2.

2.2.3 Transicdo de fase quantica

Usualmente, é denominada transicao de fase quantica a transicdo continua que
ocorre a T' = 0 entre diferentes fases quanticas em fun¢do de algum parametro fisico
externo nao térmico, como pressao, campo magnético e concentracao de dopantes. Con-
forme ja abordado, tal transicao de fase separa uma fase ordenada de outra, desordenada
e é proveniente de flutuacoes quéanticas. Estas divergem no ponto critico de zero abso-
luto, nominado ponto critico quantico (QCP), e tornam-se invariantes escalares no espago
e tempo. Como conseqiiéncia, origina-se o comportamento de lei de poténcia da linha
de declive de temperatura nas proximidades do QCP que depende da diferenca entre o

parametro de controle, r, e o ponto critico, r..

Um diagrama de fase generalizado para o caso de uma fase ordenada em tempe-
ratura finita, 7 > 0, é apresentado na Figura 2.12 [57], no qual pode existir a ordem de
longo alcance. Observa-se que a interagao das flutuagoes do parametro de ordem classicas
e quanticas divide o diagrama em duas fases, a depender da excitacao dominante. Pri-
meiramente, verifica-se uma linha de transicao de fase de segunda ordem a temperatura
finita que decai como T, ~ |r —r.|% até o ponto critico, r., que contorna a fase ordenada.
Na vizinhanga dessa linha, a frequéncia tipica, wy;,, em que o grau de liberdade de longo

alcance flutua, satifaz:

ha}tz’p < kBTc (24].)
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[58], onde Awy;, € a energia tipica das flutuacoes de parametro de ordem de longo alcance.
Sob essas condigoes, a faixa rachurada no entorno dessa linha é governada por flutuacoes
térmicas, sendo assim denominada critica cldssica, mesmo que os efeitos quanticos sejam
importantes em curtas escalas de comprimento. Observa-se que essa regiao torna-se mais
estreita a medida que a energia diminue e converge para o ponto critico quantico, r.. Isso
era de se esperar, ja que as flutuagoes térmicas congelam no estado fundamental, 7' = 0, em
contraste com as flutuagoes quanticas. A escala de energia caracteristica dessas flutuagoes

acima do estado fundamental, A, desaparece na criticalidade, conforme r — r., como:

A~ Jlr—r” (2.42)

sendo J a escala de energia de um acoplamento caracteristico e zv um expoente critico [58].

J A non-universal
thermall\ | /,'
g . quantum critica
disordered * 1 ;
\ !
!
classical 4
critical ;
,/ quantum
ordered / TErR e (e
’ disordered
!
QCP
0

-
_—
.

re !

Figura 2.12 — Diagrama de fase de uma transicao de fase quantica de segunda ordem em fungao
de um parametro de controle ndo térmico r. A linha sélida limita as fases ordenada e desordenada
e decai obedecendo a lei de poténcia T, ~ |r —r.|¥, na qual o expoente 1/ é o expoente critico de
mudanga. A vizinhanga dessa tem comportamento critico classico. As linhas pontilhadas, dadas
por T ~ |r — r.|"#, limitam a regime critico quantico. Diagrama retirado da Ref. [57].

O critério da Equacao 2.41 mostra que as flutuagoes criticas de uma transicao de
fase continua a T, = 0 requerem uma descrigao estatistica quantica. Ademais, as consi-
deragoes acima revelam que a transicao de fase quantica continua influencia o sistema a
T > 0, acoplando ambos os regimes classico e quantico. Observa-se que, como a divergén-

cia do comprimento de correlagao, &, na criticalidade é lida como:

ol —r ™ (2.43)

[58], a energia caracteristica das flutuagoes escala com £ como:

A~ (2.44)
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Em contraste com as transicoes de fase classicas continuas, as correlagoes, no caso quan-
tico, vai para o infinito ao longo da diregdo de tempo imaginario 7 = 1/kgT quando

T — 0 [58], que escala com o comprimento de correlagdo como:

1 z

T~ 13 (2.45)
Observa-se, portanto, que a dire¢do de tempo imaginario age como uma dimensao extra.
Isto posto, a dimensionalidade efetiva, d.;r, para um sistema quantico d-dimensional
préximo a uma transicao de fase quantica ¢ deyy = d + 2z, em que z é o expoente critico
dinamico, este definido pela escala da freqiiéncia, w, com o vetor de onda, k, w ~ k* e
que caracteriza a anisotropia do sistema classico. Gragas a tal comportamento como um
sistema cldssico d.ss-dimensional, mecanismos para resolver problemas de pontos criticos

a T > 0 podem ser, portanto, generalizados para aqueles de fendémenos criticos quanticos.

Analisando, ainda, o diagrama da Figura 2.12, vé-se que a fase desordenada a

temperatura finita obedece a trés regimes muito distintos entre si:

e Desordem qudntica (T baixo, r > r.): Dominado por flutuagoes quanticas, sendo ca-

racterizado por excitacoes de quasiparticulas bem definidas, os efeitos térmicos nesse
regime sao despreziveis e a singularidade critica é interrompida pelo desvio de pa-

rametro de ordem desde a criticalidade;

e Termicamente desordenado (T > T,., r < r.): Caracterizado pela destruigao da fase

ordenada de longo alcance, principalmente, pelas flutuagoes de parametro de or-
dem térmicas, embora as quasi-particulas ainda estejam bem definidas em escalas

intermediarias;

e Critico quintico (T alto, acima de r.): Regime dominado pelos dois tipos de flutu-

acoes de parametro de ordem, térmica e quantica, e, assim, seus limites de “cros-
sovers” obedecem a condigao kgT > fuvy, ~ |r — r.|"*; é caracterizado pela subs-
tituicdo das quasi-particulas das fases estaveis por um espectro continuo critico de
excitacoes térmicas nao convencional no estado fundamental critico quantico, o que

leva a propriedades dependentes da temperatura de lei de poténcia nao convencional.

O regime “critico quantico” é interrompido a altas temperaturas quando a energia térmica
excede as escalas de energia microscopica. E importante enunciar que no caso de uma tran-
sicao de fase quantica magnética em sistemas metalicos, o regime de “desordem quantica”

28

¢ o comportamento de liquido de Fermi®®, este caracterizado por um paramagnetismo

independente da temperatura.

28 Liquido de Fermi é um liquido quéntico de férmions interagentes a temperaturas suficientemente

baixas, abaixo da temperatura de Fermi. A teoria que o descreve é abordado na Subsecdo 2.3.2.
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Um tratamento tedrico baseado na metodologia de grupo de renormalizacao para
a transicao de fase quantica continua entre um liquido de Fermi e um estado ordenado
magneticamente em sistemas de férmions itinerantes foi desenvolvido por Hertz-Millis?®
[59,60], cujo modelo origina o diagrama ilustrado na Figura 2.13. A teoria assume que o
comportamento coletivo perto da transicao é caracterizado por um campo de parametro
de ordem, ¢, mantendo apenas as suas flutuagoes de baixa energia. Dessa forma, a a¢do
FEuclidiana efetiva, S, pode ser expandida em poténcias e gradientes de ¢ com coeficientes
espacialmente locais. Para ferromagnetos (z = 3), a agdo efetiva do modelo é expressa

por:

dk 1 w.
= TS 2 |E2 ‘"
S= [ Gt T3 ¥+

+r] |¢a(k,wn)|2+%/ddxd7(¢i(m,7))2 (2.46)

para o caso em que o vetor de onda de ordenagao, Q (= 0 para ferromagnetos), conecta

um conjunto de pontos (d — 2)-dimensionais na superficie de Fermi [57], sendo:

d a dimensao do sistema;

k o vetor de onda;

’ Wn
k

o termo de amortecimento das flutuagoes de parametro de ordem (no caso,

da magnetizacdo) pelo decaimento em pares particula-buraco (amortecimento de
Landau);

T =1/kgT = —i®/h tempo imaginario de decaimento das flutuagoes de spin, onde

© é o tempo real.

Verifica-se que o primeiro termo na Equacao (2.46) explana o amortecimento das flutu-
agoes, ao passo que a segunda, explica a auto-interacao das flutuagoes de parametro de
ordem, onde gg é o termo que descreve essas excitacoes de spin. Na fase ordenada, gy de-
termina a magnitude do pardmetro de ordem [57] e o primeiro termo da agao da Equagao
(2.46) nao se aplica, uma vez que ela serd modificada em virtude do surgimento de um
gap na estrutura de banda eletronica [61]. O diagrama da Figura 2.13 exibe que o regime

de liquido de Fermi, identificado como I, é limitado por uma temperatura caracteristica®

29 E importante mencionar que Stoner também desenvolveu o seu modelo de ferromagnetismo itinerante

para descrever a transicdo ferromagnética quantica. Tal teoria comprovou-se ser aparentemente exata
por Hertz, uma vez que este concluiu que a transicdo era genericamente continua com expoentes
criticos estaticos de campo médio [33]. (Embora a introdugéo de flutuagtes revela a falha da teoria
de Stoner, por ndo permitir qualquer inclinacdo dos spins, excitagoes coletivas do sistema de spin
também governam as propriedades a temperatura finita em sistemas itinerantes.) Millis, por sua vez,
ampliou o modelo de Hertz, assumindo que todos os sistemas considerados estao acima de defs > dff,
sendo d} a dimensao critica superior.

30 Nao confundir com a temperatura caracterisitca T* de uma rede Kondo, discutida mais adiante.
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T ~ (r —re)*? [62]. E bom lembrar que tal regime possui flutuacdes na escala de &
com energias muito maiores que kg1, sendo, portanto, de carater quantico, cuja fisica é
governada pela teoria de Landau®!'. Os regimes II e III correspondem ao regime quantico
critico e diferenciam entre si pelo comportamento do comprimento de correlagao, £. A
linha de “crossover” que os separa se procede como T ~ (r — r.)*(@*+2=2) [62]. O regime
critico clédssico, ja discutido, é identificado como I'V, enquanto a fase magneticamente or-
denada é apontada como V. Observa-se, ainda, que o regime quéntico critico se estende a

fase ordenada, com comportamento caracteristico para 7' > T, similar ao regime IT [61].

w #
\ r

s
\ quantum critical
i

-
r

Figura 2.13 — Diagrama de fase de uma transicao de fase quantica de segunda ordem em funcao
de um parametro de controle nao térmico r. O regime de liquido de Fermi est4 identificado
como I, sendo limitado pela temperatura caracteristica 7. O regime quéntico critico corres-
ponde as regides II e III no diagrama, enquanto o regime critico classico é a regido I'V. A fase
magneticamente ordenada é o regime identificado como V. Diagrama adaptado da Ref. [61].

Diferentemente do modelo de flutuacdo de spin de Hertz-Millis, a teoria de re-
normalizagio auto-consistente (SCR??), proposta por Moriya [63, 64], baseia-se em um
tratamento mais sistematico dos diferentes modos mutuamente acoplados das flutuagoes
de spin de maneira auto-consistente, de maneira que a suscetibilidade dindmica, x(q,w), e
a energia livre sejam calculadas simultaneamente®?. Na realidade, tal modelo de renormali-
zagao ¢ uma aproximacao auto-consistente do modelo de Hertz-Millis para o espalhamento

das flutuacoes de spin®.

Outra teoria comparavel as teorias de Hertz-Millis e Moriya é aquela apresentada
por Lonzarich [66]. Em tal teoria também auto-consistente, as flutuagdes de spin sdo
utilizadas perto de um ponto critico quantico ferromagnético. Lonzarich considerou tanto
a flutuacao transversal quanto o efeito da flutuagao longitudinal em contraste com a teoria

SCR, que apenas incluiu o primeiro tipo de flutuacao de spin.

31 Ver Subsecdo 2.3.2.

32 SCR do inglés self-consistent renormalization.
33 Ver Ref. [65]

34 Segunda parcela da Equacgdo (2.46).



Capitulo 2. Aspectos tedricos 28

2.2.4 Expoentes criticos e hipdtese de escala em transicoes de fase continua

Como ja abordado, o comportamento singular nas proximidades do ponto critico
¢ descrito como uma lei de poténcia, cujos expoentes criticos sao valores universais que
descrevem a natureza da transicdo de fase continua. As caracteristicas que envolvem
os expoentes criticos sao obtidas por uma abordagem alternativa chamada hipdtese de
escala. Em tal hipotese, assume-se que a forma do potencial termodinamico é uma fungao

homogénea generalizada®.

Escala critica classica

Seja um sistema, de spins localizados em uma rede d-dimensional com sitios L em
cada direcdo, de modo que existam N = L% Uma vez que a é a constante de rede, o
volume do sistema é Na?. Ao particionar essa rede em blocos de tamanho b, em unida-
des de a, substitui-se cada um dos spins b em um bloco por um spin de bloco tnico.
Tal transformacao de escala pelo fator arbitrario b leva a alteracdo na escala de todos
os comprimentos nessa quantidade. Assim sendo, a transformacao também mapeia as va-
ridveis fisicas reduzidas de tempo e campo magnético aplicado (¢, h) para novos valores
(t' = b¥t, k' = b¥h). Forgando a funcao de particdo a permanecer invariante a transfor-
macao, Zp(t,h) = Zp(t',h'), onde L' = L/b (em que N’ = L' é o ntimero de spins de
bloco), a parte singular da densidade de fun¢do da energia livre, f;, na vizinhanga do

ponto critico escala como:

fo(t, h) = b~ fo (0™, 0" h) (2.47)

[67]. Substituindo b pelas variaveis fisicas reduzidas, ao tomar b¥% = 1/|t|, obtém-se:

h/h
fs(t, h) = [t/to| " @ (W) (2.48)

[68], em que ®(x) = fy(+1, ) é uma fungdo de escala, to e hg sao constantes nao universais
de temperatura e de campo magnético na devida ordem, denominadas fatores de escala e
y; € yp sao autovalores de grupo de renormalizacao associados as variaveis fisicas reduzidas

t e h de temperatura e de campo magnético respectivamente:

T-—1T, b= H
Tc N kBTc

Uma fungdo f(r) é dita como homogénea para todos os valores de um pardmetro A se f(Ar) =

g(A) f(r), na qual g(\) é uma funcdo ndo especifica, mas nao arbitraria, definida como g(\) = A?,

onde p é nominada grau de homogeneidade. J4 uma fungdo homogénea generalizada é aquela definida

como f(Az, Ay) = AP f(z,y) ou de forma mais geral:

f(Aaw7 )‘by) = )‘f(xv y)

Para um maior aprofundamento, recomenda-se a Ref. [45].

t

35
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A partir da lei de escala, apresentada na Equacao (2.48), os expoentes termo-
dindmicos do calor especifico, C', do parametro de ordem, m, e da suscetibilidade do
parametro de ordem, Y, de uma transicao de fase classica continua quando t — 0 sao

estes que seguem:

e Calor especifico: O calor especifico escala como C' ~ |t|~, onde a é o expoente

critico correspondente, dado por:

02 f

s d
ot?

x [t ? —= a=2- — (2.49)
h=0 yt

CN

[68];

e Magnetizagao espontanea: Em h = 0, a magnetizacao espontanea escala como m ~

t|?, em que o expoente critico 3 é expresso por:

/s

- d—yn
~ (=) /e _
on| < (50 = 0

h=0 Yt

(2.50)

m

[68]; por outro lado, em t = 0, que corresponde a isotérmica critica, a magnetizagao

escala como m ~ h'/? uma vez que:

Ofs (d=yn)/ys @/ h/ho
m ~ = tp [ —L—— 2.51
on ~ I/t It /L] /v (2.51)

na qual, no limite t — 0, ®(x) = 2%~ quando x — oo [68], isto é:

P
mwafs = |t/to|(@un)/ve _N/ho 0 d_yh_p%zo — p:i_l
ah ‘t/tolyh/yt . yg yg Yn

(Ver Ref. [6].), o que leva a obter:
d

o hvn
t=0 d—yn

Ofs
oh

m (2.52)

[68];

e Suscetibilidade magnética isotérmica: A suscetibilidade isotérmica escala no ponto

critico como x ~ [t|7, onde o expoente critico correspondente, v, é dado por:

0*fs

7 . th—d
~ ooz ™ R — =

h=0 Yt

(2.53)

X

[68)].
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Como tais expoentes criticos sdo dependentes dos autovalores de renormalizacao,
existem identidades gerais que os relacionam, denominadas relagoes de escala. Duas dessas

importantes relagoes:

a+28+y=2 (2.54)

a+p(1+9)=2 (2.55)

sao chamadas identidade de Rushbrook e identidade de Widom respectivamente. A partir

destas, obtém-se outra terceira importante relagao:

Bo =+ (2.56)

Mais dois expoentes criticos podem, ainda, ser definidos: v e 1. Ambos envolvem
a funcao de correlagao, I'. Similar ao caso da energia livre, a parte singular da fungao de

correlagao na regiao critica escala como:

T(r,t) = [t/to|2@ ) vy (W) (2.57)

[68]. Conforme a Equagao (2.8), a funcao de correlacao decai exponencialmente (I' ~
exp ¥/¢ ) para r suficientemente grande. Tal decaimento também corresponde a ¢ grande.
Adicionalmente, interacoes de longo alcance resultam em interacoes de campo médio,
como ja abordado. Diante disso, identifica-se da lei de escala da Equagao (2.57) que
&~ |t|71¥, tal que:

y— — (2.58)

Em contrapartida, em razao da divergéncia do comprimento de correlacao, &, no ponto
critico (t = 0), qualquer outra escala de comprimento, como o pardmetro de rede ou o
alcance de interacao, é agora irrelevante. Isso significa que a forma de escala para a fungao
de correlacdo depende apenas da distancia de separacao dos sitios de spin, de tal forma
que T'(r) oc r~2(4=%) [68]. Comparando essa proporcionalidade com a Equacio (2.9), o

expoente 7 ¢ definido:

n=d— 2y, +?2 (2.59)
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Os expoentes criticos que correspondem a funcdo de correlagdo de spins estao
relacionados com os expoentes criticos das quantidades termodinamicas através das iden-

tidades?S:

a=2—dv (2.60)

y=v(2-mn) (2.61)

A Equacao (2.60), denominada identidade de Josephson, é uma rela¢io de hiper-
escala, porquanto a dimensionalidade espacial, d, aparece explicitamente. Diferentemente
das identidades de Rushbrook e de Widom, que sao validas para expoentes criticos de
diversas dimensionalidades espaciais, a relacao de hiper-escala é verdadeira apenas para

expoentes criticos de sistemas com d < 4 = d,., esta dita como a dimensao critica superior.

A Tabela 2.1 [44] resume os expoentes criticos para as classes de universalidade
dos modelos de transicio de fase magnética abordados na Subsecdo 2.2.2. E importante
enunciar que a teoria de Landau reproduz os expoentes criticos da aproximacao de campo
médio.

Tabela 2.1 — Expoentes criticos para sistemas de diversas classes de universalidades.

Classe de Simetria do Q 153 vy ) v n
universalidade parametro de ordem

Ising d = 2 Escalar de 2 componentes 0 /8 7/4 15 1 1/4
Ising d =3 Escalar de 2 componentes 0,10 0,33 1,24 4,8 0,63 0,04
X-Yd=3 Vetor bidimensional 0,01 034 1,30 48 0,66 0,04
Heisenberg d = 3 Vetor tridimensional -0,12 0,36 1,39 48 0,71 0,04
campo médio 0 /2 1 3 1/2 0

Dados obtidos da Ref. [44].

A equacao de estado magnético pode ser escrita de tal maneira que sua forma
de escala ¢ evidenciada, por suprimir uma das suas variaveis, como a temperatura por
exemplo. Assim sendo, é esperado que as isotermas entrem em colapso nos graficos das
formas de escala para as demais variaveis, m vs. . A curva universal é dividida em dois
ramos: uma para 1" > T, e outra para T° < T.. Tal método se torna muito 1util para

a obtencao experimental dos expoentes criticos em sistemas ferromagnéticos isolantes e

36 A divergéncia do comprimento de correlacdo é responsével pela divergéncia das funcdes resposta. As

duas condicoes de hipotese de homogeneidade necessarias para se obter uma identidade envolvendo o
expoente v sdo: (i) o comprimento de correlagdo, £, é uma fungdo homogénea; (i7) na vizinhanga do
ponto critico, £ é o comprimento mais importante no sistema e é o inico responsavel por contribuigoes
singulares para as quantidades termodinamicas.
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metalicos. Para encontrar a forma de escala para as varidaveis de magnetizacao, m, e de

campo magnético externo, h, é necessario reescrever a Equagao (2.51) como:

t H
— |#]|(d=yn)/yt -
M(t,H) = |t| i <W, |t’yh/yt> (2.62)

Usando as Equacgoes (2.50) e (2.52) para os expoentes criticos 5 e §, obtém-se:

1 d d

- —
Yt Yn 511

Substituindo essas expressoes na Equagao (2.62), os fatores de escala y; e y;, s@o eliminados

em favor dos expoentes (5 e [36:

M(t,H) = |t|"M <é| |t|Hm> (2.63)

Portanto, a magnetizacao escalada e o campo magnético externo escalado sao, respectiva-

mente, definidos como:

m=[t| Mt H) (2.64)

h=|t| " H(t, M) (2.65)

[44,45]. Observa-se que o lado direito da Equagdo (2.63) é uma func¢ao apenas de b e do
sinal de T'— T, (t/|t| = £1); logo, é permitido definir:

Fi(h) = M(£1,b) (2.66)

[45]. Desse modo, a Equagao (2.64) é reescrita em termos de b:

m = F.(h) (2.67)

[45]. Similarmente, a Equagao (2.65) é reescrito como:

b= fe(m) (2.68)

onde a funcao fi(m) é o inverso da fungao F.(h) [45].

A Figura 2.14 [45] apresenta os gréaficos m vs. b para os ferromagnetos CrBrs e
Ni, nos quais é verificado o colapso das suas respectivas isotermas em um dos ramos da

curva universal.
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Figura 2.14 — (a) Gréafico h vs. m para o ferromagneto isolante CrBrs, usando sete isotermas
supercriticas (T' > T¢) e onze subcriticas (T < T¢) que recaem em duas isotermas distintas acima
e abaixo de 7. (b) Grafico m? vs. h/m para o ferromagneto metéalico Ni, onde observa-se que cinco
isotermas supercriticas e cinco subcriticas recaem respectivamente em duas isotermas distintas
acima e abaixo de T, = 627,4K. Em ambos os graficos, 0 = M /M. Graficos reproduzidos da

Ref. [45].
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Escala critica quantica

Diferentemente do caso critico classico, a criticalidade quantica é caracterizada
pelo expoente dindmico, z, uma vez que a direcao de tempo imaginario age como uma
dimenséo, que torna-se infinita quando 7' — 0, como ja abordado anteriormente. A vista
disso, as propriedades de escala do sistema quantico sdo idénticas aquelas de um sistema
classico efetivo (d+ z)-dimensional. Assim sendo, o fator de reescalonamento, b, deve atuar
nas dire¢oes de comprimento e de tempo, a fim de modificar as relagoes de homogeneidade
para as transicoes de fase quantica continuas. Adicionalmente, também em contraste ao
caso classico, o caso quantico possui a prépria temperatura, 7', como parametro de escala
de flutuagdes, além do pardametro de controle externo nao térmico. Diante da explanacao
dada, a parte singular da densidade de fungdo da energia livre, f,, a temperatura finita,

escala na vizinhanga do ponto critico como:

folg: b, T) = b= =) (09,67 h, 0T T) (2.69)

na qual g mede a distancia ao ponto critico, g = (r — r.)/r. [69]. Naturalmente, ambas
as diregoes de parametro, g e T', dao origem aos respectivos comprimentos de correlacao
&, < |g|7%, que corresponde as flutuacdes quanticas, e &y oc TH?, que estd relacionado

37 ambas as flutuacoes préximas a criticalidade. Em razdo disso,

as flutuagoes térmicas
Yy = 1/v, como no caso classico, e yr = z. Tomando b¥ = 1/|g|, a lei de escala da Equacao

(2.69), torna-se:

h T h T
— |g|(@+2)/yg v(d+z) -
fs(g7 h7 T) o |g| fs (17 |g|yh/yg7 |g|yT/yg> |'g| f <1’ |g|Vyh’ |g|uz> (27())

[70]. Uma vez que a parte singular da densidade de energia livre, quando g — 0, escala

como fs ~ |g|>~® [6], obtém-se:

2—a=v(d+z) (2.71)

que é a relacao de hiper-escala para o caso quantico, esta satisfeita para d+z < d, sendo

d} a dimensio critica superior®.

Da lei de escala apresentada na Equagao (2.70), os expoentes criticos do pardmetro
de ordem, m, e de sua suscetibilidade, y, de uma transicio de fase quéntica continua

quando g — 0 sdo estes que seguem:

37 Dessa forma, o comprimento de correlacio do sistema, £, corresponde ao minimo dos comprimentos

é-g € §T7 isto é7 f = min{ggagT}‘

38 Na maioria dos casos, df =4 — 2 [62].
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e Magnetizagao espontanea: Em h = 0, a magnetizagao espontanea escala como m ~

|g|? [6], em que o expoente critico 3 é expresso por:

dfs d+z—
L L N Bt

(2.72)
oh o Yg

em que y, = 1/v; por outro lado, em g = 0, a magnetizacao escala como m ~ h'/% (6],

uma vez que:

of h P
~ 295 | 4 (dtz—yn)/y
m Oh ‘g‘ ’ (‘g‘yh/yg> <273)
na qual, no limite g — 0,
d — d
+z yh—p%:():>p: —i—z_l
Yg Yg Yn
o que leva a obter:
0 § dtz
me O T o (2.74)
oh =0 d+z—yp

e Suscetibilidade magnética isotérmica: A suscetibilidade isotérmica escala como y ~

lg|” [6], onde o expoente critico correspondente, «y, é dado por:

2

s _Q?Jh—d+2
X one

- |g|(d+z—2yh)/yg =
h=0 Yg

(2.75)

em que y, = 1/v.

Percebe-se que os expoentes criticos para o caso de transi¢oes quanticas sao si-
milares ao caso de transicoes classicas, diferenciando apenas pela combinagao d + z, que
exerce a funcdo de uma dimensao efetiva, sendo z independente dos demais expoentes

criticos. Por inspecao, ¢é facil perceber que as relagoes:

a+f+v=2 (identidade de Rushbrooke)

(2.76)

g—1=21 (identidade de Widom)

B

também sao validas para as transigoes de fases quénticas.

Analogo ao caso classico, a parte singular da funcao de correlacdo do parametro
de ordem na vizinhanca da criticalidade escala de forma similar a energia livre, posto que

o comprimento de correlacao escala como:

=192 Lt 1) (2.77)
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isto é, & possui a forma de uma funcdo homogénea generalizada. Para transi¢oes de fase

quanticas, a fun¢ao de correlacao decai com a distancia entre os spins, r, como:

1
~N —
rd+z—2+n

I(r) (2.78)

[6], porquanto nao existe escala de comprimento no ponto critico, g = 0, quando o
comprimento de correlacao diverge e a dimensionalidade ¢ d.¢s. Desse modo, tomando o

mesmo raciocinio para o caso classico, define-se:

n=d+z—2y,+2 (2.79)

E, finalmente, mais duas relagoes podem ser expressas:
v=v(2-n)

26=v(d+z2—-2+n) (2.80)

esta tltima sendo definida como identidade de Fisher [6].

Dois regimes de flutuacoes criticas sao definidos em virtude de £ = min{¢,, &7}
§g<&re&;>&r. E importante perceber que, no primeiro regime, a densidade de energia
livre escala dominantemente como fs ~ & (@+2) o que corresponde a b = |g|™"; ao passo
que as flutuagoes térmicas dominam as flutuacoes quanticas no segundo regime, o que leva

2)

. - . —(d+
a densidade de energia livre a escalar dominantemente como f; ~ fT( , que corresponde

a b= T"% Isto posto, a campo magnético nulo, tem-se:

T
‘g‘uz

fi(g, T) = 19|71, ( ) (regime de baixa temperatura, &, < {r) (2.81)

fo(g. T) = T\+)/=1, ( ) (regime critico quantico, &, > &r) (2.82)

g
T1/vz
Vé-se que fs(g,T) é bem definido para g — 0 em ambos os regimes. Da lei de escala da

Equacao (2.82), a parte singular do calor especifico escala, quando g — 0, como:

0*fs

ONT@T2

o T4* (2.83)
h=0
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A discussao acima revela que o comportamento de temperatura finita é governado

por T'/|g

|”#, uma vez que:

T |>1, regime critico quantico
{ & q (2.84)

l9]"* | <« 1, regimes de fase estével

[70]. Portanto, conclui-se que a relagao 1" ~ |g|"* define linhas de “crossover” que separam
o diagrama de fase em trés regimes, como mostra a Figura 2.15 e como ja discutido na

subsecao anterior. A vista disso, ainda para h = 0, é permitido fazer:

(d+= T Ao T
folg, T) = |g|"4+9 1, <|g|yz> = pld+2)/2y, <|g|”z> (2.85)

na qual Ti(z) = Y3(z) - 2*/* [70]. Assim, no regime quéntico, g — 0, vé-se que f,(g =

0,T) = T\@*+)/% . (constante), o que leva também a deduzir:

D% f

CNT8T2

ox TY? (2.86)
h=0

[70], como esperado.

A Tabela 2.2 [62] apresenta os expoentes criticos quinticos das teorias de flutua-
¢oes de spin discutidas na subsegao anterior para sistemas ferromagnéticos itinerantes. O
modelo de tais teorias é baseado na existéncia da hipotese de hiper-escala. A analise de
escala para transi¢oes de fase quanticas magnéticas continuas ¢ uma extensao do forma-
lismo de escala de Landau para o comportamento préximo a criticalidade de transi¢oes
de segunda ordem. Acima da dimensao critica superior, a teoria de Landau é correta e
as flutuagoes de spin sao fracas [62]. E importante enunciar que, em virtude da quebra

da hiper-escala, esses expoentes criticos nao possuem os valores universais previstos pela

A
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Figura 2.15 — Diagrama de fase mostrando linhas de “crossover” a T ~ |r — r.|"Z.
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analise "ingénua'. Ao invés disso, eles mostram a importancia das variaveis perigosamente

irrelevantes acima da dimensao critica.

De acordo com a analise de hiper-escala, a parte singular da energia livre é dada

como no modelo de Landau:

d_(hy
F=-T":§% (t&) (2.87)

em que § ¢ uma funcao dos campos magnéticos generalizados, h;, e dos expoentes de

escala, (3;, com t — T [62]. Da lei de escala da Equagao (2.87), obtém-se:

C(Z, T C((;:T) _ 3 <£b) (2.88)

Tabela 2.2 — Dependéncia de temperatura para as grandezas fisicas calor especifico, suscetibi-
lidade e resistividade no limite de baixa temperatura a partir das teorias de flutuacio de spin
de Hertz-Millis, Moriya e Lonzarich, adicionados as dependéncias da temperatura de Curie, T¢,
e das linhas de “crossover” a partir da teoria de Hertz-Millis (Ver Figura 2.13.) no pardmetro
critico, r¢, para sistemas ferromagnéticos bi- e tridimensionais.

Hertz-Millis [59,60] FM,d=2,2=3 FM,d=3,2=3

c/T T-1/3 clog(Ty/T)
Ax

Ap T

Te (re — 1) (re — )3/
Ty (r —r.)?? (r —1re)3/?
Tix (r—re) (r —re)3/*
Moriya [63,64] FM, d=2 FM, d=3
Cn/T T3 —logT
XQ _T—l/logT T—4/3
Ap 74/3 75/3
Lonzarich [66] FM,d=2,2=3 FM,d=3,2=3
c/T T3 —logT
Ax T T4/

0 74/3 75/3

Dados obtidos da Ref. [62].
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nas quais §; e §2 estao relacionados a § [62].

Observa-se na tabela que a dependéncia do calor especifico com a temperatura,
praticamente, nao difere para cada uma das teorias; em contraste com a suscetibilidade do
parametro de ordem e resistividade. Para d = z, nota-se que o calor especifico diverge de
forma logaritmica com a temperatura. Isso significa que o comportamento de hiper-escala

é observado e, por essa razao, as flutuacoes de spin sao fortes.

A tabela exibe, ainda, as temperaturas das linhas de “crossover” do diagrama de

fase da Figura 2.13 para a teoria de Hertz-Millis, em que T é a temperatura de Curie.

2.3 Liquidos quanticos

2.3.1 Definicao e fenomenologia dos liquidos quanticos

Liquidos quanticos sao sistemas de muitas particulas que mostram os efeitos tanto
da mecanica quantica quanto da estatistica quantica em seu comportamento. O critério
essencial para que os efeitos mecanicos quanticos sejam revelados nesses sistemas é que
a energia térmica kg1 caia abaixo de uma tipica energia de excitacdo das particulas

isoladas, ou seja,

(2.90)

onde n é a densidade de particulas e m é a massa da particula [71]. Essa condi¢ao também
é necessaria (mas nao suficiente) para ver os efeitos da estatistica quantica, estes dados

pela restrigao:

\D(rlal, rs09,...,Yi04y ..., Y04, ..., I‘NCTN) = :I:\I/(rlal, rs09,...,Yi04y ..., Y04, ..., I‘NUN)
(2.91)

sendo r e ¢ as coordenadas espaciais e de spin de duas particulas idénticas 7 e 7 de mesma
espécie. Os efeitos quanticos sao resultantes das propriedades de simetria da funcao de
onda de muitas particulas. Dentre essas propriedades, tem-se esta caracterizada pelos
spins das particulas: aquelas com spin inteiro possuem a fun¢do de onda invariante sob
troca de qualquer par de particulas idénticas, enquanto aquelas com spin semi-inteiro
possuem a fungao de onda anti-simétrica sob tal troca. Tais caracteristicas classificam as
particulas, respectivamente, como bdsons e férmions. Por outro lado, os efeitos estatisticos
quanticos dos liquidos quanticos sao precisamente uma conseqiiéncia dos efeitos da indis-

tinguibilidade caracteristica das particulas elementares e das suas composi¢oes (dtomos,
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moléculas, etc). Tais efeitos de indistinguibilidade s6 estao garantidos se as particulas

permutarem entre si facilmente®.

Sob as condigoes argumentadas acima, sistemas constituidos por bésons sao liqui-
dos quanticos que obedecem a estatistica de Bose-Finstein, enquanto aqueles constituidos
por férmions sao liquidos quanticos que obedecem & estatistica de Fermi-Dirac. A pri-
meira estatistica declara que qualquer nimero de particulas pode ocupar algum estado,
a0 passo que a segunda anuncia que nao mais do que uma particula pode ocupar algum
estado. Dentre os liquidos quanticos, os mais popularmente exemplificados sao os liquidos
is6topos do hélio: *He (liquido fermidnico) e *He (liquido bosdnico). Elétrons em quais-
quer sélido e liquido, ao obedecerem a condigdo da Equacao (2.91), sdo outro exemplo
de liquido quéantico fermionico. Para a compreensao das propriedades de transporte e ter-
modinamica de sistemas que formam uma banda estendida em metais ordinarios e ligas,
¢é aplicada com sucesso a teoria de liquido de Fermi; esta introduzida e desenvolvida por
Landau ao explicar as propriedades da fase liquida do 3He [72-74], tratada na préxima

subsecao.

2.3.2 Liquido de Fermi vs. nao liquido de Fermi

Um liquido de Fermi é um sistema de férmions interagentes no estado normal a
temperaturas suficientemente baixas abaixo da temperatura de Fermi: Tp = ep/kp, sendo
er a energia de Fermi. Landau considerou que qualquer sistema homogéneo composto de
um grande nimero de particulas possui estados de onda excitados. A teoria desenvolvida
por ele, portanto, considera um sistema com superficie de Fermi esférica, de raio kr e
de energia e, em T = 0, e estd baseada no principio de continuidade adiabdtica®. Em
conformidade a esse principio, a teoria consiste na correspondéncia individual entre as
excitagoes do sistema de particulas fracamente interagentes, situadas nas proximidades
da superficie de Fermi, e os estados do gas de Fermi livre. Dessa forma, a teoria explica
como esses sistemas agem como uma aproximacao de particula independente, ainda que
as interagoes entre as particulas sejam expressivas, e fornece uma maneira de quantificar

os efeitos produzidos pelas interac¢oes. Essas excitagoes de particula independente do sis-

39 Por essa razdo, quaisquer gases e liquidos estdo aptos para entrar num estado de liquido quantico,

ao satisfazer a condigdo da Equagao (2.91), enquanto os sélidos nao.

Quando um sistema em qualquer estado estaciondrio ndo degenerativo sofre uma perturbacao que
varia lentamente o suficiente, ou seja, adiabaticamente, ele permanecerd nesse estado [75]. Portanto,
estando o sistema no estado ndo degenerativo discreto u,,(0) com energia F,,(0) em ¢ = 0, a equagio:

40

H(t)un(t) = En(t)un(t)

- sendo H(t) o Hamiltoniano que varia lentamente com o tempo e u,,(t) o estado com energia E,,(t)
no instante ¢ - pode ser resolvida em cada instante de tempo [76]. Em outras palavras, tal sistema
evolui continuamente para um autoestado do Hamiltoniano H (¢) no instante ¢.
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tema interagente sdo excitacoes elementares* com energia e préximo ao nivel de Fermi,
momento k na proximidade de kr e de spin % que agem como particulas; por essa ra-
720, sdo chamadas de quasiparticulas*?>. Estas também interagem entre si, mas nao tao

fortemente quanto entre as particulas que as originaram.

Dada a natureza fermionica das quasiparticulas de um liquido de Fermi, o seu es-
pectro de excitagdo permanece equivalente ao caso de particulas ndo interagentes. Sendo
assim, o spin, a carga e o momento sao conservados. Por outro lado, a massa e o mo-
mento magnético efetivo das quasiparticulas sao renormalizados com relagao aos valores
do sistema nao interagente; sendo a massa renormalizada da quasiparticula - também

denominada massa efetiva -, m*, definida como:

h
vr =0 ke (2.92)
onde vr é a velocidade da quasiparticula na energia de Fermi. A renormalizagdo da massa
aumenta a densidade de estados na superficie de Fermi, visto que ambos sdo proporcionais
entre si. Como conseqiiéncia, o espacamento entre os niveis de férmions torna-se estreito,
aumentando o nimero de quasiparticulas excitadas a uma temperatura por um fator

m*/m [79].

Uma andlise microscopica da teoria de liquido de Fermi de Landau esta ilustrada
na Figura 2.16 [80]. A criagao de uma excitagao de particulas-buracos é o efeito de menor
ordem em um tratamento perturbativo. Quando uma particula é adicionada a um sistema
nio interagente no estado k com energia €Y, como esquematiza a Figura 2.16a, uma inte-
ragao é introduzida adiabaticamente. Consequentemente, a particula adicionada expulsa
outra formada abaixo da superficie de Fermi para uma regiao acima do nivel de Fermi,
assumindo tal interacao como repulsiva. Com isso, a particula adicionada muda seu mo-
mento de k para k — q, enquanto o buraco criado possui momento k’ e a particula criada
fora do sistema de férmions nao interagentes possui k' — q, sendo q o momento transferido
no processo de dispersao [81]. A transicao é alterada sempre quando o momento e a ener-
gia sao conservados. Assim, o estado resultante é descrito como uma quasiparticula com
autoenergia e, = h*k?/(2m), na regido muito proxima a superficie de Fermi, adicionada
ao estado fundamental do sistema real. A curva de densidade de estados para o sistema
de Fermi em T = 0 é mostrada na Figura 2.16b. A quasiparticula é caracterizada tanto
pelo momento k quanto pela projecdo de spin ¢ no nivel de Fermi. De forma analoga as
particulas fermionicas livres, a fun¢ao de distribuicao de momento das quasiparticulas,

Nko, também estd sujeita a condicao: N = Yy , nie, onde N ¢ o grande numero total de

41 Ercitacoes elementares correspondem a uma superposicio de um grande ntiimero de estados rigoro-

samente estacionarios do sistema com uma propagagio estreita de energia [77]. Uma excitagdo s6 é
considerada elementar quando seu amortecimento é pequeno em comparagao com sua energia.

42 Um breve estudo mateméatico para a definicio das quasiparticulas estd na Ref. [78].
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quasiparticulas, e também obedece a estatistica de Fermi-Dirac (em termos das energias

das quasiparticulas renormalizadas):

= ! 2.93
Mo = Haem 1 (2:93)

onde:
€k = 61(37) + Z f(ka, k'cr')5nk/0/

Kol
é a energia necessaria para adicionar uma quasiparticula dny, acima da superficie de
Fermi e p é o potencial quimico. Sendo assim, a T'= 0, u = e e a funcao de distribuicao
de momento das quasiparticulas no estado fundamental, nl((?, é definida como uma fung¢ao

degrau simples:

n = 0(cp — ero) (2.94)

Portanto, para estados de baixa energia proximos a energia de Fermi, o tempo-de-vida
das quasiparticulas é extremamente longo e estas sao bem definidas na superficie de Fermi
no estado fundamental, tal que as ocupagdes sdo ainda dadas pela Equacao (2.93). No

entanto, vé-se que o seu tempo-de-vida é uma decorréncia das transigoes com outros

@
@ s @ . @g @ .o
(a)

a

without interactions

\ Fermi-

Figura 2.16 — (a) Ilustracdo esquemaética da perturbacao devido a adi¢do de um estado acima
do nivel de Fermi a um sistema de estados ndo interagentes dentro da esfera de Fermi. (b)
Fungao de distribuigdo de momento de particulas na superficie de Fermi (designado por o), nk,,
em T = (, para uma direcdo de spin em sistema de Fermi translacionalmente invariante com
interagoes (linha cheia) e sem interagdes (linha pontilhada). Figuras extraidas da Ref. [80].
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estados em energia longe do nivel de Fermi. Nas proximidades da superficie de Fermi,
o tempo de dispersao 7 das quasiparticulas diverge de forma 7 ~ (¢ — ep)~2, sendo
¢ a energia de um estado excitado ¢ > ep, em T = 0, de vetor de onda k. Sem as
interagoes entre as quasiparticulas, as suas energias seriam uma soma das energias de
cada uma isoladamente. Todavia, supondo uma densidade de estados das quasiparticulas
baixa, a energia das excitacoes é dada pela expansao em termos do nimero de ocupacao

ko (= Nio — nl((o(z):

elon] = eq + Zéio)dnkg + ; > onue f(ko, Ko )onwe + ... (2.95)
ko ko'’

[82], onde gfco) é a fungdo da energia das quasiparticulas isoladas, f(ko,k'c’) é a funcao
chamada parametros de Landau que resulta das interagoes residuais entre as quasiparti-
culas e dny, é a diferenga entre a ocupacdo do estado k'c’ e sua ocupacdo no estado
de alta energia. Da simetria da Equacao (2.95), f(ko,k'o’) = f(k'0o’, ko) [83]. Em um
sistema simétrico de spin e isotrépico, os parametros de Landau sdo definidos como uma

expansao de polinémios de Legendre F;:
!

S = Z fi'Pi(cos) (2.97)
1

sendo s e a as representacoes para as funcoes simétrica e antissimétrica, respectivamente,

e 6 o angulo entre k e k. A partir dessas fungoes, definem-se os parametros admensionais:

m*kp

B =5 f; (2.98)
a m*k a
B == (2.99)

denominados parametros de liquido de Fermi. Mesmo que a energia de interacao seja maior
do que a energia de Fermi, o "salto'na ocupacao é estabilizado na superficie de Fermi,
kr, para um valor Z, gracas ao principio de exclusao de Pauli. Essa descontinuidade
no nivel de Fermi Z é denominado constante de remormaliza¢io da funcao de onda e
corresponde a largura de banda das quasiparticulas [80]. Tal largura é bastante estreita,
sendo proporcional & razao de massa efetiva m/m* no estado k; mas, em kg, Z = m/m*
(Ver as Refs. [79,80].). A razdo entre a massa efetiva das quasiparticulas e a massa das

particulas livres é dada por:

™14 F (2.100)
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No caso de um liquido de Fermi em equilibrio, a energia média de quasiparticu-
las e quasiburacos é da ordem de 7. Uma vez que a largura da regidao, onde a funcao
de distribuicao de Fermi esta espalhada, no espago momento em torno da superficie de
Fermi também é proporcional a T', o tempo-de-vida das quasiparticulas varia da forma
7 ~ er/T? no caso de um liquido de Fermi em equilibrio a temperatura finita. Segue
que interessantes conclusoes sobre as propriedades de transporte de um liquido de Fermi
podem ser extraidas, em particular, a resistividade elétrica. Assim sendo, a resistividade
devido ao espalhamento ¢ da forma: pespathamento = AT?, onde A ~ 1/e% [38], sendo
er = h?k%/(2m*). Logo, em temperaturas suficientemente baixas, a resistividade elétrica

renormalizada de um liquido de Fermi é dada por:

P = Po + Pespalhamento = Po + AT? (2101)

onde pg ¢ a resistividade residual.

Os parametros das quantidades termodinamicas do sistema de quasiparticulas tam-
bém sao renormalizados, apesar de terem o mesmo comportamento que o caso do sistema
de férmions livres. Os ganhos do calor especifico e da suscetibilidade magnética, por exem-

plo, sao dados, respectivamente, por?®#4:

C* = 7:1 C = C; =9 = 7T;k?gz\f*(o) (2.102)
X5 = 1m+/;;: Xs = Xs= Hr 1N+<2()? (2.103)
Xo = ﬂ g{; Xc = Xo = 1N+(22 (2.104)
[79], onde:
N*(0) = 7:2,];5 (2.105)

é a densidade de estados na superficie de Fermi renormalizada [79] (para campo magnético
nulo [85]) a T'= 0, up ¢ o momento magnético nao renormalizado de um férmion isolado

e Xs € Xc sao as suscetibilidades de spin e de carga, respectivamente, para o sistema livre.

43
44

Aqui, é usado asterisco para denotar a grandeza renormalizada.
No caso de materiais metélicos, a suscetibilidade de spin renormalizada é dada por:

*

m*/m . gu3>2 N*(0)
= = (Z£2
1+ g P T XS ( 2 ) 1+Fg

X5 =

onde xp é a suscetibilidade de Pauli [84]. No modelo de elétron livre, o paramagnetismo de Pauli é
discutido no Apéndice A, Secao A.1.
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45,46 5 esséncia da teoria de liquido de Fermi de Lan-

Conforme discussao anterior
dau é o fato do tempo-de-vida das quasiparticulas divergir na superficie de Fermi. Como
conseqiiéncia, o liquido de Fermi caracteriza-se pelo comportamento quadratico com a
temperatura da resistividade, pelo comportamento linear com a temperatura do calor es-
pecifico e pela independéncia da suscetibilidade magnética com a temperatura. Contudo,
comportamento de nao liquido de Fermi (NFL) tem sido encontrado em diversos mate-
riais a baixas temperaturas, cujos parametros termodinamicos e de transporte diferem

consideravelmente em relagao ao liquido de Fermi.

Um dos varios tipos de liquidos de NFL é aquele denominado de liquido de Fermi
marginal [88], cuja descontinuidade na funcao de distribuicao de particulas na surperficie
de Fermi desaparece (Z = 0 em kp) e cuja densidade de estados de uma tnica particula
tende a zero para ¢ — ep. O tempo-de-vida das quasiparticulas do liquido de Fermi
marginal também difere do liquido de Fermi normal, sendo a sua dependéncia linear
com a energia: T ~ (g — p)~!. Conseqiientemente, as quasiparticulas sio bem definidas
apenas as margens da superficie de Fermi. Apesar de ambos liquidos quanticos possuirem
propriedades similares entre si, as propriedades dindmicas diferem substancialmente; em
particular, a resistividade elétrica, que comporta-se de forma linear com a temperatura,

e o calor especifico, que procede de forma T'InT'.

Nos materiais metalicos, apesar do comportamento de nao liquido de Fermi ter sido
primeiro descoberto em sistemas de elétrons d e f dopados, existem sistemas nao dopados
com tal comportamento, alcancado por aplicacao de algum parametro de controle externo,
como pressao ou campo magnético. Embora ainda esteja longe de ser compreendida, varias
abordagens tedricas foram modeladas para explicar a origem das fortes interacoes elétron-
elétron, estas dependentes da temperatura e da freqiiéncia, em sistemas de nao liquido de

Fermi. Esses modelos tedricos podem ser, atualmente, classificados como:

5 . ~ ~ . . . . s
45 Na discussdo, nio foi abordado que novos modos coletivos emergem do sistema de quasi-particulas.

E deixado como sugestio a Ref. [79].

Em liquidos eletronicos, outra caracteristica importante de um liquido de Fermi a ser mencionada é a
relacdo entre o coeficiente de espalhamento da resistividade, A, e o quadrado do coeficiente eletronico
do calor especifico, v, dada por:

46

? ~ constante

Essa relagdo evidencia que o termo de espalhamento da resistividade da Equagado 2.101 esta direta-
mente relacionada ao espalhamento elétron-elétron. A razio A/+? é apenas constante dentro de uma
classe de compostos, sendo os metais de transicdo os primeiros onde tal invariabilidade foi desco-
berta [86]. Em sistemas fortemente correlacionados, a consevagdo da relagio A/v?, chamada aqui de
razao de Kadowaki—Woods, indica a restauracao do comportamento de liquido de Fermi de Landau em
um campo magnético externo aplicado [87]. J& a razdo de Wilson, Ry, definida como g/, aplicada
para o liquido de Fermi é dada por:

R — X1
x/v 1+ F¢

(asterisco para a grandeza renormalizada). Para sistemas préximo a uma instabilidade magnética,
essa razao torna-se: Ry > 1 [38].
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o Modelos Kondo multicanais: O modelo Kondo multicanal para o caso de impureza

Unica € descrito pelo Hamiltoniano:

_ + +
HK = Z EkApmo Ukmo + J Z S * Qrno 0o’ 0 Ak mo’

k,m,o k,k' m,o,0’
(onde J é a constante de acoplamento antiferromagnético, S é o operador de spin que
descreve a impureza magnética (diluida), que contém spin, o e ¢’ sdo as matrizes de
Pauli e m denomina os “canais” de orbitais ou graus de liberdade) e no qual os spins
dos elétrons de condugao préximos a impureza compensam parcial ou totalmente o

spin da impureza*";

Modelos baseados na proximidade de uma transicao de fase magnética quantica: Os

modelos descrevem uma instabilidade magnética que surge a T" = 0 e podem ser

divididos em dois grupos:

(1) acoplamento fraco: A instabilidade é abordada a partir do lado do liquido de
Fermi e o QCP é um ponto fixo fracamente acoplado em uma imagem de campo mé-
dio (Os modelos desse grupo sdo fundamentados pelas teorias de flutuacdes de spin®®.
A anélise de hiper-escala que caracteriza o estado de NFL em um sistema esta na sus-
cetibilidade magnética dc, que deve escalar préximo a criticalidade como y ~ T7".
A origem de tal estado estd na suscetibilidade de spin dindmico, x(¢q,w,T"), préximo
ao vetor de ordenamento magnético, Q: x(q,w,T) = 1/[k(T) + a(¢ — Q)* — iw], em
que k(T') é uma fungao suave de temperatura.);

(17) acoplamento forte: A instabilidade é abordada a partir do lado magné-
tico, no qual existem os momentos magnéticos locais (Aqui, as correlagoes locais
fundamentam a origem do estado de NFL, dado que as transi¢oes de fases quantica
localmente criticas surgem da competicao dindmica entre as interacoes RKKY e
de Kondo em sistemas de rede Kondo*”. Por essa razao, ocorre um desvio local do
comportamento de liquido de Fermi. A suscetibilidade de spin dindmico, x(q,w,T),
possui dependéncias anémalas com a temperatura e a freqiiéncia em toda a zona de
Brillouin: x(¢,w,T) = 1/[f(q) + Aw*M (w/T)], em que f(q) = I(q) — I(Q), onde
I(q) é a interagao RKKY, « (# 1) é um expoente nao universal e M (w/T) é uma

fungéo de escala.);

Modelos baseados no comportamento NFL induzido por desordem: As teorias pro-

poem mecanismos para a supressao da temperatura Kondo, Tx — a temperatura

150

caracteristica do problema Kondo de um tnico canal® —, por meio da desordem

Para um melhor entendimento, ver a Se¢do A.3, do Apéndice A.

Aquelas ja abordadas nas Subsegoes 2.2.3—2.2.4

No Apéndice A, as defini¢coes do acoplamento RKKY e do efeito Kondo sao tratadas (Ver as Se-
¢oes A.3—A.4, respectivamente.). A rede Kondo é definida mais adiante, na Subsegdo 2.5.1, e a
criticalidade quantica nessas redes é resumida no diagrama de Doniach, discutido na Subsecao 2.5.3.

Ver Apéndice A, Segdo A.3.
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[62]. Dentre a classificacdo dada, a teoria mais amplamente discutida é aquela que diz
que, em ambos os sistemas, dopados ou nao, a causa do comportamento de NFL envolve
as flutuacoes criticas associadas a um ponto critico quantico em temperatura de zero ab-
soluto. A Figura 2.17 [38] apresenta um diagrama de transigao de fase quantica em fungao
de um parametro de controle externo qualquer, mostrando a regiao de liquido de NFL.
Observa-se que tal regiao coincide com o regime critico quantico mostrado nos diagramas
de fase das Subsecoes 2.2.3—2.2.4. Durante essa fase de transi¢do no ponto de tempera-
tura nula, as quasi-particulas difundem, forcadamente, e deixam de atuar como a teoria
de liquido de Fermi prevé; uma vez que, em um determinado ponto critico, as interagoes
elétron-elétron sao tao fortes que levam o material a tornar-se um liquido de NFL, inde-
pendente que isso ocorra dentro de uma fase magneticamente ordenada ou desordenada.
Isto posto, tal liquido de NFL préximo ao ponto critico é caracterizado por uma resisti-
vidade dependente linearmente com a temperatura, uma fraca divergéncia do coeficiente

eletronico do calor especifico e uma susceptibilidade dependente da temperatura.

/i

non-Fermi-
liquid
region

Fermi-liquid
phase

ordered phase

Pressure
QCP (or other control
parameter)

Figura 2.17 — Diagrama de fase de uma transigao de fase quantica em func¢ao da pressao (ou de
outro pardmetro de controle externo qualquer). Reprodugdo da Ref. [38].

2.4 Ondas de spin em sistemas ferromagnéticos

2.4.1 Definicao e teoria para o estado de um magnon ferromagnético

Ondas de spin sao excitagOes magnéticas elementares de sistemas de spins acopla-
dos por interagoes de troca que se propagam nos sélidos. Tais excitagoes coletivas sao de
baixa energia e ocorrem em um estado fundamental ordenado. Como o estado magnético
esta perfeitamente ordenado a T" = 0, as ondas de spin sdo uma conseqiiéncia da quebra
de simetria global continua do sistema, dado que a ordem ¢ interrompida por essas per-
turbagoes a temperaturas nao nulas. A forma quantizada das ondas de spin é denominada

magnons, cujo comprimento de onda é longo o suficiente e cuja energia para produzi-los
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é extremamente pequena. No caso de magnons ferromagnéticos, tanto em metais quanto

em isolantes, a relacao de dispersao é expressa por:

hwy = A + Dk? (2.106)

em que A é uma energia de gap e D é o coeficiente de rigidez da onda de spin. A energia
A decorre em consequéncia da anisotropia magnetocristalina, das interagdes dipolares ou,

caso um campo magnético externo seja aplicado no material, da energia Zeeman®!

O estado fundamental ordenado de um ferromagneto quando os efeitos de aniso-
tropia sao despreziveis apresenta todos os seus momentos magnéticos alinhados ao campo
magnético externo. O Hamiltoniano mais simples e que leva em conta apenas a interacao
de troca entre spins mais préximos de um sistema ferromagnético isotrépico em um campo

magnético externo, H.,, paralelo ao eixo z é dado por:

H = _JZSz : Sj — g,uBHemZSf (2107)
1,J i
no qual J > 0 é a integral de troca, g é o fator de Landé, pp é o magneton de Bohr e S7

é a componente z do operador de spin no sitio 4, definido como:

o 1(1 0

2\0 -1
[91]. Vé-se que a primeira parcela do Hamiltoniano, H, refere-se & interagdo de troca
entre os spins mais préximos nos sitios de rede 7 e j, enquanto a segunda corresponde a

energia Zeeman. E conveniente reescrever a Equacao (2.107) como:

1 - — zZ QZz z
H=—JY [2 (5755 +57S))+5: S]} ~ gupHen Y 5; (2.108)
2y 3
onde foram usados os operadores de spin de elevagdo, S;” = S¥ + iS?, e de redugao,

S; = 5% — iS5, definidos como:

01 0 0
St =5744SY = ST =545 =
0 0 10
tais que:
szl 01 S?le 0 —
2\1 0 2\i 0

51 Este capitulo aborda a teoria de ondas de spin em sistemas ferromagnéticos metélicos com anisotropia

magnetocristalina desprezivel e interagdo de troca entre os vizinhos mais préximos. As interagoes
dipolares, que séo de longo alcance, sdo muito mais fracas do que as interagoes de troca. Assim sendo,
apenas a energia de gap que resulta da energia Zeeman é tratada. Para mais detalhes sobre os efeitos
de anisotropia e de interagoes dipolares, o leitor poderd consultar as Refs. [89] e [90]. Uma breve
discursao sobre anisotropia magnetocristalina estd no Apéndice A, Secao A.2.
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[91]. O vetor do estado fundamental ferromagnético (J > 0) é expresso por:

0) =T11S) o) = (1)

0

[91], sendo |a); o auto-estado do operador de spin do i-ésimo sitio. Nesse estado funda-
mental, portanto, todos os spins estdo orientados paralelo ao campo (ao longo da diregao
+z), ou seja, os auto-estados de momento angular com componente z é maximo. Dessa
forma, tem-se que a energia do estado fundamental e o spin total no sistema sdo dados

por:

H = Ey|0), Eo=—vJS?N — gupH.mSN (2.109)

S%|0) = SN|0) (2.110)

onde v é o nimero de vizinhos mais préoximos em cada sitio e N é o nimero de sitios na
cadeia. Em uma cadeia unidimensional, cada spin tem apenas dois vizinhos; logo, v = 2.
Nota-se, claramente, que a primeira parcela da energia do estado fundamental, Equacao
(2.109), refere-se a interagao de troca, enquanto a segunda parcela surge do campo magné-
tico externo. Para H,,; = 0, a energia do estado fundamental, Ey = —vJS%N, é negativa
se J > 0; adicionalmente, a estabilidade do estado fundamental aumenta com a integral

de troca, J, com o ntimero de vizinhos mais préximos, v, e com o spin total, S, [92].

Em uma rede de spins no estado fundamental ferromagneticamente ordenado,
quando um spin, em um determinado sitio, sofre uma excitacao de inversao, como ilustra
a Figura 2.18a [93], sua energia é aumentada. Como resultado, o spin total do sistema
muda, S — S — 1, porquanto uma transferéncia de momento angular total de 1A no
sistema ¢ obtida. Tal estado excitado de spin invertido no sitio j pode ser alcancado por

aplicar S;” ao estado fundamental |0):

| 1) =8;10) (2.111)

[91]. Esse é o estado fundamental excitado do sistema com o spin no sitio j invertido.
Contudo, se o estado | |;) for aplicado no Hamiltoniano, H, o spin invertido serd propa-
gado para um novo sitio adjacente e, portanto, criard outro estado diferente [91]. A vista

disso, embora | |;) seja um auto-estado de S*:

S* L) = (SN = 1| 4y) (2.112)

o estado | };) ndo é um auto-estado do Hamiltoniano, H. Isso indica que o auto-estado

correto € uma onda de spin. Ora, uma vez criada a excitacao de inversao de um 1inico spin,
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seus vizinhos mais préximos tendem a seguir a mesma excitagao, criando um estado de
excitagdo de menor energia, ilustrado na Figura 2.18b [93]. Uma onda de spin é um estado
“deslocalizado” essencialmente andlogo a tal situacao de um spin invertido em todos os

sitios. Assim sendo, a combinacao linear que representa uma onda de spin:

1 :
k) = —= > e*"] |, 2.113
M =z e 2.113)
é um auto-estado [91], este sendo o estado de um mdgnon normalizado.

L S B N

P X N e ¢]_\\-~*f'//‘f

(b)

Figura 2.18 — (a) Excitagdo de inversao local de um tnico spin em uma cadeia ferromagnética.
O estado resultante ndo é um auto-estado do Hamiltoniano de Heisenberg. (b) Se a excitagdo
de spin invertido é distribuida para os demais spins da cadeia ferromagnética, uma excitacao
de menor energia ¢é criada. Uma onda de spin é o andlogo dessa situagdo com uma excitagao de
inversao de spins da rede completamente “deslocalizado”. Tal estado resultante é um auto-estado
do Hamiltoniano de Heisenberg. Ilustragoes reproduzidas da Ref. [93].

Aplicando o estado da Equagao (2.113) na componente z do spin total S*, tem-se:

S[k) = (SN — 1)|k) (2.114)

Vé-se, portanto, que o estado |k) é composto de estados representando um tnico spin
invertido. Similarmente, pode-se atribuir esse spin com momento angular 1A ao mégnon,

comprovando sua natureza de quasi-particula bosonica.

O valor esperado do operador de sitio local S? no estado de um méagnon |k) resulta:

Se[k) = (5 _ zlv> k) (2.115)

ao passo que os valores esperados dos operadores S7 e S! desaparecem. A vista disso, a
precessao do spin dé-se em torno do eixo z, como ilustra a Figura 2.19 [94]. A Equagio

(2.115) revela, claramente, que a excitacao de estado de um méagnon reduz o desvio de

spin local, dado pelo operador S?, por e Adicionalmente, observa-se que os autovalores
de S? e (S¥)? + (SY)? sdo quantidades conservativas com valores esperados independentes
do sitio 7 [91] e do vetor de onda de um magnon k. Isso significa que a distribui¢do do

desvio de spin de 1% no estado |k) é uniforme ao longo da rede de spin.
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Aplicando, agora, o estado de onda de spin ao Hamiltoniano, #H, obtém-se:

sendo ¢ = hwy, a energia de excitagao, dada por:

er, = 28[J(0) = J(k)| + grpHeat (2.117)

na qual:

J(k)=> J(r)e ™ (2.118)

onde r = r; —r; é o vetor posigao dos sitios de vizinhos mais préximos. Apoés algum

calculo, portanto, tem-se:

hwk = QSJI/(l — ’}/k) + guBHext (2119)

que é a relagdo de dispersao para méagnons em um sistema de spins formando uma rede

de Bravais, em que:

1 .
’}/k — Z elk-r , r=r; — rj (2120)

L

é um fator de estrutura e os valores de k sdo, portanto, restritos a primeira zona de
Brillouin no espago reciproco. Aqui, foi assumido uma rede de Bravais com centro de

inversdo (vx = 7v-x) [47]. A Equacdo (2.119) pode ser expressa em termos da funciao

7 A

S, = h(S-1/N)

Figura 2.19 — Imagem semi-classica de um spin local depois da excitacdo de estado de um
mégnon. A precessao ocorre em torno do eixo z, o eixo de direcdo da orientacéo ferromagnética.
Iustragao reproduzida da Ref. [94].
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cosseno, uma vez que foi considerada apenas a interacao de troca entre os vizinhos mais

proximos. Assim sendo, é obtido:

1
hwy, = 2SJv 1——Zcos(k-r) +gupHey, T=1,—1; (2.121)
4 r

Considerando pequenos desvios do estado fundamental ferromagnético, entende-se, entao,
que tanto a configuracao de spins da rede quanto cada spin localizado nos sitios realizam
um movimento oscilatério com freqiiéncia wy. Essa excitacdo coletiva |k) corresponde a
uma precessao coerente dos spins individuais em torno da direcdo da orientagao ferro-
magnética, como ilustra a Figura 2.20 [95]. Os vetores de spins adjacentes possuem uma
diferenca de fase constante, determinada por k = 27/, o que leva & construgdo da onda
de spin, esta caracterizada pelo vetor de propagacao k. A diferenca de fase entre os vetores

de spins adjacentes é nula quando k = 0, ou seja, a precessao ¢ uniforme.

FFFFTCCTETTTT

L PWWQLeOTOOOOTE

Figura 2.20 — Ilustrages esquematicas de uma onda de spin em um sistema ferromagnético:
vistas (a) frontal e (b) superior. Esquemas extraidos da Ref. [95].

Se o comprimento de onda é longo comparado ao espaco entre os spins, tal que
k- r| < 1, a relagao de dispersao dos magnons ferromagnéticos para os vizinhos mais

proximos em uma rede cibica (sc, bee e fec) se reduz a:

hwy ~ 2J50*k* + gpipHeps (2.122)

na qual foram usados |r| = a e 3, (k-r)? = 2k?a?, sendo a o parametro de rede®®*3. Para

uma rede com mais de um spin por célula unitaria, tanto magnons éticos quanto magnons

52 Como a deducdo é para baixas energias de excitacdo, o cosseno pode ser expandido como:

2

=1—="—4...
CcOoS T 2—|—

°  Em Y (k-r)? =2k%a?, o fator 2 resulta das propriedades da rede reciproca e direta. Ver Ref. [47].
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Figura 2.21 — Curvas de dispersao de magnons. Reprodugao da Ref. [96].

acisticos sao encontrados, como mostra a Figura 2.21 [96]. Comparando a Equagao (2.122)

com a Equagao (2.106), conclui-se que:

D = 2JSa* (2.123)

A = gupH,. (2.124)

este ultimo sendo o gap do espectro de excitacao correspondente a exatamente um desvio
de spin que decorre em conseqiiéncia da energia Zeeman. Para H.,; — 0, pode-se excitar
ondas de spin com quase nenhum custo de energia, o que traduz que a pequena energia
térmica é suficiente para produzir desvios da magnetizacao de saturacao por ondas de spin
excitantes no sistema de spins de Heisenberg [94]. Na auséncia de um campo magnético
externo, o espectro da energia de excitagao é puramente quadratico para k pequeno. Ainda
para H.,; = 0, a relacdo de dispersao, hwy, desaparece em k = 0, devido a invariancia

rotacional do Hamiltoniano basico; neste caso, o modo k = 0 é um béson de Goldstone®*,

de acordo com o Teorema de Goldstone®

2.4.2 Transformacdo de Holstein-Primakoff. A interacao magnon-magnon

O Hamiltoniano da Equacao (2.108) pode ser reformulado para tornar-se exata-
mente solucionével para o caso mais geral de ondas de spins. Os componentes S7, S;“»’ e S7
de cada spin S; nao sao independentes, sendo conectados pela identidade S;-S; = S(S+1)
[97]. Para chegar a uma solugdo aproximada, é conveniente trabalhar com operadores in-

dependentes ao fazer a transformacao de Holstein-Primakoff, que consiste em substituir

5 Modos de Goldstone, ou bésons de Goldstone, sio excitacdes coletivas de baixa energia — cujo espectro

se estende no limite de comprimento de onda longo — que aparecem em qualquer sistema exibindo
quebra espontinea de simetria continua.

% Ver, por exemplo, a Ref. [6].
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os operadores de spin pelos operadores bosonicos de criacao, a , € de aniquilacao, a;, sem

alterar as relagoes de comutacao entre os trés operadores de momento angular:

ata:\2
—_— Qx : o a]
S =57 +iS! = v2s (1— 5g ) a; (2.125)
ala;\?
S; =97 —iSY =v2S o} (1 - 55]> (2.126)
S?=5—afa, (2.127)
com [a;, a;] = [af,af] = 0 e [a;,af] = ;. Entende-se, claramente, que a Equagio (2.127)

descreve o desvio do valor maximo da componente z pelo operador numeérico ajaj, ou
seja, o desvio de S ¢ quantificado de seu valor méximo S. Verifica-se, assim, que o
operador numérico ajaj torna-se aquele das excita¢oes quantificadas pelo estado funda-
mental ferromagnético. Portanto, tal transformacao leva o Hamiltoniano a uma notacao
de quantizacao mais apropriada, uma vez adaptada a forma quantizada das excitagoes
elementares. Adicionalmente, a transformacdo de Holstein-Primakoff é muito 1til para

obter termos que descrevem as interagoes magnon-magnon.

Sob a condicao de excitagoes de baixa energia, é esperado que o nimero quantico
do desvio de spin seja pequeno, de modo que possam ser quantificadas por (a;“aj) < S,

tal que a expansao da raiz quadrada nas Equagoes (2.125)-(2.126) é permitida, obtendo:

N a; a;
S =vas (1= 4 ) g (2.128)

_ + CL;_CL]'

E importante elucidar que o operador a;“

cria desvios de spins localizados em um tinico
sitio. Desse modo, faz-se necessario reformular o Hamiltoniano com operadores de criagao
que criam excitagoes deslocalizados, afim de dar importéncia & simetria translacional [95].
Para isso, mais uma transformacao é efetuada dos operadores bosodnicos, a;“ e a;, para os

operadores de magnon no modo k, b e by, estes dados por:

b = J_ Z e gt (2.130)
b = 1 > etia; (2.131)
VN5
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nos quais r; ¢ o vetor de posicao do spin j e os vetores na rede reciproca k estao restridos
na primeira zona de Brillouin. Posto que as relagoes de comutacao fundamentais de ope-
radores de bésons também sdo satisfeitas - ou seja, [by, bir] = [0y, 0] = 0 e [bi, by = O
-, 0 operador b, cria um magnon de vetor de onda k, enquanto o operador by aniquila

um magnon de vetor de onda k. Portanto, a transformagao inversa é:

1

af = —=> e*b) (2.132)
J /N 7
1 —ikr;
a;=——=> e Tib (2.133)

Figura 2.22 — Ilustragdo semi-cldssica de uma onda de spin. Figura reproduzida da Ref. [94].

Isso proporciona os operadores de spin a serem expressos nos novos operadores para a

excitagao coletiva:

25 [ . 1 e ]
St = /22 —ikrjy k=K' =K")r5 4 sy + - 2.134
i =N %e k 4SNk;{,,6 ket DueBrer (2.134)
5= %2 3 elkm g — 1 S0 R b by by - - (2.135)
J N |4 4SN | &=,
. 1 e
S; :S—Ng{;e(k K05 bl by (2.136)

[97]. Do mesmo modo, o operador de spin total para o sistema completo é exatamente:

1 e
S = NS — =Y & ¥Imprh, = NS - bl (2.137)
k

kk’

em que o operador numérico by b, é denominado niimero de ocupagao para o estado de

méagnon k. Entende-se, claramente, que a Equagao (2.137) revela que o niimero quéntico
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de desvio de spin total é igual ao nimero total de magnons. Uma vez que é razoavel

descrever o estado de muitos mdgnons pelo ansatz:

[¥) ~ T1(Si)™0) (2.138)

[94], no qual contém ny ondas de spin com vetor de onda k, como ilustra Figura 2.22 [94],
os auto-valores de blf bk sdo os inteiros positivos arbitrarios ny. Portanto, o Hamiltoniano
é, agora, reescrito na descricao do niimero de excitagoes coletivas quantificadas - ou seja,

de magnons - como:

H = Ey + Ho + Here (2.139)

no qual:

e [y é a energia do estado fundamental ferromagnético, dada pela Equagao (2.109);

e Hj € o termo que descreve magnons sem interagoes, sendo expresso por:

Ho == —SJI/Z (’kakblt + ’kab]tbk — letbk> + g/LBHemt Z bIbk (2140)
k k

[97] sobre todos os vizinhos mais proximos, em que o fator de estrutura, 7y, ¢ dado

pela Equagao (2.120);

e H... é otermo da interacdo magnon-magnon, denominado Hamiltoniano de intera-

cao de troca, dado por:

Jv
Hemc - E Z bi—b;bgbglA (k1 —f- k2 — kg — k4) [2’}/1 + 2’}/3 — 4’}/1_3] (2141)
1234

onde:

1 para x = 0
Ax) =
0 c.c.
[97] (Como resultado, o termo desaparece, exceto quando o momento é conservado:

ki + ko = ks + ky).

Nota-se que, enquanto Hg é o termo bilinear nas variaveis de ondas de spin, Hez. € 0 termo
biquadratico, visto que este contém termos de quarta ordem, ou superior, em operadores

de magnons. Em virtude de os mégnons de comprimento de onda longo serem dominantes
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a baixas temperaturas, H.,. pode ser desprezivel quando a excitacao ¢ baixa’®. Verifica-se

que, para a aproximagao de comprimento de onda longo, ou seja, |k - r| < 1, tem-se:

1
271+ 23 — A3 2> > {z(k1 1)+ 2(ks - 1)* — 8(k; - r)*(ks - r)2} (2.142)
[97]. Assim, a probabilidade de transicdo é |(3,4|H1|1,2)|> ~ (ka)*, onde a é a constante
de rede, de modo que as interagdes sao muito fracas para magnons de comprimento de
onda longo® [98]. A secdo de colisdo para duas ondas de spin, k;, ky, é da ordem de
(k1a)?(kea)?a® (Ver Ref. [97].). Novamente, se existe um centro de simetria no cristal,

Yk = Y_x; entao, Hy pode ser reescrito como:

Ho = [25Tv(1 = ) + gupHeat b = D huncine (2.143)
k k

onde:
hae = 25Jv(1 — ) + gpip Hewt

é a ja conhecida relagao de dispersao dos magnons ferromagnéticos. Assim, se H; é negli-
genciado, obtém-se para o Hamiltoniano de um estado que contém magnons ferromagné-

ticos:

H=—WJIS’N + gupHeSN) + > hwie by (2.144)
k

Nota-se, mais uma vez, que, para |k -r| < 1, a relagdo de dispersdo de méagnons se reduz
a:
ﬁwk ~ 2JSCL2I€2 + guBHext

5 A interacdo cinemdtica entre as ondas de spin surge em razdo dos vetores de estado formados de

acordo com a Equacao (2.138) ndo serem membros de um conjunto ortogonal, isto é, ndo serem todos
linearmente independentes. Além dessa dificuldade, tais estados nao sao auto-estados do Hamiltoniano
e, portanto, ndo diagonalizam a troca Hamiltoniana. No entanto, as ondas de spin devem interagir
de tal forma que o valor finito S é levado em consideragao e tal interacao deve ser repulsiva, de modo
a impedir o acimulo de ondas de spin em um sitio de um dado spin [15]. Como os vetores de estado
formados de acordo com a Equacio (2.138) nao sdo auto-estados do Hamiltoniano, surge outro tipo de
interacdo entre as ondas de spin: a interacdo dindmica, definida como a mudanca de energia de uma
onda de spin devido a presenca de outras ondas de spin. A discussao sobre os efeitos da interagao
mégnon-magnon foge do escopo deste trabalho. Por essa razdo, as Refs. [97], [98], [99] e [100] s&o
deixadas como sugestdes sobre o assunto para o leitor.

57 Em trés dimensées e a baixas temperaturas, pode-se afirmar que:
e 0s estados ligados nao sao excitados, porquanto as suas energias sao todas bastante altas;

e as interagOes cinemadticas sdo despreziveis, porque a abordagem discutida na subsegdo anterior
descreve que a excitacao de inversao de spin é compartilhada simultaneamente por todos os spins;

e as interagoes dindmicas causam mudangas muito pequenas nas energias de ondas de spin inicas
[15].
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para redes cibicas (sc¢, bec e fec) de constante de rede a, como ja encontrado anterior-

mente.

2.4.3 Excitacdo térmica de magnons: A lei T3/ de Bloch

Os magnons podem ser excitados termicamente e influenciar no comportamento da
magnetizacao espontanea a baixa temperatura, além de contribuir para o calor especifico.
Como cada modo de magnon que é termicamente excitado reduz o spin total por 1A, a

magnetizagdo de uma rede de spin em um dominio a temperatura 71" torna-se:

1
M(T) = Mo = gpn; > (2.145)
k

onde ny é o ntimero de ondas de spin excitadas com vetor de onda k, My = NgugS ¢ a
magnetizacao completa a 7' = 0 [15] e V' é o volume do sistema de spin [99]. A Equagao
(2.145) declara que uma mudanga de magnetizacao por gup é conectada a cada onda de
spin excitada. Ao desprezar as interacoes magnon-magnon, qualquer nimero de ondas de
spin em modo k pode ser excitado e, portanto, a estatistica de Bose-Einstein para ondas
de spin pode ser usada. Assim sendo, o niimero de ondas de spin excitadas a temperatura

T é agora dado por:

n=> nm=> lexp(lwy/kgT) — 1! (2.146)
Kk Kk

[15], em que kp é a constante de Boltzmann e recordando que a soma >_, deve ser limitada
dentro da primeira zona de Brillouin. Em razao de tal limite, os magnons executam ondas
com condigoes de contorno peridédicas no volume V' e, nesse caso, a densidade de pontos
no espago k ¢ V/(2m)?, sendo d a dimensdo da rede. No limite termodinimico, a soma
no espago k pode ser substituida por uma integral sobre o volume da primeira zona de
Brillouin nas dimensoes d, uma vez que o numero de estados é bastante denso para N

grande. Para d = 3 e para o caso de redes ctbicas:

zk: — (2‘;)3 /dgk

[101], onde, portanto, V' é o volume da célula unitéria da rede [99]. Isto posto, o niimero
de modos de magnons excitados, de comprimentos de onda longos, a baixas temperaturas

fica:

V o0 4rk*dk
~2 2.147
" (2m)3 /0 exp(fwy/ksT) — 1 ( )

para o caso de redes cibicas [15]. O fator [V/(2m)3](47k?dk) = 4V p*dp/h® é o ntimero

de estados entre k e k + dk em virtude das condi¢goes de contorno periddicas e esta
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relacionado & densidade de estados no espago de fase [15]. E importante deixar claro que
os efeitos do campo magnético externo nao estao sendo considerados (H.,; = 0) e que
lk-r| < 1, de modo que a aproximacao quadrética fus, &~ Dk? é aplicdvel®®. Calculando a
integral da Equagao (2.147) e substituindo na Equagao (2.145), resulta que a magnetizagao

espontanea de um dominio a uma temperatura 1 é expressa como:

]‘f\g) 1o @) o} (2.148)

[15], onde ¢ (%) = 2,612 é a fungdo zeta de Riemann, definida como:

1 gerttlde X1
C(é’):r(s)/o el Dl

do argumento % e © é o parametro adimensional:
2
gup\3 kT
0= () — 2.149
My /) 47D ( )

[15]. Entende-se, portanto, que a redugdo na magnetizagao espontanea, a partir de 7' = 0,
gracas a mudanca de 1h realizada por cada onda de spin no momento angular total, é

dada por:

My — M(T)

T3/2 2.150
M, x ( )

Tal resultado é conhecido como lei T%? de Bloch, graficamente ilustrado na Figura 2.23
[102], e valido para a magnetizagao espontinea dentro de um dominio. Observa-se que a
magnetizacdo pode ser descrita pela lei de escala (T — T')” préximo & temperatura de

Curie, enquanto, préximo a T = 0, pode ser descrita pela lei 7%/ de Bloch.

A contribuicdo dos méagnons termicamente excitados para o calor especifico pode

ser calculada a partir da energia interna:

k

[15]. Novamente, uma soma é substituida por uma integral pelas mesmas razoes ja citadas

anteriormente; entdao, a Equagdo (2.151) se torna:

EF =~

Voo Dk4nkdk
E /0 - (2.152)

(27’(’ (hwk/kBT) -1

Em outras palavras, a baixas temperaturas, a probabilidade de encontrar apenas excitacoes de baixa
energia, da ordem de kg7, correspondendo a k pequeno, é razoavel.

58
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TIT,

Figura 2.23 — Magnetizacdo espontanea relativa em funcdo da temperatura reduzida de um
ferromagneto. A baixas temperaturas, o comportamento segue a lei T3/2 de Bloch, usando o
modelo de onda de spin. Préximo da temperatura critica, a magnetizacdo é proporcional a
(Te — T)B , onde Ty é a temperatura de Curie e 8 é o expoente critico para a magnetizagao.
Reprodugao da Ref. [102].

[15]. Uma vez que a contribuigdo magnética para o calor especifico é definida como:

or

(D) = 5

(2.153)

Heqt=0

tem-se que o calor especifico por unidade de volume a campo nulo é dado por:

_ (OB 15, (M) (5 o3
Cv=y <8T>V =gk (g,u3> ¢ (2) © (2.154)

5
2

adimensional dado pela Equacao (2.149). Entende-se que a contribuigdo dos mégnons

[15], sendo ¢ (g) = 1,341 a fungao zeta de Riemann do argumento 2 e © o parametro
para o calor especifico a baixa temperatura também tem uma dependéncia caracteristica
T3/ 0 que a faz distinta das contribuicdes dos fonons actisticos (~ T%) ou dos elétrons
livres (~ T).

2.4.4 Contribuicao do espalhamento elétron-magnon para a resistividade a

baixas temperaturas em metais ferromagnéticos itinerantes

Diante de tudo até aqui explanado, é esperado que as propriedades fisicas a baixas
temperaturas sejam dominadas pelas ondas de spin. Uma contribuicao para a resistivi-
dade, também dependente da temperatura, surge do espalhamento de elétrons de condu-
¢ado por ondas de spin em metais ferromagnéticos a baixas temperaturas. Nessa regiao,
a interagao elétron-magnon governa e demonstra um ponto de partida de ampliacao dos

estados de magnon.
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O ntimero de ondas de spin em muitos ferromagnetos fracos metalicos diminui
com a diminui¢do da magnetizagao, o que torna o espalhamento a partir de ondas de spin
nao efetivo préoximo a concentragao critica de constituintes ferromagnéticos. Uma vez que
a aproximacao de campo médio é aplicavel ao modelo itinerante, como ja abordado, a
condi¢ao necessaria para que o ferromagnetismo seja estavel, dentro da aprozimacgdo de
fase aleatéria (RPA)*, é dada por: Z — 1 = ZN(0) — 1 > 0, em que Z é a interagao
de curto alcance, que independe do momento, entre elétrons da banda magnética e N(0)

¢é a densidade de estados no nivel de Fermi. Assim sendo, um sistema é dito fracamente
M _
ferromagnético, com magnetizacao relativa { = A < 1,5 0 <Z—-1 < 1; a0 passo que o
0

sistema ¢ denominado fortemente paramagnético ou quase ferromagnéticose 0 < 1-7 < 1
[17].

Em um metal ferromagnético de longo alcance ordenado, com bandas polarizadas
e modos de ondas de spin sem gap, o principal espalhamento é devido a excitagoes elemen-
tares. Em sistemas ferromagnéticos itinerantes, um magnon é descrito como uma onda
viajante de flutuacoes transversais da magnetizagao local. Para baixos momentos, além
das ondas de spin, a excitacdo de Stoner também é outra excitagdo elementar que con-
tribui para a suscetibilidade dindmica, x~*(w, q), em metais ferromagnéticos itinerantes.
A excitagdo de Stoner é a inversao do spin de um tnico elétron, correspondendo a uma
transigdo de um spin-T para uma banda de spin-}, como mostra a Figura 2.24 [107,108],
diferentemente das ondas de spin que é uma excitacao coletiva. Nas excitacoes de Sto-
ner, o Unico elétron é excitado de dentro do mar de Fermi, mudando nao sé seu spin,
como também seu momento, o que o faz se mover para uma regiao desocupada de espago
reciproco, esquematizado na Figura 2.24a [107]. Aqui, verifica-se que os estados de spin
diferem por uma energia w e momento q. No gréfico da Figura 2.24b [108], é possivel
observar que as duas bandas de energia sao separadas pela separacao de troca dependente
de k, AE(k), e que a banda de estados de spin-1 completamente ocupada é separada do
nivel de Fermi por um gap de energia, A, denominado gap de Stoner, que é a energia

minima necessaria para inverter o spin de um elétron.

Agora, analisando a Figura 2.25 [109], onde ambas as formas de excitacdo em
ferromagnetos estao esquematizadas, vé-se que a energia de transicao das excitagoes de
Stoner é dada por:

Eq=¢txiq —€xt, Fo=A (¢=0) (2.155)

[109] e que a pardbola hwq = Dg? corresponde & relagao de dispersao quadratica de onda

% A aprozimacdo de fase aleatéria (RPA) é uma técnica quintica de aproximacio que é usada para

calcular suscetibilidades em sistemas de elétrons. Tal aproximacao pode ser dita como uma extensao
da teoria de Stoner para incluir as flutuagoes em torno do estado de equilibrio de Stoner [103]. Para
um maior aprofundamento, ver as Refs. [104-106], os artigos do trabalho que desenvolveu o método.
As Refs. [65,99] s@o dois livros-texto recomendados para mais detalhes da RPA aplicada a metais
ferromagnéticos.
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Wave vector k
k (b)

\J

Figura 2.24 — (a) Representacao esquematica da excitagao de Stoner: Um elétron é excitado de
um estado de spin majoritédrio ocupado para um estado de spin minoritario vazio. (b) Gréafico
da energia de excitagdo em func¢do do vetor de onda de uma excitagdo de Stoner: As setas
tracejadas e pontilhadas correspondem as energias minimas para transi¢oes de inversao de spin
de conservacao e de nao conservagao de momento. Figuras reproduzidas, respectivamente, das
Refs. [107,108].

de spin de comprimento de onda longo, A = 27 /¢, para pequenos valores de vetor de onda
q. As excitagoes de Stoner formam uma banda iniciando em alguma energia finita AFE.
Como a figura exibe, a drea hachurada limitada por duas linhas retas refere-se a essas
excitagoes. Para ¢ = 0, a energia das excitagoes é A, o gap de Stoner. Por outro lado, para
valores maiores de ¢, a energia das excitacoes de Stoner possui muitos valores diferentes,
dependendo tanto da magnitude de k quanto da orientacao relativa de k e ¢. Quando

q = kpy —kpy, a energia de excitagao de Stoner pode ser nula [109]. A figura ainda mostra

E,

q

Figura 2.25 — Diagrama esquematico das energias de excita¢des em um sistema ferromagnético.
As excitagbes de Stoner sdo permitidas para todos os valores de energia identificados na regiao
hachurada, limitada pelas duas linhas retas. A linha da parabola revela que as excitagoes da
onda de spin se ampliam e enfraquecem a medida que cruzam na faixa de Stoner. Diagrama
esquematico extraido da Ref. [109].
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que o ramo de energia da onda de spin se amplia ao cruzar a regiao onde héa excitacoes

de Stoner em algum vetor de onda méaximo:

m*AFE

_ e 2.1

[17] em ferromagnetos fracos e, como resultado, as ondas de spin sdo amortecidas para
q > Qmaz, POSto que tal excitacao coletiva pode decair mais facilmente. Em outras palavras,
as ondas de spin sdo bem definidas para ¢ < ¢4, € possuem energia muito menor que as
excitacoes de Stoner, enquanto que, para ¢ > ¢mas, as ondas de spin nio podem existir. E
interessante saber que ¢q, ¢ [110], o que permite entender que a contribuigao de ondas
de spin para a resistividade é desprezivel em ferromagnetos fracos, visto que ( decresce,
como dito anteriormente. Assim, em decorréncia da diminuicao da energia de gap AFE
com a redugao de ¢, o espalhamento das excitagoes de Stoner torna-se mais importantes
nesses materiais. Na Equacao (2.156), m* e kr s@o, respectivamente, a massa efetiva e o

vetor de onda de Fermi dos elétrons da banda magnética.

O importante mecanismo de atenuac¢do das ondas de spin em sistemas ferromag-
néticos fracos itinerantes descrito acima pode ser formulado matematicamente dentro da

RPA como segue:

g otoners = (q, w) = I Xparamag ~ PATA Gmaz < q (2.157)

2
jspin—wavex——l-(q,w) — AEﬂ-iV(O) ) < o Dq

= ) para  Qmaz > q (2.158)

em que § estd relacionado com a freqiiéncia de corte, wy, como hwy = §(kgT), sendo da

ordem unitaria, e a suscetibilidade dinadmica X,.f .., ¢ €xpressa por:

1 hw 1 hk
—mN(0) = — 5 5 para: w < —— g
. 4 Er (o, 7, (L7 hiw m*
IX T = 0991 4" Gen
hk
0 para: w > F

*

sendo K2 =1 -7, G = q/kr (g pequeno) e ep = h?k%/2m* é a energia de Fermi dos
elétrons da banda magnética [17]. Entende-se que as Equagoes (2.157—2.158) expressam a
competicao entre a formacao da onda de spin como um movimento precessional coerente
de momentos atomicos bem definidos e a perturbacao dos momentos atéomicos de um tinico

elétron por excitacao de Stoner. Limitando ao caso onde a concentragao de constituintes



Capitulo 2. Aspectos tedricos 65

ferromagnéticos ¢ igual & concentracio critica®, resulta em K2 = 0; por conseguinte,
#x~* aumenta (dado que Y = N(0)K,?) e o espalhamento critico ocorre. Desse modo,
a Equagao (2.157), usada para todos os valores de ¢, visto que ¢nq: = 0, leva a uma

contribuicao de excitagoes de Stoner para a resistividade paramagnética dada por:

5 1

4 kT3 kT3

pitiner — 67p0ﬂ.52/3 (37TB> 3 — <3ﬂ- B > (2159)
3 Er Sy

[17]. Aqui,

e po ¢ uma constante com unidade de resistividade expressa por:

JQmEOHdN(O)kpép
T 3 (en)2N?

Po =

sendo Mmeong € € a massa e a carga eletronica dos elétrons de conducao, respectiva-

mente, e n o numero de elétrons de condugao por unidade de volume;

e §%/3 é 0 ajuste do pardmetro de corte dado por:

-1 ()<()

[17].

J& a contribuicao da onda de spin para a resistividade é obtida como segue:

16 AFE Darae/kBT tht
sw_ 2023, (22 (kuTDE 2/ 2.1
P—+ 3 T Po ( er > (ks F) 0 (et —1)(1 —et) (2.160)

na qual (AFE/er) = 2¢maz/kr. Ainda é necessario mostrar que a resistividade da Equagao
(2.160) torna-se desprezivel para ( — 0. A baixas temperaturas, dois casos limites sdo

observados:

Dq?
- max 1
(1) T >

D} e
kT

(2.161)
<1

(i)

dentre as quais, a condicao (7) corresponde a um sistema ferromagnético forte (ndo muito

fraco) [17]. Assim, substituindo o limite superior na integral da Equacao (2.160) pela

60 K2 e as concentragio de constituintes ferromagnéticos estao relacionados como segue: K3  (cp—c),

em que cg e ¢ sao a concentracdo critica e concentracdo de constituintes ferromagnéticos na devida
ordem.
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infinidade, conclui-se que a contribuicao na resistividade de metais ferromagnéticos itine-

rantes em virtude do espalhamento elétron-magnon é dada por:

2

32 a0 (BE) (EeT ¢(2) (2.162)

/)E‘f = §7T Po ep Dik%

[17], onde ((2) = 1,64 ¢é a func@o zeta de Riemann do argumento 2. Em outras pa-
lavras, o espalhamento de elétrons de conducdo por ondas de spin ferromagnéticas da
origem a uma contribuicio dependente da temperatura 72 para a resistividade elétrica
em metais ferromagnéticos: p = AT?. Na Equagao (2.162), a rigidez de onda de spin, D,
aparece no denominador, de modo que, quanto mais suave forem os modos de magnon,
maior serd essa contribuicao para a resistividade. Em ferromagnetos quéanticos itinerantes

(desordenados e limpos®), um comportamento nao analitico da rigidez da onda de spin

61 Em muitos metais ferromagnéticos quanticos metédlicos desordenados, a transicdo de fase qudntica

(QPT) é continua, ou de segunda ordem, enquanto a QPT daqueles limpos é descontinua, ou de
primeira ordem. Sistemas metalicos ferromagnéticos suficientemente limpos, tanto de momentos loca-
lizados quanto itinerantes, possuem um acoplamento da magnetizacdo aos modos suaves eletrénicos,
cujos efeitos s@o tao fortes que levam esses materiais, genericamente, a uma transicdo de primeira
ordem induzida por flutuacdo. Quando efeitos de campo magnético externo estdao inclusos, o dia-
grama de fases desses ferromagnetos apresentam asas tricriticas, como mostra o quadro (a) da figura
abaixo [33]. Isso é uma decorréncia da diminuicdo dos modos suaves eletrénicos com o aumento da
temperatura, resultando em um ponto tricritico (TCP) no diagrama de fases. Se a forga da desordem
exceder um valor critico, a desordem suprime a temperatura tricritica a zero [nos pontos finais criticos
(QCEPs) nas pontas das asas], permanecendo como uma transi¢io de segunda ordem. Em contrapar-
tida, ferromagnetos fortemente desordenados quase sempre mostram uma transi¢do continua, como
ilustra o quadro (b) da figura, uma vez que a desordem é forte o suficiente para suprimir a tempe-
ratura tricritica a zero. Sistemas fracamente desordenados, porém, sdo excecoes desse padrao geral.
Essas previsoes tedricas sao apenas validas para sistemas onde a transicao de ordenamento magnético
é para um estado ferromagnético homogéneo. Materiais cuja ordem magnética compete com o ferro-
magnetismo homogéneo a baixas temperaturas possuem um comportamento como aquele ilustrado
no quadro (c¢). Congelamento de vidro de spin e efeitos de Griffiths quinticos a baixas temperaturas
podem ocorrer em sistemas desordenados a baixas temperaturas. Esses fendomenos podem aumentar
ou competir com o comportamento critico, como exibe o quadro (d).

(c) (d)
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como uma funcao da magnetizagdo, m, surge do acoplamento entre os modos suaves nao
criticos e as flutuagoes de spin, o que leva a uma interagao efetiva de longo alcance (esta
mediada por difusdes ou por suas contrapartes limpas®). Gracas a esses modos suaves
nao criticos, as flutuagoes criticas de spin interagem através das forcas atrativas de longo
alcance dependentes da dimensionalidade [111]. Para sistemas ferromagnéticos quéanticos
itinerantes desordenados, o coeficiente da rigidez de ondas de spin, D, como uma funcao

nao analitica da magnetizagao é expresso por:

cgm [m~U=9/2 1 O(1))] (2<d<4)

(2.163)
cam [In(1/m) + O(1)] (d=4)

D(m — 0) = {
e D(m — 0) ~m para d > 4 [111], em que m = (ny —n})/n, com ny e n; sendo as densi-
dades de elétrons 1 e |, respectivamente, e n = ny +n,. Ja para sistemas ferromagnéticos

quanticos itinerantes limpos, tem-se:

Egm [m~ 6= 4 O(1)] (1<d<3)

Dm=0=13 & m n(1/m) + O(1)] (d=3)

(2.164)
e D(m — 0) ~m para d > 3 [111]. Nessas equagoes, cq € &g sdo constantes positivas [111].
Portanto, em um ponto critico quantico ferromagnético (FQCP), a rigidez de onda de
spin desaparece; adicionalmente, aqui, a concentragao de constituintes ferromagnéticos
também ¢ igual & concentragdo critica, isto ¢, Kg = 0. Como conclusdo, entende-se que,

nesse ponto de transicao, a resistividade é finita e, no limite 7' — 0, é dada por:

% 2
parameg — G4mpol (8> ¢ (5) (Z)kaT) +0 (kBT> (2.165)

3 3 EF ER

[17], ou seja, p T3 no FQCP.

Embora ferromagnetos isotrépicos apresentem uma contribuicao para a resistivi-
dade a baixas temperaturas via espalhamento elétron-magnon da forma p oc T2, ferromag-
netos anisotrépicos exibem um comportamento exponencial caracteristico e=2/#87 [112],
porquanto o gap de energia de méagnon, A, que representa a energia minima requerida
para excitar uma onda de spin, é determinada pelas energias anisotrépicas. Esse compor-
tamento revela que, em temperaturas abaixo de A, a contribuicdo para a resistividade
devido a interacao elétron-magnon cai exponencialmente com a diminuicao da tempera-

tura em um ferromagneto metalico com um gap, seja na presenca de anisotropia ou de

62 Enquanto, em sistemas desordenados, os modos suaves sdo as “difusdes” que produzem os efeitos de

localizagao fraca; em sistemas limpos, sdo as excitagoes particula-buraco que levam as nao analitici-
dades nos liquidos de Fermi, que sdo andlogos aos efeitos de localizagao fraca [111]
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um campo magnético externo, e que a contribuicdo para a resistividade a temperaturas

suficientemente baixas é esperada para ser p oc Te=2/#87 [113], para kpT < A.

A supressao dos magnons pelo campo magnético também diminui a resistividade
elétrica de baixa temperatura, em razao de um congelamento parcial do espalhamento
elétron-méagnon. Abaixo de uma temperatura caracteristica T, a difusao entre os elétrons
de conducao e os magnons estd totalmente congelada, ao passo que o amortecimento das
ondas de spin é induzido pelo campo. Em termos de variagoes de resistividade induzidas

por campo magnético e acima de T, é conveniente escrever:

Ap(T, B) = p(T, B) = p(T, B = 0) ~ Apyuay (T, B)

[114], posto que as demais contribuigdes para a resistividade ou sao fracamente dependen-
tes a um campo magnético aplicado ou nao contribuem de forma significativa dentro de
uma determinada faixa de campo. A resistividade magnética, ppq.q(T, B), da equagao, de-
vido a desordem de spin, é essencialmente dominada pela interagao elétron-magnon, uma
vez que € influenciada pelo coeficiente de rigidez de troca de ondas de spin, D. Para um fer-
romagnetismo de banda, a alta resistividade de campo magnético longitudinal conduzida
pelo espalhamento elétron-magnon segue aproximadamente uma dependéncia B In(B),

expressa por:

Ap(T,B) =~ p(T,B) — p(T,B =0) BT In <MBB>

o7 P e (2.166)

valida para ferromagnetos ciibicos, com um ramo de magnon acustico de baixa ener-
gia, tanto de metais de transicdo 3d quanto aqueles fracos e semi-metalicos, dentre ou-
tros [114]. Tal expressao para ppmq., (7, B) fornece uma interpretacdo das ondas de spin
de baixa energia, incluindo os efeitos de alto campo magnético na difusao de inversao de
spin e a renormalizacao da massa de magnon. A dependéncia com o campo magnético da
resistividade magnética estd diretamente relacionada com o gap induzido por campo na
relacao de dispersao de magnon que reduz o nimero de excitacoes de spin coletivo, como
mostra a magnetoresisténcia tedrica para o ferro na insergdo da Figura 2.26 [114]. Aqui,
observa-se que sao teoricamente necessarios campos magnéticos bastante altos para supri-
mir o espalhamento elétron-magnon nesse forte ferromagneto. Conforme a temperatura
aumenta, a dependéncia com a temperatura da magnetoresistividade de alto campo revela
um forte aumento de Ap,,q,(T, B), gragas ao aumento do valor da resistividade magnética
a campo nulo com a temperatura (Lembrando que pp,q, (7, B = 0) é fortemente depen-
dente de D.). O grafico da Figura 2.26 revela, ainda, que, bem acima da saturagao técnica
da magnetizagao (B > poMs), a magnetoresistividade é negativa, quase linear - em razao
da estrutura de banda - e nao saturante no estado magnético de dominio tinico. Conclui-se,

portanto, que o decréscimo da magnetoresistividade de alto campo ¢ atribuido a reducao
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do processo de espalhamento elétron-magnon, em virtude do amortecimento de ondas de

spin em altos campos magnéticos.
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Figura 2.26 — Resistividade magnética de alto campo calculada para diferentes temperaturas, de
50 a 450 K. No detalhe da insercao, a magnetoresisténcia teérica de muito alto campo magnético,
exibindo o campo de saturagdo do amortecimento de magnon com os parametros do ferro. Grafico
reproduzido da Ref. [114].

2.5 Os sistemas férmions pesados

2.5.1 Modelos de Anderson periédico e de rede Kondo

O modelo de impureza de Anderson [115,116] é um Hamiltoniano que descreve
impurezas magnéticas diluidas em uma rede cristalina de materiais metélicos nao magné-
ticos. O modelo aborda a hibridizacao de um elétron de condugao com outro localizado,
tratando o spin local como apenas outro elétron. Anderson construiu o modelo com a
hipotese de que os férmions localizados desenvolvem um momento magnético local a par-
tir da correlagao Coulombiana entre os elétrons das camadas mais internas da impureza
magnética. Os elétrons localizados tém origem dos elétrons d e f. Para o caso de uma

unica impureza, o Hamiltoniano é dado por:

H= Z €08 Coo + Ulopfioy + Y [Vopco(,cp(7 + Vopcpgcog} + Z EpCrCpo (2.167)

po

onde 0 é o sitio da impureza e o indice p corresponde aos estados eletronicos no outro sitio
de rede [117]. Aqui, o é o nivel de energia dos elétrons de impureza localizados, &}, e el
sao operadores de criacao dos elétrons de conducao e dos elétrons da impureza, respec-

tivamente, U é a interagao de Coulomb intra-atomica dos elétrons do sitio de impureza,
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Vop € o parametro de hibridizacao positiva entre os elétrons de condugao e os elétrons lo-
calizados da impureza, €, ¢ a energia cinética dos elétrons de conducao. Vé-se, assim, que
o primeiro e o segundo termos da Equagao (2.167) sdo do Hamiltoniano nao interagente
para os elétrons localizados. O termo envolvendo U usualmente é muito grande para ser
tratado como uma perturbagao [118]; assim sendo, U é a escala de energia dominante de
um modo geral. Seguidamente, o terceiro é o Hamiltoniano que refere-se a hibrizagao que
acopla os orbitais de conducgao e da impureza, enquanto o quarto termo é o Hamiltoniano

nao interagente para os elétrons de conducao.

A generalizagdo do modelo é denominada modelos de Anderson de muitas impu-
rezas [119]. Esses modelos sao usados em muitas aplicagoes, como, por exemplo, fisica
de superficie, fisica de sistemas de valéncia intermediaria e teoria de férmions pesados.
No caso de uma rede de impurezas, ou melhor, uma rede quimicamente ordenada de mo-
mentos locais, a generalizacao é chamada modelo de Anderson periodico, cuja forma mais

simples® do Hamiltoniano ¢, de modo geral, dada por:

M= tythtio+ > |Vichd, + Vid e +edZd d, + Uiy, (2.168)

ijo

[117], onde ¢ é o valor de elemento de matriz de hopping, do sitio j para o sitio i,
para vizinhos mais proximos t;;; ¢, e &, sdo os operadores de criagao e de aniquilagdo,
respectivamente, para o elétron de conduc¢ao no sitio ¢ com indice de spin o, este podendo
ter dois valores: 1 e |; f;s = &8, € 0 operador para o niimero de elétrons; V; é o parametro
de hibridizagao positiva entre os os orbitais localizados e de banda nos sitios vizinhos; ch e
d,, 30 0s operadores de criacao e de aniquilagao, respectivamente, para o elétron localizado
da impureza; €4 é a energia do elétron localizado da impureza; ng, = c?jcz(, é o operador
para o numero de elétrons localizados no sitio da impureza; o termo Unyfi; descreve a
energia de interagao de Coulomb, U, entre elétrons da impureza do mesmo sitio. O modelo
de Anderson periédico descreve sistemas como, por exemplo, os sistemas de elétrons f
chamados metais férmions pesados. Para um sistema de elétrons f, o modelo basico é

dado por:

=¢, Z e Ciat Y il Ciatey an—l—Uanan > { i wfjg cm} (2.169)

ijo ijo

onde ¢ e f denotam os elétrons de condugao e os elétrons localizados da impureza, res-

pectivamente [117].

63 O caso mais simples se refere a ignorar a degenerescéncia orbital do estado localizado, tratando-o

apenas como um estado com degenerescéncia de spin [120]. Ademais, outros termos, como transferéncia
de segundo vizinho por exemplo, nao sdo adicionados ao Hamiltoniano.
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Sistemas férmions pesados sao materiais de rede Kondo, esta definida como uma
rede periddica de momentos locais que se acopla com os elétrons de conducao via efeito
Kondo. No limite Kondo®, o modelo de Anderson peri6édico converte-se no Hamiltoniano

do modelo de rede Kondo:

H=> exli,txo+ix Y. Si s (2.170)
ko i

onde o primeiro termo ¢é a energia cinética dos elétrons de conducgao, enquanto o se-
gundo é a troca Kondo (jx > 0), sendo S; = Zaﬁ(aag/Q)ﬁzfiﬁ o spin localizado e
Si = Yap(0as/2)¢¢ip 0 spin dos elétrons de condugdo [122]. Constata-se que, diferente-
mente do modelo periddico de Anderson, o modelo de rede Kondo nao trata o spin local
como outro elétron, mas, sim, como uma entidade. E importante também notar que o
modelo de rede Kondo é uma extensdao do modelo Kondo de impureza tnica para uma
rede de impurezas de Kondo [123]. Todavia, enquanto o modelo Kondo de impureza tnica
propicia o efeito Kondo de impureza tnica apenas, o modelo de rede Kondo, além da
blindagem dos momentos locais na rede, permite a competicao entre a interagdo magné-
tica RKKY e o efeito Kondo%, gracas a alta concentracao de fons magnéticos. Apesar
da Equagao (2.170) ser o Hamiltoniano frequentemente usado para estudar o modelo de
rede Kondo - porquanto tanto o acoplamento RKKY quanto o efeito Kondo poderem
ser obtidos a partir do termo de troca Kondo -, geralmente, é acrescentado o termo de
interacao magnética entre sitios quando se lida com esquemas de aproximagao - em razao

de ser dificil de obter os dois efeitos iniciando pela interacao de troca Kondo:

H=> exliluo+ ik > Si-si+ju > Si-S; (2.171)
ko i

ihj
onde Jy ¢ a interagdo entre os spins localizados dos vizinhos mais préximos [124].

As propriedades fisicas dos sistemas férmions pesados sdo compreendidas abaixo
de uma temperatura caracteristica T, esta podendo ser muito proxima de Tk, para um
sistema Kondo diluido correspondente®. A rede periddica de ions magnéticos dos férmions
pesados permite que o seu estado fundamental seja de natureza coerente com escala de

energia kg1, sendo T,,, geralmente muito menor do que T, e, ainda, que seus aspectos

64 Limite Kondo é aquele de baixa concentracdo de impurezas magnéticas em um metal, no qual os elé-

trons de conducao interagem com os estados localizados de spins, up e down, dos atomos da impureza
via efeito Kondo; de modo que tais dtomos estejam distantes o suficiente para que tanto o acoplamento
RKKY quanto a sobreposicao entre diferentes estados das impurezas possam ser despreziveis [121].

As definigbes do efeito Kondo e do acoplamento RKKY estao tratadas no Apéndice A, Segbes A.3-
A 4, respectivamente.

Sistemas Kondo diluidos possuem uma temperatura caracteristica T* comparavel a Tk, porque as
propriedades termodindmicas, até mesmo a alta massa efetiva, sdo determinadas pelos efeitos de um
unico fon magnético [125]. Diferentemente de uma rede Kondo, sistemas Kondo diluidos possuem seus
fons magnéticos distribuidos aleatoriamente na estrutura cristalina.

65

66
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fisicos sejam descritos pela teoria de liquido de Fermi de Landau no estado de coeréncia.
A definigao e as caracteristicas fisicas dos sistemas férmions pesados e a competicao entre

o acoplamento RKKY e o efeito Kondo sao abordados nas subsecoes a seguir.

2.5.2 Definicao e principais propriedades fisicas dos sistemas férmions pesados

Os sistemas férmions pesados sao aqueles que possuem um aumento anémalo do
coeficiente linear do calor especifico eletronico (ou coeficiente de Sommerfeld), v, maior
que um valor arbitrario de 400 mJ/mol - K? [120], este podendo atingir valores até 1000
vezes maiores do que aqueles obtidos para os metais comuns®’. Compostos intermetalicos
que contém um elemento da série dos lantanideos (orbitais 4f) ou dos actinideos (orbitais
5f) com a camada do elétron f parcialmente cheia sdo aqueles que possuem o compor-
tamento de sistemas férmions pesados [125], em razao da instabilidade da configuragao
eletronica, o que déa origem a flutuagoes de carga ou de spin. O forte acoplamento entre
os elétrons de condugao e a caracteristica de flutuagoes de momento local dos elétrons
f proporciona um enorme aumento da massa efetiva das quasiparticulas assim formadas
abaixo de uma temperatura caracteristica de coeréncia, T, (K Tk ), levando ao aumento

de 7, uma vez que, nessa regiao, tem-se:

mG‘pkBm*
Y=

T (2.172)

sendo V;, o volume molar, kr o raio da esfera de Fermi, kg constante de Boltzmann, m*
a massa efetiva das quasiparticulas e i a constante de Plank [127]. O comportamento
fortemente correlacionado em baixas temperaturas entre os elétrons de conducao e os
momentos locais f leva tais sistemas ou a permanecerem no estado normal ou a apresen-
tarem um ordenamento magnético — em sua maioria, antiferromagnético® — ou, ainda,

a tornarem-se supercondutores.

No estado normal, a resistividade em alguns compostos a temperaturas muito

baixas, gracas aos efeitos de coeréncia, possui a forma:

p=po+ Pe-e = po+ AT” (2.173)

onde pp € independente da temperatura, devido a impurezas e a defeitos da rede cristalina,

€ pe_e ¢ 0 termo de espalhamento dependente da temperatura, que é proporcional a

67 O termo férmions pesados moderados é usado para sistemas com valores de coeficiente linear do

calor especifico eletronico relativamente altos, mas menores que 400 mJ/mol - K2. Contudo, o termo
férmions pesados também é usado para descrever alguns sistemas com < relativamente baixo, como
UyPtCy (75 mJ/mol - K?), UgFe (24 mJ/mol - K2) e UgCo (21 mJ/mol - K?) [126].

Isso decorre porque a origem do estado antiferromagnético vem do acoplamento de longo alcance entre
os momentos locais f. O estado ferromagnético, por outro lado, ocorre gracas ao forte acoplamento
entre os momentos locais f e os elétrons de condugao, isto tratado mais adiante.

68
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densidade de estados no nivel de Fermi:

Pe—e X [N(ep)]?(kpT)? (2.174)

[128], que, por sua vez, estd relacionado a massa efetiva: N(ep) oc m*; como conseqiién-
cia, o coeficiente de espalhamento é proporcional & massa efetiva das quasiparticulas:
VA o« m* [129]. A vista disso, vé-se que, nessa regido, a resistividade se deve & disper-
sao das quasiparticulas pesadas entre si. Tal espalhamento acarreta numa resistividade
p < (T/T.on)?. Em torno da temperatura caracteristica T*, o grande coeficiente de Som-
merfeld se desenvolve acentuadamente, levando o calor especifico, dado por C(T)/T = ~,
a um aumento andmalo em comparagdo com os metais ordindrios. (Abaixo de 10 K, o
coeficiente do calor especifico v(7) ¢ fortemente dependente da temperatura [130].) Na
regiao a baixas temperaturas, origina-se, ainda, gragas também a interagao de troca entre
os spins, uma grande suscetibilidade magnética (paramagnética), que é altamente depen-
dente da temperatura e da pressao. Em temperaturas ainda mais baixas, a suscetibilidade
se torna aproximadamente constante. Essa suscetibilidade fortemente aumentada e quase
independente da temperatura é interpretada como a suscetibilidade de Pauli das quasi-
particulas. Assim como nos metais ordinarios, a suscetibilidade magnética e o coeficiente
eletronico do calor especifico dos metais férmions pesados sdo proporcionais entre si, re-
lagao esta expressa pela razao de Wilson. No entanto, gragas aos seus valores fortemente

aumentados por causa da alta massa efetiva, desvia-se do valor dos eletréns livres, Ry = 1,
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Figura 2.27 — Coeficiente eletronico do calor especifico, v, em fungdo dos valores de baixa tempe-
ratura da suscetibilidade magnética, y — 0, de alguns intermetalicos férmions pesados. A linha
reta representa Ry = 1. Gréafico reproduzido da Ref. [125].
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como exibe o grafico da Figura 2.27 [125]. Para os férmions pesados, Ry =~ 1.

Por outro lado, a altas temperaturas, os momentos f locais e os elétrons de con-
ducgao estao desacoplados, uma vez que os elétrons f estao fortemente localizados. Em
razao disso, os metais férmions pesados possuem um comportamento similar aos metais
ordinarios. Acima de 200 K, como os elétrons f transportam momentos magnéticos, os

metais férmions pesados no estado normal obedecem a lei de Curie- Weiss, esta dada por:

C

= 2.1

X

onde C' é a constante de Curie, que leva a um momento magnético da ordem de 2,2—3
uB, € Ocw € a temperatura de Curie-Weiss, que possui valor negativo aqui, o que indica
a existéncia de momentos f localizados [120, 130]. Préximo & temperatura ambiente, os
momentos f, fracamente interagentes entre si, sofrem forte espalhamento com os elétrons
de conducao, o que torna a resistividade elétrica alta nessa regiao, sendo algumas ordens

de grandeza maior do que aquela apresentada pelos metais ordinérios.

Para exemplificar o que foi descrito até aqui, a Figura 2.28 [120, 130] mostra as
curvas de resistividade, do coeficiente do calor especifico e da suscetibilidade magnética
de alguns metais férmions pesados em fun¢ao da temperatura. Observam-se picos na re-
sistividade abaixo de 50 K nas curvas da Figura 2.28a [130], exceto no composto UPt3. O
maximo da resistividade se deve a rede Kondo, diferentemente do que ocorre em sistemas
de impureza tunica. O ponto mais alto das curvas corresponde a T,.,, temperatura de
crossover entre o regime localizado e deslocalizado: Nessa regido, os momentos locais f e
os elétrons de condugao estao fortemente correlacionados. Na regiao T' < T, observa-se
uma queda acentuada da resistividade, que indica ou o desaparecimento da difusdo alea-
toria dos momentos magnéticos ou o alinhamento desses nessas regides de temperatura.
O composto UPt3 é um caso diferente: Aqui, a resistividade decresce monotonicamente

com a temperatura devido a flutuagdes de spin [131].

Seguidamente, a dependéncia da suscetibilidade magnética com a temperatura é
mostrada na Figura 2.28b [120]. Aqui, é visto que a forma de Curie-Weiss acima de 100
K corresponde ao comportamento do momento local dos elétrons f e que as curvas sao
amplas em baixas temperaturas, mas com variacoes, como mostra o detalhe para o com-
posto CeAls. Perto de T'= 0 K, x é normalmente constante e indica um comportamento
itinerante, devido a elevada massa efetiva. Logo, o aparecimento da suscetibilidade de
Pauli indica auséncia de momentos locais em conseqiiéncia da forte correlacao entre os

elétrons f e os elétrons de condugao.

As curvas do calor especifico da Figura 2.28¢ [130] mostram a dependéncia de ~y
em temperaturas mais baixas. O aumento dos valores desse coeficiente se deve a elevada

densidade de estados no nivel de Fermi, por causa da contribuicao dos elétrons f. O
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Figura 2.28 — Gréficos em fungdo da temperatura de diversos metais de elétrons pesados: (a)
resistividade elétrica [130]; (b) suscetibilidade magnética [120]; (c) calor especifico [130].
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pico tipo A apresentado na curva do UCd;; mostra a transicao antiferromagnética desse
material, sendo 5 K a temperatura de Néel. J4 o composto UPt3 mostra uma componente
adicional na sua curva de calor especifico 73 1InT, que corresponde, mais uma vez, a

flutuagoes de spin [132], como exibe a inser¢ao da figura.
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Figura 2.29 — Densidade de estados na energia de Fermi. (a) Em 7' > T™, a densidade de estados
dos elétrons de condugao. O nivel de energia dos elétrons f estd indicado por uma linha com um
simbolo de spin. (b) Em 7" < T*, uma banda estreita das quasiparticulas pesadas é formada
pelos elétrons f. Figuras reproduzidas da Ref. [125].

Observa-se, portanto, que um grande nimero de compostos férmions pesados
torna-se um liquido de Fermi, de modo que a teoria de liquido de Fermi de Landau,
tao bem aplicada aos metais ordindarios, é capaz de explicar a fisica desses sistemas for-
temente correlacionados abaixo da temperatura de coeréncia, T.,,, gracas a blindagem
Kondo em cada sitio da estrutura periédica da rede Kondo. Nesses sistemas de quasipar-
ticulas pesadas, os elétrons 4f e &f hibridizam com os elétrons de conducgao abaixo de
T.on por interacao de troca, mas tal hibridizacao efetiva ¢ fraca em virtude dos elétrons f
serem fortemente localizados. As bandas f assim formadas sdo as bandas das quasiparti-
culas, que deslocaram-se até o nivel de Fermi, tornando-se estreitas (da ordem de m/m*),
devido a forte correlagao [120,127]. E esse estreitamento na energia de Fermi que origina o
aumento andmalo da massa efetiva. Tal deslocamento também causa um enorme aumento
na densidade de estados na energia de Fermi. Todo esse comportamento aqui exposto esta
esquematizado na Figura 2.29 [125], onde é visto que a densidade de estados muito abaixo
de T™ é tipificado no grafico por um pico pronunciado em ep. A densidade de estados no
nivel de Fermi varia fortemente com a temperatura quando a massa efetiva altamente
térmica, m*, desenvolve-se. Se nao existisse a hibridizagao efetiva entre os elétrons de
condugao e os elétrons f, estes ultimos seriam localizados em seus sitios atémicos. Como
conseqiiéncia, o termo quadratico na resistividade seria desprezivel e as demais proprie-

dades termodindmicas de liquido de Fermi nao apareceriam. Ainda segundo a teoria de
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liquido de Fermi, a razao de Kadowaki—Woods para os férmions pesados é:
Rgw ~ 1 x107°p - em(K - mol/mJ)?

[133] sobre uma faixa muito grande de renormaliza¢oes de massa, como mostra a Fi-
gura 2.30 [125]. Embora a maioria dos sistemas férmions pesados tornem-se liquidos de
Fermi a temperaturas muito baixas, ha aqueles que exibem comportamento de nao liquido

de Fermi. A Subsecao 2.5.4 trata dessa questao.
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Figura 2.30 — Dependéncia do coeficiente de espalhamento da resistividade, A, com o coeficiente
eletrénico do calor especifico, v, para alguns intermetélicos férmions pesados. A linha reta reflete
a relagdo de Kadowaki-Woods: A o 72. Gréfico reproduzido da Ref. [125].

O ordenamento magnético de longo alcance dos metais férmions pesados ocorre
quando o acoplamento RKKY domina o efeito Kondo®™. A transicao de fase de orde-
namento magnético é definida pela perda de entropia molar, cujo valor é menor do que
RIn2, e os estados ordenados sao caracterizados por pequenos momentos ordenados [134].
O magnetismo desses sistemas é itinerante quando as quasi-particulas pesadas envolvidas
sao itinerantes, cujo problema envolve flutuacoes de spin. Geralmente, compostos férmions
pesados de terras-raras possuem um magnetismo localizado, em razao de seus elétrons 4f
serem mais localizados em seus sitios atomicos em comparacao aos elétrons 5f dos actini-
deos. Em contrapartida, nem todos os compostos férmions pesados de actinideos apresenta
um magnetismo de carater itinerante. Isso porque o magnetismo itinerante depende da
densidade de estados préximo ao nivel de Fermi e da posi¢do dos elétrons 5f relativa-

mente ao nivel de Fermi ou da interagao de troca dos spins opostos [135]. Desse modo,
69

As definigbes do efeito Kondo e do acoplamento RKKY sdo abordadas no Apéndice A, Se-
¢oes A.3—A 4.

70 A competicdo entre a interacdo RKKY e o efeito Kondo é discutida na préxima subsecio.
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a instabilidade da superficie de Fermi leva os orbitais f de momento local a constituirem

estados itinerantes.

Como ja visto para o composto UCd;, a transicao de fase de ordenamento magné-
tico é observada como uma anomalia nas curvas da resistividade e do calor especifico em
fungdo da temperatura. Isso é ilustrado na Figura 2.31 [136], para o composto antiferro-
magnético CeAuSh,, e na Figura 2.32 [137,138], para os ferromagnéticos YbNi Py e YbNis.
Para o primeiro sistema, a anomalia da transicao de fase é observada em torno de Ty = 6,6
a 6,8 K, devido ao alinhamento dos spins dos elétrons f locais, o que caracteriza um anti-
ferromagnetismo localizado. Diferentemente do CeAuSh,, existem compostos de elétrons
pesados que apresentam a anomalia de ordenamento magnético devido a instabilidade da
superficie de Fermi, dando condi¢bes para uma transicao supercondutora subseqiiente,
tendo como exemplo o sistema antiferromagnético e supercondutor UsZni7 [139]. Como
ja explanado, materiais com esse comportamento possuem ordenamento magnético com
carater itinerante. Outros compostos com ordenamento antiferromagnético itinerante que
podem ser citados como exemplos sdo o férmion pesado moderado NpSns [140, 141}, cujos
elétrons 5f possuem natureza itinerante, e o férmion pesado de terra-rara CeCug [142],
que ordena-se magneticamente por flutuacao de spin. Dependendo da concentracao de
niquel, o sistema férmion pesado de terra-rara Ce(Cuy_Niy)2Gey ou possui ordenamento
antiferromagnético itinerante (z < 0,2) a localizado (0,2 < z < 0,75) ou entra no re-
gime de liquido de Fermi (z > 0,75), porquanto a variagdo da concentragao de niquel
proporciona uma clara competigdo entre o acoplamento RKKY e o efeito Kondo [143].
Tal competicao pode levar até mesmo a destruicao do efeito Kondo no QCP e a ordem
magnética é restaurada em alguns compostos, como no antiferromagnético CeRhSis [144]
por exemplo. Compostos férmions pesados antiferromagnéticos baseados em cério e uranio
diminuem seus respectivos coeficientes do calor especifico abaixo de Ty, em virtude de

um campo magnético interno criado pela transicao de ordenamento magnético - fenémeno
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Figura 2.31 — Comportamento das propriedades de transporte em funcdo da temperatura do
composto CeAuShy em pressdo ambiente: (a) resistividade elétrica; (b) calor especifico. A seta
marca a anomalia de uma transicdo antiferromagnética na curva da resistividade em Ty = 6,8
K; ja no calor especifico, essa anomalia é observada em Ty = 6,8 K. Essa pequena diferenca se
deve a técnica de medicdo do calor especifico adotada pelos autores que resulta em um desvio
da temperatura do calor fornecido a amostra. Os gréficos foram reproduzidos da Ref. [136].
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Figura 2.32 — Dependéncia com a temperatura: (a) da resistividade elétrica do YbNiyPy (Segundo
os autores, a transicdo de fase ferromagnética ocorre em T = 0,17 K e, abaixo desse valor, a
resistividade apresenta um comportamento de uma lei de poténcia 7", onde ny = 2,9 e n| =
2,5, provavelmente, por causa de espalhamento de mégnons ferromagnéticos.) [137]; (b) do calor
especifico do YbNis (Aqui, o composto tem uma ordem ferromagnética abaixo de T = 10,5 K.
Os graficos do detalhe inserido mostram a regido da transigao e a curva de C'/T vs. T.) [138].

este que nao é observado no YbBiPt [145]. O coeficiente do calor especifico do YbBiPt

permanece com o mesmo valor na fase magneticamente ordenada.

Prosseguindo, a Figura 2.32 [137,138] mostra a dependéncia com a temperatura
da resistividade do ferromagnético YbNisPs e do calor especifico do YbNis, este também
com transicao ferromagnética. As curvas da resistividade do composto YbNiyP, sdao apre-
sentadas em fung¢ao do campo magnético aplicado em duas dire¢oes com relagao ao eixo
cristalografico ¢: H || c e H L c¢. Observa-se a anomalia da transi¢ao ferromagnética em
campo nulo, que, segundo os autores, desaparece em campos magnéticos puogH > 0,05 T,
independentemente da sua direcdo. Ja o sistema YbNiy, com T = 10,5 K, possui uma
curva do calor especifico que exibe uma anomalia com um pico em 9,4 K. Enquanto o
YbNi, exibe um ferromagnetismo de momento local induzido, o sistema YbNisP, mostra
um estado ferromagnético itinerante. Apesar de ambos terem uma anomalia em forma de
lambda na transicado de ordenamento ferromagnético na curva do calor especifico, o com-
posto YbNi P, possui tal anomalia muito mais pronunciada™, o que indica uma transicao
de fase de segunda ordem. O primeiro composto férmion pesado ferromagnético baseado
em uranio com mais alto valor do coeficiente do calor especifico foi o sistema itinerante

UlryZngg [146], cuja transicdo de ordenamento magnético é de primeira ordem. Na fase

™t Ver Ref. [137].
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ferromagnética de uma rede Kondo, a literatura tem reportado que os elétrons de condu-
¢ao e momentos locais f estao fortemente acoplados; todavia, tais momentos locais f nao
fazem parte da superficie de Fermi e ordenam em um estado fundamental ferromagnético,
a0 mesmo tempo que os elétrons de condugao formam um mar de Fermi com uma super-
ficie de Fermi [147]. Como resultado, o efeito Kondo é destruido e a superficie de Fermi é

pequena’?.

Quanto a fase supercondutora, a sua origem nos metais férmions pesados ainda é
uma discussao a ser definida, mas sabe-se que sua natureza é nao convencional. Enquanto
os pares de Cooper sdo os responsaveis pelo estado supercondutor nos metais ordinarios,
conforme a teoria BCS™, sao os proprios elétrons f os responsaveis por esse fendmeno
nos metais férmions pesados. Um salto muito acentuado nos valores do calor especifico,
na temperatura de transicao supercondutora, que é proporcional a densidade de estados
no nivel de Fermi, evidencia isso, como mostra a Figura 2.33 [120]. E provével que o
mecanismo de emparelhamento nao convencional desses elétrons f seja via flutuagoes
magnéticas. Em determinados metais férmions pesados itinerantes baseados em uranio,
por exemplo, a fase supercondutora ocorre dentro da fase magneticamente ordenada, como
mostra a Figura 2.34 [38]. J& nos metais ordinarios, a supercondutividade e o magnetismo

sao fendmenos excludentes.
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Figura 2.33 — Coeficiente do calor especifico em func¢do da temperatura para o UBe;3 entre 0,15
e 7 K. A curva de linha sélida é um ajuste usando a teoria BCS para o estado supercondutor.
Gréfico reproduzido da Ref. [120].

72 E justamente por causa da blindagem do efeito Kondo que o tamanho da superficie de Fermi aumenta.

™ A teoria BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer) explica o fenomeno da supercondutividade em alguns
materiais. Segundo a teoria, os estados normal e supercondutor estdo separados por um gap de
energia, que se origina da interacdo indireta entre dois elétrons, chamados pares de Cooper, com o
auxilio dos fénons da rede cristalina do material. Tal deformagao acontece quando o primeiro elétron
do par interage com a rede cristalina, deformando-a. O segundo elétron, por sua vez, interage com a
rede cristalina deformada, o que reduz sua energia. Os materiais cuja supercondutividade é explicada
pela teoria BCS sao classificados como supercondutores convencionais.
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Figura 2.34 — Diagrama de fase T' vs. P revelando uma fase supercondutora na vizinhanca do
QCP. Essa nova fase é encontrada em alguns intermetélicos férmions pesados itinerantes. Grafico
reproduzido da Ref. [38].

Os primeiros supercondutores de metais de elétrons pesados baseados em uranio
a serem descobertos foram UBejs [148] e UPt3 [149] em 1983 e 1984, respectivamente.
Todavia, as pesquisas em sistemas com uranio ficaram mais intensas apés a descoberta
da coexisténcia de supercondutividade com a ordem antiferromagnética nos compostos
URuySip [150] em 1985. Pesquisas recentes também mostram coexisténcia da fase super-
condutora com a ordem ferromagnética, sendo o composto férmion pesado moderado UGe,
o primeiro a ser descoberto [151]. Compostos de elétrons pesados baseados em urénio pos-
suem estruturas multi-bandas f, por possuirem dois a trés elétrons f locais por uranio. Por
isso e adicionado ao grande acoplamento com os elétrons de condugao, esses compostos

nao apresentam uma clara dependéncia da resistividade com a temperatura [127].

2.5.3 Criticalidade quantica em sistemas férmions pesados: O diagrama de

Doniach

Como ja explanado, em ligas metalicas de ions magnéticos diluidos em uma matriz
de fons nao magnéticos, o acoplamento RKKY ¢ ignorado; como resultado, os momentos
magnéticos sao considerados como independentes. Assim sendo, nessa condicao, apenas o
efeito Kondo é observado. Contudo, em sistemas férmions pesados, onde a concentracao
desses fons magnéticos é grande e sua distribuicao peridédica forma uma faixa de quasi-
particulas pesadas, as interacoes RKKY tendem a competir com a blindagem de spin de
Kondo. Isso porque o acoplamento RKKY ¢ o resultado do sistema de spin cada vez mais
localizado, o que supre o efeito Kondo, uma vez que os elétrons de conducao nao podem
interagir com os fons magnéticos assim acoplados [152]. O resultado dessa competigao
leva a uma transicao de fase quéntica e define o estado fundamental do sistema férmion

pesado.
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O efeito Kondo favorece o estado fundamental nao magnético da rede Kondo dos
sistemas férmions pesados. Diferentemente da rede Kondo diluida, tal estado fundamental
permite os férmions pesados a desenvolverem a fase de coeréncia. A compensacao dos ions
magnéticos pela nuvem dos elétrons de conducgao a baixas temperaturas ocorre gragas as
excitagoes virtuais dentro da banda de conducao. Sao essas excitacoes aquelas responsaveis
pela interacao de troca antiferromagnética com os elétrons de conducao. Essa blindagem
dos momentos locais pelos elétrons de conducao modifica os estados no nivel de Fermi.
Como resultado, o comportamento anémalo a baixa temperatura é descrito como um li-
quido de Fermi. Em contrapartida, o acoplamento RKKY leva a rede Kondo dos sistemas
férmions pesados a um estado fundamental magnético de longo alcance. A energia carac-
teristica do acoplamento RKKY, dada por J?/e, domina sobre a temperatura Kondo no
regime de acoplamento fraco. No regime de acoplamento forte, os elétrons f fortemente
localizados - por isso, muito abaixo do nivel de Fermi - tém uma interagao de troca do-
minante com os elétrons de conducao com um acoplamento ferromagnético. Assim sendo,
essa interacao leva a uma interacao de troca de longo alcance entre os momentos locais
mediante elétrons de conducao. O alinhamento dos spins dos momentos locais paralelo ou
antiparalelo depende da distancia entre os ions magnéticos e ocorre antes da blindagem

Kondo tornar-se efetiva.

A relagao entre o efeito Kondo e o acoplamento RKKY depende da densidade
eletronica de condugao, dimensionalidade e do acoplamento de troca [127]. Em vista disso,
a largura da banda dos elétrons de condugao se torna um importante parametro para a
determinacao do tipo de interacao magnética que prevalece, porque afeta o longo alcance
magnético, bem como a degenerescéncia de orbitais. Tal parametro foi considerado por
Doniach em um sistema de rede Kondo unidimensional [153]. A Figura 2.35 [129] ilustra o
diagrama de fase de Doniach [153] T' vs. Jp(e) para uma rede Kondo, onde a competicao
entre o efeito Kondo e a interacio RKKY é resumida. E observado que o estado magnético
de longo alcance, exemplificado pelo ordenamento antiferromagnético, ocorre com uma
temperatura de transigdio magnética da ordem de J?p(er), onde p(er) ¢ a densidade de
estados dos elétrons de condugao por spin na energia de Fermi [79], ou seja, da mesma
ordem de grandeza de Trxiy. As curvas das temperaturas caracteristicas, Tx € Tri iy,
partem das Equacoes (A.8) e (A.12), respectivamente, e mostram a dependéncia com a
largura de banda dos elétrons de condugao com momentos magnéticos localizados. Vé-se,
ainda, no diagrama que a temperatura de ordenamento magnético colapsa em um ponto

critico quantico (Jp).. Tal valor critico separa os dois regimes de interagdo magnética:

e (Jp). > Jp: Regiao de forte acoplamento, a interagio RKKY prevalece (T <
Trrky), levando a ordem magnética de longo alcance, porquanto a sua escala de

energia é grande para pequenos valores de Jp(er);

e (Jp). < Jp: Regiao onde o acoplamento é muito fraco, a energia Kondo é alta e, por-



Capitulo 2. Aspectos tedricos 83

tanto, o efeito Kondo predomina (Tx > Trixiy), 0 que leva ao estado fundamental

paramagnético coerente.

Tli

Metal

Fermi

liquid

Antiferro-
magnet

(Jp).

= ]p

Figura 2.35 — Diagrama de Doniach, mostrando o regime antiferromagnético (Tx < Trxky) €
o regime de férmions pesados (Tx > Triky). A transigdo entre os dois regimes é um ponto
critico quantico. Grafico reproduzido da Ref. [129]

Verifica-se também que a competicao ¢ mais evidente na regiao onde Tx ~ Trxiy, ou
seja, em sistemas de rede Kondo com valor intermedidrio para Jp(er)™. No regime de
altas temperaturas e de acoplamentos ainda mais fortes, os momentos magnéticos locais e
os elétrons de conducao retém suas identidades e interagem fracamente entre si: os spins
sdo incoerentes, o espalhamento é fraco e o sistema de rede Kondo comporta-se como um

metal ordinario, caso a banda dos ions magnéticos nao seja semi-preenchida.

E importante mencionar que importantes fendmenos fisicos sdo encontrados préxi-
mos a criticalidade quantica em compostos de férmions pesados. No caso de muitos desses
sistemas, existem fortes instabilidades magnéticas na regiao préoxima ao QCP, devido as
flutuacoes quanticas que revestem as quasiparticulas. Por essa razao, o comportamento
nao-liquido de Fermi ¢é freqiilentemente encontrado préximo a uma fase magneticamente
ordenada nesses sistemas. Como ja tratado, os diversos modelos baseados na proximidade
de uma transicao de fase magnética quantica sao agrupadas em aproximagoes de acopla-
mento fraco e de acoplamento forte. Os primeiros tratam o QCP como uma instabilidade
magnética da superficie de Fermi, que é abordarda a partir do lado do liquido de Fermi.
Aqui, tal comportamento anémalo é conduzido por interagoes retardadas e infinitamente

de longo alcance entre as quasi-particulas no QCP. Ja a aproximacao de acoplamento forte,

™ E o que acontece com o composto férmion pesado moderado antiferromagnético CePdyIn [154], onde

Tk ~ Ty, o que indica que tanto a fase magnética quanto os elétrons de condugdo moderadamente
correlacionados estéo presentes. As interacoes Kondo e RKKY nesse composto sdo pequenas, mas suas
forgas sao semelhantes. Nao é rara a competicao entre o efeito Kondo e o acoplamento RKKY resultar
nessa coexisténcia de estado magnético de longo alcance entre momentos locais substancialmente
reduzidos e de um subsistema de elétrons de condug¢ao com uma melhorada densidade de estados no
nivel de Fermi [155].
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a abordagem da instabilidade é feita a partir do lado magnético, onde existem momentos
magnéticos locais. Sistemas com momentos magnéticos locais perdem seu magnetismo
uma vez que Tx de um unico ion é alta o suficiente para desenvolver um efeito Kondo
denso. No ponto critico desse processo, as quasi-particulas do liquido de Fermi, formadas
pela interagao entre os elétrons de conducao e os momentos locais, desintegram-se para

revelar uma rede subjacente de momentos magneticamente ordenados.

Outro fendmeno fisico importante é o efeito de fases de Griffiths, ou simplesmente
efeito de Griffiths, definido como o efeito da desordem proximo a um ponto critico quantico
que conduz a coexisténcia de duas fases, esta de modo equivalente a fases de Griffiths
para um sistema magnético diluido: uma paramagnética metalica e outra fase magnética
granular. Na primeira, o efeito Kondo extingue os momentos magnéticos, dando origem
ao estado de liquido de Fermi. Em contraste a esta, a segunda fase coexistente é dominada
pelo acoplamento RKKY, que leva ao surgimento de regioes magneticamente ordenadas.
A desordem é um fator importante para o surgimento do estado de nao liquido de Fermi
nesses sistemas e que, portanto, pode-se afirmar que as propriedades de tal estado sdo uma
decorréncia da competicao entre o efeito Kondo e a interacao RKKY ocorrendo no meio de
um ambiente desordenado [157]. O modelo de fase de Griffiths para o problema classico em
uma rede de momentos magnéticos diluidos em um hospedeiro nao magnético descreve que
o ordenamento magnético de longo alcance é perdida num certo limiar de concentracao de
atomos magnéticos, quando aglomerados infinitos de momentos magnéticos nao podem
mais ser formados. Acima desse limiar, o sistema é formado de aglomerados finitos de
ions magnéticos. A Figura 2.36 ilustra o diagrama de fase construido dentro do modelo
de fase de Griffiths para um sistema férmion pesado que exibe um ponto critico quantico

conduzido por dopagem.

A

vty

Magneticamente
+ ? * ? desordenado
Magneticamente
ordenado
Fases de Griffith 6)

Figura 2.36 — Diagrama de fase do modelo de Griffiths para sistemas férmions pesados, no qual
d representa o parametro de controle. Diagrama extraido da Ref. [156]
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2.5.4 Comportamento de nao liquido de Fermi e fases de Griffiths em com-

postos de elétrons-f

Diversos metais férmions pesados tém se tornado um liquido quantico de nao li-
quido de Fermi a temperaturas muito baixas quando algum momento magnético estéatico
muito pequeno, cerca de 0,01 pup por atomo ou menos, permanece, originado pelo mag-
netismo de banda desses intermetalicos [125]. Em sistemas f, o comportamento de nao
liquido de Fermi é caracterizado por uma resistividade dependente linearmente com a
temperatura, uma fraca divergéncia do coeficiente eletronico do calor especifico e uma

susceptibilidade dependente da temperatura. Matematicamente:

T n
poc[l—a<T> |, onde |a|~1, n~1-1,5 (2.176)
0
C 1 T
T o [TJ In <T0> ou T onde A~0,7—0,8 (2.177)
T n
X X [1 - () ] , com n=~0,5 (2.178)
To
T
X X —In (To> (2.179)
ou
x o< T77 onde A~ 0,7-0,8 (2.180)
" w
X' (w,T) escala com T (2.181)

para T < Ty [158], onde Tj é a temperatura de escala, podendo ser identificado com a

temperatura Kondo, Tk, em vérios desses sistemas [158,159].

Como j4 discutido anteriormente™, diversos sdo os mecanismos responséveis pelo
comportamento de nao liquido de Fermi em sistemas f. As teorias sao divergentes, mas
apontam desordem que causa blindagem incompleta dos momentos locais, proximidade
de uma instabilidade magnética no diagrama de fase ou sobrecompensagao dos momentos
locais [127]. Por outro lado, sabe-se que, em um determinado ponto critico, as interagoes
elétron-elétron sao tao fortes que levam o material ao comportamento de nao-liquido de
Fermi. E o que acontece com o composto YogUgoPds, um dos primeiros sistemas a ser
descoberto com o comportamento de NFL. A Figura 2.37 [127] mostra as curvas da resisti-
vidade elétrica e do coeficiente do calor especifico desse composto em fungao da tempera-

tura. A curva da resistividade possui a forma — In7T acima de 80 K, indicando a presenca

7 Ver Secao 2.3.2.
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Figura 2.37 — Comportamento do composto Y gUp2Pd3 com a temperatura: (a) curva da resis-
tividade elétrica, onde é observada uma variacao linear a partir do zero de temperatura ao invés
do T2, esperado para os liquidos de Fermi; (b) curva do coeficiente do calor especifico, mostrando
uma fraca divergéncia em temperaturas muito baixas. Graficos reproduzidos da Ref. [127].
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do espalhamento Kondo dos estados de conducao afastados dos estados f localizados do
uranio. Em detalhe, observa-se uma saturagao dessa curva abaixo de, aproximadamente,
20 K com um comportamento p/py =1 — (T'/T,)", com melhor ajuste usando py = 357,7
u€2-cm, n = 1,13 e Ty = 180 K. Aqui, seria esperado o comportamento com a lei de potén-
cia T2. Por sua vez, a curva do coeficiente do calor especifico mostra uma fraca divergéncia
em temperaturas muito baixas. Observa-se um comportamento linear — In 7" entre 0,8 e 20
K, aproximadamente, cujo ajuste foi da forma —(0,25/Tk ) In(7/0,41Tk) + b, onde T =
42 K e b = 61 mJ(mol - K?); no entanto, abaixo de 0,8 K, a curva se desvia desse com-
portamento. Portanto, a curva do coeficiente do calor especifico também descaracteriza o

composto Y(gUg2Pds como um liquido de Fermi.
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Figura 2.38 — Curvas da suscetibilidade magnética, corrigida para uma impureza magnética,

em fungao da temperatura dos compostos Y gUg2Pds e Yo9Up1Pds. Figura reproduzida da
Ref. [62].

A curva da suscetibilidade magnética do sistema Y;_,U,Pd3, com x = 0,1 e z =
0,2, é mostrada na Figura 2.38 [62]. Aqui, observa-se o efeito da impureza para a depen-
déncia da suscetibilidade com a temperatura. Para = 0,1, (X — Ximpureza) Mostra uma
tendéncia a saturacao abaixo de 5 K, indicando o comportamento de liquido de Fermi.
Por outro lado, para x = 0,2, considera-se (X — Ximpureza) ~ A—BT"? até 0,6 K. Em vista
disso, pesquisadores tém acreditado que tanto o comportamento de lei de poténcia do ca-
lor especifico quanto da suscetibilidade magnética do sistema Y;_,U,Pds sejam descritos
pelo modelo de desordem Kondo, que diz que a dispersao de impurezas desordenadas é

tao forte que nao permite a formacao das quasi-particulas de Fermi.

O modelo de fase de Griffiths para um sistema com comportamento de nao liquido



Capitulo 2. Aspectos tedricos 88

de Fermi é similar ao problema classico. Como ja descrito, para uma concentracao de
momentos magnéticos abaixo do limiar, a interacio RKKY domina e o sistema se or-
dena magneticamente. Caso contrario, isto é, para um aumento da substituicdo quimica,
as flutuacoes quénticas aumentam, porquanto o efeito Kondo domina; como resultado,
a temperatura de ordenamento magnético decresce até desaparecer no valor critico de
dopagem. A fase de Griffiths é caracterizada por aglomerados finitos de fons magnéticos,
dentre os quais graos raros, grandes e fortemente acoplados — cujos os spins se comportam
de forma coerente como um grao magnético — com grandes valores de suscetibilidade. Em
tal fase, as fungoes termodinamicas mostram singularidades essenciais com fortes efeitos

a baixas temperaturas e divergem como:

v =Cy/T o< [X(T)]qy < T4 (2.182)

Ox(T)/x(T) oc T~*? (2.183)

em que [...]q, corresponde a desordem e \ < 1 caracteriza a fase de Griffiths, de modo que
as suscetibilidades divergem a 7' = 0 [157]. Um provavel exemplo é o composto UCu;_,Pd
(x = 1; 1,5) [160], para o qual Castro-Neto etal. [157] propde que 0 mecanismo que origina
o seu estado NFL sejam ambos os aspectos: desordem e competicao entre o acoplamento
RKKY e o efeito Kondo. A Figura 2.39 [157] apresenta o grafico do célculo da variagao
da deslocamento de Knight™, 0K /K o Ox(T)/x, para o composto UCuyPd, de onde foi
obtido A = 2/3.

5IG "_[I)G _'I_SICI * ZéD * EISD T
Figura 2.39 — Desvio quadrado médio do deslocamento de Knight em funcido da temperatura,

dada por OK/K « dx(T)/x, para o composto UCuyPd. A linha cheia é o ajuste, ao passo que
os diamantes sdo os dados experimentais. Gréfico reproduzido da Ref. [157].

76 Deslocamento de Knight é a deslocamento de frequéncia do RMN (ressondncia magnética nuclear)

de uma substéncia paramagnética. Tal mudanca é causada pela interagcao hiperfina de spins nucleares
com spins dos elétrons [161].
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2.6 Conclusao

Baseado em toda a fundamentacao tedrica aqui explanada, o composto U Ru;Geg
foi caracterizado e os resultados analisados. O proximo capitulo descreve o conhecimento
atual das propriedades fisicas desse sistema, comparando resultados de amostras policris-

talinas com aquelas monocristalinas.
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3 Compostos intermetalicos baseados em

uranio

3.1 Introducao

Este capitulo disserta sobre o levantamento bibliografico do composto férmion pe-
sado UyRu;Geg. Em carater introdutoério, as caracteristicas dos actinideos e dos compostos
ternarios baseados em uranio também sao discutidas, para um melhor entendimento das

propriedades fisicas do sistema UyRu;Geg contidos na literatura.

3.2 Propriedades eletronicas e magnéticas de compostos interme-

talicos de actinideos

Os 15 elementos da série dos actinideos possuem atomos, no estado fundamental,
com configuragao eletronica dos gases nobres acrescida da camada 5f incompleta. Os
compostos intermetalicos dessa série tém uma grande variedade de propriedades fisicas,
diferentemente dos compostos intermetalicos da série dos lantanideos, que possuem a
camada 4f incompleta. Isso se deve a grande extensdo espacial das fun¢des de onda 5f
em comparagao as fungoes de onda 4 f, o que permite uma interacao mais forte com outros
estados eletronicos em um material sélido e um aparente carater localizado no espaco dos
elétrons 5 f. Por outro lado, tanto em compostos lantanideos quanto actinideos, os elétrons
f aparecem localizados em altas temperaturas, mas o estado fundamental pode ser nao

magnético ou, ainda, supercondutor [162].

Os actinideos considerados como leves possuem propriedades intermediarias entre
os metais de transicdo e os lantanideos. Tais actinideos leves apresentam seus elétrons
5f com um comportamento transitorio de localizado a itinerante, dependendo da largura
de banda formada com a sobreposicao dos orbitais f dos atomos vizinhos do material.
Isso porque a localidade dos estados 5f é fortemente influenciada pela estequiometria
com outros elementos nao f, visto que o carater mais deslocalizado dos elétrons 5f os faz
participar da ligagdo quimica. Os estados 5f formam bandas estreitas, muito proximas
ao nivel de Fermi, quando ha uma sobreposicao significativa, que é uma consequéncia da
curta distancia interatomica entre os actinideos. Isso influencia as propriedades magné-
ticas do material, porque a forte superposicao de bandas f nao suporta o magnetismo.
Chama-se limite de Hill [10] a distancia interatdmica critica actinideo—actinideo (ou lan-
tanideo—lantanideo) abaixo da qual a ordem magnética nao ocorre. A Figura 3.1 [135]

apresenta o diagrama de Hill para o uranio e alguns de seus compostos intermetalicos.
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Observa-se que o magnetismo aparece nos espagamentos U-U maiores, enquanto o para-
magnetismo ou a supercondutividade (em sua maioria) ocorre em espagamentos menores.
Assim, vé-se que o cumprimento do critério de Stoner ocorre quando a distancia f-f dos
actinideos vizinhos mais proximos é tal que leva o estreitamento da banda 5f conseqiiente
a aumentar significativamente a densidade de estados no nivel de Fermi. O limite de Hill
para o urdnio foi reportado para ser dy = 3,4-3,6 A [135]. Como os estados 5f parti-
cipam da ligagao, vé-se que o espagamento dy_y maior ocorre quando a intensidade de
hibridizacao entre os estados 5f e os estados de valéncia dos atomos de outros compo-
nentes vizinhos é mais fraca, o que leva o material ao estado fundamental magnético. Ja
a intensidade de hibridizagdo entre os estados 5f do uranio e os estados d dos metais
de transicao leva a degenerescéncia de energia desses estados, porque os estados d sao
deslocados em direcao as energias de ligacao, enquanto os estados 5f permanecem fixos
ao nivel de Fermi na maioria dos casos, permitindo uma redugao da sobreposi¢ao 5f-d e

um enfraquecimento da hibridizacdo 5f consequente [135,163].

50 1 T T B2 AR R

11 | U-PiC =

= U, UsX uc,>/ 2. UPt UNis UBey; UPts

=, : UAI, 72 / usiy UFe ls UBay, ‘5 i
< \: / UA,

B 0 _‘ "?" \*\j 1 U's;i —

UB, URh, ® UzZny7 ® it

— | UHQE s ®UO UCus 12 ]

50 8 | UN UPt UUSB. it ]

= ® UECS ° 2 -

% UCo UGa3 N

el - UB, (&) UCu, Si; ® Ty i

R _{ -U IUTe “To -

5 B p-U UPS eUAs A PAULIOR _

= - | TU o VAN VLECK -

— UCao Lt =

i - --{ ? ) ¢ T.(SC) 4

" | S ]

o I U-18 Mo ;\ USe i =]

200 = T (r-U)  p-UH, ®UP, . ° by -

—  REGIONI Usb REGION Il

250 B L 1 | | | I 4 ] 1 [ | | | L1l 1 .1 I | I Iu

3.0 35 4.0 4.5 5.0

U-U spacing (A)

Figura 3.1 — Diagrama de Hill para diversos compostos de urdnio: na vertical, temperaturas de
transicdo de ordenamento magnético e supercondutora; na horizontal, espacamento interatémico
dos uranios mais préoximos. Vé-se que a regiao I corresponde aqueles compostos que possuem
estado fundamental ndo magnético, abaixo de um limiar de 3,4 A; enquanto os compostos
magnéticos estao situados na regiao II. Reprodugao da Ref. [135].
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O uranio faz parte daqueles actinideos classificados como leves, tendo uma das
propriedades dos metais de transicao a variedade de ntmeros de oxidacao, visto que
os seus elétrons 5f sao fortemente deslocalizados. Em seus compostos, as configuragoes
eletronicas exibidas sao: U3t Ut Ut e USt, sendo U*t e Ut os estados de oxidacao
predominantes. Além dessa propriedade, as camadas eletronicas mais externas (5f, 6d
e 7s) se encontram muito proximas, o que favorece a hibridizagdo entre esses orbitais,
dando origem a uma banda de condugao semelhante as bandas d [135]. Por outro lado,
as bandas 5f dos compostos intermetalicos baseados em uranio sao mais estreitas, cuja
energia ¢ proxima da energia de Fermi, em comparagao as bandas d dos compostos dos
metais de transi¢ao, levando a uma subita transicao de um estado deslocalizado a outro
completamente localizado, devido a distancia interatomica U-U. Isso porque a localizacao
dos estados 5f também ¢ influenciada por outros fatores externos além da estequiometria,
como a pressao e o campo magnético. De uma forma geral, a extensao radial da camada

5f dos actinideos leva a banda de magnetismo a ter carater de localizado a itinerante.

O forte acoplamento spin-érbita é outra contribuicao importante para as pro-
priedades do magnetismo dos actinideos. Tal interacao permite uma polarizagao orbital
significativa de sistemas de banda 5f e também conduz a uma forte interacao direcional
entre os momentos 5f e as estruturas cristalina e eletronica [163]. Como consequéncia, os
estados 5f em intermetdlicos dos actinideos leves sdo deslocalizados e, portanto, os com-
postos intermetalicos 5 f apresentam uma anisotropia magnética muito mais forte dos que
seus equivalentes da série dos lantanideos. Assim sendo, todos os compostos intermetalicos
baseados em uranio, que exibem contribuicao 5f para os momentos magnéticos, apresen-
tam uma grande anisotropia magnetocristalina'; todavia, o composto UsRu;Geg ¢ uma
excecao?. A forte anisotropia magnetocristalina em compostos intermetalicos baseados em
uranio nao esta restrita aqueles materiais magneticamente ordenados: ocorre também em
compostos paramagnéticos, exceto em paramagnetos de Pauli [163,164]. Lembrando que
os momentos magnéticos orbitais interagem fortemente com a rede cristalina, esse tipo de
anisotropia é originado gracas a simetria da rede do cristal, que afeta a interacao de troca

direta entre os spins dos atomos vizinhos.

Diante do exposto acima, entende-se que as bandas 5f estreitas e o acoplamento
spin-Orbita produzem uma condicao ideal para os elétrons itinerantes manterem o forte
magnetismo orbital, uma importante caracteristica do magnetismo nos actinideos e tinica
nos seus sistemas intermetalicos. Os elétrons 5f de condugao nos férmions pesados basea-
dos em actinideos se comportam como se tivessem uma massa efetiva pesada e obscurecem
a distingao entre estados itinerantes e localizados, numa transicao continua aparente, le-
vando esses materiais a bandas muito estreitas no limiar da localiza¢ao [135]. Em compos-

tos intermetalicos de actinideos que possuem estruturas tipo multi-orbital, o modelo de

Uma breve explanacdo sobre anisotropia magnetocristalina estd no Apéndice A, Subsecao A.2.

2 A anisotropia magnetocristalina do sistema UsRu;Geg é analisada na Secdo 3.4.
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rede Kondo nao é mais valido, devido a dualidade dos elétrons 5f, ou seja, a coexisténcia
de elétrons f tanto localizados quanto deslocalizados, causada pela hibridizacao efetiva
com dependéncia orbital muito forte. E a interagao desses dois comportamentos que leva
ao aumento da massa efetiva. Assim sendo, ao contrario do quadro de rede Kondo, o mo-
delo mais apropriado para os compostos férmions pesados baseados em uranio é aquele
duplo com elétrons parcialmente localizados e parcialmente itinerantes causado por uma
hibridizacao efetiva fortemente dependente da érbita, em decorréncia da estrutura multi-

orbital e da ocupagao miltipla das camadas 5f [165].

3.3 Compostos ternarios baseados em uranio

Além de compostos binarios, como aqueles mostrados na Figura 3.1, existe um
numero muito grande de familias de compostos ternarios intermetélicos baseados em ura-
nio que incluem um metal de transicao, T, e um metal representativo, X. Os grupos de
compostos isoestruturais ternarios de estequiometrias mais simples sao UTX, UsToX e
UT5 Xy, cuja tendéncia da hibridizagao ligante 5f é a mesma daquela dissertada na sec¢ao
anterior. Em compostos ternarios U-T-X, os elétrons 5 f hibridizam tanto com os elétrons
d do metal de transicdo quanto com os elétrons s ou p do metal representativo. A hi-
bridizagao pode ser controlada sistematicamente se uma série adequada de compostos é
adotada. Nesses grupos ternarios, o grau de hibridizacao dos elétrons f com os elétrons
de conducgao diminui a medida que aumenta o raio de um ligante, assim como o aumento
do grau de ocupagao dos estados da banda d, e aumenta com o nimero de coordenacao.
No caso de hibridizagdo intermediaria, ou seja, nem forte nem fraca, os compostos desses
grupos exibem ordenagao magnética incomum, comportamento de férmions pesados, es-
tado flutuante de spin e supercondutividade ndo convencional, dentre outros fendémenos

singulares.

Dado que o espagamento dy_y dos ternarios U-T-X sao, em geral, maiores do que
o limite de Hill de dy = 3,5 A, a maioria dos compostos sofre transicdo ferromagnética ou
antiferromagnética. Outros, contudo, permanecem no seu estado fundamental nao magné-
tico, dentre os quais aqueles cujos elétrons 5f sao de carater deslocalizado, apresentando,
assim, o paramagnetismo de Pauli. Espacamentos U-U maiores sao encontrados especial-
mente nos grupos de compostos que se cristalizam na estrutura ctbica, atingindo valores
maiores que dy_y = 4 A. A anisotropia magnetocristalina uniaxial ¢ encontrada, geral-
mente, em compostos UTX e UTy Xy, uma vez que o tipo de anisotropia esta relacionado a
estrutura, particularmente, a coordenacao U-U. Quanto as propriedades térmicas, o valor
do coeficiente do calor especifico, v, revela os efeitos de hibridizagao: Compostos de uranio
no regime intermedidrio (isto é, entre o metélico com bandas de condugdo amplamente
estendidas e o isolante fortemente localizado) mostram um valor de vy extraordinariamente

elevado, maior que 100 mJ/K? - mol, o que sugere uma banda estreita renormalizada de
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quasiparticulas com massa efetiva pesada no nivel de Fermi, ep, [166]. As relagoes C/T a

baixas temperaturas sao amplamente distribuidas entre os compostos ternarios U-T-X.

Figura 3.2 — Estrutura cristalografica dos compostos UTX: (a) tipo ZrNiAl e (b) tipo TiNiSi.
Em ambos os casos, apenas os dtomos de urdnio sao mostrados. As linhas que ligam cada atomo
de uranio, formando “charutos”, representam as distancias dos vizinhos mais préximos U-U,
que sdo tipicamente 3,6 A. As setas e planos hachurados mostram as direcdo ou planos faceis
magnéticas. Estes s@o, normalmente, perpendiculares aos vetores dos vizinhos mais proximos.
Em (b), apenas metade da célula unitaria, ao longo do eixo a, é mostrada. Reprodugao da
Ref. [167].

A variedade estrutural dos compostos ternarios baseados em uranio também con-
tribui para a sua ampla diversidade de propriedades fisicas; todavia, tanto o metal de
transicdo quanto o metal representativo podem ser variados sem alterar o tipo de es-
trutura. Por exemplo, a familia UTX cristaliza em diversas estruturas, de hexagonais a
ortorrombicas e cubicas, que pode estar relacionada a crescente populagao de estados de
elétrons d. Isso porque tal grupo possui a componente de metal de transi¢ao selecionada
a partir da segunda metade das séries 3d, 4d e 5d, enquanto a componente do metal
representativo é um elemento p dos grupos IITA, IVA e VA da tabela periddica [163].
A maioria dos compostos UTX cristaliza ou na hexagonal do tipo ZrNiAl ou na ortor-
rémbica do tipo TiNiSi, cujas estruturas estao ilustradas na Figura 3.2 [167]. Observa-se
que o primeiro tipo estrutural possui o espacamento U-U entre os vizinhos mais proximos
estd no plano basal hexagonal, ao passo que o segundo tipo tem esse espacamento ao
longo do eixo a. Essas distancias de vizinhos mais proximos estao ilustradas na figura por
linhas que formam “charutos” e, em ambos os tipos de estrutura, sdo iguais a 3,5 A. Por
outro lado, a estrutura cristalina dos compostos U;ToX possui um arranjo de camadas
alternadas dos atomos constituintes, formando uma estrutura tetragonal do tipo UsSis,
como ilustra a Figura 3.3 [168]. Aqui, nota-se que existem dois espacamentos U-U mais
curtos, que sao quase iguais: d; ao longo da direcdo ¢ (Figura 3.3a) e d|; dentro do plano
basal (Figura 3.3b). Tipicamente, essas distdncias nao podem ser muito menor que 3,5
A, permitindo, portanto, a formacio de momentos magnéticos do uranio, desde que a

hibridizagao dos estados 5f com os estados d do metal de transicdo seja relativamente
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fraca [163]. Os compostos férmions pesados UsToX se destacam por apresentarem valores
de calor especifico bastante elevados e terem relagao entre as anisotropias magnética e de
ligacao no sitio do urénio. Alguns possuem ordenamento antiferromagnético na mesma
célula unitaria cristalografica, enquanto outros exibem duplicagao de células ao longo do
eixo ¢ [169].

== mimmor plamnss

Figura 3.3 — Estrutura cristalografica dos compostos Uy T2X: (a) vista esquemética, mostrando
as distancias mais curtas U-U, d, ao longo da diregao c e (b) projetado em dire¢gdo a um plano
perpendicular ao eixo ¢, mostrando as distancias mais préximas U-U, dj, no plano basal. As
ilustragoes foram extraidas da Ref. [168].

Os compostos UTyXs (X = Si, Ge, Sn, Ga) também apresentam estrutura cris-
talina tetragonal, mas com os arranjos cristalinos mostrados pela Figura 3.4 [163], sendo
o tipo ThCrySiy a estrutura da maioria dos compostos dessa familia, onde os atomos de
uranio e do metal de transicao sao intercalados pelos dtomos do metal representativo,
como exibe a ilustracao da Figura 3.4a. Isso leva a importantes consequéncias para a
estrutura eletronica, devido a hibridizacao dos orbitais 5f. Observa-se na figura que os
atomos de U formam uma rede quadrada dentro do plano basal. Aqui, as ligagoes U-U sao
fortes dentro dos planos perpendiculares ao eixo hexagonal. Dentre as propriedades fisicas
encontradas, os compostos dessa familia apresentam comportamento de elétrons pesados,
com transi¢oes de fase magnética e supercondutora. O primeiro a ser descoberto com essas
transicoes foi o ja citado sistema URusSiy, cujo ordenamento antiferromagnético ocorre
a 17,5 K, enquanto a transicao supercondutora acontece a 0,8 K, que é nao convencio-
nal e em bulk [150]. Enquanto o eixo ¢ é fortemente magnético, o eixo a é favoravel a
supercondutividade. A literatura tem revelado, ainda, que os compostos UTyGe, apre-
sentam uma variedade de propriedades magnéticas, como a transicdo antiferromagnética

e o paramagnetismo de Pauli [163,170,171], mas ndo tem reportado nenhuma transigao
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supercondutora até o momento. A alta sensibilidade a impurezas de alguns compostos da
familia UTyGes leva a necessidade de um tratamento térmico na sua producao. Embora
a faixa de estabilidade dos compostos UT,Xs ser muito ampla, existem alguns sistemas
desse grupo que nao podem ser sintetizados [7,172], como é o caso do UTcySis [173] e do
URu,Gey [8].

Figura 3.4 — Desenhos esquematicos de tipos de estruturas cristalinas adotados para os compostos
UTy X, (X = Si, Ge, Sn, Ga): (a) tipo ThCrySis; (b) tipo CaBeyGes. Ilustragoes reproduzidas
da Ref. [163].

Compostos intermetalicos ternarios de urdnio tém mostrado ser de especial impor-
tancia na pesquisa com férmions pesados. Essa é a razao pela qual muitos outros grupos
U-T-X vém sendo desenvolvidos. A titulo de exemplo, podem ser citados os grupos UsT X,
(X = Si, Ge), UTSi3, UsPty5Si7, UyT3Xy, UsTX3 (X = Si, Ga), UsT3Xg (X = Al Ga) e
U,T7Xs (X = elemento p). Este tltimo possui simetria ciibica, cristalizando na estrutura
do tipo UyRe7Sig, derivada a partir da estrutura do tipo AuCus. Nesse arranjo, os atomos
de Si e parte dos atomos de Re ocupam os sitios de Cu, ao passo que os demais atomos
de Re preenchem os sitios que eram intervalos na estrutura de AuCus [163]. Para uma
melhor visualizagao, a Figura 3.5a [14] ilustra a estrutura cristalina do sistema U,Re;Sig.
Vé-se que a estrutura cristalina é constituida por octaedros Rel@Sig coordenados por oito
cuboctaedros UQ@Re24Sig - estes levemente distorcidos -, os quais estao empacotados em
um modo ciibico de corpo centrado (bec). Em comparagao com a estrutura cristalina do
grupo A4T7Xs (A = actinideo) em geral, ilustrada na Figura 3.5b [14], nota-se que (i) os
atomos T1 e T2 tém coordenagao X octaédrica e tetraédrica distorcida, respectivamente;
(17) quatro tetraedros T2@X, sdo condensados através de uma borda comum; (iii) os oc-
taedros T1@Xg compartilham todos os cantos com o tetraedro T2@X, e (iv) cada atomo

A tem coordenacao T2¢Xs cuboctaédrica distorcida. Posto que o espagamento entre os
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Figura 3.5 — (a) Estrutura cristalina do U4Re7Sig. Os circulos cinzas, pretos e brancos represen-
tam os dtomos de uranio (escondido no cuboctaedro), ruténio e silicio, respectivamente. Aqui,
estao enfatizados o padrao de condensacao do octaedro Rel@Sig e do cuboctaedro UQRe2¢4Sig.
(b) Corte de uma célula unitéria A, T7Xg. As figuras foram tomadas da Ref. [14].

urdnios adjacentes estd bem acima de dy = 3,5 A, alguns compostos do grupo UsT7Xg
possuem ordenamento ou antiferromagnético, como o sistema U,Tc;Sig, que ordena a
Ty = 25 K [174], ou ferromagnético, como o UsRu;Geg, que ordena a T = 10,7 K [12].
Entretanto, compostos com estado fundamental nao magnético também sao encontrados,
como, por exemplo, o sistema UyOs7Geg [8]. Uma curiosidade sobre o grupo U, T7Xg é
que muitos dos seus compostos de estruturas do tipo UsRe;Sig foram descobertos gra-
cas a instabilidade do grupo UTyXs, tendo como exemplos os sistemas UyTe;Sig [173] e
U Ru;Geg [8].

3.4 O composto UsRu;Geg

O composto ternario UyRu;Geg é um sistema que possui propriedades fisicas inte-
ressantes, que vem recebendo atencao da comunidade cientifica [8,9,11-14,27,28]. Como
jé exposto, sua estrutura cristalina é ctibica de corpo centrado (bee) do tipo UsRe;Geg [7],
grupo espacial Im3m. O pardmetro de rede é a = 8,287 A [8,9] e o espaco interatémico
entre os urdnios é dy_y = 5,864 A [9], muito maior do que o limite de Hill para o urénio,
o que da condigoes para um estado fundamental de ordenamento magnético. O composto
U4Ru;Geg possui as propriedades de um férmion pesado, uma resistividade tipo Kondo
e um ordenamento ferromagnético a 10,7 K [12]. O seu ferromagnetismo é caracterizado
como itinerante a baixa temperatura, embora Mentink et al. [9] tenham afirmado um

ferromagnetismo localizado, contrariando os demais trabalhos reportados [11,12,14]. O
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grande valor de dy_y do composto é compativel com o carater de rede Kondo densa, o
que sugere forte comportamento de momento local. Todavia, a forte hibridizacao 5f-4d
reportada por Valiska et al. [27] no UsRu;Ge, é um provéavel argumento pelo qual uma
interpretacao em termos de ferromagnetismo de banda fraca nao deve ser descartada.
Baseado em célculos DFT (Density Functional Theory), Matar et al. [14] aplicaram a
teoria de Stoner para mostrar que o composto é estabilizado em uma configuragao fer-
romagnética polarizada por spin. A literatura ainda reporta que o sistema possui uma
QPT continua, com a existéncia de um QCP do tipo Hertz-Millis, uma fraca anisotropia

magnetocristalina e uma redugao de simetria. Cada propriedade ¢é discutida a seguir.

Enquanto Lloret et al. [8] desenvolveram o policristal do UyRu;Geg, Mentink et
al. [9] produziram o monocristal desse composto. Comparando as propriedades fisicas de
transporte dos dois tipos de cristalizagdo, tem-se a Figura 3.6 [8,9] que apresenta a depen-
déncia da resistividade elétrica com a temperatura. A Figura 3.6a [8] exibe a resistividade
em fung¢do da temperatura dos policristais U;Os;Geg e UsRu;Geg. O primeiro composto
apresenta um comportamento parecido de um metal de transicao normal com uma incli-
nacao positiva consideravel em alta temperatura, sem transi¢oes de fase, conforme dito
anteriormente; por outro lado, o segundo apresenta uma resistividade quase constante
entre 200 e 300 K, mas cai rapidamente a medida que a temperatura decresce (compor-

tamento tipico dos compostos de urénio), porque um estado de coeréncia se desenvolve
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Figura 3.6 — Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura: (a) dos compostos po-
licristalinos UsT7Geg (T = Os, Ru) (b) e do monocristalino UsRuy;Geg (A inser¢do mostra o
grafico (dp/dT), revelando T¢ = 6,8 K.). Gréficos reproduzidos, respectivamente, das Refs. [8,9].
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nessa regiao, e exibe uma subsequente torcao de transicao de ordenamento ferromagné-
tico a baixa temperatura. A temperatura ambiente, a curva p(7") atinge um valor maximo
em torno de 330 uQ-cm, seguida de uma leve diminuicdo até T = 500 K. E observado,
ainda, que a transigao ferromagnética no sistema UsRu;Geg ocorre abaixo de 20 K (Ver
inser¢do.). Os autores encontraram a temperatura de Curie na faixa 10—13 K em duas
amostras policristalinas diferentes do U;Ru;Geg. Abaixo de T, a resistividade sofre uma
queda acentuada, em virtude, provavelmente, de uma diminuicao do espalhamento de de-
sordem de spin causada pelo ordenamento magnético, segundo os autores. Prosseguindo,
a Figura 3.6b [9] apresenta a resistividade elétrica do UyRu;Geg monocristalino. Um pico
em alta temperatura é observado; segundo Mentink et al. [9], isso ocorre em 296 K. Acima
desse valor, a resistividade decresce lentamente a medida que a temperatura aumenta. Os
autores encontraram um comportamento — In(7"/Tp) entre 300 e 400 K, devido ao efeito
Kondo de impureza tnica restante. Abaixo de 296 K, a curva decresce da mesma forma
que aquela exibida para o material policristalino; no entanto, a anomalia da transicao

ferromagnética ocorre em T = 6,8 K, conforme mostra (dp/dT’) na insercao.

O tamanho do volume da célula unitaria tem um papel importante no estado
fundamental nos compostos UsOs;Geg e UsRu;Geg. Como ja discutido, de acordo com
o modelo de rede Kondo, o ordenamento magnético se da via acoplamento RKKY dos
momentos locais, uma interacao de longo alcance mediada por elétrons de conducgao.
Logo, quanto menor o volume da célula unitaria, mais favoravel é a interacao RKKY, como
apresenta o diagrama de fase da Figura 3.7 [13]. Aqui, Colineau et al. [13] visaram analisar
a relacdo do volume da célula unitaria com o ordenamento ferromagnético, dopando o

composto UsRu;Geg com 6smio no sitio do ruténio: Uy(Ru;_xOsy)7Geg. Como resultado,
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Figura 3.7 — Diagrama de Doniach mostrando a competicdo entre o efeito Kondo e a interagao
RKKY. Nota-se que a medida que a dopagem de Os no sistema Uy (Ruj_xOsy)7Geg aumenta, o
efeito Kondo é favorecido, o que supre o ordenamento ferromagnético. Reproducao da Ref. [13].
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os autores encontraram que a supressao da ordem magnética ocorre para x ~ 0,3. O
composto UsOs;Geg possui pardmetro de rede a = 8,302 A 8]; portanto, tem um volume
de célula unitdria muito maior do que o UsRu;Geg. A Figura 3.8 [13] exibe o grafico
Arrott do material policristalino do UsRu;Geg produzido por Colineau et al. [13], onde

vé-se que T = 12 K, valor comparavel com aquele encontrado por Lloret et al. [8].
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Figura 3.8 — Gréfico Arrott do material policristalino do composto UsRu;Geg, produzindo T =
12 K. O grafico extraido da Ref. [13].

Mentink et al. [9] estudaram, ainda, o comportamento do calor especifico em fun-
¢ao da temperatura do monocristal UyRu;Geg, como apresenta a Figura 3.9. A insercao
exibe as contribuigoes eletronica e magnética combinadas. Segundo os autores, a transicao
de ordenamento ferromagnético ocorre a Ty = 7,0 K, ao passo que o estado de coeréncia
acontece em T, = 250 K. A linha na curva C' vs. T' é um ajuste para o modelo de Debye,

onde eles encontraram 7y, = 32,4 mJ/mol-K? - U e §p = 276 K. Abaixo da temperatura,

25

¥ sus

2 izl
Z 201} el N

008 foo :

% 15 | an3 5 L
= % ¢ 40 HO 120160200
S5 107 £
St
L&)

T (K)

Figura 3.9 — Dependéncia do calor especifico com a temperatura do material monocristalino do
composto UsRu7Geg. A linha é um ajuste do modelo de Debye, onde foram encontrados ~y. =
32,4mJ/mol - U-K? e ©p = 276 K. O detalhe na insercio é a curva das contribuicoes eletronica,
e magnética combinadas. O grafico foi reproduzido da Ref. [9].
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de Curie, um ganho no coeficiente do calor especifico a medida que a temperatura di-
minui foi observado. Por extrapolacio, foi encontrado v(0) = 109 mJ/mol-K? - U, cujo
valor, consoante os autores, pode ser incerto, porque também pode conter a contribui-
¢ao de ondas de spin abaixo da temperatura da transicao. O estudo também constatou
uma pequena entropia magnética até a transicdo de 0,11RIn2/U, ou seja, Syay = 2,56
J/mol-K, revelando que o ordenamento consiste de pequenos spins efetivos e sendo seu
valor caracteristico para sistemas de interagoes concorrentes. No entanto, os autores nao

separaram as contribuigoes eletronica e magnética a baixa temperatura para esse céalculo.

Os trabalhos de Lloret et al. [8] ¢ de Mentink et al. [9] ainda reportam os resul-
tados da magnetizacao do composto UsRu;Geg, policristalino e monocristalino, respecti-
vamente. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.10 [8,9]. Discutindo primeiramente
a curva M vs. H da Figura 3.10a [8], referente a dois pedagos do material policristalino
do composto, medidos a T = 4,2 K, observa-se que o comportamento de ambas as cur-
vas nessa temperatura confirmam o estado de ordenamento ferromagnético. (Vé-se que a
curva de magnetizacdo tem uma saturacao pobre, o que mostra um carater ferromagné-
tico itinerante do composto.) Os autores afirmam que os diferentes valores da resposta
para a magnetizagao se deve ao efeito da orientacao dos cristalitos em ambos os pedagos,
levando-os a crer que o UyRu;Geg é muito anisotrépico. J& a Figura 3.10b [9], para o ma-
terial monocristalino do composto, exibe a curva do inverso da magnetizacao em funcao
da temperatura de 2 a 300 K em campo magnético puoH = 0,5 T (O grafico da insercao
exibe o detalhe da componente real da suscetibilidade ac em baixo campo magnético que

seré explanado mais adiante.). A curva nao obedece a lei de Curie-Weiss abaixo de 300 K;
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Figura 3.10 — (a) Grafico M vs. H de duas amostras policristalinas do composto UsRu;Geg. (b)
Inverso da magnetizacdo em funcdo da temperatura do material monocristalino do composto
UsRuyGeg (O detalhe na insergdo é a componente em fase da susceptibilidade ac.). Graficos
extraidos, respectivamente, das Refs. [8,9]
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nessa regiao, ha uma diminui¢ao continua dos momentos do uranio a medida que a tem-
peratura diminui. Abaixo de T, a curva torna-se constante. Para o momento ordenado
de satura¢do em um campo de 5 T, Mentink et al. [9] encontraram um pequeno valor de
0,2 up/U.

Partindo, agora, para a andalise das medidas de resposta magnética, a Figura 3.11
[8] apresenta as curvas do inverso da suscetibilidade dec em fun¢ao da temperatura para
o material policristalino do sistema U,;T;Geg (T = Os,Ru). O estado paramagnético
do composto U;0s7;Geg ¢ confirmado, sem apresentar o comportamento de Curie-Weiss
acima de 500 K, além de sua suscetibilidade molar ser menor do que aquela para o
U Ru;Geg. A curva de x(7') aumenta com a diminuigao da temperatura e atinge um valor
em torno de 5,2-107® m?/mol - U no limite de baixa temperatura [163]. Em contraste, o
composto UsRu;Geg claramente exibe o comportamento de Curie-Weiss na faixa de 300 a
500 K, com perr = 2,54 up/U, o que indica que o urdnio estd no estado 5f1. A transicio
ferromagnética a baixa temperatura do UsRu;Geg, porém, nao é visualizada no grafico.
Verifica-se, ainda, que a dependéncia 1/x vs. T do sistema U ;Ru;Geg é fortemente nao
linear. (Tais resultados magnéticos indicam que os elétrons 5f do composto possuem um
carater itinerante a baixas temperaturas.) Quanto & inser¢ao da Figura 3.10b [9], que exibe
a componente real da susceptibilidade ac medida por Mentink et al. [9] para o monocristal

do UyRu;Geg, o pico da transicao de ordenamento ferromagnético é revelado a T = 6,8
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Figura 3.11 — Inverso da susceptibilidade dc em fun¢do da temperatura do sistema germanideo
policristalino U4T7Geg (T = Os, Ru). A curva inferior corresponde ao composto UsRu;Geg.
Figura reproduzida da [8].
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K. De acordo com os autores, a curva da componente imaginaria da susceptibilidade
dindmica também exibe o pico da transicao ferromagnética na mesma temperatura, mas
tal resultado nao foi publicado no artigo. Isso contraria, mais uma vez, o valor de T
obtida para o material policristalino do composto UyRu;Geg, encontrado por Lloret et
al. [8] e Colineau et al. [13].

Voltando a discutir as propriedades de transporte do UsRu;Geg reportadas na
literatura, a Figura 3.12 [11] exibe a dependéncia da resistividade com a temperatura sob
pressdao. O material policristalino preparado por Hidaka et al. [11] foi submetido a altas
pressoes de até 4,49 GPa e a faixa de temperatura das medidas foi de 0,1—300 K. Na
Figura 3.12a, vé-se que a resistividade a temperatura ambiente decresce gradualmente
a medida que a pressao aumenta, mas cai drasticamente acima de 4 GPa. A tor¢ao do
ordenamento ferromagnético cai rapidamente com a pressao, como exibe o gréafico da
Figura 3.12b. No entanto, acima de aproximadamente 2,1 GPa, a tor¢do nao é mais
visualizada. A pressdo ambiente, a resistividade residual do composto, py, é 64 pf2-cm,

enquanto a P = 2,36 GPa foi encontrado py = 58 uf2-cm. Isso classifica o material
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policristalino produzido como um sistema de desordem intermedidria® [33]. J4 a taxa de
resistividade residual (RRR) a pressao ambiente foi, aproximadamente, 6,6, o que pode
ter impossibilitado a observacao de um estado supercondutor, uma vez que este depende
da qualidade do material produzido. Os autores encontraram Ty = 11,2 K, esta definida
como um pico de (—d?p/dT?), cujo valor é consistente para o material policristalino do
composto [8,13]. A temperatura de Curie encontrada dessa maneira para cada valor de
pressdo é exibida no diagrama de fase P-T do painel (a) da Figura 3.13 [11], onde vé-se
que T decresce monotonicamente com o aumento da pressao para aproximadamente zero

a uma pressao critica, P, onde o QCP ocorre. De acordo com os autores, Po ~ 2,6 GPa.

A baixas temperaturas, a resistividade foi analisada pelos autores assumindo o
comportamento de liquido de Fermi nessa regido, usando, assim, a equacao p = po+ AT?,
cujos valores de A e py em fungdo da pressao aplicada sdo exibidos nos painéis (b) e
(c) da Figura 3.13 [11], respectivamente. A curva do coeficiente A apresenta uma subida
acentuada proximo a Pg, mas decresce depois desse ponto. Segundo eles, esse compor-

tamento de A indica um estado de férmion pesado préximo ao QCP, como apresenta o

3 Brando et al. [33] classifica os sistemas ferromagnéticos quanticos itinerantes em trés regimes distintos,

caracterizados pela resistividade residual pg:

e Regime I (limpo, p < 1 ufd-cm): A transigdo a baixa temperatura é descontinua e existe um ponto
tricritico no diagrama de fases, como ja explanado anteriormente, cuja temperatura tricritica
diminui com o aumento da desordem, conforme mostra a figura abaixo [175];

e Regime II (intermedidrio, 1 < pg < 100 pfd-cm): A transicdo é continua até T = 0, e o compor-
tamento critico é tipo campo médio, como previsto pela teoria de Hertz, exceto extremamente
préximo ao QCP, onde a criticalidade cruza ao longo dos expoentes dados por 8 =2 e § = 3/2
para a ordem paramagnética e v = 1 para a suscetibilidade de ordem paramagnética;

e Regime III (desordenado, py = 100 uQ-cm): A transicdo é continua e os expoentes criticos sao
dados por § = 2 e § = 3/2 para a ordem paramagnética e v = 1 para a suscetibilidade de
ordem paramagnética; os efeitos de Griffiths sdo esperados para estar presentes e competir com o
comportamento critico.

Apesar da resistividade residual ser usada como indicador de desordem, ela ndo deixa de ser grosseira e
incompleta, uma vez que diferentes manifestacoes de desordem podem afetar py e o seu valor medido
para consideragoes tedricas, diante das teorias de transporte sobre o processo de espalhamento, pode
ser dificil de se obter [33].
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Figura 3.12 — Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura sob pressdo do material
policristalino do composto UsRu;Geg: (a) a resistividade a temperatura ambiente cai gradu-
almente a medida que a pressdo aumenta, mas uma queda dréastica é observada a partir de 4
GPa; (b) regido de baixa temperatura mostrando a diminui¢ao da temperatura de Curie com a
pressao. Os graficos foram reproduzidos da Ref. [11].

painel d da mesma figura. Sendo n o expoente da lei de poténcia p ~ T", observa-se
que é aproximadamente n ~ 2 na regiao de valores de pressao menores, mas diminui
acima de 1,5 GPa, caracterizando, portanto, um comportamento de nao liquido de Fermi.
O gréifico p — pg vs. T? para diferentes pressoes, exibida na Figura 3.14a [11], mostra
o ganho significativo de A devido, de acordo com os autores, a massa efetiva m*, visto
que VA ~ m*, o que aponta que o estado de férmion pesado ocorre préximo da pressdo
critica, Pg, do composto UsRu;Geg. Em contrapartida, py sofre uma queda tipo degrau
também proximo a Po. Os autores reportam, ainda, que o comportamento NFL persiste
mesmo com a maior pressao aplicada, de, aproximadamente, 4,49 GPa, embora n pareca

se aproximar de 2 acima da pressao critica.

Continuando a analisar p ~ T" a baixas temperaturas, a Figura 3.14b [11] apre-
senta a dependéncia da resistividade com 7°/3 em 2,36 GPa. Observa-se uma relacio
linear, ja prevista pela teoria SCR para sistemas ferromagnéticos tridimensionais, abor-
dada anteriormente na Tabela 2.2. Isto posto, dado que o composto UsRu;Geg possui
estrutura ctbica e considerando as evidéncias do carater itinerante do seu ordenamento
ferromagnético a baixa temperatura, entende-se que o ponto critico a T' = 0 é identificado
como um FM-QCP e, por conseguinte, o comportamento NFL proximo a pressao critica,

Pg, surge em decorréncia de flutuagoes criticas ferromagnéticas.

Em um primeiro trabalho, Valiska et al. [12] mostraram que o composto UyRu;Geg
¢ uma excecao dentre os compostos de uranio por apresentar uma fraca anisotropia mag-

netocristalina, em virtude da falta de sobreposicao direta dos orbitais 5f dos vizinhos
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mais proximos dos ions de uranio. Isso decorre do fato dos ions de urénio serem blindados
pelos cuboctaedros de ruténio e germanio proximos, coordenando cada uranio, conforme
ilustra a Figura 3.5a [14]. Para esse estudo, os autores produziram um material monocris-
talino de alta qualidade do composto, cuja curva de resistividade ao longo das direcoes
cristalograficas [111] e [001] é mostrada na Figura 3.15 [12]. A temperatura de Curie foi
definida por um minimo profundo de (8?p/0T?), exibido no detalhe da insercao da figura,
sendo encontrado T = 10,7 K, contrariando o resultado anterior para o material mono-
cristalino do sistema estudado por Mentink et al. [9]. Um segundo minimo, mais discreto
do que o primeiro, também ¢é observado e corresponde a T, = 5,9 K, uma temperatura

de transicao explanada mais adiante. Nota-se claramente que as curvas em toda a faixa
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Figura 3.13 — (a) Diagrama de fase P-T' do composto policristalino UsRu7;Geg, onde observa-se
que a pressao critica é estimada para ser Po = 2,6 GPa. (b) Coeficiente A de espalhamento
elétron-elétron em fungao da temperatura, mostrando o estado de liquido de Fermi. (c) Resisti-
vidade residual pp em fungao da temperatura. (d) Dependéncia do expoente n da lei de poténcia
p ~T" com a temperatura. Reproducao da Ref. [11].
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Figura 3.14 — (a) Dependéncia T2 de p — py para diferentes pressoes (b) e dependéncia 7°/3 de

p para 2,36 GPa do material policristalino do composto UsRu7Geg. Graficos reproduzidos da
Ref. [11].

de temperatura de 2 a 300 K ao longo de ambas as direcoes indicam um transporte de

elétrons bastante isotropico no composto UyRu;Geg.

Um estado paramagnético isotropico do composto UsRu;Geg também é observado
no grafico do inverso da suscetibilidade em funcao da temperatura, onde a resposta mag-
nética ao campo aplicado de 1 T foi medida ao longo da diregao [111] e [001], apresentado
na Figura 3.16. Os autores ajustaram os valores da suscetibilidade no intervalo de tem-

peratura entre 30 e 300 K, usando a lei de Curie-Weiss modificada:

300 F —=— il [111]
| —a— || [001]

£ (uQcem)
>
S

100

£ (uem)

0 " L L 1 " 1 L L L
0 50 100 150 200 250 300

T'(K)

Figura 3.15 — Dependéncia de temperatura da resistividade elétrica do material monocristalino

do composto UsRuzGeg medida para corrente ao longo das diregoes cristalograficas [111] e [001].
Figura extraida da Ref. [12].
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Figura 3.16 — Inverso da suscetibilidade em fun¢do da temperatura do material monocristalino
do composto UgRu7Geg em um campo magnético de 1 T aplicado ao longo das diregoes crista-
logréficas [111] e [001]. A curva cheia representa o ajuste com a lei de Curie-Weiss modificada.
Gréfico extraido da Ref. [12].

X:X0+T_9P

em que Yo ¢ a parte independente da temperatura da suscetibilidade magnética, obtendo os
seguintes resultados: (i) perr = 1,43up/U, p = 7,5 K e xo = 5,8 x 107® m® mol™! para o
campo magnético aplicado ao longo da direcao cristalografica [001]; (i¢) pers = 1,43up/U,
O0p =81 Kexo=>5,7x10"® m?® mol™! para o campo magnético aplicado ao longo da
direcao [111].

Valigka et al. [12] também determinaram a temperatura de Curie pelos graficos de
Arrott e de Arrott-Noakes do material produzido em um campo magnético ao longo da
dire¢ao [001], mostrados na Figura 3.17 [12]. No gréfico de Arrott, visto na Figura 3.17a,
verifica-se um comportamento quase linear com inclinagdo variante para campos entre
1 e 7 T, enquanto para campos baixos as curvas se tornam ligeiramente convexas. Esse
resultado dificulta a identificagdo da temperatura de Curie, conforme se observa. Uma
alternativa é estimar o valor de Ty ao estimar o valor da magnetizacao espontanea - uma
vez que esta desaparece em T¢ - usando as extrapolagoes lineares de dados de alto campo
para o eixo vertical que marcam os valores de M?. Em contrapartida, o grafico de Arrott-
Noakes, mostrado na Figura 3.17b, identifica-se claramente o valor de Ty. Consoante a
Equagao (2.33), os autores escolheram os seguintes valores para os expoentes criticos:
£5=0,3140,03 e v = 0,81+0, 04, para obter a melhor linearidade possivel, mantendo-os
paralelos com inclinagao constante. Verifica-se que tal escolha leva a uma dependéncia
linear na ampla faixa de campo, exceto nos campos muito baixos. Conforme mostra o
detalhe na inser¢ao, os autores confirmaram, com essa abordagem, que T = 10,7+ 0,1

K. Apesar desse valor ndo estar de acordo com aquele encontrado por Mentink et al. [9]
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para o material monocristalino do composto U Ru;Geg, ele é consistente com aquele
encontrado por Lloret et al. [8], Colineau et al. [13] e Hidaka et al. [11] para o material

policristalino.

Ainda analisando o grafico de Arrott-Noakes, visto na Figura 3.17b [12], Valiska
et al. [12] calcularam o expoente critico da magnetizacao, ¢, satisfazendo a relacao de
escala da Equacgao 2.56, e obtiveram 6 = 3,52 + 0, 04. Conforme os autores, tal resultado
¢é consistente com aquele que obtiveram da adaptacao direta da isoterma critica que deve
seguir M ~ (uoH)Y?. Embora os expoentes criticos para a aproximacio de campo médio

sejam aqueles exibidos na Tabela 2.1, os graficos de Arrott em ferromagnetos itinerantes
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Figura 3.17 — (a) Gréaficos Arrott para o material monocristalino do composto UsRuy;Geg em
um campo magnético aplicado ao longo da diregdo cristalografica [001]. (b) Gréficos de Arrott-
Noakes refletindo a equagoes de estados (com = 0,31 + 0,03 e v = 0,81 £ 0,04) para o
material monocristalino do composto UsRu7Geg no campo magnético aplicado ao longo da
direcao cristalografica [001]. Reproducao da Ref. [12].
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fracos sao lineares em campos magnéticos fortes, com inclinagdo para baixo na regiao de
pequenas magnetizacao, em conseqiiéncia das flutuagoes de spins [176].

—=— B/ [111]
1.0 —4— B||[001]

(D]

‘5 1 | 1 1 1 1 1
-14 -12-10 -8 -6 -4 -2 0 2
pH(T)

6 & 10 12 14

Figura 3.18 — Dependéncia de campo magnético das isotermas de momento magnético do mono-
cristal do composto UsRu7Geg a 1,9 K para o campo magnético aplicado ao longo das direc¢oes
[111] e [001]. A insercao mostra um detalhe de baixo campo. Reprodugao da Ref. [12].

As isotermas de momento magnético a 1,9 K para o campo magnético aplicado ao
longo das diregdes [111] e [001], apresentadas na Figura 3.18 [12], apontam que a diregao
[111] é aquela de ficil magnetizacdo no estado fundamental. Consoante os autores, tal
direcdo é determinada pela simetria da hibridizacdo dos estados de elétrons 5f com os
estados de elétrons 4d em torno dos ions de ruténio, que estdo em um arranjo hexagonal
perpendicular ao eixo [111]. Os valores do momento magnético espontdneo em ambas
as dire¢oes encontrados foram Mgy = 0,88(1)up e Mgy = 0,51(1)pp, enquanto o
momento magnético espontadneo por unidade de férmula a 1,9 K é g = 0,85up/fu.. O
detalhe na insercao da figura revela que as curvas Mgp11)(poH ) e Mgjoon (poH ) se fundem
para campos superiores a 0,3 T. Tal valor de campo de anisotropia, uoH, = 300 mT,
ao longo da diregao [001] é o menor ja observado em outros ferromagnetos intermetalicos
de uranio. Verifica-se que a altos campos, o momento nao satura, o que coincide com
os resultados de Lloret et al. [8] para o material policristalino do composto. O momento
magnético aumenta com o campo magnético aplicado e atinge o valor de 1,4up/fu. em
14 T. Tal aumento reflete, segundo os autores, a mudanca induzida por campo magnético

da estrutura eletronica, isto ¢, divisao adicional das sub-bandas majoritaria e minoritaria.

Apesar do eixo de facil magnetizagao no estado fundamental ferromagnético ser ao
longo da diregao [111], o composto UsRu;Geg ordena ferromagneticamente a T com o eixo
de facil magnetizacdo ao longo da diregao [001]. Isso é verificado na Figura 3.19 [12], que
exibe os graficos do momento magnético, no regime ZFC, e da parte real da suscetibilidade
ac em funcdo da temperatura. As curvas no grafico M vs. T, medido em campo magnético

externo de 10 mT ao longo da diregdo [111] e [001], apresentam um ponto de inflexao na
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mesma temperatura, que corresponde a temperatura de ordenamento ferromagnético, cujo
valor ¢ 10,6 + 0,1 K (~ T¢), e um ponto de cruzamento a 7, = 5,9 + 0,1 K. Esta ultima é
a temperatura de transi¢ao de reorientagao de spin [111] para [001] sofrida pelo cristal, ou
seja, a T, = 5,9 K o eixo de facil magnetizagdo muda para [001] e permanece nessa diregao
até Ty, em razao de uma mudanca na simetria magnética. As isotermas de magnetizacao
exibidas no detalhe da insercao, a 7' = 9 K, também evidenciam essa mudanca de eixo
de facil magnetizacao. Anomalias significativas a T, = 5,9 K e a Tz = 10,7 também sao

observadas na parte real da suscetibilidade.

As propriedades térmicas também revelam a reorientacao de spin no composto
U Ru;Geg a T, = 5,9 K. Os resultados para a expansao térmica linear, AL/L, medida
ao longo das diregoes cristalograficas [001] e [111] em campo magnético nulo, mostram as
anomalias de reorientacao de spin em ambas as dire¢Oes bastante significativas, conforme
a Figura 3.20 [12]. Nota-se, ainda, que as anomalias que correspondem a temperatura de
Curie, a 10,7 K, sdo bastante discretas. Embora os autores nao tenham visto nenhuma

mudanga na difragdo de raios X abaixo de 11 K (até 3 K) na investigagao da magnetostri-
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Figura 3.19 — (a) Dependéncia de temperatura do momento magnético do material monocris-
talino do composto UsRu;Geg medido em um campo magnético de 10 mT (no regime ZFC)
aplicado ao longo das diregoes cristalograficas [111] e [001] (b) e dependéncia de temperatura da
suscetibilidade magnética ac no campo aplicado ao longo da diregdo [111]. O detalhe na insergao
do painel superior mostra a dependéncia de campo da magnetizacao a 9 K. Figura extraida da
Ref. [12].
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Figura 3.20 — Expansao térmica linear do material monocristalino do composto UsRu7Geg ao
longo das diregoes cristalograficas [001] e [111] a campo magnético nulo. Grafico extraido da
Ref. [12].

cao? espontdnea na estrutura cristalina do material monocristalino produzido, os dados
de expansao térmica obtidos por dilatometro revelaram claramente a existéncia de dis-
torgoes de rede no estado ferromagnético, ainda que muito pequenas (< 107°). O campo
magnético aplicado nesse experimento foi reduzido para 30 mT ao longo da dire¢ao [001]
quando a temperatura de 6,2 K foi atingida. De acordo com os autores, esses ultimos
dados das expansoes lineares obtidos no dilatémetro, AL/ Ljgo1) € AL/ Lpgo, sao tomados
como uma aproximagao razoavel da magnetostri¢ao linear espontdnea (denominada, res-
pectivamente, como Ago1) € )\5[100]). Tais resultados sao apresentados na Figura 3.21 [12].
Os autores visualizaram uma distorcao tetragonal espontianea negativa - ou seja, o eixo
c sofre uma reducdo na sua dimensdo - e muito pequena (Agpo; ~ —9 X 107% a 6,2
K), ao passo que o eixo a sofre um aumento (Agpog) = Aspig ~ 9 x 107% a 6,2 K). A
distor¢do romboédrica da rede cristalina ctibica paramagnética no caso da direcao de fa-
cil magnetizagao [111] estd conectada com dois sitios de urénio cristalograficamente nao
equivalentes. Segundo Valiska et al. [12], os dados da expansao de volume térmico espon-
taneo, wg (= 2Asio0) + Asjoor]), foram razoaveis até 6,2 K e, assim, puderam ser coletados
até esse valor de temperatura, tendo em vista a transicao de reorientacao do momento
magnético da dire¢do [001] para [111]. Abaixo de T, medidas usando um dilatémetro
nao sao possiveis porque as diagonais de corpo que representam a dire¢ao [111] ndo sdo

perpendiculares. Os resultados de wg também estao exibidos na figura.

Por outro lado, a anomalia que corresponde a reorientagao dos spins a 7, = 5,9 K

4 Magnetostricdo é um fenémeno magnético reversivel que consiste em pequenas deformacdes eldsticas

nas dimensdes da rede cristalina de alguns materiais quando submetidos a um campo magnético.
Quando essa tensao na rede cristalina ocorre, os momentos magnéticos sentem um aumento da energia
de interagao dentro do cristal. A magnetostricao é positiva se o material magnético sofrer um aumento
das dimensoes; é negativa se ocorrer uma reducdo.
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Figura 3.21 - Expansdo térmica linear relativa do material monocristalino do composto
UsRu7Geg ao longo das diregdes [001] e [100] (denotado como Agpooi] € As[igo] NO eixo & es-
querda) em um campo magnético aplicado de 30 mT ao longo de [001] e expansdo de volume

térmico correspondente (denotado como wg no eixo direito). As temperaturas sao de 6,2 K a
Tc. Gréfico reproduzido da Ref. [12].

¢é visualizada de uma forma bem discreta na curva de calor especifico, conforme mostra
o grafico C'/T wvs. T da Figura 3.22 [12]. Ademais, nota-se a anomalia da transicio de
ordenamento ferromagnético a T = 10,7 K, confirmando os resultados anteriores para
esse material monocristalino. A entropia magnética, \S,44, foi estimada em 0, 2R 1In 2, valor
comparavel com aquele encontrado por Mentink et al. [9]. (Estes dltimos argumentam
que o baixo "valor superior'para a entropia de 0,11RIn2/U é também caracteristica de
sistemas de interagao competitiva dentro do modelo efeito Kondo/RKKY'.) A insercao da
figura apresenta o grafico C'//T wvs. T?, onde foi determinado v = 362 mJ/mol-K?, isto &,
v = 90,5 mJ/mol-K? - U. Tal valor encontrado para o coeficiente do calor especifico, 7,

também ¢é um pouco menor do que aquele encontrado por Mentink et al. [9].

Nesse primeiro trabalho sobre o sistema UjRu;Geg, Valiska et al. [12] realizaram
calculos de estrutura eletronica de primeiros principios, baseados na DFT, incluindo a
interacao spin-orbita. Para isso, os estados 5f foram tratados como estados itinerantes
de Bloch e foi assumido uma estrutura ferromagnética colinear por simplicidade. Dessa

forma, os autores obtiveram os seguintes resultados:

e Assim como no resultado da interacdo magnetoelastica, os calculos de DFT também
produziram dois sitios de uranio desiguais, Ul e U2, visto que a interagao spin-orbita

acarreta uma reducado da simetria cibica abaixo da temperatura de Curie;

e O estado fundamental calculado esta ao longo da direcao de facil magnetizacao [111],

conforme observado experimentalmente;
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Figura 3.22 — Gréfico C'/T wvs. T' do material monocristalino do composto UsRu;Geg. No detalhe
da insercdo, o grafico C/T vs. T?. Figura extraida da Ref. [12].

e Os momentos magnéticos estao ao longo da diregao [001] no primeiro estado exci-

tado, concordando com a orientacao do momento para 7' > T,. = 5,9 K;

e A energia do primeiro estado excitado é 0,9 meV acima do estado fundamental,

comparavel ao valor da energia kg7, = 0,51 meV.

A Figura 3.23a [12] exibe os momentos magnéticos calculados teoricamente. Os fons de
uranio na posicao Ul possuem um momento magnético menor do que aqueles nos sitios
U2. No seu segundo ja citado trabalho sobre o composto UsRu;Geg, Valiska et al. [27]
deram uma continuidade no estudo sobre as distor¢des desse ferromagneto e propuseram
que tal diferenga entre o momento magnético em ambos os sitios resulta da forte interacgao
spin-orbita com diferentes simetrias de pontos locais. Neste segundo trabalho, também
com base nos calculos de DFT, foi proposta, ainda, uma distor¢do de rede do grupo
ciibico Im3m para uma simetria menor, romboédrica, descrita pelo grupo espacial R3m,
assumindo que este ultimo seja o subgrupo possivel que descreve a estrutura do estado
fundamental do UsRu;Geg. Conforme ilustra a Figura 3.23b, a célula unitaria R3m é
rotacionada em relacdo A célula unitéria I'm3m, de tal forma que a diregao [111].,; anterior
é paralela a nova [001], e [—011]., aponta ao longo da transformada [100];e,. Como ja
reportado por Matar et al. [14], os seis fons de Ru2.gpicos 12d formam um arranjo hexagonal
em torno dos fons de urdnio na estrutura cibica, esta perpendicular as diagonais do corpo.
E gracas a essa coordenacdo local que a distancia entre os fons de urdnio mais curta é
du_u = Gewp/2 ~ 4,14665 A, ou seja, bastante grande, enquanto a distancia entre o fon
de uranio e os ions de ruténio mais proximos é dy_Racibico =~ 2, 93212 A evidencia a forte
hibridizacao entre as func¢oes de onda 5f do uranio e 4d de ruténio, reportada ao longo
de todo este trabalho de Valiska et al. [27]. Tal estudo estrutural contou com a difracao

de néutrons polarizada em campos magnéticos aplicados de 1 e 9 T no estado ordenado
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a 1,9 K e no estado paramagnético a 20 K e com calculos baseados em DFT os estados

5f do uranio, onde estes foram tratados como estados itinerantes de Bloch.

O segundo trabalho de Valiska et al. [27] também permitiu observar que:

e Na fase ordenada, uy/ps ~ —1,7 no sitio U2 independente do campo aplicado,
sendo consideravelmente menor do que o fon livre U3t (up/pus ~ —2,55) ou Utt
(ur/ps ~ 3,34), indicando, mais uma vez, uma forte hibridizacao 5f-4d entre os

ions vizinhos de uranio e ruténio;

e Ainda na fase ordenada, a razao pr/pus tem um valor inesperadamente baixo no
sitio U1, porquanto o momento orbital é extremamente pequeno, independente do

campo aplicado;

e A divisao dos sitios de uranio também é produzida pela aplicacao de um forte campo
magnético acima de T, o que demonstra a relacao entre a ordenagao magnética e

a distor¢ao estrutural do sistema UyRu;Geg;

e A hibridizacao 5f-4d também é revelada por um momento magnético desprezivel
no sitio Rul, mas o sitio Ru2, que esta em coordenagao mais préxima com ambos
os sitios U, exibe um grande momento induzido: Enquanto a razao do momento
magnético no sitio de Ru2 e no sitio de U2 é de £0, 12, tanto em 1 T como em 9 T,

essa mesma razao no sitio de Ru2 +0, 16 para o sitio de Ul.

Figura 3.23 — (a) Estrutura do sistema UjRu;Geg juntamente com os momentos magnéticos a
partir dos calculos tedricos, conforme explica o texto. As setas para os momentos magnéticos
estdo em escala relativa adequada, mas em unidades arbitrarias. Os ions Ul sdo azuis, U2
sao verdes, Ru; e Ru2 sdo cinzas e Ge sdo amarelos. As distancias mais curtas U(1,2 — Rul
estao marcada por cilindros cinzas. (b) Orientagio mutua da célula unitdria Im3m ctibico e a
romboédrica R3m nos eixos hexagonais. Os sitios Ul sdo em vermelho, U2 sdao verdes, Rul e
Ru2 sdo cinzas e Ge sdo amarelos. Ilustragoes reproduzidas, respectivamente, das Refs. [12,27].
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e Um alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin e orbital ocorre em
ambos os sitios Ul e U2, como esperado, enquanto os momentos de spin nos sitios

Ul e U2 sao paralelos;

e Os calculos de entropia méaxima e um ajuste direto das taxas de inversao, cujos
dados foram obtidos da difragao de neutrons polarizada, confirmam uma densidade
diferente de momentos magnéticos nos sitios Ul e U2, mas positiva em ambos,

conforme mostra a Figura 3.24;

Os célculos baseados em DFT de Matar et al. [14] mostraram que a distancia do
ion de uranio e os ions de ruténio mais proximos é dy_racibico ~ 2,95 A, comparavel com
aquela obtida por Valiska et al. [27]. A Figura 3.25a [14] apresenta a densidade projetada
de estados ndao magnéticos (NSP PDOS). Como ja dito, os autores aplicaram a teoria
de campo médio de Stoner do ferromagnetismo de banda para direcionar a instabilidade
magnética, onde o produto Zn(er) prové um critério para a estabilidade do sistema de
spin. A energia total do sistema de spin referente ao estado nao magnético é expressa
por: E = constantel —In(ep), sendo n(er) a densidade de estados projetada. Assim,
dos célculos de estados ndo magnéticos (NSP) para o composto UyRu;Geg, o valor de
n(ep)U(5f) é 3,8, ao passo que os cédlculos tedricos quanticos deduziram ZU(5f) = 0,51
eV. O produto de Stoner é 1,9 com critério de Stoner 1 —Zn(ep) de -0,98 para o sistema,
cujo valor negativo deve levar a redugao de energia no inicio da magnetizagao, uma vez
que é menor do que 1. Por outro lado, a magnitude préxima de zero nao coloca o composto
U,sRu;Geg a beira da instabilidade magnética. Ja os calculos de polarizagao por spin (SP),

exibidos na Figura 3.25b, revelam polarizagoes finitas no composto: M(U) = 0, 58uzp;

(b)

Figura 3.24 — (a) Sec¢do indicada na representacio de grupo de espagco R3m que é perpendicular
ao eixo [001]pex € (b) mapa de densidade de magnetizacdo pelo método de entropia maxima
(MAXENT) medido em 9 T e a 1,9 K no material monocristalino do composto UsRu7Geg. As
linhas de contorno estdo em 0,004up A. Figuras extraidas da Ref. [27].
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M(Rul/Ru2) = 0,05/0,08up e M(Ge) = 0,003up. Conforme os autores, é gragas a
mistura quantica com os estados itinerantes com o uranio que muito menos polarizagao é
transportada pelo ruténio em ambos os seus sitios, enquanto a maior é transportada pelo

uranio e uma polarizagao desprezivel é observada no germanio.

E interessante confrontar, mais uma vez, o material monocristalino do composto
U4Ru;Geg produzido por Menovsky [28] e caracterizado por Mentink et al. [9] com o mate-
rial monocristalino produzido e estudado por Valiska et al. [12,27]. Analisando o trabalho
de Mentink et al. [9], vé-se que os autores nao identificaram nos seus resultados de calor
especifico, de resistividade e de suscetibilidade ac quaisquer anomalias que apontassem
uma reorientagdo dos momentos magnéticos da diregao [001] para [111]; apenas a ano-
malia de ordenamento ferromagnético é visualizada. Os estudos no material policristalino
do composto [8,11,13] também ndo observaram quaisquer anomalias relacionadas a uma
transicao de reorientacao magnética. Isso era de se esperar, uma vez que a transicao de
reorientacao ¢ um efeito sutil e é provavel que ocorra somente em materiais monocrista-
linos de desordem desprezivel. Contudo, os valores do coeficiente do calor especifico e da
entropia magnética dos trabalhos de Mentink et al. [9] e de Valiska et al. [12] apontam
uma evidéncia do carater itinerante do ferromagnetismo do sistema UjsRu;Geg a baixa
temperatura, embora os autores do primeiro nao tenham crido nessa caracteristica mag-
nética do composto. No caso limite itinerante, em que os momentos locais desaparecem a
temperatura de Curie, a entropia magnética é nula [163]. Quanto ao coeficiente eletrénico
do calor especifico, Valiska et al. [12] também argumentaram que outros intermetélicos
baseados em uranio com elétrons 5f itinerantes possuem valores elevados de v entre 30 e
100 mJ/mol-K? - U, uma vez que esses valores revelam a presenga dos estados 5 no nivel

de Fermi, e que o inicio do ordenamento ferromagnético itinerante é, em geral, acompa-
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Figura 3.25 — (a) NSP PDOS néo magnético e (b) sitio de polarizacdo por spin (SP) e DOS
projetado por spin para o sistema UsRurGeg. Reprodugao da Ref. [14].
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nhado por efeito espontaneo positivo do magnetovolume, cuja tendéncia foi mostrada em
seus resultados de expansao térmica. Tais autores também enunciam que o magnetismo
quase isotropico do composto é consequéncia do carater itinerante do momento magnético
dos elétrons 5f do urdnio e seus loops de histerese nao saturaram até 14 T, isto é, apre-
sentaram uma saturagdo pobre. Ademais, os resultados magnéticos de Lloret et al. [8], de
Matar et al. [14] e aqueles sobre o QCP obtidos por Hidaka et al. [11] também apontam
claramente para um carater itinerante a baixa temperatura do fraco ferromagnetismo do

composto UsRu;Geg.

3.5 Conclusao

Diante do levantamento bibliografico abordado acima, entende-se que o sistema
U4Ru;Geg € caracterizado, resumidamente, como um ferromagneto macio, mas com grande
momento ordenado; com rede Kondo densa, de ordenamento ferromagnético de carater
itinerante a baixa temperatura de momentos de uranio fortemente reduzidos e de fraca
anisotropia magnetocristalina. E interessante mostrar que esta ultima caracteristica, uma
excecao dentre os intermetalicos baseados em uranio, permite a excitagdo de magnons a
temperaturas muito baixas no composto UsRu;Geg. Em seu trabalho, Mentink et al. [9]
declararam que a origem do aparente aumento de (7'), abaixo da temperatura de Curie,
permanecia, para os autores, ambigua, dado que a presenca de contribui¢oes de ondas de
spin nessa regidao tornava a analise quantitativa dificil. A contribuicao T? para a resistivi-
dade encontrada por Hidaka et al. [11] foi atribuida ao espalhamento elétron-elétron como
em metais paramagnéticos fortemente correlacionados. No entanto, conforme dissertado
na Subsecao 2.4.4, é o espalhamento entre elétrons de condugao e ondas de spin ferromag-
néticas que produz uma contribuicdo 72 para a resistividade elétrica em metais ferromag-
néticos. O principal espalhamento em um metal ferromagnético de ordenamento de longo
alcance, com bandas polarizadas e modos de spin sem gap é devido a essas excitagoes
elementares. O espalhamento elétron-magnon é a forma do espalhamento elétron-elétron

no metal magneticamente ordenado.

Este trabalho de tese apresenta evidéncias de excitacoes de magnons no composto
U,Ru;Geg e que parte substancial do termo 7 na sua resistividade elétrica decorre do es-
palhamento elétron-mégnon. Ademais, o trabalho também comprova que sao os modos de
magnons que exercem um notavel papel nas propriedades termodinamicas e de transporte

a baixas temperaturas desse composto.

No capitulo a seguir, as técnicas e os procedimentos experimentais usados neste

trabalho sao discutidos em detalhes.



119

4 Tecnicas de preparacao e caracterizacao e

procedimentos experimentais

4.1 Introducao

Este capitulo descreve todas as técnicas experimentais e os procedimentos para
a produgao e caracterizacao do composto UsRu;Geg adotados: produgao da amostra em
forno a arco, difracao de raios X, andlises microestrutural e metalografica e medidas de
resistividade elétrica a pressao ambiente e sob pressao hidrostatica, resistividade elétrica

sob campo eterno aplicado, magneto-resisténcia, calor especifico e magnetizacgao.

4.2 Producao da amostra, difracao de raios X, espectroscopia de

energia dispersiva, microscopia eletronica e metalografia

A amostra foi preparada por fusdo em forno a arco (método arc-melting) de seus
constituintes metalicos de alta pureza' na proporcao U:Ru:Ge = 1:2:2, sob atmosfera de
argonio, sem tratamento térmico, com o objetivo de formar o composto URuyGes. No
entanto, tal composto ternario nao foi formado. O difratograma de raios X em tempera-
tura ambiente mostrou uma composicao do UsRu;Geg, além de fases esptrias, como esta
discutido em detalhes no Capitulo 5. A produc¢ado da amostra foi desenvolvida na Charles

University, no grupo de Prof. Vladimir Sechovsky, no periodo de 2009—20102.

Fazendo uso do método do pd, a difracao de raios X foi realizada no LDRX —
Laboratério Regional de Difracao de Raios X, localizado no Instituto de Fisica da UFF —
Universidade Federal Fluminenese. O difratémetro usado, apresentado na Figura 4.1, foi
o Bruker D8 Advance II, com detector LynxEye e filtro de Ni, fonte de Cu com radiacoes
Kay, A =0,1540598 nm, e Kas, A = 0,15444565 nm, onde a intensidade da radiacao K s,
¢ metade da radiacdo Ka;y. Tal difratémetro usa como método de coleta de dados a bem
conhecida geometria de Bragg-Brentano com arranjo ©/0, ilustrada na Figura 4.2 [177].
A aquisicao dos dados foi obtida com variacao de 20, desde 10° até 90°, incrementando
0,02°. Nesse ensaio, o p6 muito fino foi distribuido uniformemente sobre o porta-amostra
e compactado, usando uma lamina de vidro, espalhando-se por um didmetro em torno de
0,6 cm. A altura maxima do pé compactado foi igual a profundidade (rasa) da cavidade

de 0,6 cm de diametro do porta-amostra.

Foi usado o urdnio metélico puro, ou seja, o a-U.
Nesse periodo, diversos intermetélicos baseados em uranio foram produzidos pelo nosso grupo nas
instalagoes em Praga.

2
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P2

Figura 4.1 — Difratémetro Bruker D8 Advance II, do LDRX —Laboratério Regional de Difragdo
de Raios X, Instituto de Fisica da UFF— Universidade Federal Fluminenes.

Figura 4.2 — Esquema geométrico do método Bragg-Brentano para medidas de difragdo em pé
de raios X . Rg é o raio do circulo do difratémetro e Ry ¢é raio do circulo de focagem, que
contém o foco dos raios X e a fenda receptora do detector. Figura esquematica reproduzida da
Ref. [177].
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Figura 4.3 — Microscopio eletronico de varredura (MEV) analitico de baixo vacuo JEOL, modelo
JSM-6490LV, do LabNano — Laboratorio de Nanociéncia e Nanotecnologia, CBPF.

Para identificar todas as fases da amostra, bem como as suas proporgoes, o refina-
mento dos pardmetros envolvidos foi feito pelo método de Rietveld® [178], implementado
no conjunto de programas FullProf! [179]. Esse programa confronta o difratograma obtido
com os dados das fichas CIF (Crystalographic Information File) do banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). Para ajustar a forma dos picos do difratograma, a
funcio de perfil usada foi a funcdo pseudo-Voigt®. A andlise da célula unitéria foi efetuada,

no software Diamond®, versao 4.0.

Para comprovar que nao houve perdas estequiométricas durante o processo de
producio da amostra, uma andlise por EDS” (Energy Dispersive Spectrometry) foi rea-
lizada. O sistema desse espectrometro de raios X é acoplado ao microscopio eletronico
de varredura JEOL, modelo JSM-6490LV, do LabNano — Laboratério de Nanociéncia e
Nanotecnologia, CBPF, mostrado na Figura 4.3. Nesse ensaio, o equipamento foi operado

a 20 kV e foram usados elétrons secundarios® para a obtencao dos fétons com energias

Ver Apéndice B.

O programa FullProf é livre e disponibilizado na Internet no portal do Instituto Laue-Langevin (ILL):
http://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html

Ver Apéndice B.

O programa Diamond é livre e disponibilizado na Internet no portal da Crystal Impact:
http://www.crystalimpact.com/diamond/download.htm

O EDS (Energy Dispersive Spectrometer) é o espectrometro de raios X por dispersdo de energia que
permite uma microandlise qualitativa e semiquantitativa dos elementos constituintes em regioes da
amostra. Para mais detalhes, é sugerido consultar a Ref. [180].

Elétrons secundérios sao aqueles que resultam da interacdo entre o feixe eletroénico e o material da
amostra, sendo formados pela excitacido de elétrons fracamente ligados aos 4tomos e possuem uma
energia menor que 50 eV. Os elétrons secundérios fornecem imagem de alta resolucdo da topografia
da superficie da amostra.
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correspondentes ao espectro de raios X. Foram analisados o pé usado na obtencao do
difratograma de raios X e diferentes pedagos da amostra, escolhidos aleatoriamente. A
analise foi efetuada pontualmente em variadas regides desses pedacos e nos diversos graos

do p6 usado no difratograma.

Uma andlise metalografica também foi realizada com o propédsito de visualizar as
fases e obter a fracao volumétrica de cada uma delas com base na topologia da superficie
da amostra. Para esse ensaio, a amostra sofreu um processo de polimento seguido de um
ataque quimico com solug¢ao metalografica reveladora, realizados no LPMA - Laboratoério
de Preparacao de Materiais Avancados, do CBPF, com o objetivo de revelar as micro-
estruturas em sua superficie. O processo de polimento foi executado na politriz Arotec,
modelo AROPOL-E, em rotagoes entre 50 a 100 rpm, apenas com giro horério, e consistiu

nas seguintes etapas”’1’:

1. Lixamento a umido usando lixas de granulometrias 800, 1000, 1200 e 1500, em

sequiéncia;

2. polimento a imido com pastas abrasivas de diamante, marca Buhler, de granulo-

metrias 6, 3 e 1 um, em seqiiénciall.

Figura 4.4 — (a) Solugdo metalografica reveladora a base de cloreto férrico diluido em &cido
cloridrico a 50% (20 g de FeCl3/50 mL de HC1/50 mL de H2O) preparada para o ataque quimico
da amostra com o objetivo de revelar graos de germénio. (b) Amostra mergulhada na solugao
em ebuligdo por cerca de trés minutos. (¢) Amostra retirada da solu¢do apés trés minutos de
ataque quimico.

Como a amostra era muito pequena, obtou-se pelo embutimento a frio com resina acrilica em pé,
marca Arotec. A preparacao da solucdo consiste da mistura, na proporcdo 2:1, da resina acrilica em
p6 e do seu catalisador (liquido auto-polimerizante). Apds o processo de polimento, o desembutimento
foi feito mergulhando a amostra+resina em acetona durante algumas horas.

O tempo de execucao de cada etapa foi variado, a depender da situacao da superficie da amostra
trabalhada, sendo esta analisada em um microscépio 6tico durante todo o processo.

Os polimentos com as pastas de diamante de 6 e 3 um foram executados em panos de poliéster,
enquanto com a pasta de diamante de 1 pm foi efetuado em pano de veludo.

10

11
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T R

(b)

Figura 4.5 — Pedago da amostra de U:Ru:Ge = 1:2:2 usado para as analises microestrutural
no MEV-FEG e metalogréafica no microscopio 6tico (a) antes e (b) depois do ataque quimico
em solugao metalografica reveladora: 50 mL de H2O, 50 mL de HCI e 20 g de FeCls. Em (a),
observa-se o resultado final do processo de polimento. Apds o ataque quimico, a amostra, que
antes era brilhante e de cor prateada, apresentou um aspecto opaco e escurecido.

Apés obter uma superficie satisfatoriamente polida, a amostra sofreu ataque quimico,
mergulhando-a por cerca de trés minutos em solugao a base de cloreto férrico diluido em
acido cloridrico a 50% (20 g de FeCl3/50 mL de HC1/50 mL de H50) sob condicao de
ebulicao!? [181]. Esse processo é ilustrado na Figura 4.4, enquanto a Figura 4.5 exibe o
aspecto da amostra antes e depois do ataque quimico. Posteriormente a todo o processo
de preparacao para o ensaio, a amostra foi lavada rapidamente na acetona, sem necessi-
dade de ultrassom e seca com ar (usando um pincete vazio). Tal analise metalografica foi
realizada tanto antes quanto depois do ataque quimico, sendo executada no microscopio
6tico metalografico universal'® trinocular, marca Zeiss, modelo Axioplan, apresentada na
Figura 4.6. Foram usados lentes objetivas de 10x/0,30 Pol, 20x/0,50 Pol, 50x/0,80 Pol e
100x/0,90 Pol*, ocular de 10x/25 mm, filtros de luz negro e azul e filtro da ocular'®. O
dispositivo fotografico usado foi uma camera Canon, acoplada ao microscopio por adap-
tadores especificos. A amostra foi acomodada em uma massa modelar presa a uma lamina

16 como mostra a Figura 4.5. Dessa forma,

de microscopio sem a utilizagdo de uma prensa
a superficie da amostra ficou paralela as lentes das objetivas, conforme exibe a Figura 4.7,

mas sem um alinhamento preciso. Apenas a superficie polida foi analisada.

12 A solucdo preparada revela graos de germénio em amostras de compostos e ligas desse elemento.

N&o foi possivel preparar solucdes que revelassem graos de uranio e ruténio, porque (i) nao foram
encontradas na literatura solugoes reveladoras de microestruturas para ligas de uranio tampouco para
aquelas de U-Ru-Ge ou U-Ru ou, ainda, U-Ge; (i) apesar da Ref. [181] reportar solugdes reveladoras
para ligas de ruténio, sua preparacao era inviavel, devido ao modo de preparo.

13 Microscépio de luz transmitida (MOLT) e refletida (MOLR) e fluorescéncia de luz incidente.

14 Magnitude/abertura da objetiva.

15 Qs filtros foram usados para proporcionar um contraste de cores, o que aumenta a sensibilidade de

informacao obtida da superficie da amostra somada ao ataque quimico. Os filtros coloridos efetuam

esse contraste com base na interferéncia dos raios refletidos.

Pequeno dispositivo empregado para alinhar amostras com o uso de uma massa plastica, a fim de
deixé-las bem focada em todo o campo de visualizagdo. O mau foco em alguma regido do campo de
visualiagdo compromete os calculos de fragdo volumétrica.

16
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4

Figura 4.7 — Pedaco da amostra de U:Ru:Ge = 1:2:2 durante a andlise metalografica no micros-
cépio 6tico universal de luz transmitida (a) antes e (b) depois do ataque quimico em solugao
metalografica reveladora: 50 mL de HoO, 50 mL de HCl e 20 g de FeCls. Aqui, observa-se que
a amostra foi bem acomodada na massa de modelar e rente as objetivas, apesar da incerteza do
alinhamento.

Outra analise microestrutural por EDS foi efetuada no pedago da amostra que so-
freu o ataque quimico em solugdo metalografica reveladora a base de cloreto férrico diluido
em acido cloridrico a 50%, para identificar as fases, utilizando recursos de processamento
de imagens para mapeamento de cada um dos elementos constituintes na superficie do
material. Tal ensaio microestrutural foi executado no microscépio eletronico de varredura
com emissao de campo (MEV-FEG) com sistema EDS acoplado, marca JEOL, modelo
JSM-7100F, do LabNano — Laboratério de Nanociéncia e Nanotecnologia, CBPF, mos-

trado na Figura 4.8. Para obtencao do EDS, o equipamento foi operado a 20 kV e elétrons
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Figura 4.8 — Microscépio eletronico de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) de alta re-
solugao JEOL, modelo JSM-7100F, do LabNano — Laboratério de Nanociéncia e Nanotecnologia,
CBPF.

retroespalhados!” foram usados para se obter um melhor contraste nas micrografias. No-

vamente, apenas a superficie polida da amostra foi analisada.

4.3 Calor especifico

Medidas de calor especifico em campo magnético nulo e sob campo magnético
externo aplicado a pressao ambiente foram realizadas para caracterizar as propriedades
termodinamicas da amostra. Tais afericoes foram executadas no PPMS Dynacool, da
Quantum Design, pertencente ao laboratério do grupo, apresentado na Figura 4.9 [182]. A
temperatura de base do equipamento ¢é igual a 1,8 K e é capaz de gerar campos magnéticos
de até 9 T. A técnica de medicao de calor especifico adotada por tal equipamento é o

método de relazagio térmica [183].

A metodologia em medir o calor especifico a pressao constante em fungao da tem-
peratura consiste basicamente em fornecer uma quantidade de calor a uma determinada
massa de amostra e registrar a sua resposta térmica, obtendo, assim, a capacidade calori-

fica do material. No caso do método de relaxacao térmica, um pulso de calor em poténcia

17 Qs elétrons retroespalhados sdo aqueles que sofreram espalhamento eldstico e, por essa razao, sdo de

alta energia, cujo valor varia entre 50 €V e a energia dos elétrons primarios. Os elétrons retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicao, cujo mecanismo de contraste é refletir o
valor médio do niimero atémico do material.
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Figura 4.9 — PPMS Dynacool, Quantum Design. Fotografia reproduzida da Ref. [185].

constante durante um intervalo de tempo fixo é aplicado a uma condutancia térmica que
estd em contato com a amostra, seguido por um periodo de resfriamento de igual inter-
valo de tempo [184]. O método, portanto, é uma técnica nao adiabatica e baseia-se na
relaxacao interna da amostra. O diagrama esquematico do seu calorimetro é apresentado
na Figura 4.10. A capacidade calorifica é obtida resolvendo a seguinte equagdo para o

periodo de aquecimento e para o periodo de resfriamento:

dr
Ctotal% = P(t) - /iw(T — Tb) (41)

sendo:

Ciotal & capacidade calorifica total da amostra e da plataforma;
e P(t) a poténcia aplicada'®;

e £, a condutancia térmica do fio que liga o banho térmico a plataforma;

T, a temperatura do banho;

encontrando, como solugao, func¢des exponenciais com constante de relaxagao 7, dada
por: T = Cioar /K- As principais vantagens do método de relaxagao sao permitir o uso de
amostras muito pequenas, mas com boa condutividade térmica, e ter maior sensibilidade
a pequenas variagoes no calor especifico. Valores de massa da amostra adequados para

bom desempenho do método no Dynacool devem estar entre 1 e 200 mg [184].

18 P(t) tem magnitude P, durante o perfodo de aquecimento e é igual a zero durante o perfodo de

resfriamento [184].
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amostra
Ctotaf i
lataforma :
P condutédncia
Kw térmica
banho T,

térmico

Figura 4.10 — Diagrama esqueméatico do calorimetro do método de relaxacdo térmica com a
amostra. Verifica-se que a capacidade calorifica total, Ciuq1, envolve as capacidades calorificas
da amostra e da plataforma. O banho térmico corresponde ao corpo do calorimetro. Desenho
esquematico baseado no diagrama da Ref. [183].

O calorimetro da Quantum Design, projetado pelo método de relaxagao térmica,
é o préprio porta-amostra (também denominado puck), apresentado na Figura 4.11. A
plataforma é constituida de safira e, nela, estdo acoplados quatro fios condutores de Au-

Pd, um termémetro Cernox e um aquecedor.

Figura 4.11 — Calorimetro da Quantum Design projetada conforme o método de relaxacao tér-
mica, também denominado puck. No detalhe, a plataforma que acomoda a amostra: 1. plataforma
de safira, 2. fios condutores de Au-Pd, 3. contatos de ouro, 4. termometro Cernox, 5. aquecedor
(heater). A foto também mostra o protetor de radiacdo térmica.
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O processo de montagem da amostra no puck, apresentado na Figura 4.12, é feito
com o auxilio de uma estacao de trabalho, em razao da fragilidade do calorimetro. A
amostra é acoplada termicamente a plataforma com o uso da graxa de vacuo Apiezon
N conforme o diagrama da Figura 4.12c. Para a medida, um pedaco da amostra, de
2,24 mg, foi usado®. A medida foi realizada sob diferentes valores de campo magnético:
0, 0,02, 0,06, 0,10 T ede 1 a 7 T, desde 2 a 15 K. Com campo magnético nulo, uma
medida de 15 a 300 K também foi realizada. O puck foi calibrado para cada valor de
campo magnético aplicado, assim como a addenda®' do conjunto puck + graxa de vacuo
Apiezon N. Isso é necessario, visto que todos os materiais que compoem o puck e a propria

graxa constribuem para a capacidade calorifica total.

'| — GRAXA APIEZON N
AMOSTRA|  /

FIOS CONDUTORES

A

/

BANHOD TERMICO 3 FLATAEORMA BANHO TERMICO
(CORPO DO PUCK) A - f : _—,—.\_.— {  (CORPO DO PUCK)
_'.o’. 1‘-\.

-’.l \-\.\

i %

TERMOMETRO — — HEATER

()

Figura 4.12 — Preparacao para as medidas de calor especifico a pressdo constante em funcao da
temperatura: (a) visualizagao do puck, da graxa de vacuo Apiezon N e da estacdo de montagem
da amostra; (b) preparagdo para as medidas da addenda do conjunto puck + graxa de vacuo
Apiezon N. Em (c), observa-se a disposi¢do da amostra montada no puck (Figura extraida e
adaptada da Ref. [184].).

19
20

A graxa Apiezon N acompanha o kit de capacidade calorifica da Quantum Design.

A pesagem da amostra foi realizada numa balanga analitica de alta precisdo (de 6 digitos), marca
Mettler Toledo, modelo XS205 Dual Range, do LPMA - Laboratério de Preparacdo de Materiais
Avancados, do CBPF.

Addenda é o termo usado para a medida prévia de calor especifico a pressao constante em fungao da
temperatura do porta-amostra (puck) com a graxa de vacuo Apiezon N. Esse calor especifico medido
é subtraido dos valores do calor especifico total, obtendo, assim, os valores reais do calor especifico
da amostra.

21
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4.4 Magnetizacao e suscetibilidade magnética

A caracterizacdo magnética realizada envolveu a aplicacdo de campo magnético
externo em modos dc e ac. Em todos os sistemas de medidas das propriedades magnéticas,
as bobinas supercondutoras, imersas nos respectivos criostatos, sao alimentadas por uma
tensao, cujo valor é proporcional & corrente aplicada, que, por sua vez, é proporcional ao

campo magnético gerado.

Diversas técnicas sao utilizadas para as medidas de magnetizacao dc, sendo o mé-
todo de amostra vibrante [186] a mais usada. Conforme ilustra a Figura 4.13, tal técnica
permite que a amostra, magnetizada pelo campo magnético dc aplicado, vibre em uma
determinada frequéncia, o que gera uma tensao alternada induzida nas bobinas de de-
teccdo de sinal, que é proporcional ao momento magnético da amostra. E esse o método
adotado pelo PPMS Dynacool, da Quantum Design - mostrado na Figura 4.14 [187] com
o médulo VSM ( Vibrating Sample Magnetometer) -, onde tais medidas foram realizadas.
As medidas de magnetizagdo dc envolvidas foram ZFC, FC e Mwvs.H. Enquanto as duas
primeiras foram realizadas de 2 a 300 K sob um campo magnético dc de 100 Oe, a terceira

foi efetuada de —5 a 5 T para diferentes valores de temperatura.

Por sua vez, a medida de magnetizacao ac envolveu a susceptibilidade dinamica
em func¢ao da temperatura. A medida de susceptibilidade ac consiste de uma solendide
primaria, que produz um pequeno campo alternado adicionado ao grande campo dc apli-
cado pelo magneto supercondutor, para excitar a amostra, e de bobinas secundarias de

deteccao e compensadora, para captar o sinal-resposta induzido. A resposta magnética é

1 Sample Holder I
Pickup T
Coils

Yibration
along
z-Axis

Electromagnet

- B
uniform magnetic field

Figura 4.13 — Diagrama esque-
matico do método de amostra
vibrante. Figura reproduzida da
Ref. [188].

Figura 4.14 — PPMS Dynacool, Quantum Design, com
moédulo VSM ( Vibrating Sample Magnetometer). Fotogra-
fia reproduzida da Ref. [187].
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obtida, portanto, usando a definicao da suscetibilidade:

_dM
X= i (42)

onde M ¢é a magnetizagdo e H,. é o campo magnético alternado aplicado. Em altas
frequéncias, surge uma defasagem entre o campo magnético ac aplicado e a susceptibi-
lidade magnética correspondente, devido a efeitos dinamicos e dissipativos na prépria

amostra. Tal defasagem leva a duas componentes do sinal da susceptibilidade ac:

x =X +ix" (4.3)

onde a componente em fase y’ corresponde ao coeficiente angular da curva de magnetiza-
cao M (H) e a componente fora de fase, em 7/2, x” indica efeitos dissipativos da amostra.
Diante dessa explanagao, os parametros adotados foram H,. = 10 Oe e Hy. = 500 Oe para
dois valores de frequéncias: 3 e 5 kHz, em func¢ao da temperatura, desde 2 até 300 K. Para
a medida, uma amostra de 4,14 mg foi usada??. Esses ensaios foram realizados no PPMS-
ACMS, da Quantum Design, que pertence ao Laboratério de Magnetometria (MAG),
da Infraestrutura de Pesquisa Multiusudria para Materiais Avangados (MATMULT), do
CBPF.

4.5 Resistividade elétrica e magnetorresisténcia

4.5.1 Resistividade elétrica em condicoes extremas

Os sistemas de medidas de resistividade elétrica em funcao da temperatura dos
laboratoérios do grupo utilizam o método de 4-pontas convencional. Para as medidas em
pressao ambiente e sob pressao hidrostatica, a campo nulo, o sistema criogénico adotado foi
o ADR (Adiabatic Demagnetisation Refrigerator)®, mostrado na Figura 4.15, que consiste
de um dewar de cerca 170 litros e que faz uso apenas de hélio liquido no seu processo
de resfriamento, cujo valor de temperatura de base alcanca 50 mK. A instrumentacao
eletronica para a aquisicao de dados é constituida por um computador, um controlador
de temperatura PID com ponte de resisténcia ac, da Lake Shore, modelo 370, todos
interligados via GPIB ( General Purpose Interface Bus). Cada canal de medida é conectado
a uma ponte resistiva Lake Shore 370. Uma fonte de alta corrente é conectada ao material
paramagnético do dewar, para gerar o campo magnético. O software de aquisi¢ao de dados

foi desenvolvido no LabView, versao 2011, da National Instruments.

22 A pesagem da amostra foi realizada numa balanca analitica de alta precisdo (de 6 digitos), marca

Mettler Toledo, modelo XS205 Dual Range, do LPMA - Laborattério de Preparagdo de Materiais
Avancados, do CBPF.
23 Ver Apéndice C.
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Figura 4.15 — Sistema de medida ADR (Adiabatic Demagnetisation Refrigerator), do Laboratério
de Resistividade, que alcanga temperaturas até 50 mK, onde medidas de resistividade em pressao
ambiente e sob pressao hidrostaticas foram realizadas.

A pressao ambiente, foram realizadas medidas de resistividade elétrica entre 50
mK a 10 K em diversos pedagos da amostra. Para isso, um porta-amostra de cobre espe-
cialmente para o ADR foi confeccionado pela Oficina Mecénica do CBPF, apresentado na
Figura 4.16. O porta-amostra produzido tem capacidade para medir até quatro amostras
simultaneamente. Para os contatos elétricos, foram usadas barras de placa de circuito
impresso com pequenas trilhas que foram fixadas no porta-amostra com o uso de uma
cola adesiva epoxi. O isolamento térmico entre as amostras e o porta-amostra foi feito

com papel para cigarro, todos fixados por um verniz criogénico.

()

Figura 4.16 — Porta-amostra do ADR para medidas em pressdo ambiente: (a) Disposi¢ao de trés
pedagos da amostra instalados; (b) detalhe de um dos pedagos da amostra.
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Para medidas com aplicacdo de pressao, foi utilizado um tipo de célula de pressao
hidrostatica, chamada “clamp”, que é nao magnética e atinge pressoes de até 25 kbar,
aproximadamente. Tal célula faz uso da mistura, na propor¢ao 1:1, do Fluorinert FC-70
e do Fluorinert FC-77, ambos da 3M, obtendo um fluido inerte com boas propriedades
hidrostaticas dentro da faixa de pressao trabalhada. Dessa forma, o procedimento adotado

para tais medidas de resistividade foi por meio de transmissao de pressao.

A Figura 4.17 apresenta as partes da célula usada para as medidas de resistividade
em funcao da temperatura sob pressao hidrostatica, enquanto a Figura 4.18 mostra o
processo de sua montagem. O corpo principal da célula e os parafusos — que fecham esse
corpo principal — sao confeccionados com CuBe por possuir alta dureza. O ntcleo do corpo
principal é constituido por MP35N — liga a base de niquel-cobalto, nao magnético, de alta
dureza e tenacidade. E dentro desse nicleo que o conjunto do porta-amostra (Figura 4.18g)
¢ introduzido, pelo lado do corpo principal exibido na Figura 4.17c, bem como o copo de
teflon com o fluido inerte, que é inserido pelo outro lado do corpo principal (Figura 4.17d).
A Figura 4.19 traz ilutragoes da célula de pressao: Uma melhor compreensao da montagem
da célula de pressao pode ser vista no desenho esquematico da Figura 4.19a, enquanto
a Figura 4.19¢ mostra um desenho do interior da célula. No porta-amostra, sao, ainda,

instalados dois manometros resistivos:

e manganina (~ 27,5 Q, medido usando o método de 2-pontas), que é usada para

monitorar a pressao dentro da célula em temperatura ambiente;

e fita de chumbo de alta pureza, para monitorar a pressao dentro da célula a baixas

temperaturas.

Esses mandmetros sao vistos na Figura 4.18b e na Figura 4.18h, na devida ordem. O pro-

cedimento de aplicacao da pressao hidrostatica adotado foi realizado como segue abaixo.

1. Usando o método de 4-fios de Kelvin, o valor da resisténcia do manémetro de man-

ganina é medido em pressdo ambiente (pressao zero).

2. A tabela pressao vs. resisténcia da manganina é construida, fazendo uso da equacao
R = (2,5P - 1072 4+ 1)Ry, onde Ry e R sdo as resisténcias em pressio zero e em

pressdo nao nula, respectivamente [190].

3. Apods a instalagao da amostra dentro da célula, a pressao é variada e monitorada in
situ a temperatura ambiente, usando o manometro resistivo de manganina, com o

auxilio de uma prensa hidraulica (Figura 4.20) e de um multimetro no modo 4-fios.

4. Apos atingir a pressao desejada, a célula esta pronta para ser levada ao sistema de
medidas. Os valores das resisténcias das amostras e da fita de chumbo sao obtidas

com a ponte resistiva ac Lake Shore, modelo 370.
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(e)

Figura 4.17 — Célula de pressao tipo “clamp” de 25 kBar: (a) Célula montada: 1 e 2 sdo os
parafusos que fecham o corpo principal 3; (b) célula desmontada: parafusos e corpo principal;
(c) e (d) detalhes do interior do corpo central; (e) e (f) detalhes dos parafusos: vé-se o detalhe
da pastilha mével de MP35N no parafuso 1 que é usada para aplicar pressdo dentro da célula.
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Stycast 2850FT
t amostras

fita de chumbo

() (h)

Figura 4.18 — Pecas e ferramentas usadas para a montagem da célula de pressao tipo “clamp” de
25 kbar: (a) A: rolha~suporte para o porta-amostra, feita de MP35N; B e C: pistdes de carbeto
de tungsténio (WC), onde o primeiro é usado como um instrumento para aplicar pressdo na
prensa hidriulica e o segundo é montado dentro da célula para, também, aplicar pressao; D:
anel de CuBe que é encaixado na parte inferior do copo de teflon e que serve para dar apoio ao
pistao C (Esse anel possui uma angulacdo em um dos lados, para um melhor encaixe no copo de
teflon.); E: copo de teflon; F: instrumento usado para colocar o copo de teflon e anel D dentro do
corpo principal da célula; (b) porta-amostra, mostrando a manganina usada como manoémetro
em temperatura ambiente (No detalhe esquerdo, a montagem do processo de enrolamento do
fio de manganina no porta-amostra. J4 o detalhe direito mostra um desenho em cavaleira do
porta-amostra sem a manganina.); (c¢) e (d) detalhes da rolha-suporte para o porta-amostra,
mostrando os anéis de CuBe, G e H, usados para vedar o copo de teflon (O anel H possui uma
angulagdo no lado voltado para a extremidade da rolha-suporte com a finalidade de fechar o
copo de teflon, para evitar vazamento do fluido inerte. O orificio mostrado em (d) é destinado
a passagem dos fios elétricos.); (e) rolha-suporte mostrando os fios elétricos e a vedacdo do
orificio por Stycast 2850FT (No detalhe, a montagem do porta-amostra na rolha-suporte.); (f)
rolha-suporte A com porta-amostra montado (O porta-amostra se encontra dentro do copo
de teflon E.); (g) porta-amostra preso a rolha-suporte, mostrando as amostras para medi¢ao
da resistividade sob pressao; (h) detalhe para mostrar a instalagdo da fita de chumbo de alta
pureza, usado como manémetro a baixas temperaturas.
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anel G— conjunto porte-amosta
anel H—"
porte-amosta b i
I oo po principal
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Figura 4.19 — (a) Diagrama esquematico da montagem da célula de pressao tipo “clamp” de 25
kBar. Observe que o pistao B da Figura 4.12a nao faz parte da célula; é, apenas, um instrumento
usado para aplicacdo de pressdo na prensa hidraulica, sendo encaixado no orificio do parafuso
1, mostrado na Figura 4.11b. (b) Perspectiva isométrica da célula montada. (c) Perspectiva
isométrica do corte longitudinal da célula montada em (b), mostrando seu interior. Observe
que a regiao prateada é o material em MP35N, onde o copo de teflon com o fluido inerte fica
acomodado.

Figura 4.20 — Prensa hidrdulica usada para aplicar pressao na célula.
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Figura 4.21 — Comportamento da temperatura critica de transicdo supercondutora, T, do
chumbo em fungéo da pressao aplicada [189]. A linha sélida é o ajuste polinomial dos dados
experimentais: T, = 7,2 — 0,03472P + 0,00005P2.

O monitoramento da pressao em baixas temperaturas é feito tomando como base a
regiao de transicao da fase supercondutora, 7., do chumbo durante as medidas de resisti-
vidade em func¢ao da temperatura. Com a obtencao de T, o valor da pressao identificado
fazendo uso do grafico da Figura 4.21, cujo ajuste em baixas pressoes, mostrado pela linha
sélida, é dado pela equacao T, = 7,2 — 0,03472P + 0,00005P? na qual T, é a tempera-
tura critica supercondutora do chumbo e P é o valor da pressao em baixa temperatura
obtida [189].

4.5.2 Resistividade elétrica sob campo magnético e magnetorresisténcia

As medidas de resistividade elétrica sob campo magnético externo e de magneto-
resisténcia foram realizadas no PPMS Dynacool, da Quantum Design, mostrado na Fi-
gura 4.9 [185]. As resistividades sob campo magnético externo foram medidas de 1,8 a 30
K sob campos de 0 a 9 T, enquanto os graficos de magnetorresisténcia foram obtidos de
0 a9 T em diferentes temperaturas: 1,8, 2,5, 4, 5, 6,5, 7, 8, 9, 10, 15, 20 e 30 K. Em am-
bas as medidas, o campo magnético aplicado esta na dire¢do perpendicular as amostras,
como ilustrado na Figura 4.22 [191]. Para esse fim, as amostras foram instaladas no porta-

amostra (denominado puck) de resistividade ac tradicional do equipamento, apresentado
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na Figura 4.23 [182]. Novamente, o papel para cigarro foi usado para o isolamento elétrico
entre elas e a base de cobre do puck, todos fixados com verniz criogénico, e o arranjo dos

contatos elétricos obedeceu ao método de 4-pontas.

Magnet

Thermometer
Sealed sample space

Cooling annulus

Puck

Heaters and thermoters (2)

Figura 4.23 — Puck de resistivi-
dade ac tradicional da Quantum
Design. Fotografia reproduzida da
Ref. [182].

Dual impedance system

Figura 4.22 — Detalhe do interior da cadmara de amos-
tra da familia de equipamentos PPMS, Quantum Design.
Iustragdo extraida da Ref. [191].

4.6 Conclusao

Por apresentar uranio em sua composigao, a amostra foi sempre guardada dentro de
um pote de chumbo, obedecendo as normas de seguranca do CBPF. Durante o manuseio,
o uso de vestimenta apropriada e do crachd com dosimetro especifico também foram

obedecidos, em atencao a tais normas de seguranca.

Com excecao das medidas de resistividade em funcao da temperatura sob pressao
hidrostatica, as demais medidas foram realizadas sem grandes dificuldades. Tanto para as
medidas de calor especifico quanto para aquelas de propriedades magnéticas, os pedagos
da amostra usados foram pesados em balangas analiticas de precisao com cinco digitos. As
medidas de resistividade sob campo magnético externo aplicado, de magnetoresisténcia,
de calor especifico e da caracterizacao das propriedades magnéticas foram realizadas a

pressao ambiente.

Os resultados para as técnicas, aqui, apresentadas sao discutidos no capitulo a

seguir.
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5 Resultados e discussao

5.1 Introducao

Neste capitulo, sdo discutidos todos os resultados obtidos durante o trabalho.
Os resultados foram agrupados em secoes, de acordo com o estudo das propriedades

estrutural, microestrutural, termodinamica, magnética, de transporte e de ondas de spin.

5.2 Caracterizacoes estrutural e morfologica

5.2.1 Analise da estrutura cristalina

Como descrito na Secao 4.2, a estrutura cristalina da amostra foi analisada por
difracao de raios X em temperatura ambiente, refinando os seus parametros com o uso
do método de Rietveld. O difratograma mostrou que a amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 pro-
duzida tem uma fase principal de estrutura cristalina cibica do composto UsRu;Geg e
fases secundarias. Apdés uma anélise detalhada do padrao de difragao e da identificagao de
todos os picos de intensidades menores, foram achadas as fases secundarias, estas, prova-
velmente, sendo RuyGesz e v-U. Os ensaios do refinamento de Rietveld do difratograma de
raios X foram realizados usando, primeiramente, a fase do composto principal UyRu;Geg.
Na sequéncia, os dados CIF das demais fases foram adicionadas na base do programa.
Ao fim do ajuste, foi confirmada a presenca dos compostos RusGes e v-U como as fases

secundarias na amostra.

A Figura 5.1 [192] mostra o resultado do refinamento do difratograma de raios X,
onde os circulos em preto sao os dados experimentalmente observados, enquanto a linha sé-
lida em vermelho é o padrao calculado pelo refinamento. As posicoes de Bragg permitidas
estao representadas em barras verdes verticais, onde cada nivel representam os picos dos
planos de Bragg de cada uma das fases encontradas. Os planos (hkl) mostrados na figura
correspondem aos picos do difratograma da fase predominante UsRu;Geg que aparece na
quantidade de 78,06% [192]. Os parametros da rede cristalina e as quantidades de cada
uma das fases achadas como resultado do refinamento estao descritos na Tabela 5.1 [192],
bem como os seus fatores R, que determinam a qualidade do refino. Para o refinamento
da fase UsRu;Geg, foi utilizada a ficha cristalografica ICSD 192067 [14] ao invés da ICSD
637767 [8], porque a primeira é mais recente. Tais fichas pertencem aos grupos espaciais
isomorficos: I'm3 e Im3m, respectivamente. Logo, a fase principal UyRu;Geg da amostra
produzida se cristaliza com espaco de grupo I'm3m. Na tabela, vé-se que os pardmetros

de rede de todas as fases também estao de acordo com a literatura [8,9,193,194].
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Figura 5.1 — Resultado do refinamento de Rietveld do padrao de difracdo de raios X da amostra
U:Ru:Ge = 1:2:2. Os dados experimentalmente observados sdo os circulos em preto e o padrao
calculado ¢ a linha sélida em vermelho. As posigoes de Bragg permitidas estdo representadas em
linhas sélidas verticais, onde cada nivel corresponde a cada uma das fases encontradas: UsRu7Geg
(78,06%), RuaGes (20,78%) e v-U (1,16%). O padrio de diferenga (Y% — Y¢4l¢) ¢ representado
em linha sélida azul. Os planos mostrados correspondem aos planos da fase principal: UsRu7Geg.

Difratograma exibido da Ref. [192]

Tabela 5.1 — Resultado do refinamento de Rietveld para a amostra U:Ru:Ge = 1:2:2

Fase U,Ru,Geg Ru,Ges ~v-U
(composigao) (78,06%) (20,78%) (1,16%)
Estrutura cristalina cubica ortorrombica cubica
(bce) (centro-simética) (bce)
Grupo espacial Im3 Pben Im3m
Ficha .cif do ICSD 192067 85205 44392
Parametros de rede:
a,(A) 8,295813 11,436 3,504737
b(A) 8,295813 9,238 3,504737
C(A) 8,295813 5,716 3,504737
a=0p=v 90° 90° 90°

Qualidade do refinamento:

Ry = 19,3%; Rup = 16,9%; Rewp = 8,98%; X2 = 3,537; S = 1, 881;

Rp(UsRu7rGeg) = 6,32%; Rp(Ru2Ges) = 15,3%; Rp(y-U)= 26,5%;
RF(U4RU7066) = 4, 40%; RF(RugGeg) = 23,0%; RF(’Y—U): 38, 7%

Resultados observados da Ref. [192].
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A Figura 5.2 mostra a célula unitaria da fase principal U;Ru;Geg, obtida no pro-
grama Diamond, a partir dos dados do refinamento do difratograma de raios X pelo
método de Rietveld. Observa-se que a estrutura cristalina ctibica de corpo centrado (bec)
desse composto possui duas unidades de férmula na célula unitaria (Z = 2). A distancia
interatomica dos uranios adjacentes encontrada com o auxilio da figura é: dy_y = 5, 866
A, que concorda com trabalhos anteriores [8,9], enquanto a distdncia mais curta entre
os fons de urdnio mais préximos é: dy_y = 4, 1479 A, também consistente com a litera-
tura [12]. O volume da célula unitaria é: Vi, = 570,922109 A3 logo, o volume molar

do composto pode ser calculado:

_570,922109 A®
N 2

sendo N, = 6,0221408557 x 10?3 mol~! a constante de Avogadro.

Vin x N4 = 171,91 cm® /mol

Figura 5.2 — Célula unitaria da fase principal: UsRu;Geg.

Quanto as fases secundarias, suas propriedades estruturais e fisicas estao discutidas
no Apéndice D. Apesar do v-U ser a modificagdo do urdnio metalico em altas tempera-
turas, é provavel que pequenas quantidades de ruténio tenham sido adicionadas a sua
estrutura durante o processo de fusao a arco, o que possibilitou a sua estabilizacdo em

temperatura ambiente.

5.2.2 Analises morfolégicas

A primeira microandlise qualitativa e semiquantitativa dos elementos constituintes
em regioes da amostra, realizada por energia dispersiva (EDS), é mostrada na Figura 5.3.
As tabelas apresentadas nas insergoes dessa figura sdo os resultados quantitativos. Os
graficos dessa microandlise quimica sao do p6 usado no difratograma de raios X e de

dois pedacos grandes da amostra, escolhidos aleatoriamente. Nessa primeira analise, nao
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Figura 5.3 — Microanélises quimicas, qualitativa e semiquantitativa, por espectroscopia de ener-
gia dispersiva (EDS) sem ataque quimico: (a) do p6 usado no difratograma de raios X e (b), (c)
de dois pedagos da amostra, escolhidos aleatoriamente. Observa-se que nao ha nenhum elemento
diferente daqueles ja esperados: U, Ru e Ge, além de nao haver nenhuma perda estequiométrica
durante o processo de producdo da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. Os mesmos resultados foram
obtidos em outras diferentes regides do p6 e dos pedagos escolhidos para essa analise.

houve o ataque quimico. Em todos os diferentes pontos submetidos a essa microanalise por
EDS, certificou-se que os elementos quimicos que compoem a amostra realmente sao U,
Ru e Ge, na propor¢ao U:Ru:Ge = 1:2:2, como comprovam as porcentagens atomicas das
tabelas nas insercoes. Portanto, nao houve nenhuma contaminacao da amostra, tampouco
perdas estequiométricas durante a sua producao. Outros pedagos da amostra, de diferentes

tamanhos, também foram analisados e todos apresentaram os mesmos resultados.

Ap6s o ataque quimico com solugao reveladora a base de cloreto férrico diluido
em &4cido cloridrico a 50%, o pedago da amostra usada para esse fim apresentou diversas
corrosoes onde residuos de acido foram cristalizados, como exibem as imagens metalogra-
ficas da Figura 5.4. Todavia, essas corrosdes nao prejudicaram os ensaios morfolégicos.
Do mesmo modo, manchas de secagem apareceram nas micrografias metalograficas, mas

sem relevancia.

As melhores imagens da andlise metalografica antes e depois do ataque quimico
sao exibidas nas Figuras 5.5—5.8, na devida ordem. As imagens da primeira figura foram
obtidas usando a objetiva de 10x e diferentes combinagoes de filtros. Antes do ataque

quimico, sé foi possivel visualizar as fases com o filtro da ocular e combinacoes com este.
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Figura 5.4 — Pedago da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 usada nos ensaios de MEV-FEG e de micros-
copia Otica metalogrifica (a) antes e (b) depois do ataque quimico com solugao a base de cloreto
férrico diluido em &cido cloridrico a 50%. As imagens metalograficas mostram manchas na su-
perficie em (a) que sdo de secagem, enquanto em (b) observam-se cristais de dcido depositados
na superficie da amostra e as fases. Ambas imagens foram obtidas sem uso de filtros.

Figura 5.5 — Imagens obtidas no microscépio 6tico metalogrifico antes do ataque quimico, utili-
zando as seguintes combinagoes de filtros: (a) filtro da ocular; (b) filtro da ocular + filtro negro;
(c) filtro da ocular + filtro azul; (d) filtro da ocular + filtro negro + filtro azul. Tais imagens
foram obtidas com a objetiva de 10x. Sé foi possivel visualizar as fases com o filtro da ocular e
combinacdes com este.
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Nota-se que a matriz, certamente a fase principal, UyRu;Geg, e uma das fases secundarias,
muito provavelmente RuyGes, dominam a superficie do material. Apesar de terem sido
reveladas, a observagao microscopica antes do ataque quimico nao foi capaz de expor
informacgoes mais precisas sobre as fases, conforme mostram, por exemplo, as imagens da
Figura 5.6, estas obtidas com objetivas de 20x e de 50x, usando a combinacao filtro da
ocular + filtro azul. Na Figura 5.8b, muitas manchas de secagem ainda sao visualizadas,

além de regides fora de foco. Problemas de foco decorreram pela falta do alinhador.

(b)

Figura 5.6 — Imagens obtidas no microscépio ético metalografico antes do ataque quimico com
objetivas de: (a) 20x e (b) 50x, utilizando a combinagéo filtro da ocular + filtro azul. Em (b),
muitas manchas de secagem ainda sdo visualizadas, além de regices fora de foco.

As imagens metalogréaficas obtidas depois do ataque quimico com solucao a base de
cloreto férrico diluido em acido cloridrico a 50% sdo mostradas na Figura 5.7. Observa-se
que o ataque quimico foi capaz de revelar as fases sem o auxilio de filtros; no entanto, as
fases foram melhor visualizadas apenas com a combinacao filtro negro + filtro azul, con-
forme exibe a Figura 5.7d, onde a cor azul corresponde a fase matriz e o branco coincide
a uma das fases secundarias. Com o uso do filtro da ocular, Figuras 5.7e—5.7h, as ima-

gens ficaram muito escurecidas. Verifica-se que a fase secundaria, possivelmente RuyGes,
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(b)

Figura 5.7 — Imagens obtidas no microscépio 6tico metalografico depois do ataque quimico com
solucio a base de cloreto férrico diluido em &cido cloridrico a 50%, utilizando as seguintes
combinagoes de filtros: (a) sem filtro; (b) filtro negro; (c) filtro azul; (d) filtro negro + filtro
azul; (e) filtro da ocular; (f) filtro da ocular + filtro negro; (g) filtro da ocular + filtro azul; (h)
filtro da ocular + filtro negro + filtro azul. Tais imagens foram obtidas com a objetiva de 10x.
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ocupa grande area da amostra produzida. Tal situacdo é a mesma em todos os campos
de visualizagdo microscopica, o que permite afirmar que a fase secundaria se distribui
uniformemente por toda a superficie da amostra. Todavia, devido ao problema de foco,
nao foi possivel calcular a area e volume fracionais das fases. Esse calculo seria realizado
em programas de metalografia de processamento de imagens. Embora nao tenha sido pos-
sivel calcular uma estimativa do volume ocupado pelas fases na amostra, é seguro afirmar
que a fase secundaria revelada pela microscopia metalografica ocupa um volume fracional

muito maior do que a fase matriz. Nao foi possivel visualizar a outra fase secundaria.

A Figura 5.8 mostra as imagens metalograficas obtidas com a combinacao filtro
negro + filtro azul e objetivas de 20x e de 100x. Observa-se que a fase secundaria tem
uma caracteristica lamelar. Apesar do problema de foco, é possivel ver a fase secundaria
dentro dos buracos originados pelas corrosoes por acido. Isso também foi observado em
outros pontos de corrosao, o que leva a crer que tal fase deve se distribuir também de

forma uniforme ao longo do volume da amostra.

Figura 5.8 — Imagens obtidas no microscépio 6tico metalografico depois do ataque quimico com
objetivas de: (a) 20x e (b) 100x, utilizando a combinagao filtro negro + filtro azul.

A analise micrografica no MEV-FEG apdés o ataque quimico com solucao revela-
dora é apresentado nas Figuras 5.9—5.13 com seus respectivos graficos de EDS e imagens
de fracao de fase. Apesar da solucao a base de cloreto férrico diluido em acido cloridrico a
50% ter por finalidade a revelacao de graos de germanio, nenhuma das micrografias mos-
trou revelacao de graos, mas, sim, revelacao de fases. Trés diferentes regioes da amostra,
cada uma com magnitudes diferentes, foram analisadas. A Figura 5.9a mostra a primeira
regiao com uma menor magnitude com o objetivo de ter uma visao geral da microestru-
tura da amostra apos o ataque quimico. O espectro de energia dispersiva da Figura 5.9b
constata que apenas U, Ru e Ge compoem a amostra, comprovando, mais uma vez, que
nao houve nenhuma contaminagdo durante o processo de producao por fusdo a arco. De
acordo com a tabela da insercao, ha 39,9wt% de U na regido, o que confirma que as fases

com uranio dominam a superficie da amostra. Na microimagem, ainda sao verificadas
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Figura 5.9 — (a) Micrografia por varredura eletronica com emissao de campo: A imagem mostra
uma visdo geral das fases reveladas por ataque quimico com solugdo a base de cloreto férrico
diluido em 4cido cloridrico a 50%. (b) Espectro de energia dispersiva: A quantidade dos elementos

U, Ru e Ge na regiao é 39,9wt%, 36,7wt% e 23,4wt%, respectivamente.
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Figura 5.10 — (a) Micrografia por varredura eletrdnica com emissdo de campo: A imagem é
aquela exibida na Figura 5.9a. (b) Microscopia por EDS: mapeamento das fases na regido em
(a). (c), (d), (e) Microscopia por EDS: mapeamento dos elementos U, Ru e Ge.
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algumas regioes que sofreram corrosao por acido; no entanto, os relevos observados sao
as fases que compoem a amostra, diferenciadas, portanto, por niveis na microestrutura,
como comprova a Figura 5.10. As duas tonalidades da cor verde nas areas dessa regiao
da amostra, exibidas na Figura 5.10b, correspondem a duas fases diferentes. Comparando
com as imagens fraccionadas das Figuras 5.10c—5.10e, provavelmente, a fase U ;Ru;Geg é
aquela que ocupa a maior drea da regiao (tonalidade mais clara), enquanto a fase RuyGes
ocupa uma menor area (tonalidade mais escura). Com essa magnitude, é possivel obser-
var, ainda, raros pontos em vermelho na imagem de EDS da Figura 5.10b, que referem-se
A terceira fase 7-U, conforme o mapa da Figura 5.10c. E provével que os pontos bran-
queados nas imagens das Figuras 5.10a—5.10b também sejam da terceira fase, mas nao é

possivel afirmar nessa magnitude.

Seguidamente, uma area da primeira regiao foi escolhida para melhor ser analisada,
usando uma magnitude maior. As Figuras 5.11—5.12 mostram os resultados desse ensaio.
Nessa segunda regiao, observa-se que as fases estao bem melhor definidas, como exibe a
Figura 5.11a. O espectro de energia dispersiva, apresentado na Figura 5.11b, revela que o
uranio e o ruténio possuem praticamente a mesma proporcionalidade: 37,5wt% e 37,4wt%,
respectivamente. Isso comprova que as trés fases estdo presentes nessa area escolhida,
sendo que as fases UsRu;Geg e RuyGes devem dominar na mesma proporg¢ao. Partindo
para as analises das imagens da fragao de fases, exibidas nas micrografias da Figura 5.12,
observa-se, mais uma vez, que a tonalidade mais clara do verde da Figura 5.12b deve
corresponder a fase UyRu;Geg, enquanto a fase RuyGes deve coincidir com a tonalidade
mais escura do verde. Ainda na Figura 5.12b, os pontos em vermelho, certamente, referem-
se a fase v-U, conforme o mapeamento dos elementos das Figuras 5.12c—5.12¢. Em torno
desses pontos, sao observados residuos de ruténio, representados com uma coloragao verde
luminosa. Isso comprova que uma pequena quantidade de ruténio foi adicionada ao uranio-
v, resultando na estabilizacdo dessa fase a temperatura ambiente. Nos pontos onde ha
apenas o ruténio, € bem provavel que ali também esteja essa terceira fase, mas a magnitude

da micrografia nao foi o suficiente para a sua visualizacao.

Uma area da segunda regiao foi escolhida para uma andlise mais detalhada. O resul-
tado desse ensaio é apresentado na Figura 5.13. A micrografia de magnitude ainda maior
da Figura 5.13a mostra nitidamente duas das trés fases que compoem a amostra, onde fo-
ram realizadas microanalises por EDS. Os espectros sao exibidos nas Figuras 5.13b—5.13c.
Vé-se que o primeiro espectro aponta que uma das fases possui os elementos Ru e Ge na
porcentagem 42.4at% e 57,6at%, respectivamente; enquanto o segundo espectro expoe que
os elementos U, Ru e Ge estao presentes na outra fase na porcentagem 24,1at%, 42,6at%
e 33,3at%, na devida ordem. Com esse ensaio, comprova-se que a fase de tonalidade mais
clara nas micrografias de EDS da Figura 5.10b e da Figura 5.12b corresponde a fase prin-
cipal U4Ru;Geg e aquela de tonalidade mais escura refere-se a segunda fase RusGes, o

que coincide com as imagens metalogréficas.
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Figura 5.11 — (a) Micrografia por varredura eletrénica com emissdo de campo: A imagem mos-
tra com mais detalhes as fases reveladas por ataque quimico com solucdo a base de cloreto
férrico diluido em acido cloridrico a 50%. (b) Espectro de energia dispersiva da microimagem
em (a): A quantidade dos elementos U, Ru e Ge nessa regiao é 37,5wt%, 37,4wt% e 25,1wt%,
respectivamente.
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Figura 5.12 — (a) Micrografia por varredura eletrdnica com emissdo de campo: A imagem é
aquela exibida na Figura 5.11. (b) Microscopia por EDS: mapeamento das fases na regido em
(a). (c), (d), (e) Microscopia por EDS: mapeamento dos elementos U, Ru e Ge.
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Figura 5.13 — (a) Micrografia por varredura eletrénica com emissao de campo: A imagem mostra
claramente duas das trés fases que compbem a amostra, reveladas por ataque quimico com
solucdo a base de cloreto férrico diluido em &cido cloridrico a 50%. (b) Espectro de energia
dispersiva no ponto 1: Comprova que trata-se da fase RuaGes. (c¢) Espectro de energia dispersiva
no ponto 2: Certifica que corresponde a fase principal UsRu;Geg.
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5.3 Caracterizacao termodinamica

O resultado da dependéncia do calor especifico com a temperatura a pressao ambi-
ente em campo magnético nulo da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 é apresentado na Figura 5.14.
Esse grafico mostra as contribuigoes eletronica, de fénons e magnética para o calor espe-
cifico em funcao da temperatura de todas as trés fases encontradas na amostra. Embora
esta seja policristalina e nao monofasica, nota-se que o comportamento a baixas tempera-
turas da curva do calor especifico em funcao da temperatura dominante é da fase principal
U,4Ru;Geg, baseando-se na Figura 3.9, do trabalho de Mentink et al. [9]. O estudo das pro-
priedades termodinamicas das fases secundarias, RusGes e «-U, tratado no Apéndice D,
revela que a primeira possui uma temperatura de Debye entre 1,5 ¢ 5 K, muito menor,
portanto, que a temperatura de Debye de 276 K encontrada para o material monocrista-
lino da fase UyRu;Geg [9]. Em relagao a segunda fase esptria, quando esta é estabilizada
com adic¢ao de ruténio, uma anomalia de transi¢cao supercondutora ocorre em torno de 1,4
K, de acordo com as Figuras D.16-D.19; entretanto, tal transicao nao pdde ser observada,
em virtude da temperatura de base do sistema de medida de 1,8 K. O urdnio metélico

possui, ainda, transicoes estruturais a baixas temperaturas, em conseqiiéncia de ondas de

T SV
0,24
14+ 0234 4 o-
1 uz?.ﬂhﬂa o | i
12 4 H021-1 9 :, 4 ]
e 1 a8 ]
2 004 S
b 3
10 E s A @ s
= o1
—_ e a 2
x 0,18 3 :
o g ' s ® ]
3 047 on e "]
= :
E 0,16
—_ 1 L e e iy M e
6 _ o 20 40 o0 B0 100 120 140 160 180 zm _
o T (K) o
i °
@
] @ 4
2 Mooo
e e S S O

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
T (K)

Figura 5.14 — Calor especifico total em func¢ao da temperatura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2
a baixa temperatura. Numericamente, os dados experimentais correspondem as trés fases:
UsRu7Geg (78,06%), RuaGes (20,78%) e v-U (1,16%); contudo, baseando-se na literatura [9],
entende-se que o comportamento é dominado pela fase principal ferromagnética UsRu;Geg. A
inser¢do mostra o detalhe do grafico C'/T vs. T?, no qual a transicio ferromagnética é melhor
observada.
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densidade de carga, mas a literatura ndo tem reportado esse fenomeno para o v-U até o
momento. E importante assegurar que nenhuma anomalia ¢ verificada ao longo da curva
do calor especifico até 300 K da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, conforme visto na Figura 5.15,
exceto aquela ja constatada a baixa temperatura. Uma vez que as fases secundarias tam-
bém nao sao magnéticas, entende-se, portanto, que a anomalia observada na curva a baixa
temperatura corresponde a transicao de ordenamento ferromagnético da fase principal.
Vé-se que, a temperaturas mais altas, o comportamento da curva é tipico de féonons da
rede cristalina. Voltando a Figura 5.14, verifica-se, ainda, que o jump dessa transicao na
curva do grafico C' vs. T' é muito pequeno - devido, certamente, a presenca das fases espu-
rias - e que o ordenamento magnético ocorre em torno de Ty = 6,5 K, identificado no pico
da anomalia. A transicado de ordenamento ferromagnético é melhor vista no detalhe do
grifico C/T wvs. T? da inser¢ao, com o forte aumento da curva em torno da temperatura,
de Curie, T. Observa-se que esse grafico também é bastante similar aquele de Mentink et
al. [9], visto na inser¢ao da Figura 3.9. Acima da transigao, nota-se um comportamento
linear no intervalo de temperatura de 11 a 28 K no grafico C'/T vs. T? relacionado a uma
contribuicao de fonons. Abaixo da transicao ferromagnética, o comportamento da curva

é linear, o que significa que C(T") é altamente dependente da temperatura nessa regiao.
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Figura 5.15 — Calor especifico total em fungao da temperatura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, cujos
dados experimentais correspondem, numericamente, as trés fases: UsRuzGeg (78,06%), RuaGes
(20,78%) e +-U (1,16%). Nota-se que nenhuma anomalia tampouco instabilidades na curva
ocorrem a altas temperaturas e que seu comportamento é tipico de fénons da rede cristalina. A
seta indica apenas a anomalia a baixa temperatura, em razao do ordenamento ferromagnético
da fase principal UsRu7Geg, conforme exibe o detalhe na insercéo.
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Tabela 5.2 — Peso molecular e densidade das fases encontradas na amostra U:Ru:Ge = 1:2:2

Fases (composigao) || Peso molecular | Densidade®: p = nA/VeguiaNa
(g/mol) (Mg-m~?)

U Ru;Geg (78,06%) 2095,38564 12,20

Ru,Ges (20,78%) 420,03 9,25

7v-U (1,16%) 238,02891 2,77

*p=nA/VesiuiaNa  n: nimero de dtomos na célula unitéria; A: peso atémico;

Vestula: volume da célula unitéria; N4: nimero de Avogadro (6,022 - 1023 dtomos,/mol);

Os pesos moleculares das trés fases encontradas na amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 estao
exibidos na Tabela 5.2. Em conformidade com a teoria do método de Rietveld, dissertada
no Apéndice B, os fatores finais da escala de Rietveld em uma mistura multifasica sao

convertidos para composicoes de fase por peso usando a expressao bdsical:

Sp(ZMV),

U T S 2V, >

[197], na qual:

e w, ¢ a fracao de peso relativo, ou seja, a fracao em peso porcento da fase p em uma

mistura de j fases;

Sy € o fator de escala da fase p deduzido a partir do refinamento;

Z, € o nimero de féormulas unitarias por célula unitaria da fase p;

M, é a massa total atomica da célula unitaria, isto ¢, da férmula unitaria da fase p;

e V, é o volume da célula unitaria da fase p.

L O FullProf utiliza a versdo aperfeicoada da Equacdo 5.1, na qual leva em consideracdo os efeitos de
microabsor¢ao - que estao relacionados ao tamanho de grao ou particula das diferentes fases - [195],

dada por:
__ Sp(ZMV),/ty

W, =
P 185(ZM V) /]
[196], em que tp é o fator de contraste de absor¢ao de particula de Brindley para a fase p, definida
como:

1 (Y _
ty= — / exp [~ (p — )] AV,
v, Js

[196], onde:

e 1V}, é o volume de uma particula da fase p;

® 4, é o coeficiente de absor¢ao linear da particula;

e [i é o coeficiente de absorcao linear médio do material sélido do pé;

e z é o caminho da radiacdo na particula da fase p quando refletida pelo elemento de volume dV,.
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Isso significa que os valores percentuais relativos calculados pelo refinamento do difrato-
grama da amostra sao valores relativos de peso porcento das fases cristalinas e referem-se
a partes de massa molar de cada fase presente na amostra. Embora, portanto, w; seja
um valor em peso porcento molecular de cada fase cristalina e ndo um valor quantita-
tivo de cada fase em quantidade absoluta, tal valor percentual relativo encontrado para
a fase principal foi usado numa tentativa de subtrair numericamente as contribuigoes das
fases secundérias para o calor especifico?. Deste modo, tomando 78,06% da soma do peso
molecular das trés fases, obteve-se, numericamente, a curva das contribuigoes eletronica,
de fonons e magnética para o calor especifico mostrada na Figura 5.16a. Essa curva foi
atribuida, de forma numericamente aproximada, ser da fase principal, UyRu;Geg. Nu-
mericamente, a curva do calor especifico em func¢ao da temperatura assim encontrada é
comparével ao trabalho de Mentink et al. [9], conforme revela a Figura 5.16b . Nota-se
que o jump em torno de T é mais discreto em comparacao com o da literatura, mas as
curvas coincidem na regiao de ordenamento ferromagnético. Isto posto, todos os resulta-
dos numéricos obtidos a partir do calor especifico neste trabalho referem-se apenas a fase
UsRu;Geg. Assim sendo, pode-se voltar a analisar a Figura 5.16a, na qual as inserc¢oes
sao os detalhes do grafico C/T vs. T?, onde a contribuigao de fonons pode ser negli-
genciada com seguranca abaixo de Ty para encontrar o valor extrapolado v(0) = 112,56
mJ/mol-K? - U, fitando a regido a baixas temperaturas. Tal valor de v(0) ¢ consistente
com aquele encontrado por Mentink et al. [9]; entretanto é maior do que aquele obtido
por Valiska et al. [12]. E importante analisar que os grandes termos lineares dependentes
da temperatura encontrados no calor especifico dos trés trabalhos sao devido as quasipar-
ticulas pesadas do composto UyRu;Geg. A entropia magnética resultante encontrada foi

Smag = 2,05 J/mol-K, um pouco menor que aquela obtida por Mentink et al. [9].

E possivel defrontar em mais detalhes a curva de calor especifico para o composto
U4Ru7Geg obtido neste trabalho com aquelas da literatura [9,12], conforme mostra a Fi-
gura 5.17. Tal figura exibe os grificos C'//T vs. T a baixa temperatura dos trés trabalhos®.
Analisando a Figura 5.17a [192], observa-se que, embora seja um material policristalino
de alta desordem, o comportamento a baixa temperatura da curva do grafico C/T vs. T
deste trabalho ¢ muito similar ao comportamento na mesma regiao da curva do material
monocristalino de Mentink et al. [9]. No trabalho desses autores também nao foi observado
um pico em lambda no jump da regiao de transicao magnética; diferentemente do mo-
nocristalino do trabalho de Valiska et al. [12], no qual um pico em lambda é claramente

visualizado, visto que este material produzido possui desordem desprezivel. Adicional-

2 O correto seria separar a contribuicio magnética para o calor especifico das contribuicdes eletronica

e de fonons, uma vez que s6 a fase principal é ferromagnética. No entanto, nao foi possivel fazé-lo. O
apéndice D aborda as propriedades fisicas das fases secundérias.
O grafico C vs. T de Mentink et al. [9] foi digitalizada, utilizando o programa Plot Digitizer.

4 A curva C/T vs. T? de Mentink et al. [9], vista na Figura 3.9, foi digitalizada no Plot Digitizer.
A partir dos dados obtidos dessa maneira, o grafico C'/T wvs. T foi plotado. Valiska & Sechovsky,
gentilmente, enviaram seus dados de calor especifico [12], para ajudar nas andlises deste trabalho.
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Figura 5.16 — (a) Calor especifico total em fungdo da temperatura da fase principal, UsRu;Geg,
numericamente obtida ao tomar 78,06% da soma dos pesos moleculares das trés fases. A inserc¢ao
exibe o detalhe do grafico C'/T vs. T2, de onde foi encontrado v(0) = 450,24 mJ/mol-K? (ou
7(0) = 112,56 mJ/mol-K? - U). (b) Comparacio entre as curvas da dependéncia de tempera-
tura do calor especifico em (a) e aquela da literatura [9], comprovando que, numericamente, a
contribuicdo das fases secundarias foi satisfatoriamente subtraida.
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Figura 5.17 — Gréficos C'/T vs. T' do material (a) policristalino deste trabalho, (b) monocristalino
de Mentink et al. [9] e (c) monocristalino de alta qualidade de Valiska et al. [12] do composto
UsRu7Gey. Verifica-se que as curvas em (a) e (b) possuem comportamentos semelhantes, ainda
que o primeiro material seja de alta desordem e nao monofasica. Por ser um material monocris-
talino de desordem desprezivel, a curva em (c) possui uma segunda anomalia na regido dentro
da fase ferromagnética, em virtude de uma reorientacdo dos spins. Embora tenham comporta-
mentos diferentes entre si, as temperaturas de Curie em (a) e em (c) estdo associadas a pontos
de inflexdo nas curvas dos trés graficos. Figuras (a) e (c) vistas da Ref. [192].

mente, a temperatura de Curie encontrada na curva do calor especifico deste trabalho é
muito préxima aquela encontrada por esses autores, mas diferente daquelas obtidas por
medigoes de transporte e magnéticas nos materiais policristalinos estudados por Lloret et
al. [8], Colineau et al. [13] e Hidaka et al. [11] e também diferente daquela identificada
no material monocristalino de alta qualidade de Valiska et al. [12]. Isso significa que a
presenca das fases espurias teve uma importante influéncia no ordenamento dos momen-
tos magnéticos da fase UyRu;Geg, resultando em um 7T muito menor. Em contrapartida,
observa-se na Figura 5.17a T' [192] e na Figura 5.17c¢ T [192] que as temperaturas de
Curie estao associadas a pontos de inflexdo nos graficos C'/T vs.. Conforme discutido na
Secdo 3.4, as medi¢oes no monocristal do trabalho de Mentink et al. [9] também nao
revelaram qualquer anomalia em decorréncia da transicao de reorientacao de spin, esta
envolvendo acoplamento magnetoeldstico. E gracas & desordem desprezivel do monocristal

de alta qualidade produzido por Valiska et al. [12] que a sutil transi¢do de reorientagao
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dos momentos magnéticos no composto UsRu;Geg é observada.

Os resultados do calor especifico em funcao da temperatura e campo magnético
externo aplicado estao expostos na Figura 5.18. As curvas dessa figura correspondem a
contribuicao do calor especifico total em funcao da temperatura apenas da fase principal.
Verifica-se que a anomalia a baixa temperatura desaparece a medida que o campo magné-
tico aumenta, deixando as curvas do calor especifico para altos campos mais suaves. Isso
comprova que a anomalia se trata de uma transi¢ao de ordenamento ferromagnético, uma
vez que um campo magnético é o conjugado do parametro de ordem e destréi a transi-
¢ao de fase termodinamica em ferromagnetos. Diferentemente, em antiferromagnetos, um
campo magnético uniforme apenas muda a transicao. E importante notar que nenhuma
outra anomalia é observada a medida que o campo magnético aumenta. Tal analise é
melhor vista no grafico C/T vs. T?, apresentado na Figura 5.19a. Aqui, o forte aumento
na curva em baixos campos magnéticos aplicados, indicando o ordenamento magnético
e o desenvolvimento de 7, desaparece para campos maiores. Por outro lado, uma queda
linear da curva, apds a regidao de ordenamento ferromagnético, em torno de 72 = 7,67 K2,
permanece, mostrando a forte dependéncia do calor especifico com a temperatura (Ver
o detalhe na insercao.). Observa-se que o coeficiente do termo linear do calor especifico
diminui exponencialmente com o campo magnético externo aplicado, como pode visto na

Figura 5.19b. Tal comportamento é discutido mais adiante.
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Figura 5.18 — Calor especifico em funcdo da temperatura para diversos campos magnéticos do
composto UgRu7Geg. Observa-se a destruicdo da transicdo ferromagnética com o aumento do
campo e um comportamento linear a baixas temperaturas.
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Figura 5.19 — (a) Grafico C/T wvs. T? da fase principal, UyRu;Geg, para diversos campos mag-
néticos externos aplicados. A insercdo mostra o detalhe da regido de transicdo ferromagnética
para evidenciar seu comportamento em fungao do campo magnético. (b) Comportamento do co-
eficiente v(0) obtido a partir do grafico em (a) em fungdo do campo magnético externo aplicado.
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5.4 Caracterizacao magnética

Dependéncias de temperatura ZFC e FC da magnetizacao com campo de 100 Oe
do composto UsRu;Geg [192], exibidas na Figura 5.20, revelaram que ambas as curvas
coincidem e apresentam uma magnetizacdo muito grande e um maximo muito amplo, o
que significa que o sistema apresenta uma homogeneidade magnética. O fato de nao haver
diferenca entre as curvas ZFC e FC também indica a presenca de ordenamento ferromag-
nético de longo alcance, consistente com a literatura [9, 13], e auséncia de fase spin-glass.
Observa-se que o ponto de inflexdo da curva, que corresponde a temperatura de Curie,
ocorre em torno de 6,5 K. O ajuste da curva de magnetizacao FC abaixo da temperatura
de Curie a lei de escala M = C|T — T¢|? revelou um expoente critico 3 = 1/2, conforme
a teoria de campo médio, e um Ty =~ 7,18 K. A insercao mostra o detalhe do inverso da
suscetibilidade de, xq4. (= M/H), do composto Us;Ru;Geg no regime paramagnético. Aqui,
a temperatura de transicao, identificada por uma seta, é T = 6,5 K. Nota-se que essa
curva sofre uma instabilidade acima de 16 K que aumenta a medida que a temperatura
aumenta, em virtude da presenca das fases espurias. Conforme discutido no Apéndice D,

as fases RupGes e v-U sdo, respectivamente, diamagnética e paramagnética. Assim sendo,
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Figura 5.20 — Dependéncia das magnetizacoes espontaneas ZFC e FC, em 100 Oe, com a tem-
peratura do composto UsRuyGeg [192]. A linha sélida é o ajuste da curva de magnetizagao FC
abaixo de T a lei de escala, cujo expoente critico é f = 1/2. A inser¢ao exibe o detalhe do
inverso de 4. no regime paramagnético, de onde é identificado T = 6,5 K.
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era esperado que a fase principal ferromagnética governasse o comportamento das curvas

dos graficos da figura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2.

Para um melhor estudo da caracterizacao por magnetizacao, os graficos de Arrott
padrao (campo médio), H/M vs. M?, e o gréifico das formas de escala seguindo a equagio
de estado magnética, h vs. m, foram plotados, conforme mostram as Figuras 5.21—5.22,
afim de obter com precisao o valor de T e afirmar a classe de universalidade da transi-
¢ao de fase magnética do composto como campo médio. A partir da andlise do primeiro
grafico, exibido na Figura 5.21, observa-se que a isoterma M? a 6,5 K corresponde a uma
reta, confirmando que esta é a temperatura de Curie. Embora Lloret et al. [8] tenham
determinado diferentes valores de Tx em dois pedacos distintos da sua amostra policrista-
lina, na faixa de 10—13 K, verifica-se que isso nao ocorreu aqui: Os valores de T obtidos
tanto na caracterizagdo por magnetizacao quanto por calor especifico, nos quais pedagos
desiguais da amostra foram usados, sao idénticos. O grafico do campo magnético externo
escalado em fun¢ao da magnetizacao escalada também reafirmou T = 6,5 K. O grafico b
vs. m foi plotado com os expoentes criticos de Ising e Heisenberg para d = 3 e de campo
médio, dados pela Tabela 2.1, conforme visto na Figura 5.22. De acordo com a lei de
escala abordada na Subsecio 2.2.4, as formas de escala sdo definidas como h = H/[t|"*F e
m = M/[t|”, em que t = (T — T¢) /T é a temperatura reduzida. Nota-se que o gréifico da
Figura 5.22¢ assegura a classe de universalidade da transicao ferromagnética do sistema

U4Ru;Geg como campo médio: as isotermas colapsam em dois ramos da curva universal.
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Figura 5.21 — Gréficos de Arrott padrao dos dados de magnetizagdo do composto UgRurGeg, no
qual determina Ty = 6,5 K.
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Figura 5.22 — Gréficos de escala seguindo a equagdo de estado magnética, h vs. m, para as
seguintes classes de universalidade: (a) Ising (d = 3), (b) Heisenberg (d = 3) e (¢) campo médio.
Em (c), observa-se o colapso das isotermas acima e abaixo de T = 6,5 K em um dos dois ramos
da curva universal.

A magnetizagdo em funcdo do campo magnético a T = 4 K, medida até 50 kOe,
apresentou uma curva com uma forte contribuicdo paramagnética, conforme visto na
Figura 5.23a. Isso ¢ facilmente constatado ao comparar com os resultados de Lloret et
al. [8], estes digitalizados e exibidos na Figura 5.23b. A forte contribui¢do paramagnética
vem da presenga da fase 7-U na amostra, uma vez que esta superconduz apenas abaixo
de 1,4 K. Como dito na Secao 3.4 e visto na Figura 5.23b, Lloret et al. [8] observaram que
existe uma diferenca de valores na dependéncia da magnetizacao com o campo aplicado.
Isso também foi constatado neste trabalho, como exibe a Figura 5.24. Aqueles autores
afirmaram que a magnetizagdo ¢ muito sensivel a orientacao dos cristalitos nos diferentes
pedagos da amostra, o que sugere que o composto UsRu;Geg seja muito anisotrépico;
todavia, isso contradiz o trabalho de Valiska et al. [12], cujo material é um monocristalino
de alta qualidade. Na Figura 5.24, também ¢ verificado que ambos os loops de histerese
(medidos até 6 kOe) sao bastante estreitos a 7' = 4 K. A dependéncia de temperatura
da magnetizacao do segundo pedaco da amostra também revelou T¢ ~ 6,5 K, conforme

visto no gréfico 1/xg. vs. T, medido em 100 Oe e exibido na Figura 5.25.
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Figura 5.23 — (a) Magnetizagdo em funcgdo da temperatura a 4 K, medido até 50 kOe, do
composto UsRu7Gey. (b) Graficos M vs. H a 4,2 K do material policristalino do composto
UsRu7Gey da literatura [8] digitalizados no Plot Digitizer.
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Figura 5.24 — Comparacao dos loops de histerese a 4 K, medidos até 6 kOe, de dois pedagos

distintos da amostra.
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Figura 5.25 — Inverso da suscetibilidade dc em funcdo da temperatura, medido em 100 Oe, de
um segundo pedaco da amostra, no qual se identifica To = 6,5 K.
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Curvas de magnetizacao medidas até 50 kOe para diversas temperaturas sdo mos-
tradas na Figura 5.26. Aqui, observa-se que todas as curvas abaixo de T = 6,5 K possuem
uma forte contribuigdo paramagnética, em decorréncia da presenga da fase v-U na amos-
tra. A insercao exibe o detalhe dos loops de histerese ferromagnética medidos a 2, 4 e 6,5
K e em até 6 kOe, os quais indicam um baixo valor de campo coercitivo (H. = 6,8 Oe a 2
K). E possivel acompanhar o comportamento dos loops de histerese com a temperatura,
vistos na Figura 5.27, para observar melhor a nao saturacao dessas isotermas. Isso ocorre
nao s6 em conseqiiéncia do carater itinerante do ferromagnetismo do composto UyRu;Geg,
como também da forte contribuicao paramagnética da fase secundaria v-U. Por essa ra-
720, nao ¢ possivel calcular a magnetizacao de saturagao, M., por extrapolagao linear da
magnetizacao (regiao de alto campo) versus o inverso do campo magnético para 1/H — 0,
de acordo com a lei de aprozimagdo d satura¢ao® [198]. A magnetizagdo espontanea, M,
foi melhor estimada no grafico de Arrott (Figura 5.21), no qual uma reta foi extrapolada

a partir de campos altos, para encontrar M?. Assim, a T = 2 K, M, ~ 0,78 emu/g.

{ 20K —s—g0K .

M (emu/g)

H (kOe)

Figura 5.26 — Isotermas de magnetizagdo medidas até 50 kOe da fase U4Ru;Geg, nas quais se
observa a contribuicdo paramagnética, devido a fase v-U, abaixo de T = 6,5 K. A inser¢ao exibe
o detalhe dos loops de histerese ferromagnética a 2, 4 e 6,5 K medidos até 6 kOe, indicando um
baixo valor de campo coercitivo.

> A lei de aprozimacdio a saturagio (LAS) é usada para estimar a magnetizacio de saturacio de loops

de histerese que possuam saturacido pobre, isto é, que nao saturam completamente. Entretanto, o
procedimento estd incorretamente aplicado se a amostra e a curva M vs. H contém contribui¢es pa-
ramagnética ou antiferromagnética. Por essa razdo, a amostra deve ser um material ou ferromagnético
ou ferrimagnético puro.
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Figura 5.27 — Loops de histerese a (a) 2, (b) 5 (c¢) 6,5 (d) 10, (e) 15 e (f) 30 K medidos até
50 kOe e até 80 kOe da fase UsRuyGeg. Dentro da fase ferromagnética, nota-se que os loops
nao saturam, devido & forte contribuicao paramagnética da fase espiria «-U somada ao carater
itinerante do ferromagnetismo do composto UgRuyGeg.
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A Figura 5.28 apresenta as curvas da suscetibilidade magnética ac, x4, em fungao
da temperatura da amostra para dois valores de freqiiéncia’: 3 kHz e 5 kHz, medidas em
H;. = 500 Oe e H,. = 10 Oe. Nota-se que ambas as curvas apresentam dois comporta-
mentos: o primeiro ferromagnético seguido de uma subida a partir de T' = 5,4 K. Embora
o composto RuyGes apresente um aumento significativo abaixo de 50 K em sua curva
de suscetibilidade, conforme discutido no Apéndice D, ndo ha uma transicdo magnética
nessa regiao. Quanto a fase secundéria v-U, esta torna-se um supercondutor tipo I a 1,4
K, como ja dito. Isso significa que a segunda subida nas curvas se trata do comportamento
paramagnético dessa fase espuria. Verifica-se, ainda, que a suscetibilidade dinamica nao
é sensivel aos valores de frequéncia adotados, uma vez que ambas as curvas se sobrepdoem

perfeitamente. O pico ocorre a 7,2 K, identificado como a temperatura de Curie’.

L R ——

0,24 = aé
0,20 - o " -
0,16 -

0,12 4 -

%1, (emu/g kOe)

0,08 + 2 -

0,04 - "W, .

5 N
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

T (K)

Figura 5.28 — Suscetibilidade magnética ac em fungdo da temperatura da amostra U:Ru:Ge =
1:2:2, medida em Hg. = 500 Oe e H,. = 10 Oe nas freqiiéncias 3 kHz e 5 kHz. Observa-
se o comportamento da transicdo ferromagnética da fase principal UsRuyGeg e uma segunda
subida na suscetibilidade em ambas as freqiiéncias. Esse segundo aumento na suscetibilidade
corresponde a um comportamento paramagnético, gragas a presenga da fase y-U na amostra.

6 Nao foi possivel realizar medidas de suscetibilidade ac em freqiiéncias mais baixas, devido & presenca

de fases espturias na amostra. Em freqiiéncias que variam em diversos Hz, a suscetibilidade ac é
comparavel a suscetibilidade dec. No limite de baixa freqiiéncia onde a medigdo ac é semelhante a
medigdo de, a componente real, x’, é a inclinacdo da curva M(H) [199]. A freqiiéncia de operagdo
méxima da medigdo ac estd na faixa de, aproximadamente, 100 kHz [200].

O pedago de amostra usado nas medidas de suscetibilidade dindmica foi a mesma usada nas medidas
de magnetizagao dc.
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As curvas do inverso da suscetibilidade magnética ac em funcao da temperatura
para ambas as frequéncias, mostradas na Figura 5.29, revelam que a suscetibilidade segue
uma lei de Curie-Weiss acima de T até 20 K para f = 3 kHz e até 40 K para f = 5 kHz.
Acima desses valores de temperatura, as curvas se tornam instaveis, em razao da presenca

das fases espirias na amostra. Da lei de Curie-Weiss e dado que:

o - NP'u

s (5.2)

[201], foram extraidos os valores do momento magnético efetivo, p.sf, € da temperatura

de Curie-Weiss, Oy, para cada frequéncia® [39]:

o [ =3KkHz pessr~ 2,14pp/fu., Ocw = 6,8 K [192];

o [ =5kHz pesr~214up/tu., ow = 7,07 K.

Tal valor de .y ¢ menor do que o momento efetivo para o ion livre de uranio: 3,585 na
configuracao 52 ou 3,62up na configuracao 5f3. (A Tabela 5.3 traz o momento magné-
tico efetivo para os fons livres de urdnio.) Comparando com a literatura, vé-se que o ples¢
calculado acima é maior que o valor de 0,2u5/U obtido da magnetizagao de saturagdo em
altos campos magnéticos [9] e menor que o valor de 2,545/U extraido do comportamento
de Curie-Weiss da suscetibilidade a altas temperaturas (300 K < 7' < 500 K) [8], que

é igual ao valor do fon livre na configuracdo 5f!. E interessante que a temperatura de

8  Numericamente, a tentativa de subtrair as contribuicdes das demais fases foram efetuadas nos calculos:

soma do peso molecular das trés fases

peso molecular total = 2753, 44455 g/mol
4

78,06% do peso molecular total = peso molecular atribuido & fase principal = 2149, 33881573 g/mol

percentual do peso molecular total
atribuido a fase principal

_ peso molecular atribuido a fase principal 2149, 33881573

1 fu. =
b ndmero de Avogadro 6,022 - 1023

= 356,91445-10723 g

1

1fu=N'1=—= N= -
b 356,91445 - 10-23 ©
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Figura 5.29 — Suscetibilidade ac e seu inverso em (a) f = 3 kHz e em (b) f = 5 kHz da amostra
U:Ru:Ge = 1:2:2. A linha sélida é o fit da lei de Curie-Weiss.
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Curie-Weiss, 0y, indicada por uma seta na Figura 5.29, é muito préxima a T = 7,2
K obtida a partir do pico das curvas de y,. vs. T de ambas as freqiiéncias. Esse com-
portamento de campo médio é consistente com o grande momento do urdnio em uma
estrutura cubica e indica que as flutuacoes ferromagnéticas sdo importantes préximas a
temperatura de Curie. Ademais, nota-se uma leve variagao em ambas as curvas do inverso
da suscetibilidade abaixo de Ocyw, seguido de um comportamento quase linear nao nulo -
ou seja, paramagnético -, que coincide com a regiao da segunda subida na curva de y,¢

em funcao da temperatura.

Tabela 5.3 — Momento magnético efetivo, pss, para os fons livres de uranio (U: [Rn] 5 f36d'7s?).

Estado de oxidacao || Configuracao | jiesr = g\/m B
Ut 53752 3,62/
Uzt 5[4 2,68up
Ust 5f3 3,62up
Ut 5f2 3,585
Ust 5f% 2,545

Separando a suscetibilidade total nas suas componentes real, X/, e imaginaria, x”,
para ambas as frequéncias, vistas na Figura 5.30, é possivel analisar melhor a curva da
suscetibilidade magnética ac, posto que x’ e x¥” sdo muito sensiveis a mudancas de fase
termodindmicas e sdo frequentemente usados para medir temperaturas de transi¢ao [199].
Comparando as curvas de y,. e de \/, verifica-se que a suscetibilidade dindmica total é
reproduzida na sua parte real, o que significa que as freqiiéncias adotadas estao dentro
do limite onde as medi¢oes ac e dc sdo compardveis. Ademais, a componente x’ revela a
transi¢ao de ordenamento em materiais magnéticos. Ja a componente x” esté relacionada
a perdas devido a energia absorvida do campo, estas em razao a efeitos de relaxacao [200];
portanto, indica processos dissipativos no material [199]. Analisando a curva da compo-
nente imagindria, nota-se um aumento iniciando a 5,4 K, aproximadamente, e ganhando
forga a 4 K, como indicam as linhas solidas em preto. Em materiais ferromagnéticos, uma
suscetibilidade imaginaria nao nula pode corresponder a movimentos irreversiveis das pa-
redes de dominios magnéticos ou a absor¢do devido a um momento permanente [199].
Assim, entende-se que efeitos de relaxamento, certamente devido a presenca de fases
espurias, também contribuem para o segundo aumento nas curvas da susceptibilidade

dindmica para as freqiiéncias de 3 kHz e 5 kHz.
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Figura 5.30 — Partes real, X/, e imagindria, x”, da suscetibilidade magnética ac em fungao da
temperatura em f = 3 kHz e f = 5 kHz da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. A parte real revela a
transicdo magnética, enquanto a parte imagindria corresponde a efeitos de relaxagdao. Exami-
nando esses graficos, entende-se que tanto o paramagnetismo da fase v-U quanto os efeitos de
relaxacao, certamente devido a presenca de fases esptrias, contribuem para o aparecimento de
um segundo aumento na curva da suscetibilidade ac da fase UjRu7Geg para as freqiiéncias de 3
kHz e 5 kHz entre 2 e 5,4 K.
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5.5 Caracterizacao elétrica a pressao ambiente e campo magnético

externo nulo

Embora o material policristalino produzido seja polifasico, as curvas da resistivi-
dade elétrica a pressao ambiente nao apresentaram instabilidade e/ou anomalias devido
a presenca de multiplas fases. Conforme apresenta a Figura 5.31, grafico da resistividade
normalizada em funcao da temperatura a pressio ambiente e em campo magnético nulo”
da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, a curva é dominada pelo comportamento da fase principal,
U4Ru;Geg. Comparando essa curva com aquela do material policristalino de Lloret et

al. [8], vista na Figura 3.6a, nota-se que a resistividade traz as mesmas caracteristicas:
e permanece quase constante entre 200 e 300 K;

e decresce rapidamente, em seguida, com a diminuicao da temperatura;

e tem uma clara indicagdo de um ordenamento magnético a baixas temperaturas,

como mostra o detalhe na inser¢ao (para esse pedaco da amostra, T = 6,5 K);

e decresce de forma mais significativa na fase ferromagnética, sendo descrita por:

p=po+ AT* (5.3)

No entanto, ao comparar com a curva da resistividade em funcdo da temperatura do
monocristalino de Mentink et al. [9], vista na Figura 3.6b, nao foi verificado nenhum
maximo a altas temperaturas, conforme investigaram esses autores a T" = 296 K. Ao
analisar as curvas de Hidaka et al. [11] e Valiska et al. [12], respectivamente, Figura 3.12a

e Figura 3.15, tal maximo também nao é observado.

9 Tal grafico foi obtido no Cryomech, modelo PT410, visto na figura abaixo. Esse ¢ um sistema que

nao utiliza liquidos criogénicos (cryofree) tipo “cabega fria”, que pode atingir temperaturas de até 2,8
K, onde medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura podem ser realizadas também a
altas pressoes hidrostaticas (em células tanto de 25 quanto de 35 kbars). O pedago da amostra dessa
medida foi o mesmo usado nas medigoes de magnetizacao e suscetibilidade dinadmica.
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Figura 5.31 — Resistividade elétrica reduzida em funcao da temperatura, medida de 2,8 a 300 K a
pressao ambiente e campo nulo, da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. Observa-se que o comportamento
da curva é dominada pela fase principal U4Ru7Geg. Nota-se uma tor¢do na curva a baixas
temperatura, expondo uma transicao ferromagnética, melhor vista na insercdo, a T¢ = 6,5 K.

Salvo o comportamento da curva da resistividade elétrica em funcao da tempera-
tura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 ser dominada pela fase principal, UyRu;Geg, a presenca
de fases espirias elevou o grau de desordem da amostra de forma significativa. Conforme
discutido na Secao 3.4, o material policristalino do composto ¢é classicado como um sis-
tema intermediario, dado pelo valor da resistividade residual, pg. A Figura 5.32a exibe a
resistividade em funcao da temperatura da amostra, medida de ~ 0,1 a 300 K. A pres-
sao ambiente, a resistividade residual, py, e a taxa de resistividade residual, RRR, esta

definida como:

RRR = P300K
Po

foram, respectivamente, ~ 233,8 puf2-cm e ~ 2,3. Tais valores sao bastante diferentes da-
queles encontrados por Hidaka et al. [11]; ademais, RRR é muito pequena, o que revela
uma qualidade muito baixa da amostra. Em contrapartida, a alta desordem nao influ-
encia no valor da temperatura de Curie, Ti;. O detalhe da curva que mostra a transicao
ferromagnética é apresentada na Figura 5.32b, onde vé-se que T = 6,95 K, valor muito
proximo daquele do pedaco anterior, cuja curva é mostrada na Figura 5.31. A insercao

exibe o grafico p— po vs. T?, para deixar em evidéncia o coeficiente do termo T no estado
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Figura 5.32 — (a) Gréfico p vs. T' de outro pedago da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2: Nota-se uma alta
desordem devido & sua condigdo de material polifasico. (b) Detalhe da curva da resistividade em

(a): Transicdo ferromagnética a To = 6,95 K. Na insercdo, o grafico p — pg vs. T2.
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ferromagnético a baixas temperaturas (Ver Equacao 5.3.).

E interessante analisar que a alta desordem da amostra varia em cada pedago,
como pode visto na Figura 5.33. Aqui, as curvas da resistividade elétrica em funcao da
temperatura de trés diferentes pedagos da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 sdao observadas, sendo
aquele nomeado como pedago 1 o mesmo da curva da Figura 5.32. Apesar da diferenca
de desordem entre os pedagos da amostra, nota-se que os valores de T nao sofrem uma
variagao significativa entre eles. Isso ¢é diferente do que foi analisado por Lloret et al. [8]
no policristal do composto UsRu;Geg, no qual foi encontrado T na faixa de 10—13 K em

pedacos diferentes do material. A Tabela 5.4 compara os valores de py e de RRR obtidos.

Tabela 5.4 — Resistividade residual, pg, e taxa de resistividade residual, RRR, a pressao ambiente
de trés diferentes pedagos da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2.

Espécime Po RRR = p3oox/po
(u€2-cm)
pedaco 1 || ~ 233,8 2,3
pedago 2 || ~ 171,0 2,5
pedago 3 || ~ 182,6 2,5
300 , ; ; ; ; ; :
@ pedaco 1 1
280 - @ pedacgo 2 T.=6,95K ]
pedago 3 *
260 -
. 240 -
§
g T,=6,94K
2 220 ‘
o

T(K)

Figura 5.33 — Resistividade em funcao da temperatura da fase principal UsRu7;Geg medida em
trés diferentes pedagos da amostra. Observa-se que a alta desordem, em virtude da presenca de
fases espurias, varia em cada pedago. Contudo, a faixa de valores de T é bastante estreita.



Capitulo 5. Resultados e discussao 180

5.6 Evidéncias de ondas de spin

5.6.1 Lei T%?2 de Bloch da magnetizacio

Conforme discutido na Segao 2.4, abaixo de T, as excitacoes elementares mag-
néticas a baixa temperatura em sistemas ferromagnéticos sao ondas de spin de compri-
mento de onda longo, cuja relacdo de dispersao é dada pela Equacao (2.106). Para um
ferromagneto mole com anisotropia desprezivel, em campo magnético nulo e na faixa de
temperatura dos experimentos deste trabalho, o gap, A, pode ser geralmente desprezado.

Como resultado, o espectro é puramente quadratico no vetor de onda k:

hwy, = Dk? (5.4)
Nesse caso, o0 modo wy—g = 0 é o modo Goldstone do sistema invariante rotacional,
conforme discutido anteriormente.

A Figura 5.34 [192] apresenta a magnetizagdo normalizada da curva FC a baixa

temperatura em funcido de 7%?2 da fase UyRu;Geg. O comportamento linear da magne-

1,0 T T ¥ T r T T T
p.OH =10 mT
0,8 4 A
—o—FC
M(T)M(0) = 1 - 0,02928T>*
0,6 4 _
S
=
=
= 04- -
0,2 5 A
Pedaco A
00 T T v T v T
0 10 20 30 40 50
T3!2 (Kaxz)

Figura 5.34 — Magnetizagdo normalizada a baixa temperatura da fase ferromagnética UsRurGeg
em relagdo a T3/2 em campo magnético de 10 mT. A baixas temperaturas, a magnetizacio
diminui com a lei de Bloch T%/2. O coeficiente da equacio M (T)/M(0) = 1 — BT?/? encontrado
foi B = 0,02928 K~3/2, Figura exibida da Ref. [192].



Capitulo 5. Resultados e discussao 181

tizacdo a baixas temperaturas nesse grafico implica que esta diminui conforme a lei 7°/2
de Bloch, abordada na Se¢ao 2.4.3. A linha sélida é o ajuste para a lei de Bloch, expressa

na Equacao (2.150), a baixas temperaturas:

M(T)

—— L =1 BT*? 5.5
no qual o valor do parametro de onda de spin experimental encontrado foi B = 0,02928
K~3/2. Combinando as Equacoes (2.148)—(2.150), comprova-se que o coeficiente B estd

relacionado a rigidez da onda de spin, D, pela expressao:

5 SB/2)gps ( ks )3/2 (56)

M)  \4xD
Sendo M(0) ~ 0,61 emu/g ~ 6,1-10° emu/m?, tem-se que'® D ~ 28,73 meV-A? [192].

As ondas de spin sao sensiveis a desordem. Por essa razao, seria ideal calcular a
rigidez de onda de spin, D, em amostras monofasicas e limpas, para investigar o quanto os
efeitos de desordem, devido as fases espirias, contribuem para o seu valor. Contudo, nao
foi possivel digitalizar corretamente a curva de magnetizacao de Mentink et al. [9] a baixas
temperaturas, vista na Figura 3.10b ', Embora tenha sido descomplicado digitalizar os
resultados de Valiska et al. [12] para a magnetizacao, estes foram dificeis de analisar,
devido a transi¢do de reorientacdo na fase ferromagnética ordenada. Em contrapartida,
foi calculado o D de outro pedaco da amostra. A Figura 5.35 apresenta a magnetizacao
normalizada em funcao da temperatura desse segundo pedago. A partir do ajuste para a
lei de Bloch a baixas temperaturas, dado pela Equacao 5.5, foi encontrado o parametro de
onda de spin B = 0,02993 K—3/2. Tal valor de B obtido para o segundo pedaco é um pouco
maior do que aquele para o primeiro. Ao analisar a Equagao (5.6), esse resultado sugere
que um amolecimento dos modos de magnons ocorre nesse pedago da amostra. Sendo
M(0) ~ 0,61987 emu/g ~ 6,6264103-10% emu/m?, foi encontrado D ~ 26,8 meV-A2. E
importante esclarecer que o segundo pedaco usado possui uma massa e uma densidade
iguais a 96,4 mg e 10,69-10° g/m3, respectivamente. Esses valores sao maiores do que
aqueles para o primeiro pedaco (4,14 mg e ~ 10-10° g/m3, nessa ordem). Provavelmente,
isso significa que uma maior quantidade de fases espurias fizeram parte desse segundo
pedago do material, elevando o valor da densidade, o que contribuiu para um valor da
rigidez da onda de spin, D, muito menor em comparagao ao primeiro. Isso leva a crer que
exista um amolecimento dos méagnons quanto a desordem, cujo grau também varia entre
os pedacos da amostra, em razao da presenca das fases espurias, conforme visto na secao

anterior!?.

10
11

Os calculos para obter D pela lei T%/2 de Bloch da magnetizacio estdo no Apéndice E, Secio E.1.
Trés foram os programas utilizados para esse fim: Plot Digitizer, UN-SCAN-IT 7.0 e OriginPro 2019.
12 Ver Figura 5.33.
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Figura 5.35 — Magnetizagao normalizada a baixa temperatura da fase ferromagnética UsRu7Geg
em relacdo a T%/2 em campo magnético de 10 mT, medida em um segundo pedaco da amostra
U:Ru:Ge = 1:2:2. A baixas temperaturas, a magnetizacdo diminui com a lei de Bloch 7%/2. O
coeficiente da equacdo M (T)/M(0) = 1 — BT?/? encontrado nesse segundo pedaco foi B =
0,02993 K3/2.

5.6.2 Lei T%?2 de Bloch do calor especifico

A Figura 5.36 [192] mostra o grafico C/T vs. T2, onde um comportamento linear
é observado, implicando a existéncia de uma contribuicio 7%/ para o calor especifico,
esta associada a excitagoes de magnon ferromagnéticas tridimensionais sem gap com uma
dispersao quadratica. Visto que a contribuicao de fonon pode ser negligenciada com se-
guranga na regiao de temperatura abaixo de T, a linha sélida identifica o ajuste com
a expressio C' = T + 67°%/%, em que v = 406,81 mJ/mol-K? é o termo dependente da
temperatura linear e § = 37,61 mJ/mol-K®?2 é o coeficiente de contribuicio de ondas
de spin [192]. Observa-se que o grande valor de v aqui obtido, devido as quasiparticulas
pesadas do composto Us;Ru;Geg, é consistente com aquele encontrado no grafico C'/T wvs.

T2. Conforme a Equagao (2.154), § e D estdo relacionados pela expressao:

3
15 /5 kg \?2
0=75¢ <2> (m) kg Vin (5.7)
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Figura 5.36 — Grafico C'/T wvs. T'/2 da fase ferromagnética UsRurGeg a campo magnético externo
nulo, plotado para deixar em evidéncia o comportamento T3/2 a baixas temperaturas. A linha
solida caracteriza o ajuste C' = ~T 4 6T3/2, do qual foram encontrados v = 406,81 mJ /mol-K?
e § = 37,61 mJ/mol-K*2. Resultado visto na Ref. [192].

na qual Vj, é o volume molar. Como resultado™®, D = 31,90 meV-A? [192].

A Figura 5.37a apresenta o grafico C' vs. T do trabalho de Mentink et al. [9] digi-
talizado'*. Aqui, o comportamento de ondas de spin a baixas temperaturas foi analisado
com o ajuste da expressao C' = YT +BT3+6T°/2 na qual 8 = 8,36 mJ/mol-K* e § = 25,09
m.J /mol-K°/? e sendo v = 436 m.J /mol-K2. E possivel verificar o comportamento 72 no
resultado para o calor especifico de Mentink et al. [9] ao plotar C'/T wvs. T*/2, visto na
Figura 5.37b. (Para esse fim, foi digitalizado o grafico C'/T vs. T?, mostrado na Figura 3.9.
Essa digitalizacao é vista na insercao da Figura 5.37b.) Comparando com a Figura 5.36,
certifica-se que o comportamento de ambas as curvas é semelhante. A linha sélida iden-
tifica o ajuste C' = 4T + §T%/? a baixas temperaturas, em que § = 28,09 mJ/mol-K°/2
e sendo v = 436 mJ/mol-K2. Observa-se que ambos os valores de § sdao consistentes en-
tre si e menores do que aquele obtido no material policristalino e polifasico desordenado
deste trabalho. Isso era de se esperar em razao do amolecimento das ondas de spin com
o aumento da desordem. Com tais resultados de d obtidos nos ajustes, a rigidez da onda
de spin, D, pode ser calculada. Contudo, apenas uma anéalise qualitativa é o melhor a se

fazer, uma vez que os dados de Mentink et al. [9] foram digitalizados. A fim de calcular

13 Os célculos para obter D pela lei 73/2 de Bloch do calor especifico estdo no Apéndice E, Secio E.2.
14 Digitalizacio do grafico visto na Figura 3.9 realizada no Plot Digitizer.
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Figura 5.37 — (a) Gréfico C vs. T digitalizado da literatura [9] do monocristal UsRuyGeg: A linha
s6lida indica o ajuste C' = ~T + ST 4 §T%/2, onde § = 25,09 mJ/mol-K>2. (b) Grafico C'/T
vs. TV/? plotado do gréafico C/T vs. T? digitalizado da literatura [9] do monocristal UsRu;Geg,
visto na insercdo: A linha sélida denota o ajuste C' =T + 6T3/2, onde § = 28,09 mJ/mol-K5/2.
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o valor de D a partir de um monocristal de alta qualidade do sistema UyRu;Geg, Valiska
& Sechovsky nos enviaram de Praga seus dados experimentais do calor especifico [12],
como ja dito anteriormente. Esses dados foram plotados como C' vs. T para deixar em
evidéncia o comportamento 7%2 e devido a uma contribuicdo de foénons a baixas tem-
peraturas, sendo apresentado na Figura 5.38 [192]. Aqui, o grafico C'//T wvs. T é exibido
na insercao. A linha sélida a baixas temperaturas é o ajuste C' = T + ST° + 6T%/%, no
qual 8 = 5,2 mJ/mol-K* e § = 25 mJ/mol-K*2 e sendo v = 340 mJ/mol-K? [192]. Esses
valores mostram que aqueles obtidos dos dados digitalizados de Mentink et al. [9] estao
em conformidade para um material monofasico e monocristalino do composto UsRu;Geg.
E interessante também notar que o coeficiente da contribuicdo da onda de spin, d, encon-
trado para o material policristalino deste trabalho é da mesma ordem do monocristalino
de alta qualidade. Contudo, o grande valor do primeiro indica que os magnons sao mais
suaves no material policristalino. Ao substituir o valor de § obtido dos dados de Valiska
et al. [12] na Equacdo (5.7), encontrou-se D = 41,86 meV-A2. Isto posto, conclui-se que
o efeito geral da desordem no material policristalino deste trabalho, quando comparado

com o monocristalino, é amolecer as excita¢gdoes magnéticas no primeiro.
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Figura 5.38 — Calor especifico em funcao da temperatura do material monocristalino de alta
qualidade do composto UsRu;Geg da literatura [12]. A linha sélida denota o ajuste C' = T +
BT3 + 6732, do qual foram obtidos 8 = 5,2 mJ/mol-K* e § = mJ/mol- K2 e sendo v = 340
mJ/mol-K2. Na insercio, o grafico C/T vs. T. Resultado observado na Ref. [192].
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5.6.3 Contribuicdo do termo T2 para a resistividade

A Figura 5.39 exibe a resistividade normalizada em funcao da temperatura para
algumas pressoes acima da ambiente da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, medida de ~ 0,1 a
300 K em campo magnético nulo. Embora o material seja polifasico, percebe-se que, sob
pressao hidrostatica, a fase que domina o comportamento da resistividade também ¢é a
fase principal, UsRu;Geg. Constata-se, ainda, que as curvas nao apresentam instabilida-
des e/ou anomalias resultantes da caracteristica polifasica do material. Percebe-se, ainda,
que nao ha nenhuma deformidade nas curvas que corresponda a transicoes de fase estru-
tural. E observada apenas a anomalia a baixas temperaturas, em virtude da transicao

ferromagnética da fase UyRu;Geg.
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Figura 5.39 — Resistividade elétrica reduzida em fungao da temperatura a (a) 7,5; (b) 9,1; (c)
13,56 e (d) 15,92 kbar da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, medida de ~ 0,1 a 300 K em campo magné-
tico nulo. Percebe-se que o comportamento da curva sob pressao é dominada pela fase principal
ferromagnética UsRuyGeg. A baixas pressoes, € vista a anomalia de transicdo ferromagnética a
baixas temperaturas desse sistema, exceto nas pressoes 13,56 e 15,92 kbar (Em tais valores de
pressao, a tor¢do do inicio da transicdo de ordenamento ferromagnético ndo é mais possivel de
ser visualizada, como serd discutido mais adiante.).
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O comportamento a baixa temperatura da resistividade elétrica em funcao da tem-
peratura do composto U,;Ru;Geg, submetida a diferentes pressdoes em campo magnético
externo nulo, é apresentado na Figura 5.40. Apesar da alta desordem devido ao carater
policristalino e a presenca de fases esptrias, verifica-se o comportamento esperado para a
fase principal sob pressao também a baixas temperaturas, conforme visto por Hidaka et
al. [11]. Observa-se que as curvas ficam mais suaves a medida que a pressao aumenta, dado
que a temperatura de Curie, T, é reduzida e desaparece em um FQCP a uma pressao
critica: P. ~ 17 + 0,2 kbar, em conformidade com a discussdo mais adiante. E importante
enunciar que nao ha histerese detectavel nas curvas em todas as pressoes do experimento.
Nao foi encontrada qualquer evidéncia de um comportamento que aponte uma transicao
de fase quantica de primeira ordem a medida que Ty suavemente desaparece. Nao obs-
tante a alta desordem do material produzido, é possivel visualizar a anomalia que indica
o inicio da transicao ferromagnética a pressoes mais altas, como visto na Figura 5.41. A
determinacao de Ty para cada pressao foi feita usando pares de retas interceptadas, como

mostra a Figura 5.42. Aqui, trés pares de retas foram usadas, para melhor identificar T¢.

Voltando a Figura 5.40, verifica-se que, a temperatura muito baixa, a resistividade

da fase principal, U;Ru;Geg, exibe uma dependéncia T2, tanto acima quanto abaixo de

280 ¥ T x T v T r T
@ 0 kbar
270 - @ 431 kbar
@ 8,68 kbar
@ 13,09 kbar
260 - @ 16,43 kbar 7]
@ 17,59 kbar
19,27 kbar
= 230 19,71 kbar .
Q
2 240 - -
o

T (K)

Figura 5.40 — Resistividade elétrica em funcado da temperatura do composto ferromagnético
U4Ru7Geg na regiao de baixa temperatura para altas pressoes.
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Figura 5.41 — Grafico p — po vs. T do composto UsRurGeg plotado dessa maneira para me-
lhor visualizar a torcdo da transicao ferromagnética em ambas as curvas, indicada pelas setas.
resultado exibido na Ref. [192].
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Figura 5.42 — Obtencdo da temperatura de Curie, Tz, usando o método de retas interceptadas:
(a) 0; (b) 7,2; (c) 8,68 e (d) 11,25 kbar.

P, e é bem descrita por:

p=po+ A(P)T? (5.8)

[192]. Isso é facilmente observado na Figura 5.43a [192], que apresenta o grafico p —
po vs. T? para diferentes pressoes, acima e abaixo de 17 kbar. Para melhor andlise, a
Figura 5.43b mostra o mesmo grafico para pressoes selecionadas, cujas linhas sélidas
indicam a relagdo linear da dependéncia T2, nominalmente, o coeficiente A(P). O valor
de tal coeficiente para cada pressao dos experimentos é precisamente obtida da inclinagao,
na regiao ferromagnética, do grafico p — py vs. T' em uma escala log-log, para uma melhor
visualizacao. Esse grafico para pressoes selecionadas, acima e abaixo de P., é mostrado na
Figura 5.44. Os valores de A(P) foram encontrados para a regiao de temperaturas muito

baixas, abaixo de 1 K, com o uso da linha reta sélida!® da seguinte forma:

P — Po
A=
Tn

em que p — po = 0,1 puf2-cm e T é a temperatura correspondente a este ponto; ao passo
que o expoente n é dado por:

15 Reta em vermelho, apontando a inclinacdo.
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Figura 5.43 — (a) Dependéncia T2 de p — po no composto UsRu;Geg a pressdes selecionadas,
acima e abaixo de P. = 17 + 0,2 kbar [192]. (b) Grafico p — pg vs. T? a 0, 16,43 e 24,22 kbar,

em que as linhas indicam uma relacdo da dependéncia T2.
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Figura 5.44 — Grafico p — pp vs. T do composto UgRu;Geg em uma escala log-log plotado dessa
maneira para encontrar precisamente A(P) a temperaturas muito baixas, até 1 K, a pressoes
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selecionadas: (a) 0; (b) 4,31; (c) 16,43; (d) 17,59; (e) 19,71 e (f) 24,22 kbar.
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Figura 5.45 — Resistividade a baixas temperaturas do ferromagneto UsRuyGeg para pressoes
muito proximas daquela onde o ferromagnetismo é suprimido, P,.. O gréafico coloca em evidéncia
um comportamento de lei de poténcia T°/3 esperado para um ferromagneto 3d itinerante em
um FQCP [Ver Equagdo (2.165).]. Resultado reportado na Ref. [192].

Y2
To2 —T1

n

onde x; e y; (i = 1, 2) sdo as coordenadas dos pontos p; da reta, situados abaixo de 1 K.

A excecao do comportamento da resistividade a baixa temperatura é para pressoes muito
préximas de P., nas quais p(7) oc T%/3, como mostrado na Figura 5.45 [192]. Esse é o
comportamento de lei de poténcia esperado para um sistema metélico ferromagnético 3d

itinerante préximo a um FQCP, conforme a Equagao (2.165).

A Figura 5.46 [192] apresenta os diagramas de fases dos pardmetros fisicos obtidos
a partir dos dados da resistividade elétrica do U4Ru;Geg, sendo a pressao o parametro de

controle.

e No painel superior, é exibido o diagrama T vs. P. Uma curva através desses pontos
foi desenhada a partir de um fit, usando o comportamento da lei de poténcia esperada
para um FQCP itinerante, T¢ oc |P. — P|¥, sendo o expoente de deslocamento
¥ = z/(d+z—2) = 3/4 [6], uma vez que o expoente dindmico é z = 3 nesse caso [6].
Percebe-se que a curva fornece uma descricdo razoavel das temperaturas de Curie

dependentes da pressao.
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Figura 5.46 — Parametros extraidos das curvas de resistividade elétrica dependente da tempe-
ratura para diferentes pressoes em campo magnético externo nulo do composto UgsRuyGeg. No
painel superior, a linha tracejada corresponde ao ajuste com a expressao T¢ o | P, — P\w, com
1 = 3/4 = 0,75 (o expoente de deslocamento esperado para um ferromagneto itinerante 3d) e
P, = 17 kbar. O segundo painel mostra a resistividade residual, pg, em funcdo da pressado, no
qual nota-se uma pequena queda no seu valor préximo a pressao critica, P,. O dois painéis infe-
riores referem-se aos coeficientes do termo 72 na resistividade, acima e abaixo de P.. Resultados
reportados na Ref. [192].
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e O segundo painel mostra a dependéncia de pressdao da resistividade residual, py.
Observa-se que esta é quase constante na fase ferromagnética, com uma pequena

queda proxima a pressao critica, P..

e Os dois ultimos painéis se referem a dependéncia de pressao do coeficiente do termo
T? da resistividade. No terceiro painel, vé-se que esse coeficiente se eleva em ambos
os lados do diagrama de fases a medida que a pressao critica é aproximada de baixo
para acima, de maneira nao simétrica. Na fase paramagnética, ou seja, acima de P,, o
termo T2 resulta do espalhamento por paramégnons e seu coeficiente é proporcional
ao quadrado do inverso da temperatura de coeréncia, T,., o |P — P.|"* [19], com
vz = 3/2 para um sistema ferromagnético itinerante tridimensional [19]. Como pode
ser visto nos dois ultimos painéis, ndo ha dados suficientes para o T, proximo a
pressao critica, para determinar sua dependéncia da lei de poténcia com a distancia
da criticalidade. Suficientemente longe do P., o T,,, depende linearmente dessa

distancia, o que sugere um comportamento critico quantico local [6].

e Na fase ferromagnética, isto ¢, para pressoes abaixo de P,, o coeficiente do termo T
na resistividade estd relacionado a rigidez da onda de spin, A(P) o 1/D?, de acordo
com a Equacao (2.162). Em conformidade com a discussdo da Subsegao 2.4.4, o
acoplamento do pardmetro de ordem as difusoes, ou as suas contrapartes limpas, da
origem a um comportamento nao analitico da rigidez da onda de spin, D, como uma
fungdo da magnetizacao, m, em ferromagnetos quénticos itinerantes [111]. Para um

sistema desordenado 3d:

D(m — 0) =csm [m‘lﬂ + (9(1)} (5.9)

enquanto que, para o sistema limpo 3d:

D(m — 0) = ém[In(1/m) + O(1)] (5.10)

onde c3 e ¢3 sdo constantes positivas'® [111]. Em um ferromagneto metdlico quantico
3d, a magnetizacdo desaparece préximo ao FQCP como m o |P, — P|?, com um
expoente de campo médio'”, isto ¢, f = 1/2. Na Figura 5.47 [192], estd plotada a
dependéncia de pressdo da quantidade 1/ VA que imita aquela da rigidez de onda
de spin para pressoes aproximando do FQCP. E possivel comparar, nessa figura,
o ajuste usando a expressdao de campo médio simples, D x m « /(P. — P), com
aqueles usados na Equagao (5.9) e na Equagao (5.10). A qualidade dos ajustes

com essas expressoes, para o ferromagneto desordenado e limpo, respectivamente, é

16
17

Ver, respectivamente, a Equacao (2.163) e a Equagio (2.164).
Tal dependéncia de m em (P — P.) é védlida no sistema limpo antes da transi¢do de primeira ordem
e no ferromagneto desordenado, exceto extremamente préximo da transicdo quéntica [29,111].
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Figura 5.47 — Dependéncia de pressdo da quantidade 1/ VA, que imita aquela da rigidez da
onda de spin D. A linha tracejada é a predicdo de campo médio D « m, enquanto as linhas
cheias e pontilhadas sdo as melhores configuragoes usando a Equacdo (5.9) e a Equagédo (5.10),
respectivamente. Em cada caso, P, = 16,77 kbar. Resultado visto na Ref. [192].

similar. Eles claramente fornecem uma descri¢cdo melhor dos dados do que o campo
médio simples. Por outro lado, a validade da Equacao (5.10) na fase ordenada do
ferromagneto limpo implicaria um desaparecimento descontinuo desse ordenamento
com a pressao [29,111], para o qual ndo foram encontradas evidéncias. Assim sendo,
entende-se que a Equagao (5.9) é aquela que descreve o comportamento critico
quantico correto da rigidez da onda de spin, D, conforme a natureza desordenada

do material deste trabalho [192].

A regiao de baixa temperatura do grafico da resistividade elétrica em funcao da
temperatura do trabalho de Valiska et al. [12], vista na inser¢dao da Figura 3.15, foi digi-
talizada!®. Essa digitalizacdo, até T' = 10 K, é exposta na Figura 5.48a. Verifica-se que a
curva de resistividade em fun¢ao da temperatura do material monocristalino de alta qua-
lidade do composto UsRu;Geg, a pressao ambiente e em campo magnético externo nulo,
também pode ser descrito por p = py + AT? na fase ferromagnética, com py = 41 p€-cm

e A= 0,39 uQd-cm/K? [192]. Essa propriedade de transporte é insensivel ao rearranjo dos

18 A digitalizagdo foi realizada no OriginPro 2019. Os pontos digitalizados foram aqueles dados obtidos
na diregdo cristalogréfica [111].
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Figura 5.48 — (a) Grafico p vs. T a baixas temperaturas digitalizado da literatura [12]. (b)
Comparacio, sob as mesmas condicOes, entre as curvas p vs. T a baixas temperaturas deste
trabalho e da literatura [12]. As linhas cheias denotam o ajuste p = pg + AT? nas duas figuras.
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momentos [192]. Sob as mesmas, é possivel comparar o comportamento da dependéncia
da tempertura da curva de resistividade a baixas temperaturas do material monocrista-
lino com aquele policristalino deste trabalho'?, como mostra a Figura 5.48b. Embora a
resistividade residual do monocristal (pg = 41 pf2-cm) seja muito menor do que aquela do
policristal polifasico (pg = 240 p2-cm) sob as mesmas condigoes, o coeficiente do termo
T? (A = 0,39 u2-cm/K?) do primeiro é menor do que aquele da amostra desordenada
(A = 0,68 uQ2-cm/K?). O maior valor observado do coeficiente A no policristal polifésico
deste trabalho e no policristal de Hidaka et al. [11], junto com a Equagao (2.162), revela

que 0s magnons sao mais suaves no material desordenado [192].

5.6.4 Efeito de um campo magnético externo

Esta subsecao trata do estudo do efeito de um campo magnético aplicado nas
propriedades termodinamicas e de transporte do material do composto UsRu;Geg deste
trabalho a pressao ambiente. Como ja explanado anteriormente, um campo magnético,
que é o conjugado do parametro de ordem, destrdi a transicao de fase termodinamica em
materiais ferromagnéticos. As excitacoes magnéticas de baixa temperatura do ferromag-
neto em um campo magnético externo ainda sao magnons, mas sao parcialmente extintas
por um gap de Zeeman, gragas ao acoplamento dos momentos magnéticos ao campo.
Isso reduz a influéncia e a contribuicao das ondas de spin para as propriedades de baixa

temperatura, isto é, para kgT < A, em que A é o gap de Zeeman.

A Figura 5.49 exibe o grafico C'/T vs. T"/? da fase principal, U;Ru;Geg, plotado
dessa maneira para revelar o comportamento 7°%/? para diversos campos magnéticos ex-
ternos aplicados. Nota-se que as curvas ficam mais suaves a medida que o campo aumenta
até a anomalia da transicao ferromagnética ser totalmente destruida. Para uma melhor
andlise, a curva em poH, = 7 T estd exibida na Figura 5.50 [192] 2. O calor especifico de

baixa temperatura ¢ bem ajustado na expressao:

(;: v+ VT exp(—A/T) (5.11)

[192]. O termo exponencial leva em conta a extin¢do dos mégnons pelo gap de Zeeman,
A = (gupSH,)/kp, expresso aqui em escala de temperatura. A partir desse ajuste, foram
determinados o coeficiente do termo linear, v(H,), e o gap de Zeeman, A(H,), para varios
valores do campo magnético externo aplicado, como exibido nas Figuras 5.51—5.52 [192],
respectivamente. A Figura 5.51 [192] mostra que o coeficiente do termo linear do calor
especifico é reduzido quando o campo magnético externo é aplicado. A interpretacao mais

simples para esse efeito é que o desdobramento Zeeman das bandas polarizadas causa

19 Curva de resistividade em funcdo da temperatura, medida de 1,8 a 300 K em campo magnético nulo.

Essa medicao foi realizada no Dynacool.
20 Conversdo de unidades: 1 Oe — 1074 T.
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Figura 5.49 — Grafico C/T wvs. T'/2 da fase ferromagnética UsRuyGeg para diferentes campos
magnéticos aplicados, plotado dessa maneira para deixar em evidéncia o comportamento T3/2 a

baixas temperaturas.
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Figura 5.50 — Grafico C/T wvs. T'/2 da fase ferromagnética UsRu;Geg em um campo magnético
externo poH, = 7 T. A linha sélida é o ajuste C/T = ~v + VT exp(—A/T), que inclui um
termo exponencial que explica o congelamento dos magnons pelo campo magnético externo. Os
pardmetros v = 310 mJ/mol-K? e A = 8,7 K. Figura vista na Ref. [192].
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Figura 5.51 — Coeficiente do termo linear do calor especifico da fase principal UyjRu;Geg em
funcéo do campo magnético externo. A linha sélida é um guia para os olhos. Figura exibida na
Ref. [192)].
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Figura 5.52 — Gaps de onda de spin extraidos a partir dos dados do calor especifico (tridngulos)
e da resistividade (circulos), usando as expressoes no texto. A linha reta é o resultado esperado
da mais simples teoria da onda de spin (Ver texto.). Figura observada na Ref. [192].
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Figura 5.53 — Resistividade em func¢do da temperatura sob campo magnético externo aplicado
da fase ferromagnética UsRu7Geg.

uma diminui¢do na densidade de estados no nivel de Fermi [126]. Esse comportamento de
v(H,) é bastante distinto daquele em férmions pesados antiferromagnéticos [202], como

esperado das diferentes fungoes de H, nesses sistemas.

A Figura 5.53 mostra a resistividade em funcao da temperatura sob campo magné-
tico externo aplicado. A medida que esse campo aumenta, as curvas ficam gradativamente
mais suaves, devido a destruicdo da anomalia de transicdo ferromagnética pelo préprio
campo. Como ja explanado anteriormente, a supressao dos magnons pelo campo mag-
nético também diminui a resistividade elétrica de baixa temperatura, em virtude de um
congelamento parcial do espalhamento elétron-magnon. A resistividade elétrica de baixa

temperatura, exibida na Figura 5.54 [192] para puoH, = 7 T, é descrita pela expressao:

T
p=po+alAT e &7 <1 +2 A) (5.12)

[113,203]. O gap A (unidades de temperatura) extraida dos dados da resistividade para
varios valores do campo magnético aplicado é mostrado na Figura 5.52 [192]. Os gaps
obtidos a partir dos dados de transporte e termodinamicos estdo em concordéancia satisfa-
toria. A linha reta nesse grafico mostra o valor esperado para o gap de Zeeman na teoria

de ondas de spin (nao auto-consistente) mais simples [15].

Por fim, a Figura 5.55 apresenta os resultados de magnetorresisténcia em pressao
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Figura 5.54 — Resistividade em fun¢do da temperatura em um campo magnético externo
aplicado poH, = 7 T da fase ferromagnética UsRuy;Geg. A linha sdlida é o ajuste p =
po+b,T?exp(—A/T) + ¢, T exp(—A/T), que leva em conta a extingdo dos magnons pelo campo
magnético que suprime a dispersao elétron-magnon a temperaturas muito baixas (Ver texto.).
O gap para esse campo é A = 9,05 K. Figura observada na Ref. [192].

ambiente para o material deste trabalho. A resistividade ¢ medida em fun¢ao do campo
magnético para temperatura fixas. Para campos pequenos, pugH, < 1 T e em tempera-
turas muito baixas, a magnetorresisténcia positiva atinge um méaximo em H,,,, e, entao,
diminui quase linearmente com campo para H, > H,,... Apenas as curvas abaixo de Curie
possuem tal maximo em H,,,,. O comportamento de H,,,, em funcao da temperatura é
visto na Figura 5.56. A magnetorresisténcia de metais ferromagnéticos multi-bandas, como
metais de transic¢ao, tem sido intensamente estudada tanto experimentalmente quanto te-
oricamente [114]. Como tratado na Subsegao 2.4.4, Raquet et al. [114] mostraram que,
para sistemas com uma banda c¢ leve de elétrons de conducao e uma banda f de qua-
siparticulas, o espalhameno intra-banda na banda ¢ de condugao pode ser desprezado.
Observa-se que, devido a forte hibridizacao c- f no composto UsRu;Geg [12,27], as bandas
tém um carater hibrido e aquelas referidas acima sao, na verdade, bandas com caracteristi-
cas principalmente de banda c e principalmente de banda f. Considerando o espalhamento
elétron-magnon, que envolve o processo de flip de spin intra-banda f-f e inter-banda c- f,
Raquet et al. [114] mostraram que, na presen¢a de um campo magnético, a magnetorre-
sisténcia segue aproximadamente uma dependéncia de H, In H, para temperaturas acima

de, aproximadamente, T /5. Na Figura 5.57 [192], estd o grafico da magnetorresisténcia,
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Figura 5.55 — Magnetorresisténcia para diferentes temperaturas fixas da fase principal

U4Ru7Geg. Para temperaturas de até 6,5 K, as curvas apresentam um maximo em H ., melhor

visto no detalhe da insercao.
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esta definida como:

Ap = p(HmT) - p(HmaxaT) (513>

em fun¢do de H, — H,,,, para diferentes temperaturas fixas [192]. H,,. é o valor do
campo magnético para o qual a magnetorresisténcia atinge um méaximo antes de comegar
a diminuir. Este trabalho atribui a magnetorresisténcia positiva a baixos campos e tem-
peraturas a existéncia de paredes de dominio que sao eventualmente removidas em H,,,,.

As sélidas mostradas na Figura 5.57 [192] sao os ajustes usando a lei logaritmica simples:

Ap=adH In (T) (5.14)

com 0H = H — H,4, [114]. Claramente, a Equacao 5.14 descreve bem os dados obtidos

para o material deste trabalho.
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Figura 5.57 — Magnetorresisténcia, definida como Ap = p(Hy,T) — p(Hmaz, T'), em fungao de
H, — H,,.. para diferentes temperaturas fixas abaixo da temperatura de Curie. As linhas sélidas
sao os ajustes de dois pardmetros, a e b, usando a expressao Ap = a(H — Hynay ) n[(H — Hynaz) /)
[114], conforme o texto. Figura vista na Ref. [192].
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5.7 Conclusao

O ocorrido na tentativa da producao do sistema URuyGe,; também j4 foi reportado
na literatura por Lloret et al. [8], mencionando que sempre resultava em composigdes do
U Ru;Geg mais fases espurias®'. A amostra relatada por Lloret et al. [8] foi preparada
por fusdo em forno a arco de seus constituintes metélicos de alta pureza na proporcao
U:Ru:Ge = 1:2:2, sob atmosfera de argdnio, com tratamento térmico. Apds uma analise
estrutural, os autores argumentaram que fatores eletronicos sao a causa da formacao da
estrutura tipo UsRe;Gg ao invés daquela tipo ThCrySis ou CaBeaGey (Ver Figura 3.4.) —
familias as quais pertenceria o URusGey —, porque a taxa do raio atomico do uranio em
relagdo ao ruténio é menor do que 1,28, baseando-se no trabalho de Engel et al. [204]. Isso
ocorre porque uma diferenca essencial entre as estruturas do tipo UsRe;Gg e aquelas do
tipo ThCrySis e CaBeyGey é a coordenagao do atomo minoritario: No primeiro, o nimero
de coordenagao ¢ 12 (6T 4 6X) e nos demais, ¢ 16 (8T + 8X) [204], sendo T = metal de
transicdo e X = metal representativo. E importante ressaltar que o sistema URu,Ge, seria
o correspondente germanideo do URu»Siy, este ja mencionado composto férmion pesado
com transicao antiferromagnética a Ty = 17 K e subsequente transicao supercondutora a
Te = 1,5 K [150,205], exaustivamente estudado pela comunidade cientifica. Por outro lado,
a literatura tem reportado o interesse pela pesquisa do URu,Siy dopado com germénio
no sitio do silicio [206,207]. Outros compostos germanideos do sistema terndrio U-Ru-Ge
tém sido reportados, revelando propriedades fisicas interessantes, como UsRuyGe;s [208],
URuGe [209] e UsRusGe [210].

As andlises estruturais e morfolégicas apontaram claramente para duas fases espu-
rias: um metal normal, v-U, e um semicondutor, RusGes, este fortemente diamagnético,
exibindo uma contribui¢ao paramagnética acima de 900 K. Embora o material policrista-
lino deste trabalho contenha tais fases secundarias, elas nao contribuem de forma signifi-
cativa para os resultados de transporte, medicoes termodindmicas e magnéticas na regiao
de baixa temperatura dessas andlises aqui apresentadas. Um termo 7°/2 na magnetizacio
nunca pode surgir de tais fases tampouco uma grande contribuicao linear para o calor

especifico, além de um T°/3 na resistividade e assim por diante.

A fase principal UsRu;Geg do material deste trabalho apresentou uma transicao
ferromagnética a To = 6,8 £ 0,3 K a pressao ambiente. Tal valor coincide com a tem-
peratura de Curie encontrada por Mentink et al. [9] (T = 6,8 K), mas é menor do que
aquelas encontradas pelos demais trabalhos reportados na literatura [8,11-13], que variam
no intervalo entre 10 e 13 K. A medida que a pressdo aumenta, a temperatura de Curie
ferromagnética desaparece suavemente em um FQCP a uma pressao critica, P. = 17 + 0,2

kbar. As curvas de resistividade obtidas nao apresentam histerese para nenhuma pressao.

2L Conforme discutido no Capitulo 3, Secdo 3.3, a estrutura UTyX, possui instabilidades, que levam a

impossibilidade da sinterizagdo de alguns compostos, sendo o sistema URusGes um destes.
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Nao foi encontrada nenhuma evidéncia de um comportamento que pudesse indicar uma
transicao de primeira ordem, a medida que Ty reduzia e desaparecia. Ao acompanhar a
variacao do coeficiente do termo 72 com o aumento da pressdo, observa-se um suave at-
mento desse coeficiente, que é atribuido inteiramente, conforme Equacao (2.162), a uma
diminuicao da rigidez da onda de spin quando o FQCP ¢ abordado. Na pressao critica, a

resistividade segue um comportamento 7°/3, de acordo com a Equacio 2.165.

Os valores para a rigidez da onda de spin obtidos a partir das medigoes de calor
especifico e magnetizacio a baixa temperatura, D = 31,90 meV-A2 ¢ D = 28,73 meV-A2,
respectivamente, estao em concordancia muito préxima. Tais valores sao consistentes e
da ordem de magnitude esperada para um ferromagneto metalico macio com uma tem-
peratura de Curie de T =~ 10 K. No metal niquel puro, que é ferromagnético a T ~ 631
K [15], por exemplo, a rigidez da onda de spin experimentalmente obtida varia de D =
422 meV-A? a D =~ 555 meV-A? [16], se extraido da lei de Bloch ou medido diretamente
por espalhamento de néutrons, respectivamente. Tais resultados sustentam fortemente a
proposta de que os magnons ferromagnéticos desempenham um papel importante nas
propriedades termodinamicas do sistema UjyRu;Geg ferromagnético ciibico abaixo da sua

temperatura de Curie.

O estudo das propriedades de baixa temperatura para diferentes campos mag-
néticos externos aplicados do material deste trabalho mostra que as ondas de spin sao
suprimidas, gracas a um gap de Zeeman. Isso é revelado, claramente, em um termo ex-
ponencial no calor especifico e na sua magnetoresisténcia. Os gaps obtidos em ambos
experimentos diferentes sao consistentes entre si e com uma teoria simples de onda de
spin. Quanto aos dados dos experimentos da resistividade em funcao do campo magné-
tico para temperaturas fixas abaixo de T¢, estes podem ser bem descritos por uma teoria
para ferromagnetos itinerantes metdlicos. Isso sustenta ainda mais a itinerdancia dos elé-
trons f no sistema UyRu;Geg, em virtude de sua forte hibridizacdo com as bandas de
condugao [12,27].
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O estudo de sistemas préoximos da criticalidade quantica é uma area excitante
de pesquisa. No caso de ferromagnetos itinerantes dirigidos a uma instabilidade magné-
tica, existem evidéncias tedricas e experimentais de que o comportamento critico quan-
tico é evitado e uma transicao de primeira ordem ocorre antes que o FQCP seja alcan-
cado [29,33,137]. Neste trabalho, foi apresentada uma investigagdo completa do sistema
férmion pesado ferromagnético UyRu;Geg a medida que é conduzido ao estado paramag-
nético sob pressao aplicada. Os resultados das propriedades de transporte sob pressao
nao mostram nenhum sinal de comportamento descontinuo quando o Ty é reduzido. As
curvas de resistividade nao apresentam efeitos de histerese para as pressoes estudadas,
antes e depois do ferromagnetismo ser suprimido. O disturbio esta certamente presente
em nosso sistema, como evidenciado por sua alta resistividade residual. E possivel que seja
responsavel pelo comportamento critico quantico continuo observado. Foi mostrado que
o comportamento da rigidez da onda de spin perto da criticalidade quantica é consistente
com o esperado para um ferromagneto desordenado. Sempre que possivel, os resultados
deste trabalho foram comparados com aqueles obtidos na literatura [8, 11, 12]; principal-
mente, com aquele monocristalino de alta qualidade & pressao ambiente [12], o que mostra
que um dos efeitos de desordem ¢é amolecer as excitacoes magnéticas na fase ferromagné-
tica do policristal, em comparagdao com aquelas do monocristal. Como perspectiva, seria
muito interessante realizar um estudo semelhante ao apresentado aqui em monocristais

de U4RU_7G66 .

Embora a desordem esteja presente no material deste trabalho, nao é suficiente-
mente forte para dar origem a efeitos de localizacao ou singularidades de Griffths. Pelo
contrario, foi mostrado que o material mostra muitas das propriedades esperadas para
um sistema limpo itinerante, como a dependéncia de temperatura T%? da resistividade
em seu FQCP.

O sistema U ;Ru;Geg é um composto de urdnio com anisotropia minima [12,27].
Isso implica que as ondas de spin de um metal ferromagnético podem ser facilmente
excitadas e desempenham um papel fundamental nas propriedades termodinidmicas e de
transporte desse sistema a baixas temperaturas. Foi mostrado ainda que, a medida que
o FCQP ¢ abordado com o aumento da pressao, a rigidez da onda de spin se suaviza e
obtemos seu comportamento critico quantico. No material policristalino deste trabalho,
isso ¢ consistente com o esperado para um ferromagneto itinerante desordenado [33].
Também como perspectiva, experimentos de espalhamento de neutrons inelasticos podem
ser realizados para medir diretamente a rigidez da onda de spin do sistema UyRu;Geg.

Isso pode ser comparado com os valores obtidos no presente estudo, usando experimentos
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termodinamicos. Especialmente interessante seria observar, com néutrons, o amolecimento

dos magnons com o aumento da pressao.

Em resumo, os resultados deste trabalho sobre o composto ferromagnético UyRu;Geg
fornecem fortes evidéncias da existéncia de uma transicao de fase quantica ferro-para in-
duzida por pressao neste sistema que é acompanhada por um amolecimento das excitagoes
elementares da fase ordenada. Embora a desordem certamente desempenhe um papel no
material deste trabalho, seu comportamento critico quantico mostra caracteristicas espe-

radas para um FQCP limpo e itinerante.

Por fim, é importante enunciar que a abordagem com experimentos termodinami-
cos sobre ondas de spin apresentada neste trabalho é inédita, nao explorada anteriormente
para o sistema ferromagnético UyRur;Geg . Mentink et al. [9] citam a possivel contribui-
¢ao de ondas de spin no seu estudo do calor especifico desse composto; no entanto, nao

investigam tal fendmeno em trabalho.
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APENDICE A — Tépicos de magnetismo

A.1 Paramagnetismo e diamagnetismo em metais

Cada elétron possui liberdade associada com seu spin e transporta um momento
magnético decorrente do seu momento angular. Dessa forma, o campo magnético se acopla
aos spins e ao movimento orbital dos elétrons de condugdao no modelo de elétron livre,
separando a banda de conducao em duas: uma com elétrons de spin +% e outra com
elétrons de spin —%. A resposta paramagnética a campo nulo no estado fundamental para

esse modelo caracteriza o paramagnetismo de Pauli e é dada por:

_ 3N u%

. (A.1)

y _<8M>
P=\| 57
oH T=0,V, N, H=0

[211], onde N é o ntimero de elétrons livres do sistema metélico, ug = eh/2me é o
magnéton de Bohr e e é a energia de Fermi e recordando que a densidade de estados no

nivel de Fermi para ambos os spins', N(cp), em T = 0 é expressa por:

3N 3N

(A.2)

[212], sendo kp = 1,3806503 - 1072* J/K a constante de Boltzmann e Tr a temperatura
de Fermi; ao passo que, para temperaturas finitas, no limite degenerado, 7" < TF, a

suscetibilidade a campo nulo é dada por:

3N u% /T
= 1-— = Al

que possui a primeira corregao por causa das flutuagoes térmicas [211]. Vé-se, portanto,
que, como elétrons deslocalizados obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, o paramagne-
tismo nos metais é um efeito fraco, muito menor do que aquele observado em materiais
isolantes, e praticamente independente da temperatura no modelo de elétron livre. A con-
tribuicao para o paramagnetismo vem dos spins dos elétrons de conducao de cada atomo

do metal.

1" N(ep) é o dobro da densidade de estados para um spin N4 | ().
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Outro fendémeno presente em sistemas metélicos é o diamagnetismo?, este carac-
terizado pelo magnetismo induzido na direcao oposta ao campo aplicado. Quando esse
magnetismo estd associado ao movimento espiral dos elétrons de condugao (causado pela
forga de Lorentz), sendo tratado pela mecénica quéntica de Landau, é denominado de
diamagnetismo de Landau, este também independente da temperatura [212,213]. A vista
disso, a suscetibilidade magnética de um sistema de elétrons livres tem contribuicao tanto
do paramagnetismo de Pauli quanto do diamagnetismo de Landau. A suscetibilidade de
Landau, também chamada suscetibilidade de Landau-Peierls, no estado fundamental em

campo nulo é expressa por:

1 Nug
2 EF

XL = (A4)

[49], isto é, a magnitude da suscetibilidade de Landau é um tergo da suscetibilidade de
Pauli. Os elétrons, contudo, estdo se movendo em uma rede cristalina e nao no vacuo;
por essa razao, assumindo uma banda esférica de portadores de carga com massa efetiva
m* [91,214], a densidade de estados no nivel de Fermi tem um ganho de m*/m. Em vista

disso, a Equagao (A.4) é reescrita como:

1 Nu% [ m\?
= —— — A5
XL 2 EF <m*> ( )

[49] e a suscetibilidade de um sistema de elétron livre de todo o sélido no estado funda-

mental, portanto, é dada por:

2
Xo = XP [1—;($) ] (A.6)

[39,91]. No entanto, os elétrons que estdo presos aos fons também contribuem para a
suscetibilidade magnética, porque o campo magnético também os atinge e induz uma
corrente oposta ao campo, independente da temperatura, caracterizando o chamado dia-
magnetismo ionico. Segundo a Equacao (A.6), os portadores de carga podem apresentar
comportamento ou paramagnético ou diamagnético, a depender do valor da massa efe-
tiva [91]. Observa-se a partir da Equagao (A.5) que o diamagnetismo de Landau no modelo

de elétron livre é bastante pequeno, mas torna-se grande se a massa efetiva é pequena.
A.2 Anisotropia magnetocristalina
A anisotropia é a dependéncia direcional das propriedades fisicas de uma substan-

cia, especialmente, em sélidos cristalinos [215]. Em materiais magnéticos, a anisotropia
2

Todo material possui o diamagnetismo. No entanto, como esse fendmeno é um efeito muito fraco nos
materiais que possuem spins desemparelhados, os fend6menos que atraem o material para o campo
magnético produzem efeitos mais pronunciados.
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magnética é definida como um fendmeno pelo qual a magnetizagdao espontanea tem pre-
feréncia de orientagao ao longo de uma determinada dire¢do. Dentre os diferentes tipos
de anisotropia magnética, a anisotropia magnetocristalina, definida como a tendéncia da
magnetiza¢ao em se alinhar ao longo de uma dire¢ao cristalografica [216], é a tnica que
¢ uma propriedade intrinseca do material magnético, por refletir a sua simetria de rede

cristalina.

As diregoes cristalograficas preferenciais sao classificadas como eizo facil de mag-
netizacao, ou simplesmente eizo fdcil, uma vez que o material apresenta um menor campo
de saturacao quando o campo magnético externo é aplicado ao longo dessa direcao. O
chamado eizo de dificil magnetizagdo, ou apenas eizo dificil, é aquele com maior campo
de saturagdo. A Figura A.1 [216] ilustra a curva de magnetizacdo esquemadtica para um
ferromagneto simples. Em ambos os eixos, a magnetizacao de saturacao é alcangada, mas
é necessario aplicar um campo magnético muito maior no eixo dificil do que no eixo facil,
para que tal saturacao seja alcangada. Um material comumente exemplificado é o ferro
de estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (bcc), exibido na Figura A.2. Analisando
a figura, verifica-se que o eixo facil é a diregao (100), que corresponde a aresta do cubo,
enquanto as diregoes (110) e (111) (diagonal de corpo) sao eixos intermediério e dificil,
respectivamente. Todas as outras cinco dire¢coes que correspondem a aresta do cubo sao
eixos faceis, ao passo que as demais orientagoes do cristal sdo intermediarias. Observa-
se, assim, a dependéncia do processo de magnetizacdo com a orientacao, uma vez que
ele difere quando o campo ¢é aplicado ao longo de diferentes diregoes cristalograficas do
material. Magnetos cujo processo de magnetizacao ¢ altamente dependente da orientacao

possuem forte anisotropia magnetocristalina.

As diregoes preferenciais de alinhamento dos momentos magnéticos sao associadas

Easy axis

Hard
<l1l=>

. Medium
Hard axis
<110>

M (KA/m)

/ 0 16 32 48
H (kA/m)

H

Figura A.2 — Curvas de magnetizacao para o campo apli-
cado ao longo de diferentes dire¢oes cristalograficas para
o Fepe. Figura reproduzida da Ref. [46].

Figura A.1 — Curvas de magneti-
zacao esquematica para um ferro-
magneto com o campo orientado
ao longo das direcoes facil e dificil.
Ilustragao retirada da Ref. [216].
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a energia de anisotropia magnetocristalina, esta definida como:

M
Eme = / ioH - dM = W (A7)
0

[46]. Essa equagao expressa que o trabalho realizado por unidade de volume, W, por um
campo externo na magnetizacdo de um ferromagneto a temperatura ambiente é armaze-
nada no cristal como energia magnetocristalina [46]. Portanto, isso significa que as areas
hachuradas da Figura A.2 sdo medidas da energia magnetocristalina do Fey... A energia
¢ minima quando os momentos magnéticos estao orientados ao longo dos eixos faceis; em

contrapartida, a energia é maior quando a magnetizacao aponta ao longo do eixo dificil.

A simetria da anisotropia magnetocristalina é sempre a mesma da estrutura crista-
lina. Assim sendo, a energia de anisotropia pode ser expandida, para diferentes simetrias,
como:

o cibica: £ye = Ki(afa3 + o303 + ajad) + Ka(adasas)

o tetragonal: €, = K sin® 0 + Ky sin 0 + K} sin? 0 cos 4¢ + K3 sin® 0 + K} sin® 0 sin 4¢

o hezagonal: &, = K;sin? 0 + Kysin 0 4+ K3sin® 0 + K} sin® ¢

[51], onde K;, K! e K;. sdo as chamadas constantes de anisotropia e c; s20 0s cossenos
de direcao da magnetizacao de saturacao relativa aos eixos do cristal ctibico. Diferente-
mente da simetria ctbica, as simetrias tetragonal e hexagonal possuem suas energias de
anisotropia magnetocristalina expandidas em funcao apenas do angulo 6 entre o vetor
de magnetizacao e o eixo facil. Isso porque as simetria tetragonal e hexagonal causam
uma energia de anisotropia uniaxial. Assim, verifica-se que ha dois tipos de anisotropia
magnetocristalina: uniaxial e cibica. O eixo facil da simetria tetragonal é ao longo da
direcao cristalografica (111), que corresponde a diagonal de corpo, enquanto o eixo facil

da simetria hexagonal é ao longo do eixo hexagonal.

A origem da anisotropia magnetocristalina é devido principalmente ao acopla-
mento spin-érbita [217]. Quando um campo magnético externo aplicado tenta reorientar
a dire¢cao do spin do elétron, o orbital deste também tende a ser reorientado. Por outro
lado, o orbital também é fortemente acoplado com a rede cristalina e, portanto, resiste a
tentativa de rotacionar o eixo de spin. A energia de anisotropia é aquela necessaria para
rotacionar o sistema de spin de um dominio para longe do eixo facil e, assim, superar
o acoplamento spin-érbita. Materiais com acoplamento spin-6rbita muito fraco possuem
fraca anisotropia magnetocristalina. Esse é o caso da maioria dos materiais. Todavia, os
compostos de terras-raras possuem um forte acoplamento spin-érbita, porque os elemen-

tos terras-raras sao pesados. Por exemplo, o térbio possui nimero quantico orbital total
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L = 3; logo, possui uma forte anisotropia magnetocristalina; em contrapartida, o gadolinio

possui L = 0; entdo, ndo exibe anisotropia magnetocristalina.

A.3 Efeito Kondo de impureza tnica

O efeito Kondo é o processo onde os elétrons de conducao blindam o momento
magnético local. Tal interacao, que é de curto alcance, leva ao cancelamento do carater
magnético do spin da impureza magnética, porque o acoplamento com a nuvem de elétrons
de condugao é antiferromagnético. Como consequéncia, ocorre o aumento da resistividade
elétrica em baixas temperaturas — causado pelas fortes colisdes dos elétrons de conducao
com os momentos locais magnéticos dos ions da impureza — e a queda da suscetibilidade
magnética abaixo do valor esperado da lei de Curie — porque a magnetizacao cai abaixo

do seu valor de momento livre.

A temperatura caracteristica do efeito Kondo é chamada de temperatura Kondo,

Tk, que se relaciona com a energia de Fermi através da equacao:

J 1/2
kpTi ~ cp <€F> exp(ep/J) (A.8)

onde J é o acoplamento de interagdo antiferromagnética entre o momento local e os
elétrons de condugao e ep é a energia de Fermi dos elétrons de condugao [218]. Em fungao

da densidade de estados dos elétrons de condugao no nivel de Fermi N(ep), tem-se:

Ty x exp(—1/N(ep)J) (A.9)

[219]. Em T < Tk, o momento magnético da impureza é essencialmente livre, ou seja,
interage fracamente com os elétrons de conducao e, portanto, o problema é tratado como

uma perturbacao.

E chamado modelo Kondo de impureza tnica aquele que descreve o fendmeno em
sistemas com concentragao de impurezas suficientemente baixa, de modo que uma impu-
reza nao "sinta'a influéncia de seu vizinho mais préximo. Sistemas assim diluidos sofrem o
efeito Kondo de impureza unica. A Figura A.3 mostra o comportamento da resistividade
elétrica de um filme de ouro de alta pureza em funcao da temperatura antes e depois de
implantar impurezas de ferro [78]. Observa-se que, apds a implantagao dessa impureza,
h4 o aparecimento de um minimo de resistividade em torno de 8,0 K. E esta temperatura
critica onde a resistividade é minima a temperatura Kondo para esse material. Vé-se,
ainda, que p(7") aumenta em T > Tk, por causa do espalhamento dos elétrons de condu-
¢do com os fonons, que aumentam o seu nimero a medida que a temperatura aumenta;

por outro lado, p(7) também aumenta em 7" < T, devido as colisoes desses elétrons com
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Figura A.3 — Minimo de resistividade em Tx = 8,0 K observado para o filme de ouro apds
a implantagdo de ferro, usado como a impureza magnética. Abaixo de 8,0 K, o espalhamento
de fonons ndo é mais observado, ocorrendo apenas no intervalo de 8 a 20 K. Reproducao da
Ref. [78].

Figura A.4 — Resistividade em funcao da temperatura, onde se observa um minimo. A resisti-
vidade é a soma do termo proporcional a T° e um termo dado por JInT o —InT nessa regiao
de baixa temperatura. Reproducdo da Ref. [39].

a impureza magnética, visto que nessa regiao o espalhamento devido aos fonons nao é
observavel. Portanto, tem-se que o efeito Kondo acrescenta mais uma parcela a equacao
da resistividade, que é proporcional a JInT o —InT (visto que J < 0), como mostra a
Figura A.4 [39].

A.4 Acoplamento RKKY

Os momentos magnéticos locais interagem entre si via interagao de troca, onde

tém a tendéncia de permanecerem paralelos entre si. O mecanismo indireto dessa inte-
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ragao ocorre quando os elétrons de conducao sao os mediadores: os spins do momento
magnético localizado polarizam os elétrons de conducgao, que, por sua vez, acoplam-se a
outros momentos magnéticos localizados da vizinhanca a uma distancia r. Essa ¢ a de-
finigdo do acoplamento RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya- Yosida), que, portanto, possui

uma interacao de troca dependente de r, dada por:

cos(2kpr)
2

(A.10)

JRKKY X

para r grande (r > k') e assumindo uma superficie de Fermi como esférica, sendo kjp
o seu raio [39]. Essa interagao é oscilatéria, devido a nitidez da superficie de Fermi, com
comprimento de onda igual a w/kp, e de longo alcance. Dependendo de r, o acoplamento
RKKY pode ser ferromagnético (Jrixxy > 0), antiferromagnético (Jrxxy < 0) ou ambos®
[120,220], visto que:

JRKKY X J2N(€F) (A.ll)

onde J é o acoplamento de interacao entre o momento localizado e o elétron de condugdo e
N (er) é a densidade de estados no nivel de Fermi [218,219]. A intensidade da interagao é
caraterizada pela temperatura RKKY, Triky, que é proporcional a densidade de estados

no nivel de Fermi:

TRKKY X JzN(EF) (Al?)
J2
kBTRKKY sin W X JQN(EF) (A13)

onde W é a largura da banda de condugao [125,221,222].

3 Isso ocorre porque a interagdio RKKY se estende além dos pares vizinhos mais préximos [120].
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APENDICE B - O método de Rietveld

B.1 Definicao

O método de Rietveld consiste no método dos minimos quadrados', que compara,
em cada angulo medido, as contagens observada e calculada do difratograma, encontrando
o melhor ajuste da diferenca entre elas até o residual ser minimizado. A func¢ao de mini-

mizagao pelo método ¢é o residual, ®, dada por:

n

CI) — Zwi(YiObs o }/icalc) (Bl)
i=1
onde:
e 0 somatorio é sobre todos os pontos observados;
e Y% ¢ a intensidade observada do i-ésimo ponto de dados do padrio de difracao;

o Y ¢ a intensidade calculada do i-ésimo ponto de dados do padrao de difracio;

e w; € 0 peso estatistico do i-ésimo ponto de dados, que é usualmente tomado como

w; = 1/02, sendo o a variancia de Y,°%: g2 = Y%

[224], sendo:

2
Yl == ¢ > Ky Y JnwigLonkis | Furis]” Ghiis, niis, Paris + Y " (B-2)
P hklp

onde:

e ¢, 6a corregiao da rugosidade superficial no i-ésimo ponto do padrao de difragao?;

e >, ¢ o somatério que correspondente a uma fase cristalina® ¢;

L O método dos minimos quadrados (MMQ) é uma técnica estatistica de estimagdo de pardmetros que
minimiza a soma dos quadrados dos desvios das observagoes desses pardmetros [223].
2 A rugosidade superficial se trata de uma caracterfstica do material e nido da(s) fase(s) cristalina(s)

contidas nela.
3 Esse somatério é importante, porque considera todas as fases cristalinas presentes no material que

contribuem para a intensidade no i-ésimo ponto do padrao de difracao.
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® > ks € 0 somatorio sobre todas as reflexdes hkl da fase cristalina ¢;

e K, é o fator de escala da fase ¢ *;

o Juue € a multiplicidade para a reflexao hkl da fase ¢;

® Lppiis € o fator de Lorentz e de polarizacao para a reflexao hkl da fase ¢;

o [k € o fator de estrutura cristalina® para a reflexdao hkl da fase ¢;

o Gy, ¢ a funcao de perfil para a reflexao hkl da fase ¢ no i-ésimo ponto’;

® api, ¢ a funcao de assimetria para a reflexao hkl da fase ¢ no i-ésimo ponto;

® DPhus € a funcao para corrigir a orientacao preferencial de todas as reflexoes hkl da

fase ¢;

o VP ¢ a intensidade da radiacio de fundo (background) no i-ésimo ponto

[225].

O método de Rietveld é empregado em difratogramas de raios X e de neutrons
obtidos pela técnica do pd, de onde sao extraidas informagoes da estrutura cristalina
do material, como as andlises quantitativa de fases e de microestrutura. Para isso, o
difratograma observado do experimento deve ser obtido num processo de varredura passo-
a-passo, com incremento e tempo de contagem constantes, tipicamente, passos de 0,01°

a 0,05° em 26 e tempos de 10s.

B.2 Fatores de confiabilidade

A cada ciclo de refinamento pelo método de Rietveld, fatores de confiabilidade sao
definidos para comparar o padrao observado com o padrao calculado com base no modelo.
Dentre eles, as estimativas do desvio padrao denominadas fatores R (R, Ryp, Rewp, BB,

Rr)7, bem como a funcio S ou seu quadrado x?, sendo:

e 1%, o indice residual de perfil, que avalia o ajuste entre os padrdes de difracao

observado e calculado ponto-a-ponto;

e R, o fator residual de perfil ponderado, que também avalia os padroes de difracao

observado e calculado ponto-a-ponto, mas sem a radiagao de fundo;

O fator de escala corresponde a correcdo da proporcionalidade entre as intensidades dos padroes de
difracéio calculado e observado: Y ¢ = K,y °bs.

Os parametros varidveis do fator de estrutura incluem posicées atdémicas, ntimero de ocupagado e
fatores de temperatura isotropicos ou anisotrépicos.

A funcao de perfil aproxima os efeitos das caracteristicas instrumentais e do material.

Ry, Ryp, Rezp, Rp € Rp sdo os fatores R mais comumente usados.
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e R.., o valor estatisticamente esperado para R,,%;

e Rp o fator de Bragg, que julga a qualidade do refinamento da estrutura e dos
pardmetros cristalinos (posi¢oes e deslocamentos atomicos, fatores de ocupagao,
etc.), tendo como base as intensidades integrais observada e calculada sem a radiagao

de fundo?;

e Rp o fator de estrutura, que também avalia a qualidade do refinamento da estrutura
e dos parametros cristalinos, mas baseando-se nos valores absolutos dos fatores de

estrutura cristalina observada e calculada para a reflexao hkl'°;
e S o critério de “bom ajuste”, definido como R,/ Re.p, que qualifica o refinamento;

e \? o critério de “bom ajuste” reduzido, algumas vezes chamado chi-quadrado, tam-
bém definido como x? = (Ryp/ Rexp)?.

Matematicamente, os fatores R sao definidos como:

?:1 Y;obs o Y;calc
R, = ' 1% 100% (B.3)
=1 Y;
n ; Yobs . Ycalc 271/2
Rup = [Zz—ﬂg%(yws)@ ) ] X 100% (B.4)
i=1 "1\ g
n—p 1/2
Re:p = 100 B.5
S MR B
m Iqbs - Igalc
=17 J
Rp=""1— 1 x100% (B.6)
S I
Z Fobs _ ppcale
o= hkl ‘ hkl hkl % 100% (B7)

obs
thl Fhkl

onde:

8

10

Matematicamente, R.yp ndo € o valor esperado de R, visto que R, = <R3]p>1/ 2 # (Ryp), mas a
aproximacio permanece valida [226]. Por outro lado, Ry, ¢ melhor denominado como R, tedrico
[227].
Rp também é conhecido como R;, denominado fator de estrutura pelas intensidades das reflexdes
(hkl).

Rp é habitualmente usado em difragdo monoscristalina, onde os fatores de estrutura cristalina obser-
vada para a reflexdo hkl, sio determinadas diretamente do experimento [224]. Os fatores de estrutura
cristalina (ou amplitudes de estrutura cristalina), Fpy;, é a fungdo de onda do raio X “refletido”
pelo plano (hkl) de uma cela unitdria do cristal, cujo médulo fornece a razao da radiagio espalhada
pelo plano (hkl) de uma cela unitdria pela radiagdo espalhada por um tnico elétron nas mesmas
condigdes [225].
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e 1 é o numero total de pontos medidos no padrao de difracao de po;
e Y% ¢ a intensidade observada do i-ésimo ponto de dados;

o Y ¢ a intensidade calculada do i-ésimo ponto de dados;

e w; é o peso estatistico do i-ésimo ponto de dados;

e p é o numero de parametros de minimos quadrados livres;

e n — p ¢ o namero de graus de liberdade;

e m ¢é o numero de reflexdes de Bragg independentes;

o/ ;’bs ¢ a intensidade integrada observada do j-ésimo pico de Bragg, que tem sido cal-
culado depois de Y;°* ter sido particionado de acordo com as intensidades calculadas

dos picos de Bragg contribuintes;
o / ;alc ¢ a intensidade integrada calculada do j-ésimo pico de Bragg;
e >, ¢ asoma sobre todas as reflexdes (hkl);
e Fpps é o fator de estrutura cristalina observado para a reflexao (hkl);
o [¥de ¢ o fator de estrutura cristalina calculado para a reflexdao (hkl).

[224,226,228]. Esses fatores de confiabilidade avaliam a qualidade do refinamento segundo

alguns parametros apresentados na se¢ao a seguir.

B.3 Critérios de qualidade do ajuste

A qualidade do refinamento pelo método de Rietveld deve obedecer as seguintes

regras:

e um grifico de diferenga Y;°** — Y,*¢ sem desvio maximo em qualquer ponto;
e um baixo indice R,p;

e S=1

[226,229]. Dentre os fatores R, R, ¢ aquele que melhor reflete a qualidade do ajuste, por
ter no numerador o residual a ser minimizado. A cada ciclo de refinamento, seu valor deve
diminuir, o que mostra o sucesso do ajuste. Quando seu valor ndo mais variar, o processo
de refinamento deve ser encerrado, porque o minimo do residual ja foi alcancado. Bons
valores de ajuste para R,, sdo 2% a 10%, mas valores entre 10% a 20% sdo tipicamente

encontrados. Valores de S entre 1 e 1,3 sao considerados satisfatérios.
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B.4 Funcdes de perfil

Os perfis dos picos do padrao de difracao observado sofrem uma assimetria prove-
niente das contribui¢gbes de uma ou mais reflexdes de Bragg nao centradas em um ponto
no padrdo recebidas pela intensidade, Y,°*, para aquele ponto. Varios sdo os fatores que
colaboram para o alargamento da forma do perfil de difragao, dentre esses, os parametros
instrumentais do difratometro e as caracteristicas fisicas do material, como tamanho de

cristalito, microdeformacao de rede e falhas de empilhamento.

As fungdes de perfil sdo aquelas usadas no refinamento pelo método de Rietveld
para ajustar as formas dos picos do difratograma. As fung¢oes de perfil mais utilizadas

para esse fim sdo:

1. Funcao Gaussiana:

2. Fungao Lorentziana:

cy/?
= L(z) = 1 )1 B.
y(@) = L) = (14 Cua?) (B9
3. Funcdo pseudo-Voigt'':
1/2 1/2

y(x) =pV(z) = n\/;H exp(—Cqz?) + (1 —n) 75_[ (14 Cpz®)™ (B.10)

4. Fungao Pearson-VII:
r CH?
y(r) = PVII(z) = - (5) L (14 Cpa?)™? (B.11)

(6—-1/2) vmH

5. Fungdo pseudo-Voigt de Thompson-Coz-Hasting modificada:

1/2 1/2

, C nC _
y(xr) =pVTCH(x) =n \/7_rGH” exp(—Cqz?) + (1 —n )Wﬁpl(l o)t (B.12)

onde:

e H e H’sdo as larguras completas a metade do maximo (FWHM - full widths at half

mazximum);

11 A funcdo pseudo-Voigt consiste numa aproximacdo da fungido Voigt, uma convolugdo de uma (ou

mais) fungdo(des) Lorentziana(s) e uma (ou mais) fungio(des) Gaussiana(s) [230], sendo uma combi-
nacao linear de uma Gaussiana e de uma Lorentziana.



APENDICE B. O método de Rietveld 247

x = (20; — 20)/ Hy, é essencialmente o dngulo de Bragg do i-ésimo ponto no padrao
de difragdo de pé com sua origem na posicao do k-ésimo pico dividido pelo FWHM

do pico;
260; é o angulo de Bragg do i-ésimo ponto do padrao de diracao de po;
20y, é o angulo de Bragg calculado (ou ideal) da k-ésima difracdo de Bragg;

Cg=4In2e CCI;/ 2 /v/7H é o fator de normalizagdo para a fungao de Gauss, tal que

/+OO G(r)dr = 1;

Cpr=4e C’i/ 2 /mH'" é o fator de normalizagao para a fungao de Lorentz, tal que

+oo
/ L(z)dx =1,
Cp = 4(21/8 — 1) e [[(B)/T(B — 1/2)]0113/2/\/71'[’[ é o fator de normalizacdo para a
funcao Pearson-VII, tal que

+o0
PVII(z)dx = 1;

—0o0

H = (Utan?6 + V tan 6 + W)'/2, conhecida como férmula de Caglioti, ¢ o FWHM
como uma funcao de € para as funcoes de Gauss, pseudo-Voigt e de Pearson VII,

sendo U, V e W variaveis livres;

H' = X/cos0+Y tanf é o FWHM como uma fungao de 6 para a fungao de Lorentz,

sendo X e Y variaveis livres;

N = 1o+ 120 4+ 19262, onde 0 < 1 < 1, é o pardmetro de mistura da funcao pseudo-
Voigt, isto é, a contribuicao fracional da fungao de Gauss na combinacao linear das

fungoes de Gauss e de Lorentz, sendo 1y, 71 e 1, variaveis livres;
I' é a funcao gamma;

B = Po+ B1/20 + B2/(20)? é o expoente como uma fungdo do angulo de Bragg na

funcao de Pearson-VII, sendo Sy, (51 e [ variaveis livres;

H" e n' sao os parametros FWHM e de mistura, respectivamente, da funcao pseudo-

Voigt modelados como segue:

5 o\ 15
H' = ( > ang_ZH,’:>
=0

3 7
Hy,
7 =30 j5)

[224)].
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APENDICE C - Refrigerador de desmagneti-
zac3o adiabatica (ADR)

C.1 Definicao e principio de operacao

O refrigerador de desmagnetizagao adiabatica (ADR) é um equipamento cuja téc-
nica de resfriamento é baseada no efeito magnetocaldrico, que consiste na mudanca rever-
sivel de temperatura apresentada por materiais magnéticos quando estao expostos a uma
variacao de campo magnético. Isso leva a uma mudanga na magnetizacao desses materiais

com a variagao da entropia magnética.

As principais partes de um ADR sao um material paramagnético, um comutador
térmico (heat switch) e um magneto, como mostra a Figura C.1 [231]. Os materiais pa-
ramagnéticos mais comumente usados sao misturas de sais de elementos de terra rara e
de transicao, presentes na forma de fons magnéticos, como Ce, Gd, Nd, Cr, Mn, Fe, Co
e Ni [232]. O refrigerador atinge temperaturas mais baixas usando a entropia de desor-
dem magnética dos momentos magnéticos eletronicos desses sais paramagnéticos [233],
que ¢ dominante em temperaturas abaixo de 1 K em comparagao com a entropia de rede
cristalina. O material paramagnético é suspenso por materiais de baixa condutividade
térmica dentro de um invélucro mergulhado em um banho térmico, como exemplificado

na Figura C.2 [234]. Para resfrid-lo até a temperatura de partida e extrair seu calor de

Precoaling System

Heat Switch
Solencid Magnaet
3
k Rafrigerant
Thermal
Link

Sample

Figura C.1 — Diagrama esquematico de um sistema de refrigeracdo magnético. Em um refrige-
rador de desmagnetizacio adiabatica (ADR), o material refrigerante é um sal paramagnético.
Esquema reproduzido da Ref. [231].
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Figura C.2 — Diagrama esquematico do refrigerador de magnetizacao adiabatica (ADR), mos-
trando em detalhes o invélucro com o sal paramagnético mergulhado em um banho de hélio
liquido. Diagrama reproduzido da Ref. [234].

magnetizagao, utiliza-se o comutador térmico. J& o magneto aplica um campo magnético
externo, para alinhar os momentos magnéticos do sal paramagnético, a fim de diminuir

sua entropia a uma temperatura mais elevada.

C.2 ADR Cambridge

A Figura C.3 [235] mostra os detalhes internos do ADR do laboratério do grupo. O
equipamento foi desenvolvido pela Universidade de Cambrigde, no grupo de pesquisa de
Prof. Gilbert Lonzarich. O ADR é constituido por um sal paramagnético, um comutador
térmico mecanico e um magneto formado por bobinas supercondutoras. O processo de res-
friamento se inicia com a imersao do criostato no dewar com hélio liquido, atingindo uma
temperatura estavel de 4,2 K. O sistema de pré-resfriamento possui um dispositivo crio-
génico, denominado 1-K pot, usado para atingir temperaturas de até, aproximadamente,
1 K. Quando esse dispositivo é ligado, o ADR atinge uma temperatura em torno de 1,7
K. A partir desse estagio, o processo de desmagnetizacao adiabatica do sal paramagnético

¢ iniciado, atingindo a temperatura de base de 50 mK.
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Figura C.3 — Refrigerador de desmagnetizagao adiabética (ADR) desenvolvido pela Universidade
de Cambridge e usado no Laboratério de Resistividade: (a) haste de inser¢do (ADR insert), que
mostra a pilula do sal paramagnético; (b) outra vista da haste de insergao, destacando 1-K pot e
a placa de temperatura da amostra, onde a célula foi instalada; ¢) haste interna do dewar, onde
o magneto da amostra e o magneto da pilula do sal paramagnético estao instalados (A haste de
insercao é introduzida nesta segunda haste, que esta localizada no interior do dewar.); d) dewar.
Fotos reproduzidas da Ref. [235].
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APENDICE D - Propriedades fisicas das fa-
ses secundarias da amostra

produzida

D.1 O composto RuyGes

O semicondutor RusGes pertence a familia de compostos intermetélicos Ty X,, (T =
metal de transicao dos grupos 4 a 9; X = metal elementar dos grupos 13 e 14; t, m =
inteiros com 2 > t/m > 1,25) conhecida como compostos chaminé-escada de Nowotny,

cuja caracteristica estrutural é a célula unitaria tetragonal longa que consiste de uma

(a) (b)

: ® f
-

)

:

M

;

Figura D.1 — Estruturas de escadas de chaminé Nowotny: os tipos de estrutura de (a, b) RuaSns,
(¢, d) IrsGas e (e, f) TiSia. As pequenas bolas vermelhas representam os dtomos de metal de
transicao e grandes bolas azuis correspondem os atomos do metal elementar em cada estrutura.
Figura extraida da Ref. [236].
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chaminé-escada de subcélulas. Como mostra a Figura D.1 [236], ha trés tipos de estrutura
chaminé-escada de Nowotny: (a, b) RusSns, (¢, d) Ir3Gas e (e, f) TiSiy. Observa-se que a
subrede dos atomos de metal de transicao é a "chaminé', enquanto aquela dos atomos do
metal elementar é a “escada”. Como apresentado na Figura D.2, o semicondutor Ru,Ges
possui fase estrutural ortorrémbica (centro-simétrica) em temperatura ambiente [193]. No
entanto, em altas temperaturas, em torno de uma faixa entre 447°C e 800°C, o composto
sofre transformacao reversivel de fase estrutural sem difusao® para tetragonal (ndo centro-
simétrica) do tipo RusSng, devido a pequenos deslocamentos dos atomos de germénio

dentro da subrede de ruténio quasi-estética [237].

Figura D.2 — Estrutura cristalina do semicondutor intermetélico RusGes. A origem foi deslocada
por 00% do sistema de coordenadas ortorréombicas do grupo espacial Pbcn, enquanto os atomos
de Ru com z = 1. Reprodugao da Ref. [193].

A curva da resistividade elétrica do RusGes nao é aquela tipica de um semicondutor
intrinseco, visto que o composto ¢ produzido tanto para ser tipo n quanto tipo p a depender
do método de sinterizacao adotado. No entanto, em uma determinada temperatura, o
comportamento semicondutor do RuyGes se aproxima do regime intrinseco, onde, a partir
dai, a sua curva de resistividade descresce com o aumento da temperatura. A Figura D.3a
apresenta a resistividade na faixa de temperatura entre 1,2 e 1100 K de duas amostras
policristalinas do tipo n, ambas produzidas por forno a arco: a primeira foi sinterizada com
ruténio de 99,9% de pureza, enquanto a segunda, com 99,988% [238]. Nota-se que existem
duas regides de regime intrinseco: (i) a primeira em temperaturas muito baixas, abaixo

de 50 K, onde a resistividade aumenta bastante & medida que temperatura diminue; (i) e

L A transformacio de fase em um sélido é tida como sem difusdo (diffusionless) quando ocorre uma

mudanca na estrutura por um deslocamento cooperativo de todos os dtomos da rede cristalina e o
cristal é distorcido em uma nova forma, como ilustra a figura abaixo [34].
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Figura D.3 — (a) Resistividade do semicondutor intermetédlico RuaGes. A transformacao re-
versivel de fase estrutural sem difusdo de ortorrémbica centro-simétrica para tetragonal nao
centro-simétrica ¢é vista entre 700 e 1000 K por efeito de uma forte histerese. Figura reproduzida
da Ref. [238]. (b) Resistividade elétrica de alta temperatura do monocristal do semicondutor

RuyGes medida em paralelo e perpendicular & dire¢ao de crescimento [110]. Grafico extraido da
Ref. [239].
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a segunda abaixo de 500 K, onde a resistividade diminui com o aumento da temperatura.
Observa-se também uma forte histerese entre 700 e 1000 K atribuida a transicao de fase
estrutural. Enquanto a energia de ativagao em altas temperaturas é 0,34 eV, em baixas
temperaturas, é 0,52 eV. Vé-se, ainda, que a amostra com ruténio mais puro possui um
aumento de resistividade mais alongado do que aquela da primeira amostra. Isso revela
que o RuyGes ¢é altamente sensivel a impurezas. Por essa razao, é crescente o interesse
da comunidade cientifica na sua dopagem, tanto no sitio do ruténio quanto naquele do
germdnio [240, 241|, formando diferentes séries de compostos para pesquisa e aplicagdo
das suas propriedades termoelétricas e Oticas [242-245]. Seguidamente, a resistividade
do RuyGes monocristalino tipo p, produzido por fusdo sem subseqiientes recozimentos e
ligeiramente enriquecido com Ge, possui uma curva com a transicao estrutural também
com efeito de histerese em torno de uma faixa entre 450 e 550°C. O grafico Inp vs. 1/T,
exibido na Figura D.3b [239], mostra uma grande razao anisotrépica para a resistidade
medida em paralelo e perpendicular a diregao [110], a preferencial para crescimento do
monocristal. A energia de ativagdao a fase de alta temperatura sendo 0,57 eV e, naquela

de baixa temperatura, 0,69 eV 2.
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Figura D.4 — Coeficientes de expansao linear para modificacoes de alta e baixa temperaturas.
Figura reproduzida da Ref. [239].

Os céalculos de estrutura eletronica revelam que o composto RusGes com uma
concentracao de elétrons de valéncia igual a 14 é um semicondutor de gap indireto. As
estruturas de banda de energia em baixas e em altas temperaturas sao mostradas na
Figura D.4 [246]. A estrutura de banda confirmam que as energias de ativagao para baixas
e altas temperaturas, respectivamente, sao iguais a 0,43 eV e 0,49 eV, ambas no ponto I,

comparaveis com aqueles valores obtidos na resistividade da Figura D.3a.

Acerca das propriedades térmicas, o calor especifico em baixas temperaturas con-

firma a natureza semicondutora do RusGes. Em amostras policristalinas do tipo n, o calor

2 Em temperatura ambiente, a energia de ativagio obtida em medigao fotoelétrica é igual a 0,87 eV [239].
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especifico varia como YT+ o1 entre 1,5 e 5 K, sendo a temperatura de Debye e o coefici-
ente de Sommerfeld iguais a (435 + 10) K e (29 + 3)x107% J K2 (g atom) ™!, na devida
ordem [238]. J4 as medidas de expansdo térmica revelam que tanto a transformagao de
fase quanto a anisotropia sao fendmenos indesejaveis, como mostra a Figura D.5, visto que
seus coeficientes sdo muito diferentes nas duas fases: 7 x 107% e 10 x 107% deg™! para a

tetragonal e para a ortorrémbica, respectivamente, no intervalo médio da transicao entre
400 e 600°C [239].
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Figura D.5 — Coeficientes de expansao linear para modificagoes de alta e baixa temperaturas.
Figura reproduzida da Ref. [239)].

A susceptibilidade magnética do semicondutor RusGes é fortemente diamagnético.
A Figura D.6 [238] mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética com a tempe-
ratura do sistema RuyGes_,Sn, (z = 0; 0,25; 3). Observa-se que as curvas 1 e 2 para
x =0, referentes as amostras de RuyGes da Figura D.3a, apresentam um diamagnetismo
quase independente da temperatura. Abaixo de 50 K, é verificado um surpreendente au-
mento da susceptibilidade com a diminui¢do da temperatura atribuido a contribuicao,
para o diamagnetismo, de elétrons armadilhados em impurezas. Isso ¢ melhor constatado
na amostra 2, cuja pureza do ruténio é 99,988%, visto que a contribuicao de elétrons
armadilhados é muito menor. A regido independente da temperatura nao ocorre devido
a susceptibilidade de Landau-Peierls, mas, sim, por causa de uma maior concentragao de
portadores, como comprovam as curvas de resistividade. Segundo os autores, isso prova-
velmente ocorre gragas a transferéncia de elétrons do germéanio para o sitio do ruténio. Na
regiao acima de 900 K, dé-se inicio a uma contribuicdo paramagnética para a susceptibili-
dade do RusGes em conseqiiéncia da transformagao estrutural, refletindo uma reducgao do

ganho diamagnético. Aqui, a susceptibilidade de Landau-Peierls é menor do que na regiao
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independente da temperatura. Segundo os autores, a explicagdo para o comportamento
da susceptibilidade em alta temperatura se deve a uma diminui¢ao gradual de portadores

acima da transformacao de fase estrutural.
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Figura D.6 — Coeficientes de expansao linear para modificacoes de alta e baixa temperaturas.
Figura reproduzida da Ref. [239].

D.2 O urénio metalico v-U

O wurdnio-y (y-U) é uma das formas alotrépicas do urdnio metélico, tendo uma
estrutura cibica de corpo centrado. As demais formas alotrépicas, abaixo da temperatura
de fusdao em (1134,8 + 2,0)°C e sob pressao atmosférica, sao uranio-a (a-U) e wurdnio-f
(8-U), com estruturas ortorrombica e tetragonal, respectivamente. Enquanto a fase a é
a modificacao estavel em temperatura ambiente, as fases S e v sao formadas entre 668
e 772°C e acima de 772°C, na devida ordem?® [247]. A Figura D.7 apresenta o diagrama
de fase do urdnio metélico [247], onde observa-se que o ponto triplice estd em (3,6 £ 0,2)
GPa e (1078 + 3,0) K.

Cada forma alotrépica do uranio metalico possui propriedades fisicas especificas.
Quanto as propriedades mecanicas, o v-U, em particular, é macio e ductil, enquanto o 5-U

é consideravelmente mais fragil que o a-U. A Tabela D.1 [248] lista tais propriedades das

3 Esses valores de temperatura variam um pouco de referéncia para referéncia, devido a pequenas

impurezas contidas nas amostras de uranio.
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Figura D.7 — Diagrama de fase do urénio metdlico. Figura extraida da Ref. [247].

trés fases estruturais do urdnio metalico. Aqui, vé-se que a fase « varia suas propriedades
mecanicas com a temperatura, o que nao ocorre com as demais fases. Em metalografia de

luz polarizada®, 4-U é facilmente distinguivel das fases o e 3 por ser oticamente isotrdpico.

Tabela D.1 — Formas alotrépicas do uranio metéalico e suas respectivas propriedades mecanicas
padrao

Alétropo ‘ Faixa de temperatura (°C) ‘ Comportamento mecéanico

diminuicao da ductilidade,
< 200 diminuicao do deslizamento,
aumento da geminacao,
transicao ductil a fragil
uranio-a ductil, deforma principalmente
200 — 400 por deslizamento, a tensao
endurece, nao recristaliza
macio e ductil, deforma

> 400 prontamente pelo deslizamento,
recristaliza dinamicamente
uranio-3 668 — 775 fragil
macia e ductil, deforma
uranio-vy 764 — 1130 prontamente pelo deslizamento,

recristaliza dinamicamente
Dados da Ref. [248].

Acerca das propriedades elétrica e magnética, de uma forma geral, o uranio me-
talico possui resistividade elétrica cerca de 16 vezes maior do que aquela do cobre e é
fracamente paramagnético, exibindo um paramagnetismo quase independente da tempe-
ratura. A Figura D.8a apresenta a resistividade elétrica do uranio metélico policristalino
em funcdo da temperatura [250]. Aqui, sdo observadas anomalias na regiao de alta tem-
peratura, devido as transi¢oes de fase estrutural a-$ e $-v. Uma outra anomalia (muito

sutil) ocorre entre 35 e 43 K também por causa de uma transformagao de fase estrutural,

4 Apés ataque quimico em solucdes metalograficas reveladoras, listadas na Ref. [249].
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Figura D.8 — (a) Resistividade elétrica do urédnio metélico policristalino em fungéo da tempe-
ratura. Sdo observadas anomalias de transi¢do de fase estrutural tanto a alta quanto a baixa
temperatura. Figura extraida da Ref. [250]. (b) Resistividade em func¢ao da temperatura ao longo
da diregao [010] do a-U. Vé-se que a anomalia da transi¢do a-ap se inicia em 42 K e termina
em 36 K. Reproducao da Ref. [251].



APENDICE D. Propriedades fisicas das fases secunddrias da amostra produzida 259

’ 8 1 L 1

i L 1 1
500 550 600 850 700 750 800 850 900 950
Temperature (°C}

| 1 1 I 1 1 I 1 L L
] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature {°c)

Figura D.9 — Susceptibilidade magnética em funcao da temperatura do urdnio metalico. A curva
em circulos se refere a medida realizada durante a subida da temperatura, enquanto a curva em
cruzes descreve a medida durante a descida. As anomalias a altas temperaturas sdo as transi¢oes
de fase estrutural a-8 e 5-y. Nessas regides, observa-se uma pequena histerese térmica. Figura
extraida da Ref. [259].

a-ap. Ambas sdo muito similares, diferenciando apenas no parametro de rede, na expan-
sao térmica linear e na compressibilidade linear ao longo de [100] [251]. Em mais detalhes,
a anomalia da transicdo a-ag é melhor verificada na Figura D.8b, onde ocorre em torno
de 42 K ao longo da diregao [010] da fase o de uma amostra de urénio policristalina [251].
Esse fenomeno é atribuido a ondas de densidade de carga (CDW) que causam distorgoes
eletronicas da rede periddica [252,253]. Outras transigoes estruturais semelhantes relacio-
nadas a CDW também podem ocorrer abaixo de 42 K, como no uranio-a monocristalino,
cujas transigdes também ocorrem em torno de 37 K e 23 K [254]. Em temperaturas
ainda mais baixas, o uranio-a entra num estado supercondutor, que é descrito pela teoria
BCS [255-257]. Em comparagdo a outros metais, medidas de magnetoresisténcia revela-
ram que o urdnio é menos magnetoresistivo do que Bi, Sb, Be e As, aproximadamente
comparavel a Th, Mg, Ga, Cd, Zn, Mo, Pb e W e mais magnetoresistivo do que Ag, Au,
Cu, Li, Pt, Al, In, K e Na [258].

Seguidamente, a Figura D.9 [259] mostra a susceptibilidade magnética do urdnio
metdlico em fungao da temperatura em dois graficos: o primeiro, na faixa entre 500 e 950°C
e, o segundo, abaixo de 500°C. Em ambos, os circulos se referem a medida realizada
durante a subida da temperatura, enquanto as cruzes descrevem a medida durante a
descida. Observa-se que ocorrem anomalias em temperaturas mais altas também devido
as transicoes de fase estrutural. Isso aparece tanto na curva de subida quanto naquela

de descida da temperatura, mas em valores de temperaturas diferentes, formando uma
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anomalia por histerese térmica. O segundo grafico da figura apresenta a susceptibilidade
do a-U em temperaturas mais baixas, onde nenhuma outra anomalia ocorre. No entanto,
o uranio-a exibe uma anomalia em 43 K na susceptibilidade magnética em conseqiiéncia
da transformacao de fase atribuida a ondas de densidade de carga, como ocorre nos
resultados da resistividade. A Figura D.10 mostra a susceptibilidade do urdnio metalico
em fun¢ao do campo magnético externo aplicado para diferentes temperaturas [260]. As
isotermas claramente exibem comportamento paramagnético em cada fase estrutural do

uranio metalico.
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Figura D.10 — Dependéncia da susceptibilidade magnética com o campo magnético externo
aplicado do urdnio metéalico a diferentes temperaturas. As isotermas mostram comportamento
paramagnético. As curvas A, B e C, que referem-se as fases v, 8 e «, respectivamente, sdo o
primeiro conjunto de medidas realizadas pelos autores, Kriessman & McGuire, enquanto a curva
D, referindo-se a fase «, é o segundo conjunto. Figura reproduzida da Ref. [260].

As propriedades térmicas do urdnio metélico revelam que as fases o e [ sdo ani-
sotropicas, ou seja, suas respectivas expansoes térmicas dependem da dire¢ao. Por outro
lado, a expansdo térmica da fase v é a mesma nos trés eixos de diregdo (z, y e z). A
condutividade térmica do urdnio metalico em 298 K é 27,60 W/m-K [261], enquanto seu
valor cai rapidamente em temperaturas abaixo de 20 K, como mostra a Figura D.11 [262].
O grafico dessa figura exibe, ainda, as curvas calculadas das condutividades térmicas de
rede (K,), que aumenta muito rapidamente com o aumento da temperatura, e eletronica
(K.), que é mais ou menos constante com a temperatura. Seguidamente, as capacidades
de calor especifico e molar das trés formas alotrépicas do urdnio metalico sao dadas na
Tabela D.2 C.2 [261] e as curvas do calor especifico (linha continua) e do teor de calor
(linha pontilhada) em altas temperaturas sdo apresentadas na Figura D.12 [260]. Aqui, as
transicoes de fase estrutural a-3 e - sao observadas. Enquanto a primeira transicao ab-
sorve 665 cal /atomo-grama, a segunda absorve 1165 cal /atomo-grama. Em contrapartida,

em baixas temperaturas, as transicoes estruturais em conseqiiéncia de ondas de densidade
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Figura D.11 — Condutividade térmica (K) e resistividade elétrica (p) do urdnio metalico. As
contribuigoes eletronica (K.) e de rede (K,) para a condutividade térmica estao mostradas
pelas linhas pontilhadas. Figura extraida da Ref. [262].

de carga sofrem variagdes no calor especifico - assim como no coeficiente de Sommerfeld
-, uma vez que dependem tanto do efeito de pressao quanto da cristalinidade [263-266].
Este tltimo é o que mostram as curvas do grafico da Figura D.13 [264]. Todas as amostras
foram medidas em pressao ambiente. A amostra A é policristalina, produzida com trata-
mento por recozimento numa tentativa sem sucesso de torna-la monocristalina, enquanto
as amostras B e C sao policristalina (também produzida com tratamento térmico por
recozimento) e monocristalina, respectivamente. O grafico revela que todas as trés amos-
tras apresentam comportamentos similares com a temperatura, diferenciando apenas nas
anomalias atribuidas a CDW, sendo a amostra monocristalina aquela que sofre o maior
numero de transformacoes a-ag. O interessante é o que ocorre na curva do calor especifico
da fase @ de uma amostra monocristalina do is6topo 23U, exibida na Figura D.14 [254].
Aqui, sdo vistas trés anomalias devido a CDW e outra tipica aquela atribuida a uma
interagdo hiperfina do #°U [267].

Apesar da estrutura cristalina do urdnio metdlico ser altamente dependente da
temperatura, as fases [ e v tornam-se estaveis em temperatura ambiente quando sao adi-

cionadas pequenas quantidades de outros metais, preservando seus respectivos parametros

Tabela D.2 — Capacidades de calor especifica e molar das modificagbes do urdnio metalico

Alétropo | ¢, (Jkg7'K™!) [ €, (Jmol 'K™)
uranio-a (298,15 K) 116 27,666
uranio-f (942 K) 180 42,928
uranio-y (1049 K) 161 38,284

Dados da Ref. [261].
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Figura D.12 — Calor especifico (linha continua), em cal/dtomo-grama-°C, e teor de calor (linha
pontilhada), em cal/dtomo-grama, do urdnio metdlico a altas temperaturas. Figura reproduzida

da Ref. [260].
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Figura D.13 — Dependéncia do calor especifico com a temperatura para as amostras de urénio
(A) policristalina tratada termicamente por recozimento na tentativa de produzir um material
monocristalino, (B) policristalino e (C) monocristalino. Os gréficos estdo deslocados ao longo
do eixo de temperatura para uma melhor clareza. Figura extraida da Ref. [264].



APENDICE D. Propriedades fisicas das fases secunddrias da amostra produzida

263

24

T{K)

75 B T L A B e B T a0 T L
bt 28y - v
L & ]
,r”'
20 '-.JJJ -
Mo ]
,)"I W ]
2 B
@ 7
i |05
» e
& LE
- 1100 < |
t"/ S
.~§6£ 95 i
Ay gy 8TEAT AT E
- - Jeo ]
081 15 2 25 3 4
1 T{F)u | I Lo P | M
70 80 20 100 110

Figura D.14 — Calor especifico em funcao da temperatura do uranio-a monocristalino. A insercao
mostra a curva do calor especifico abaixo de 4 K. Reprodugao da Ref. [254].

Tabela D.3 — Solubilidade dos elementos de liga a altas temperaturas

Fase (Estrutura) | Solubilidade elementar

a (ortorrombica)

< 0,3%: todos

B (tetragonal)

< 1 %: todos

7 (bee)

20—100%: Mo, Nb, Ti, Zr

2—10%: Au, Cr, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, V
Dados da Ref. [248].

de rede®. No caso do 7-U, a estabilidade & temperatura ambiente ocorre com a adicao
de ligas moderadas, como por exemplo, 10wt%Mo [268], formando extensivas séries de
solugoes sélidas. Outros elementos que exibem solubilidade sélida substancial a alta tem-
peratura com o urénio sao apresentados na Tabela D.3 [248]. Conforme mostra a tabela,
as adigoes de liga sao extensivamente soliveis no v-U, diferentemente do que ocorrem nas
demais modifica¢bes do uranio. O diagrama de fase binario de solugoes sélidas do sistema
U-Ru determinado é mostrado na Figura D.15 [269]. Diferentemente dos trabalhos ante-
riores, cujos diagramas apresentaram discordancia nos limites de solubilidade sélida e nas
temperaturas eutectdides, os autores utilizaram técnicas de resfriamento brusco a taxas
controladas, além de andlises térmicas mais confiaveis. Quando estabilizado a temperatura
ambiente por liga com 15at%Ru em uma combinacao com resfriamento ultra-rapido (Fi-
gura D.16), o 7-U metaestéavel torna-se supercondutor em 1,45 K a pressdo atmosférica,

como exibem as Figuras D.17a-D.17b [270], também explicado pela teoria BCS. A resis-

5 Quando isso acontece, as fases 3 e v sdo conhecidas como metaestdveis.
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tividade em funcao da temperatura sob diferentes valores de campo magnético aplicado,
apresentado na Figura D.18a [270], possui um deslocamento da transi¢ao supercondutora
seguido por sua supressdo acima de 4 T. Pelo grafico da Figura D.18b [270], observa-se
que a variacao do campo critico com a temperatura entre U-15at%Ru e U-15at%Mo sao
semelhantes. Quanto ao calor especifico, apresentado na Figura D.19 [270], a transi¢ao
supercondutora é observada com uma anomalia que se inicia em torno de 1,4 K. De acordo

com os autores, o coeficiente do calor especifico para U-15at%Ru é v = 13,2 mJ/mol-K?.
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Figura D.15 — Extremidade rica em urdnio do diagrama de fase U-Ru. Reprodugao da Ref. [269].
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Figura D.16 — (a) Padroes de difracdo de raios X das ligas de U-Ru e de 15% de Mo (para
comparagao) combinadas por resfriamento ultra-rdpido. Cada cor das barras verticais indica
os picos principais da fase U ortorrémbica (azul) e ctibica (vermelha). Figura reproduzida da
Ref. [270].



APENDICE D. Propriedades fisicas das fases secunddrias da amostra produzida 265

= T U-T splat ' s '
= at. %
e —e—pure U a% Bnress
— 200 ’_[au- T 7 1‘0 —a— 15% Mo S = mb.—“";*-
= o ——15% Pt ¥ g .
G s —— ®- 15% Nb 4 I}
-c: -'“wP'r 5 oy r
sl = a 15% Ru ‘ ol
= o & |-e-15%T ; ’
~ i 05} 4 4 4
100 - 4 | .
‘
W% 21 J.
[ . f s
L upiat ; L ] r
-
L 0.0 il _,: T, P R NI
0 100 K 200 300 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
nK) T (K)

Figura D.17 — (a) Dependéncia da resistividade com a temperatura das ligas U-T (T = Ru,
Ti, Pt, Mo, Zr), onde observa-se a transi¢cdo de fase supercondutora. Em (b), as curvas da

i? ) ) )
resistividade em func¢do da temperatura foram normalizadas para o valor de resistividade em T

= 4 K. Figuras extraidas da Ref. [270].
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Figura D.18 — (a) Resistividade normalizada da liga U-15%atRu sob diferentes campos magné-
ticos aplicados, onde é verificado um deslocamento da transicdo supercondutora seguido por sua
supressao acima de 4 T. (b) Variagdo do campo critico com a temperatura. Figuras extraidas

da Ref. [270].
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Figura D.19 — Dependéncia do calor especifico com a temperatura, onde observa-se uma ano-

malia na curva da liga U-15%atRu em torno de 1,4 K. Figura reproduzida da Ref. [270].



267

APENDICE E — Calculos da rigidez da onda
de spin, D: Lei T3/2 de

Bloch

E.1 Calculo de D pela magnetizacao
Dados:

¢(3) =2,612

g=2
up = 9,27400899(37) - 102t erg/G
kp = 8,617 - 107° eV/K

Conversoes de unidades:

1 emu = 1 erg/G
1 mm =10 A

1 cm3=10"%m?

Dados experimentais:

B = 0,02928 K~3/2

m(0) = 0,00253 emu

Mamostra = 4,14 mg

M(0) =~ 0,61 emu/g = 6,1 - 10° emu/m?

Desenvolvimento:

Combinando as Equagoes (2.148)—(2.149), ¢ obtido:

(E.1)
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Igualando a Equagao (E.1) com a Equacao (5.5) e, em seguida, isolando para D, chega

e111:
B=C<3> gks (ks 3/2.1): C<3> ladc 2/3]13 (E.2)
2) M(0) \4rD) 2) M(0)B] 4= ‘
Assim:
D _ [ 1. 279:2700899 - 10~ % 8,617-107°
7 6,1-100-0,02928 A

(7 () () ()}

o [5:224-9,27400899 | % 8617107
N 0, 178608 Axr

1 2/3
D ~ 28, 73377883 - 10~18 . 1075 AN Kerg> : ()] K -m?
K G emu

1 2/3
D ~ 28, 73377883 - 1078 . 1077 {eV m?- [emu. ()} }

D~ 28,73377883 - 107 {eV - (1078 m?) |
D~ 28,73377883 - 107 {eV - (1 nm?) |
D ~ 2873377883 - 107 {eV - (10* A2)}

D~ 28,73377883 {(107% eV) - A2}

Portanto:

D ~ 28,73 meV -A?
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Observacao:

O calculo para obtencio de D pelo lei T%/? de Bloch da magnetizacio do segundo

pedago do material tem o mesmo procedimento, usando os seguintes dados experimentais:
B = 0,02993 K—3/2
Mamostra = 9674 mg

M(0) ~ 0,61987 emu/g = 6,6264103 - 10° emu/m?

Isto posto, encontra-se:

D ~ 26,8 meV -A?

E.2 Calculo de D pelo calor especifico

Dados:

¢(3) = 1,341
kg = 1,3806503 - 1023 J/K

Conversiao de unidades:

1J = 6,241509 - 10'® eV

Dados experimentais:

Vin &~ 171,91 cm?/mol
v = 0,40681 J/mol-K?
§ = 0,03761 J/mol-K>/2

Desenvolvimento:

Substituindo a Equacgao (2.149) na Equacgao (2.154), esta fica:

1 (OFE 15 (5 1 NY2 5m s
=y <8T)V 4 C<2> (47@) Y (E:3)

Abaixo de T¢, a temperaturas muito baixas, em que a contribui¢ao dos fénons pode ser

negligenciada com seguranca, o calor especifico é dado por:

C =T + 6732 (E.4)
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Igualando o termo da contribui¢do de ondas de spin da Equacao (E.4), §T3/?, com a

Equacao (E.3), encontra-se a Equacao (5.7):
15 /5 k %
1= 16(3) (i) o
Isolando a Equacgao (5.7) para D, chega em:

2/3 1

15OV L s e
D_[4C<2> 5] 4 Fe" Vi (E.5)

Assim:

D [Be(3) P e [ 7
| 4°\2/0,03761] 4x P ™ J/(mol - K5/2)
D= 15 1341 L 2/3i./g5/3 V2/3 mol*/* . K?/3
4 0,03761] 4x 7 ™ J2/3
2/3
15 1 1 _23]15/3 03
D_[4 1,341 07037611 e [1,3806503 - 1072 V72
mol?/3 . K5/3 [ j1%/3
{ J2/3 {K} }
15 1 17 2/8 .
D~ |—-1,341- — - [1,3806503]*% - [1,3806503] - 10711%/3.
4 0,03761| 4m
(8,295813)3  1%* ey [A 20
0,33210781 - 10-23 mol
2/3 2
15 1, 3806503 1 1,3806503 - [8,295813] s
Dr|— 1,341 —— | —.2 ’ .10 J-A?
[4 )3 0,037611 4 (0,33210781)2/3 { }

D ~ [555, 854739

a3 1,3806503 - 8, 295813]2

£107% {(6,241509 - 10" V) - A%}

47

D ~ 31,9047646 { (10~ eV) - A7}
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Portanto:

D ~ 31,90 meV -A?

Observacao:

O célculo para obtencdo de D pelo lei T%/? de Bloch do calor especifico do ma-
terial de Valiska et. al [12,27] tem o mesmo procedimento, usando os seguintes dados

experimentais:

a = 8,2934 A [12]
§ = 25 mJ/mol-K*/?2

Isto posto, encontra-se:

D ~ 41,86 meV -A?




