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Resumo

Este trabalho apresenta um extenso estudo do composto férmion pesado fer-
romagnético U4Ru7Ge6. Medidas de resistividade elétrica, calor específico e proprie-
dades magnéticas mostram que tal composto ordena ferromagneticamente a pressão
ambiente a 𝑇𝐶 = 6, 8 ± 0, 3 K. O comportamento magnético a baixa temperatura
desse ferromagneto macio é dominado pela excitação dos modos de ondas de spin
sem gap. Os resultados nas propriedades de transporte sob pressão de até 24,92 kbar
sugerem que o U4Ru7Ge6 tem um ponto crítico quântico ferromagnético putativo
(FQCP) em 𝑃𝑐 ≈ 17 ± 0, 2 kbar. Na fase ordenada, os mágnons ferromagnéticos
espalham os elétrons de condução e dão origem a uma dependência da temperatura
da energia bem definida na resistividade. O coeficiente desse termo está relacionado
com a rigidez da onda de spin e as medidas da resistividade de temperatura muito
baixa permitem acompanhar o comportamento dessa quantidade à medida que o
FQCP é abordado. Foi descoberto que a rigidez da onda de spin diminue com o
aumento da pressão, implicando que a transição para o estado líquido não magné-
tico de Fermi é impulsionada pelo amolecimento dos mágnons. O comportamento
crítico quântico observado da rigidez magnética é consistente com a influência da
desordem em nosso sistema. Na criticalidade quântica (𝑃 = 𝑃𝑐 ≈ 17 ± 0, 2 kbar), a
resistividade mostra o comportamento esperado para um sistema metálico itinerante
próximo a um FQCP.

Palavras-chaves: ondas de spin, mágnons ferromagnéticos, ferromagnetismo itine-
rante, férmions pesados, QCP, U4Ru7Ge6.
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Abstract

This thesis presents an extensive study of the ferromagnetic heavy fermion
compound U4Ru7Ge6. Measurements of electrical resistivity, specific heat and mag-
netic properties show that such a compound orders ferromagnetically at ambient
pressure at 𝑇𝐶 = 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 U4Ru7Ge6
has a putative ferromagnetic quantum critical point (FQCP) at 𝑃𝑐 ≈ 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 = 𝑃𝑐 ≈ 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, U4Ru7Ge6.
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Figura 5.17 –Gráficos 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 do material (a) policristalino deste trabalho, (b)
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Figura 5.25 –Inverso da suscetibilidade dc em função da temperatura, medido em
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Figura 5.33 –Resistividade em função da temperatura da fase principal U4Ru7Ge6
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Figura 5.39 –Resistividade elétrica reduzida em função da temperatura a (a) 7,5;
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Figura 5.47 –Dependência de pressão da quantidade 1/
√
𝐴, que imita aquela da rigi-
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1

1 Introdução

Os problemas relacionados a sistemas eletrônicos fortemente correlacionados são
de grande interesse atual, devido aos novos estados de matéria que podem surgir nesses
sistemas [1–5]. Esses incluem suas propriedades magnéticas exóticas, comportamento su-
percondutor e seus diagramas de fase, que exibem pontos críticos quânticos (QCPs) [6],
que podem ser explorados experimentalmente por dopagem, pressão aplicada ou campo
magnético [1]. No caso de materiais de actinídeos, as propriedades interessantes surgem
de orbitais f parcialmente preenchidos que hibridizam fortemente com os elétrons de con-
dução. Isso, juntamente com as fortes correlações entre os estados f, dão origem a uma
variedade de estados fundamentais.

O composto ternário U4Ru7Ge6 é um sistema com interessantes propriedades mag-
néticas. Sua estrutura cristalina é cúbica de corpo centrado (𝑏𝑐𝑐) do tipo U4Re7Si6 [7].
O parâmetro de rede é 𝑎 = 8,287 Å e o espaço interatômico entre o urânio é 𝑑U−U =
5,864 Å [8, 9], muito maior que o limite de Hill para o urânio: 𝑑𝐻 = 3,4−3,6 Å que de-
fine condições para um estado fundamental magnético [10]. O composto U4Ru7Ge6 possui
as propriedades de um sistema férmion pesado, com uma resistividade de Kondo e um
grande termo linear no calor específico de baixa temperatura [8,9,11,12]. Ele ordena fer-
romagneticamente a baixas temperaturas, em virtude do pequeno volume de sua célula
unitária, o que favorece a interação RKKY [8, 9, 13]. Seu ferromagnetismo é caracteri-
zado como itinerante, embora Mentink et al. [9] propõem o ferromagnetismo localizado,
em contraste, portanto, com outros trabalhos da literatura [11, 12, 14]. Sob pressão apli-
cada, as medidas de transporte não mostram evidência de comportamento descontínuo
quando a fase ferromagnética é suprimida e um estado não magnético de líquido de Fermi
é atingido [11].

Este trabalho de tese apresenta um extenso estudo das propriedades magnéticas,
termodinâmicas e de transporte do composto U4Ru7Ge6 sob campo magnético aplicado.
Medições de transporte também foram realizadas sob condições extremas: a altas pres-
sões aplicadas e a temperaturas muito baixas. É mostrado que, abaixo de sua transição
ferromagnética a 𝑇𝐶 = 6,8 ± 0,3 K, a pressão ambiente e em campo magnético nulo, o
material produzido de tal composto tem suas propriedades a baixa temperatura domi-
nadas pela presença de excitações de ondas de spin de baixa energia. Em sistemas com
forte anisotropia magnetocristalina, como compostos contendo estados f, esses modos são
geralmente extinguidos a baixas temperaturas pela existência de um gap no espectro de
ondas de spin, graças a tal anisotropia. Contudo, o U4Ru7Ge4 é um sistema único en-
tre os materiais de actinídeos com uma anisotropia magnetocristalina insignificante [12].
Isso permite a excitação de mágnons a temperaturas muito baixas nesse sistema e tais
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modos acabam tendo um papel proeminente em suas propriedades físicas de baixa tempe-
ratura, como é mostrado neste trabalho. Em particular, os mágnons espalham os elétrons
de condução e têm uma importância definitiva na resistividade elétrica dos metais ferro-
magnéticos [15–18]. À medida que a pressão é aplicada no U4Ru7Ge4 e a resistividade é
medida, tem-se uma rara oportunidade de observar a evolução da rigidez da onda de spin
de um sistema ferromagnético à medida que se aproxima do QCP [19]. As medidas de
transporte mostram uma suavização clara dos modos de mágnon conforme o U4Ru7Ge4 é
conduzido ao QCP ferromagnético putativo (FQCP) com pressão crescente. No presente
estudo, foi obtido o comportamento crítico quântico da rigidez dessas excitações.

Um programa semelhante para acompanhar as propriedades quânticas críticas de
metais antiferromagnéticos, à medida que são conduzidas, desde a fase magnética orde-
nada, até um QCP magnético, encontra várias dificuldades. Primeiramente, esses sistemas
são geralmente anisotrópicos, com um gap (dependente da pressão) no espectro de on-
das de spin. Isso impede uma determinação inequívoca da rigidez de spin dependente
da pressão a partir da resistividade elétrica. Este último é esperado apresentar uma de-
pendência de temperatura exponencial, em virtude do gap, confirmando a importância
do espalhamento elétron-magnon [20,21]. Em seguida, muitos férmions pesados metálicos
antiferromagnéticos apresentam supercondutividade na vizinhança do QCP antiferromag-
nético extrapolado [22–26], o que não permite acompanhar a rigidez quando o sistema se
aproxima do QCP antiferromagnético putativo escondido na cúpula supercondutora.

Recentemente, materiais monocristalinos de alta qualidade do composto U4Ru7Ge4

foram produzidos [12,27]. Estes apresentam uma transição de reorientação dos momentos
ferromagnéticos com temperatura crescente que não 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 comparação aos policristais mostra que a desordem é um in-
grediente importante neste último. Todavia, conforme discutido adiante, a dependência
de temperatura da resistividade na fase ferromagnética é a mesma tanto em materiais
monocristalinos quanto em policristalinos do composto e isso pode ser atribuído ao es-
palhamento elétron-mágnon. Mais adiante, também é mostrado que o calor específico de
baixa temperatura de ambos os tipos de materiais cristalinos tem uma contribuição devido
aos mágnons.

Este trabalho também concerne ao problema importante e atual da criticalidade
quântica ferromagnética em metais [29–33]. Evidências experimentais e trabalhos teóri-
cos revelam que, em ferromagnetos metálicos, quando levados a um FQCP por pressão
externa ou química, a transição magnética pode se tornar descontínua e um FQCP não
pode ser alcançado [33]. No entanto, há também suporte teórico 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 existência de um FQCP
no material policristalino do composto U4Ru7Ge6 deste trabalho.

A presente tese está dividida em mais cinco capítulos e quatro apêndices. No
capítulo dois, é descrita toda a fundamentação teórica referente ao desenvolvimento do
trabalho. Primeiramente, são tratadas as transições de fase e criticalidade, incluindo os
expoentes críticos e hipótese de escala. Em seguida, uma breve abordagem sobre líquido
de Fermi e não líquido de Fermi. Após isso, são discutidas as ondas de spin em sistemas
ferromagnéticos e a definição e as propriedades de férmions pesados. Já o capítulo três
expõe o conhecimento atual das propriedades físicas do composto U4Ru7Ge6 com uma
introdução sobre os actinídeos e os compostos ternários de urânio; enquanto as técnicas
experimentais são explanadas no capítulo quatro. Finalmente, o capítulo cinco trata dos
resultados e discussão e o capítulo seis, das conclusões finais e perspectivas.

Os quatro apêndices escritos tratam de breves pontos relevantes para a compre-
ensão do trabalho. O primeiro disserta sobre tópicos de magnetismo; o segundo explana,
concisamente, o método de Rietveld; o terceiro aborda o refrigerador de desmagnetização
adiabática (ADR) e o quarto discute as propriedades físicas das fases espúrias encontradas
no material policristalino deste trabalho.
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2 Aspectos teóricos

2.1 Introdução
Neste capítulo, são abordados, de forma fenomenológica, a fundamentação teórica

dos aspectos físicos levantados para o entendimento das propriedades do composto fér-
mion pesado U4Ru7Ge6 que envolve o estudo das evidências de excitações de mágnons,
das propriedades magnéticas, do comportamento de férmion pesado e da criticalidade
quântica, esta também tratada pela teoria de scaling e expoentes críticos.

Primeiramente, o capítulo trata das transições de fase ferromagnética clássica e
quântica contínuas, bem como a hipótese de escala e expoentes críticos para essas tran-
sições. Após isso, são descritos os líquidos quânticos, comparando a teoria do líquido de
Fermi de Landau com os não líquidos de Fermi. Posteriormente, a teoria de ondas de spin
ferromagnéticas e a sua contribuição para magnetização, calor específico e resistividade
são discutidas. E, por fim, os sistemas de elétrons pesados são abordados, expondo, ini-
cialmente, os modelos de Anderson e de rede Kondo, para, em seguida, tratar das suas
principais propriedades físicas, da criticalidade quântica nesses compostos e, ainda, do
comportamento de não líquido de Fermi e fases de Griffiths.

2.2 Transições de fase e criticalidade

2.2.1 Definição e classificação de transição de fase. O espaço de fase

Transição de fase é a mudança abrupta de um estado para outro sofrida por um
sistema em um pequeno intervalo, ao modificar a singularidade de uma quantidade física
sob ação de um parâmetro de controle externo. Em transições de fase termodinâmicas,
tal parâmetro de controle externo é uma variável termodinâmica intensiva − como tem-
peratura, pressão, campo magnético ou elétrico, etc − acoplada a uma variável extensiva
− como o volume − no entendimento da termodinâmica clássica [34, 35]. No espaço de
fase, o ponto onde ocorre a mudança abrupta de fase é chamado ponto crítico, como pode
ser visto identificado como C na Figura 2.1 [36], e a sua vizinhança é denominada região
crítica. Duas diferentes fases são indistinguíveis no ponto crítico; por outro lado, no ponto
triplo, identificado como TP na figura, as três fases coexistem. Na linha que separa as
duas diferentes fases, denominada contorno de fase, ambos os estados também coexistem,
além de haver uma mudança abrupta na fase quando ocorre uma mudança nos parâme-
tros de controle ao longo desse limite. O contorno de fase do diagrama 𝑝-𝑇 é descrita pela
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Figura 2.1 – Diagrama de fase típica. Os valores 𝑇 e 𝑝 determinam os parâmetros de controle da
fase de um sistema. C e TP denotam o ponto crítico e ponto triplo respectivamente. Ilustração
reproduzida da Ref. [36].

equação de Clausius–Clapeyron, esta expressa por:

d𝑝
d𝑇 = 𝐿

𝑇 (𝑉2 − 𝑉1)
(2.1)

onde 𝐿 é o calor latente e Δ𝑉 = 𝑉2 − 𝑉1 é a diferença de volume entre as fases [37].

Quando a transição de fase ocorre a uma temperatura finita, sendo conduzida
por flutuações térmicas, é classificada como clássica; quando ocorre a 𝑇 = 0, na qual
somente flutuações quânticas estão envolvidas nessa mudança de estado, é identificada
como quântica. À vista disso, enquanto na transição de fase clássica a temperatura também
induz a mudança de estado, na transição de fase quântica os parâmetros de controle que
conduzem a transição no zero absoluto são dopagem (isto é, substituição química), pressão
e campo magnético, como será analisado mais adiante. As flutuações térmicas que regem
as transições de fase clássicas são originadas pela competição entre a energia interna do
sistema, 𝑈 , e a entropia, 𝑆, que juntas definem a energia livre do sistema, 𝐹 , cuja equação
é dada por:

𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 (2.2)

Diante disso, quanto ao grau de singularidade das quantidades físicas na vizinhança do
ponto crítico, as transições de fase clássica são tidas como contínuas (ou de segunda
ordem1) e descontínuas (ou de primeira ordem), estas últimas caracterizadas pela pre-
sença de calor latente durante a mudança de fase. Verifica-se na Figura 2.2 que tais graus
de singularidades são descritas como uma descontinuidade, um ponto máximo ou uma
divergência nas curvas das quantidades físicas em função do parâmetro de controle. Uma
conseqüência necessária de calor latente é a coexistência de fase no ponto de transição, o
que significa que a mudança de fase não ocorre instantaneamente, como é observado nas
1 Transições de ordem superior também são contínuas e, às vezes, chamadas de segunda ordem.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.2 – Singularidades nas quantidades físicas nos pontos de transição de fase. Sendo 𝑇 a
temperatura, o seu valor no ponto de transição é chamado temperatura crítica. 𝑆 é a entropia
e 𝐶 é o calor específico. Enquanto (a) e (b) são transições de primeira ordem, (c) e (d) são de
segunda ordem. Figuras extraídas da Ref. [36].

curvas da dependência de temperatura das quantidades físicas da figura. Por outro lado,
as transições de fase clássicas contínuas ocorrem na ausência de calor latente e, como
resultado, não há coexistência de fases no ponto da transição.

Transições não acompanhadas de calor latente são aquelas que ocorrem com que-
bra de simetria2, isto é, quando um sistema particularmente simétrico passa a ser não
simétrico3. Em outras palavras, essas transições mudam abruptamente de um estado de-
sordenado (o mais simétrico) para outro ordenado (o menos simétrico). Essa mudança
de simetria em um sistema é observada pelo parâmetro de ordem, uma quantidade física
de caráter 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
não nulo, na fase ordenada. Transições sem parâmetro de ordem, para as quais o grupo de
simetria de uma fase não é subgrupo da outra, é sempre de primeira ordem, ou seja, com
calor latente [35]. Em contrapartida, transições com parâmetro de ordem definido, para
os quais o grupo de simetria da fase menos simétrica é um subgrupo do grupo de simetria
2 Exceto a transição líquido/gás no ponto crítico.
3 O processo de quebra de simetria ocorre quando o Hamiltoniano que descreve tal sistema simétrico

varia em relação às transformações associadas aos elementos de um grupo de simetria. Além da
existência de transição de fase, outras conseqüências de quebra de simetria são: rigidez, excitações e
defeitos.
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da fase mais simétrica ou é de primeira ordem, no caso de o parâmetro de ordem for
descontínuo na transição, ou é de segunda ordem, na condição de o parâmetro de ordem
for contínuo [35]. A Figura 2.4 [38] ilustra o comportamento de um parâmetro de ordem
arbitrário, 𝜂, em função da temperatura. Para uma transição de fase de primeira ordem,
atenta-se para uma descontinuidade do parâmetro de ordem na temperatura crítica, 𝑇𝑐
− como uma conseqüência da adição de calor latente durante o processo −, onde as fases
coexistem; diferentemente do que ocorre na transição de segunda ordem, na qual as fases
se tornam indistinguíveis em 𝑇𝑐 e a mudança de fase ocorre suavemente. Aqui, o declive
da linha de transição na vizinhança do ponto crítico tem um comportamento de lei de
potência, cujos expoentes4 dependem apenas: (𝑖) da dimensionalidade do sistema, 𝑑; (𝑖𝑖)
da dimensionalidade do parâmetro de ordem, 𝐷; (𝑖𝑖𝑖) e se as forças que ordenam o sistema
são de curto ou de longo alcance [39].

(a) (b)

Figura 2.3 – Classificação das transições de fase clássicas quanto ao parâmetro de ordem: (a)
descontínua ou de primeira ordem, caracterizada com a presença de calor latente; (b) contínua
ou de segunda ordem, definida com a ausência de calor latente. Ilustrações extraídas da Ref. [38].

Em transições de fase a 𝑇 = 0, a classificação descrita acima falha, porquanto a
diferença entre as entropias de cada fase é sempre nula (Δ𝑆 = 0) no zero absoluto, de
acordo com a terceira lei da termodinâmica. Apesar de experimentalmente o zero absoluto
ser inatingível, a temperatura crítica, 𝑇𝑐, pode ser afetada, por exemplo, por uma mudança
ou na pressão ou no campo magnético externamente aplicados ao sistema, levando a sua
supressão em um ponto crítico. A linha de declive de transição de fase 𝑇𝑐(𝑃 ) → 0 (ou
𝑇𝑐(𝐻) → 0) é determinada pela relação de Clausius–Clapeyron:

d𝑇
d𝑃 = Δ𝑉

Δ𝑆

(︃
ou d𝑇

d𝐻 = −Δ𝑀
Δ𝑆

)︃
(2.3)

[40]. Uma vez que a queda no volume (ou a queda na magnetização) é sempre finita,
enquanto a queda na entropia é sempre nula no zero absoluto, verifica-se que:

d𝑇
d𝑃 → ∞

(︃
ou d𝑇

d𝐻 → ∞
)︃

(2.4)

4 Esses expoentes são denominados expoentes críticos. A sua definição é abordada na Subseção 2.2.4.
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a 𝑇𝑐(𝑃 ) → 0 (ou 𝑇𝑐(𝐻) → 0) [41]. Essa descontinuidade no volume (ou na magnetização)
a 𝑇𝑐 = 0 é determinada como um “salto” na linha de contorno de fase, uma característica
de uma transição de fase de primeira ordem [40, 41], sendo esta ilustrada na Figura 2.4a
[42]. Por outro lado, quando flutuações quânticas, estas impulsionadas pelo princípio de
incerteza de Heisenberg, dominam a supressão de 𝑇𝑐 nas proximidades do zero absoluto,
a divergência da Equação (2.4) a 𝑇𝑐 → 0 não ocorre. Como resultado, o declive da linha
de transição de fase 𝑇𝑐(𝑃 ) (ou 𝑇𝑐(𝐻)) obedece a uma lei de potência, o que ocasiona uma
transição de segunda ordem, como exibida na Figura 2.4b [42]. É essa transição de fase
quântica de segunda ordem aquela discutida em mais detalhes na Seção 2.2.3.

(a) (b)

Figura 2.4 – Classificação das transições de fase a 𝑇 = 0: (a) descontínua ou de primeira ordem,
na qual Δ𝑆 → 0 quando 𝑇 → 0 resulta na divergência de d𝑇/dΓ na relação Clausius–Clapeyron;
(b) contínua ou de segunda ordem, em que flutuações quânticas dominam e, por conseguinte,
conduzem a transição de fase. Ilustrações reproduzidas da Ref. [42].

2.2.2 Transição de fase ferromagnética

Sistemas baseados em metais de transição, terras-raras ou actinídeos apresentam
uma resposta magnética quando são submetidos a certas condições de temperatura, pres-
são ou campo magnético. O seu comportamento com a temperatura exibe uma transição
de fase de ordenamento magnético. Dentre essas fases, aquelas mais simples são ferromag-
nética, antiferromagnética e ferrimagnética. O ferromagnetismo é caracterizado por uma
magnetização espontânea5 abaixo de uma temperatura crítica:

M =
∑︁
𝑖

⟨S𝑖⟩ ≠ 0 se 𝑇 < 𝑇𝑐 (2.5)

[], devido às interações de troca entre os momentos magnéticos 6 vizinhos dos átomos
5 Magnetização do material na ausência de um campo magnético externo aplicado. Por definição,

M =
∑︀

𝑖 𝜇⃗𝑖

𝑉

em que 𝑉 é o volume do material.
6 Geralmente, de spins.
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Figura 2.5 – Diagrama esquemático do alinhamento dos momentos magnéticos dos materiais
paramagnético, ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético. O alinhamento dos mo-
mentos magnéticos ocorre abaixo de uma temperatura crítica, graças à quebra de simetria.
Figura reproduzida da Ref. [43].

dispostos em uma rede cristalina do material. Essas interações tendem a manter os mo-
mentos magnéticos alinhados paralelamente. A transição ferromagnética pode ocorrer a
temperatura ambiente, ao passo que as transições antiferromagnética e ferrimagnética
ocorrem a temperaturas mais baixas que a ambiente. Nestas últimas, 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-
ção tanto antiferromagnética quanto ferrimagnética estão alinhados em camadas na rede
cristalina do material. No entanto, enquanto os materiais antiferromagnéticos possuem
uma única 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 consequência, os antifer-
romagnetos possuem o momento magnético total nulo mesmo abaixo da temperatura
de ordenamento magnético; portanto, não possuem magnetização espontânea quando os
momentos estão perfeitamente alinhados. Por outro lado, os ferrimagnetos exibem magne-
tização espontânea abaixo de sua temperatura crítica de ordenamento magnético. Acima
de suas respectivas temperaturas críticas, materiais ferro-, antiferro- e ferrimagnéticos
possuem momentos magnéticos desalinhados, ou melhor, apresentam comportamento pa-
ramagnético. A disposição dos momentos magnéticos nas diferentes fases citadas está
visualizada na Figura 2.5 [43]. Como observado, o ordenamento magnético abaixo de uma
temperatura crítica, 𝑇𝑐, é uma conseqüência 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 domínio em decorrência da rigidez,
das excitações e dos defeitos respectivamente.

Em materiais magnéticos, o parâmetro de ordem é a magnetização, visto que esta
é nula no estado desordenado (𝑇 > 𝑇𝑐) e diferente de zero no estado ordenado (𝑇 < 𝑇𝑐).
Um material magnético na presença de um campo magnético externo ℎ possui o diagrama
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de fase mostrado na Figura 2.6 [36], cuja transição de ordenamento magnético pode ser
ou de primeira ordem ou de segunda ordem a depender das condições, como ilustram a
Figura 2.6b e a Figura 2.6c para um material ferromagnético uniaxial respectivamente.
No primeiro caso, observa-se que ocorre uma singularidade na magnetização espontânea
𝑚 em ℎ = 0, quando ℎ é varrido da direção negativa para a positiva pelo caminho
indicado pela seta pontilhada (b) na Figura 2.6a, em 𝑇 < 𝑇𝑐. Por outro lado, quando
𝑇 > 𝑇𝑐, a magnetização muda suavemente de sinal em ℎ = 0 sem qualquer singularidade.
Já a transição de segunda ordem ocorre quando a magnetização espontânea 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
crítica 𝑇𝑐. Ferromagnetos tradicionais possuem transição de ordenamento magnético de
segunda ordem. Neste trabalho, será tratada a transição de fase contínua ferromagnética.

(a) (b)
(c)

Figura 2.6 – (a) Diagrama de fase de um material magnético colocado em um campo magnético
externo ℎ: (b) transição de primeira ordem; (c) transição de segunda ordem. As setas pontilhadas
marcadas (b) e (c) no painel (a) correspondem a mudanças nos parâmetros mostrados nos painéis
(b) e (c), respectivamente. Figuras extraídas 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 competição entre a energia de troca,
𝜀𝑒𝑥𝑐, e a energia térmica, 𝑘𝐵𝑇 . Em altas temperaturas, 𝜀𝑒𝑥𝑐 ≪ 𝑘𝐵𝑇 , os spins não se
correlacionam; por isso, a ausência de ordem magnética. A função de correlação, Γ(⃗r𝑖, r⃗𝑗),
entre os spins localizados nos sítios 𝑖 e 𝑗 é definida como:

Γ(⃗r𝑖, r⃗𝑗) = ⟨(𝑆𝑖 − ⟨𝑆𝑖⟩)(𝑆𝑗 − ⟨𝑆𝑗⟩)⟩ (2.6)

[44], sendo r⃗𝑖 o vetor posição do sítio 𝑖 e ⟨...⟩ uma média térmica. A Equação (2.6) expõe
que as correlações são determinadas entre as flutuações dos spins longe de seus valores
médios, ⟨𝑆⟩. Se o sistema é translacionalmente invariante, ⟨𝑆𝑖⟩ = ⟨𝑆𝑗⟩, e Γ depende apenas
de (⃗r𝑖 − r⃗𝑗), então:

Γ(⃗r𝑖 − r⃗𝑗) ≡ Γ𝑖𝑗 = ⟨𝑆𝑖𝑆𝑗⟩ − ⟨𝑆𝑗⟩2 (2.7)
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[44]. Quando o sistema não está correlacionado, r → ∞ e, portanto, Γ → 0. Esse
decaimento das correlações é da forma:

Γ(⃗r) ∼ r−𝜗 exp−r/𝜉 (2.8)

onde 𝜗 é algum número e 𝜉 é o comprimento de correlação7 [44]. Por outro lado, à medida
que a temperatura diminui, as interações de troca se tornam gradativamente mais intensas,
o que favorece a energia de troca dominar sobre a energia térmica. O própria ordenamento
de longo alcance aumenta na criticalidade no sistema. Como resultado, a ordem de curto
alcance (≤ 𝜉) decorre dos spins vizinhos correlacionados. Assim, quando 𝜀𝑒𝑥𝑐 ≈ 𝑘𝐵𝑇 , o
sistema se encontra totalmente correlacionado, o que leva à divergência do comprimento
de correlação, 𝜉, no estado crítico e a Equação (2.8), por sua vez, decompõe-se. Como
conseqüência, o sistema sofre a transição ferromagnética de segunda ordem8. Assim como
o parâmetro de ordem, a função de correlação também decai na vizinhança do ponto
crítico como uma lei de potência:

Γ(⃗r) ∼ 1
r𝑑−2+𝜂 (2.9)

[44], graças à divergência de 𝜉. Aqui, 𝜂 é um expoente crítico, definido na Subseção 2.2.4.

A aproximação de campo médio é o modelo mais simples para explicar uma tran-
sição de fase magnética ou um sistema ferromagnético, por reduzir o problema de muitos
corpos a um problema de um corpo, no qual a interação entre os spins não é explícita. À
vista disso, a aproximação de campo médio representa uma possibilidade na elaboração de
uma teoria de campo médio, mas sem considerar correlações e flutuações que tornam-se
importantes nas proximidades da temperatura crítica. O modelo, desenvolvido por Weiss,
trata a interação entre os spins supondo que esta ocorre através de uma interação efetiva,
ou campo molecular, proporcional à magnetização média9: 𝐻𝑚 = 𝜆𝑀(𝑇,𝐻), sendo 𝜆 cha-
mado parâmetro de campo molecular10, porquanto 𝐻𝑚 mede o ordenamento magnético
do sistema. Tal campo molecular no 𝑖-ésimo sítio é definido como:

H𝑚 ≡ − 2
𝑔𝜇𝐵

∑︁
𝑗

𝐽𝑖𝑗S𝑗 (2.10)

7 Tal comprimento característico estabelece a escala de decaimento de Γ(r) para longas distâncias.
Assim sendo, spins separados por uma distância muito maior que 𝜉 estão descorrelacionados. A
Equação (2.8) fornece uma definição para 𝜉, na qual foi atribuída uma independência de 𝜉 com r⃗.
Essa independência geralmente ocorre para r grande perto do ponto crítico [44].

8 Na transição de primeira ordem, o comprimento de correlação, 𝜉, é finito.
9 Por essa razão, a aproximação de campo médio também é denominada teoria de campo molecular.
10 Em materiais ferromagnéticos, 𝜆 > 0 e o campo molecular é extremamente grande, graças à grande

energia de Coulomb envolvida na interação de troca entre os momentos magnéticos.
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[39], no qual 𝑔 é o fator de Landé, 𝜇𝐵 ≡ 𝑒~/2𝑚𝑐 é o magnéton de Bohr e 𝐽𝑖𝑗 é a interação
de troca entre os spins vizinhos nos sítios 𝑖 e 𝑗. Nos ferromagnetos, o campo molecular
atuará de forma a alinhar todos os spins vizinhos paralelamente, uma vez que 𝐽𝑖𝑗 > 0.
Sendo assim, o campo magnético efetivo visto por cada spin, denominado aproximação
de campo médio, é:

𝐻𝑒𝑓𝑓 = 𝐻 + 𝜆𝑀(𝑇,𝐻) (2.11)

em que 𝐻 é o campo magnético externo também originado das interações entre os spins
além de 𝐻𝑚 [45]. No limite de spin independente, a magnetização do sistema é expressa
como:

𝑀(𝑇,𝐻) = 𝑀0𝐵𝑆(𝑆𝑥) (2.12)

sendo:

∙ 𝑀0 ≡ 𝑀(𝑇 = 0, 𝐻 = 0) o valor máximo da magnetização, dado por 𝑀0 = 𝑁𝑆𝜇,
onde 𝜇 = 𝑔𝜇𝐵, 𝑁 é o número de momentos magnéticos não interagentes do sistema
e 𝑆 é o spin;

∙ 𝐵𝑆(𝑆𝑥) a função de Brillouin, definida como:

𝐵𝑆(𝑦) ≡ 2𝑆 + 1
2𝑆 coth

(︂2𝑆 + 1
2𝑆 𝑦

)︂
− 1

2𝑆 coth
(︂ 1

2𝑆 𝑦
)︂

onde 𝑥 ≡ 𝜇𝐻/𝑘𝐵𝑇 = 𝑔𝜇𝐵𝐻/𝑘𝐵𝑇 [45].

Com os spins interagentes, uma vez que a função de Brillouin relaciona a magnetização
do sistema ao campo aplicado, a Equação 2.12 torna-se:

𝑀(𝑇,𝐻) = 𝑀0𝐵𝑆{𝛽𝜇𝑆(𝐻 + 𝜆𝑀)} (2.13)

na qual 𝛽 ≡ 1/𝑘𝐵𝑇 , sendo 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann. Para 𝐻 = 0, obtém-se:

𝑀(𝑇,𝐻) = 𝑀0𝐵𝑆(𝛽𝜇𝑆𝜆𝑀) (2.14)

A solução gráfica da Equação (2.14) é apresentada na Figura 2.7 [45]. O lado esquerdo da
equação tem solução trivial 𝑀 = 0 para todo 𝑇 , mas a solução 𝑀 ̸= 0 existe para valores
de 𝑇 suficientemente pequenos, desde que a inclinação inicial do lado direito da equação
seja menor do que a do lado esquerdo, ou seja, a inclinação inicial da função de Brillouin
deve ser maior que 1. Tal inclinação inicial como uma função de 𝑀 é expressa por:

𝑀0

(︂
𝑆 + 1
𝑆

)︂
𝜇𝑆𝜆

𝑘𝐵𝑇
= 𝐶

𝜆

𝑇
(2.15)
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Figura 2.7 – Solução gráfica da Equação (2.14). O lado esquerdo da equação tem solução trivial
𝑀 = 0, enquanto soluções não triviais existem para 𝑇 < 𝜆𝐶, no qual a constante de Curie, 𝐶,
é definida pela Equação (2.16). Reprodução da Ref. [45].

[45], esta obtida ao usar o primeiro termo da expansão da função de Brillouin:

𝐵𝑆(𝑦) = 𝑆 + 1
3𝑆 𝑦 − 𝑆 + 1

3𝑆
2𝑆2 + 2𝑆 + 1

30𝑆2 𝑦3 + ...

Portanto, soluções não triviais existem para 𝑇 < 𝜆𝐶, sendo a constante 𝐶 chamada
constante de Curie, definida como:

𝐶 ≡ 𝑁𝜇2𝑆(𝑆 + 1)
3𝑘𝐵

(2.16)

[45]. A equação 𝑇𝑐 = 𝜆𝐶 define a temperatura crítica, 𝑇𝑐, para a aproximação de campo
médio e denomina-se lei de Curie. A temperatura crítica da transição de fase de ordena-
mento ferromagnético é nomeada temperatura de Curie, 𝑇𝐶 . Em 𝑇 = 𝑇𝐶 , a magnetização
é contínua, o que classifica a transição ferromagnética no modelo de campo molecular
como uma transição de fase de segunda ordem. A equação de estado nesse modelo para
𝑆 = 1

2 é expressa por:

𝑀 = 𝑀0 tanh{1
2𝛽𝜇(𝐻 + 𝜆𝑀)} (2.17)

[45] e, a partir dessa equação, obtém-se a suscetibilidade magnética acima de 𝑇𝐶 :

𝜒(𝑇 ) ≡ 𝑀

𝐻
= 𝐶

𝑇 − 𝑇𝐶
(2.18)

esta denominada lei de Curie-Weiss do ferromagnetismo. O comportamento qualitativo
tanto da magnetização espontânea quanto do inverso da suscetibilidade em função da
temperatura conforme a aproximação de campo médio do ferromagnetismo é mostrada
na Figura 2.8 [46]. Percebe-se que todos os spins estão espontaneamente alinhados parale-
lamente dentro de um domínio no zero absoluto, no qual o sistema está no estado de menor
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Figura 2.8 – Variação da magnetização espontânea e do inverso da suscetibilidade com a tempe-
ratura de um ferromagneto ideal conforme a aproximação de campo médio. Figura reproduzida
da Ref. [46].

energia. À medida que a temperatura aumenta, a energia térmica também aumenta, mas
a energia de interação de troca entre os spins não é afetada. Na vizinhança da tempera-
tura de Curie11, a tendência 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 interação na temperatura de Curie, resultando no estado desor-
denado magneticamente acima de tal temperatura crítica. A fase paramagnética obedece
à lei de Curie-Weiss12.
11 Experimentalmente, o comportamento da magnetização difere um pouco, porque 𝑇𝐶 depende do

campo magnético aplicado (Ver figura logo abaixo [45].). Assim sendo, a alternativa para a determi-
nação de 𝑇𝐶 no gráfico 𝑀𝑣𝑠.𝑇 é ajustar o expoente crítico da magnetização, 𝛽, em 𝑀 ∝ |𝑇 − 𝑇𝐶 |𝛽 ,
como será visto mais adiante. (Não confundir 𝛽 dessa equação com o 𝛽 da Eq. (2.13).)

12 O campo molecular produzido pelos momentos magnéticos em um único domínio influencia forte-
mente a temperatura de Curie, resultando numa alteração de 𝑇𝐶 (Ver figura abaixo [46].). Isso ocorre
graças às aglomerações locais formadas pelos momentos magnéticos locais que tendem a se alinhar
paralelamente aos seus momentos vizinhos, levando a magnetização local a desviar-se da direção da
magnetização média. Diante disso, ligeiramente acima de 𝑇𝐶 , interações de troca permanecem, porém,
mais fracas e uma redução efetiva na suscetibilidade ocorre:

𝜒(𝑇 ) ≡ 𝑀

𝐻
= 𝐶

𝑇 − 𝜃𝐶

sendo 𝜃𝐶 ≈ 𝑇𝐶 .
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(a) (b) (c)

Figura 2.9 – . (a) Densidade de estados não magnética dividida em duas subbandas para as duas
direções de spin: 𝑛 = 𝑛+ + 𝑛−, sendo 𝑛+ e 𝑛− os números de ocupação para spin-↑ e spin-↓
respectivamente e 𝑛

2 =
∫︀ 𝜀𝐹

0 𝑁(𝜀)d𝜀. (b), (c) Densidade de estados desdobradas em virtude do
campo molecular 𝐻𝑚. 𝜀+ e 𝜀− são as energias de Fermi deslocadas para spin-↑ e spin-↓ na devida
ordem. A diferença entre essas energias Δ𝐸 = 𝜀+ + 𝜀− é chamada energia de campo molecular
ou energia de desdobramento de banda. Figuras extraídas da Ref. [47].

O tratamento de aproximação de campo médio dado a momentos magnéticos lo-
cais é estendido a momentos magnéticos deslocalizados13 conforme a teoria de Stoner. A
Figura 2.9a [47] ilustra a densidade de estados paramagnética, para uma banda de elé-
trons de condução, dividida em duas subbandas idênticas: uma para spin-↑ e outra spin-↓
na ausência de um campo magnético. Dentre os mecanismos de energia de acoplamento
entre os momentos magnéticos que conduzem a transição de fase de um ordenamento mag-
nético, a interação de troca itinerante, existente nos metais, é aquela entre elétrons da
banda de condução com seus spins polarizados. Tal interação de troca ocorre por efeito da
interação de Coulomb, cuja energia é 𝑈𝑛̂↑𝑛̂↓, na qual 𝑛̂𝜎 = 𝑎̂+

𝜎 𝑎̂𝜎 é o operador de número
de partícula para um elétron de spin 𝜎, sendo:

𝑎̂+
𝜎 =

⎛⎝0 0
1 0

⎞⎠ 𝑎̂𝜎 =
⎛⎝0 1

0 0

⎞⎠
os operadores de criação e aniquilação, de modo que:

𝑛̂𝜎 =
⎛⎝0 0

0 1

⎞⎠ (2.19)

com os autovalores 1 (partículas presentes) e 0 (estado de vácuo) [48]. O campo molecular,
cuja origem vem da interação de troca, magnetiza os elétrons da banda de condução
13 Os portadores dos momentos magnéticos deslocalizados devem obedecer à estatística de Fermi-Dirac.
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em razão do paramagnetismo de Pauli14. Isso porque a suscetibilidade paramagnética
de Pauli, como será provado mais adiante, é maior quando as bandas de condução são
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 condução se
desdobram espontaneamente em spin. A magnetização resultante dos elétrons da banda
de condução, por sua vez, produz o campo molecular. Tal mecanismo de regeneração
positiva, ilustrado nas Figuras 2.9b-2.9c [47], conduz o metal a uma transição de fase
ferromagnética espontânea. Observa-se que a presença de um campo molecular promove
um deslocamento da energia de Fermi do estado paramagnético para novos valores 𝜀+

𝐹

e 𝜀+
𝐹 para as bandas de spin-↑ e spin-↓ respectivamente, o que leva a novos números de

ocupação 𝑛↑ e 𝑛↓
15. Contudo, a energia de Fermi é a energia do estado mais ocupado

e, portanto, precisa ser a mesma para ambas as direções de spin. Como resultado, uma
redistribuição de elétrons e um conseqüente deslocamento mútuo das duas subbandas
ocorrem, levando a uma diferença nos números de ocupação para spin-↑ e spin-↓. Isto
posto, o campo molecular aplicado aos elétrons da banda de condução pode ser reescrita
como:

𝐻𝑚 = ℐ𝜁 (2.20)

[49], na qual ℐ é o parâmetro de campo molecular e 𝜁 é a magnetização dada pela
diferença entre 𝑛↑ e 𝑛↓ que 𝐻𝑚 produz, ou seja:

𝜁 = 𝑛↑ − 𝑛↓ (2.21)

[49]. O número de partícula para um elétron de spin 𝜎 é dado pela integral de todos os
estados ocupados e é assumido que a densidade dos estados 𝑁(𝜀) é a mesma para ambas
as direções de spin. A 𝑇 = 0, o limite superior é tomado como a energia de Fermi. Assim
sendo, tem-se:

𝑛𝜎 =
𝜀𝐹𝜎∫︁
0

𝑁(𝜀)d𝜀 (2.22)

na qual 𝜀𝐹 𝜎 são as energias de Fermi deslocadas16 [49]. Portanto, assumindo uma banda
parabólica, onde 𝑁(𝜀) ∝

√
𝜀, tais energias de Fermi estão relacionadas com a magnetiza-

14 O paramagnetismo, bem como o diamagnetismo, em metais no modelo de elétron livre é tratado no
Apêndice A, Seção A.1.

15 Na Figura 2.9, esses novos números de ocupação são chamados 𝑛+ para spin-↑ e 𝑛− para spin-↓.
16 Na Figura 2.9, essas energias estão nominadas 𝜀+ para spin-↑ e 𝜀− para spin-↓.
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ção pela equação:

𝜀𝐹↑,↓

𝜀𝐹
= (1 ± 𝜁)

2
3 (2.23)

(+ e − para spin-↑ e spin-↓ respectivamente) [47, 49]. A energia total do movimento do
elétrons no campo molecular, produzindo a magnetização resultante, é dada por:

𝐸(𝜁) = 𝐸𝐾 + 𝐸𝑚 (2.24)

sendo:
𝐸𝐾 =

∫︁ 𝜀𝐹↑

0
𝜀𝑁(𝜀)d𝜀+

∫︁ 𝜀𝐹↓

0
𝜀𝑁(𝜀)d𝜀

𝐸𝑚 = −ℐ
∫︁ 𝜁

0
𝜁 ′d𝜁 ′

a energia cinética e a energia de campo magnético respectivamente [49]. Como resultado,
a 𝑇 = 0, obtém-se a denominada suscetibilidade de Stoner :

𝜒 = 1/d2𝐸

d𝜁2 = 𝜒𝑃
1 − ℐ𝑁(𝜀𝐹 ) (2.25)

para 𝜁 → 0, onde 𝜒𝑃 = 2𝜇2
𝐵𝑁(𝜀𝐹 ) é a suscetibilidade de Pauli. Observa-se que há uma

instabilidade dos elétrons interagentes da banda de condução contra a formação de um
momento magnético (ordem ferromagnética espontânea) quando ℐ𝑁(𝜀𝐹 ) > 1 [50] e uma
divergência quando ℐ𝑁(𝜀𝐹 ) = 1. Nota-se, ainda, que, como ℐ é apenas uma constante,
uma possível transição de fase magnética depende apenas da densidade de estados no nível
de Fermi, o que implica que bandas suficientemente estreitas são necessárias para originar
uma grande densidade de estados17 [50]. Desse modo, a condição para o aparecimento de
tal ferromagnetismo de banda (também denominado ferromagnetismo itinerante) obedece
ao critério de Stoner :

ℐ𝑁(𝜀𝐹 ) > 1 (2.26)

sendo ℐ agora nominado parâmetro de Stoner. Por outro lado, verifica-se que a susceti-
bilidade de Stoner, também chamada suscetibilidade de Pauli aumentada, é melhorada
quando ℐ𝑁(𝜀𝐹 ) < 1. Isso significa que a Equação 2.25 expressa que, quando a densi-
dade de estados é alta, mas não o suficiente para causar o ferromagnetismo espontâneo,
a resposta paramagnética ao campo molecular experimenta um ganho:

𝑆 = [1 − ℐ𝑁(𝜀𝐹 )]−1 (2.27)
17 Razão pela qual o magnetismo de banda ocorre apenas nos metais de transição 3𝑑 e actinídeos 5𝑓 .
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este chamado fator de aumento de Stoner. Materiais com esse comportamento, como o
paládio e a platina, estão na iminência de uma quebra de simetria, resultando na transição
de fase ferromagnética itinerante.

O conceito de simetria e de parâmetro de ordem como graus coletivos fundamentais
de liberdade são abordados fenomenologicamente pela teoria de Landau. Esta também é
uma teoria de campo médio em que um campo de troca idêntico é sentido por todos os
spins vizinhos, considerando apenas argumentos de simetria do parâmetro de ordem. A
teoria, ainda, trata da transição de fase ferromagnética de segunda ordem apenas na vizi-
nhança da temperatura crítica, na qual a magnetização é pequena alinhada a um campo
magnético externo qualquer. Assim sendo, na ausência de um campo magnético externo,
a energia livre para um ferromagneto como uma função da magnetização espontânea, 𝑚,
permanece invariante sob operação de inversão geral de spin: 𝑆𝑖 → −𝑆𝑖 ⇒ 𝑚 → −𝑚,
∀𝑖, ou seja, ℱ(𝑚) = ℱ(−𝑚). Graças a essa simetria de reversão do parâmetro de or-
dem, a energia livre para um ferromagneto é expandida analiticamente em termos da
magnetização espontânea18:

ℱ(𝑚, 𝑡) = ℱ0 + 𝑎2(𝑡)𝑚2 + 𝑎4𝑚
4 (2.28)

na qual ℱ0 e 𝑎4 são constantes19 e 𝑎2 dependente apenas da temperatura. A condição para
o estado fundamental − ou seja, para o equilíbrio térmico − é a minimização da energia
livre da Equação (2.28): 𝜕ℱ

𝜕𝑚
= 0. A dependência da energia livre de Landau20, ℱ , com a

magnetização está plotada na Figura 2.10 [44] para diferentes valores de 𝑎2. Verifica-se na
Figura 2.10a que o sistema está na fase paramagnética quando 𝑎2 > 0, uma vez que não
existe magnetização espontânea nessa condição: o valor mínimo de ℱ ocorre em 𝑚 = 0. O
equilíbrio da magnetização continua nulo para o caso 𝑎2 = 0, como ilustra a Figura 2.10b,
e observa-se que ℱ é muito plana na origem. Assim, 𝑎2 = 0 corresponde ao ponto crítico
𝑇 = 𝑇𝐶 , no qual uma magnetização espontânea surge; logo, pode-se dizer que:

𝑎2(𝑡) ≡ 𝑎̃2𝑡 = 𝑎̃2

(︂
𝑇 − 𝑇𝐶
𝑇𝐶

)︂
(2.29)

[44], na qual 𝑎̃2 > 0 é uma constante independente da temperatura e 𝑡 é a temperatura
reduzida: 𝑡 ≡ (𝑇 − 𝑇𝐶)/𝑇𝐶 . Em conseqüência, o sistema está na fase ferromagnética,
18 A série da Equação (2.28) não contém potência ímpar de 𝑀 , porque não há diferença de energia

entre os spins ↑ e ↓ [39].
19 Na Equação (2.28), atribui-se 𝑎4 > 0 como condição física de limitar a magnetização, o que despreza

ordens superiores a 𝒪(4), para que não altere o comportamento crítico do sistema [44]. Se 𝑎4 não for
positivo, a energia livre diminuirá de forma indefinida à proporção que |𝑚| aumentará, levando a uma
instabilidade [36].

20 É importante notar que a energia livre de Landau não é a energia livre termodinâmica 𝐹 = 𝐹 (𝑚,𝑇 ),
na qual a equação de estado é 𝑚 = 𝑚(ℎ, 𝑇 ), uma vez que ℱ(𝑚, 𝑡) é a energia de estado quando 𝑚 é
forçado a ter um valor particular [51].
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.10 – Dependência da energia livre de Landau com a magnetização para valores decres-
cente de 𝑎2: (a) 𝑎2 > 0, (b) 𝑎2 = 0, (c) 𝑎2 . 0, (d) 𝑎2 < 0. Figuras reproduzidas da Ref. [44].

ou melhor, abaixo do ponto crítico quando 𝑎2 < 0, dado que a energia livre mínima
corresponde a um valor finito da magnetização 𝑚0, este aumentando à medida que que 𝑎2

diminui, como mostram as Figuras 2.10c-2.10d. Como conseqüência da simetria física, dois
mínimos, +𝑚0 e −𝑚0, emergem da magnetização nula, que compreendem dois estados
que coexistem. Todavia, apesar da energia livre ser invariante sob a inversão global de
sinal do spin, o estado de equilíbrio não tem tal simetria e, por isso, apenas um dos estados
corresponde a um sistema físico [36]. A tal fenômeno, dá-se o nome de quebra de simetria
espontânea. Próximo a 𝑇𝐶 , a magnetização pode, então, ser escrita como:

𝑚 =
√︃
𝑎̃2

2𝑎4
(𝑇𝐶 − 𝑇 )

1
2 (2.30)

Em contrapartida, na presença de campo magnético externo, ℎ, a expansão da energia
livre de Landau fica:

ℱ(𝑚, 𝑡) = ℱ0 + 𝑎̃2𝑡𝑚
2 + 𝑎4𝑚

4 − ℎ𝑚 (2.31)
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[44]. A minimização da energia livre de Landau resulta em:

𝑚2 = 1
4𝑎4

ℎ

𝑚
− 𝑎̃2

2𝑎4
(𝑇𝐶 − 𝑇 ) (2.32)

A partir dessa equação, o gráfico ℎ

𝑚
𝑣𝑠. 𝑚2 das isotermas em torno de 𝑇𝐶 , chamado

gráfico de Arrott [52], determina experimentalmente a temperatura crítica de sistemas
ferromagnéticos. Como pode ser observado na Figura 2.11 [52], a isoterma que passa na
origem do gráfico corresponde à temperatura de Curie. No entanto, como a teoria de
Landau não inclui nenhuma flutuação do parâmetro de ordem na transição magnética,
a Equação (2.32) só pode ser aplicada para a teoria de campo médio. Sendo assim, a
alternativa para sistemas ferromagnéticos que não obedecem a teoria de campo médio é
o gráfico de Arrott-Noakes, obtido pela equação:

(︂
𝐻

𝑀

)︂ 1
𝛾

= 𝑇 − 𝑇𝐶
𝑇1

+
(︂
𝑀

𝑀1

)︂ 1
𝛽

(2.33)

sendo 𝑇1, 𝑀1, 𝛾 e 𝛽 constantes21 [53].

A teoria de Landau também é estendida à transição de fase de ordenamento magné-
tico itinerante. Verifica-se que a equação das isotermas magnéticas de sistemas fracamente
itinerantes dentro da teoria de Stoner:

(︃
𝑀(𝐻,𝑇 )
𝑀(0, 0)

)︃3

− 𝑀(𝐻,𝑇 )
𝑀(0, 0)

(︃
1 − 𝑇 2

𝑇 2
𝑐

)︃
= 2𝜒0𝐻

𝑀(0, 0) (2.34)

Figura 2.11 – Gráfico de Arrott: Observa-se que a isoterma que passa na origem corresponde
à temperatura crítica, uma vez que a temperatura reduzida 𝑡 ≡ (𝑇 − 𝑇𝐶)/𝑇𝐶 é nula. Gráfico
adaptado da Ref. [52].

21 As constantes 𝛾 e 𝛽 são chamadas expoentes críticos, cuja definição é abordada na Subseção 2.2.4.
(Não confundir 𝛽 dessa equação com o 𝛽 da Equação (2.13).)
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[50] − que descreve o comportamento da temperatura finita da suscetibilidade e do
momento magnético e representa os gráficos lineares de Arrott, na qual:

𝑇 2
𝑐 = 𝑇 2

𝐹 (ℐ𝑁(𝜀𝐹 ) − 1)

e a dependência da temperatura do momento magnético são dadas por:

𝑀

𝑀0
= 1 −

(︃
𝑇 2

𝑇 2
𝑐

)︃1
2

(2.35)

[50] − é equivalente à expansão de Landau da energia livre de um ferromagneto22:

ℱ(𝑀) = 𝐴

2𝑀
2 + 𝐵

4 𝑀
4 −𝑀𝐻 (2.36)

em que:

𝐴 = − 1
2𝜒0

(︃
1 − 𝑇 2

𝑇 2
𝑐

)︃
𝐵 = 1

2𝜒0𝑀2
0

sendo 𝜒0 e 𝑀0 a suscetibilidade e o momento magnético no equilíbrio respectivamente [50].

Embora as teorias de campo médio descrevam fenomenologicamente a transição
de fase de ordenamento magnético, todas são consideradas como obtidas a partir de
um modelo simples das interações de troca entre os momentos magnéticos, assumindo
que estes interagem entre si igualmente no sistema físico. Contudo, tal suposição leva a
valores de expoentes críticos independentes da dimensionalidade da rede cristalina23. Isto
posto, um modelo microscópico mais realista que descreve o alinhamento dos momentos
magnéticos locais de vários ferromagnetos, nos quais os spins de tais sistemas são tratados
pela mecânica quântica24, é dado pelo Hamiltoniano:

ℋ = −𝐽𝑧
∑︁
𝑖,𝑗

𝑆𝑧𝑖 𝑆
𝑧
𝑗 − 𝐽⊥

∑︁
𝑖,𝑗

(𝑆𝑥𝑖 𝑆𝑥𝑗 + 𝑆𝑦𝑖 𝑆
𝑦
𝑗 ) −𝐻

∑︁
𝑖

𝑆𝑧𝑖 (2.37)

[44], onde 𝑥, 𝑦 e 𝑧 são os eixos cartesianos no espaço de spin. Para 𝐽𝑧 = 𝐽⊥, a Equação
(2.37) torna-se o Hamiltoniano básico do modelo de Heisenberg:

ℋ = −𝐽
∑︁
𝑖,𝑗

S𝑖 · S𝑗 −𝐻
∑︁
𝑖

𝑆𝑧𝑖 (2.38)

22 Nota-se que: (︂
𝑀(𝐻,𝑇 )
𝑀(0, 0)

)︂3
− 𝑀(𝐻,𝑇 )

𝑀(0, 0)

(︂
1 − 𝑇 2

𝑇 2
𝑐

)︂
− 2𝜒0𝐻

𝑀(0, 0) = 0 = 𝜕ℱ
𝜕𝑀

Substituindo a Equação (2.35) na expressão acima e integrando-a em seguida, recupera-se a Equação
(2.36).

23 Como as teorias de campo médio ignoram efeitos de correlação e flutuações, todas descrevem corre-
tamente apenas sistemas físicos com 𝑑 ≥ 4, prevendo, assim, expoentes críticos corretos. No entanto,
graças à universalidade, as teorias de campo médio oferecem soluções para todos os casos de interações
de longo alcance, o que inclui também sistemas com 𝑑 < 4.

24 Isto é, por substituir o spin pelo operador quântico.
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[44], em que a energia de troca positiva, 𝐽 > 0, favorece o alinhamento paralelo dos
spins, ou melhor, o ordenamento ferromagnético25. O primeiro termo é responsável pela
interação entre os spins vizinhos localizados mais próximos 𝑖 e 𝑗 e pelos efeitos cooperati-
vos, possibilitando a transição 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 direções espaciais. S𝑖 é um operador de spin no sítio 𝑖 tridi-
mensional − tendo, portanto, componentes (𝑆𝑥𝑖 ,𝑆𝑦𝑖 ,𝑆𝑧𝑖 ) − e satisfaz relações de comutação
que podem ser escrito simbolicamente como S ∧ S = 𝑖S [54]. Assim sendo, os spins são
permitidos apontar em todas as direções, levando a soma ∑︀

𝑖,𝑗 sobre os vizinhos mais
próximos a ser considerada sobre uma rede 𝑑-dimensional, o que significa que o Hamilto-
niano da Equação (2.38) depende da rede cristalina. A transição de fase magnética ocorre
apenas a temperatura nula, exceto quando 𝑑 > 2.

Apesar do modelo de Heisenberg expresso pelo Hamiltoniano da Equação (2.38)
descrever sistemas magnéticos inteiramente isotrópicos no espaço de fase, o modelo de
Ising, o seu caso particular, é altamente anisotrópico no espaço de spin. Para 𝐽⊥ = 0 na
Equação (2.37), é obtido o Hamiltoniano básico do modelo de Ising de spin 1

2 de vizinhos
mais próximos:

ℋ = −𝐽
∑︁
𝑖,𝑗

𝑆𝑖𝑆𝑗 −𝐻
∑︁
𝑖

𝑆𝑖 (2.39)

[44], em que 𝑆𝑖 = ±1, isto é, a dimensionalidade de spin é unidimensional (𝐷 = 1),
sendo capaz, portanto, de apontar apenas para uma direção (o eixo 𝑧 por exemplo) e
de assumir uma das duas orientações discretas +1 (para cima) ou −1 (para baixo)26. A
transição de fase magnética ocorre apenas a temperatura nula no caso especial de uma
rede unidimensional (𝑑 = 1), visto que a ordem de longo alcance não é possível ocorrer
a temperaturas finitas, graças à perda dos efeitos coletivos. Embora seja mais difícil, a
transição 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 transferência27, ao passo
que, para o caso de dimensões maiores que quatro (𝑑 > 4), o modelo é solucionado por
teoria de campo médio. Por outro lado, o modelo de Ising bidimensional na presença de
um campo magnético externo aplicado e o modelo de Ising tridimensional (𝑑 = 3), com e
sem campo magnético, permanecem sem solução.

Outro caso particular do modelo de Heisenberg é o modelo XY, cujo Hamiltoniano
25 Para 𝐽 < 0, o ordenamento é antiferromagnético, ou seja, o alinhamento dos spins é antiparalelo. A

Equação (2.38) torna-se o Hamiltoniano de um paramagneto quando 𝐽 = 0, o que significa que não
há interação entre os spins, tampouco efeitos cooperativos.

26 Ocorre em compostos ferromagnetos uniaxiais ou de eixo fácil.
27 Ver Refs. [44, 55].
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básico é expresso por:

ℋ = −𝐽⊥
∑︁
𝑖,𝑗

(𝑆𝑥𝑖 𝑆𝑥𝑗 + 𝑆𝑦𝑖 𝑆
𝑦
𝑗 ) −𝐻

∑︁
𝑖

𝑆𝑧𝑖 (2.40)

[44], obtido fazendo 𝐽𝑧 = 0 na Equação (2.37). Aqui, os spins 𝑆𝑖 são vetores quantum
mecânicos bidimensionais. Esse modelo descreve magnetos com magnetização fácil no
plano 𝑥𝑦, no qual as duas direções são equivalentes, e, a depender da direção do campo
magnético externo aplicado, é classificado como:

∙ modelo XY em campo transversal ou modelo XY transversal: quando o campo mag-
nético é aplicado paralelo ao eixo 𝑧;

∙ modelo Y em campo longitudinal: quando o campo magnético é aplicado paralelo ao
plano 𝑥𝑦 [56].

Similarmente ao modelo de Heisenberg, a transição de fase magnética a temperaturas
finitas no modelo XY ocorre para 𝑑 > 2.

2.2.3 Transição de fase quântica

Usualmente, é denominada transição de fase quântica a transição contínua que
ocorre a 𝑇 = 0 entre diferentes fases quânticas em função de algum parâmetro físico
externo não térmico, como pressão, campo magnético e concentração de dopantes. Con-
forme já abordado, tal transição de fase separa uma fase ordenada de outra, desordenada
e é proveniente de flutuações quânticas. Estas divergem no ponto crítico de zero abso-
luto, nominado ponto crítico quântico (QCP), e tornam-se invariantes escalares no espaço
e tempo. Como conseqüência, origina-se o comportamento de lei de potência da linha
de declive de temperatura nas proximidades do QCP que depende da diferença entre o
parâmetro de controle, 𝑟, e o ponto crítico, 𝑟𝑐.

Um diagrama de fase generalizado para o caso de uma fase ordenada em tempe-
ratura finita, 𝑇 > 0, é apresentado na Figura 2.12 [57], no qual pode existir a ordem de
longo alcance. Observa-se que a interação das flutuações do parâmetro de ordem clássicas
e quânticas divide o diagrama em duas fases, a depender da excitação dominante. Pri-
meiramente, verifica-se uma linha de transição de fase de segunda ordem a temperatura
finita que decai como 𝑇𝑐 ∼ |𝑟− 𝑟𝑐|𝜓 até o ponto crítico, 𝑟𝑐, que contorna a fase ordenada.
Na vizinhança dessa linha, a frequência típica, 𝜔𝑡𝑖𝑝, em que o grau de liberdade de longo
alcance flutua, satifaz:

~𝜔𝑡𝑖𝑝 ≪ 𝑘𝐵𝑇𝑐 (2.41)
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[58], onde ~𝜔𝑡𝑖𝑝 é a energia típica das flutuações de parâmetro de ordem de longo alcance.
Sob essas condições, a faixa rachurada no entorno dessa linha é governada por flutuações
térmicas, sendo assim denominada crítica clássica, mesmo que os efeitos quânticos sejam
importantes em curtas escalas de comprimento. Observa-se que essa região torna-se mais
estreita à medida que a energia diminue e converge para o ponto crítico quântico, 𝑟𝑐. Isso
era de se esperar, já que as flutuações térmicas congelam no estado fundamental, 𝑇 = 0, em
contraste com as flutuações quânticas. A escala de energia característica dessas flutuações
acima do estado fundamental, Δ, desaparece na criticalidade, conforme 𝑟 → 𝑟𝑐, como:

Δ ∼ 𝐽 |𝑟 − 𝑟𝑐|𝜈𝑧 (2.42)

sendo 𝐽 a escala de energia de um acoplamento característico e 𝑧𝜈 um expoente crítico [58].

Figura 2.12 – Diagrama de fase de uma transição de fase quântica de segunda ordem em função
de um parâmetro de controle não térmico 𝑟. A linha sólida limita as fases ordenada e desordenada
e decai obedecendo à lei de potência 𝑇𝑐 ∼ |𝑟− 𝑟𝑐|𝜓, na qual o expoente 𝜓 é o expoente crítico de
mudança. A vizinhança dessa tem comportamento crítico clássico. As linhas pontilhadas, dadas
por 𝑇 ∼ |𝑟 − 𝑟𝑐|𝜈𝑧, limitam a regime crítico quântico. Diagrama retirado da Ref. [57].

O critério da Equação 2.41 mostra que as flutuações críticas de uma transição de
fase contínua a 𝑇𝑐 = 0 requerem uma descrição estatística quântica. Ademais, as consi-
derações acima revelam que a transição de fase quântica contínua influencia o sistema a
𝑇 > 0, acoplando ambos os regimes clássico e quântico. Observa-se que, como a divergên-
cia do comprimento de correlação, 𝜉, na criticalidade é lida como:

𝜉 ∼ |𝑟 − 𝑟𝑐|−𝜈 (2.43)

[58], a energia característica das flutuações escala com 𝜉 como:

Δ ∼ 𝜉−𝑧 (2.44)
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Em contraste com as transições de fase clássicas contínuas, as correlações, no caso quân-
tico, vai para o infinito ao longo da direção de tempo imaginário 𝜏 = 1/𝑘𝐵𝑇 quando
𝑇 → 0 [58], que escala com o comprimento de correlação como:

𝜏 ∼ 1
𝑇

∼ 𝜉𝑧 (2.45)

Observa-se, portanto, que a direção de tempo imaginário age como uma dimensão extra.
Isto posto, a dimensionalidade efetiva, 𝑑𝑒𝑓𝑓 , para um sistema quântico 𝑑-dimensional
próximo a uma transição de fase quântica é 𝑑𝑒𝑓𝑓 = 𝑑 + 𝑧, em que 𝑧 é o expoente crítico
dinâmico, este definido pela escala da freqüência, 𝜔, com o vetor de onda, 𝑘, 𝜔 ∼ 𝑘𝑧 e
que caracteriza a anisotropia do sistema clássico. Graças a tal comportamento como um
sistema clássico 𝑑𝑒𝑓𝑓 -dimensional, mecanismos para resolver problemas de pontos críticos
a 𝑇 > 0 podem ser, portanto, generalizados para aqueles de fenômenos críticos quânticos.

Analisando, ainda, o diagrama da Figura 2.12, vê-se que a fase desordenada a
temperatura finita obedece a três regimes muito distintos entre si:

∙ Desordem quântica (𝑇 baixo, 𝑟 > 𝑟𝑐): Dominado por flutuações quânticas, sendo ca-
racterizado por excitações de quasipartículas bem definidas, os efeitos térmicos nesse
regime são desprezíveis e a singularidade crítica é interrompida pelo desvio de pa-
râmetro de ordem desde a criticalidade;

∙ Termicamente desordenado (𝑇 > 𝑇𝑐, 𝑟 < 𝑟𝑐): Caracterizado pela destruição da fase
ordenada de longo alcance, principalmente, pelas flutuações de parâmetro de or-
dem térmicas, embora as quasi-partículas ainda estejam bem definidas em escalas
intermediárias;

∙ Crítico quântico (𝑇 alto, acima de 𝑟𝑐): Regime dominado pelos dois tipos de flutu-
ações de parâmetro de ordem, térmica e quântica, e, assim, seus limites de “cros-
sovers” obedecem à condição 𝑘𝐵𝑇 > ~𝜔𝑡𝑦𝑝 ∼ |𝑟 − 𝑟𝑐|𝜈𝑧; é caracterizado pela subs-
tituição das quasi-partículas das fases estáveis por um espectro contínuo crítico de
excitacões térmicas não convencional no estado fundamental crítico quântico, o que
leva a propriedades dependentes da temperatura de lei de potência não convencional.

O regime “crítico quântico” é interrompido a altas temperaturas quando a energia térmica
excede as escalas de energia microscópica. É importante enunciar que no caso de uma tran-
sição de fase quântica magnética em sistemas metálicos, o regime de “desordem quântica”
é o comportamento de líquido de Fermi28, este caracterizado por um paramagnetismo
independente da temperatura.
28 Líquido de Fermi é um líquido quântico de férmions interagentes a temperaturas suficientemente

baixas, abaixo da temperatura de Fermi. A teoria que o descreve é abordado na Subseção 2.3.2.
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Um tratamento teórico baseado na metodologia de grupo de renormalização para
a transição de fase quântica contínua entre um líquido de Fermi e um estado ordenado
magneticamente em sistemas de férmions itinerantes foi desenvolvido por Hertz-Millis29

[59, 60], cujo modelo origina o diagrama ilustrado na Figura 2.13. A teoria assume que o
comportamento coletivo perto da transição é caracterizado por um campo de parâmetro
de ordem, 𝜑, mantendo apenas as suas flutuações de baixa energia. Dessa forma, a ação
Euclidiana efetiva, 𝒮, pode ser expandida em potências e gradientes de 𝜑 com coeficientes
espacialmente locais. Para ferromagnetos (𝑧 = 3), a ação efetiva do modelo é expressa
por:

𝒮 =
∫︁ 𝑑𝑑𝑘

(2𝜋)𝑑𝑇
∑︁
𝜔𝑛

1
2

[︂
𝑘2 + 𝛾

⃒⃒⃒⃒
𝜔𝑛
𝑘

⃒⃒⃒⃒
+ 𝑟

]︂
|𝜑𝛼(𝑘, 𝜔𝑛)|2 + 𝑔0

4!

∫︁
𝑑𝑑𝑥d𝜏(𝜑2

𝛼(𝑥, 𝜏))2 (2.46)

para o caso em que o vetor de onda de ordenação, Q (= 0 para ferromagnetos), conecta
um conjunto de pontos (𝑑− 2)-dimensionais na superfície de Fermi [57], sendo:

∙ 𝑑 a dimensão do sistema;

∙ 𝑘 o vetor de onda;

∙
⃒⃒⃒⃒
𝜔𝑛
𝑘

⃒⃒⃒⃒
o termo de amortecimento das flutuações de parâmetro de ordem (no caso,

da magnetização) pelo decaimento em pares partícula-buraco (amortecimento de
Landau);

∙ 𝜏 = 1/𝑘𝐵𝑇 = −𝑖Θ/~ tempo imaginário de decaimento das flutuações de spin, onde
Θ é o tempo real.

Verifica-se que o primeiro termo na Equação (2.46) explana o amortecimento das flutu-
ações, ao passo que a segunda, explica a auto-interação das flutuações de parâmetro de
ordem, onde 𝑔0 é o termo que descreve essas excitações de spin. Na fase ordenada, 𝑔0 de-
termina a magnitude do parâmetro de ordem [57] e o primeiro termo da ação da Equação
(2.46) não se aplica, uma vez que ela será modificada em virtude do surgimento de um
gap na estrutura de banda eletrônica [61]. O diagrama da Figura 2.13 exibe que o regime
de líquido de Fermi, identificado como I, é limitado por uma temperatura característica30

29 É importante mencionar que Stoner também desenvolveu o seu modelo de ferromagnetismo itinerante
para descrever a transição ferromagnética quântica. Tal teoria comprovou-se ser aparentemente exata
por Hertz, uma vez que este concluiu que a transição era genericamente contínua com expoentes
críticos estáticos de campo médio [33]. (Embora a introdução de flutuações revela a falha da teoria
de Stoner, por não permitir qualquer inclinação dos spins, excitações 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 estão acima de 𝑑𝑒𝑓𝑓 > 𝑑+

𝑐 ,
sendo 𝑑+

𝑐 a dimensão crítica superior.
30 Não confundir com a temperatura caracterísitca 𝑇 * de uma rede Kondo, discutida mais adiante.
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𝑇 * ∼ (𝑟 − 𝑟𝑐)𝑧/2 [62]. É bom lembrar que tal regime possui flutuações na escala de 𝜉

com energias muito maiores que 𝑘𝐵𝑇 , sendo, portanto, de caráter quântico, cuja física é
governada pela teoria de Landau31. Os regimes II e III correspondem ao regime quântico
crítico e diferenciam entre si pelo comportamento do comprimento de correlação, 𝜉. A
linha de “crossover” que os separa se procede como 𝑇 ∼ (𝑟 − 𝑟𝑐)𝑧/(𝑑+𝑧−2) [62]. O regime
crítico clássico, já discutido, é identificado como IV, enquanto a fase magneticamente or-
denada é apontada como V. Observa-se, ainda, que o regime quântico crítico se estende à
fase ordenada, com comportamento característico para 𝑇 > 𝑇 *, similar ao regime II [61].

Figura 2.13 – Diagrama de fase de uma transição de fase quântica de segunda ordem em função
de um parâmetro de controle não térmico 𝑟. O regime de líquido de Fermi está identificado
como I, sendo limitado pela temperatura característica 𝑇 *. O regime quântico crítico corres-
ponde às regiões II e III no diagrama, enquanto o regime crítico clássico é a região IV. A fase
magneticamente ordenada é o regime identificado como V. Diagrama adaptado da Ref. [61].

Diferentemente do modelo de flutuação de spin de Hertz-Millis, a teoria de re-
normalização auto-consistente (SCR32), proposta por Moriya [63, 64], baseia-se em um
tratamento mais sistemático dos diferentes modos mutuamente acoplados das flutuações
de spin de maneira auto-consistente, de maneira que a suscetibilidade dinâmica, 𝜒(𝑞, 𝜔), e
a energia livre sejam calculadas simultaneamente33. Na realidade, tal modelo de renormali-
zação é uma aproximação auto-consistente do modelo de Hertz-Millis para o espalhamento
das flutuações de spin34.

Outra teoria comparável às teorias de Hertz-Millis e Moriya é aquela apresentada
por Lonzarich [66]. Em tal teoria também auto-consistente, as flutuações de spin são
utilizadas perto de um ponto crítico quântico ferromagnético. Lonzarich considerou tanto
a flutuação transversal quanto o efeito da flutuação longitudinal em contraste com a teoria
SCR, que apenas incluiu o primeiro tipo de flutuação de spin.
31 Ver Subseção 2.3.2.
32 SCR do inglês self-consistent renormalization.
33 Ver Ref. [65]
34 Segunda parcela da Equação (2.46).
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2.2.4 Expoentes críticos e hipótese de escala em transições de fase contínua

Como já abordado, o comportamento singular nas proximidades do ponto crítico
é descrito como uma lei de potência, cujos expoentes críticos são valores universais que
descrevem a natureza da transição de fase contínua. As características que envolvem
os expoentes críticos são obtidas por uma abordagem alternativa chamada hipótese de
escala. Em tal hipótese, assume-se que a forma do potencial termodinâmico é uma função
homogênea generalizada35.

Escala crítica clássica

Seja um sistema de spins localizados em uma rede 𝑑-dimensional com sítios 𝐿 em
cada direção, de modo que existam 𝑁 = 𝐿𝑑. Uma vez que 𝑎 é a constante de rede, o
volume do sistema é 𝑁𝑎𝑑. Ao particionar essa rede em blocos de tamanho 𝑏, em unida-
des de 𝑎, substitui-se cada um dos spins 𝑏𝑑 em um bloco por um spin de bloco único.
Tal transformação de escala pelo fator arbitrário 𝑏 leva a alteração na escala de todos
os comprimentos nessa quantidade. Assim sendo, a transformação também mapeia as va-
riáveis físicas reduzidas de tempo e campo magnético aplicado (𝑡, ℎ) para novos valores
(𝑡′ = 𝑏𝑦𝑡𝑡, ℎ′ = 𝑏𝑦ℎℎ). Forçando a função de partição a permanecer invariante à transfor-
mação, 𝑍𝐿(𝑡, ℎ) = 𝑍𝐿′(𝑡′, ℎ′), onde 𝐿′ = 𝐿/𝑏 (em que 𝑁 ′ = 𝐿′𝑑 é o número de spins de
bloco), a parte singular da densidade de função da energia livre, 𝑓𝑠, na vizinhança do
ponto crítico escala como:

𝑓𝑠(𝑡, ℎ) = 𝑏−𝑑𝑓𝑠(𝑏𝑦𝑡𝑡, 𝑏𝑦ℎℎ) (2.47)

[67]. Substituindo 𝑏 pelas variáveis físicas reduzidas, ao tomar 𝑏𝑦𝑡 = 1/|𝑡|, obtém-se:

𝑓𝑠(𝑡, ℎ) = |𝑡/𝑡0|𝑑/𝑦𝑡Φ
(︃

ℎ/ℎ0

|𝑡/𝑡0|𝑦ℎ/𝑦𝑡

)︃
(2.48)

[68], em que Φ(𝑥) ≡ 𝑓𝑠(±1, 𝑥) é uma função de escala, 𝑡0 e ℎ0 são constantes não universais
de temperatura e de campo magnético na devida ordem, denominadas fatores de escala e
𝑦𝑡 e 𝑦ℎ são autovalores de grupo de renormalização associados às variáveis físicas reduzidas
𝑡 e ℎ de temperatura e de campo magnético respectivamente:

𝑡 ≡ 𝑇 − 𝑇𝑐
𝑇𝑐

ℎ ≡ 𝐻

𝑘𝐵𝑇𝑐
35 Uma função 𝑓(r) é dita como homogênea para todos os valores de um parâmetro 𝜆 se 𝑓(𝜆r) =

𝑔(𝜆)𝑓(r), na qual 𝑔(𝜆) é uma função não específica, mas não arbitrária, definida como 𝑔(𝜆) = 𝜆𝑝,
onde 𝑝 é nominada grau de homogeneidade. Já uma função homogênea generalizada é aquela definida
como 𝑓(𝜆𝑥, 𝜆𝑦) = 𝜆𝑝𝑓(𝑥, 𝑦) ou de forma mais geral:

𝑓(𝜆𝑎𝑥, 𝜆𝑏𝑦) = 𝜆𝑓(𝑥, 𝑦)

Para um maior aprofundamento, recomenda-se a Ref. [45].
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A partir da lei de escala, apresentada na Equação (2.48), os expoentes termo-
dinâmicos do calor específico, 𝐶, do parâmetro de ordem, 𝑚, e da suscetibilidade do
parãmetro de ordem, 𝜒, de uma transição de fase clássica contínua quando 𝑡 → 0 são
estes que seguem:

∙ Calor específico: O calor específico escala como 𝐶 ∼ |𝑡|−𝛼, onde 𝛼 é o expoente
crítico correspondente, dado por:

𝐶 ∼ 𝜕2𝑓𝑠
𝜕𝑡2

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ |𝑡|𝑑/𝑦𝑡−2 =⇒ 𝛼 = 2 − 𝑑

𝑦𝑡
(2.49)

[68];

∙ Magnetização espontânea: Em ℎ = 0, a magnetização espontânea escala como 𝑚 ∼
|𝑡|𝛽, em que o expoente crítico 𝛽 é expresso por:

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ (−𝑡)(𝑑−𝑦ℎ)/𝑦𝑡 =⇒ 𝛽 = 𝑑− 𝑦ℎ
𝑦𝑡

(2.50)

[68]; por outro lado, em 𝑡 = 0, que corresponde à isotérmica crítica, a magnetização
escala como 𝑚 ∼ ℎ1/𝛿, uma vez que:

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

= |𝑡/𝑡0|(𝑑−𝑦ℎ)/𝑦𝑡Φ′
(︃

ℎ/ℎ0

|𝑡/𝑡0|𝑦ℎ/𝑦𝑡

)︃
(2.51)

na qual, no limite 𝑡 → 0, Φ′(𝑥) = 𝑥𝑑/𝑦ℎ−1 quando 𝑥 → ∞ [68], isto é:

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

= |𝑡/𝑡0|(𝑑−𝑦ℎ)/𝑦𝑡

(︃
ℎ/ℎ0

|𝑡/𝑡0|𝑦ℎ/𝑦𝑡

)︃𝑝
𝑡→0
∴

𝑑− 𝑦ℎ
𝑦𝑔

− 𝑝
𝑦ℎ
𝑦𝑔

= 0 =⇒ 𝑝 = 𝑑

𝑦ℎ
− 1

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

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

⃒⃒⃒⃒
⃒
𝑡=0

∝ ℎ
𝑑
𝑦ℎ

−1 =⇒ 𝛿 = 𝑦ℎ
𝑑− 𝑦ℎ

(2.52)

[68];

∙ Suscetibilidade magnética isotérmica: A suscetibilidade isotérmica escala no ponto
crítico como 𝜒 ∼ |𝑡|𝛾, onde o expoente crítico correspondente, 𝛾, é dado por:

𝜒 ∼ 𝜕2𝑓𝑠
𝜕ℎ2

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ |𝑡|(𝑑−2𝑦ℎ)/𝑦𝑡 =⇒ 𝛾 = 2𝑦ℎ − 𝑑

𝑦𝑡
(2.53)

[68].
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Como tais expoentes críticos são dependentes dos autovalores de renormalização,
existem identidades gerais que os relacionam, denominadas relações de escala. Duas dessas
importantes relações:

𝛼 + 2𝛽 + 𝛾 = 2 (2.54)

𝛼 + 𝛽(1 + 𝛿) = 2 (2.55)

são chamadas identidade de Rushbrook e identidade de Widom respectivamente. A partir
destas, obtém-se outra terceira importante relação:

𝛽𝛿 = 𝛽 + 𝛾 (2.56)

Mais dois expoentes críticos podem, ainda, ser definidos: 𝜈 e 𝜂. Ambos envolvem
a função de correlação, Γ. Similar ao caso da energia livre, a parte singular da função de
correlação na região crítica escala como:

Γ(r, 𝑡) = |𝑡/𝑡0|2(𝑑−𝑦ℎ)/𝑦𝑡Ψ
(︃

r
|𝑡/𝑡0|−1/𝑦𝑡

)︃
(2.57)

[68]. Conforme a Equação (2.8), a função de correlação decai exponencialmente (Γ ∼
exp−r/𝜉) para r suficientemente grande. Tal decaimento também corresponde a 𝑡 grande.
Adicionalmente, interações de longo alcance resultam em interações de campo médio,
como já abordado. Diante disso, identifica-se da lei de escala da Equação (2.57) que
𝜉 ∼ |𝑡|−1/𝑦𝑡 , tal que:

𝜈 = 1
𝑦𝑡

(2.58)

Em contrapartida, em razão da divergência do comprimento de correlação, 𝜉, no ponto
crítico (𝑡 = 0), qualquer outra escala de comprimento, como o parâmetro de rede ou o
alcance de interação, é agora irrelevante. Isso significa que a forma de escala para a função
de correlação depende apenas da distância de separação dos sítios de spin, de tal forma
que Γ(r) ∝ r−2(𝑑−𝑦ℎ) [68]. Comparando essa proporcionalidade com a Equação (2.9), o
expoente 𝜂 é definido:

𝜂 = 𝑑− 2𝑦ℎ + 2 (2.59)
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Os expoentes críticos que correspondem à função de correlação de spins estão
relacionados com os expoentes críticos das quantidades termodinâmicas através das iden-
tidades36:

𝛼 = 2 − 𝑑𝜈 (2.60)

𝛾 = 𝜈(2 − 𝜂) (2.61)

A Equação (2.60), denominada identidade de Josephson, é uma relação de hiper-
escala, porquanto a dimensionalidade espacial, 𝑑, aparece explicitamente. Diferentemente
das identidades de Rushbrook e de Widom, que são válidas para expoentes críticos de
diversas dimensionalidades espaciais, a relação de hiper-escala é verdadeira apenas para
expoentes críticos de sistemas com 𝑑 ≤ 4 = 𝑑𝑐, esta dita como a dimensão crítica superior.

A Tabela 2.1 [44] resume os expoentes críticos para as classes de universalidade
dos modelos de transição de fase magnética abordados na Subseção 2.2.2. É importante
enunciar que a teoria de Landau reproduz os expoentes críticos da aproximação de campo
médio.

Tabela 2.1 – Expoentes críticos para sistemas de diversas classes de universalidades.

Classe de Simetria do 𝛼 𝛽 𝛾 𝛿 𝜈 𝜂
universalidade parâmetro de ordem

Ising 𝑑 = 2 Escalar de 2 componentes 0 1/8 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-Y 𝑑 = 3 Vetor bidimensional 0,01 0,34 1,30 4,8 0,66 0,04
Heisenberg 𝑑 = 3 Vetor tridimensional -0,12 0,36 1,39 4,8 0,71 0,04
campo médio 0 1/2 1 3 1/2 0

Dados obtidos da Ref. [44].

A equação de estado magnético pode ser escrita de tal maneira que sua forma
de escala é evidenciada, por suprimir uma das suas variáveis, como a temperatura por
exemplo. Assim sendo, é esperado que as isotermas entrem em colapso nos gráficos das
formas de escala para as demais variáveis, m 𝑣𝑠. h. A curva universal é dividida em dois
ramos: uma para 𝑇 > 𝑇𝑐 e outra para 𝑇 < 𝑇𝑐. Tal método se torna muito útil para
a obtenção experimental dos expoentes críticos em sistemas ferromagnéticos isolantes e
36 A divergência do comprimento de correlação é responsável pela divergência das funções resposta. As

duas condições de hipótese de homogeneidade necessárias para se obter uma identidade envolvendo o
expoente 𝜈 são: (𝑖) o comprimento de correlação, 𝜉, é uma função homogênea; (𝑖𝑖) na vizinhança do
ponto crítico, 𝜉 é o comprimento mais importante no sistema e é o único responsável por contribuições
singulares para as quantidades termodinâmicas.



Capítulo 2. Aspectos teóricos 32

metálicos. Para encontrar a forma de escala para as variáveis de magnetização, m, e de
campo magnético externo, h, é necessário reescrever a Equação (2.51) como:

𝑀(𝑡,𝐻) = |𝑡|(𝑑−𝑦ℎ)/𝑦𝑡𝑀

(︃
𝑡

|𝑡|
,

𝐻

|𝑡|𝑦ℎ/𝑦𝑡

)︃
(2.62)

Usando as Equações (2.50) e (2.52) para os expoentes críticos 𝛽 e 𝛿, obtém-se:

𝑦𝑡 = 1
𝛽

𝑑

𝛿 + 1 𝑦ℎ = 𝛿
𝑑

𝛿 + 1

Substituindo essas expressões na Equação (2.62), os fatores de escala 𝑦𝑡 e 𝑦ℎ são eliminados
em favor dos expoentes 𝛽 e 𝛽𝛿:

𝑀(𝑡,𝐻) = |𝑡|𝛽𝑀
(︃
𝑡

|𝑡|
,
𝐻

|𝑡|𝛽𝛿

)︃
(2.63)

Portanto, a magnetização escalada e o campo magnético externo escalado são, respectiva-
mente, definidos como:

m ≡ |𝑡|−𝛽𝑀(𝑡,𝐻) (2.64)

h ≡ |𝑡|−𝛽𝛿𝐻(𝑡,𝑀) (2.65)

[44,45]. Observa-se que o lado direito da Equação (2.63) é uma função apenas de h e do
sinal de 𝑇 − 𝑇𝑐 (𝑡/|𝑡| = ±1); logo, é permitido definir:

𝐹±(h) ≡ 𝑀(±1, h) (2.66)

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

m = 𝐹±(h) (2.67)

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

h = 𝑓±(m) (2.68)

onde a função 𝑓±(m) é o inverso da função 𝐹±(h) [45].

A Figura 2.14 [45] apresenta os gráficos m 𝑣𝑠. h para os ferromagnetos CrBr3 e
Ni, nos quais é verificado o colapso das suas respectivas isotermas em um dos ramos da
curva universal.
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(a)
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(b)

Figura 2.14 – (a) Gráfico h 𝑣𝑠. m para o ferromagneto isolante CrBr3, usando sete isotermas
supercríticas (𝑇 > 𝑇𝑐) e onze subcríticas (𝑇 < 𝑇𝑐) que recaem em duas isotermas distintas acima
e abaixo de 𝑇𝑐. (b) Gráfico m2 𝑣𝑠. h/m para o ferromagneto metálico Ni, onde observa-se que cinco
isotermas supercríticas e cinco subcríticas recaem respectivamente em duas isotermas distintas
acima e abaixo de 𝑇𝑐 = 627, 4𝐾. Em ambos os gráficos, 𝜎 ≡ 𝑀/𝑀0. Gráficos reproduzidos da
Ref. [45].
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Escala crítica quântica

Diferentemente do caso crítico clássico, a criticalidade quântica é caracterizada
pelo expoente dinâmico, 𝑧, uma vez que a direção de tempo imaginário age como uma
dimensão, que torna-se infinita quando 𝑇 → 0, como já abordado anteriormente. À vista
disso, as propriedades de escala do sistema quântico são idênticas àquelas de um sistema
clássico efetivo (𝑑+𝑧)-dimensional. Assim sendo, o fator de reescalonamento, 𝑏, deve atuar
nas direções de comprimento e de tempo, a fim de modificar as relações de homogeneidade
para as transições de fase quântica contínuas. Adicionalmente, também em contraste ao
caso clássico, o caso quântico possui a própria temperatura, 𝑇 , como parâmetro de escala
de flutuações, além do parâmetro de controle externo não térmico. Diante da explanação
dada, a parte singular da densidade de função da energia livre, 𝑓𝑠, a temperatura finita,
escala na vizinhança do ponto crítico como:

𝑓𝑠(𝑔, ℎ, 𝑇 ) = 𝑏−(𝑑+𝑧)𝑓𝑠(𝑏𝑦𝑔𝑔, 𝑏𝑦ℎℎ, 𝑏𝑦𝑇𝑇 ) (2.69)

na qual 𝑔 mede a distância ao ponto crítico, 𝑔 ≡ (𝑟 − 𝑟𝑐)/𝑟𝑐 [69]. Naturalmente, ambas
as direções de parâmetro, 𝑔 e 𝑇 , dão origem aos respectivos comprimentos de correlação
𝜉𝑔 ∝ |𝑔|−𝜈 , que corresponde às flutuações quânticas, e 𝜉𝑇 ∝ 𝑇 1/𝑧, que está relacionado
às flutuações térmicas37, ambas as flutuações próximas à criticalidade. Em razão disso,
𝑦𝑔 = 1/𝜈, como no caso clássico, e 𝑦𝑇 = 𝑧. Tomando 𝑏𝑦𝑔 = 1/|𝑔|, a lei de escala da Equação
(2.69), torna-se:

𝑓𝑠(𝑔, ℎ, 𝑇 ) = |𝑔|(𝑑+𝑧)/𝑦𝑔𝑓𝑠

(︃
1, ℎ

|𝑔|𝑦ℎ/𝑦𝑔
,

𝑇

|𝑔|𝑦𝑇 /𝑦𝑔

)︃
= |𝑔|𝜈(𝑑+𝑧)𝑓𝑠

(︃
1, ℎ

|𝑔|𝜈𝑦ℎ
,
𝑇

|𝑔|𝜈𝑧

)︃
(2.70)

[70]. Uma vez que a parte singular da densidade de energia livre, quando 𝑔 → 0, escala
como 𝑓𝑠 ∼ |𝑔|2−𝛼 [6], obtém-se:

2 − 𝛼 = 𝜈(𝑑+ 𝑧) (2.71)

que é a relação de hiper-escala para o caso quântico, esta satisfeita para 𝑑+𝑧 < 𝑑+
𝑐 , sendo

𝑑+
𝑐 a dimensão crítica superior38.

Da lei de escala apresentada na Equação (2.70), os expoentes críticos do parâmetro
de ordem, 𝑚, e de sua suscetibilidade, 𝜒, de uma transição de fase quântica contínua
quando 𝑔 → 0 são estes que seguem:
37 Dessa forma, o comprimento de correlação do sistema, 𝜉, corresponde ao mínimo dos comprimentos

𝜉𝑔 e 𝜉𝑇 , isto é, 𝜉 = min{𝜉𝑔, 𝜉𝑇 }.
38 Na maioria dos casos, 𝑑+

𝑐 = 4 − 𝑧 [62].
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∙ Magnetização espontânea: Em ℎ = 0, a magnetização espontânea escala como 𝑚 ∼
|𝑔|𝛽 [6], em que o expoente crítico 𝛽 é expresso por:

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ |𝑔|(𝑑+𝑧−𝑦ℎ)/𝑦𝑔 =⇒ 𝛽 = 𝑑+ 𝑧 − 𝑦ℎ
𝑦𝑔

(2.72)

em que 𝑦𝑔 = 1/𝜈; por outro lado, em 𝑔 = 0, a magnetização escala como𝑚 ∼ ℎ1/𝛿 [6],
uma vez que:

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

= |𝑔|(𝑑+𝑧−𝑦ℎ)/𝑦𝑔

(︃
ℎ

|𝑔|𝑦ℎ/𝑦𝑔

)︃𝑝
(2.73)

na qual, no limite 𝑔 → 0,
𝑑+ 𝑧 − 𝑦ℎ

𝑦𝑔
− 𝑝

𝑦ℎ
𝑦𝑔

= 0 =⇒ 𝑝 = 𝑑+ 𝑧

𝑦ℎ
− 1

o que leva a obter:

𝑚 ∼ 𝜕𝑓𝑠
𝜕ℎ

⃒⃒⃒⃒
⃒
𝑔=0

∝ ℎ
𝑑+𝑧
𝑦ℎ

−1 =⇒ 𝛿 = 𝑦ℎ
𝑑+ 𝑧 − 𝑦ℎ

(2.74)

∙ Suscetibilidade magnética isotérmica: A suscetibilidade isotérmica escala como 𝜒 ∼
|𝑔|𝛾 [6], onde o expoente crítico correspondente, 𝛾, é dado por:

𝜒 ∼ 𝜕2𝑓𝑠
𝜕ℎ2

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ |𝑔|(𝑑+𝑧−2𝑦ℎ)/𝑦𝑔 =⇒ 𝛾 = 2𝑦ℎ − 𝑑+ 𝑧

𝑦𝑔
(2.75)

em que 𝑦𝑔 = 1/𝜈.

Percebe-se que os expoentes críticos para o caso de transições quânticas são si-
milares ao caso de transições clássicas, diferenciando apenas pela combinação 𝑑 + 𝑧, que
exerce a função de uma dimensão efetiva, sendo 𝑧 independente dos demais expoentes
críticos. Por inspeção, é fácil perceber que as relações:

𝛼 + 𝛽 + 𝛾 = 2 (identidade de Rushbrooke)

𝛿 − 1 = 𝛾

𝛽
(identidade de Widom)

(2.76)

também são válidas para as transições de fases quânticas.

Análogo ao caso clássico, a parte singular da função de correlação do parâmetro
de ordem na vizinhança da criticalidade escala de forma similar à energia livre, posto que
o comprimento de correlação escala como:

𝜉 = |𝑔|−𝜈Ξ
(︃

ℎ

|𝑔|𝜈𝑦ℎ
,
𝑇

|𝑔|𝜈𝑧

)︃
(2.77)
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isto é, 𝜉 possui a forma de uma função homogênea generalizada. Para transições de fase
quânticas, a função de correlação decai com a distância entre os spins, r, como:

Γ(r) ∼ 1
r𝑑+𝑧−2+𝜂 (2.78)

[6], porquanto não existe escala de comprimento no ponto crítico, 𝑔 = 0, quando o
comprimento de correlação diverge e a dimensionalidade é 𝑑𝑒𝑓𝑓 . Desse modo, tomando o
mesmo raciocínio para o caso clássico, define-se:

𝜂 = 𝑑+ 𝑧 − 2𝑦ℎ + 2 (2.79)

E, finalmente, mais duas relações podem ser expressas:

𝛾 = 𝜈(2 − 𝜂)

2𝛽 = 𝜈(𝑑+ 𝑧 − 2 + 𝜂) (2.80)

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

Dois regimes de flutuações críticas são definidos em virtude de 𝜉 = min{𝜉𝑔, 𝜉𝑇}:
𝜉𝑔 < 𝜉𝑇 e 𝜉𝑔 > 𝜉𝑇 . É importante perceber que, no primeiro regime, a densidade de energia
livre escala dominantemente como 𝑓𝑠 ∼ 𝜉−(𝑑+𝑧)

𝑔 , o que corresponde a 𝑏 = |𝑔|−𝜈 ; ao passo
que as flutuações térmicas dominam as flutuações quânticas no segundo regime, o que leva
a densidade de energia livre a escalar dominantemente como 𝑓𝑠 ∼ 𝜉

−(𝑑+𝑧)
𝑇 , que corresponde

a 𝑏 = 𝑇−1/𝑧. Isto posto, a campo magnético nulo, tem-se:

𝑓𝑠(𝑔, 𝑇 ) = |𝑔|𝜈(𝑑+𝑧)ϒ1

(︃
𝑇

|𝑔|𝜈𝑧

)︃
(regime de baixa temperatura, 𝜉𝑔 < 𝜉𝑇 ) (2.81)

𝑓𝑠(𝑔, 𝑇 ) = 𝑇 (𝑑+𝑧)/𝑧ϒ2

(︂
𝑔

𝑇 1/𝜈𝑧

)︂
(regime crítico quântico, 𝜉𝑔 > 𝜉𝑇 ) (2.82)

Vê-se que 𝑓𝑠(𝑔, 𝑇 ) é bem definido para 𝑔 → 0 em ambos os regimes. Da lei de escala da
Equação (2.82), a parte singular do calor específico escala, quando 𝑔 → 0, como:

𝐶 ∼ 𝑇
𝜕2𝑓𝑠
𝜕𝑇 2

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ 𝑇 𝑑/𝑧 (2.83)
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A discussão acima revela que o comportamento de temperatura finita é governado
por 𝑇/|𝑔|𝜈𝑧, uma vez que:

𝑇

|𝑔|𝜈𝑧

⎧⎨⎩≫ 1, regime crítico quântico
≪ 1, regimes de fase estável

(2.84)

[70]. Portanto, conclui-se que a relação 𝑇 ∼ |𝑔|𝜈𝑧 define linhas de “crossover” que separam
o diagrama de fase em três regimes, como mostra a Figura 2.15 e como já discutido na
subseção anterior. À vista disso, ainda para ℎ = 0, é permitido fazer:

𝑓𝑠(𝑔, 𝑇 ) = |𝑔|𝜈(𝑑+𝑧)ϒ1

(︃
𝑇

|𝑔|𝜈𝑧

)︃
= 𝑇 (𝑑+𝑧)/𝑧ϒ3

(︃
𝑇

|𝑔|𝜈𝑧

)︃
(2.85)

na qual ϒ1(𝑥) = ϒ3(𝑥) · 𝑥𝜈/𝑧 [70]. Assim, no regime quântico, 𝑔 → 0, vê-se que 𝑓𝑠(𝑔 =
0, 𝑇 ) = 𝑇 (𝑑+𝑧)/𝑧 · (constante), o que leva também a deduzir:

𝐶 ∼ 𝑇
𝜕2𝑓𝑠
𝜕𝑇 2

⃒⃒⃒⃒
⃒
ℎ=0

∝ 𝑇 𝑑/𝑧 (2.86)

[70], como esperado.

A Tabela 2.2 [62] apresenta os expoentes críticos quânticos das teorias de flutua-
ções de spin discutidas na subseção anterior para sistemas ferromagnéticos itinerantes. O
modelo de tais teorias é baseado na existência da hipótese de hiper-escala. A análise de
escala para transições de fase quânticas magnéticas contínuas é uma extensão do forma-
lismo de escala de Landau para o comportamento próximo à criticalidade de transições
de segunda ordem. Acima da dimensão crítica superior, a teoria de Landau é correta e
as flutuações de spin são fracas [62]. É importante enunciar que, em virtude da quebra
da hiper-escala, esses expoentes críticos não possuem os valores universais previstos pela

Figura 2.15 – Diagrama de fase mostrando linhas de “crossover” a 𝑇 ∼ |𝑟 − 𝑟𝑐|𝜈𝑧.
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análise "ingênua". Ao invés disso, eles mostram a importância das variáveis perigosamente
irrelevantes acima da dimensão crítica.

De acordo com a análise de hiper-escala, a parte singular da energia livre é dada
como no modelo de Landau:

𝐹 = −𝑇 1+𝑑
𝑧F

(︃
ℎ𝑖
𝑡𝛽𝑖

)︃
(2.87)

em que F é uma função dos campos magnéticos generalizados, ℎ𝑖, e dos expoentes de
escala, 𝛽𝑖, com 𝑡 → 𝑇 [62]. Da lei de escala da Equação (2.87), obtém-se:

𝐶(𝐻,𝑇 )
𝑇

− 𝐶(0, 𝑇 )
𝑇

= F1

(︂
𝐻

𝑇 F𝑏

)︂
(2.88)

𝑀 = 𝐻

𝑇 𝜂
F2

(︂
𝐻

𝑇 𝛽

)︂
(2.89)

Tabela 2.2 – Dependência de temperatura para as grandezas físicas calor específico, suscetibi-
lidade e resistividade no limite de baixa temperatura a partir das teorias de flutuação de spin
de Hertz-Millis, Moriya e Lonzarich, adicionados às dependências da temperatura de Curie, 𝑇𝐶 ,
e das linhas de “crossover” a partir da teoria de Hertz-Millis (Ver Figura 2.13.) no parâmetro
crítico, 𝑟𝑐, para sistemas ferromagnéticos bi- e tridimensionais.

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

𝐶/𝑇 𝑇−1/3 𝑐 log(𝑇0/𝑇 )
Δ𝜒
Δ𝜌 𝑇
𝑇𝐶 (𝑟𝑐 − 𝑟) (𝑟𝑐 − 𝑟)3/4

𝑇I (𝑟 − 𝑟𝑐)3/2 (𝑟 − 𝑟𝑐)3/2

𝑇II (𝑟 − 𝑟𝑐) (𝑟 − 𝑟𝑐)3/4

Moriya [63,64] FM, 𝑑 = 2 FM, 𝑑 = 3

𝐶𝑚/𝑇 𝑇−1/3 − log 𝑇
𝜒𝑄 −𝑇−1/ log 𝑇 𝑇−4/3

Δ𝜌 𝑇 4/3 𝑇 5/3

Lonzarich [66] FM, 𝑑 = 2, 𝑧 = 3 FM, 𝑑 = 3, 𝑧 = 3

𝐶/𝑇 𝑇−1/3 − log 𝑇
Δ𝜒 𝑇−1 𝑇−4/3

𝜌 𝑇 4/3 𝑇 5/3

Dados obtidos da Ref. [62].
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nas quais F1 e F2 estão relacionados a F [62].

Observa-se na tabela que a dependência do calor específico com a temperatura,
praticamente, não difere para cada uma das teorias; em contraste com a suscetibilidade do
parâmetro de ordem e resistividade. Para 𝑑 = 𝑧, nota-se que o calor específico diverge de
forma logarítmica com a temperatura. Isso significa que o comportamento de hiper-escala
é observado e, por essa razão, as flutuações de spin são 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 𝑇𝐶 é a temperatura de Curie.

2.3 Líquidos quânticos

2.3.1 Definição e fenomenologia dos líquidos quânticos

Líquidos quânticos são sistemas de muitas partículas que mostram os efeitos tanto
da mecânica quântica quanto da estatística quântica em seu comportamento. O critério
essencial para que os efeitos mecânicos quânticos sejam revelados nesses sistemas é que
a energia térmica 𝑘𝐵𝑇 caia abaixo de uma típica energia de excitação das partículas
isoladas, ou seja,

𝑘𝐵𝑇 .
𝑛2/3~2

𝑚
(2.90)

onde 𝑛 é a densidade de partículas e 𝑚 é a massa da partícula [71]. Essa condição também
é necessária (mas não suficiente) para ver os efeitos da estatística quântica, estes dados
pela restrição:

Ψ(r1𝜎1, r2𝜎2, ..., r𝑖𝜎𝑖, ..., r𝑗𝜎𝑗, ..., r𝑁𝜎𝑁) = ±Ψ(r1𝜎1, r2𝜎2, ..., r𝑖𝜎𝑖, ..., r𝑗𝜎𝑗, ..., r𝑁𝜎𝑁)
(2.91)

sendo r e 𝜎 as coordenadas espaciais e de spin de duas partículas idênticas 𝑖 e 𝑗 de mesma
espécie. Os efeitos quânticos são resultantes das propriedades de simetria da função de
onda de muitas partículas. Dentre essas propriedades, tem-se esta caracterizada pelos
spins das partículas: aquelas com spin inteiro possuem a função de onda invariante sob
troca de qualquer par de partículas idênticas, enquanto aquelas com spin semi-inteiro
possuem a função de onda anti-simétrica sob tal troca. Tais características classificam as
partículas, respectivamente, como bósons e férmions. Por outro lado, os efeitos estatísticos
quânticos dos líquidos quânticos são precisamente uma conseqüência dos efeitos da indis-
tinguibilidade característica das partículas elementares e das suas composições (átomos,
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moléculas, etc). Tais efeitos de indistinguibilidade só estão garantidos se as partículas
permutarem entre si facilmente39.

Sob as condições argumentadas acima, sistemas constituídos por bósons são líqui-
dos quânticos que obedecem à estatística de Bose-Einstein, enquanto aqueles constituídos
por férmions são líquidos quânticos que obedecem à estatística de Fermi-Dirac. A pri-
meira estatística declara que qualquer número de partículas pode ocupar algum estado,
ao passo que a segunda anuncia que não mais do que uma partícula pode ocupar algum
estado. Dentre os líquidos quânticos, os mais popularmente exemplificados são os líquidos
isótopos do hélio: 3𝐻𝑒 (líquido fermiônico) e 4𝐻𝑒 (líquido bosônico). Elétrons em quais-
quer sólido e líquido, ao obedecerem a condição da Equação (2.91), são outro exemplo
de líquido quântico fermiônico. Para a compreensão das propriedades de transporte e ter-
modinâmica de sistemas que formam uma banda estendida em metais ordinários e ligas,
é aplicada com sucesso a teoria de líquido de Fermi; esta introduzida e desenvolvida por
Landau ao explicar as propriedades da fase líquida do 3𝐻𝑒 [72–74], tratada na próxima
subseção.

2.3.2 Líquido de Fermi 𝑣𝑠. não líquido de Fermi

Um líquido de Fermi é um sistema de férmions interagentes no estado normal a
temperaturas suficientemente baixas abaixo da temperatura de Fermi: 𝑇𝐹 = 𝜀𝐹/𝑘𝐵, sendo
𝜀𝐹 a energia de Fermi. Landau considerou que qualquer sistema homogêneo composto de
um grande número de partículas possui estados de onda excitados. A teoria desenvolvida
por ele, portanto, considera um sistema com superfície de Fermi esférica, de raio 𝑘𝐹 e
de energia 𝜀𝐹 , em 𝑇 = 0, e está baseada no princípio de continuidade adiabática40. Em
conformidade a esse princípio, a teoria consiste na correspondência individual entre as
excitações do sistema de partículas fracamente interagentes, situadas nas proximidades
da superfície de Fermi, e os estados do gás de Fermi livre. Dessa forma, a teoria explica
como esses sistemas agem como uma aproximação de partícula independente, ainda que
as interações entre as partículas sejam expressivas, e fornece uma maneira de quantificar
os efeitos produzidos pelas interações. Essas excitações de partícula independente do sis-
39 Por essa razão, quaisquer gases e líquidos estão aptos para entrar num estado de líquido quântico,

ao satisfazer a condição da Equação (2.91), enquanto os sólidos não.
40 Quando um sistema em qualquer estado estacionário não degenerativo sofre uma perturbação que

varia lentamente o suficiente, ou seja, adiabaticamente, ele permanecerá nesse estado [75]. Portanto,
estando o sistema no estado não degenerativo discreto 𝑢𝑚(0) com energia 𝐸𝑚(0) em 𝑡 = 0, a equação:

𝐻(𝑡)𝑢𝑛(𝑡) = 𝐸𝑛(𝑡)𝑢𝑛(𝑡)

- sendo 𝐻(𝑡) o Hamiltoniano que varia lentamente com o tempo e 𝑢𝑚(𝑡) o estado com energia 𝐸𝑚(𝑡)
no instante 𝑡 - pode ser resolvida em cada instante de tempo [76]. Em outras palavras, tal sistema
evolui continuamente para um autoestado do Hamiltoniano 𝐻(𝑡) no instante 𝑡.
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tema interagente são excitações elementares41 com energia 𝜀 próximo ao nível de Fermi,
momento k na proximidade de 𝑘𝐹 e de spin 1

2 que agem como partículas; por essa ra-
zão, são chamadas de quasipartículas42. Estas também interagem entre si, mas não tão
fortemente quanto entre as partículas que as originaram.

Dada a natureza fermiônica das quasipartículas de um líquido de Fermi, o seu es-
pectro de excitação permanece equivalente ao caso de partículas não interagentes. Sendo
assim, o spin, a carga e o momento são conservados. Por outro lado, a massa e o mo-
mento magnético efetivo das quasipartículas são renormalizados com relação aos valores
do sistema não interagente; sendo a massa renormalizada da quasipartícula - também
denominada massa efetiva -, 𝑚*, definida como:

𝑣𝐹 ≡ ~
𝑚*𝑘𝐹 (2.92)

onde 𝑣𝐹 é a velocidade da quasipartícula na energia de Fermi. A renormalização da massa
aumenta a densidade de estados na superfície de Fermi, visto que ambos são proporcionais
entre si. Como conseqüência, o espaçamento entre os níveis de férmions torna-se estreito,
aumentando o número de quasipartículas excitadas a uma temperatura por um fator
𝑚*/𝑚 [79].

Uma análise microscópica da teoria de líquido de Fermi de Landau está ilustrada
na Figura 2.16 [80]. A criação de uma excitação de partículas-buracos é o efeito de menor
ordem em um tratamento perturbativo. Quando uma partícula é adicionada a um sistema
não interagente no estado k com energia 𝜀0

k, como esquematiza a Figura 2.16a, uma inte-
ração é introduzida adiabaticamente. Consequentemente, a partícula adicionada expulsa
outra formada abaixo da superfície de Fermi para uma região acima do nível de Fermi,
assumindo tal interação como repulsiva. Com isso, a partícula adicionada muda seu mo-
mento de k para k − q, enquanto o buraco criado possui momento k′ e a partícula criada
fora do sistema de férmions não interagentes possui k′ −q, sendo q o momento transferido
no processo de dispersão [81]. A transição é alterada sempre quando o momento e a ener-
gia são conservados. Assim, o estado resultante é descrito como uma quasipartícula com
autoenergia 𝜀k = ~2k2/(2𝑚), na região muito próxima à superfície 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 quasipartícula é caracterizada tanto
pelo momento k quanto pela projeção de spin 𝜎 no nível de Fermi. De forma análoga às
partículas fermiônicas livres, a função de distribuição de momento das quasipartículas,
𝑛k𝜎, também está sujeita à condição: 𝑁 = ∑︀

k,𝜎 𝑛k𝜎, onde 𝑁 é o grande número total de
41 Excitações elementares correspondem a uma superposição de um grande número de estados rigoro-

samente estacionários do sistema com uma propagação estreita de energia [77]. Uma excitação só é
considerada elementar quando seu amortecimento é pequeno em comparação com sua energia.

42 Um breve estudo matemático para a definição das quasipartículas está na Ref. [78].
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quasipartículas, e também obedece à estatística de Fermi-Dirac (em termos das energias
das quasipartículas renormalizadas):

𝑛k𝜎 = 1
𝑒𝛽(𝜖k𝜎−𝜇) + 1 (2.93)

onde:
𝜖k𝜎 ≡ 𝜀

(0)
k𝜎 +

∑︁
k′𝜎′

𝑓(k𝜎,k′𝜎′)𝛿𝑛k′𝜎′

é a energia necessária para adicionar uma quasipartícula 𝛿𝑛k𝜎 acima da superfície de
Fermi e 𝜇 é o potencial químico. Sendo assim, a 𝑇 = 0, 𝜇 = 𝜀𝐹 e a função de distribuição
de momento das quasipartículas no estado fundamental, 𝑛(0)

k𝜎 , é definida como uma função
degrau simples:

𝑛
(0)
k𝜎 ≡ 𝜃(𝜀𝐹 − 𝜀k,𝜎) (2.94)

Portanto, para estados de baixa energia próximos à energia de Fermi, o tempo-de-vida
das quasipartículas é extremamente longo e estas são bem definidas na superfície de Fermi
no estado fundamental, tal que as ocupações são ainda dadas pela Equação (2.93). No
entanto, vê-se que o seu tempo-de-vida é uma decorrência das transições com outros

(a)

(b)

Figura 2.16 – (a) Ilustração esquemática da perturbação devido à adição de um estado acima
do nível de Fermi a um sistema de estados não interagentes dentro da esfera de Fermi. (b)
Função de distribuição de momento de partículas na superfície de Fermi (designado por 𝜎), 𝑛k𝜎,
em 𝑇 = 0, para uma direção de spin em sistema de Fermi translacionalmente invariante com
interações (linha cheia) e sem interações (linha pontilhada). Figuras extraídas da Ref. [80].
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estados em energia longe do nível de Fermi. Nas proximidades da superfície de Fermi,
o tempo de dispersão 𝜏 das quasipartículas diverge de forma 𝜏 ∼ (𝜀 − 𝜀𝐹 )−2, sendo
𝜀 a energia de um estado excitado 𝜀 > 𝜀𝐹 , em 𝑇 = 0, de vetor de onda k. Sem as
interações entre as quasipartículas, as suas energias seriam uma soma das energias de
cada uma isoladamente. Todavia, supondo uma densidade de estados das quasipartículas
baixa, a energia das excitações é dada pela expansão em termos do número de ocupação
𝛿𝑛k𝜎(= 𝑛k𝜎 − 𝑛

(0)
k𝜎):

𝜖[𝛿𝑛] = 𝜀0 +
∑︁
k𝜎
𝜀

(0)
k 𝛿𝑛k𝜎 + 1

2
∑︁

k𝜎,k′𝜎′
𝛿𝑛k𝜎𝑓(k𝜎,k′𝜎′)𝛿𝑛k′𝜎′ + ... (2.95)

[82], onde 𝜀(0)
k é a função da energia das quasipartículas isoladas, 𝑓(k𝜎,k′𝜎′) é a função

chamada parâmetros de Landau que resulta das interações residuais entre as quasipartí-
culas e 𝛿𝑛k′𝜎′ é a diferença entre a ocupação do estado k′𝜎′ e sua ocupação no estado
de alta energia. Da simetria da Equação (2.95), 𝑓(k𝜎,k′𝜎′) = 𝑓(k′𝜎′,k𝜎) [83]. Em um
sistema simétrico de spin e isotrópico, os parâmetros de Landau são definidos como uma
expansão de polinômios de Legendre 𝑃𝑙:

𝑓 𝑠kk′ =
∞∑︁
𝑙

𝑓 𝑠𝑙 𝑃𝑙(𝑐𝑜𝑠𝜃) (2.96)

𝑓𝑎kk′ =
∞∑︁
𝑙

𝑓𝑎𝑙 𝑃𝑙(𝑐𝑜𝑠𝜃) (2.97)

sendo 𝑠 e 𝑎 as representações para as funções simétrica e antissimétrica, respectivamente,
e 𝜃 o ângulo entre k e k′. A partir dessas funções, definem-se os parâmetros admensionais:

𝐹 𝑠
𝑙 ≡ 𝑚*𝑘𝐹

𝜋2 𝑓 𝑠𝑙 (2.98)

𝐹 𝑎
𝑙 ≡ 𝑚*𝑘𝐹

𝜋2 𝑓𝑎𝑙 (2.99)

denominados parâmetros de líquido de Fermi. Mesmo que a energia de interação seja maior
do que a energia de Fermi, o "salto"na ocupação é estabilizado na superfície de Fermi,
𝑘𝐹 , para um valor 𝑍, graças ao princípio de exclusão de Pauli. Essa descontinuidade
no nível de Fermi 𝑍 é denominado constante de renormalização da função de onda e
corresponde à largura de banda das quasipartículas [80]. Tal largura é bastante estreita,
sendo proporcional à razão de massa efetiva 𝑚/𝑚* no estado 𝑘; mas, em 𝑘𝐹 , 𝑍 = 𝑚/𝑚*

(Ver as Refs. [79, 80].). A razão entre a massa efetiva das quasipartículas e a massa das
partículas livres é dada por:

𝑚*

𝑚
= 1 + 1

3𝐹
𝑠
1 (2.100)
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No caso de um líquido de Fermi em equilíbrio, a energia média de quasipartícu-
las e quasiburacos é da ordem de 𝑇 . Uma vez que a largura da região, onde a função
de distribuição de Fermi está espalhada, no espaço momento em torno da superfície de
Fermi também é proporcional a 𝑇 , o tempo-de-vida das quasipartículas varia da forma
𝜏 ∼ 𝜀𝐹/𝑇

2 no caso de um líquido de Fermi em equilíbrio a temperatura finita. Segue
que interessantes conclusões sobre as propriedades de transporte de um líquido de Fermi
podem ser extraídas, em particular, a resistividade elétrica. Assim sendo, a resistividade
devido ao espalhamento é da forma: 𝜌𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = 𝐴𝑇 2, onde 𝐴 ∼ 1/𝜀2

𝐹 [38], sendo
𝜀𝐹 = ~2𝑘2

𝐹/(2𝑚*). Logo, em temperaturas suficientemente baixas, a resistividade elétrica
renormalizada de um líquido de Fermi é dada por:

𝜌 = 𝜌0 + 𝜌𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = 𝜌0 + 𝐴𝑇 2 (2.101)

onde 𝜌0 é a resistividade residual.

Os parâmetros das quantidades termodinâmicas do sistema de quasipartículas tam-
bém são renormalizados, apesar de terem o mesmo comportamento que o caso do sistema
de férmions livres. Os ganhos do calor específico e da suscetibilidade magnética, por exem-
plo, são dados, respectivamente, por43,44:

𝐶* = 𝑚*

𝑚
𝐶 ⇒ 𝐶*

𝑇
= 𝛾* = 𝜋2

3 𝑘2
𝐵𝑁

*(0) (2.102)

𝜒*
𝑆 = 𝑚*/𝑚

1 + 𝐹 𝑎
0
𝜒𝑆 ⇒ 𝜒*

𝑆 = 𝜇2
𝐹

𝑁*(0)
1 + 𝐹 𝑎

0
(2.103)

𝜒*
𝐶 = 𝑚*/𝑚

1 + 𝐹 𝑎
0
𝜒𝐶 ⇒ 𝜒*

𝐶 = 𝑁*(0)
1 + 𝐹 𝑎

0
(2.104)

[79], onde:

𝑁*(0) = 𝑚*𝑘𝐹
𝜋2~3 (2.105)

é a densidade de estados na superfície de Fermi renormalizada [79] (para campo magnético
nulo [85]) a 𝑇 = 0, 𝜇𝐹 é o momento magnético não renormalizado de um férmion isolado
e 𝜒𝑆 e 𝜒𝐶 são as suscetibilidades de spin e de carga, respectivamente, para o sistema livre.
43 Aqui, é usado asterisco para denotar a grandeza renormalizada.
44 No caso de materiais metálicos, a suscetibilidade de spin renormalizada é dada por:

𝜒*
𝑆 = 𝑚*/𝑚

1 + 𝐹 𝑎
0
𝜒𝑃 ⇒ 𝜒*

𝑆 =
(︁𝑔𝜇𝐵

2

)︁2 𝑁*(0)
1 + 𝐹 𝑎

0

onde 𝜒𝑃 é a suscetibilidade de Pauli [84]. No modelo de elétron livre, o paramagnetismo de Pauli é
discutido no Apêndice A, Seção A.1.
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Conforme discussão anterior45,46, a essência da teoria de líquido de Fermi de Lan-
dau é o fato do tempo-de-vida das quasipartículas divergir na superfície de Fermi. Como
conseqüência, o líquido de Fermi caracteriza-se pelo comportamento quadrático com a
temperatura da resistividade, pelo comportamento linear com a temperatura do calor es-
pecífico e pela independência da suscetibilidade magnética com a temperatura. Contudo,
comportamento de não líquido de Fermi (NFL) tem sido encontrado em diversos mate-
riais a baixas temperaturas, cujos parâmetros termodinâmicos e de transporte diferem
consideravelmente em relação ao líquido de Fermi.

Um dos vários tipos de líquidos de NFL é aquele denominado de líquido de Fermi
marginal [88], cuja descontinuidade na função de distribuição de partículas na surperfície
de Fermi desaparece (𝑍 = 0 em 𝑘𝐹 ) e cuja densidade de estados de uma única partícula
tende a zero para 𝜀 → 𝜀𝐹 . O tempo-de-vida das quasipartículas do líquido de Fermi
marginal também difere do líquido de Fermi normal, sendo a sua dependência linear
com a energia: 𝜏 ∼ (𝜀k − 𝜇)−1. Conseqüentemente, as quasipartículas são bem definidas
apenas às margens da superfície de Fermi. Apesar de ambos líquidos quânticos possuírem
propriedades similares entre si, as propriedades dinâmicas diferem substancialmente; em
particular, a resistividade elétrica, que comporta-se de forma linear com a temperatura,
e o calor específico, que procede de forma 𝑇 ln𝑇 .

Nos materiais metálicos, apesar do comportamento de não líquido de Fermi ter sido
primeiro descoberto em sistemas de elétrons d e f dopados, existem sistemas não dopados
com tal comportamento, alcançado por aplicação de algum parâmetro de controle externo,
como pressão ou campo magnético. Embora ainda esteja longe de ser compreendida, várias
abordagens teóricas foram modeladas para explicar a origem das fortes interações elétron-
elétron, estas dependentes da temperatura e da freqüência, em sistemas de não líquido de
Fermi. Esses modelos teóricos podem ser, atualmente, classificados como:
45 Na discussão, não foi abordado que novos modos coletivos emergem do sistema de quasi-partículas.

É deixado como sugestão a Ref. [79].
46 Em líquidos eletrônicos, outra característica importante de um líquido de Fermi a ser mencionada é a

relação entre o coeficiente de espalhamento da resistividade, 𝐴, e o quadrado do coeficiente eletrônico
do calor específico, 𝛾, dada por:

𝐴

𝛾2 ∼ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒

Essa relação evidencia que o termo de espalhamento da resistividade da Equação 2.101 está direta-
mente relacionada ao espalhamento elétron-elétron. A razão 𝐴/𝛾2 é apenas constante dentro de uma
classe de compostos, sendo os metais de transição os primeiros onde tal invariabilidade foi desco-
berta [86]. Em sistemas fortemente correlacionados, a consevação da relação 𝐴/𝛾2, chamada aqui de
razão de Kadowaki–Woods, indica a restauração do comportamento de líquido de Fermi de Landau em
um campo magnético externo aplicado [87]. Já a razão de Wilson, 𝑅𝑊 , definida como 𝜒𝑆/𝛾, aplicada
para o líquido de Fermi é dada por:

𝑅𝑊 = 𝜒*/𝛾*

𝜒/𝛾
= 1

1 + 𝐹 𝑎
0

(asterisco para a grandeza renormalizada). Para sistemas próximo a uma instabilidade magnética,
essa razão torna-se: 𝑅𝑊 ≫ 1 [38].
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∙ Modelos Kondo multicanais: O modelo Kondo multicanal para o caso de impureza
única é descrito pelo Hamiltoniano:

ℋ𝐾 =
∑︁
𝑘,𝑚,𝜎

𝜀𝑘𝑎
+
𝑘𝑚𝜎𝑎𝑘𝑚𝜎 + 𝐽

∑︁
𝑘,𝑘′,𝑚,𝜎,𝜎′

S · 𝑎+
𝑘𝑚𝜎𝜎𝜎′𝜎𝑎𝑘′𝑚𝜎′

(onde 𝐽 é a constante de acoplamento antiferromagnético, S é o operador de spin que
descreve a impureza magnética (diluída), que contém spin, 𝜎 e 𝜎′ são as matrizes de
Pauli e 𝑚 denomina os “canais” de orbitais ou graus de liberdade) e no qual os spins
dos elétrons de condução próximos à impureza compensam parcial ou totalmente o
spin da impureza47;

∙ Modelos baseados na proximidade de uma transição de fase magnética quântica: Os
modelos descrevem uma instabilidade magnética que surge a 𝑇 = 0 e podem ser
divididos em dois grupos:

(𝑖) acoplamento fraco: A instabilidade é abordada a partir do lado do líquido de
Fermi e o QCP é um ponto fixo fracamente acoplado em uma imagem de campo mé-
dio (Os modelos desse grupo são fundamentados pelas teorias de flutuações de spin48.
A análise de hiper-escala que caracteriza o estado de NFL em um sistema está na sus-
cetibilidade magnética 𝑑𝑐, que deve escalar próximo à criticalidade como 𝜒 ∼ 𝑇−𝜂.
A origem de tal estado está na suscetibilidade de spin dinâmico, 𝜒(𝑞, 𝜔, 𝑇 ), próximo
ao vetor de ordenamento magnético, Q: 𝜒(𝑞, 𝜔, 𝑇 ) = 1/[𝜅(𝑇 ) + 𝑎(𝑞 − Q)2 − 𝑖𝜔], em
que 𝜅(𝑇 ) é uma função suave de temperatura.);

(𝑖𝑖) acoplamento forte: A instabilidade é abordada a partir do lado magné-
tico, no qual existem os momentos magnéticos locais (Aqui, as correlações locais
fundamentam a origem do estado de NFL, dado que as transições de fases quântica
localmente críticas surgem da competição dinâmica entre as interações RKKY e
de Kondo em sistemas de rede Kondo49. Por essa razão, ocorre um desvio local do
comportamento de líquido de Fermi. A suscetibilidade de spin dinâmico, 𝜒(𝑞, 𝜔, 𝑇 ),
possui dependências anômalas com a temperatura e a freqüência em toda a zona de
Brillouin: 𝜒(𝑞, 𝜔, 𝑇 ) = 1/[𝑓(𝑞) + 𝐴𝜔𝛼𝑀(𝜔/𝑇 )], em que 𝑓(𝑞) = 𝐼(𝑞) − 𝐼(Q), onde
𝐼(𝑞) é a interação RKKY, 𝛼 ( ̸= 1) é um expoente não universal e 𝑀(𝜔/𝑇 ) é uma
função de escala.);

∙ Modelos baseados no comportamento NFL induzido por desordem: As teorias pro-
põem mecanismos para a supressão da temperatura Kondo, 𝑇𝐾 − a temperatura
característica do problema Kondo de um único canal50 −, por meio da desordem

47 Para um melhor entendimento, ver a Seção A.3, do Apêndice A.
48 Aquelas já abordadas nas Subseções 2.2.3−2.2.4
49 No Apêndice A, as definições do acoplamento RKKY e do efeito Kondo são tratadas (Ver as Se-

ções A.3−A.4, respectivamente.). A rede Kondo é definida mais adiante, na Subseção 2.5.1, e a
criticalidade quântica nessas redes é resumida no diagrama de Doniach, discutido na Subseção 2.5.3.

50 Ver Apêndice A, Seção A.3.
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[62]. Dentre a classificação dada, a teoria mais amplamente discutida é aquela que diz
que, em ambos os sistemas, dopados ou não, a causa do comportamento de NFL envolve
as flutuações críticas associadas a um ponto crítico quântico em temperatura de zero ab-
soluto. A Figura 2.17 [38] apresenta um diagrama de transição de fase quântica em função
de um parâmetro de controle externo qualquer, mostrando a região de líquido de NFL.
Observa-se que tal região coincide com o regime crítico quântico mostrado nos diagramas
de fase das Subseções 2.2.3−2.2.4. Durante essa fase de transição no ponto de tempera-
tura nula, as quasi-partículas difundem, forçadamente, e deixam de atuar como a teoria
de líquido de Fermi prevê; uma vez que, em um determinado ponto crítico, as interações
elétron-elétron são tão fortes que levam o material a tornar-se um líquido de NFL, inde-
pendente que isso ocorra dentro de uma fase magneticamente ordenada ou desordenada.
Isto posto, tal líquido de NFL próximo ao ponto crítico é caracterizado por uma resisti-
vidade dependente linearmente com a temperatura, uma fraca divergência do coeficiente
eletrônico do calor específico e uma susceptibilidade dependente da temperatura.

Figura 2.17 – Diagrama de fase de uma transição de fase quântica em função da pressão (ou de
outro parâmetro de controle externo qualquer). Reprodução da Ref. [38].

2.4 Ondas de spin em sistemas ferromagnéticos

2.4.1 Definição e teoria para o estado de um mágnon ferromagnético

Ondas de spin são excitações magnéticas elementares de sistemas de spins acopla-
dos por interações de troca que se propagam nos sólidos. Tais excitações coletivas são de
baixa energia e ocorrem em um estado fundamental ordenado. Como o estado magnético
está perfeitamente ordenado a 𝑇 = 0, as ondas de spin são uma conseqüência da quebra
de simetria global contínua do sistema, dado que a ordem é interrompida por essas per-
turbações a temperaturas não nulas. A forma quantizada das ondas de spin é denominada
mágnons, cujo comprimento de onda é longo o suficiente e cuja energia para produzí-los
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é extremamente pequena. No caso de mágnons ferromagnéticos, tanto em metais quanto
em isolantes, a relação de dispersão é expressa por:

~𝜔𝑘 = Δ + 𝒟𝑘2 (2.106)

em que Δ é uma energia de gap e 𝒟 é o coeficiente de rigidez da onda de spin. A energia
Δ decorre em consequência da anisotropia magnetocristalina, das interações dipolares ou,
caso um campo magnético externo seja aplicado no material, da energia Zeeman51

O estado fundamental ordenado de um ferromagneto quando os efeitos de aniso-
tropia são desprezíveis apresenta todos os seus momentos magnéticos alinhados ao campo
magnético externo. O Hamiltoniano mais simples e que leva em conta apenas a interação
de troca entre spins mais próximos de um sistema ferromagnético isotrópico em um campo
magnético externo, 𝐻𝑒𝑥𝑡, paralelo ao eixo 𝑧 é dado por:

ℋ = −𝐽
∑︁
𝑖,𝑗

S𝑖 · S𝑗 − 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡

∑︁
𝑖

𝑆𝑧𝑖 (2.107)

no qual 𝐽 > 0 é a integral de troca, 𝑔 é o fator de Landé, 𝜇𝐵 é o magneton de Bohr e 𝑆𝑧𝑖
é a componente 𝑧 do operador de spin no sítio 𝑖, definido como:

𝑆𝑧 = 1
2

⎛⎝1 0
0 −1

⎞⎠
[91]. Vê-se que a primeira parcela do Hamiltoniano, ℋ, refere-se à interação de troca

entre os spins mais próximos nos sítios de rede 𝑖 e 𝑗, enquanto a segunda corresponde à
energia Zeeman. É conveniente reescrever a Equação (2.107) como:

ℋ = −𝐽
∑︁
𝑖,𝑗

[︂1
2
(︁
𝑆+
𝑖 𝑆

−
𝑗 + 𝑆−

𝑖 𝑆
+
𝑗

)︁
+ 𝑆𝑧𝑖 𝑆

𝑧
𝑗

]︂
− 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡

∑︁
𝑖

𝑆𝑧𝑖 (2.108)

onde foram usados os operadores de spin de elevação, 𝑆+
𝑖 = 𝑆𝑥𝑖 + 𝑖𝑆𝑦𝑖 , e de redução,

𝑆−
𝑖 = 𝑆𝑥𝑖 − 𝑖𝑆𝑦𝑖 , definidos como:

𝑆+ = 𝑆𝑥 + 𝑖𝑆𝑦 =
⎛⎝0 1

0 0

⎞⎠ 𝑆− = 𝑆𝑥 + 𝑖𝑆𝑦 =
⎛⎝0 0

1 0

⎞⎠
tais que:

𝑆𝑥 = 1
2

⎛⎝0 1
1 0

⎞⎠ 𝑆𝑦 = 1
2

⎛⎝0 −𝑖
𝑖 0

⎞⎠
51 Este capítulo aborda a teoria de ondas de spin em sistemas ferromagnéticos metálicos com anisotropia

magnetocristalina desprezível e interação de troca entre os vizinhos mais próximos. As interações
dipolares, que são de longo alcance, são muito mais fracas do que as interações 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 interações dipolares, o leitor poderá consultar as Refs. [89] e [90]. Uma breve
discursão sobre anisotropia magnetocristalina está no Apêndice A, Seção A.2.
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[91]. O vetor do estado fundamental ferromagnético (𝐽 > 0) é expresso por:

|0⟩ =
∏︁
𝑖

|𝑆⟩𝑖, |𝛼⟩ =
⎛⎝1

0

⎞⎠
[91], sendo |𝛼⟩𝑖 o auto-estado do operador de spin do 𝑖-ésimo sítio. Nesse estado funda-

mental, portanto, todos os spins estão orientados paralelo ao campo (ao longo da direção
+𝑧), ou seja, os auto-estados de momento angular com componente 𝑧 é máximo. Dessa
forma, tem-se que a energia do estado fundamental e o spin total no sistema são dados
por:

ℋ = 𝐸0|0⟩, 𝐸0 = −𝜈𝐽𝑆2𝑁 − 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡𝑆𝑁 (2.109)

𝑆𝑧|0⟩ = 𝑆𝑁 |0⟩ (2.110)

onde 𝜈 é o número de vizinhos mais próximos em cada sítio e 𝑁 é o número de sítios na
cadeia. Em uma cadeia unidimensional, cada spin tem apenas dois vizinhos; logo, 𝜈 = 2.
Nota-se, claramente, que a primeira parcela da energia do estado fundamental, Equação
(2.109), refere-se à interação de troca, enquanto a segunda parcela surge do campo magné-
tico externo. Para 𝐻𝑒𝑥𝑡 = 0, a energia do estado fundamental, 𝐸0 = −𝜈𝐽𝑆2𝑁 , é negativa
se 𝐽 > 0; adicionalmente, a estabilidade do estado fundamental aumenta com a integral
de troca, 𝐽 , com o número de vizinhos mais próximos, 𝜈, e com o spin total, 𝑆, [92].

Em uma rede de spins no estado fundamental ferromagneticamente ordenado,
quando um spin, em um determinado sítio, sofre uma excitação de inversão, como ilustra
a Figura 2.18a [93], sua energia é aumentada. Como resultado, o spin total do sistema
muda, 𝑆 → 𝑆 − 1, porquanto uma transferência de momento angular total de 1~ no
sistema é obtida. Tal estado excitado de spin invertido no sítio 𝑗 pode ser alcançado por
aplicar 𝑆−

𝑗 ao estado fundamental |0⟩:

| ↓𝑗⟩ ≡ S−
𝑗 |0⟩ (2.111)

[91]. Esse é o estado fundamental excitado do sistema com o spin no sítio 𝑗 invertido.
Contudo, se o estado | ↓𝑗⟩ for aplicado no Hamiltoniano, ℋ, o spin invertido será propa-
gado para um novo sítio adjacente e, portanto, criará outro estado diferente [91]. À vista
disso, embora | ↓𝑗⟩ seja um auto-estado de 𝑆𝑧:

𝑆𝑧| ↓𝑗⟩ = (𝑆𝑁 − 1)| ↓𝑗⟩ (2.112)

o estado | ↓𝑗⟩ não é um auto-estado do Hamiltoniano, ℋ. Isso indica que o auto-estado
correto é uma onda de spin. Ora, uma vez criada a excitação de inversão de um único spin,



Capítulo 2. Aspectos teóricos 51

seus vizinhos mais próximos tendem a seguir a mesma excitação, criando um estado de
excitação de menor energia, ilustrado na Figura 2.18b [93]. Uma onda de spin é um estado
“deslocalizado” essencialmente análogo a tal situação de um spin invertido em todos os
sítios. Assim sendo, a combinação linear que representa uma onda de spin:

|k⟩ = 1√
𝑁

∑︁
𝑗

𝑒ik·r𝑗 | ↓𝑗⟩ (2.113)

é um auto-estado [91], este sendo o estado de um mágnon normalizado.

(a)

(b)

Figura 2.18 – (a) Excitação de inversão local de um único spin em uma cadeia ferromagnética.
O estado resultante não é um auto-estado do Hamiltoniano de Heisenberg. (b) Se a excitação
de spin invertido é distribuída para os demais spins da cadeia ferromagnética, uma excitação
de menor energia é criada. Uma onda de spin é o análogo dessa situação com uma excitação de
inversão de spins da rede completamente “deslocalizado”. Tal estado resultante é um auto-estado
do Hamiltoniano de Heisenberg. Ilustrações reproduzidas da Ref. [93].

Aplicando o estado da Equação (2.113) na componente 𝑧 do spin total 𝑆𝑧, tem-se:

𝑆𝑧|k⟩ = (𝑆𝑁 − 1)|k⟩ (2.114)

Vê-se, portanto, que o estado |k⟩ é composto de estados representando um único spin
invertido. Similarmente, pode-se atribuir esse spin com momento angular 1~ ao mágnon,
comprovando sua natureza de quasi-partícula bosônica.

O valor esperado do operador de sítio local 𝑆𝑧𝑖 no estado de um mágnon |k⟩ resulta:

𝑆𝑧𝑖 |k⟩ =
(︂
𝑆 − 1

𝑁

)︂
|k⟩ (2.115)

ao passo que os valores esperados dos operadores 𝑆𝑥𝑖 e 𝑆𝑦𝑖 desaparecem. À vista disso, a
precessão do spin dá-se em torno do eixo 𝑧, como ilustra a Figura 2.19 [94]. A Equação
(2.115) revela, claramente, que a excitação de estado de um mágnon reduz o desvio de
spin local, dado pelo operador 𝑆𝑧𝑖 , por 1

𝑁
. Adicionalmente, observa-se que os autovalores

de S𝑧𝑖 e (S𝑥𝑖 )2 + (S𝑦𝑖 )2 são quantidades conservativas com valores esperados independentes
do sítio 𝑖 [91] e do vetor de onda de um mágnon k. Isso significa que a distribuição 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:

ℋ|k⟩ = 𝐸𝑘|k⟩, 𝐸𝑘 = 𝐸0 + 𝜀𝑘 (2.116)

sendo 𝜀𝑘 = ~𝜔𝑘 a energia de excitação, dada por:

𝜀𝑘 = 2𝑆[𝐽(0) − 𝐽(k)] + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡 (2.117)

na qual:

𝐽(k) ≡
∑︁

r
𝐽(r) 𝑒−ik·r (2.118)

onde r = r𝑖 − r𝑗 é o vetor posição dos sítios de vizinhos mais próximos. Após algum
cálculo, portanto, tem-se:

~𝜔𝑘 = 2𝑆𝐽𝜈(1 − 𝛾𝑘) + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡 (2.119)

que é a relação de dispersão para mágnons em um sistema de spins formando uma rede
de Bravais, em que:

𝛾𝑘 = 1
𝜈

∑︁
r
𝑒ik·r , r = r𝑖 − r𝑗 (2.120)

é um fator de estrutura e os valores de k são, portanto, restritos à primeira zona de
Brillouin no espaço recíproco. Aqui, foi assumido uma rede de Bravais com centro de
inversão (𝛾𝑘 = 𝛾−𝑘) [47]. A Equação (2.119) pode ser expressa em termos da função

Figura 2.19 – Imagem semi-clássica de um spin local depois da excitação de estado de um
mágnon. A precessão ocorre em torno do eixo 𝑧, o eixo de direção da orientação ferromagnética.
Ilustração reproduzida da Ref. [94].
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cosseno, uma vez que foi considerada apenas a interação de troca entre os vizinhos mais
próximos. Assim sendo, é obtido:

~𝜔𝑘 = 2𝑆𝐽𝜈
[︃
1 − 1

𝜈

∑︁
r

cos (k · r)
]︃

+ 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡 , r = r𝑖 − r𝑗 (2.121)

Considerando pequenos desvios do estado fundamental ferromagnético, entende-se, então,
que tanto a configuração de spins da rede quanto cada spin localizado nos sítios realizam
um movimento oscilatório com freqüência 𝜔𝑘. Essa excitação coletiva |k⟩ corresponde a
uma precessão coerente dos spins individuais em torno da direção da orientação ferro-
magnética, como ilustra a Figura 2.20 [95]. Os vetores de spins adjacentes possuem uma
diferença de fase constante, determinada por 𝑘 = 2𝜋/𝜆, o que leva à construção da onda
de spin, esta caracterizada pelo vetor de propagação k. A diferença de fase entre os vetores
de spins adjacentes é nula quando k = 0, ou seja, a precessão é uniforme.

(a)

(b)

Figura 2.20 – Ilustrações esquemáticas de uma onda de spin em um sistema ferromagnético:
vistas (a) frontal e (b) superior. Esquemas extraídos da Ref. [95].

Se o comprimento de onda é longo comparado ao espaço entre os spins, tal que
|k · r| ≪ 1, a relação de dispersão dos mágnons ferromagnéticos para os vizinhos mais
próximos em uma rede cúbica (𝑠𝑐, 𝑏𝑐𝑐 e 𝑓𝑐𝑐) se reduz a:

~𝜔𝑘 ≈ 2𝐽𝑆𝑎2𝑘2 + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡 (2.122)

na qual foram usados |r| = 𝑎 e ∑︀r(k · r)2 = 2𝑘2𝑎2, sendo 𝑎 o parâmetro de rede52,53. Para
uma rede com mais de um spin por célula unitária, tanto magnons óticos quanto mágnons
52 Como a dedução é para baixas energias de excitação, o cosseno pode ser expandido como:

cos𝑥 = 1 −
𝑥2

2 + · · ·

53 Em
∑︀

r(k · r)2 = 2𝑘2𝑎2, o fator 2 resulta das propriedades da rede recíproca e direta. Ver Ref. [47].
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Figura 2.21 – Curvas de dispersão de mágnons. Reprodução da Ref. [96].

acústicos são encontrados, como mostra a Figura 2.21 [96]. Comparando a Equação (2.122)
com a Equação (2.106), conclui-se que:

𝒟 = 2𝐽𝑆𝑎2 (2.123)

Δ = 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡 (2.124)

este último sendo o gap do espectro de excitação correspondente a exatamente um desvio
de spin que decorre em conseqüência da energia Zeeman. Para 𝐻𝑒𝑥𝑡 → 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 magnetização de saturação por ondas de spin
excitantes no sistema de spins de Heisenberg [94]. Na ausência de um campo magnético
externo, o espectro da energia de excitação é puramente quadrático para k pequeno. Ainda
para 𝐻𝑒𝑥𝑡 = 0, a relação de dispersão, ~𝜔𝑘, desaparece em k = 0, devido à invariância
rotacional do Hamiltoniano básico; neste caso, o modo k = 0 é um bóson de Goldstone54,
de acordo com o Teorema de Goldstone55

2.4.2 Transformação de Holstein-Primakoff. A interação mágnon-mágnon

O Hamiltoniano da Equação (2.108) pode ser reformulado para tornar-se exata-
mente solucionável para o caso mais geral de ondas de spins. Os componentes 𝑆𝑥𝑗 , 𝑆𝑦𝑗 e 𝑆𝑧𝑗
de cada spin S𝑗 não são independentes, sendo conectados pela identidade S𝑗 ·S𝑗 = 𝑆(𝑆+1)
[97]. Para chegar a uma solução aproximada, é conveniente trabalhar com operadores in-
dependentes ao fazer a transformação de Holstein-Primakoff, que consiste em substituir
54 Modos de Goldstone, ou bósons de Goldstone, são excitações coletivas de baixa energia − cujo espectro

se estende no limite de comprimento de onda longo − que aparecem em qualquer sistema exibindo
quebra espontânea de simetria contínua.

55 Ver, por exemplo, a Ref. [6].
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os operadores de spin pelos operadores bosônicos de criação, 𝑎+
𝑗 , e de aniquilação, 𝑎𝑗, sem

alterar as relações de comutação entre os três operadores de momento angular:

𝑆+
𝑗 ≡ 𝑆𝑥𝑗 + i𝑆𝑦𝑗 =

√
2𝑆
(︃

1 −
𝑎+
𝑗 𝑎𝑗

2𝑆

)︃1
2
𝑎𝑗 (2.125)

𝑆−
𝑗 ≡ 𝑆𝑥𝑗 − i𝑆𝑦𝑗 =

√
2𝑆 𝑎+

𝑗

(︃
1 −

𝑎+
𝑗 𝑎𝑗

2𝑆

)︃1
2

(2.126)

𝑆𝑧𝑗 ≡ 𝑆 − 𝑎+
𝑗 𝑎𝑗 (2.127)

com [𝑎𝑖, 𝑎𝑗] = [𝑎+
𝑖 , 𝑎

+
𝑗 ] = 0 e [𝑎𝑖, 𝑎+

𝑗 ] = 𝛿𝑖𝑗. Entende-se, claramente, que a Equação (2.127)
descreve o desvio do valor máximo da componente 𝑧 pelo operador numérico 𝑎+

𝑗 𝑎𝑗, ou
seja, o desvio de 𝑆𝑧𝑗 é quantificado de seu valor máximo 𝑆. Verifica-se, assim, que o
operador numérico 𝑎+

𝑗 𝑎𝑗 torna-se aquele das excitações quantificadas pelo estado funda-
mental ferromagnético. Portanto, tal transformação leva o Hamiltoniano a uma notação
de quantização mais apropriada, uma vez adaptada à forma quantizada das excitações
elementares. Adicionalmente, a transformação de Holstein-Primakoff é muito útil para
obter termos que descrevem as interações mágnon-mágnon.

Sob a condição de excitações de baixa energia, é esperado que o número quântico
do desvio de spin seja pequeno, de modo que possam ser quantificadas por ⟨𝑎+

𝑗 𝑎𝑗⟩ ≪ 𝑆,
tal que a expansão da raiz quadrada nas Equações (2.125)-(2.126) é permitida, obtendo:

𝑆+
𝑗 =

√
2𝑆
(︃

1 −
𝑎+
𝑗 𝑎𝑗

4𝑆 + · · ·
)︃
𝑎𝑗 (2.128)

𝑆−
𝑗 =

√
2𝑆 𝑎+

𝑗

(︃
1 −

𝑎+
𝑗 𝑎𝑗

4𝑆 + · · ·
)︃

(2.129)

É importante elucidar que o operador 𝑎+
𝑗 cria desvios de spins localizados em um único

sítio. Desse modo, faz-se necessário reformular o Hamiltoniano com operadores de criação
que criam excitações deslocalizados, afim de dar importância à simetria translacional [95].
Para isso, mais uma transformação é efetuada dos operadores bosônicos, 𝑎+

𝑗 e 𝑎𝑗, para os
operadores de mágnon no modo k, 𝑏+

k e 𝑏k, estes dados por:

𝑏+
k = 1√

𝑁

∑︁
𝑗

𝑒−ik·r𝑗𝑎+
𝑗 (2.130)

𝑏k = 1√
𝑁

∑︁
𝑗

𝑒ik·r𝑗𝑎𝑗 (2.131)
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nos quais r𝑗 é o vetor de posição do spin 𝑗 e os vetores na rede recíproca k estão restridos
na primeira zona de Brillouin. Posto que as relações de comutação fundamentais de ope-
radores de bósons também são satisfeitas - ou seja, [𝑏k, 𝑏k′ ] = [𝑏+

k , 𝑏
+
k′ ] = 0 e [𝑏k, 𝑏

+
k′ ] = 𝛿kk′

-, o operador 𝑏+
k cria um mágnon de vetor de onda k, enquanto o operador 𝑏k aniquila

um mágnon de vetor de onda k. Portanto, a transformação inversa é:

𝑎+
𝑗 = 1√

𝑁

∑︁
𝑗

𝑒ik·r𝑗 𝑏+
k (2.132)

𝑎𝑗 = 1√
𝑁

∑︁
k
𝑒−ik·r𝑗 𝑏k (2.133)

Figura 2.22 – Ilustração semi-clássica de uma onda de spin. Figura reproduzida da Ref. [94].

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

𝑆+
𝑗 =

√︃
2𝑆
𝑁

⎡⎣∑︁
k
𝑒−ik·r𝑗 𝑏k − 1

4𝑆𝑁
∑︁

k,k′,k′′
𝑒i(k−k′−k′′)·r𝑗 𝑏k+𝑏k′𝑏k′′ + · · ·

⎤⎦ (2.134)

𝑆−
𝑗 =

√︃
2𝑆
𝑁

⎡⎣∑︁
k
𝑒ik·r𝑗 𝑏+

k − 1
4𝑆𝑁

∑︁
k,k′,k′′

𝑒i(k+k′−k′′)·r𝑗 𝑏k+𝑏k′+𝑏k′′ + · · ·

⎤⎦ (2.135)

𝑆𝑧𝑗 = 𝑆 − 1
𝑁

∑︁
kk′

𝑒i(k−k′)·r𝑗 𝑏+
k 𝑏k′ (2.136)

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

𝑆𝑧 = 𝑁𝑆 − 1
𝑁

∑︁
kk′

𝑒i(k−k′)·r𝑗 𝑏+
k 𝑏k′ = 𝑁𝑆 −

∑︁
k
𝑏+

k 𝑏k (2.137)

em que o operador numérico 𝑏+
k 𝑏k é denominado número de ocupação para o estado de

mágnon k. Entende-se, claramente, que a Equação (2.137) revela que o número quântico
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de desvio de spin total é igual ao número total de mágnons. Uma vez que é razoável
descrever o estado de muitos mágnons pelo ansatz :

|𝜓⟩ ∼
∏︁

(𝑆−
k )𝑛k |0⟩ (2.138)

[94], no qual contém 𝑛k ondas de spin com vetor de onda k, como ilustra Figura 2.22 [94],
os auto-valores de 𝑏+

k 𝑏k são os inteiros positivos arbitrários 𝑛k. Portanto, o Hamiltoniano
é, agora, reescrito na descrição do número de excitações coletivas quantificadas - ou seja,
de mágnons - como:

ℋ = 𝐸0 + ℋ0 + ℋ𝑒𝑥𝑐 (2.139)

no qual:

∙ 𝐸0 é a energia do estado fundamental ferromagnético, dada pela Equação (2.109);

∙ ℋ0 é o termo que descreve mágnons sem interações, sendo expresso por:

ℋ0 = −𝑆𝐽𝜈
∑︁

k

(︁
𝛾k𝑏k𝑏

+
k + 𝛾−k𝑏

+
k 𝑏k − 2𝑏+

k 𝑏k
)︁

+ 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡

∑︁
k
𝑏+

k 𝑏k (2.140)

[97] sobre todos os vizinhos mais próximos, em que o fator de estrutura, 𝛾k, é dado
pela Equação (2.120);

∙ ℋ𝑒𝑥𝑐 é o termo da interação mágnon-mágnon, denominado Hamiltoniano de intera-
ção de troca, dado por:

ℋ𝑒𝑥𝑐 = 𝐽𝜈

4𝑁
∑︁
1234

𝑏+
1 𝑏

+
2 𝑏3𝑏4Δ (k1 + k2 − k3 − k4) [2𝛾1 + 2𝛾3 − 4𝛾1−3] (2.141)

onde:

Δ(𝑥) =

⎧⎪⎨⎪⎩1 para 𝑥 = 0

0 c.c.

[97] (Como resultado, o termo desaparece, exceto quando o momento é conservado:
k1 + k2 = k3 + k4).

Nota-se que, enquanto ℋ0 é o termo bilinear nas variáveis de ondas de spin, ℋ𝑒𝑥𝑐 é o termo
biquadrático, visto que este contém termos de quarta ordem, ou superior, em operadores
de mágnons. Em virtude de os mágnons de comprimento de onda longo serem dominantes
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a baixas temperaturas, ℋ𝑒𝑥𝑐 pode ser desprezível quando a excitação é baixa56. Verifica-se
que, para a aproximação de comprimento de onda longo, ou seja, |k · r| ≪ 1, tem-se:

2𝛾1 + 2𝛾3 − 4𝛾1−3 ∼=
∑︁

r

1
2𝜈
{︁
2(k1 · r)2 + 2(k3 · r)2 − 8(k1 · r)2(k3 · r)2

}︁
(2.142)

[97]. Assim, a probabilidade de transição é |⟨3, 4|ℋ1|1, 2⟩|2 ∼ (𝑘𝑎)4, onde 𝑎 é a constante
de rede, de modo que as interações são muito fracas para mágnons de comprimento de
onda longo57 [98]. A seção de colisão para duas ondas de spin, k1, k2, é da ordem de
(𝑘1𝑎)2(𝑘2𝑎)2𝑎2 (Ver Ref. [97].). Novamente, se existe um centro de simetria no cristal,
𝛾k = 𝛾−k; então, ℋ0 pode ser reescrito como:

ℋ0 =
∑︁

k
[2𝑆𝐽𝜈(1 − 𝛾k) + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡] 𝑏+

k 𝑏k =
∑︁

k
~𝜔k𝑛̂k (2.143)

onde:
~𝜔k = 2𝑆𝐽𝜈(1 − 𝛾k) + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡

é a já conhecida relação de dispersão dos mágnons ferromagnéticos. Assim, se ℋ1 é negli-
genciado, obtém-se para o Hamiltoniano de um estado que contém mágnons ferromagné-
ticos:

ℋ = −(𝜈𝐽𝑆2𝑁 + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡𝑆𝑁) +
∑︁

k
~𝜔k𝑏

+
k 𝑏k (2.144)

Nota-se, mais uma vez, que, para |k · r| ≪ 1, a relação de dispersão de mágnons se reduz
a:

~𝜔k ≈ 2𝐽𝑆𝑎2𝑘2 + 𝑔𝜇𝐵𝐻𝑒𝑥𝑡

56 A interação cinemática entre as ondas de spin surge em razão dos vetores de estado formados de
acordo com a Equação (2.138) não serem membros de um conjunto ortogonal, isto é, não serem todos
linearmente independentes. Além dessa dificuldade, tais estados não são auto-estados do Hamiltoniano
e, portanto, não diagonalizam a troca Hamiltoniana. No entanto, as ondas de spin devem interagir
de tal forma que o valor finito 𝑆 é levado em consideração e tal interação deve ser repulsiva, de modo
a impedir o acúmulo de ondas de spin em um sítio de um dado spin [15]. Como os vetores de estado
formados de acordo com a Equação (2.138) não são auto-estados do Hamiltoniano, surge outro tipo de
interação entre as ondas de spin: a interação dinâmica, definida como a mudança de energia de uma
onda de spin devido à presença de outras ondas de spin. A discussão sobre os efeitos da interação
mágnon-mágnon foge do escopo deste trabalho. Por essa razão, as Refs. [97], [98], [99] e [100] são
deixadas como sugestões sobre o assunto para o leitor.

57 Em três dimensões e a baixas temperaturas, pode-se afirmar que:

∙ os estados ligados não são excitados, porquanto as suas energias são todas bastante altas;

∙ as interações cinemáticas são desprezíveis, porque a abordagem discutida na subseção anterior
descreve que a excitação de inversão de spin é compartilhada simultaneamente por todos os spins;

∙ as interações dinâmicas causam mudanças muito pequenas nas energias de ondas de spin únicas
[15].
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para redes cúbicas (𝑠𝑐, 𝑏𝑐𝑐 e 𝑓𝑐𝑐) de constante de rede 𝑎, como já encontrado anterior-
mente.

2.4.3 Excitação térmica de mágnons: A lei T 3/2 de Bloch

Os mágnons podem ser excitados termicamente e influenciar no comportamento da
magnetização espontânea a baixa temperatura, além de contribuir para o calor específico.
Como cada modo de mágnon que é termicamente excitado reduz o spin total por 1~, a
magnetização de uma rede de spin em um domínio a temperatura 𝑇 torna-se:

𝑀(𝑇 ) = 𝑀0 − 𝑔𝜇𝐵
1
𝑉

∑︁
k
𝑛k (2.145)

onde 𝑛k é o número de ondas de spin excitadas com vetor de onda k, 𝑀0 = 𝑁𝑔𝜇𝐵𝑆 é a
magnetização completa a 𝑇 = 0 [15] e 𝑉 é o volume do sistema de spin [99]. A Equação
(2.145) declara que uma mudança de magnetização por 𝑔𝜇𝐵 é conectada a cada onda de
spin excitada. Ao desprezar as interações mágnon-mágnon, qualquer número de ondas de
spin em modo k pode ser excitado e, portanto, a estatística de Bose-Einstein para ondas
de spin pode ser usada. Assim sendo, o número de ondas de spin excitadas a temperatura
𝑇 é agora dado por:

𝑛 =
∑︁

k
𝑛k =

∑︁
k

[exp(~𝜔k/𝑘𝐵𝑇 ) − 1]−1 (2.146)

[15], em que 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann e recordando que a soma ∑︀k deve ser limitada
dentro da primeira zona de Brillouin. Em razão de tal limite, os mágnons executam ondas
com condições de contorno periódicas no volume 𝑉 e, nesse caso, a densidade de pontos
no espaço 𝑘 é 𝑉/(2𝜋)𝑑, sendo 𝑑 a dimensão da rede. No limite termodinâmico, a soma
no espaço 𝑘 pode ser substituída por uma integral sobre o volume da primeira zona de
Brillouin nas dimensões 𝑑, uma vez que o número de estados é bastante denso para 𝑁

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

k
→ 𝑉

(2𝜋)3

∫︁
d3k

[101], onde, portanto, 𝑉 é o volume da célula unitária da rede [99]. Isto posto, o número
de modos de mágnons excitados, de comprimentos de onda longos, a baixas temperaturas
fica:

𝑛 ≈ 𝑉

(2𝜋)3

∫︁ ∞

0

4𝜋𝑘2d𝑘
exp(~𝜔𝑘/𝑘𝐵𝑇 ) − 1 (2.147)

para o caso de redes cúbicas [15]. O fator [𝑉/(2𝜋)3](4𝜋𝑘2d𝑘) = 4𝜋𝑉 𝑝2d𝑝/ℎ3 é o número
de estados entre 𝑘 e 𝑘 + d𝑘 em virtude das condições de contorno periódicas e está
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relacionado à densidade de estados no espaço de fase [15]. É importante deixar claro que
os efeitos do campo magnético externo não estão sendo considerados (𝐻𝑒𝑥𝑡 = 0) e que
|k ·r| ≪ 1, de modo que a aproximação quadrática ~𝜔𝑘 ≈ 𝒟𝑘2 é aplicável58. Calculando a
integral da Equação (2.147) e substituindo na Equação (2.145), resulta que a magnetização
espontânea de um domínio a uma temperatura 𝑇 é expressa como:

𝑀(𝑇 )
𝑀0

≈ 1 − 𝜁
(︂3

2

)︂
Θ 3

2 (2.148)

[15], onde 𝜁
(︁

3
2

)︁
= 2, 612 é a função zeta de Riemann, definida como:

𝜁(𝑠) ≡ 1
Γ(𝑠)

∫︁ ∞

0

𝑥𝑠−1d𝑥
𝑒𝑥 − 1 =

∞∑︁
𝑝=1

1
𝑝𝑠

do argumento 3
2 e Θ é o parâmetro adimensional:

Θ =
(︂
𝑔𝜇𝐵
𝑀0

)︂ 2
3 𝑘𝐵𝑇

4𝜋𝒟
(2.149)

[15]. Entende-se, portanto, que a redução na magnetização espontânea, a partir de 𝑇 = 0,
graças à mudança de 1~ realizada por cada onda de spin no momento angular total, é
dada por:

𝑀0 −𝑀(𝑇 )
𝑀0

∝ 𝑇 3/2 (2.150)

Tal resultado é conhecido como lei 𝑇 3/2 de Bloch, graficamente ilustrado na Figura 2.23
[102], e válido para a magnetização espontânea dentro de um domínio. Observa-se que a
magnetização pode ser descrita pela lei de escala (𝑇𝐶 − 𝑇 )𝛽 próximo à temperatura de
Curie, enquanto, próximo a 𝑇 = 0, pode ser descrita pela lei 𝑇 3/2 de Bloch.

A contribuição dos mágnons termicamente excitados para o calor específico pode
ser calculada a partir da energia interna:

𝐸 =
∑︁

k
𝑛k~𝜔k (2.151)

[15]. Novamente, uma soma é substituída por uma integral pelas mesmas razões já citadas
anteriormente; então, a Equação (2.151) se torna:

𝐸 ≈ 𝑉

(2𝜋)3

∫︁ ∞

0

𝒟𝑘24𝜋𝑘d𝑘

exp(~𝜔𝑘/𝑘𝐵𝑇 ) − 1 (2.152)

58 Em outras palavras, a baixas temperaturas, a probabilidade de encontrar apenas excitações de baixa
energia, da ordem de 𝑘𝐵𝑇 , correspondendo a 𝑘 pequeno, é razoável.
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Figura 2.23 – Magnetização espontânea relativa em função da temperatura reduzida de um
ferromagneto. A baixas temperaturas, o comportamento segue a lei 𝑇 3/2 de Bloch, usando o
modelo de onda de spin. Próximo da temperatura crítica, a magnetização é proporcional a
(𝑇𝐶 − 𝑇 )𝛽, onde 𝑇𝐶 é a temperatura de Curie e 𝛽 é o expoente crítico para a magnetização.
Reprodução da Ref. [102].

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

𝐶𝑚(𝑇 ) = 𝜕𝐸

𝜕𝑇

⃒⃒⃒⃒
⃒
𝐻𝑒𝑥𝑡=0

(2.153)

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

𝐶𝑉 = 1
𝑉

(︃
𝜕𝐸

𝜕𝑇

)︃
𝑉

= 15
4 𝑘𝐵

(︃
𝑀0

𝑔𝜇𝐵

)︃
𝜁
(︂5

2

)︂
Θ 3

2 (2.154)

[15], sendo 𝜁
(︁

5
2

)︁
= 1, 341 a função zeta de Riemann do argumento 5

2 e Θ o parâmetro
adimensional dado pela Equação (2.149). Entende-se que a contribuição dos mágnons
para o calor específico a baixa temperatura também tem uma dependência característica
𝑇 3/2, o que a faz distinta das contribuições dos fônons acústicos (∼ 𝑇 3) ou dos elétrons
livres (∼ 𝑇 ).

2.4.4 Contribuição do espalhamento elétron-mágnon para a resistividade a
baixas temperaturas em metais ferromagnéticos itinerantes

Diante de tudo até aqui explanado, é esperado que as propriedades físicas a baixas
temperaturas sejam dominadas pelas ondas de spin. Uma contribuição para a resistivi-
dade, também dependente da temperatura, surge do espalhamento de elétrons de condu-
ção por ondas de spin em metais ferromagnéticos a baixas temperaturas. Nessa região,
a interação elétron-mágnon governa e demonstra um ponto de partida de ampliação dos
estados de mágnon.
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O número de ondas de spin em muitos ferromagnetos fracos metálicos diminui
com a diminuição da magnetização, o que torna o espalhamento a partir de ondas de spin
não efetivo próximo à concentração crítica de constituintes ferromagnéticos. Uma vez que
a aproximação de campo médio é aplicável ao modelo itinerante, como já abordado, a
condição necessária para que o ferromagnetismo seja estável, dentro da aproximação de
fase aleatória (RPA)59, é dada por: ℐ − 1 = ℐ𝑁(0) − 1 > 0, em que ℐ é a interação
de curto alcance, que independe do momento, entre elétrons da banda magnética e 𝑁(0)
é a densidade de estados no nível de Fermi. Assim sendo, um sistema é dito fracamente
ferromagnético, com magnetização relativa 𝜁 ≡ 𝑀

𝑀0
≪ 1, se 0 < ℐ −1 ≪ 1; ao passo que o

sistema é denominado fortemente paramagnético ou quase ferromagnético se 0 < 1−ℐ ≪ 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 excitações elemen-
tares. Em sistemas ferromagnéticos itinerantes, um mágnon é descrito como uma onda
viajante de flutuações transversais da magnetização local. Para baixos momentos, além
das ondas de spin, a excitação de Stoner também é outra excitação elementar que con-
tribui para a suscetibilidade dinâmica, 𝜒−+(𝜔,q), em metais ferromagnéticos itinerantes.
A excitação de Stoner é a inversão do spin de um único elétron, correspondendo a uma
transição de um spin-↑ para uma banda de spin-↓, como mostra a Figura 2.24 [107,108],
diferentemente das ondas de spin que é uma excitação coletiva. Nas excitações de Sto-
ner, o único elétron é excitado de dentro do mar de Fermi, mudando não só seu spin,
como também seu momento, o que o faz se mover para uma região desocupada de espaço
recíproco, esquematizado na Figura 2.24a [107]. Aqui, verifica-se que os estados de spin
diferem por uma energia 𝜔 e momento q. No gráfico da Figura 2.24b [108], é possível
observar que as duas bandas de energia são separadas pela separação de troca dependente
de 𝑘, Δ𝐸(𝑘), e que a banda de estados de spin-↑ completamente ocupada é separada do
nível de Fermi por um gap de energia, Δ, denominado gap de Stoner, que é a energia
mínima necessária para inverter o spin de um elétron.

Agora, analisando a Figura 2.25 [109], onde ambas as formas de excitação em
ferromagnetos estão esquematizadas, vê-se que a energia de transição das excitações de
Stoner é dada por:

𝐸q = 𝜀k+q↓ − 𝜀k↑ , 𝐸0 = Δ (𝑞 = 0) (2.155)

[109] e que a parábola ~𝜔q = 𝒟𝑞2 corresponde à relação de dispersão quadrática de onda
59 A aproximação de fase aleatória (RPA) é uma técnica quântica de aproximação que é usada para

calcular suscetibilidades em sistemas de elétrons. Tal aproximação pode ser dita como uma extensão
da teoria de Stoner para incluir as flutuações em torno do estado de equilíbrio de Stoner [103]. Para
um maior aprofundamento, ver as Refs. [104–106], os artigos do trabalho que desenvolveu o método.
As Refs. [65, 99] são dois livros-texto recomendados para mais detalhes da RPA aplicada a metais
ferromagnéticos.
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(a)
(b)

Figura 2.24 – (a) Representação esquemática da excitação de Stoner: Um elétron é excitado de
um estado de spin majoritário ocupado para um estado de spin minoritário vazio. (b) Gráfico
da energia de excitação em função do vetor de onda de uma excitação de Stoner: As setas
tracejadas e pontilhadas correspondem às energias mínimas para transições de inversão de spin
de conservação e de não conservação de momento. Figuras reproduzidas, respectivamente, das
Refs. [107,108].

de spin de comprimento de onda longo, 𝜆 = 2𝜋/𝑞, para pequenos valores de vetor de onda
𝑞. As excitações de Stoner formam uma banda iniciando em alguma energia finita Δ𝐸.
Como a figura exibe, a área hachurada limitada por duas linhas retas refere-se a essas
excitações. Para 𝑞 = 0, a energia das excitações é Δ, o gap de Stoner. Por outro lado, para
valores maiores de 𝑞, a energia das excitações de Stoner possui muitos valores diferentes,
dependendo tanto da magnitude de 𝑘 quanto da orientação relativa de 𝑘 e 𝑞. Quando
𝑞 = 𝑘𝐹↑ −𝑘𝐹↓, a energia de excitação de Stoner pode ser nula [109]. A figura ainda mostra

Figura 2.25 – Diagrama esquemático das energias de excitações em um sistema ferromagnético.
As excitações de Stoner são permitidas para todos os valores de energia identificados na região
hachurada, limitada pelas duas linhas retas. A linha da parábola revela que as excitações da
onda de spin se ampliam e enfraquecem à medida que cruzam na faixa de Stoner. Diagrama
esquemático extraído da Ref. [109].
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que o ramo de energia da onda de spin se amplia ao cruzar a região onde há excitações
de Stoner em algum vetor de onda máximo:

𝑞𝑚𝑎𝑥 = 𝑚*Δ𝐸
~2𝑘𝐹

(2.156)

[17] em ferromagnetos fracos e, como resultado, as ondas de spin são amortecidas para
𝑞 > 𝑞𝑚𝑎𝑥, posto que tal excitação coletiva pode decair mais facilmente. Em outras palavras,
as ondas de spin são bem definidas para 𝑞 < 𝑞𝑚𝑎𝑥 e possuem energia muito menor que as
excitações de Stoner, enquanto que, para 𝑞 > 𝑞𝑚𝑎𝑥, as ondas de spin não podem existir. É
interessante saber que 𝑞𝑚𝑎𝑥 ∝ 𝜁 [110], o que permite entender que a contribuição de ondas
de spin para a resistividade é desprezível em ferromagnetos fracos, visto que 𝜁 decresce,
como dito anteriormente. Assim, em decorrência da diminuição da energia de gap Δ𝐸
com a redução de 𝜁, o espalhamento das excitações de Stoner torna-se mais importantes
nesses materiais. Na Equação (2.156), 𝑚* e 𝑘𝐹 são, respectivamente, a massa efetiva e o
vetor de onda de Fermi dos elétrons da banda magnética.

O importante mecanismo de atenuação das ondas de spin em sistemas ferromag-
néticos fracos itinerantes descrito acima pode ser formulado matematicamente dentro da
RPA como segue:

I 𝑆𝑡𝑜𝑛𝑒𝑟𝜒−+(q, 𝜔) = I 𝜒−+
𝑝𝑎𝑟𝑎𝑚𝑎𝑔 para 𝑞𝑚𝑎𝑥 < 𝑞 (2.157)

I 𝑠𝑝𝑖𝑛−𝑤𝑎𝑣𝑒𝜒−+(q, 𝜔) = Δ𝐸𝜋𝑁(0)
~ℐ

𝛿

(︃
𝜔 − 𝒟𝑞2

~

)︃
para 𝑞𝑚𝑎𝑥 > 𝑞 (2.158)

em que 𝛿 está relacionado com a freqüência de corte, 𝜔0, como ~𝜔0 = 𝛿(𝑘𝐵𝑇 ), sendo da
ordem unitária, e a suscetibilidade dinâmica 𝜒−+

𝑝𝑎𝑟𝑎𝑚𝑎𝑔 é expressa por:

I 𝜒−+ =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

1
4𝜋𝑁(0) ~𝜔

𝑞𝜀𝐹

1(︃
𝐾2

0 + ℐ
12 𝑞

2

)︃2

+
(︃

1
4𝜋ℐ ~𝜔

𝑞𝜀𝐹

)︃2 para: 𝜔 < ~𝑘𝐹
𝑚* 𝑞

0 para: 𝜔 > ~𝑘𝐹
𝑚* 𝑞

sendo 𝐾2
0 = 1 − ℐ, 𝑞 = 𝑞/𝑘𝐹 (𝑞 pequeno) e 𝜀𝐹 = ℎ2𝑘2

𝐹/2𝑚* é a energia de Fermi dos
elétrons da banda magnética [17]. Entende-se que as Equações (2.157−2.158) expressam a
competição entre a formação da onda de spin como um movimento precessional coerente
de momentos atômicos bem definidos e a perturbação dos momentos atômicos de um único
elétron por excitação de Stoner. Limitando ao caso onde a concentração de constituintes
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ferromagnéticos é igual à concentração crítica60, resulta em 𝐾2
0 = 0; por conseguinte,

I 𝜒−+ aumenta (dado que 𝜒 = 𝑁(0)𝐾−2
0 ) e o espalhamento crítico ocorre. Desse modo,

a Equação (2.157), usada para todos os valores de 𝑞, visto que 𝑞𝑚𝑎𝑥 = 0, leva a uma
contribuição de excitações de Stoner para a resistividade paramagnética dada por:

𝜌𝑆𝑡𝑜𝑛𝑒𝑟−+ = 64
3 𝜌0𝜋𝛿

2/3
(︃

3𝜋𝑘𝐵𝑇
𝜀𝐹

)︃5
3
⎡⎢⎣3 −

(︃
3𝜋𝑘𝐵𝑇
𝜀𝐹

)︃1
3
⎤⎥⎦ (2.159)

[17]. Aqui,

∙ 𝜌0 é uma constante com unidade de resistividade expressa por:

𝜌0 = 𝐽2𝑚2
𝑐𝑜𝑛𝑑𝑁(0)𝑘𝐹 𝜀𝐹

ℐ2~3(𝑒𝑛)2𝑁2

sendo 𝑚𝑐𝑜𝑛𝑑 e 𝑒 a massa e a carga eletrônica dos elétrons de condução, respectiva-
mente, e 𝑛 o número de elétrons de condução por unidade de volume;

∙ 𝛿2/3 é o ajuste do parâmetro de corte dado por:

𝛿2/3 = 2
3 Γ

(︂8
3

)︂
𝜁
(︂5

3

)︂
[17].

Já a contribuição da onda de spin para a resistividade é obtida como segue:

𝜌𝑆𝑊−+ = 16
3 𝜋3𝜌0

(︃
Δ𝐸
𝜀𝐹

)︃
(𝑘𝐵𝑇𝒟𝑘𝐹 )2

∫︁ 𝒟𝑞2
𝑚𝑎𝑥/𝑘𝐵𝑇

0

𝑡2d𝑡
(𝑒𝑡 − 1)(1 − 𝑒−𝑡) (2.160)

na qual (Δ𝐸/𝜀𝐹 ) = 2𝑞𝑚𝑎𝑥/𝑘𝐹 . Ainda é necessário mostrar que a resistividade da Equação
(2.160) torna-se desprezível para 𝜁 → 0. A baixas temperaturas, dois casos limites são
observados:

(𝑖) 𝒟𝑞2
𝑚𝑎𝑥

𝑘𝐵𝑇
≫ 1

(𝑖𝑖) 𝒟𝑞2
𝑚𝑎𝑥

𝑘𝐵𝑇
≪ 1

⎫⎪⎪⎪⎪⎬⎪⎪⎪⎪⎭ (2.161)

dentre as quais, a condição (𝑖) corresponde a um sistema ferromagnético forte (não muito
fraco) [17]. Assim, substituindo o limite superior na integral da Equação (2.160) pela
60 𝐾2

0 e as concentração de constituintes ferromagnéticos estão relacionados como segue: 𝐾2
0 ∝ (𝑐𝐹 −𝑐),

em que 𝑐𝐹 e 𝑐 são a concentração crítica e concentração de constituintes ferromagnéticos na devida
ordem.
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infinidade, conclui-se que a contribuição na resistividade de metais ferromagnéticos itine-
rantes em virtude do espalhamento elétron-mágnon é dada por:

𝜌𝑆𝑊−+ = 32
3 𝜋

3𝜌0

(︃
Δ𝐸
𝜀𝐹

)︃(︃
𝑘𝐵𝑇

𝒟𝑘2
𝐹

)︃2

𝜁(2) (2.162)

[17], onde 𝜁(2) .= 1, 64 é a função zeta de Riemann do argumento 2. Em outras pa-
lavras, o espalhamento de elétrons de condução por ondas de spin ferromagnéticas dá
origem a uma contribuição dependente da temperatura 𝑇 2 para a resistividade elétrica
em metais ferromagnéticos: 𝜌 = 𝐴𝑇 2. Na Equação (2.162), a rigidez de onda de spin, 𝒟,
aparece no denominador, de modo que, quanto mais suave forem os modos de mágnon,
maior será essa contribuição para a resistividade. Em ferromagnetos quânticos itinerantes
(desordenados e limpos61), um comportamento não analítico da rigidez da onda de spin
61 Em muitos metais ferromagnéticos quânticos metálicos desordenados, a transição de fase quântica

(QPT) é contínua, ou de segunda ordem, enquanto a QPT daqueles limpos é descontínua, ou de
primeira ordem. Sistemas metálicos ferromagnéticos suficientemente limpos, tanto de momentos loca-
lizados quanto itinerantes, possuem um acoplamento da magnetização aos modos suaves eletrônicos,
cujos efeitos são tão fortes que levam esses materiais, genericamente, a uma transição de primeira
ordem induzida por flutuação. Quando efeitos de campo magnético externo estão inclusos, o dia-
grama de fases desses ferromagnetos apresentam asas tricríticas, como mostra o quadro (a) da figura
abaixo [33]. Isso é uma decorrência da diminuição dos modos suaves eletrônicos com o aumento da
temperatura, resultando em um ponto tricrítico (TCP) no diagrama de fases. Se a força da desordem
exceder um valor crítico, a desordem suprime a temperatura tricrítica a zero [nos pontos finais críticos
(QCEPs) nas pontas das asas], permanecendo como uma transição de segunda ordem. Em contrapar-
tida, ferromagnetos fortemente desordenados quase sempre mostram uma transição contínua, como
ilustra o quadro (b) da figura, uma vez que a desordem é forte o suficiente para suprimir a tempe-
ratura tricrítica a zero. Sistemas fracamente desordenados, porém, são exceções desse padrão geral.
Essas previsões teóricas são apenas válidas para sistemas onde a transição de ordenamento magnético
é para um estado ferromagnético homogêneo. Materiais cuja ordem magnética compete com o ferro-
magnetismo homogêneo a baixas temperaturas possuem um comportamento como aquele ilustrado
no quadro (c). Congelamento de vidro de spin e efeitos de Griffiths quânticos a baixas temperaturas
podem ocorrer em sistemas desordenados a baixas temperaturas. Esses fenômenos podem aumentar
ou competir com o comportamento crítico, como exibe o quadro (d).
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como uma função da magnetização, 𝑚, surge do acoplamento entre os modos suaves não
críticos e as flutuações de spin, o que leva a uma interação efetiva de longo alcance (esta
mediada por difusões ou por suas contrapartes limpas62). Graças a esses modos suaves
não críticos, as flutuações críticas de spin interagem através das forças atrativas de longo
alcance dependentes da dimensionalidade [111]. Para sistemas ferromagnéticos quânticos
itinerantes desordenados, o coeficiente da rigidez de ondas de spin, 𝒟, como uma função
não analítica da magnetização é expresso por:

𝒟(𝑚 → 0) =

⎧⎨⎩ 𝑐𝑑𝑚 [𝑚−(4−𝑑)/2 + 𝒪(1)] (2 < 𝑑 < 4)
𝑐4 𝑚 [ln(1/𝑚) + 𝒪(1)] (𝑑 = 4)

(2.163)

e 𝒟(𝑚 → 0) ∼ 𝑚 para 𝑑 > 4 [111], em que 𝑚 = (𝑛↑ − 𝑛↓)/𝑛, com 𝑛↑ e 𝑛↓ sendo as densi-
dades de elétrons ↑ e ↓, respectivamente, e 𝑛 = 𝑛↑ +𝑛↓. Já para sistemas ferromagnéticos
quânticos itinerantes limpos, tem-se:

𝒟(𝑚 → 0) =

⎧⎨⎩ 𝑐𝑑𝑚 [𝑚−(3−𝑑) + 𝒪(1)] (1 < 𝑑 < 3)
𝑐3 𝑚 [ln(1/𝑚) + 𝒪(1)] (𝑑 = 3)

(2.164)

e 𝒟(𝑚 → 0) ∼ 𝑚 para 𝑑 > 3 [111]. Nessas equações, 𝑐𝑑 e 𝑐𝑑 são constantes positivas [111].
Portanto, em um ponto crítico quântico ferromagnético (FQCP), a rigidez de onda de
spin desaparece; adicionalmente, aqui, a concentração de constituintes ferromagnéticos
também é igual à concentração crítica, isto é, 𝐾2

0 = 0. Como conclusão, entende-se que,
nesse ponto de transição, a resistividade é finita e, no limite 𝑇 → 0, é dada por:

𝜌𝑝𝑎𝑟𝑎𝑚𝑎𝑔𝑐=𝑐𝐹
= 64𝜋𝜌0Γ

(︂8
3

)︂
𝜁
(︂5

3

)︂(︃3𝜋𝑘𝐵𝑇
𝜀𝐹

)︃ 5
3

+ 𝒪
(︃
𝑘𝐵𝑇

𝜀𝐹

)︃2

(2.165)

[17], ou seja, 𝜌 ∝ 𝑇
5
3 no FQCP.

Embora ferromagnetos isotrópicos apresentem uma contribuição para a resistivi-
dade a baixas temperaturas via espalhamento elétron-mágnon da forma 𝜌 ∝ 𝑇 2, ferromag-
netos anisotrópicos exibem um comportamento exponencial característico 𝑒−Δ/𝑘𝐵𝑇 [112],
porquanto o gap de energia de mágnon, Δ, que representa a energia mínima requerida
para excitar uma onda de spin, é determinada pelas energias anisotrópicas. Esse compor-
tamento revela que, em temperaturas abaixo de Δ, a contribuição para a resistividade
devido à interação elétron-mágnon cai exponencialmente com a diminuição da tempera-
tura em um ferromagneto metálico com um gap, seja na presença de anisotropia ou de

62 Enquanto, em sistemas desordenados, os modos suaves são as “difusões” que produzem os efeitos de
localização fraca; em sistemas limpos, são as excitações partícula-buraco que levam às não analitici-
dades nos líquidos de Fermi, que são análogos aos efeitos de localização fraca [111]
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um campo magnético externo, e que a contribuição para a resistividade a temperaturas
suficientemente baixas é esperada para ser 𝜌 ∝ 𝑇𝑒−Δ/𝑘𝐵𝑇 [113], para 𝑘𝐵𝑇 ≪ Δ.

A supressão dos mágnons pelo campo magnético também diminui a resistividade
elétrica de baixa temperatura, em razão de um congelamento parcial do espalhamento
elétron-mágnon. Abaixo de uma temperatura característica 𝑇𝐹 , a difusão entre os elétrons
de condução e os mágnons está totalmente congelada, ao passo que o amortecimento das
ondas de spin é induzido pelo campo. Em termos de variações de resistividade induzidas
por campo magnético e acima de 𝑇𝐹 , é conveniente escrever:

Δ𝜌(𝑇,𝐵) = 𝜌(𝑇,𝐵) − 𝜌(𝑇,𝐵 = 0) ≈ Δ𝜌𝑚𝑎𝑔(𝑇,𝐵)

[114], posto que as demais contribuições para a resistividade ou são fracamente dependen-
tes a um campo magnético aplicado ou não contribuem de forma significativa dentro de
uma determinada faixa de campo. A resistividade magnética, 𝜌𝑚𝑎𝑔(𝑇,𝐵), da equação, de-
vido à desordem de spin, é essencialmente dominada pela interação elétron-mágnon, uma
vez que é 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-mágnon segue aproximadamente uma dependência 𝐵 ln(𝐵),
expressa por:

Δ𝜌(𝑇,𝐵) ≈ 𝜌(𝑇,𝐵) − 𝜌(𝑇,𝐵 = 0) ∝ 𝐵𝑇

𝒟(𝑇 )2 ln
(︂
𝜇𝐵𝐵

𝑘𝐵𝑇

)︂
(2.166)

válida para ferromagnetos cúbicos, com um ramo de mágnon acústico de baixa ener-
gia, tanto de metais de transição 3𝑑 quanto aqueles fracos e semi-metálicos, dentre ou-
tros [114]. Tal expressão para 𝜌𝑚𝑎𝑔(𝑇,𝐵) fornece uma interpretação das ondas de spin
de baixa energia, incluindo os efeitos de alto campo magnético na difusão de inversão de
spin e a renormalização da massa de mágnon. A dependência com o campo magnético da
resistividade magnética está diretamente relacionada com o gap induzido por campo na
relação de dispersão de mágnon que reduz o número de excitações de spin coletivo, como
mostra a magnetoresistência teórica para o ferro na inserção da Figura 2.26 [114]. Aqui,
observa-se que são teoricamente necessários campos magnéticos bastante altos para supri-
mir o espalhamento elétron-mágnon nesse forte ferromagneto. Conforme a temperatura
aumenta, a dependência com a temperatura da magnetoresistividade de alto campo revela
um forte aumento de Δ𝜌𝑚𝑎𝑔(𝑇,𝐵), graças ao aumento do valor da resistividade magnética
a campo nulo com a temperatura (Lembrando que 𝜌𝑚𝑎𝑔(𝑇,𝐵 = 0) é fortemente depen-
dente de 𝒟.). O gráfico da Figura 2.26 revela, ainda, que, bem acima da saturação técnica
da magnetização (𝐵 ≫ 𝜇0𝑀𝑠), a magnetoresistividade é negativa, quase linear - em razão
da estrutura de banda - e não saturante no estado magnético de domínio único. Conclui-se,
portanto, que o decréscimo da magnetoresistividade de alto campo é atribuído à redução



Capítulo 2. Aspectos teóricos 69

do processo de espalhamento elétron-mágnon, em virtude do amortecimento de ondas de
spin em altos campos magnéticos.

Figura 2.26 – Resistividade magnética de alto campo calculada para diferentes temperaturas, de
50 a 450 K. No detalhe da inserção, a magnetoresistência teórica de muito alto campo magnético,
exibindo o campo de saturação do amortecimento de mágnon com os parâmetros do ferro. Gráfico
reproduzido da Ref. [114].

2.5 Os sistemas férmions pesados

2.5.1 Modelos de Anderson periódico e de rede Kondo

O modelo de impureza de Anderson [115, 116] é um Hamiltoniano que descreve
impurezas magnéticas diluídas em uma rede cristalina de materiais metálicos não magné-
ticos. O modelo aborda a hibridização de um elétron de condução com outro localizado,
tratando o spin local como apenas outro elétron. Anderson construiu o modelo com a
hipótese de que os férmions localizados desenvolvem um momento magnético local a par-
tir da correlação Coulombiana entre os elétrons das camadas mais internas da impureza
magnética. Os elétrons localizados têm origem dos elétrons 𝑑 e 𝑓 . Para o caso de uma
única impureza, o Hamiltoniano é dado por:

ℋ =
∑︁
𝜎

𝜀0𝑐
+
0𝜎𝑐0𝜎 + 𝑈𝑛̂0↑𝑛̂0↓ +

∑︁
𝑝𝜎

[︁
𝑉0𝑝𝑐

+
0𝜎𝑐𝑝𝜎 + 𝑉 *

0𝑝𝑐𝑝𝜎𝑐
+
0𝜎

]︁
+
∑︁
𝑝𝜎

𝜀𝑝𝑐
+
𝑝𝜎𝑐𝑝𝜎 (2.167)

onde 0 é o sítio da impureza e o índice 𝑝 corresponde aos estados eletrônicos no outro sítio
de rede [117]. Aqui, 𝜀0 é o nível de energia dos elétrons de impureza localizados, 𝑐+

𝑝𝜎 e 𝑐+
0𝜎

são operadores de criação dos elétrons de condução e dos elétrons da impureza, respec-
tivamente, 𝑈 é a interação de Coulomb intra-atômica dos elétrons do sítio de impureza,
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𝑉0𝑝 é o parâmetro de hibridização positiva entre os elétrons de condução e os elétrons lo-
calizados da impureza, 𝜀𝑝 é a energia cinética dos elétrons de condução. Vê-se, assim, que
o primeiro e o segundo termos da Equação (2.167) são do Hamiltoniano não interagente
para os elétrons localizados. O termo envolvendo 𝑈 usualmente é muito grande para ser
tratado como uma perturbação [118]; assim sendo, 𝑈 é a escala de energia dominante de
um modo geral. Seguidamente, o terceiro é o Hamiltoniano que refere-se à hibrização que
acopla os orbitais de condução e da impureza, enquanto o quarto termo é o Hamiltoniano
não interagente para os elétrons de condução.

A generalização do modelo é denominada modelos de Anderson de muitas impu-
rezas [119]. Esses modelos são usados em muitas aplicações, como, por exemplo, física
de superfície, física de sistemas de valência intermediária e teoria de férmions pesados.
No caso de uma rede de impurezas, ou melhor, uma rede quimicamente ordenada de mo-
mentos locais, a generalização é chamada modelo de Anderson periódico, cuja forma mais
simples63 do Hamiltoniano é, de modo geral, dada por:

ℋ =
∑︁
𝑖𝑗𝜎

𝑡𝑖𝑗𝑐
+
𝑖𝜎𝑐𝑗𝜎 +

∑︁
𝑖𝜎

[︁
𝑉𝑖𝑐

+
𝑖𝜎𝑑𝜎 + 𝑉 *

𝑖 𝑑
+
𝜎 𝑐𝑖𝜎

]︁
+ 𝜖𝑑

∑︁
𝜎

𝑑+
𝜎 𝑑𝜎 + 𝑈𝑛̂↑𝑛̂↓ (2.168)

[117], onde 𝑡 é o valor de elemento de matriz de hopping, do sítio 𝑗 para o sítio 𝑖,
para vizinhos mais próximos 𝑡𝑖𝑗; 𝑐+

𝑖𝜎 e 𝑐𝑖𝜎 são os operadores de criação e de aniquilação,
respectivamente, para o elétron de condução no sítio 𝑖 com índice de spin 𝜎, este podendo
ter dois valores: ↑ e ↓; 𝑛̂𝑖𝜎 = 𝑐+

𝑖𝜎𝑐𝑖𝜎 é o operador para o número de elétrons; 𝑉𝑖 é o parâmetro
de hibridização positiva entre os os orbitais localizados e de banda nos sítios vizinhos; 𝑑+

𝜎 e
𝑑𝜎 são os operadores de criação e de aniquilação, respectivamente, para o elétron localizado
da impureza; 𝜀𝑑 é a energia do elétron localizado da impureza; 𝑛̂𝑑𝜎 = 𝑑+

𝜎 𝑑𝜎 é o operador
para o número de elétrons localizados no sítio da impureza; o termo 𝑈𝑛̂↑𝑛̂↓ descreve a
energia de interação de Coulomb, 𝑈 , entre elétrons da impureza do mesmo sítio. O modelo
de Anderson periódico descreve sistemas como, por exemplo, os sistemas de elétrons 𝑓
chamados metais férmions pesados. Para um sistema de elétrons 𝑓 , o modelo básico é
dado por:

ℋ = 𝜀𝑐
∑︁
𝑖𝜎

𝑐+
𝑖𝜎𝑐𝑖𝜎+

∑︁
𝑖𝑗𝜎

𝑡𝑖𝑗𝑐
+
𝑖𝜎𝑐𝑗𝜎+𝜀𝑓

∑︁
𝑖𝜎

𝑛̂𝑓𝑖𝜎+𝑈
∑︁
𝑖

𝑛̂𝑓𝑖↑𝑛̂
𝑓
𝑖↓+

∑︁
𝑖𝑗𝜎

[︁
𝑉𝑖𝑗𝑐

+
𝑖𝜎𝑓𝑗𝜎 + 𝑉 *

𝑖𝑗𝑓
+
𝑗𝜎𝑐𝑖𝜎

]︁
(2.169)

onde 𝑐 e 𝑓 denotam os elétrons de condução e os elétrons localizados da impureza, res-
pectivamente [117].
63 O caso mais simples se refere a ignorar a degenerescência orbital do estado localizado, tratando-o

apenas como um estado com degenerescência de spin [120]. Ademais, outros termos, como transferência
de segundo vizinho por exemplo, não são adicionados ao Hamiltoniano.
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Sistemas férmions pesados são materiais de rede Kondo, esta definida como uma
rede periódica de momentos locais que se acopla com os elétrons de condução via efeito
Kondo. No limite Kondo64, o modelo de Anderson periódico converte-se no Hamiltoniano
do modelo de rede Kondo:

ℋ =
∑︁
k𝜎
𝜀k𝑐

+
k𝜎𝑐k𝜎 + 𝑗𝐾

∑︁
𝑖

S𝑖 · s𝑖 (2.170)

onde o primeiro termo é a energia cinética dos elétrons de condução, enquanto o se-
gundo é a troca Kondo (𝑗𝐾 > 0), sendo S𝑖 = ∑︀

𝛼𝛽(𝜎𝛼𝛽/2)𝑓+
𝑖𝛼𝑓𝑖𝛽 o spin localizado e

s𝑖 = ∑︀
𝛼𝛽(𝜎𝛼𝛽/2)𝑐+

𝑖𝛼𝑐𝑖𝛽 o spin dos elétrons de condução [122]. Constata-se que, diferente-
mente do modelo periódico de Anderson, o modelo de rede Kondo não trata o spin local
como outro elétron, mas, sim, como uma entidade. É importante também notar que o
modelo de rede Kondo é uma extensão do modelo Kondo de impureza única para uma
rede de impurezas de Kondo [123]. Todavia, enquanto o modelo Kondo de impureza única
propicia o efeito Kondo de impureza única apenas, o modelo de rede Kondo, além da
blindagem dos momentos locais na rede, permite a competição entre a interação magné-
tica RKKY e o efeito Kondo65, graças à alta concentração de íons magnéticos. Apesar
da Equação (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
interação magnética entre sítios quando se lida com esquemas de aproximação - em razão
de ser difícil de obter os dois efeitos iniciando pela interação de troca Kondo:

ℋ =
∑︁
k𝜎
𝜀k𝑐

+
k𝜎𝑐k𝜎 + 𝑗𝐾

∑︁
𝑖

S𝑖 · s𝑖 + 𝑗𝐻
∑︁
𝑖,𝑗

S𝑖 · S𝑗 (2.171)

onde 𝐽𝐻 é a interação entre os spins localizados dos vizinhos mais próximos [124].

As propriedades físicas dos sistemas férmions pesados são compreendidas abaixo
de uma temperatura característica 𝑇 *, esta podendo ser muito próxima de 𝑇𝐾 , para um
sistema Kondo diluído correspondente66. A rede periódica de íons magnéticos dos férmions
pesados permite que o seu estado fundamental seja de natureza coerente com escala de
energia 𝑘𝐵𝑇𝑐𝑜ℎ, sendo 𝑇𝑐𝑜ℎ geralmente muito menor do que 𝑇 *, e, ainda, que seus aspectos
64 Limite Kondo é aquele de baixa concentração de impurezas magnéticas em um metal, no qual os elé-

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

65 As definições do efeito Kondo e do acoplamento RKKY estão tratadas no Apêndice A, Seções A.3-
A.4, respectivamente.

66 Sistemas Kondo diluídos possuem uma temperatura característica 𝑇 * comparável a 𝑇𝐾 , porque as
propriedades termodinâmicas, até mesmo a alta massa efetiva, são determinadas pelos efeitos de um
único íon magnético [125]. Diferentemente de uma rede Kondo, sistemas Kondo diluídos possuem seus
íons magnéticos distribuídos aleatoriamente na estrutura cristalina.
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físicos sejam descritos pela teoria de líquido de Fermi de Landau no estado de coerência.
A definição e as características físicas dos sistemas férmions pesados e a competição entre
o acoplamento RKKY e o efeito Kondo são abordados nas subseções a seguir.

2.5.2 Definição e principais propriedades físicas dos sistemas férmions pesados

Os sistemas férmions pesados são aqueles que possuem um aumento anômalo do
coeficiente linear do calor específico eletrônico (ou coeficiente de Sommerfeld), 𝛾, maior
que um valor arbitrário de 400 mJ/mol · K2 [120], este podendo atingir valores até 1000
vezes maiores do que aqueles obtidos para os metais comuns67. Compostos intermetálicos
que contêm um elemento da série dos lantanídeos (orbitais 4f ) ou dos actinídeos (orbitais
5f ) com a camada do elétron f parcialmente cheia são aqueles que possuem o compor-
tamento de sistemas férmions pesados [125], em razão da instabilidade da configuração
eletrônica, o que dá origem a flutuações de carga ou de spin. O forte acoplamento entre
os elétrons de condução e a característica de flutuações de momento local dos elétrons
f proporciona um enorme aumento da massa efetiva das quasipartículas assim formadas
abaixo de uma temperatura característica de coerência, 𝑇𝑐𝑜ℎ (≪ 𝑇𝐾), levando ao aumento
de 𝛾, uma vez que, nessa região, tem-se:

𝛾 = 𝑉𝑚 𝑘𝐹 𝑘𝐵𝑚
*

3~2 , (2.172)

sendo 𝑉𝑚 o volume molar, 𝑘𝐹 o raio da esfera de Fermi, 𝑘𝐵 constante de Boltzmann, 𝑚*

a massa efetiva das quasipartículas e ~ a constante de Plank [127]. O comportamento
fortemente correlacionado em baixas temperaturas entre os elétrons de condução e os
momentos locais f leva tais sistemas ou a permanecerem no estado normal ou a apresen-
tarem um ordenamento magnético − em sua maioria, antiferromagnético68 − ou, ainda,
a tornarem-se supercondutores.

No estado normal, a resistividade em alguns compostos a temperaturas muito
baixas, graças aos efeitos de coerência, possui a forma:

𝜌 = 𝜌0 + 𝜌𝑒−𝑒 = 𝜌0 + 𝐴𝑇 2 (2.173)

onde 𝜌0 é independente da temperatura, devido a impurezas e a defeitos da rede cristalina,
e 𝜌𝑒−𝑒 é o termo de espalhamento dependente da temperatura, que é proporcional à
67 O termo férmions pesados moderados é usado para sistemas com valores de coeficiente linear do

calor específico eletrônico relativamente altos, mas menores que 400 mJ/mol · K2. Contudo, o termo
férmions pesados também é usado para descrever alguns sistemas com 𝛾 relativamente baixo, como
U2PtC2 (75 mJ/mol · K2), U6Fe (24 mJ/mol · K2) e U6Co (21 mJ/mol · K2) [126].

68 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 graças ao forte acoplamento
entre os momentos locais f e os elétrons de condução, isto tratado mais adiante.
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densidade de estados no nível de Fermi:

𝜌𝑒−𝑒 ∝ [𝑁(𝜖𝐹 )]2(𝑘𝐵𝑇 )2 (2.174)

[128], que, por sua vez, está relacionado à massa efetiva: 𝑁(𝜖𝐹 ) ∝ 𝑚*; como conseqüên-
cia, o coeficiente de espalhamento é proporcional à massa efetiva das quasipartículas:√
𝐴 ∝ 𝑚* [129]. À vista disso, vê-se que, nessa região, a resistividade se deve à disper-

são das quasipartículas pesadas entre si. Tal espalhamento acarreta numa resistividade
𝜌 ∝ (𝑇/𝑇𝑐𝑜ℎ)2. Em torno da temperatura característica 𝑇 *, o grande coeficiente de Som-
merfeld se desenvolve acentuadamente, levando o calor específico, dado por 𝐶(𝑇 )/𝑇 ≡ 𝛾,
a um aumento anômalo em comparação com os metais ordinários. (Abaixo de 10 K, o
coeficiente do calor específico 𝛾(𝑇 ) é fortemente dependente da temperatura [130].) Na
região a baixas temperaturas, origina-se, ainda, graças também à interação de troca entre
os spins, uma grande suscetibilidade magnética (paramagnética), que é altamente depen-
dente da temperatura e da pressão. 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-
partículas. Assim como nos metais ordinários, a suscetibilidade magnética e o coeficiente
eletrônico do calor específico dos metais férmions pesados são proporcionais entre si, re-
lação esta expressa pela razão de Wilson. No entanto, graças aos seus valores fortemente
aumentados por causa da alta massa efetiva, desvia-se do valor dos eletróns livres, 𝑅𝑊 = 1,

Figura 2.27 – Coeficiente eletrônico do calor específico, 𝛾, em função dos valores de baixa tempe-
ratura da suscetibilidade magnética, 𝜒 → 0, de alguns intermetálicos férmions pesados. A linha
reta representa 𝑅𝑊 = 1. Gráfico reproduzido da Ref. [125].
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como exibe o gráfico da Figura 2.27 [125]. Para os férmions pesados, 𝑅𝑊 ≈ 1.

Por outro lado, a altas temperaturas, os momentos f locais e os elétrons de con-
dução estão desacoplados, uma vez que os elétrons f estão fortemente localizados. Em
razão disso, os metais férmions pesados possuem um comportamento similar aos metais
ordinários. Acima de 200 K, como os elétrons f transportam momentos magnéticos, os
metais férmions pesados no estado normal obedecem à lei de Curie-Weiss, esta dada por:

𝜒 = 𝐶

𝑇 − Θ𝐶𝑊

(2.175)

onde 𝐶 é a constante de Curie, que leva a um momento magnético da ordem de 2,2−3
𝜇𝐵, e Θ𝐶𝑊 é a temperatura de Curie-Weiss, que possui valor negativo aqui, o que indica
a existência de momentos f localizados [120, 130]. Próximo à temperatura ambiente, os
momentos f, fracamente interagentes entre si, sofrem forte espalhamento com os elétrons
de condução, o que torna a resistividade elétrica alta nessa região, sendo algumas ordens
de grandeza maior do que aquela apresentada pelos metais ordinários.

Para exemplificar o que foi descrito até aqui, a Figura 2.28 [120, 130] mostra as
curvas de resistividade, do coeficiente do calor específico e da suscetibilidade magnética
de alguns metais férmions pesados em função da temperatura. Observam-se picos na re-
sistividade abaixo de 50 K nas curvas da Figura 2.28a [130], exceto no composto UPt3. O
máximo da resistividade se deve à rede Kondo, diferentemente do que ocorre em sistemas
de impureza única. O ponto mais alto das curvas corresponde a 𝑇𝑐𝑜ℎ, temperatura de
crossover entre o regime localizado e deslocalizado: Nessa região, os momentos locais f e
os elétrons de condução estão fortemente correlacionados. Na região 𝑇 < 𝑇𝑐𝑜ℎ, observa-se
uma queda acentuada da resistividade, que indica ou o desaparecimento da difusão alea-
tória dos momentos magnéticos ou o alinhamento desses nessas regiões de temperatura.
O composto UPt3 é um caso diferente: Aqui, a resistividade decresce monotonicamente
com a temperatura devido a flutuações de spin [131].

Seguidamente, a dependência 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 são
amplas em baixas temperaturas, mas com variações, como mostra o detalhe para o com-
posto CeAl3. Perto de 𝑇 = 0 K, 𝜒 é normalmente constante e indica um comportamento
itinerante, devido à elevada massa efetiva. Logo, o aparecimento da suscetibilidade de
Pauli indica ausência de momentos locais em conseqüência da forte correlação entre os
elétrons f e os elétrons de condução.

As curvas do calor específico da Figura 2.28c [130] mostram a dependência de 𝛾
em temperaturas mais baixas. O aumento dos valores desse coeficiente se deve à elevada
densidade de estados no nível de Fermi, por causa da contribuição dos elétrons f. O
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(a) (b)

(c)

Figura 2.28 – Gráficos em função da temperatura de diversos metais de elétrons pesados: (a)
resistividade elétrica [130]; (b) suscetibilidade magnética [120]; (c) calor específico [130].
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pico tipo 𝜆 apresentado na curva do UCd11 mostra a transição antiferromagnética desse
material, sendo 5 K a temperatura de Néel. Já o composto UPt3 mostra uma componente
adicional na sua curva de calor específico 𝛿𝑇 3 ln𝑇 , que corresponde, mais uma vez, a
flutuações de spin [132], como exibe a inserção da figura.

(a) (b)

Figura 2.29 – Densidade de estados na energia de Fermi. (a) Em 𝑇 ≫ 𝑇 *, a densidade de estados
dos elétrons de condução. O nível de energia dos elétrons f está indicado por uma linha com um
símbolo de spin. (b) Em 𝑇 ≪ 𝑇 *, uma banda estreita das quasipartículas pesadas é formada
pelos elétrons f. Figuras reproduzidas da Ref. [125].

Observa-se, portanto, que um grande número de compostos férmions pesados
torna-se um líquido de Fermi, de modo que a teoria de líquido de Fermi de Landau,
tão bem aplicada aos metais ordinários, é capaz de explicar a física desses sistemas for-
temente correlacionados abaixo da temperatura de coerência, 𝑇𝑐𝑜ℎ, graças à blindagem
Kondo em cada sítio da estrutura periódica da rede Kondo. Nesses sistemas de quasipar-
tículas pesadas, os elétrons 4f e 5f hibridizam com os elétrons de condução abaixo de
𝑇𝑐𝑜ℎ por interação de troca, mas tal hibridização efetiva é fraca em virtude dos elétrons f
serem fortemente localizados. As bandas f assim formadas são as bandas das quasipartí-
culas, que deslocaram-se até o nível de Fermi, tornando-se estreitas (da ordem de 𝑚/𝑚*),
devido à forte correlação [120,127]. É esse estreitamento na energia de Fermi que origina o
aumento anômalo da massa efetiva. Tal deslocamento também causa um enorme aumento
na densidade de estados na energia de Fermi. Todo esse comportamento aqui exposto está
esquematizado na Figura 2.29 [125], onde é visto que a densidade de estados muito abaixo
de 𝑇 * é tipificado no gráfico por um pico pronunciado em 𝜖𝐹 . A densidade de estados no
nível de Fermi varia fortemente com a temperatura quando a massa efetiva altamente
térmica, 𝑚*, desenvolve-se. Se não existisse a hibridização efetiva entre os elétrons de
condução e os elétrons f, estes últimos seriam localizados em seus sítios atômicos. Como
conseqüência, o termo quadrático na resistividade seria desprezível e as demais proprie-
dades termodinâmicas de líquido de Fermi não apareceriam. Ainda segundo a teoria de
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líquido de Fermi, a razão de Kadowaki–Woods para os férmions pesados é:

𝑅𝐾𝑊 ∼ 1 × 10−5𝜇 · cm(K · mol/mJ)2

[133] sobre uma faixa muito grande de renormalizações de massa, como mostra a Fi-
gura 2.30 [125]. Embora a maioria dos sistemas férmions pesados tornem-se líquidos de
Fermi a temperaturas muito baixas, há aqueles que exibem comportamento de não líquido
de Fermi. A Subseção 2.5.4 trata dessa questão.

Figura 2.30 – Dependência do coeficiente de espalhamento da resistividade, 𝐴, com o coeficiente
eletrônico do calor específico, 𝛾, para alguns intermetálicos férmions pesados. A linha reta reflete
a relação de Kadowaki–Woods: 𝐴 ∝ 𝛾2. Gráfico reproduzido da Ref. [125].

O ordenamento magnético de longo alcance dos metais férmions pesados ocorre
quando o acoplamento RKKY domina o efeito Kondo69,70. A transição de fase de orde-
namento magnético é definida pela perda de entropia molar, cujo valor é menor do que
𝑅 ln 2, e os estados ordenados são caracterizados por pequenos momentos ordenados [134].
O magnetismo desses sistemas é itinerante quando as quasi-partículas pesadas envolvidas
são itinerantes, cujo problema envolve flutuações de spin. Geralmente, compostos férmions
pesados de terras-raras possuem um magnetismo localizado, em razão de seus elétrons 4f
serem mais localizados em seus sítios atômicos em comparação aos elétrons 5f dos actiní-
deos. Em contrapartida, nem todos os compostos férmions pesados de actinídeos apresenta
um magnetismo de caráter itinerante. Isso porque o magnetismo itinerante depende da
densidade de estados próximo ao nível de Fermi e da posição dos elétrons 5f relativa-
mente ao nível de Fermi ou da interação de troca dos spins opostos [135]. Desse modo,
69 As definições do efeito Kondo e do acoplamento RKKY são abordadas no Apêndice A, Se-

ções A.3−A.4.
70 A competição entre a interação RKKY e o efeito Kondo é discutida na próxima subseção.



Capítulo 2. Aspectos teóricos 78

a instabilidade da superfície de Fermi leva os orbitais f de momento local a constituírem
estados itinerantes.

Como já visto para o composto UCd11, a transição de fase de ordenamento magné-
tico é observada como uma anomalia nas curvas da resistividade e do calor específico em
função da temperatura. Isso é ilustrado na Figura 2.31 [136], para o composto antiferro-
magnético CeAuSb2, e na Figura 2.32 [137,138], para os ferromagnéticos YbNi4P2 e YbNi2.
Para o primeiro sistema, a anomalia da transição de fase é observada em torno de 𝑇𝑁 ∼= 6,6
a 6,8 K, devido ao alinhamento dos spins dos elétrons f locais, o que caracteriza um anti-
ferromagnetismo localizado. Diferentemente do CeAuSb2, existem compostos de elétrons
pesados que apresentam a anomalia de ordenamento magnético devido à instabilidade da
superfície de Fermi, dando condições para uma transição supercondutora subseqüente,
tendo como exemplo o sistema antiferromagnético e supercondutor U2Zn17 [139]. Como
já explanado, materiais com esse comportamento possuem ordenamento magnético com
caráter itinerante. Outros compostos com ordenamento antiferromagnético itinerante que
podem ser citados como exemplos são o férmion pesado moderado NpSn3 [140,141], cujos
elétrons 5f possuem natureza itinerante, e o férmion pesado de terra-rara CeCu6 [142],
que ordena-se magneticamente por flutuação de spin. Dependendo da concentração de
níquel, o sistema férmion pesado de terra-rara Ce(Cu1−xNix)2Ge2 ou possui ordenamento
antiferromagnético itinerante (𝑥 ≤ 0, 2) a localizado (0, 2 < 𝑥 < 0, 75) ou entra no re-
gime de líquido de Fermi (𝑥 > 0, 75), porquanto a variação da concentração de níquel
proporciona uma clara competição entre o acoplamento RKKY e o efeito Kondo [143].
Tal competição pode levar até mesmo à destruição do efeito Kondo no QCP e a ordem
magnética é restaurada em alguns compostos, como no antiferromagnético CeRhSi3 [144]
por exemplo. Compostos férmions pesados antiferromagnéticos baseados em cério e urânio
diminuem seus respectivos coeficientes do calor específico abaixo de 𝑇𝑁 , em virtude de
um campo magnético interno criado pela transição de ordenamento magnético - fenômeno

(a) (b)

Figura 2.31 – Comportamento das propriedades de transporte em função da temperatura do
composto CeAuSb2 em pressão ambiente: (a) resistividade elétrica; (b) calor específico. A seta
marca a anomalia de uma transição antiferromagnética na curva da resistividade em 𝑇𝑁 = 6,8
K; já no calor específico, essa anomalia é observada em 𝑇𝑁 = 6,8 K. Essa pequena diferença se
deve à técnica de medição do calor específico adotada pelos autores que resulta em um desvio
da temperatura do calor fornecido à amostra. Os gráficos foram reproduzidos da Ref. [136].
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(a) (b)

Figura 2.32 – Dependência com a temperatura: (a) da resistividade elétrica do YbNi4P2 (Segundo
os autores, a transição de fase ferromagnética ocorre em 𝑇𝐶 = 0,17 K e, abaixo desse valor, a
resistividade apresenta um comportamento de uma lei de potência 𝑇𝑛, onde 𝑛⊥ = 2,9 e 𝑛‖ =
2,5, provavelmente, por causa de espalhamento de mágnons ferromagnéticos.) [137]; (b) do calor
específico do YbNi2 (Aqui, o composto tem uma ordem ferromagnética abaixo de 𝑇𝐶 = 10,5 K.
Os gráficos do detalhe inserido mostram a região da transição e a curva de 𝐶/𝑇 𝑣𝑠. 𝑇 .) [138].

este que não é observado no YbBiPt [145]. O coeficiente do calor específico do YbBiPt
permanece com o mesmo valor na fase magneticamente ordenada.

Prosseguindo, a Figura 2.32 [137, 138] mostra a dependência com a temperatura
da resistividade do ferromagnético YbNi4P2 e do calor específico do YbNi2, este também
com transição ferromagnética. As curvas da resistividade do composto YbNi4P2 são apre-
sentadas em função do campo magnético aplicado em duas direções com relação ao eixo
cristalográfico 𝑐: 𝐻 ‖ 𝑐 e 𝐻 ⊥ 𝑐. Observa-se a anomalia da transição ferromagnética em
campo nulo, que, segundo os autores, desaparece em campos magnéticos 𝜇0𝐻 ≥ 0,05 T,
independentemente da sua direção. Já o sistema YbNi2, com 𝑇𝐶 = 10,5 K, possui uma
curva do calor específico que exibe uma anomalia com um pico em 9,4 K. Enquanto o
YbNi2 exibe um ferromagnetismo de momento local induzido, o sistema YbNi4P2 mostra
um estado ferromagnético itinerante. Apesar de ambos terem uma anomalia em forma de
lambda na transição de ordenamento ferromagnético na curva do calor específico, o com-
posto YbNi4P2 possui tal anomalia muito mais pronunciada71, o que indica uma transição
de fase de segunda ordem. O primeiro composto férmion pesado ferromagnético baseado
em urânio com mais alto valor do coeficiente do calor específico foi o sistema itinerante
UIr2Zn20 [146], cuja transição de ordenamento magnético é de primeira ordem. Na fase
71 Ver Ref. [137].



Capítulo 2. Aspectos teóricos 80

ferromagnética de uma rede Kondo, a literatura tem reportado que os elétrons de condu-
ção e momentos locais f estão fortemente acoplados; todavia, tais momentos locais f não
fazem parte da superfície de Fermi e ordenam em um estado fundamental ferromagnético,
ao mesmo tempo que os elétrons de condução formam um mar de Fermi com uma super-
fície de Fermi [147]. Como resultado, o efeito Kondo é destruído e a superfície de Fermi é
pequena72.

Quanto à fase supercondutora, a sua origem nos metais férmions pesados ainda é
uma discussão a ser definida, mas sabe-se que sua natureza é não convencional. Enquanto
os pares de Cooper são os responsáveis pelo estado supercondutor nos metais ordinários,
conforme a teoria BCS73, são os próprios elétrons f os responsáveis por esse fenômeno
nos metais férmions pesados. Um salto muito acentuado nos valores do calor específico,
na temperatura de transição supercondutora, que é proporcional à densidade de estados
no nível de Fermi, evidencia isso, como mostra a Figura 2.33 [120]. É provável que o
mecanismo de emparelhamento não convencional desses elétrons f seja via flutuações
magnéticas. Em determinados metais férmions pesados itinerantes baseados em urânio,
por exemplo, a fase supercondutora ocorre dentro da fase magneticamente ordenada, como
mostra a Figura 2.34 [38]. Já nos metais ordinários, a supercondutividade e o magnetismo
são fenômenos excludentes.

Figura 2.33 – Coeficiente do calor específico em função da temperatura para o UBe13 entre 0,15
e 7 K. A curva de linha sólida é um ajuste usando a teoria BCS para o estado supercondutor.
Gráfico reproduzido da Ref. [120].

72 É justamente por causa da blindagem do efeito Kondo que o tamanho da superfície de Fermi aumenta.
73 A teoria BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer) explica o fenômeno da supercondutividade em alguns

materiais. Segundo a teoria, os estados normal e supercondutor estão separados por um gap de
energia, que se origina da interação indireta entre dois elétrons, chamados pares de Cooper, com o
auxílio dos fônons da rede cristalina do material. Tal deformação 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 são classificados como supercondutores convencionais.
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Figura 2.34 – Diagrama de fase 𝑇 𝑣𝑠. 𝑃 revelando uma fase supercondutora na vizinhança do
QCP. Essa nova fase é encontrada em alguns intermetálicos férmions pesados itinerantes. Gráfico
reproduzido da Ref. [38].

Os primeiros supercondutores de metais de elétrons pesados baseados em urânio
a serem descobertos foram UBe13 [148] e UPt3 [149] em 1983 e 1984, respectivamente.
Todavia, as pesquisas em sistemas com urânio ficaram mais intensas após a descoberta
da coexistência de supercondutividade com a ordem antiferromagnética nos compostos
URu2Si2 [150] em 1985. Pesquisas recentes também mostram coexistência da fase super-
condutora com a ordem ferromagnética, sendo o composto férmion pesado moderado UGe2

o primeiro a ser descoberto [151]. Compostos de elétrons pesados baseados em urânio pos-
suem estruturas multi-bandas f, por possuírem dois a três elétrons f locais por urânio. Por
isso e adicionado ao grande acoplamento com os elétrons de condução, esses compostos
não apresentam uma clara dependência da resistividade com a temperatura [127].

2.5.3 Criticalidade quântica em sistemas férmions pesados: O diagrama de
Doniach

Como já explanado, em ligas metálicas de íons magnéticos diluídos em uma matriz
de íons não magnéticos, o acoplamento RKKY é ignorado; como resultado, os momentos
magnéticos são considerados como independentes. Assim sendo, nessa condição, apenas o
efeito Kondo é observado. Contudo, em sistemas férmions pesados, onde a concentração
desses íons magnéticos é grande e sua distribuição periódica forma uma faixa de quasi-
partículas pesadas, as interações RKKY tendem a competir com a blindagem de spin de
Kondo. Isso porque o acoplamento RKKY é o resultado do sistema de spin cada vez mais
localizado, o que supre o efeito Kondo, uma vez que os elétrons de condução não podem
interagir com os íons magnéticos assim acoplados [152]. O resultado dessa competição
leva a uma transição de fase quântica e define o estado fundamental do sistema férmion
pesado.



Capítulo 2. Aspectos teóricos 82

O efeito Kondo favorece o estado fundamental não magnético da rede Kondo dos
sistemas férmions pesados. Diferentemente da rede Kondo diluída, tal estado fundamental
permite os férmions pesados a desenvolverem a fase de coerência. A compensação dos íons
magnéticos pela nuvem dos elétrons de condução a baixas temperaturas ocorre graças às
excitações virtuais dentro da banda de condução. São essas excitações aquelas responsáveis
pela interação de troca antiferromagnética com os elétrons de condução. Essa blindagem
dos momentos locais pelos elétrons de condução modifica os estados no nível de Fermi.
Como resultado, o comportamento anômalo a baixa temperatura é descrito como um lí-
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-
terística do acoplamento RKKY, dada por 𝐽2/𝜀𝐹 , 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 nível de Fermi - têm uma interação de troca do-
minante com os elétrons de condução com um acoplamento ferromagnético. Assim sendo,
essa interação leva a uma interação de troca de longo alcance entre os momentos locais
mediante elétrons de condução. O alinhamento dos spins dos momentos locais paralelo ou
antiparalelo depende da distância entre os íons magnéticos e ocorre antes da blindagem
Kondo tornar-se efetiva.

A relação entre o efeito Kondo e o acoplamento RKKY depende da densidade
eletrônica de condução, dimensionalidade e do acoplamento de troca [127]. Em vista disso,
a largura da banda dos elétrons de condução se torna um importante parâmetro para a
determinação do tipo de interação magnética que prevalece, porque afeta o longo alcance
magnético, bem como a degenerescência de orbitais. Tal parâmetro 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. 𝐽𝜌(𝜀𝐹 ) para uma rede Kondo, onde a competição
entre o efeito Kondo e a interação RKKY é resumida. É observado que o estado magnético
de longo alcance, exemplificado pelo ordenamento antiferromagnético, ocorre com uma
temperatura de transição magnética da ordem de 𝐽2𝜌(𝜀𝐹 ), onde 𝜌(𝜀𝐹 ) é a densidade de
estados dos elétrons de condução por spin na energia de Fermi [79], ou seja, da mesma
ordem de grandeza de 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 . As curvas das temperaturas características, 𝑇𝐾 e 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ,
partem das Equações (A.8) e (A.12), respectivamente, e mostram a dependência com a
largura de banda dos elétrons de condução com momentos magnéticos localizados. Vê-se,
ainda, no diagrama que a temperatura de ordenamento magnético colapsa em um ponto
crítico quântico (𝐽𝜌)𝑐. Tal valor crítico separa os dois regimes de interação magnética:

∙ (𝐽𝜌)𝑐 > 𝐽𝜌: Região de forte acoplamento, a interação RKKY prevalece (𝑇𝐾 ≪
𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ), levando à ordem magnética de longo alcance, porquanto a sua escala de
energia é grande para pequenos valores de 𝐽𝜌(𝜀𝐹 );

∙ (𝐽𝜌)𝑐 < 𝐽𝜌: Região onde o acoplamento é muito fraco, a energia Kondo é alta e, por-
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tanto, o efeito Kondo predomina (𝑇𝐾 ≫ 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ), o que leva ao estado fundamental
paramagnético coerente.

Figura 2.35 – Diagrama de Doniach, mostrando o regime antiferromagnético (𝑇𝐾 ≪ 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ) e
o regime de férmions pesados (𝑇𝐾 ≫ 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ). A transição entre os dois regimes é um ponto
crítico quântico. Gráfico reproduzido da Ref. [129]

Verifica-se também que a competição é mais evidente na região onde 𝑇𝐾 ∼ 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 , ou
seja, em sistemas de rede Kondo com valor intermediário para 𝐽𝜌(𝜀𝐹 )74. No regime de
altas temperaturas e de acoplamentos ainda mais fortes, os momentos magnéticos locais e
os elétrons de condução retêm suas identidades e interagem fracamente entre si: os spins
são incoerentes, o espalhamento é fraco e o sistema de rede Kondo comporta-se como um
metal ordinário, caso a banda dos íons magnéticos não seja semi-preenchida.

É importante mencionar que importantes fenômenos físicos são encontrados próxi-
mos à criticalidade quântica em compostos de férmions pesados. No caso de muitos desses
sistemas, existem fortes instabilidades magnéticas na região próxima ao QCP, devido às
flutuações quânticas que revestem as quasipartículas. Por essa razão, o comportamento
não-líquido de Fermi é freqüentemente encontrado próximo a uma fase magneticamente
ordenada nesses sistemas. Como já tratado, os diversos modelos baseados na proximidade
de uma transição de fase magnética quântica são agrupadas em aproximações de acopla-
mento fraco e de acoplamento forte. Os primeiros tratam o QCP como uma instabilidade
magnética da superfície de Fermi, que é abordarda a partir do lado do líquido de Fermi.
Aqui, tal comportamento anômalo é conduzido por interações retardadas e infinitamente
de longo alcance entre as quasi-partículas no QCP. Já a aproximação de acoplamento forte,
74 É o que acontece com o composto férmion pesado moderado antiferromagnético CePd2In [154], onde

𝑇𝐾 ∼ 𝑇𝑁 , o que indica que tanto a fase magnética quanto os elétrons de condução moderadamente
correlacionados estão presentes. As interações Kondo e RKKY nesse composto são pequenas, mas suas
forças são semelhantes. Não é rara a competição entre o efeito Kondo e o acoplamento RKKY resultar
nessa coexistência de estado magnético de longo alcance entre momentos locais substancialmente
reduzidos e de um subsistema de elétrons de condução com uma melhorada densidade de estados no
nível de Fermi [155].



Capítulo 2. Aspectos teóricos 84

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 𝑇𝐾 de um único íon é alta o suficiente para desenvolver um efeito Kondo
denso. No ponto crítico desse processo, as quasi-partículas do líquido de Fermi, formadas
pela interação entre os elétrons de condução e os momentos locais, desintegram-se para
revelar uma rede subjacente de momentos magneticamente ordenados.

Outro fenômeno físico importante é o efeito de fases de Griffiths, ou simplesmente
efeito de Griffiths, definido como o efeito da desordem próximo a um ponto crítico quântico
que conduz à coexistência de duas fases, esta de modo equivalente a fases de Griffiths
para um sistema magnético diluído: uma paramagnética metálica e outra fase magnética
granular. Na primeira, o efeito Kondo extingue os momentos magnéticos, dando origem
ao estado de líquido de Fermi. Em contraste a esta, a segunda fase coexistente é dominada
pelo acoplamento RKKY, que leva ao surgimento de regiões magneticamente ordenadas.
A desordem é um fator importante para o surgimento do estado de não líquido de Fermi
nesses sistemas e que, portanto, pode-se afirmar que as propriedades de tal estado são uma
decorrência da competição entre o efeito Kondo e a interação RKKY ocorrendo no meio de
um ambiente desordenado [157]. O modelo de fase de Griffiths para o problema clássico em
uma rede de momentos magnéticos diluídos em um hospedeiro não magnético descreve que
o ordenamento magnético de longo alcance é perdida num certo limiar de concentração de
átomos magnéticos, quando aglomerados infinitos de momentos magnéticos não podem
mais ser formados. Acima desse limiar, o sistema é formado de aglomerados finitos de
íons magnéticos. A Figura 2.36 ilustra o diagrama de fase construído dentro do modelo
de fase de Griffiths para um sistema férmion pesado que exibe um ponto crítico quântico
conduzido por dopagem.

Figura 2.36 – Diagrama de fase do modelo de Griffiths para sistemas férmions pesados, no qual
𝛿 representa o parâmetro de controle. Diagrama extraído da Ref. [156]
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2.5.4 Comportamento de não líquido de Fermi e fases de Griffiths em com-
postos de elétrons-f

Diversos metais férmions pesados têm se tornado um líquido quântico de não lí-
quido de Fermi a temperaturas muito baixas quando algum momento magnético estático
muito pequeno, cerca de 0,01 𝜇𝐵 por átomo ou menos, permanece, originado pelo mag-
netismo de banda desses intermetálicos [125]. Em sistemas f, o comportamento de não
líquido de Fermi é caracterizado por uma resistividade dependente linearmente com a
temperatura, uma fraca divergência do coeficiente eletrônico do calor específico e uma
susceptibilidade dependente da temperatura. Matematicamente:

𝜌 ∝ [1 − 𝑎
(︂
𝑇

𝑇0

)︂𝑛
], onde |𝑎| ≈ 1, 𝑛 ≈ 1 − 1, 5 (2.176)

𝐶

𝑇
∝ −

[︂ 1
𝑇0

]︂
𝑙𝑛
(︂
𝑇

𝑇0

)︂
ou 𝑇−1+𝜆, onde 𝜆 ≈ 0, 7 − 0, 8 (2.177)

𝜒 ∝
[︃
1 −
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𝑇
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, com 𝑛 ≈ 0, 5 (2.178)

𝜒 ∝ −𝑙𝑛
(︂
𝑇

𝑇0

)︂
(2.179)

ou

𝜒 ∝ 𝑇−1+𝜆, onde 𝜆 ≈ 0, 7 − 0, 8 (2.180)

𝜒′′(𝜔, 𝑇 ) escala com 𝜔

𝑇
(2.181)

para 𝑇 ≪ 𝑇0 [158], onde 𝑇0 é a temperatura de escala, podendo ser identificado com a
temperatura Kondo, 𝑇𝐾 , em vários desses sistemas [158,159].

Como já discutido anteriormente75, diversos são os mecanismos responsáveis pelo
comportamento de não líquido de Fermi em sistemas f. As teorias são divergentes, mas
apontam desordem que causa blindagem incompleta dos momentos locais, proximidade
de uma instabilidade magnética no diagrama de fase ou sobrecompensação dos momentos
locais [127]. Por outro lado, sabe-se que, em um determinado ponto crítico, as interações
elétron-elétron são tão fortes que levam o material ao comportamento de não-líquido de
Fermi. É o que acontece com o composto Y0,8U0,2Pd3, 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 específico desse composto em função da tempera-
tura. A curva da resistividade possui a forma − ln𝑇 acima de 80 K, indicando a presença
75 Ver Seção 2.3.2.
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(a)

(b)

Figura 2.37 – Comportamento do composto Y0,8U0,2Pd3 com a temperatura: (a) curva da resis-
tividade elétrica, onde é observada uma variação linear a partir do zero de temperatura ao invés
do 𝑇 2, esperado para os líquidos de Fermi; (b) curva do coeficiente do calor específico, mostrando
uma fraca divergência em temperaturas muito baixas. Gráficos reproduzidos da Ref. [127].
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do espalhamento Kondo dos estados de condução afastados dos estados f localizados do
urânio. Em detalhe, observa-se uma saturação dessa curva abaixo de, aproximadamente,
20 K com um comportamento 𝜌/𝜌0 = 1 − (𝑇/𝑇0)𝑛, com melhor ajuste usando 𝜌0 = 357,7
𝜇Ω · cm, 𝑛 = 1,13 e 𝑇0 = 180 K. Aqui, seria esperado o comportamento com a lei de potên-
cia 𝑇 2. Por sua vez, a curva do coeficiente do calor específico mostra uma fraca divergência
em temperaturas muito baixas. Observa-se um comportamento linear − ln𝑇 entre 0,8 e 20
K, aproximadamente, cujo ajuste foi da forma −(0, 25/𝑇𝐾) ln(𝑇/0, 41𝑇𝐾) + 𝑏, onde 𝑇𝐾 =
42 K e 𝑏 = 61 mJ(mol · K2); no entanto, abaixo de 0,8 K, a curva se desvia desse com-
portamento. Portanto, a curva do coeficiente do calor específico também descaracteriza o
composto Y0,8U0,2Pd3 como um líquido de Fermi.

Figura 2.38 – Curvas da suscetibilidade magnética, corrigida para uma impureza magnética,
em função da temperatura dos compostos Y0,8U0,2Pd3 e Y0,9U0,1Pd3. Figura reproduzida da
Ref. [62].

A curva da suscetibilidade magnética do sistema Y1−xUxPd3, com 𝑥 = 0,1 e 𝑥 =
0,2, é mostrada na Figura 2.38 [62]. Aqui, observa-se o efeito da impureza para a depen-
dência da suscetibilidade com a temperatura. Para 𝑥 = 0,1, (𝜒 − 𝜒𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎) mostra uma
tendência a saturação abaixo de 5 K, indicando o comportamento de líquido de Fermi.
Por outro lado, para 𝑥 = 0,2, considera-se (𝜒−𝜒𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎) ∼ 𝐴−𝐵𝑇 1/2 até 0,6 K. Em vista
disso, pesquisadores têm acreditado que tanto o comportamento de lei de potência do ca-
lor específico quanto da suscetibilidade magnética do sistema Y1−xUxPd3 sejam descritos
pelo modelo de desordem Kondo, que diz que a dispersão de impurezas desordenadas é
tão forte que não permite a formação das quasi-partículas de Fermi.

O modelo de fase de Griffiths para um sistema com comportamento de não líquido
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de Fermi é similar ao problema clássico. Como já descrito, para uma concentração de
momentos magnéticos abaixo do limiar, a interação RKKY domina e o sistema se or-
dena magneticamente. Caso contrário, isto é, para um aumento da substituição química,
as flutuações quânticas aumentam, porquanto o efeito Kondo domina; como resultado,
a temperatura de ordenamento magnético decresce até desaparecer no valor crítico de
dopagem. A fase de Griffiths é caracterizada por aglomerados finitos de íons magnéticos,
dentre os quais grãos raros, grandes e fortemente acoplados − cujos os spins se comportam
de forma coerente como um grão magnético − com grandes valores de suscetibilidade. Em
tal fase, as funções termodinâmicas mostram singularidades essenciais com fortes efeitos
a baixas temperaturas e divergem como:

𝛾 ≡ 𝐶𝑉 /𝑇 ∝ [𝜒(𝑇 )]𝑎𝑣 ∝ 𝑇−1+𝜆 (2.182)

𝜕𝜒(𝑇 )/𝜒(𝑇 ) ∝ 𝑇−𝜆/2 (2.183)

em que [...]𝑎𝑣 corresponde à desordem e 𝜆 < 1 caracteriza a fase de Griffiths, de modo que
as suscetibilidades divergem a 𝑇 = 0 [157]. Um provável exemplo é o composto UCu1−xPdx

(𝑥 = 1; 1, 5) [160], para o qual Castro-Neto 𝑒𝑡𝑎𝑙. [157] propõe que o mecanismo que origina
o seu estado NFL sejam ambos os aspectos: desordem e competição entre o acoplamento
RKKY e o efeito Kondo. A Figura 2.39 [157] apresenta o gráfico do cálculo da variação
da deslocamento de Knight76, 𝜕𝐾/𝐾 ∝ 𝜕𝜒(𝑇 )/𝜒, para o composto UCu4Pd, de onde foi
obtido 𝜆 = 2/3.

Figura 2.39 – Desvio quadrado médio do deslocamento de Knight em função da temperatura,
dada por 𝜕𝐾/𝐾 ∝ 𝜕𝜒(𝑇 )/𝜒, para o composto UCu4Pd. A linha cheia é o ajuste, ao passo que
os diamantes são os dados experimentais. Gráfico reproduzido da Ref. [157].
76 Deslocamento de Knight é a deslocamento de frequência do RMN (ressonância magnética nuclear)

de uma substância paramagnética. Tal mudança é causada pela interaçção hiperfina de spins nucleares
com spins dos elétrons [161].
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2.6 Conclusão
Baseado em toda a fundamentação teórica aqui explanada, o composto U4Ru7Ge6

foi caracterizado e os resultados analisados. O próximo capítulo descreve o conhecimento
atual das propriedades físicas desse sistema, comparando resultados de amostras policris-
talinas com aquelas monocristalinas.
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3 Compostos intermetálicos baseados em
urânio

3.1 Introdução
Este capítulo disserta sobre o levantamento bibliográfico do composto férmion pe-

sado U4Ru7Ge6. Em caráter introdutório, as características dos actinídeos e dos compostos
ternários baseados em urânio também são discutidas, para um melhor entendimento das
propriedades físicas do sistema U4Ru7Ge6 contidos na literatura.

3.2 Propriedades eletrônicas e magnéticas de compostos interme-
tálicos de actinídeos
Os 15 elementos da série dos actinídeos possuem átomos, no estado fundamental,

com configuração eletrônica dos gases nobres acrescida da camada 5𝑓 incompleta. Os
compostos intermetálicos dessa série têm uma grande variedade de propriedades físicas,
diferentemente dos compostos intermetálicos da série dos lantanídeos, que possuem a
camada 4𝑓 incompleta. Isso se deve à grande extensão espacial das funções de onda 5𝑓
em comparação às funções de onda 4𝑓 , o que permite uma interação mais forte com outros
estados eletrônicos em um material sólido e um aparente caráter localizado no espaço dos
elétrons 5𝑓 . Por outro lado, tanto em compostos lantanídeos quanto actinídeos, os elétrons
𝑓 aparecem localizados em altas temperaturas, mas o estado fundamental pode ser não
magnético ou, ainda, supercondutor [162].

Os actinídeos considerados como leves possuem propriedades intermediárias entre
os metais de transição e os lantanídeos. Tais actinídeos leves apresentam seus elétrons
5𝑓 com um comportamento transitório de localizado a itinerante, dependendo da largura
de banda formada com a sobreposição dos orbitais 𝑓 dos átomos vizinhos do material.
Isso porque a localidade dos estados 5𝑓 é fortemente influenciada pela estequiometria
com outros elementos não 𝑓 , visto que o caráter mais deslocalizado dos elétrons 5𝑓 os faz
participar da ligação química. Os estados 5𝑓 formam bandas estreitas, muito próximas
ao nível de Fermi, quando há uma sobreposição significativa, que é uma consequência da
curta distância interatômica entre os actinídeos. Isso influencia as propriedades magné-
ticas do material, porque a forte superposição de bandas 𝑓 não suporta o magnetismo.
Chama-se limite de Hill [10] a distância interatômica crítica actinídeo–actinídeo (ou lan-
tanídeo–lantanídeo) abaixo da qual a ordem magnética não ocorre. A Figura 3.1 [135]
apresenta o diagrama de Hill para o urânio e alguns de seus compostos intermetálicos.
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Observa-se que o magnetismo aparece nos espaçamentos U-U maiores, enquanto o para-
magnetismo ou a supercondutividade (em sua maioria) ocorre em espaçamentos menores.
Assim, vê-se que o cumprimento do critério de Stoner ocorre quando a distância 𝑓 -𝑓 dos
actinídeos vizinhos mais próximos é tal que leva o estreitamento da banda 5𝑓 conseqüente
a aumentar significativamente a densidade de estados no nível de Fermi. O limite de Hill
para o urânio foi reportado para ser 𝑑𝐻 = 3,4–3,6 Å [135]. Como os estados 5𝑓 parti-
cipam da ligação, vê-se que o espaçamento 𝑑U−U maior ocorre quando a intensidade de
hibridização entre os estados 5𝑓 e os estados de valência dos átomos de outros compo-
nentes vizinhos é mais fraca, o que leva o material ao estado fundamental magnético. Já
a intensidade de hibridização entre os estados 5𝑓 do urânio e os estados 𝑑 dos metais
de transição leva à degenerescência de energia desses estados, porque os estados 𝑑 são
deslocados em direção às energias de ligação, enquanto os estados 5𝑓 permanecem fixos
ao nível de Fermi na maioria dos casos, permitindo uma redução da sobreposição 5𝑓 -𝑑 e
um enfraquecimento da hibridização 5𝑓 consequente [135,163].

Figura 3.1 – Diagrama de Hill para diversos compostos de urânio: na vertical, temperaturas de
transição de ordenamento magnético e supercondutora; na horizontal, espaçamento interatômico
dos urânios mais próximos. Vê-se que a região I corresponde àqueles compostos que possuem
estado fundamental não magnético, abaixo de um limiar de 3,4 Å; enquanto os compostos
magnéticos estão situados na região II. Reprodução da Ref. [135].
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O urânio faz parte daqueles actinídeos classificados como leves, tendo uma das
propriedades dos metais de transição a variedade de números de oxidação, visto que
os seus elétrons 5𝑓 são fortemente deslocalizados. Em seus compostos, as configurações
eletrônicas exibidas são: U3+, U4+, U5+ e U6+, sendo U4+ e U6+ os estados de oxidação
predominantes. Além dessa propriedade, as camadas eletrônicas mais externas (5𝑓 , 6𝑑
e 7𝑠) se encontram muito próximas, o que favorece a hibridização entre esses orbitais,
dando origem a uma banda de condução semelhante às bandas 𝑑 [135]. Por outro lado,
as bandas 5𝑓 dos compostos intermetálicos baseados em urânio são mais estreitas, cuja
energia é próxima da energia de Fermi, em comparação às bandas 𝑑 dos compostos dos
metais de transição, levando a uma súbita transição de um estado deslocalizado a outro
completamente localizado, devido à distância interatômica U-U. Isso porque a localização
dos estados 5f também é influenciada por outros fatores externos além da estequiometria,
como a pressão e o campo magnético. De uma forma geral, a extensão radial da camada
5f dos actinídeos leva a banda de magnetismo a ter caráter de localizado a itinerante.

O forte acoplamento spin-órbita é outra contribuição importante para as pro-
priedades do magnetismo dos actinídeos. Tal interação permite uma polarização orbital
significativa de sistemas de banda 5𝑓 e também conduz a uma forte interação direcional
entre os momentos 5𝑓 e as estruturas cristalina e eletrônica [163]. Como consequência, os
estados 5𝑓 em intermetálicos dos actinídeos leves são deslocalizados e, portanto, os com-
postos intermetálicos 5𝑓 apresentam uma anisotropia magnética muito mais forte dos que
seus equivalentes da série dos lantanídeos. Assim sendo, todos os compostos intermetálicos
baseados em urânio, que exibem contribuição 5𝑓 para os momentos magnéticos, apresen-
tam uma grande anisotropia magnetocristalina1; todavia, o composto U4Ru7Ge6 é uma
exceção2. A forte anisotropia magnetocristalina em compostos intermetálicos baseados em
urânio não está restrita àqueles 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 graças à simetria da rede do cristal, que afeta a interação de troca
direta entre os spins dos átomos vizinhos.

Diante do exposto acima, entende-se que as bandas 5𝑓 estreitas e o acoplamento
spin-órbita produzem uma condição ideal para os elétrons itinerantes manterem o forte
magnetismo orbital, uma importante característica do magnetismo nos actinídeos e única
nos seus sistemas intermetálicos. Os elétrons 5𝑓 de condução nos férmions pesados basea-
dos em actinídeos se comportam como se tivessem uma massa efetiva pesada e obscurecem
a distinção entre estados itinerantes e localizados, numa transição contínua aparente, le-
vando esses materiais a bandas muito estreitas no limiar da localização [135]. Em compos-
tos intermetálicos de actinídeos que possuem estruturas tipo multi-orbital, o modelo de
1 Uma breve explanação sobre anisotropia magnetocristalina está no Apêndice A, Subseção A.2.
2 A anisotropia magnetocristalina do sistema U4Ru7Ge6 é analisada na Seção 3.4.
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rede Kondo não é mais válido, devido à dualidade dos elétrons 5𝑓 , ou seja, à coexistência
de elétrons 𝑓 tanto localizados quanto deslocalizados, causada pela hibridização efetiva
com dependência orbital muito forte. É a interação desses dois comportamentos que leva
ao aumento da massa efetiva. Assim sendo, ao contrário do quadro de rede Kondo, o mo-
delo mais apropriado para os compostos férmions pesados baseados em urânio é aquele
duplo com elétrons parcialmente localizados e parcialmente itinerantes causado por uma
hibridização efetiva fortemente dependente da órbita, em decorrência da estrutura multi-
orbital e da ocupação múltipla das camadas 5𝑓 [165].

3.3 Compostos ternários baseados em urânio
Além de compostos binários, como aqueles mostrados na Figura 3.1, existe um

número muito grande de famílias de compostos ternários intermetálicos baseados em urâ-
nio que incluem um metal de transição, T, e um metal representativo, X. Os grupos de
compostos isoestruturais ternários de estequiometrias mais simples são UTX, U2T2X e
UT2X2, cuja tendência da hibridização ligante 5𝑓 é a mesma daquela dissertada na seção
anterior. Em compostos ternários U-T-X, os elétrons 5𝑓 hibridizam tanto com os elétrons
𝑑 do metal de transição quanto com os elétrons 𝑠 ou 𝑝 do metal representativo. A hi-
bridização pode ser controlada sistematicamente se uma série adequada de compostos é
adotada. Nesses grupos ternários, o grau de hibridização dos elétrons 𝑓 com os elétrons
de condução diminui à medida que aumenta o raio de um ligante, assim como o aumento
do grau de ocupação dos estados da banda 𝑑, e aumenta com o número de coordenação.
No caso de hibridização intermediária, ou seja, nem forte nem fraca, os compostos desses
grupos exibem ordenação magnética incomum, comportamento de férmions pesados, es-
tado flutuante de spin e supercondutividade não convencional, dentre outros fenômenos
singulares.

Dado que o espaçamento 𝑑U−U dos ternários U-T-X são, em geral, maiores do que
o limite de Hill de 𝑑𝐻 = 3, 5 Å, a maioria dos compostos sofre transição ferromagnética ou
antiferromagnética. Outros, contudo, permanecem no seu estado fundamental não magné-
tico, dentre os quais aqueles cujos elétrons 5𝑓 são de caráter deslocalizado, apresentando,
assim, o paramagnetismo de Pauli. Espaçamentos U-U maiores são encontrados especial-
mente nos grupos de compostos que se cristalizam na estrutura cúbica, atingindo valores
maiores que 𝑑U−U = 4 Å. A anisotropia magnetocristalina uniaxial é encontrada, geral-
mente, em compostos UTX e UT2X2, uma vez que o tipo de anisotropia está relacionado à
estrutura, particularmente, à coordenação U-U. Quanto às propriedades térmicas, o valor
do coeficiente do calor específico, 𝛾, revela os efeitos de hibridização: Compostos de urânio
no regime intermediário (isto é, entre o metálico com bandas de condução amplamente
estendidas e o isolante fortemente localizado) mostram um valor de 𝛾 extraordinariamente
elevado, maior que 100 mJ/K2 · mol, o que sugere uma banda estreita renormalizada de
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quasipartículas com massa efetiva pesada no nível de Fermi, 𝜀𝐹 , [166]. As relações 𝐶/𝑇 a
baixas temperaturas são amplamente distribuídas entre os compostos ternários U-T-X.

(a)
(b)

Figura 3.2 – Estrutura cristalográfica dos compostos UTX: (a) tipo ZrNiAl e (b) tipo TiNiSi.
Em ambos os casos, apenas os átomos de urânio são mostrados. As linhas que ligam cada átomo
de urânio, formando “charutos”, representam as distâncias dos vizinhos mais próximos U-U,
que são tipicamente 3,6 Å. As setas e planos hachurados mostram as direção ou planos fáceis
magnéticas. Estes são, normalmente, perpendiculares aos vetores dos vizinhos mais próximos.
Em (b), apenas metade da célula unitária, ao longo do eixo 𝑎, é mostrada. Reprodução da
Ref. [167].

A variedade estrutural dos compostos ternários baseados em urânio também con-
tribui para a sua ampla diversidade de propriedades físicas; todavia, tanto o metal de
transição quanto o metal representativo podem ser variados sem alterar o tipo de es-
trutura. Por exemplo, a família UTX cristaliza em diversas estruturas, de hexagonais a
ortorrômbicas e cúbicas, que pode estar relacionada à crescente população de estados de
elétrons 𝑑. Isso porque tal grupo possui a componente de metal de transição selecionada
a partir da segunda metade das séries 3𝑑, 4𝑑 e 5𝑑, enquanto a componente do metal
representativo é um elemento 𝑝 dos grupos IIIA, IVA e VA da tabela periódica [163].
A maioria dos compostos UTX cristaliza ou na hexagonal do tipo ZrNiAl ou na ortor-
rômbica do tipo TiNiSi, cujas estruturas estão ilustradas na Figura 3.2 [167]. Observa-se
que o primeiro tipo estrutural possui o espaçamento U-U entre os vizinhos mais próximos
está no plano basal hexagonal, ao passo que o segundo tipo tem esse espaçamento ao
longo do eixo 𝑎. Essas distâncias de vizinhos mais próximos estão ilustradas na figura por
linhas que formam “charutos” e, em ambos os tipos de estrutura, são iguais a 3,5 Å. Por
outro lado, a estrutura cristalina dos compostos U2T2X possui um arranjo de camadas
alternadas dos átomos constituintes, formando uma estrutura tetragonal do tipo U3Si2,
como ilustra a Figura 3.3 [168]. Aqui, nota-se que existem dois espaçamentos U-U mais
curtos, que são quase iguais: 𝑑⊥ ao longo da direção 𝑐 (Figura 3.3a) e 𝑑‖ dentro do plano
basal (Figura 3.3b). Tipicamente, essas distâncias não podem ser muito menor que 3,5
Å, permitindo, portanto, a formação de momentos magnéticos do urânio, desde que a
hibridização dos estados 5𝑓 com os estados 𝑑 do metal de transição seja relativamente



Capítulo 3. Compostos intermetálicos baseados em urânio 95

fraca [163]. Os compostos férmions pesados U2T2X se destacam por apresentarem valores
de calor específico bastante elevados e terem relação entre as anisotropias magnética e de
ligação no sítio do urânio. Alguns possuem ordenamento antiferromagnético na mesma
célula unitária cristalográfica, enquanto outros exibem duplicação de células ao longo do
eixo 𝑐 [169].

(a)

(b)

Figura 3.3 – Estrutura cristalográfica dos compostos U2T2X: (a) vista esquemática, mostrando
as distâncias mais curtas U-U, 𝑑⊥, ao longo da direção 𝑐 e (b) projetado em direção a um plano
perpendicular ao eixo 𝑐, mostrando as distâncias mais próximas U-U, 𝑑‖, no plano basal. As
ilustrações foram extraídas da Ref. [168].

Os compostos UT2X2 (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 ThCr2Si2 a estrutura da maioria dos compostos dessa família, onde os átomos de
urânio e do metal de transição são intercalados pelos átomos do metal representativo,
como exibe a ilustração da Figura 3.4a. Isso leva a importantes consequências para a
estrutura eletrônica, devido à hibridização dos orbitais 5𝑓 . Observa-se na figura que os
átomos de U formam uma rede quadrada dentro do plano basal. Aqui, as ligações U-U são
fortes dentro dos planos perpendiculares ao eixo hexagonal. Dentre as propriedades físicas
encontradas, os compostos dessa família apresentam comportamento de elétrons pesados,
com transições de fase magnética e supercondutora. O primeiro a ser descoberto com essas
transições foi o já citado sistema URu2Si2, cujo ordenamento antiferromagnético ocorre
a 17,5 K, enquanto a transição supercondutora acontece a 0,8 K, que é não convencio-
nal e em bulk [150]. Enquanto o eixo 𝑐 é fortemente magnético, o eixo 𝑎 é favorável à
supercondutividade. A literatura tem revelado, ainda, que os compostos UT2Ge2 apre-
sentam uma variedade de propriedades magnéticas, como a transição antiferromagnética
e o paramagnetismo de Pauli [163, 170, 171], mas não tem reportado nenhuma transição
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supercondutora até o momento. A alta sensibilidade a impurezas de alguns compostos da
família UT2Ge2 leva a necessidade de um tratamento térmico na sua produção. Embora
a faixa de estabilidade dos compostos UT2X2 ser muito ampla, existem alguns sistemas
desse grupo que não podem ser sintetizados [7,172], como é o caso do UTc2Si2 [173] e do
URu2Ge2 [8].

(a) (b)

Figura 3.4 – Desenhos esquemáticos de tipos de estruturas cristalinas adotados para os compostos
UT2X2 (X = Si, Ge, Sn, Ga): (a) tipo ThCr2Si2; (b) tipo CaBe2Ge2. Ilustrações reproduzidas
da Ref. [163].

Compostos intermetálicos ternários de urânio têm mostrado ser de especial impor-
tância na pesquisa com férmions pesados. Essa é a razão pela qual muitos outros grupos
U-T-X vêm sendo desenvolvidos. A título de exemplo, podem ser citados os grupos U3T4X4

(X = Si, Ge), UTSi3, U2Pt15Si7, U2T3X4, U2TX3 (X = Si, Ga), U2T3X9 (X = Al, Ga) e
U4T7X6 (X = elemento 𝑝). Este último possui simetria cúbica, cristalizando na estrutura
do tipo U4Re7Si6, derivada a partir da estrutura do tipo AuCu3. Nesse arranjo, os átomos
de Si e parte dos átomos de Re ocupam os sítios de Cu, ao passo que os demais átomos
de Re preenchem os sítios que eram intervalos na estrutura de AuCu3 [163]. Para uma
melhor visualização, a Figura 3.5a [14] ilustra a estrutura cristalina do sistema U4Re7Si6.
Vê-se que a estrutura cristalina é constituída por octaedros Re1@Si6 coordenados por oito
cuboctaedros U@Re26Si6 - estes levemente distorcidos -, os quais estão empacotados em
um modo cúbico de corpo centrado (bcc). Em comparação com a estrutura cristalina do
grupo A4T7X6 (A = actinídeo) em geral, ilustrada na Figura 3.5b [14], nota-se que (𝑖) os
átomos T1 e T2 têm coordenação X octaédrica e tetraédrica distorcida, respectivamente;
(𝑖𝑖) quatro tetraedros T2@X4 são condensados através de uma borda comum; (𝑖𝑖𝑖) os oc-
taedros T1@X6 compartilham todos os cantos com o tetraedro T2@X4 e (𝑖𝑣) cada átomo
A tem coordenação T26X6 cuboctaédrica distorcida. Posto que o espaçamento entre os
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(a) (b)

Figura 3.5 – (a) Estrutura cristalina do U4Re7Si6. Os círculos cinzas, pretos e brancos represen-
tam os átomos de urânio (escondido no cuboctaedro), rutênio e silício, respectivamente. Aqui,
estão enfatizados o padrão de condensação do octaedro Re1@Si6 e do cuboctaedro U@Re26Si6.
(b) Corte de uma célula unitária A4T7X6. As figuras foram tomadas da Ref. [14].

urânios adjacentes está bem acima de 𝑑𝐻 = 3,5 Å, alguns compostos do grupo U4T7X6

possuem ordenamento ou antiferromagnético, como o sistema U4Tc7Si6, que ordena a
𝑇𝑁 = 25 K [174], ou ferromagnético, como o U4Ru7Ge6, que ordena a 𝑇𝐶 = 10,7 K [12].
Entretanto, compostos com estado fundamental não magnético também são encontrados,
como, por exemplo, o sistema U4Os7Ge6 [8]. Uma curiosidade sobre o grupo U4T7X6 é
que muitos dos seus compostos de estruturas do tipo U4Re7Si6 foram descobertos gra-
ças à instabilidade do grupo UT2X2, tendo como exemplos os sistemas U4Tc7Si6 [173] e
U4Ru7Ge6 [8].

3.4 O composto U4Ru7Ge6

O composto ternário U4Ru7Ge6 é um sistema que possui propriedades físicas inte-
ressantes, que vem recebendo atenção da comunidade científica [8,9,11–14,27,28]. Como
já exposto, sua estrutura cristalina é cúbica de corpo centrado (bcc) do tipo U4Re7Ge6 [7],
grupo espacial 𝐼𝑚3̄𝑚. O parâmetro de rede é 𝑎 = 8,287 Å [8, 9] e o espaço interatômico
entre os urânios é 𝑑U−U = 5,864 Å [9], muito maior do que o limite de Hill para o urânio,
o que dá condições para um estado fundamental de ordenamento magnético. O composto
U4Ru7Ge6 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 𝑑U−U do composto é compatível com o caráter de rede Kondo densa, o
que sugere forte comportamento de momento local. Todavia, a forte hibridização 5𝑓 -4𝑑
reportada por Vališka et al. [27] no U4Ru7Ge4 é um provável argumento pelo qual uma
interpretação em termos de ferromagnetismo de banda fraca não deve ser descartada.
Baseado em cálculos DFT (Density Functional Theory), Matar et al. [14] aplicaram a
teoria de Stoner para mostrar que o composto é estabilizado em uma configuração fer-
romagnética polarizada por spin. A literatura ainda reporta que o sistema possui uma
QPT contínua, com a existência de um QCP do tipo Hertz-Millis, uma fraca anisotropia
magnetocristalina e uma redução de simetria. Cada propriedade é discutida a seguir.

Enquanto Lloret et al. [8] desenvolveram o policristal do U4Ru7Ge6, Mentink et
al. [9] produziram o monocristal desse composto. Comparando as propriedades físicas de
transporte dos dois tipos de cristalização, tem-se a Figura 3.6 [8,9] que apresenta a depen-
dência da resistividade elétrica com a temperatura. A Figura 3.6a [8] exibe a resistividade
em função da temperatura dos policristais U4Os7Ge6 e U4Ru7Ge6. O primeiro composto
apresenta um comportamento parecido de um metal de transição normal com uma incli-
nação positiva considerável em alta temperatura, sem transições de fase, conforme dito
anteriormente; por outro lado, o segundo apresenta uma resistividade quase constante
entre 200 e 300 K, mas cai rapidamente à medida que a temperatura decresce (compor-
tamento típico dos compostos de urânio), porque um estado de coerência se desenvolve

(a) (b)

Figura 3.6 – Dependência da resistividade elétrica com a temperatura: (a) dos compostos po-
licristalinos U4T7Ge6 (T = Os, Ru) (b) e do monocristalino U4Ru7Ge6 (A inserção mostra o
gráfico (d𝜌/d𝑇 ), revelando 𝑇𝐶 = 6,8 K.). Gráficos reproduzidos, respectivamente, das Refs. [8,9].
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nessa região, e exibe uma subsequente torção de transição de ordenamento ferromagné-
tico a baixa temperatura. A temperatura ambiente, a curva 𝜌(𝑇 ) atinge um valor máximo
em torno de 330 𝜇Ω·cm, seguida de uma leve diminuição até 𝑇 = 500 K. É observado,
ainda, que a transição ferromagnética no sistema U4Ru7Ge6 ocorre abaixo de 20 K (Ver
inserção.). Os autores encontraram a temperatura de Curie na faixa 10−13 K em duas
amostras policristalinas diferentes do U4Ru7Ge6. Abaixo de 𝑇𝐶 , a resistividade sofre uma
queda acentuada, em virtude, provavelmente, de uma diminuição 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 U4Ru7Ge6 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 à medida que a temperatura aumenta. Os
autores encontraram um comportamento − ln(𝑇/𝑇0) entre 300 e 400 K, devido ao efeito
Kondo de impureza única restante. Abaixo de 296 K, a curva decresce da mesma forma
que aquela exibida para o material policristalino; no entanto, a anomalia da transição
ferromagnética ocorre em 𝑇𝐶 = 6,8 K, conforme mostra (𝑑𝜌/𝑑𝑇 ) na inserção.

O tamanho do volume da célula unitária tem um papel importante no estado
fundamental nos compostos U4Os7Ge6 e U4Ru7Ge6. Como já discutido, de acordo com
o modelo de rede Kondo, o ordenamento magnético se dá via acoplamento RKKY dos
momentos locais, uma interação de longo alcance mediada por elétrons de condução.
Logo, quanto menor o volume da célula unitária, mais favorável é a interação RKKY, como
apresenta o diagrama de fase da Figura 3.7 [13]. Aqui, Colineau et al. [13] visaram analisar
a relação do volume da célula unitária com o ordenamento ferromagnético, dopando o
composto U4Ru7Ge6 com ósmio no sítio do rutênio: U4(Ru1−xOsx)7Ge6. Como resultado,

Figura 3.7 – Diagrama de Doniach mostrando a competição entre o efeito Kondo e a interação
RKKY. Nota-se que à medida que a dopagem de Os no sistema U4(Ru1−xOsx)7Ge6 aumenta, o
efeito Kondo é favorecido, o que supre o ordenamento ferromagnético. Reprodução da Ref. [13].
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os autores encontraram que a supressão da ordem magnética ocorre para 𝑥 ≈ 0,3. O
composto U4Os7Ge6 possui parâmetro de rede 𝑎 = 8,302 Å [8]; portanto, tem um volume
de célula unitária muito maior do que o U4Ru7Ge6. A Figura 3.8 [13] exibe o gráfico
Arrott do material policristalino do U4Ru7Ge6 produzido por Colineau et al. [13], onde
vê-se que 𝑇𝐶 = 12 K, valor comparável com aquele encontrado por Lloret et al. [8].

Figura 3.8 – Gráfico Arrott do material policristalino do composto U4Ru7Ge6, produzindo 𝑇𝐶 =
12 K. O gráfico extraído da Ref. [13].

Mentink et al. [9] estudaram, ainda, o comportamento do calor específico em fun-
ção da temperatura do monocristal U4Ru7Ge6, como apresenta a Figura 3.9. A inserção
exibe as contribuições eletrônica e magnética combinadas. Segundo os autores, a transição
de ordenamento ferromagnético ocorre a 𝑇𝐶 = 7,0 K, ao passo que o estado de coerência
acontece em 𝑇𝑐𝑜ℎ ∼= 250 K. A linha na curva 𝐶 vs. 𝑇 é um ajuste para o modelo de Debye,
onde eles encontraram 𝛾𝑒𝑙 = 32,4 mJ/mol·K2 · U e 𝜃𝐷 = 276 K. Abaixo da temperatura

Figura 3.9 – Dependência do calor específico com a temperatura do material monocristalino do
composto U4Ru7Ge6. A linha é um ajuste do modelo de Debye, onde foram encontrados 𝛾𝑒𝑙 =
32,4 mJ/mol · U · K2 e Θ𝐷 = 276 K. O detalhe na inserção é a curva das contribuições eletrônica
e magnética combinadas. O gráfico foi reproduzido da Ref. [9].
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de Curie, um ganho no coeficiente do calor específico à medida que a temperatura di-
minui foi observado. Por extrapolação, foi encontrado 𝛾(0) = 109 mJ/mol·K2 · U, cujo
valor, consoante os autores, pode ser incerto, porque também pode conter a contribui-
ção de ondas de spin abaixo da temperatura da transição. O estudo também constatou
uma pequena entropia magnética até a transição de 0, 11𝑅 ln 2/U, ou seja, 𝑆𝑚𝑎𝑔 = 2,56
J/mol·K, revelando que o ordenamento consiste de pequenos spins efetivos e sendo seu
valor característico para sistemas de interações concorrentes. No entanto, os autores não
separaram as contribuições eletrônica e magnética a baixa temperatura para esse cálculo.

Os trabalhos de Lloret et al. [8] e de Mentink et al. [9] ainda reportam os resul-
tados da magnetização do composto U4Ru7Ge6, policristalino e monocristalino, respecti-
vamente. Os resultados são apresentados na Figura 3.10 [8,9]. Discutindo primeiramente
a curva 𝑀 vs. 𝐻 da Figura 3.10a [8], referente a dois pedaços 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. (Vê-se que a
curva de magnetização tem uma saturação pobre, o que mostra um caráter ferromagné-
tico itinerante do composto.) Os autores afirmam que os diferentes valores da resposta
para a magnetização se deve ao efeito da orientação dos cristalitos em ambos os pedaços,
levando-os a crer que o U4Ru7Ge6 é muito anisotrópico. Já a Figura 3.10b [9], para o ma-
terial monocristalino do composto, exibe a curva do inverso da magnetização em função
da temperatura de 2 a 300 K em campo magnético 𝜇0𝐻 = 0,5 T (O gráfico da inserção
exibe o detalhe da componente real da suscetibilidade 𝑎𝑐 em baixo campo magnético que
será explanado mais adiante.). A curva não obedece à lei de Curie-Weiss abaixo de 300 K;

(a) (b)

Figura 3.10 – (a) Gráfico 𝑀 vs. 𝐻 de duas amostras policristalinas do composto U4Ru7Ge6. (b)
Inverso da magnetização em função da temperatura do material monocristalino do composto
U4Ru7Ge6 (O detalhe na inserção é a componente em fase da susceptibilidade 𝑎𝑐.). Gráficos
extraídos, respectivamente, das Refs. [8, 9]
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nessa região, há uma diminuição contínua dos momentos do urânio à medida que a tem-
peratura diminui. Abaixo de 𝑇𝐶 , a curva torna-se constante. Para o momento ordenado
de saturação em um campo de 5 T, Mentink et al. [9] encontraram um pequeno valor de
0,2𝜇𝐵/U.

Partindo, agora, para a análise das medidas de resposta magnética, a Figura 3.11
[8] apresenta as curvas do inverso da suscetibilidade 𝑑𝑐 em função da temperatura para
o material policristalino do sistema U4T7Ge6 (T = Os,Ru). O estado paramagnético
do composto U4Os7Ge6 é confirmado, sem apresentar o comportamento de Curie-Weiss
acima de 500 K, além de sua suscetibilidade molar ser menor do que aquela para o
U4Ru7Ge6. A curva de 𝜒(𝑇 ) aumenta com a diminuição da temperatura e atinge um valor
em torno de 5, 2 · 10−8 m3/mol · U no limite de baixa temperatura [163]. Em contraste, o
composto U4Ru7Ge6 claramente exibe o comportamento de Curie-Weiss na faixa de 300 a
500 K, com 𝜇𝑒𝑓𝑓 = 2, 54𝜇𝐵/U, o que indica que o urânio está no estado 5𝑓 1. A transição
ferromagnética a baixa temperatura do U4Ru7Ge6, porém, não é visualizada no gráfico.
Verifica-se, ainda, que a dependência 1/𝜒 vs. 𝑇 do sistema U4Ru7Ge6 é fortemente não
linear. (Tais resultados magnéticos indicam que os elétrons 5𝑓 do composto possuem um
caráter itinerante a baixas temperaturas.) Quanto à inserção da Figura 3.10b [9], que exibe
a componente real da susceptibilidade 𝑎𝑐 medida por Mentink et al. [9] para o monocristal
do U4Ru7Ge6, o pico da transição de ordenamento ferromagnético é revelado a 𝑇𝐶 = 6,8

Figura 3.11 – Inverso da susceptibilidade 𝑑𝑐 em função da temperatura do sistema germanídeo
policristalino U4T7Ge6 (T = Os, Ru). A curva inferior corresponde ao composto U4Ru7Ge6.
Figura reproduzida da [8].
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K. De acordo com os autores, a curva da componente imaginária da susceptibilidade
dinâmica também exibe o pico da transição ferromagnética na mesma temperatura, mas
tal resultado não foi publicado no artigo. Isso contraria, mais uma vez, o valor de 𝑇𝐶
obtida para o material policristalino do composto U4Ru7Ge6, encontrado por Lloret et
al. [8] e Colineau et al. [13].

Voltando a discutir as propriedades de transporte do U4Ru7Ge6 reportadas na
literatura, a Figura 3.12 [11] exibe a dependência da resistividade com a temperatura sob
pressão. O material policristalino preparado por Hidaka et al. [11] foi submetido a altas
pressões de até 4,49 GPa e a faixa de temperatura das medidas foi de 0,1−300 K. Na
Figura 3.12a, vê-se que a resistividade a temperatura ambiente decresce gradualmente
à medida que a pressão aumenta, mas cai drasticamente acima de 4 GPa. A torção do
ordenamento ferromagnético cai rapidamente com a pressão, como exibe o gráfico da
Figura 3.12b. No entanto, acima de aproximadamente 2,1 GPa, a torção não é mais
visualizada. A pressão ambiente, a resistividade residual do composto, 𝜌0, é 64 𝜇Ω·cm,
enquanto a 𝑃 = 2, 36 GPa foi encontrado 𝜌0 = 58 𝜇Ω·cm. Isso classifica o material
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policristalino produzido como um sistema de desordem intermediária3 [33]. Já a taxa de
resistividade residual (RRR) a pressão ambiente foi, aproximadamente, 6,6, o que pode
ter impossibilitado a observação de um estado supercondutor, uma vez que este depende
da qualidade do material produzido. Os autores encontraram 𝑇𝐶 = 11,2 K, esta definida
como um pico de (−d2𝜌/d𝑇 2), cujo valor é consistente para o material policristalino do
composto [8, 13]. A temperatura de Curie encontrada dessa maneira para cada valor de
pressão é exibida no diagrama de fase 𝑃 -𝑇 do painel (a) da Figura 3.13 [11], onde vê-se
que 𝑇𝐶 decresce monotonicamente com o aumento da pressão para aproximadamente zero
a uma pressão crítica, 𝑃𝐶 , onde o QCP ocorre. De acordo com os autores, 𝑃𝐶 ≈ 2,6 GPa.

A baixas temperaturas, a resistividade foi analisada pelos autores assumindo o
comportamento de líquido de Fermi nessa região, usando, assim, a equação 𝜌 = 𝜌0 +𝐴𝑇 2,
cujos valores de 𝐴 e 𝜌0 em função da pressão aplicada são exibidos nos painéis (b) e
(c) da Figura 3.13 [11], respectivamente. A curva do coeficiente 𝐴 apresenta uma subida
acentuada próximo à 𝑃𝐶 , mas decresce depois desse ponto. Segundo eles, esse compor-
tamento de 𝐴 indica um estado de férmion pesado próximo ao QCP, como apresenta o
3 Brando et al. [33] classifica os sistemas ferromagnéticos quânticos itinerantes em três regimes distintos,

caracterizados pela resistividade residual 𝜌0:

∙ Regime I (limpo, 𝜌 . 1 𝜇Ω·cm): A transição a baixa temperatura é descontínua e existe um ponto
tricrítico no diagrama de fases, como já explanado anteriormente, cuja temperatura tricrítica
diminui com o aumento da desordem, conforme mostra a figura abaixo [175];

∙ Regime II (intermediário, 1 . 𝜌0 . 100 𝜇Ω·cm): A transição é contínua até 𝑇 = 0, e o compor-
tamento crítico é tipo campo médio, como previsto pela teoria de Hertz, exceto extremamente
próximo ao QCP, onde a criticalidade cruza ao longo dos expoentes dados por 𝛽 = 2 e 𝛿 = 3/2
para a ordem paramagnética e 𝛾 = 1 para a suscetibilidade de ordem paramagnética;

∙ Regime III (desordenado, 𝜌0 & 100 𝜇Ω·cm): A transição é contínua e os expoentes críticos são
dados por 𝛽 = 2 e 𝛿 = 3/2 para a ordem paramagnética e 𝛾 = 1 para a suscetibilidade de
ordem paramagnética; os efeitos de Griffiths são esperados para estar presentes e competir com o
comportamento crítico.

Apesar da resistividade residual ser usada como indicador de desordem, ela não deixa de ser grosseira e
incompleta, uma vez que diferentes manifestações de desordem podem afetar 𝜌0 e o seu valor medido
para considerações teóricas, diante das teorias de transporte sobre o processo de espalhamento, pode
ser difícil de se obter [33].
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(a) (b)

Figura 3.12 – Dependência da resistividade elétrica com a temperatura sob pressão do material
policristalino do composto U4Ru7Ge6: (a) a resistividade a temperatura ambiente cai gradu-
almente à medida que a pressão aumenta, mas uma queda drástica é observada a partir de 4
GPa; (b) região de baixa temperatura mostrando a diminuição da temperatura de Curie com a
pressão. Os gráficos foram reproduzidos da Ref. [11].

painel d da mesma figura. Sendo 𝑛 o expoente da lei de potência 𝜌 ∼ 𝑇 𝑛, observa-se
que é aproximadamente 𝑛 ∼ 2 na região de valores de pressão menores, mas diminui
acima de 1,5 GPa, caracterizando, portanto, um comportamento de não líquido de Fermi.
O gráfico 𝜌 − 𝜌0 𝑣𝑠. 𝑇

2 para diferentes pressões, exibida na Figura 3.14a [11], mostra
o ganho significativo de 𝐴 devido, de acordo com os autores, à massa efetiva 𝑚*, visto
que

√
𝐴 ∼ 𝑚*, o que aponta que o estado de férmion pesado ocorre próximo da pressão

crítica, 𝑃𝐶 , do composto U4Ru7Ge6. Em contrapartida, 𝜌0 sofre uma queda tipo degrau
também próximo a 𝑃𝐶 . Os autores reportam, ainda, que o comportamento NFL persiste
mesmo com a maior pressão aplicada, de, aproximadamente, 4,49 GPa, embora 𝑛 pareça
se aproximar de 2 acima da pressão crítica.

Continuando a analisar 𝜌 ∼ 𝑇 𝑛 a baixas temperaturas, a Figura 3.14b [11] apre-
senta a dependência da resistividade com 𝑇 5/3 em 2,36 GPa. Observa-se uma relação
linear, já prevista pela teoria SCR para sistemas ferromagnéticos tridimensionais, abor-
dada anteriormente na Tabela 2.2. Isto posto, dado que o composto U4Ru7Ge6 possui
estrutura cúbica e considerando as evidências do caráter itinerante do seu ordenamento
ferromagnético a baixa temperatura, entende-se que o ponto crítico a 𝑇 = 0 é identificado
como um FM-QCP e, por conseguinte, o comportamento NFL próximo a pressão crítica,
𝑃𝐶 , surge em decorrência de flutuações críticas ferromagnéticas.

Em um primeiro trabalho, Vališka et al. [12] mostraram que o composto U4Ru7Ge6

é uma exceção dentre os compostos de urânio por apresentar uma fraca anisotropia mag-
netocristalina, em virtude da falta de sobreposição direta dos orbitais 5𝑓 dos vizinhos
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mais próximos dos íons de urânio. Isso decorre do fato dos íons de urânio serem blindados
pelos cuboctaedros de rutênio e germânio próximos, coordenando cada urânio, 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 direções
cristalográficas [111] e [001] é mostrada na Figura 3.15 [12]. A temperatura de Curie foi
definida por um mínimo profundo de (𝜕2𝜌/𝜕𝑇 2), exibido no detalhe da inserção da figura,
sendo encontrado 𝑇𝐶 = 10,7 K, contrariando o resultado anterior para o material mono-
cristalino do sistema estudado por Mentink et al. [9]. Um segundo mínimo, mais discreto
do que o primeiro, também é observado e corresponde a 𝑇𝑟 = 5,9 K, uma temperatura
de transição explanada mais adiante. Nota-se claramente que as curvas em toda a faixa

Figura 3.13 – (a) Diagrama de fase 𝑃 -𝑇 do composto policristalino U4Ru7Ge6, onde observa-se
que a pressão crítica é estimada para ser 𝑃𝐶 = 2,6 GPa. (b) Coeficiente 𝐴 de espalhamento
elétron-elétron em função da temperatura, mostrando o estado de líquido de Fermi. (c) Resisti-
vidade residual 𝜌0 em função da temperatura. (d) Dependência do expoente 𝑛 da lei de potência
𝜌 ∼ 𝑇𝑛 com a temperatura. Reprodução da Ref. [11].



Capítulo 3. Compostos intermetálicos baseados em urânio 107

(a) (b)

Figura 3.14 – (a) Dependência 𝑇 2 de 𝜌− 𝜌0 para diferentes pressões (b) e dependência 𝑇 5/3 de
𝜌 para 2,36 GPa do material policristalino do composto U4Ru7Ge6. Gráficos reproduzidos da
Ref. [11].

de temperatura de 2 a 300 K ao longo de ambas as direções indicam um transporte de
elétrons bastante isotrópico no composto U4Ru7Ge6.

Um estado paramagnético isotrópico do composto U4Ru7Ge6 também é observado
no gráfico do inverso da suscetibilidade em função da temperatura, onde a resposta mag-
nética ao campo aplicado de 1 T foi medida ao longo da direção [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:

Figura 3.15 – Dependência de temperatura da resistividade elétrica do material monocristalino
do composto U4Ru7Ge6 medida para corrente ao longo das direções cristalográficas [111] e [001].
Figura extraída da Ref. [12].
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Figura 3.16 – Inverso da suscetibilidade em função da temperatura do material monocristalino
do composto U4Ru7Ge6 em um campo magnético de 1 T aplicado ao longo das direções crista-
lográficas [111] e [001]. A curva cheia representa o ajuste com a lei de Curie-Weiss modificada.
Gráfico extraído da Ref. [12].

𝜒 = 𝜒0 + 𝐶

𝑇 − 𝜃𝑃

em que 𝜒0 é a parte independente da temperatura da suscetibilidade magnética, obtendo os
seguintes resultados: (𝑖) 𝜇𝑒𝑓𝑓 = 1, 43𝜇𝐵/U, 𝜃𝑃 = 7,5 K e 𝜒0 = 5, 8×10−8 m3 mol−1 para o
campo magnético aplicado ao longo da direção cristalográfica [001]; (𝑖𝑖) 𝜇𝑒𝑓𝑓 = 1, 43𝜇𝐵/U,
𝜃𝑃 = 8,1 K e 𝜒0 = 5, 7 × 10−8 m3 mol−1 para o campo magnético aplicado ao longo da
direção [111].

Vališka et al. [12] também determinaram a temperatura de Curie pelos gráficos de
Arrott e de Arrott-Noakes do material produzido em um campo magnético ao longo da
direção [001], mostrados na Figura 3.17 [12]. No gráfico de Arrott, visto na Figura 3.17a,
verifica-se um comportamento quase linear com inclinação variante para campos entre
1 e 7 T, enquanto para campos baixos as curvas se tornam ligeiramente convexas. Esse
resultado dificulta a identificação da temperatura de Curie, conforme se observa. Uma
alternativa é estimar o valor de 𝑇𝐶 ao estimar o valor da magnetização espontânea - uma
vez que esta desaparece em 𝑇𝐶 - usando as extrapolações lineares de dados de alto campo
para o eixo vertical que marcam os valores de 𝑀2. Em contrapartida, o gráfico de Arrott-
Noakes, mostrado na Figura 3.17b, identifica-se claramente o valor de 𝑇𝐶 . Consoante a
Equação (2.33), os autores escolheram os seguintes valores para os expoentes críticos:
𝛽 = 0, 31±0, 03 e 𝛾 = 0, 81±0, 04, para obter a melhor linearidade possível, mantendo-os
paralelos com inclinação constante. Verifica-se que tal escolha leva a uma dependência
linear na ampla faixa de campo, exceto nos campos muito baixos. Conforme mostra o
detalhe na inserção, os autores confirmaram, com essa abordagem, que 𝑇𝐶 = 10, 7 ± 0, 1
K. Apesar desse valor não estar de acordo com aquele encontrado por Mentink et al. [9]
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para o material monocristalino do composto U4Ru7Ge6, 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 gráfico de Arrott-Noakes, visto na Figura 3.17b [12], Vališka
et al. [12] calcularam o expoente crítico da magnetização, 𝛿, satisfazendo a relação de
escala da Equação 2.56, e obtiveram 𝛿 = 3, 52 ± 0, 04. Conforme os autores, tal resultado
é consistente com aquele que obtiveram da adaptação direta da isoterma crítica que deve
seguir 𝑀 ∼ (𝜇0𝐻)1/𝛿. Embora os expoentes críticos para a aproximação de campo médio
sejam aqueles exibidos na Tabela 2.1, os gráficos de Arrott em ferromagnetos itinerantes

(a)

(b)

Figura 3.17 – (a) Gráficos Arrott para o material monocristalino do composto U4Ru7Ge6 em
um campo magnético aplicado ao longo da direção cristalográfica [001]. (b) Gráficos de Arrott-
Noakes refletindo a equações de estados (com 𝛽 = 0, 31 ± 0, 03 e 𝛾 = 0, 81 ± 0, 04) para o
material monocristalino do composto U4Ru7Ge6 no campo magnético aplicado ao longo da
direção cristalográfica [001]. Reprodução da Ref. [12].
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fracos são lineares em campos magnéticos fortes, com inclinação para baixo na região de
pequenas magnetização, em conseqüência das flutuações de spins [176].

Figura 3.18 – Dependência de campo magnético das isotermas de momento magnético do mono-
cristal do composto U4Ru7Ge6 a 1,9 K para o campo magnético aplicado ao longo das direções
[111] e [001]. A inserção mostra um detalhe de baixo campo. Reprodução da Ref. [12].

As isotermas de momento magnético a 1,9 K para o campo magnético aplicado ao
longo das direções [111] e [001], apresentadas na Figura 3.18 [12], apontam que a direção
[111] é aquela de fácil magnetização no estado fundamental. Consoante os autores, tal
direção é determinada pela simetria da hibridização dos estados de elétrons 5𝑓 com os
estados de elétrons 4𝑑 em torno dos íons de rutênio, que estão em um arranjo hexagonal
perpendicular ao eixo [111]. Os valores do momento magnético espontâneo em ambas
as direções encontrados foram 𝑀𝑆[111] = 0, 88(1)𝜇𝐵 e 𝑀𝑆[001] = 0, 51(1)𝜇𝐵, enquanto o
momento magnético espontâneo por unidade de fórmula a 1,9 K é 𝜇0 = 0, 85𝜇𝐵/f.u.. O
detalhe na inserção da figura revela que as curvas 𝑀𝑆[111](𝜇0𝐻) e 𝑀𝑆[001](𝜇0𝐻) se fundem
para campos superiores a 0,3 T. Tal valor de campo de anisotropia, 𝜇0𝐻𝑎 = 300 mT,
ao longo da direção [001] é o menor já observado em outros ferromagnetos intermetálicos
de urânio. Verifica-se que a altos campos, o momento não 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, 4𝜇𝐵/f.u. em
14 T. Tal aumento reflete, segundo os autores, a mudança induzida por campo magnético
da estrutura eletrônica, isto é, divisão adicional das sub-bandas majoritária e minoritária.

Apesar do eixo de fácil magnetização no estado fundamental ferromagnético ser ao
longo da direção [111], o composto U4Ru7Ge6 ordena ferromagneticamente a 𝑇𝐶 com o eixo
de fácil magnetização ao longo da direção [001]. Isso é verificado na Figura 3.19 [12], que
exibe os gráficos do momento magnético, no regime ZFC, e da parte real da suscetibilidade
𝑎𝑐 em função da temperatura. As curvas no gráfico 𝑀 vs. 𝑇 , medido em campo magnético
externo de 10 mT ao longo da direção [111] e [001], apresentam um ponto de inflexão na
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mesma temperatura, que corresponde à temperatura de ordenamento ferromagnético, cujo
valor é 10,6 ± 0,1 K (∼ 𝑇𝐶), e um ponto de cruzamento a 𝑇𝑟 = 5,9 ± 0,1 K. Esta última é
a temperatura de transição de reorientação de spin [111] para [001] sofrida pelo cristal, ou
seja, a 𝑇𝑟 = 5,9 K, o eixo de fácil magnetização muda para [001] e permanece nessa direção
até 𝑇𝐶 , em razão de uma mudança na simetria magnética. As isotermas de magnetização
exibidas no detalhe da inserção, a 𝑇 = 9 K, também evidenciam essa mudança de eixo
de fácil magnetização. Anomalias significativas a 𝑇𝑟 = 5,9 K e a 𝑇𝐶 = 10,7 também são
observadas na parte real da suscetibilidade.

As propriedades térmicas também revelam a reorientação de spin no composto
U4Ru7Ge6 a 𝑇𝑟 = 5,9 K. Os resultados para a expansão térmica linear, Δ𝐿/𝐿, medida
ao longo das direções cristalográficas [001] e [111] em campo magnético nulo, mostram as
anomalias de reorientação de spin em ambas as direções bastante significativas, conforme
a Figura 3.20 [12]. Nota-se, ainda, que as anomalias que correspondem à temperatura de
Curie, a 10,7 K, são bastante discretas. Embora os autores não tenham visto nenhuma
mudança na difração de raios X abaixo de 11 K (até 3 K) na investigação da magnetostri-

Figura 3.19 – (a) Dependência de temperatura do momento magnético do material monocris-
talino do composto U4Ru7Ge6 medido em um campo magnético de 10 mT (no regime ZFC)
aplicado ao longo das direções cristalográficas [111] e [001] (b) e dependência de temperatura da
suscetibilidade magnética 𝑎𝑐 no campo aplicado ao longo da direção [111]. O detalhe na inserção
do painel superior mostra a dependência de campo da magnetização a 9 K. Figura extraída da
Ref. [12].
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Figura 3.20 – Expansão térmica linear do material monocristalino do composto U4Ru7Ge6 ao
longo das direções cristalográficas [001] e [111] a campo magnético nulo. Gráfico extraído da
Ref. [12].

ção4 espontânea na estrutura cristalina do material monocristalino produzido, os dados
de expansão térmica obtidos por dilatômetro revelaram claramente a existência de dis-
torções de rede no estado ferromagnético, ainda que muito pequenas (< 10−5). O campo
magnético aplicado nesse experimento foi reduzido para 30 mT ao longo da direção [001]
quando a temperatura de 6,2 K foi atingida. De acordo com os autores, esses últimos
dados das expansões lineares obtidos no dilatômetro, Δ𝐿/𝐿[001] e Δ𝐿/𝐿[100], são tomados
como uma aproximação razoável da magnetostrição linear espontânea (denominada, res-
pectivamente, como 𝜆𝑆[001] e 𝜆𝑆[100]). Tais resultados são apresentados na Figura 3.21 [12].
Os autores visualizaram uma distorção tetragonal espontânea negativa - ou seja, o eixo
𝑐 sofre uma redução na sua dimensão - e muito pequena (𝜆𝑆[001] ∼ −9 × 10−6 a 6,2
K), ao passo que o eixo 𝑎 sofre um aumento (𝜆𝑆[100] = 𝜆𝑆[010] ∼ 9 × 10−6 a 6,2 K). A
distorção romboédrica da rede cristalina cúbica paramagnética no caso da direção de fá-
cil magnetização [111] está conectada com dois sítios de urânio cristalograficamente não
equivalentes. Segundo Vališka et al. [12], os dados da expansão de volume térmico espon-
tâneo, 𝜔𝑆 (= 2𝜆𝑆[100] +𝜆𝑆[001]), foram razoáveis até 6,2 K e, assim, puderam ser coletados
até esse valor de temperatura, tendo em vista a transição de reorientação do momento
magnético da direção [001] para [111]. Abaixo de 𝑇𝑟, medidas usando um dilatômetro
não são possíveis porque as diagonais de corpo que representam a direção [111] não são
perpendiculares. Os resultados de 𝜔𝑆 também estão exibidos na figura.

Por outro lado, a anomalia que corresponde à reorientação dos spins a 𝑇𝑟 = 5, 9 K
4 Magnetostrição é um fenômeno magnético reversível que consiste em pequenas deformações elásticas

nas dimensões da rede cristalina de alguns materiais quando submetidos a um campo magnético.
Quando essa tensão na rede cristalina ocorre, os momentos magnéticos sentem um aumento da energia
de interação dentro do cristal. A magnetostrição é positiva se o material magnético sofrer um aumento
das dimensões; é negativa se ocorrer uma redução.
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Figura 3.21 – Expansão térmica linear relativa do material monocristalino do composto
U4Ru7Ge6 ao longo das direções [001] e [100] (denotado como 𝜆𝑆[001] e 𝜆𝑆[100] no eixo à es-
querda) em um campo magnético aplicado de 30 mT ao longo de [001] e expansão de volume
térmico correspondente (denotado como 𝜔𝑆 no eixo direito). As temperaturas são de 6,2 K a
𝑇𝐶 . Gráfico reproduzido da Ref. [12].

é visualizada de uma forma bem discreta na curva de calor específico, conforme mostra
o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 da Figura 3.22 [12]. Ademais, nota-se a anomalia da transição de
ordenamento ferromagnético a 𝑇𝐶 = 10,7 K, confirmando os resultados anteriores para
esse material monocristalino. A entropia magnética, 𝑆𝑚𝑎𝑔, foi estimada em 0, 2𝑅 ln 2, valor
comparável com aquele encontrado por Mentink et al. [9]. (Estes últimos argumentam
que o baixo "valor superior"para a entropia de 0, 11𝑅 ln 2/U é também característica de
sistemas de interação competitiva dentro do modelo efeito Kondo/RKKY.) A inserção da
figura apresenta o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2, onde foi determinado 𝛾 = 362 mJ/mol·K2, isto é,
𝛾 = 90,5 mJ/mol·K2 · U. Tal valor encontrado para o coeficiente do calor específico, 𝛾,
também é um pouco menor do que aquele encontrado por Mentink et al. [9].

Nesse primeiro trabalho sobre o sistema U4Ru7Ge6, Vališka et al. [12] realizaram
cálculos de estrutura eletrônica de primeiros princípios, baseados na DFT, incluindo a
interação spin-órbita. 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:

∙ Assim como no resultado da interação magnetoelástica, os cálculos de DFT também
produziram dois sítios de urânio desiguais, U1 e U2, visto que a interação spin-órbita
acarreta uma redução da simetria cúbica abaixo da temperatura de Curie;

∙ O estado fundamental calculado está ao longo da direção de fácil magnetização [111],
conforme observado experimentalmente;
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Figura 3.22 – Gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 do material monocristalino do composto U4Ru7Ge6. No detalhe
da inserção, o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2. Figura extraída da Ref. [12].

∙ Os momentos magnéticos estão ao longo da direção [001] no primeiro estado exci-
tado, concordando com a orientação do momento para 𝑇 > 𝑇𝑟 = 5,9 K;

∙ A energia do primeiro estado excitado é 0,9 meV acima do estado fundamental,
comparável ao valor da energia 𝑘𝐵𝑇𝑟 = 0,51 meV.

A Figura 3.23a [12] exibe os momentos magnéticos calculados teoricamente. Os íons de
urânio na posição U1 possuem um momento magnético menor do que aqueles nos sítios
U2. No seu segundo já citado trabalho sobre o composto U4Ru7Ge6, Vališka et al. [27]
deram uma continuidade no estudo sobre as distorções desse ferromagneto e propuseram
que tal diferença entre o momento magnético em ambos os sítios resulta da forte interação
spin-órbita com diferentes simetrias de pontos locais. Neste segundo trabalho, também
com base nos cálculos de DFT, foi proposta, ainda, uma distorção de rede do grupo
cúbico 𝐼𝑚3̄𝑚 para uma simetria menor, romboédrica, descrita pelo grupo espacial 𝑅3̄𝑚,
assumindo que este último seja o subgrupo possível que descreve a estrutura do estado
fundamental do U4Ru7Ge6. Conforme ilustra a Figura 3.23b, a célula unitária 𝑅3̄𝑚 é
rotacionada em relação à célula unitária 𝐼𝑚3̄𝑚, de tal forma que a direção [111]𝑐𝑢𝑏 anterior
é paralela à nova [001]ℎ𝑒𝑥 e [−011]𝑐𝑢𝑏 aponta ao longo da transformada [100]ℎ𝑒𝑥. Como já
reportado por Matar et al. [14], os seis íons de Ru2cúbicos12𝑑 formam um arranjo hexagonal
em torno dos íons de urânio na estrutura cúbica, esta perpendicular às diagonais do corpo.
É graças a essa coordenação local que a distância entre os íons de urânio mais curta é
𝑑U−U = 𝑎𝑐𝑢𝑏/2 ≈ 4, 14665 Å, ou seja, bastante grande, enquanto a distância entre o íon
de urânio e os íons de rutênio mais próximos é 𝑑U−R2cúbico ≈ 2, 93212 Å evidencia a forte
hibridização entre as funções de onda 5𝑓 do urânio e 4𝑑 de rutênio, reportada ao longo
de todo este trabalho de Vališka et al. [27]. Tal estudo estrutural contou com a difração
de nêutrons 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 cálculos baseados em DFT os estados
5𝑓 do urânio, onde estes foram tratados como estados itinerantes de Bloch.

O segundo trabalho de Vališka et al. [27] também permitiu observar que:

∙ Na fase ordenada, 𝜇𝐿/𝜇𝑆 ∼ −1, 7 no sítio U2 independente do campo aplicado,
sendo consideravelmente menor do que o íon livre U3+ (𝜇𝐿/𝜇𝑆 ∼ −2, 55) ou U4+

(𝜇𝐿/𝜇𝑆 ∼ 3, 34), indicando, mais uma vez, uma forte hibridização 5𝑓 -4𝑑 entre os
íons vizinhos de urânio e rutênio;

∙ Ainda na fase ordenada, a razão 𝜇𝐿/𝜇𝑆 tem um valor inesperadamente baixo no
sítio U1, porquanto o momento orbital é extremamente pequeno, independente do
campo aplicado;

∙ A divisão dos sítios de urânio também é produzida pela aplicação de um forte campo
magnético acima de 𝑇𝐶 , o que demonstra a relação entre a ordenação magnética e
a distorção estrutural do sistema U4Ru7Ge6;

∙ A hibridização 5𝑓 -4𝑑 também é revelada por um momento magnético desprezível
no sítio Ru1, mas o sítio Ru2, que está em coordenação mais próxima com ambos
os sítios U, exibe um grande momento induzido: Enquanto a razão do momento
magnético no sítio de Ru2 e no sítio de U2 é de ±0, 12, tanto em 1 T como em 9 T,
essa mesma razão no sítio de Ru2 ±0, 16 para o sítio de U1.

(a) (b)

Figura 3.23 – (a) Estrutura do sistema U4Ru7Ge6 juntamente com os momentos magnéticos a
partir dos cálculos teóricos, conforme explica o texto. As setas para os momentos magnéticos
estão em escala relativa adequada, mas em unidades arbitrárias. Os íons U1 são azuis, U2
são verdes, Ru1 e Ru2 são cinzas e Ge são amarelos. As distâncias mais curtas U(1, 2 − Ru1
estão marcada por cilindros cinzas. (b) Orientação mútua da célula unitária 𝐼𝑚3̄𝑚 cúbico e a
romboédrica 𝑅3̄𝑚 nos eixos hexagonais. Os sítios U1 são em vermelho, U2 são verdes, Ru1 e
Ru2 são cinzas e Ge são amarelos. Ilustrações reproduzidas, respectivamente, das Refs. [12,27].
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∙ Um alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin e orbital ocorre em
ambos os sítios U1 e U2, como esperado, enquanto os momentos de spin nos sítios
U1 e U2 são paralelos;

∙ Os cálculos de entropia máxima e um ajuste direto das taxas de inversão, cujos
dados foram obtidos da difração de neutrons polarizada, confirmam uma densidade
diferente de momentos magnéticos nos sítios U1 e U2, mas positiva em ambos,
conforme mostra a Figura 3.24;

Os cálculos baseados em DFT de Matar et al. [14] mostraram que a distância do
íon de urânio e os íons de rutênio mais próximos é 𝑑U−R2cúbico ≈ 2,95 Å, comparável com
aquela obtida por Vališka et al. [27]. A Figura 3.25a [14] apresenta a densidade projetada
de estados não magnéticos (NSP PDOS). Como já dito, os autores aplicaram a teoria
de campo médio de Stoner do ferromagnetismo de banda para direcionar a instabilidade
magnética, onde o produto ℐ𝑛(𝜀𝐹 ) provê um critério para a estabilidade do sistema de
spin. A energia total do sistema de spin referente ao estado não magnético é expressa
por: 𝐸 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒1 − ℐ𝑛(𝜀𝐹 ), sendo 𝑛(𝜀𝐹 ) a densidade de estados projetada. Assim,
dos cálculos de estados não magnéticos (NSP) para o composto U4Ru7Ge6, o valor de
𝑛(𝜀𝐹 )U(5𝑓) é 3,8, ao passo que os cálculos teóricos quânticos deduziram ℐU(5𝑓) = 0,51
𝑒V. O produto de Stoner é 1,9 com critério de Stoner 1 − ℐ𝑛(𝜀𝐹 ) de -0,98 para o sistema,
cujo valor negativo deve levar à redução de energia no início da magnetização, uma vez
que é menor do que 1. Por outro lado, a magnitude próxima de zero não coloca o composto
U4Ru7Ge6 à beira da instabilidade magnética. Já os cálculos de polarização por spin (SP),
exibidos na Figura 3.25b, revelam polarizações finitas no composto: 𝑀(U) = 0, 58𝜇𝐵;

(a) (b)

Figura 3.24 – (a) Seção indicada na representação de grupo de espaço 𝑅3̄𝑚 que é perpendicular
ao eixo [001]hex e (b) mapa de densidade de magnetização pelo método de entropia máxima
(MAXENT) medido em 9 T e a 1,9 K no material monocristalino do composto U4Ru7Ge6. As
linhas de contorno estão em 0, 004𝜇𝐵 Å. Figuras extraídas da Ref. [27].
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𝑀(Ru1/Ru2) = 0, 05/0, 08𝜇𝐵 e 𝑀(Ge) = 0, 003𝜇𝐵. Conforme os autores, é graças à
mistura quântica com os estados itinerantes com o urânio que muito menos polarização é
transportada pelo rutênio em ambos os seus sítios, enquanto a maior é transportada pelo
urânio e uma polarização desprezível é observada no germânio.

É interessante confrontar, mais uma vez, o material monocristalino do composto
U4Ru7Ge6 produzido por Menovsky [28] e caracterizado por Mentink et al. [9] com o mate-
rial monocristalino produzido e estudado por Vališka et al. [12,27]. Analisando o trabalho
de Mentink et al. [9], vê-se que os autores não identificaram nos seus resultados de calor
específico, de resistividade e de suscetibilidade 𝑎𝑐 quaisquer anomalias que apontassem
uma reorientação dos momentos magnéticos da direção [001] para [111]; apenas a ano-
malia de ordenamento ferromagnético é visualizada. Os estudos no material policristalino
do composto [8, 11,13] também não observaram quaisquer anomalias relacionadas a uma
transição de reorientação magnética. Isso era de se esperar, uma vez que a transição de
reorientação é um efeito sutil e é provável que ocorra somente em materiais monocrista-
linos de desordem desprezível. Contudo, os valores do coeficiente do calor específico e da
entropia magnética dos trabalhos de Mentink et al. [9] e de Vališka et al. [12] apontam
uma evidência do caráter itinerante do ferromagnetismo do sistema U4Ru7Ge6 a baixa
temperatura, embora os autores do primeiro não tenham crido nessa característica 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 eletrônico
do calor específico, Vališka et al. [12] também argumentaram que outros intermetálicos
baseados em urânio com elétrons 5𝑓 itinerantes possuem valores elevados de 𝛾 entre 30 e
100 mJ/mol·K2 · U, uma vez que esses valores revelam a presença dos estados 5𝑓 no nível
de Fermi, e que o início do ordenamento ferromagnético itinerante é, em geral, acompa-

(a) (b)

Figura 3.25 – (a) NSP PDOS não magnético e (b) sítio de polarização por spin (SP) e DOS
projetado por spin para o sistema U4Ru7Ge6. Reprodução da Ref. [14].
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nhado por efeito espontâneo positivo do magnetovolume, cuja tendência foi mostrada em
seus resultados de expansão térmica. Tais autores também enunciam que o magnetismo
quase isotrópico do composto é consequência do caráter itinerante do momento magnético
dos elétrons 5𝑓 do urânio e seus loops de histerese não saturaram até 14 T, isto é, apre-
sentaram uma saturação 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 caráter itinerante a baixa temperatura do fraco ferromagnetismo do
composto U4Ru7Ge6.

3.5 Conclusão
Diante do levantamento bibliográfico abordado acima, entende-se que o sistema

U4Ru7Ge6 é caracterizado, resumidamente, como um ferromagneto macio, mas com grande
momento ordenado; com rede Kondo densa, de ordenamento ferromagnético de caráter
itinerante a baixa temperatura de momentos de urânio fortemente reduzidos e de fraca
anisotropia magnetocristalina. É interessante mostrar que esta última característica, uma
exceção dentre os intermetálicos baseados em urânio, permite a excitação de mágnons a
temperaturas muito baixas no composto U4Ru7Ge6. Em seu trabalho, Mentink et al. [9]
declararam que a origem do aparente aumento de 𝛾(𝑇 ), abaixo da temperatura de Curie,
permanecia, para os autores, ambígua, dado que a presença de contribuições de ondas de
spin nessa região tornava a análise quantitativa difícil. A contribuição 𝑇 2 para a resistivi-
dade encontrada por Hidaka et al. [11] foi atribuída ao espalhamento elétron-elétron como
em metais paramagnéticos fortemente correlacionados. No entanto, conforme dissertado
na Subseção 2.4.4, é o espalhamento entre elétrons de condução e ondas de spin ferromag-
néticas que produz uma contribuição 𝑇 2 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 excitações
elementares. O espalhamento elétron-mágnon é a forma do espalhamento elétron-elétron
no metal magneticamente ordenado.

Este trabalho de tese apresenta evidências de excitações de mágnons no composto
U4Ru7Ge6 e que parte substancial do termo 𝑇 2 na sua resistividade elétrica decorre do es-
palhamento elétron-mágnon. Ademais, o trabalho também comprova que são os modos de
mágnons que exercem um notável papel nas propriedades termodinâmicas e de transporte
a baixas temperaturas desse composto.

No capítulo a seguir, as técnicas e os procedimentos experimentais usados neste
trabalho são discutidos em detalhes.
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4 Técnicas de preparação e caracterização e
procedimentos experimentais

4.1 Introdução
Este capítulo descreve todas as técnicas experimentais e os procedimentos para

a produção e caracterização do composto U4Ru7Ge6 adotados: produção da amostra em
forno a arco, difração de raios X, análises microestrutural e metalográfica e medidas de
resistividade elétrica a pressão ambiente e sob pressão hidrostática, resistividade elétrica
sob campo eterno aplicado, magneto-resistência, calor específico e magnetização.

4.2 Produção da amostra, difração de raios X, espectroscopia de
energia dispersiva, microscopia eletrônica e metalografia
A amostra foi preparada por fusão em forno a arco (método arc-melting) de seus

constituintes metálicos de alta pureza1 na proporção U:Ru:Ge = 1:2:2, sob atmosfera de
argônio, sem tratamento térmico, com o objetivo de formar o composto URu2Ge2. No
entanto, tal composto ternário não foi formado. O difratograma de raios X em tempera-
tura ambiente mostrou uma composição do U4Ru7Ge6, além de fases espúrias, como está
discutido em detalhes no Capítulo 5. A produção da amostra foi desenvolvida na Charles
University, no grupo de Prof. Vladimír Sechovský, no período de 2009−20102.

Fazendo uso do método do pó, a difração de raios X foi realizada no LDRX –
Laboratório Regional de Difração de Raios X, localizado no Instituto de Física da UFF –
Universidade Federal Fluminenese. O difratômetro usado, apresentado na Figura 4.1, foi
o Bruker D8 Advance II, com detector LynxEye e filtro de Ni, fonte de Cu com radiações
𝐾𝛼1, 𝜆 = 0,1540598 nm, e 𝐾𝛼2, 𝜆 = 0,15444565 nm, onde a intensidade da radiação 𝐾𝛼2,
é metade da radiação 𝐾𝛼1. Tal difratômetro usa como método de coleta de dados a bem
conhecida geometria de Bragg-Brentano com arranjo Θ/Θ, ilustrada na Figura 4.2 [177].
A aquisição dos dados foi obtida com variação de 2Θ, desde 10∘ até 90∘, incrementando
0, 02∘. Nesse ensaio, o pó muito fino foi distribuído uniformemente sobre o porta-amostra
e compactado, usando uma lâmina de vidro, espalhando-se por um diâmetro em torno de
0,6 cm. A altura máxima do pó compactado foi igual à profundidade (rasa) da cavidade
de 0,6 cm de diâmetro do porta-amostra.
1 Foi usado o urânio metálico puro, ou seja, o 𝛼-U.
2 Nesse período, diversos intermetálicos baseados em urânio foram produzidos pelo nosso grupo nas

instalações em Praga.
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Figura 4.1 – Difratômetro Bruker D8 Advance II, do LDRX –Laboratório Regional de Difração
de Raios X, Instituto de Física da UFF– Universidade Federal Fluminenes.

Figura 4.2 – Esquema geométrico do método Bragg-Brentano para medidas de difração em pó
de raios X . 𝑅𝐺 é o raio do círculo do difratômetro e 𝑅𝐹 é raio do círculo de focagem, que
contém o foco dos raios X e a fenda receptora do detector. Figura esquemática reproduzida da
Ref. [177].
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Figura 4.3 – Microscópio eletrônico de varredura (MEV) analítico de baixo vácuo JEOL, modelo
JSM-6490LV, do LabNano – Laboratório de Nanociência e Nanotecnologia, CBPF.

Para identificar todas as fases da amostra, bem como as suas proporções, o refina-
mento dos parâmetros envolvidos foi feito pelo método de Rietveld3 [178], implementado
no conjunto de programas FullProf4 [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
função de perfil usada foi a função pseudo-Voigt5. A análise da célula unitária foi efetuada
no software Diamond6, versão 4.0.

Para comprovar que não houve perdas estequiométricas durante o processo de
produção da amostra, uma análise por EDS7 (Energy Dispersive Spectrometry) foi rea-
lizada. O sistema desse espectrômetro de raios X é acoplado ao microscópio eletrônico
de varredura JEOL, modelo JSM-6490LV, do LabNano – Laboratório de Nanociência e
Nanotecnologia, CBPF, mostrado na Figura 4.3. Nesse ensaio, o equipamento foi operado
a 20 kV e foram usados elétrons secundários8 para a obtenção dos fótons com energias
3 Ver Apêndice B.
4 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
5 Ver Apêndice B.
6 O programa Diamond é livre e disponibilizado na Internet no portal da Crystal Impact:

http://www.crystalimpact.com/diamond/download.htm
7 O EDS (Energy Dispersive Spectrometer) é o espectrômetro de raios X por dispersão de energia que

permite uma microanálise qualitativa e semiquantitativa dos elementos constituintes em regiões da
amostra. Para mais detalhes, é sugerido consultar a Ref. [180].

8 Elétrons secundários são aqueles que resultam da interação entre o feixe eletrônico e o material da
amostra, sendo formados pela excitação de elétrons fracamente ligados aos átomos e possuem uma
energia menor que 50 eV. Os elétrons secundários fornecem imagem de alta resolução da topografia
da superfície da amostra.
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correspondentes ao espectro de raios X. Foram analisados o pó usado na obtenção do
difratograma de raios X e diferentes pedaços da amostra, escolhidos aleatoriamente. A
análise foi efetuada pontualmente em variadas regiões desses pedaços e nos diversos grãos
do pó usado no difratograma.

Uma análise metalográfica também foi realizada com o propósito de visualizar as
fases e obter a fração volumétrica de cada uma delas com base na topologia da superfície
da amostra. Para esse ensaio, a amostra sofreu um processo de polimento seguido de um
ataque químico com solução metalográfica reveladora, realizados no LPMA - Laboratório
de Preparação de Materiais Avançados, do CBPF, com o objetivo de revelar as micro-
estruturas em sua superfície. O processo de polimento foi executado na politriz Arotec,
modelo AROPOL-E, em rotações entre 50 a 100 rpm, apenas com giro horário, e consistiu
nas seguintes etapas9,10:

1. Lixamento a úmido usando lixas de granulometrias 800, 1000, 1200 e 1500, em
seqüência;

2. polimento a úmido com pastas abrasivas de diamante, marca Buhler, de granulo-
metrias 6, 3 e 1 𝜇m, em seqüência11.

(a) (b) (c)

Figura 4.4 – (a) Solução metalográfica reveladora a base de cloreto férrico diluído em ácido
clorídrico a 50% (20 g de FeCl3/50 mL de HCl/50 mL de H2O) preparada para o ataque químico
da amostra com o objetivo de revelar grãos de germânio. (b) Amostra mergulhada na solução
em ebulição por cerca de três minutos. (c) Amostra retirada da solução após três minutos de
ataque químico.

9 Como a amostra era muito pequena, obtou-se pelo embutimento a frio com resina acrílica em pó,
marca Arotec. A preparação da solução consiste da mistura, na proporção 2:1, da resina acrílica em
pó e do seu catalisador (líquido auto-polimerizante). Após o processo de polimento, o desembutimento
foi feito mergulhando a amostra+resina em acetona durante algumas horas.

10 O tempo de execução de cada etapa foi variado, a depender da situação da superfície da amostra
trabalhada, sendo esta analisada em um microscópio ótico durante todo o processo.

11 Os polimentos com as pastas de diamante de 6 e 3 𝜇m foram executados em panos de poliéster,
enquanto com a pasta de diamante de 1 𝜇m foi efetuado em pano de veludo.
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(a) (b)

Figura 4.5 – Pedaço da amostra de U:Ru:Ge = 1:2:2 usado para as análises microestrutural
no MEV-FEG e metalográfica no microscópio ótico (a) antes e (b) depois do ataque químico
em solução metalográfica reveladora: 50 mL de H2O, 50 mL de HCl e 20 g de FeCl3. Em (a),
observa-se o resultado final do processo de polimento. Após o ataque químico, a amostra, que
antes era brilhante e de cor prateada, apresentou um aspecto opaco e escurecido.

Após obter uma superfície satisfatoriamente polida, a amostra sofreu ataque químico,
mergulhando-a por cerca de três minutos em solução a base de cloreto férrico diluído em
ácido clorídrico a 50% (20 g de FeCl3/50 mL de HCl/50 mL de H2O) sob condição de
ebulição12 [181]. Esse processo é ilustrado na Figura 4.4, enquanto a Figura 4.5 exibe o
aspecto da amostra antes e depois do ataque químico. Posteriormente a todo o processo
de preparação para o ensaio, a amostra foi lavada rapidamente na acetona, sem necessi-
dade de ultrassom e seca com ar (usando um pincete vazio). Tal análise metalográfica foi
realizada tanto antes quanto depois do ataque químico, sendo executada no microscópio
ótico metalográfico universal13 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 Pol14, ocular de 10x/25 mm, filtros de luz negro e azul e filtro da ocular15. O
dispositivo fotográfico usado foi uma câmera Canon, acoplada ao microscópio por adap-
tadores específicos. A amostra foi acomodada em uma massa modelar presa a uma lâmina
de microscópio sem a utilização de uma prensa16, como mostra a Figura 4.5. Dessa forma,
a superfície da amostra ficou paralela às lentes das objetivas, conforme exibe a Figura 4.7,
mas sem um alinhamento preciso. Apenas a superfície polida foi analisada.
12 A solução preparada revela grãos de germânio em amostras de compostos e ligas desse elemento.

Não foi possível preparar soluções que revelassem grãos de urânio e rutênio, porque (𝑖) não foram
encontradas na literatura soluções reveladoras de microestruturas para ligas de urânio tampouco para
aquelas de U-Ru-Ge ou U-Ru ou, ainda, U-Ge; (𝑖𝑖) apesar da Ref. [181] reportar soluções reveladoras
para ligas de rutênio, sua preparação era inviável, devido ao modo de preparo.

13 Microscópio de luz transmitida (MOLT) e refletida (MOLR) e fluorescência de luz incidente.
14 Magnitude/abertura da objetiva.
15 Os filtros foram usados para proporcionar um contraste de cores, o que aumenta a sensibilidade de

informação obtida da superfície da amostra somada ao ataque químico. Os filtros coloridos efetuam
esse contraste com base na interferência dos raios refletidos.

16 Pequeno dispositivo empregado para alinhar amostras com o uso de uma massa plástica, a fim de
deixá-las bem focada em todo o campo de visualização. O mau foco em alguma região do campo de
visualiação compromete os cálculos de fração volumétrica.
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Figura 4.6 – Microscópio ótico metalográfico universal trinocular, marca Zeiss, modelo Axioplan.

(a) (b)

Figura 4.7 – Pedaço da amostra de U:Ru:Ge = 1:2:2 durante a análise metalográfica no micros-
cópio ótico universal de luz transmitida (a) antes e (b) depois do ataque químico em solução
metalográfica reveladora: 50 mL de H2O, 50 mL de HCl e 20 g de FeCl3. Aqui, observa-se que
a amostra foi bem acomodada na massa de modelar e rente às objetivas, apesar da incerteza do
alinhamento.

Outra análise microestrutural por EDS foi efetuada no pedaço da amostra que so-
freu o ataque químico em solução metalográfica reveladora a base de cloreto férrico diluído
em ácido clorídrico a 50%, para identificar as fases, utilizando recursos de processamento
de imagens para mapeamento de cada um dos elementos constituintes na superfície do
material. Tal ensaio microestrutural foi executado no microscópio eletrônico de varredura
com emissão de campo (MEV-FEG) com sistema EDS acoplado, marca JEOL, modelo
JSM-7100F, do LabNano – Laboratório de Nanociência e Nanotecnologia, CBPF, mos-
trado na Figura 4.8. Para obtenção do EDS, o equipamento foi operado a 20 kV e elétrons
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Figura 4.8 – Microscópio eletrônico de varredura com emissão de campo (MEV-FEG) de alta re-
solução JEOL, modelo JSM-7100F, do LabNano – Laboratório de Nanociência e Nanotecnologia,
CBPF.

retroespalhados17 foram usados para se obter um melhor contraste nas micrografias. No-
vamente, apenas a superfície polida da amostra foi analisada.

4.3 Calor específico
Medidas de calor específico em campo magnético nulo e sob campo magnético

externo aplicado a pressão ambiente foram realizadas para caracterizar as propriedades
termodinâmicas da amostra. Tais aferições foram executadas no PPMS Dynacool, da
Quantum Design, pertencente ao laboratório 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 medição de calor específico adotada por tal equipamento é o
método de relaxação térmica [183].

A metodologia em medir o calor específico à pressão constante em função 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 calorí-
fica do material. No caso do método de relaxação térmica, um pulso de calor em potência
17 Os elétrons retroespalhados são aqueles que sofreram espalhamento elástico e, por essa razão, são de

alta energia, cujo valor varia entre 50 eV e a energia dos elétrons primários. Os elétrons retroespalhados
fornecem imagem característica de variação de composição, cujo mecanismo de contraste é refletir o
valor médio do número atômico 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 condutância térmica que
está em contato com a amostra, seguido por um período de resfriamento de igual inter-
valo de tempo [184]. O método, portanto, é uma técnica não adiabática e baseia-se na
relaxação interna da amostra. O diagrama esquemático do seu calorímetro é apresentado
na Figura 4.10. A capacidade calorífica é obtida resolvendo a seguinte equação para o
período de aquecimento e para o período de resfriamento:

𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝑃 (𝑡) − 𝜅𝑤(𝑇 − 𝑇𝑏) (4.1)

sendo:

∙ 𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 a capacidade calorífica total da amostra e da plataforma;

∙ 𝑃 (𝑡) a potência aplicada18;

∙ 𝜅𝑤 a condutância térmica do fio que liga o banho térmico à plataforma;

∙ 𝑇𝑏 a temperatura do banho;

encontrando, como solução, funções exponenciais com constante de relaxação 𝜏 , dada
por: 𝜏 = 𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙/𝜅. As principais vantagens do método de relaxação são permitir o uso de
amostras muito pequenas, mas com boa condutividade térmica, e ter maior sensibilidade
a pequenas variações no calor específico. 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 𝑃0 durante o período de aquecimento e é igual a zero durante o período de

resfriamento [184].



Capítulo 4. Técnicas de preparação e caracterização e procedimentos experimentais 127

Figura 4.10 – Diagrama esquemático do calorímetro do método de relaxação térmica com a
amostra. Verifica-se que a capacidade calorífica total, 𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙, envolve as capacidades caloríficas
da amostra e da plataforma. O banho térmico corresponde ao corpo do calorímetro. Desenho
esquemático baseado no diagrama da Ref. [183].

O calorímetro da Quantum Design, projetado pelo método de relaxação térmica,
é o próprio porta-amostra (também denominado puck), apresentado na Figura 4.11. A
plataforma é constituída de safira e, nela, estão acoplados quatro fios condutores de Au-
Pd, um termômetro Cernox e um aquecedor.

Figura 4.11 – Calorímetro da Quantum Design projetada conforme o método de relaxação 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. termômetro Cernox, 5. aquecedor
(heater). A foto também mostra o protetor de radiação térmica.
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O processo de montagem da amostra no puck, apresentado na Figura 4.12, é feito
com o auxílio de uma estação de trabalho, em razão da fragilidade do calorímetro. A
amostra é acoplada termicamente à plataforma com o uso da graxa de vácuo Apiezon
N19, conforme o diagrama da Figura 4.12c. Para a medida, um pedaço da amostra, de
2,24 mg, foi usado20. A medida foi realizada sob diferentes valores de campo magnético:
0, 0,02, 0,06, 0,10 T e de 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 addenda21 do conjunto puck + graxa de vácuo
Apiezon N. Isso é necessário, visto que todos os materiais que compõem o puck e a própria
graxa constribuem para a capacidade calorífica total.

(a) (b)

(c)

Figura 4.12 – Preparação para as medidas de calor específico à pressão constante em função da
temperatura: (a) visualização do puck, da graxa de vácuo Apiezon N e da estação de montagem
da amostra; (b) preparação para as medidas da addenda do conjunto puck + graxa de vácuo
Apiezon N. Em (c), observa-se a disposição da amostra montada no puck (Figura extraída e
adaptada da Ref. [184].).

19 A graxa Apiezon N acompanha o kit de capacidade calorífica da Quantum Design.
20 A pesagem da amostra foi realizada numa balança analítica de alta precisão (de 6 dígitos), marca

Mettler Toledo, modelo XS205 Dual Range, do LPMA - Laboratório de Preparação de Materiais
Avançados, do CBPF.

21 Addenda é o termo usado para a medida prévia de calor específico à pressão constante em função da
temperatura do porta-amostra (puck) com a graxa de vácuo Apiezon N. Esse calor específico medido
é subtraído dos valores do calor específico total, obtendo, assim, os valores reais do calor específico
da amostra.
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4.4 Magnetização e suscetibilidade magnética
A caracterização magnética realizada envolveu a aplicação 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, são alimentadas por uma
tensão, cujo valor é proporcional à corrente aplicada, que, por sua vez, é proporcional ao
campo magnético gerado.

Diversas técnicas são utilizadas para as medidas de magnetização 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 frequência, o que gera uma tensão alternada induzida nas bobinas de de-
tecção de sinal, que é proporcional ao momento magnético da amostra. É esse o método
adotado pelo PPMS Dynacool, da Quantum Design - mostrado na Figura 4.14 [187] com
o módulo VSM (Vibrating Sample Magnetometer) -, onde tais medidas foram realizadas.
As medidas de magnetização 𝑑𝑐 envolvidas foram ZFC, FC e 𝑀𝑣𝑠.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 magnetização 𝑎𝑐 envolveu a susceptibilidade dinâmica
em função da temperatura. A medida de susceptibilidade 𝑎𝑐 consiste de uma solenóide
primária, que produz um pequeno campo alternado adicionado ao grande campo 𝑑𝑐 apli-
cado pelo magneto supercondutor, para excitar a amostra, e de bobinas secundárias de
detecção e compensadora, para captar o sinal-resposta induzido. A resposta magnética é

Figura 4.13 – Diagrama esque-
mático do método de amostra
vibrante. Figura reproduzida da
Ref. [188]. Figura 4.14 – PPMS Dynacool, Quantum Design, com

módulo VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Fotogra-
fia reproduzida da Ref. [187].
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obtida, portanto, usando a definição da suscetibilidade:

𝜒 = lim
𝐻𝑎𝑐→0

𝑑𝑀

𝑑𝐻𝑎𝑐

, (4.2)

onde 𝑀 é a magnetização e 𝐻𝑎𝑐 é o campo magnético alternado aplicado. Em altas
frequências, surge uma defasagem entre o campo magnético 𝑎𝑐 aplicado e a susceptibi-
lidade magnética correspondente, devido a efeitos dinâmicos e dissipativos na própria
amostra. Tal defasagem leva a duas componentes do sinal da susceptibilidade 𝑎𝑐:

𝜒 = 𝜒′ + 𝑖𝜒′′ (4.3)

onde a componente em fase 𝜒′ corresponde ao coeficiente angular da curva de magnetiza-
ção 𝑀(𝐻) e a componente fora de fase, em 𝜋/2, 𝜒′′ indica efeitos dissipativos da amostra.
Diante dessa explanação, os parâmetros adotados foram 𝐻𝑎𝑐 = 10 Oe e 𝐻𝑑𝑐 = 500 Oe para
dois valores de frequências: 3 e 5 kHz, em função da temperatura, desde 2 até 300 K. Para
a medida, uma amostra de 4,14 mg foi usada22. Esses ensaios foram realizados no PPMS-
ACMS, da Quantum Design, que pertence ao Laboratório de Magnetometria (MAG),
da Infraestrutura de Pesquisa Multiusuária para Materiais Avançados (MATMULT), do
CBPF.

4.5 Resistividade elétrica e magnetorresistência

4.5.1 Resistividade elétrica em condições extremas

Os sistemas de medidas de resistividade elétrica em função da temperatura dos
laboratórios do grupo utilizam o método de 4-pontas convencional. Para as medidas em
pressão ambiente e sob pressão hidrostática, a campo nulo, o sistema criogênico adotado foi
o ADR (Adiabatic Demagnetisation Refrigerator)23, mostrado na Figura 4.15, que consiste
de um dewar de cerca 170 litros e que faz uso apenas de hélio líquido no seu processo
de resfriamento, cujo valor de temperatura de base alcança 50 mK. A instrumentação
eletrônica para a aquisição de dados é constituída por um computador, um controlador
de temperatura PID com ponte de resistência 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 aquisição de dados
foi desenvolvido no LabView, versão 2011, da National Instruments.
22 A pesagem da amostra foi realizada numa balança analítica de alta precisão (de 6 dígitos), marca

Mettler Toledo, modelo XS205 Dual Range, do LPMA - Laborattório de Preparação de Materiais
Avançados, do CBPF.

23 Ver Apêndice C.
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Figura 4.15 – Sistema de medida ADR (Adiabatic Demagnetisation Refrigerator), do Laboratório
de Resistividade, que alcança temperaturas até 50 mK, onde medidas de resistividade em pressão
ambiente e sob pressão hidrostáticas foram realizadas.

A pressão ambiente, foram realizadas medidas de resistividade elétrica entre 50
mK a 10 K em diversos pedaços da amostra. Para isso, um porta-amostra de cobre espe-
cialmente para o ADR foi confeccionado pela Oficina Mecânica 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 criogênico.

(a) (b)

Figura 4.16 – Porta-amostra do ADR para medidas em pressão ambiente: (a) Disposição de três
pedaços da amostra instalados; (b) detalhe de um dos pedaços da amostra.
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Para medidas com aplicação de pressão, foi utilizado um tipo de célula de pressão
hidrostática, chamada “clamp”, que é não magnética e atinge pressões de até 25 kbar,
aproximadamente. Tal célula faz uso da mistura, na proporção 1:1, do Fluorinert FC-70
e do Fluorinert FC-77, ambos da 3M, obtendo um fluido inerte com boas propriedades
hidrostáticas dentro da faixa de pressão trabalhada. Dessa forma, o procedimento adotado
para tais medidas de resistividade foi por meio de transmissão de pressão.

A Figura 4.17 apresenta as partes da célula usada para as medidas de resistividade
em função da temperatura sob pressão hidrostática, enquanto a Figura 4.18 mostra o
processo de sua montagem. O corpo principal da célula e os parafusos – que fecham esse
corpo principal – são confeccionados com CuBe por possuir alta dureza. O núcleo do corpo
principal é constituído por MP35N – liga à base de níquel-cobalto, não magnético, de alta
dureza e tenacidade. É dentro desse núcleo que o conjunto do porta-amostra (Figura 4.18g)
é 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 ilutrações da célula de pressão: Uma melhor compreensão da montagem
da célula de pressão pode ser vista no desenho esquemático da Figura 4.19a, enquanto
a Figura 4.19c mostra um desenho do interior da célula. No porta-amostra, são, ainda,
instalados dois manômetros resistivos:

∙ manganina (∼ 27,5 Ω, medido usando o método de 2-pontas), que é usada para
monitorar a pressão dentro da célula em temperatura ambiente;

∙ fita de chumbo de alta pureza, para monitorar a pressão dentro da célula a baixas
temperaturas.

Esses manômetros são vistos na Figura 4.18b e na Figura 4.18h, na devida ordem. O pro-
cedimento de aplicação da pressão hidrostática adotado foi realizado como segue abaixo.

1. Usando o método de 4-fios de Kelvin, o valor da resistência do manômetro de man-
ganina é medido em pressão ambiente (pressão zero).

2. A tabela pressão 𝑣𝑠. resistência da manganina é construída, fazendo uso da equação
𝑅 = (2, 5𝑃 · 10−3 + 1)𝑅0, onde 𝑅0 e 𝑅 são as resistências em pressão zero e em
pressão não nula, respectivamente [190].

3. Após a instalação da amostra dentro da célula, a pressão é variada e monitorada in
situ a temperatura ambiente, usando o manômetro resistivo de manganina, com o
auxílio de uma prensa hidráulica (Figura 4.20) e de um multímetro no modo 4-fios.

4. Após atingir a pressão desejada, a célula está pronta para ser levada ao sistema de
medidas. Os valores das resistências das amostras e da fita de chumbo são obtidas
com a ponte resistiva 𝑎𝑐 Lake Shore, modelo 370.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 4.17 – Célula de pressão tipo “clamp” de 25 kBar: (a) Célula montada: 1 e 2 são 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: vê-se o detalhe
da pastilha móvel de MP35N no parafuso 1 que é usada para aplicar pressão dentro da célula.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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(g) (h)

Figura 4.18 – Peças e ferramentas usadas para a montagem da célula de pressão tipo “clamp” de
25 kbar: (a) A: rolha-suporte para o porta-amostra, feita de MP35N; B e C: pistões de carbeto
de tungstênio (WC), onde o primeiro é usado como um instrumento para aplicar pressão na
prensa hidráulica e o segundo é montado dentro da célula para, também, aplicar pressão; D:
anel de CuBe que é encaixado na parte inferior do copo de teflon e que serve para dar apoio ao
pistão C (Esse anel possui uma angulação 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 manômetro
em temperatura ambiente (No detalhe esquerdo, a montagem do processo de enrolamento do
fio de manganina no porta-amostra. Já 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
angulação 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 orifício mostrado em (d) é destinado
à passagem dos fios elétricos.); (e) rolha-suporte mostrando os fios elétricos e a vedação do
orifício 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 à rolha-suporte, mostrando as amostras para medição
da resistividade sob pressão; (h) detalhe para mostrar a instalação da fita de chumbo de alta
pureza, usado como manômetro a baixas temperaturas.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.19 – (a) Diagrama esquemático da montagem da célula de pressão tipo “clamp” de 25
kBar. Observe que o pistão B da Figura 4.12a não faz parte da célula; é, apenas, um instrumento
usado para aplicação de pressão na prensa hidráulica, sendo encaixado no orifício 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 região prateada é o material em MP35N, onde o copo de teflon com o fluido inerte fica
acomodado.

Figura 4.20 – Prensa hidráulica usada para aplicar pressão na célula.
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Figura 4.21 – Comportamento da temperatura crítica de transição supercondutora, 𝑇𝑐, do
chumbo em função da pressão aplicada [189]. A linha sólida é o ajuste polinomial dos dados
experimentais: 𝑇𝑐 = 7, 2 − 0, 03472𝑃 + 0, 00005𝑃 2.

O monitoramento da pressão em baixas temperaturas é feito tomando como base a
região de transição da fase supercondutora, 𝑇𝑐, do chumbo durante as medidas de resisti-
vidade em função da temperatura. Com a obtenção de 𝑇𝑐, o valor da pressão identificado
fazendo uso do gráfico da Figura 4.21, cujo ajuste em baixas pressões, mostrado pela linha
sólida, é dado pela equação 𝑇𝑐 = 7, 2 − 0, 03472𝑃 + 0, 00005𝑃 2 na qual 𝑇𝑐 é a tempera-
tura crítica supercondutora do chumbo e 𝑃 é o valor da pressão em baixa temperatura
obtida [189].

4.5.2 Resistividade elétrica sob campo magnético e magnetorresistência

As medidas de resistividade elétrica sob campo magnético externo e de magneto-
resistência 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 gráficos de magnetorresistência foram obtidos de
0 a 9 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 está na direção perpendicular às 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 criogênico, e o arranjo dos
contatos elétricos obedeceu ao método de 4-pontas.

Figura 4.22 – Detalhe do interior da câmara de amos-
tra da família de equipamentos PPMS, Quantum Design.
Ilustração extraída da Ref. [191].

Figura 4.23 – Puck de resistivi-
dade 𝑎𝑐 tradicional da Quantum
Design. Fotografia reproduzida da
Ref. [182].

4.6 Conclusão
Por apresentar urânio em sua composição, a amostra foi sempre guardada dentro de

um pote de chumbo, obedecendo às normas de segurança do CBPF. Durante o manuseio,
o uso de vestimenta apropriada e do crachá com dosímetro específico também foram
obedecidos, em atenção a tais normas de segurança.

Com exceção das medidas de resistividade em função da temperatura sob pressão
hidrostática, as demais medidas foram realizadas sem grandes dificuldades. Tanto para as
medidas de calor específico quanto para aquelas de propriedades magnéticas, os pedaços
da amostra usados foram pesados em balanças analíticas de precisão com cinco dígitos. As
medidas de resistividade sob campo magnético externo aplicado, de magnetoresistência,
de calor específico e da caracterização das propriedades magnéticas foram realizadas à
pressão ambiente.

Os resultados para as técnicas, aqui, apresentadas são discutidos no capítulo a
seguir.
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5 Resultados e discussão

5.1 Introdução
Neste capítulo, são discutidos todos os resultados obtidos durante o trabalho.

Os resultados foram agrupados em seções, de acordo com o estudo das propriedades
estrutural, microestrutural, termodinâmica, magnética, de transporte e de ondas de spin.

5.2 Caracterizações estrutural e morfológica

5.2.1 Análise da estrutura cristalina

Como descrito na Seção 4.2, a estrutura cristalina da amostra foi analisada por
difração de raios X em temperatura ambiente, refinando os seus parâmetros 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 cúbica do composto U4Ru7Ge6 e
fases secundárias. Após uma análise detalhada do padrão de difração e da identificação de
todos os picos de intensidades menores, foram achadas as fases secundárias, estas, prova-
velmente, sendo Ru2Ge3 e 𝛾-U. Os ensaios do refinamento de Rietveld do difratograma de
raios X foram realizados usando, primeiramente, a fase do composto principal U4Ru7Ge6.
Na seqüência, os dados CIF das demais fases foram adicionadas na base do programa.
Ao fim do ajuste, foi confirmada a presença dos compostos Ru2Ge3 e 𝛾-U como as fases
secundárias na amostra.

A Figura 5.1 [192] mostra o resultado do refinamento do difratograma de raios X,
onde os círculos em preto são os dados experimentalmente observados, enquanto a linha só-
lida em vermelho é o padrão calculado pelo refinamento. As posições de Bragg permitidas
estão representadas em barras verdes verticais, onde cada nível 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 U4Ru7Ge6 que aparece na
quantidade de 78,06% [192]. Os parâmetros da rede cristalina e as quantidades de cada
uma das fases achadas como resultado do refinamento estão descritos na Tabela 5.1 [192],
bem como os seus fatores 𝑅, que determinam a qualidade do refino. Para o refinamento
da fase U4Ru7Ge6, foi utilizada a ficha cristalográfica ICSD 192067 [14] ao invés da ICSD
637767 [8], porque a primeira é mais recente. Tais fichas pertencem aos grupos espaciais
isomórficos: 𝐼𝑚3 e 𝐼𝑚3𝑚, respectivamente. Logo, a fase principal U4Ru7Ge6 da amostra
produzida se cristaliza com espaço de grupo 𝐼𝑚3𝑚. Na tabela, vê-se que os parâmetros
de rede de todas as fases também estão de acordo com a literatura [8, 9, 193,194].



Capítulo 5. Resultados e discussão 140

Figura 5.1 – Resultado do refinamento de Rietveld do padrão de difração de raios X da amostra
U:Ru:Ge = 1:2:2. Os dados experimentalmente observados são os círculos em preto e o padrão
calculado é a linha sólida em vermelho. As posições de Bragg permitidas estão representadas em
linhas sólidas verticais, onde cada nível corresponde a cada uma das fases encontradas: U4Ru7Ge6
(78,06%), Ru2Ge3 (20,78%) e 𝛾-U (1,16%). O padrão de diferença (𝑌 𝑜𝑏𝑠 −𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐) é representado
em linha sólida azul. Os planos mostrados correspondem aos planos da fase principal: U4Ru7Ge6.
Difratograma exibido da Ref. [192]

Tabela 5.1 – Resultado do refinamento de Rietveld para a amostra U:Ru:Ge = 1:2:2

Fase U4Ru7Ge6 Ru2Ge3 𝛾-U
(composição) (78,06%) (20,78%) (1,16%)
Estrutura cristalina cúbica ortorrômbica cúbica

(bcc) (centro-simética) (bcc)
Grupo espacial 𝐼𝑚3 𝑃𝑏𝑐𝑛 𝐼𝑚3𝑚
Ficha .cif do ICSD 192067 85205 44392
Parâmetros de rede:
a(Å) 8,295813 11,436 3,504737
b(Å) 8,295813 9,238 3,504737
c(Å) 8,295813 5,716 3,504737
𝛼 = 𝛽 = 𝛾 90∘ 90∘ 90∘

Qualidade do refinamento: 𝑅𝑝 = 19, 3%; 𝑅𝑤𝑝 = 16, 9%; 𝑅𝑒𝑥𝑝 = 8, 98%; 𝜒2 = 3, 537; 𝑆 = 1, 881;

𝑅𝐵(𝑈4𝑅𝑢7𝐺𝑒6) = 6, 32%; 𝑅𝐵(𝑅𝑢2𝐺𝑒3) = 15, 3%; 𝑅𝐵(𝛾-𝑈)= 26, 5%;

𝑅𝐹 (𝑈4𝑅𝑢7𝐺𝑒6) = 4, 40%; 𝑅𝐹 (𝑅𝑢2𝐺𝑒3) = 23, 0%; 𝑅𝐹 (𝛾-𝑈)= 38, 7%

Resultados observados da Ref. [192].
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A Figura 5.2 mostra a célula unitária da fase principal U4Ru7Ge6, 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 cúbica de corpo centrado (bcc)
desse composto possui duas unidades de fórmula na célula unitária (Z = 2). A distância
interatômica dos urânios adjacentes encontrada com o auxílio da figura é: 𝑑U−U = 5, 866
Å, que concorda com trabalhos anteriores [8, 9], enquanto a distância mais curta entre
os íons de urânio mais próximos é: 𝑑U−U = 4, 1479 Å, também consistente com a litera-
tura [12]. O volume da célula unitária é: 𝑉𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎 = 570, 922109 Å3; logo, o volume molar
do composto pode ser calculado:

𝑉𝑚 = 570, 922109 Å3

2 ×𝑁𝐴 ≈ 171, 91 cm3/mol

sendo 𝑁𝐴 = 6, 0221408557 × 1023 mol−1 a constante de Avogadro.

Figura 5.2 – Célula unitária da fase principal: U4Ru7Ge6.

Quanto às fases secundárias, suas propriedades estruturais e físicas estão discutidas
no Apêndice D. Apesar do 𝛾-𝑈 ser a modificação do urânio metálico em altas tempera-
turas, é provável que pequenas quantidades de rutênio tenham sido adicionadas à sua
estrutura durante o processo de fusão a arco, o que possibilitou a sua estabilização em
temperatura ambiente.

5.2.2 Análises morfológicas

A primeira microanálise qualitativa e semiquantitativa dos elementos constituintes
em regiões da amostra, realizada por energia dispersiva (EDS), é mostrada na Figura 5.3.
As tabelas apresentadas nas inserções dessa figura são os resultados quantitativos. Os
gráficos dessa microanálise química são do pó usado no difratograma de raios X e de
dois pedaços grandes da amostra, escolhidos aleatoriamente. Nessa primeira análise, não
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(a)

(b)
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(c)

Figura 5.3 – Microanálises químicas, qualitativa e semiquantitativa, por espectroscopia de ener-
gia dispersiva (EDS) sem ataque químico: (a) do pó usado no difratograma de raios X e (b), (c)
de dois pedaços da amostra, escolhidos aleatoriamente. Observa-se que não há nenhum elemento
diferente daqueles já esperados: U, Ru e Ge, além de não haver nenhuma perda estequiométrica
durante o processo de produção da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. Os mesmos resultados foram
obtidos em outras diferentes regiões do pó e dos pedaços escolhidos para essa análise.

houve o ataque químico. Em todos os diferentes pontos submetidos à essa microanálise por
EDS, certificou-se que os elementos químicos que compõem a amostra realmente são U,
Ru e Ge, na proporção U:Ru:Ge = 1:2:2, como comprovam as porcentagens atômicas das
tabelas nas inserções. Portanto, não houve nenhuma contaminação da amostra, tampouco
perdas estequiométricas durante a sua produção. Outros pedaços da amostra, de diferentes
tamanhos, também foram analisados e todos apresentaram os mesmos resultados.

Após o ataque químico com solução reveladora a base de cloreto férrico diluído
em ácido clorídrico a 50%, o pedaço da amostra usada para esse fim apresentou diversas
corrosões onde resíduos de ácido foram cristalizados, como exibem as imagens metalográ-
ficas da Figura 5.4. Todavia, essas corrosões não prejudicaram os ensaios morfológicos.
Do mesmo modo, manchas de secagem apareceram nas micrografias metalográficas, mas
sem relevância.

As melhores imagens da análise metalográfica antes e depois do ataque químico
são exibidas nas Figuras 5.5−5.8, na devida ordem. As imagens da primeira figura foram
obtidas usando a objetiva de 10x e diferentes combinações de filtros. Antes do ataque
químico, só foi possível visualizar as fases com o filtro da ocular e combinações com este.
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(a) (b)

Figura 5.4 – Pedaço da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 usada nos ensaios de MEV-FEG e de micros-
copia ótica metalográfica (a) antes e (b) depois do ataque químico com solução a base de cloreto
férrico diluído em ácido clorídrico a 50%. As imagens metalográficas mostram manchas na su-
perfície em (a) que são de secagem, enquanto em (b) observam-se cristais de ácido depositados
na superfície da amostra e as fases. Ambas imagens foram obtidas sem uso de filtros.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.5 – Imagens obtidas no microscópio ótico metalográfico antes do ataque químico, utili-
zando as seguintes combinações 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. Só foi possível visualizar as fases com o filtro da ocular e
combinações com este.
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Nota-se que a matriz, certamente a fase principal, U4Ru7Ge6, e uma das fases secundárias,
muito provavelmente Ru2Ge3, dominam a superfície do material. Apesar de terem sido
reveladas, a observação microscópica antes do ataque químico não foi capaz de expor
informações 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 combinação filtro da
ocular + filtro azul. Na Figura 5.8b, muitas manchas de secagem ainda são visualizadas,
além de regiões fora de foco. Problemas de foco decorreram pela falta do alinhador.

(a) (b)

Figura 5.6 – Imagens obtidas no microscópio ótico metalográfico antes do ataque químico com
objetivas de: (a) 20x e (b) 50x, utilizando a combinação filtro da ocular + filtro azul. Em (b),
muitas manchas de secagem ainda são visualizadas, além de regiões fora de foco.

As imagens metalográficas obtidas depois do ataque químico com solução a base de
cloreto férrico diluído em ácido clorídrico a 50% são mostradas na Figura 5.7. Observa-se
que o ataque químico foi capaz de revelar as fases sem o auxílio de filtros; no entanto, as
fases foram melhor visualizadas apenas com a combinação filtro negro + filtro azul, con-
forme exibe a Figura 5.7d, onde a cor azul corresponde à fase matriz e o branco coincide
a uma das fases secundárias. Com o uso do filtro da ocular, Figuras 5.7e−5.7h, as ima-
gens ficaram muito escurecidas. Verifica-se que a fase secundária, possivelmente Ru2Ge3,

(a) (b)
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(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

Figura 5.7 – Imagens obtidas no microscópio ótico metalográfico depois do ataque químico com
solução a base de cloreto férrico diluído em ácido clorídrico a 50%, utilizando as seguintes
combinações 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 área da amostra produzida. Tal situação é a mesma em todos os campos
de visualização microscópica, o que permite afirmar que a fase secundária se distribui
uniformemente por toda a superfície da amostra. Todavia, devido ao problema de foco,
não foi possível calcular a área e volume fracionais das fases. Esse cálculo seria realizado
em programas de metalografia de processamento de imagens. Embora não tenha sido pos-
sível calcular uma estimativa do volume ocupado pelas fases na amostra, é seguro afirmar
que a fase secundária revelada pela microscopia metalográfica ocupa um volume fracional
muito maior do que a fase matriz. Não foi possível visualizar a outra fase secundária.

A Figura 5.8 mostra as imagens metalográficas obtidas com a combinação filtro
negro + filtro azul e objetivas de 20x e de 100x. Observa-se que a fase secundária tem
uma característica lamelar. Apesar do problema de foco, é possível ver a fase secundária
dentro dos buracos originados pelas corrosões por ácido. Isso também foi observado em
outros pontos de corrosão, o que leva a crer que tal fase deve se distribuir também de
forma uniforme ao longo do volume da amostra.

(a) (b)

Figura 5.8 – Imagens obtidas no microscópio ótico metalográfico depois do ataque químico com
objetivas de: (a) 20x e (b) 100x, utilizando a combinação filtro negro + filtro azul.

A análise micrográfica no MEV-FEG após o ataque químico com solução revela-
dora é apresentado nas Figuras 5.9−5.13 com seus respectivos gráficos de EDS e imagens
de fração de fase. Apesar da solução a base de cloreto férrico diluído em ácido clorídrico a
50% ter por finalidade a revelação de grãos de germânio, nenhuma das micrografias mos-
trou revelação de grãos, mas, sim, revelação de fases. Três diferentes regiões da amostra,
cada uma com magnitudes diferentes, foram analisadas. A Figura 5.9a mostra a primeira
região com uma menor magnitude com o objetivo de ter uma visão geral da microestru-
tura da amostra após o ataque químico. O espectro de energia dispersiva da Figura 5.9b
constata que apenas U, Ru e Ge compõem a amostra, comprovando, mais uma vez, que
não houve nenhuma contaminação durante o processo de produção por fusão a arco. De
acordo com a tabela da inserção, há 39,9wt% de U na região, o que confirma que as fases
com urânio dominam a superfície da amostra. Na microimagem, ainda são verificadas
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(a)

(b)

Figura 5.9 – (a) Micrografia por varredura eletrônica com emissão de campo: A imagem mostra
uma visão geral das fases reveladas por ataque químico com solução a base de cloreto férrico
diluído em ácido clorídrico a 50%. (b) Espectro de energia dispersiva: A quantidade dos elementos
U, Ru e Ge na região é 39,9wt%, 36,7wt% e 23,4wt%, respectivamente.
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(a)

(b)

(c) (d) (e)

Figura 5.10 – (a) Micrografia por varredura eletrônica com emissão de campo: A imagem é
aquela exibida na Figura 5.9a. (b) Microscopia por EDS: mapeamento das fases na região em
(a). (c), (d), (e) Microscopia por EDS: mapeamento dos elementos U, Ru e Ge.
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algumas regiões que sofreram corrosão por ácido; no entanto, os relevos observados são
as fases que compõem a amostra, diferenciadas, portanto, por níveis na microestrutura,
como comprova a Figura 5.10. As duas tonalidades da cor verde nas áreas dessa região
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 U4Ru7Ge6 é
aquela que ocupa a maior área da região (tonalidade mais clara), enquanto a fase Ru2Ge3

ocupa uma menor área (tonalidade mais escura). Com essa magnitude, é possível obser-
var, ainda, raros pontos em vermelho na imagem de EDS da Figura 5.10b, que referem-se
à terceira fase 𝛾-U, conforme o mapa da Figura 5.10c. É provável que os pontos bran-
queados nas imagens das Figuras 5.10a−5.10b também sejam da terceira fase, mas não é
possível afirmar nessa magnitude.

Seguidamente, uma área da primeira região foi escolhida para melhor ser analisada,
usando uma magnitude maior. As Figuras 5.11−5.12 mostram os resultados desse ensaio.
Nessa segunda região, observa-se que as fases estão bem melhor definidas, como exibe a
Figura 5.11a. O espectro de energia dispersiva, apresentado na Figura 5.11b, revela que o
urânio e o rutênio possuem praticamente a mesma proporcionalidade: 37,5wt% e 37,4wt%,
respectivamente. Isso comprova que as três fases estão presentes nessa área escolhida,
sendo que as fases U4Ru7Ge6 e Ru2Ge3 devem dominar na mesma proporção. Partindo
para as análises das imagens da fração 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 à fase U4Ru7Ge6, enquanto a fase Ru2Ge3 deve coincidir com a tonalidade
mais escura do verde. Ainda na Figura 5.12b, os pontos em vermelho, certamente, referem-
se à fase 𝛾-U, conforme o mapeamento dos elementos das Figuras 5.12c−5.12e. Em torno
desses pontos, são observados resíduos de rutênio, representados com uma coloração verde
luminosa. Isso comprova que uma pequena quantidade de rutênio foi adicionada ao urânio-
𝛾, resultando na estabilização dessa fase a temperatura ambiente. Nos pontos onde há
apenas o rutênio, é bem provável que ali também esteja essa terceira fase, mas a magnitude
da micrografia não foi o suficiente para a sua visualização.

Uma área da segunda região foi escolhida para uma análise 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 três fases que compõem a amostra, onde fo-
ram realizadas microanálises por EDS. Os espectros são exibidos nas Figuras 5.13b−5.13c.
Vê-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 expõe que
os elementos U, Ru e Ge estão 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 à fase prin-
cipal U4Ru7Ge6 e aquela de tonalidade mais escura refere-se à segunda fase Ru2Ge3, o
que coincide com as imagens metalográficas.
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(a)

(b)

Figura 5.11 – (a) Micrografia por varredura eletrônica com emissão de campo: A imagem mos-
tra com mais detalhes as fases reveladas por ataque químico com solução a base de cloreto
férrico diluído em ácido clorídrico a 50%. (b) Espectro de energia dispersiva da microimagem
em (a): A quantidade dos elementos U, Ru e Ge nessa região é 37,5wt%, 37,4wt% e 25,1wt%,
respectivamente.
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(a)

(b)

(c) (d) (e)

Figura 5.12 – (a) Micrografia por varredura eletrônica com emissão de campo: A imagem é
aquela exibida na Figura 5.11. (b) Microscopia por EDS: mapeamento das fases na região em
(a). (c), (d), (e) Microscopia por EDS: mapeamento dos elementos U, Ru e Ge.
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(a)

(b)

(c)

Figura 5.13 – (a) Micrografia por varredura eletrônica com emissão de campo: A imagem mostra
claramente duas das três fases que compõem a amostra, reveladas por ataque químico com
solução a base de cloreto férrico diluído em ácido clorídrico a 50%. (b) Espectro de energia
dispersiva no ponto 1: Comprova que trata-se da fase Ru2Ge3. (c) Espectro de energia dispersiva
no ponto 2: Certifica que corresponde à fase principal U4Ru7Ge6.
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5.3 Caracterização termodinâmica
O resultado da dependência do calor específico com a temperatura a pressão ambi-

ente em campo magnético nulo da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 é apresentado na Figura 5.14.
Esse gráfico mostra as contribuições eletrônica, de fónons e magnética para o calor espe-
cífico em função da temperatura de todas as três fases encontradas na amostra. Embora
esta seja policristalina e não monofásica, nota-se que o comportamento a baixas tempera-
turas da curva do calor específico em função da temperatura dominante é da fase principal
U4Ru7Ge6, baseando-se na Figura 3.9, do trabalho de Mentink et al. [9]. O estudo das pro-
priedades termodinâmicas das fases secundárias, Ru2Ge3 e 𝛾-U, tratado no Apêndice D,
revela que a primeira possui uma temperatura de Debye entre 1,5 e 5 K, muito menor,
portanto, que a temperatura de Debye de 276 K encontrada para o material monocrista-
lino da fase U4Ru7Ge6 [9]. Em relação à segunda fase espúria, quando esta é estabilizada
com adição de rutênio, uma anomalia de transição supercondutora ocorre em torno de 1,4
K, de acordo com as Figuras D.16-D.19; entretanto, tal transição não pôde ser observada,
em virtude da temperatura de base do sistema de medida de 1,8 K. O urânio metálico
possui, ainda, transições estruturais a baixas temperaturas, em conseqüência de ondas de

Figura 5.14 – Calor específico total em função da temperatura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2
a baixa temperatura. Numericamente, os dados experimentais correspondem às três fases:
U4Ru7Ge6 (78,06%), Ru2Ge3 (20,78%) e 𝛾-U (1,16%); contudo, baseando-se na literatura [9],
entende-se que o comportamento é dominado pela fase principal ferromagnética U4Ru7Ge6. A
inserção mostra o detalhe do gráfico 𝐶/𝑇 𝑣𝑠. 𝑇 2, no qual a transição ferromagnética é melhor
observada.
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densidade de carga, mas a literatura não tem reportado esse fenômeno para o 𝛾-U até o
momento. É importante assegurar que nenhuma anomalia é verificada ao longo da curva
do calor específico até 300 K da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, conforme visto na Figura 5.15,
exceto aquela já constatada a baixa temperatura. Uma vez que as fases secundárias tam-
bém não são magnéticas, entende-se, portanto, que a anomalia observada na curva a baixa
temperatura corresponde à transição de ordenamento ferromagnético da fase principal.
Vê-se que, a temperaturas mais altas, o comportamento da curva é típico de fônons da
rede cristalina. Voltando à Figura 5.14, verifica-se, ainda, que o jump dessa transição na
curva do gráfico 𝐶 vs. 𝑇 é muito pequeno - devido, certamente, à presença das fases espú-
rias - e que o ordenamento magnético ocorre em torno de 𝑇𝐶 = 6,5 K, identificado no pico
da anomalia. A transição de ordenamento ferromagnético é melhor vista no detalhe do
gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2 da inserção, com o forte aumento da curva em torno da temperatura
de Curie, 𝑇𝐶 . Observa-se que esse gráfico também é bastante similar àquele de Mentink et
al. [9], visto na inserção da Figura 3.9. Acima da transição, nota-se um comportamento
linear no intervalo de temperatura de 11 a 28 K no gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2 relacionado a uma
contribuição de fônons. Abaixo da transição ferromagnética, o comportamento da curva
é linear, o que significa que 𝐶(𝑇 ) é altamente dependente da temperatura nessa região.

Figura 5.15 – Calor específico total em função da temperatura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, cujos
dados experimentais correspondem, numericamente, às três fases: U4Ru7Ge6 (78,06%), Ru2Ge3
(20,78%) e 𝛾-U (1,16%). Nota-se que nenhuma anomalia tampouco instabilidades na curva
ocorrem a altas temperaturas e que seu comportamento é típico de fônons da rede cristalina. A
seta indica apenas a anomalia a baixa temperatura, em razão do ordenamento ferromagnético
da fase principal U4Ru7Ge6, conforme exibe o detalhe na inserção.
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Tabela 5.2 – Peso molecular e densidade das fases encontradas na amostra U:Ru:Ge = 1:2:2

Fases (composição) Peso molecular Densidade*: 𝜌 = 𝑛𝐴/𝑉𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎𝑁𝐴

(g/mol) (Mg·m−3)
U4Ru7Ge6 (78,06%) 2095,38564 12,20
Ru2Ge3 (20,78%) 420,03 9,25
𝛾-U (1,16%) 238,02891 2,77

* 𝜌 = 𝑛𝐴/𝑉𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎𝑁𝐴 𝑛: número de átomos na célula unitária; 𝐴: peso atômico;

𝑉𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎: volume da célula unitária; 𝑁𝐴: número de Avogadro (6,022 · 1023 átomos/mol);

Os pesos moleculares das três fases encontradas na amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 estão
exibidos na Tabela 5.2. Em conformidade com a teoria do método de Rietveld, dissertada
no Apêndice B, os fatores finais da escala de Rietveld em uma mistura multifásica são
convertidos para composições de fase por peso usando a expressão básica1:

𝑤𝑝 = 𝑆𝑝(𝑍𝑀𝑉 )𝑝∑︀
𝑗 𝑆𝑗(𝑍𝑀𝑉 )𝑗

(5.1)

[197], na qual:

∙ 𝑤𝑝 é a fração de peso relativo, ou seja, a fração em peso porcento da fase 𝑝 em uma
mistura de 𝑗 fases;

∙ 𝑆𝑝 é o fator de escala da fase 𝑝 deduzido a partir do refinamento;

∙ 𝑍𝑝 é o número de fórmulas unitárias por célula unitária da fase 𝑝;

∙ 𝑀𝑝 é a massa total atômica da célula unitária, isto é, da fórmula unitária da fase 𝑝;

∙ 𝑉𝑝 é o volume da célula unitária da fase 𝑝.
1 O FullProf utiliza a versão aperfeiçoada da Equação 5.1, na qual leva em consideração os efeitos de

microabsorção - que estão relacionados ao tamanho de grão ou partícula das diferentes fases - [195],
dada por:

𝑤𝑝 = 𝑆𝑝(𝑍𝑀𝑉 )𝑝/𝑡𝑝∑︀
𝑗 [𝑆𝑗(𝑍𝑀𝑉 )𝑗/𝑡𝑗 ]

[196], em que 𝑡𝑝 é o fator de contraste de absorção de partícula de Brindley para a fase 𝑝, definida
como:

𝑡𝑝 = 1
𝑉𝑝

∫︁ 𝑉𝑝

0
exp [−(𝜇𝑝 − 𝜇̄)𝑥] d𝑉𝑝

[196], onde:

∙ 𝑉𝑝 é o volume de uma partícula da fase 𝑝;

∙ 𝜇𝑝 é o coeficiente de absorção linear da partícula;

∙ 𝜇̄ é o coeficiente de absorção linear médio do material sólido do pó;

∙ 𝑥 é o caminho da radiação na partícula da fase 𝑝 quando refletida pelo elemento de volume d𝑉𝑝.
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Isso significa que os valores percentuais relativos calculados pelo refinamento do difrato-
grama da amostra são valores relativos de peso porcento das fases cristalinas e referem-se
a partes de massa molar de cada fase presente na amostra. Embora, portanto, 𝑤𝑖 seja
um valor em peso porcento molecular de cada fase cristalina e não 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 contribuições das
fases secundárias para o calor específico2. Deste modo, tomando 78,06% da soma do peso
molecular das três fases, obteve-se, numericamente, a curva das contribuições eletrônica,
de fônons e magnética para o calor específico mostrada na Figura 5.16a. Essa curva foi
atribuída, de forma numericamente aproximada, ser da fase principal, U4Ru7Ge6. Nu-
mericamente, a curva do calor específico em função da temperatura assim encontrada é
comparável ao trabalho de Mentink et al. [9], conforme revela a Figura 5.16b 3. Nota-se
que o jump em torno de 𝑇𝐶 é mais discreto em comparação com o da literatura, mas as
curvas coincidem na região de ordenamento ferromagnético. Isto posto, todos os resulta-
dos numéricos obtidos a partir do calor específico neste trabalho referem-se apenas à fase
U4Ru7Ge6. Assim sendo, pode-se voltar a analisar a Figura 5.16a, na qual as inserções
são os detalhes do gráfico 𝐶/𝑇 𝑣𝑠. 𝑇 2, onde a contribuição de fônons pode ser negli-
genciada com segurança abaixo de 𝑇𝐶 para encontrar o valor extrapolado 𝛾(0) = 112,56
mJ/mol·K2 · U, fitando a região a baixas temperaturas. Tal valor de 𝛾(0) é consistente
com aquele encontrado por Mentink et al. [9]; entretanto é maior do que aquele obtido
por Vališka et al. [12]. É importante analisar que os grandes termos lineares dependentes
da temperatura encontrados no calor específico dos três trabalhos são devido às quasipar-
tículas pesadas do composto U4Ru7Ge6. A entropia magnética resultante encontrada foi
𝑆𝑚𝑎𝑔 = 2,05 J/mol·K, um pouco menor que aquela obtida por Mentink et al. [9].

É possível defrontar em mais detalhes a curva de calor específico para o composto
U4Ru7Ge6 obtido neste trabalho com aquelas da literatura [9,12], conforme mostra a Fi-
gura 5.17. Tal figura exibe os gráficos 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 a baixa temperatura dos três trabalhos4.
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 gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇
deste trabalho é muito similar ao comportamento na mesma região da curva do material
monocristalino de Mentink et al. [9]. No trabalho desses autores também não foi observado
um pico em lambda no jump da região de transição magnética; diferentemente do mo-
nocristalino do trabalho de Vališka et al. [12], no qual um pico em lambda é claramente
visualizado, visto que este material produzido possui desordem desprezível. Adicional-
2 O correto seria separar a contribuição magnética para o calor específico das contribuições eletrônica

e de fônons, uma vez que só a fase principal é ferromagnética. No entanto, não foi possível fazê-lo. O
apêndice D aborda as propriedades físicas das fases secundárias.

3 O gráfico 𝐶 vs. 𝑇 de Mentink et al. [9] foi digitalizada, utilizando o programa Plot Digitizer.
4 A curva 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2 de Mentink et al. [9], vista na Figura 3.9, foi digitalizada no Plot Digitizer.

A partir dos dados obtidos dessa maneira, o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 foi plotado. Vališka & Sechovský,
gentilmente, enviaram seus dados de calor específico [12], para ajudar nas análises deste trabalho.
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(a)

(b)

Figura 5.16 – (a) Calor específico total em função da temperatura da fase principal, U4Ru7Ge6,
numericamente obtida ao tomar 78,06% da soma dos pesos moleculares das três fases. A inserção
exibe o detalhe do gráfico 𝐶/𝑇 𝑣𝑠. 𝑇 2, de onde foi encontrado 𝛾(0) = 450,24 mJ/mol·K2 (ou
𝛾(0) = 112,56 mJ/mol·K2 · U). (b) Comparação entre as curvas da dependência de tempera-
tura do calor específico em (a) e aquela da literatura [9], comprovando que, numericamente, a
contribuição das fases secundárias foi satisfatoriamente subtraída.
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(a)

(b)
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(c)

Figura 5.17 – Gráficos 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 do material (a) policristalino deste trabalho, (b) monocristalino
de Mentink et al. [9] e (c) monocristalino de alta qualidade de Vališka et al. [12] do composto
U4Ru7Ge4. Verifica-se que as curvas em (a) e (b) possuem comportamentos semelhantes, ainda
que o primeiro material seja de alta desordem e não monofásica. Por ser um material monocris-
talino de desordem desprezível, a curva em (c) possui uma segunda anomalia na região dentro
da fase ferromagnética, em virtude de uma reorientação dos spins. Embora tenham comporta-
mentos diferentes entre si, as temperaturas de Curie em (a) e em (c) estão associadas a pontos
de inflexão nas curvas dos três gráficos. Figuras (a) e (c) vistas da Ref. [192].

mente, a temperatura de Curie encontrada na curva do calor específico deste trabalho é
muito próxima àquela encontrada por esses autores, mas diferente daquelas obtidas por
medições 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 Vališka et al. [12]. Isso significa que a
presença das fases espúrias teve uma importante influência no ordenamento dos momen-
tos magnéticos da fase U4Ru7Ge6, resultando em um 𝑇𝐶 muito menor. Em contrapartida,
observa-se na Figura 5.17a 𝑇 [192] e na Figura 5.17c 𝑇 [192] que as temperaturas de
Curie estão associadas a pontos de inflexão nos gráficos 𝐶/𝑇 vs.. Conforme discutido na
Seção 3.4, as medições no monocristal do trabalho de Mentink et al. [9] também não
revelaram qualquer anomalia em decorrência da transição de reorientação de spin, esta
envolvendo acoplamento magnetoelástico. É graças à desordem desprezível do monocristal
de alta qualidade produzido por Vališka et al. [12] que a sutil transição de reorientação
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dos momentos magnéticos no composto U4Ru7Ge6 é observada.

Os resultados do calor específico em função da temperatura e campo magnético
externo aplicado estão expostos na Figura 5.18. As curvas dessa figura correspondem à
contribuição do calor específico total em função da temperatura apenas da fase principal.
Verifica-se que a anomalia a baixa temperatura desaparece à medida que o campo magné-
tico aumenta, deixando as curvas do calor específico para altos campos mais suaves. Isso
comprova que a anomalia se trata de uma transição de ordenamento ferromagnético, uma
vez que um campo magnético é o conjugado do parâmetro de ordem e destrói a transi-
ção de fase termodinâmica em ferromagnetos. Diferentemente, em antiferromagnetos, um
campo magnético uniforme apenas muda a transição. É importante notar que nenhuma
outra anomalia é observada à medida que o campo magnético aumenta. Tal análise é
melhor vista no gráfico 𝐶/𝑇 𝑣𝑠. 𝑇 2, apresentado na Figura 5.19a. Aqui, o forte aumento
na curva em baixos campos magnéticos aplicados, indicando o ordenamento magnético
e o desenvolvimento de 𝛾, desaparece para campos maiores. Por outro lado, uma queda
linear da curva, após a região de ordenamento ferromagnético, em torno de 𝑇 2 = 7,67 𝐾2,
permanece, mostrando a forte dependência do calor específico com a temperatura (Ver
o detalhe na inserção.). Observa-se que o coeficiente do termo linear do calor específico
diminui exponencialmente com o campo magnético externo aplicado, como pode visto na
Figura 5.19b. Tal comportamento é discutido mais adiante.

Figura 5.18 – Calor específico em função da temperatura para diversos campos magnéticos do
composto U4Ru7Ge6. Observa-se a destruição da transição ferromagnética com o aumento do
campo e um comportamento linear a baixas temperaturas.
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(a)

(b)

Figura 5.19 – (a) Gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2 da fase principal, U4Ru7Ge6, para diversos campos mag-
néticos externos aplicados. A inserção mostra o detalhe da região de transição ferromagnética
para evidenciar seu comportamento em função do campo magnético. (b) Comportamento do co-
eficiente 𝛾(0) obtido a partir do gráfico em (a) em função do campo magnético externo aplicado.
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5.4 Caracterização magnética
Dependências de temperatura ZFC e FC da magnetização com campo de 100 Oe

do composto U4Ru7Ge6 [192], exibidas na Figura 5.20, revelaram que ambas as curvas
coincidem e apresentam uma magnetização muito grande e um máximo muito amplo, o
que significa que o sistema apresenta uma homogeneidade magnética. O fato de não haver
diferença entre as curvas ZFC e FC também indica a presença de ordenamento ferromag-
nético de longo alcance, consistente com a literatura [9,13], e ausência de fase spin-glass.
Observa-se que o ponto de inflexão da curva, que corresponde à temperatura de Curie,
ocorre em torno de 6,5 K. O ajuste da curva de magnetização FC abaixo da temperatura
de Curie à lei de escala 𝑀 = 𝐶|𝑇 − 𝑇𝐶 |𝛽 revelou um expoente crítico 𝛽 = 1/2, conforme
a teoria de campo médio, e um 𝑇𝐶 ≈ 7,18 K. A inserção mostra o detalhe do inverso da
suscetibilidade 𝑑𝑐, 𝜒𝑑𝑐 (≡ 𝑀/𝐻), do composto U4Ru7Ge6 no regime paramagnético. Aqui,
a temperatura de transição, identificada por uma seta, é 𝑇𝐶 = 6,5 K. Nota-se que essa
curva sofre uma instabilidade acima de 16 K que aumenta à medida que a temperatura
aumenta, em virtude da presença das fases espúrias. Conforme discutido no Apêndice D,
as fases Ru2Ge3 e 𝛾-U são, respectivamente, diamagnética e paramagnética. Assim sendo,

Figura 5.20 – Dependência das magnetizações espontâneas ZFC e FC, em 100 Oe, com a tem-
peratura do composto U4Ru7Ge6 [192]. A linha sólida é o ajuste da curva de magnetização FC
abaixo de 𝑇𝐶 à lei de escala, cujo expoente crítico é 𝛽 = 1/2. A inserção exibe o detalhe do
inverso de 𝜒𝑑𝑐 no regime paramagnético, de onde é identificado 𝑇𝐶 = 6,5 K.
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era esperado que a fase principal ferromagnética governasse o comportamento das curvas
dos gráficos da figura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2.

Para um melhor estudo da caracterização por magnetização, os gráficos de Arrott
padrão (campo médio), 𝐻/𝑀 𝑣𝑠. 𝑀2, e o gráfico das formas de escala seguindo a equação
de estado magnética, h 𝑣𝑠. m, foram plotados, conforme mostram as Figuras 5.21−5.22,
afim de obter com precisão o valor de 𝑇𝐶 e afirmar a classe de universalidade da transi-
ção de fase magnética do composto como campo médio. A partir da análise do primeiro
gráfico, exibido na Figura 5.21, observa-se que a isoterma 𝑀2 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 𝑇𝐶 em dois pedaços distintos da sua amostra policrista-
lina, na faixa de 10−13 K, verifica-se que isso não ocorreu aqui: Os valores de 𝑇𝐶 obtidos
tanto na caracterização por magnetização quanto por calor específico, nos quais pedaços
desiguais da amostra foram usados, são idênticos. O gráfico do campo magnético externo
escalado em função da magnetização escalada também reafirmou 𝑇𝐶 = 6,5 K. O gráfico h

𝑣𝑠. m foi plotado com os expoentes críticos 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 Subseção 2.2.4, as formas de escala são definidas como h ≡ 𝐻/|𝑡|𝛾+𝛽 e
m ≡ 𝑀/|𝑡|𝛽, em que 𝑡 ≡ (𝑇 −𝑇𝐶)/𝑇𝐶 é a temperatura reduzida. Nota-se que o gráfico da
Figura 5.22c assegura a classe de universalidade da transição ferromagnética do sistema
U4Ru7Ge6 como campo médio: as isotermas colapsam em dois ramos da curva universal.

Figura 5.21 – Gráficos de Arrott padrão dos dados de magnetização do composto U4Ru7Ge6, no
qual determina 𝑇𝐶 = 6,5 K.
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(a)

(b)
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(c)

Figura 5.22 – Gráficos de escala seguindo a equação de estado magnética, h 𝑣𝑠. m, para as
seguintes classes de universalidade: (a) Ising (𝑑 = 3), (b) Heisenberg (𝑑 = 3) e (c) campo médio.
Em (c), observa-se o colapso das isotermas acima e abaixo de 𝑇𝐶 = 6, 5 K em um dos dois ramos
da curva universal.

A magnetização em função do campo magnético a 𝑇 = 4 K, medida até 50 kOe,
apresentou uma curva com uma forte contribuição paramagnética, conforme visto na
Figura 5.23a. Isso é facilmente constatado ao comparar com os resultados de Lloret et
al. [8], estes digitalizados e exibidos na Figura 5.23b. A forte contribuição paramagnética
vem da presença da fase 𝛾-U na amostra, uma vez que esta superconduz apenas abaixo
de 1,4 K. Como dito na Seção 3.4 e visto na Figura 5.23b, Lloret et al. [8] observaram que
existe uma diferença de valores na dependência da magnetização com o campo aplicado.
Isso também foi constatado neste trabalho, como exibe a Figura 5.24. Aqueles autores
afirmaram que a magnetização é muito sensível à orientação dos cristalitos nos diferentes
pedaços da amostra, o que sugere que o composto U4Ru7Ge6 seja muito anisotrópico;
todavia, isso contradiz o trabalho de Vališka et al. [12], cujo material é um monocristalino
de alta qualidade. Na Figura 5.24, também é verificado que ambos os loops de histerese
(medidos até 6 kOe) são bastante estreitos a 𝑇 = 4 K. A dependência de temperatura
da magnetização do segundo pedaço da amostra também revelou 𝑇𝐶 ≈ 6,5 K, conforme
visto no gráfico 1/𝜒𝑑𝑐 vs. 𝑇 , medido em 100 Oe e exibido na Figura 5.25.
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(a)

(b)

Figura 5.23 – (a) Magnetização em função da temperatura a 4 K, medido até 50 kOe, do
composto U4Ru7Ge4. (b) Gráficos 𝑀 𝑣𝑠. 𝐻 a 4,2 K do material policristalino do composto
U4Ru7Ge4 da literatura [8] digitalizados no Plot Digitizer.
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Figura 5.24 – Comparação dos loops de histerese a 4 K, medidos até 6 kOe, de dois pedaços
distintos da amostra.

Figura 5.25 – Inverso da suscetibilidade dc em função da temperatura, medido em 100 Oe, de
um segundo pedaço da amostra, no qual se identifica 𝑇𝐶 = 6,5 K.
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Curvas de magnetização medidas até 50 kOe para diversas temperaturas são mos-
tradas na Figura 5.26. Aqui, observa-se que todas as curvas abaixo de 𝑇𝐶 = 6,5 K possuem
uma forte contribuição paramagnética, em decorrência da presença da fase 𝛾-U na amos-
tra. A inserção 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 (𝐻𝑐 = 6,8 Oe a 2
K). É possível acompanhar o comportamento dos loops de histerese com a temperatura,
vistos na Figura 5.27, para observar melhor a não saturação dessas isotermas. Isso ocorre
não só em conseqüência do caráter itinerante do ferromagnetismo do composto U4Ru7Ge6,
como também da forte contribuição paramagnética da fase secundária 𝛾-U. Por essa ra-
zão, não é possível calcular a magnetização de saturação, 𝑀𝑠𝑎𝑡, por extrapolação linear da
magnetização (região de alto campo) versus o inverso do campo magnético para 1/𝐻 → 0,
de acordo com a lei de aproximação à saturação5 [198]. A magnetização espontânea, 𝑀𝑠,
foi melhor estimada no gráfico de Arrott (Figura 5.21), no qual uma reta foi extrapolada
a partir de campos altos, para encontrar 𝑀2. Assim, a 𝑇 = 2 K, 𝑀𝑠 ≈ 0,78 emu/g.

Figura 5.26 – Isotermas de magnetização medidas até 50 kOe da fase U4Ru7Ge6, nas quais se
observa a contribuição paramagnética, devido à fase 𝛾-U, abaixo de 𝑇𝐶 = 6,5 K. A inserção 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.

5 A lei de aproximação à saturação (LAS) é usada para estimar a magnetização de saturação de loops
de histerese que possuam saturação pobre, isto é, que não saturam completamente. Entretanto, o
procedimento está incorretamente aplicado se a amostra e a curva 𝑀 vs. 𝐻 contêm contribuições pa-
ramagnética ou antiferromagnética. Por essa razão, a amostra deve ser um material ou ferromagnético
ou ferrimagnético puro.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

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 U4Ru7Ge6. Dentro da fase ferromagnética, nota-se que os loops
não saturam, devido à forte contribuição paramagnética da fase espúria 𝛾-U somada ao caráter
itinerante do ferromagnetismo do composto U4Ru7Ge6.
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A Figura 5.28 apresenta as curvas da suscetibilidade magnética 𝑎𝑐, 𝜒𝑎𝑐, em função
da temperatura da amostra para dois valores de freqüência6: 3 kHz e 5 kHz, medidas em
𝐻𝑑𝑐 = 500 Oe e 𝐻𝑎𝑐 = 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 Ru2Ge3 apresente um aumento significativo abaixo de 50 K em sua curva
de suscetibilidade, conforme discutido no Apêndice D, não há uma transição magnética
nessa região. Quanto à fase secundária 𝛾-U, esta torna-se um supercondutor tipo I a 1,4
K, como já dito. Isso significa que a segunda subida nas curvas se trata do comportamento
paramagnético dessa fase espúria. Verifica-se, ainda, que a suscetibilidade dinâmica não
é sensível aos valores de frequência adotados, uma vez que ambas as curvas se sobrepõem
perfeitamente. O pico ocorre a 7,2 K, identificado como a temperatura de Curie7.

Figura 5.28 – Suscetibilidade magnética ac em função da temperatura da amostra U:Ru:Ge =
1:2:2, medida em 𝐻𝑑𝑐 = 500 Oe e 𝐻𝑎𝑐 = 10 Oe nas freqüências 3 kHz e 5 kHz. Observa-
se o comportamento da transição ferromagnética da fase principal U4Ru7Ge6 e uma segunda
subida na suscetibilidade em ambas as freqüências. Esse segundo aumento na suscetibilidade
corresponde a um comportamento paramagnético, graças à presença da fase 𝛾-U na amostra.

6 Não foi possível realizar medidas de suscetibilidade ac em freqüências mais baixas, devido à presença
de fases espúrias na amostra. Em freqüências que variam em diversos Hz, a suscetibilidade ac é
comparável à suscetibilidade dc. No limite de baixa freqüência onde a medição ac é semelhante à
medição dc, a componente real, 𝜒′, é a inclinação da curva 𝑀(𝐻) [199]. A freqüência de operação
máxima da medição ac está na faixa de, aproximadamente, 100 kHz [200].

7 O pedaço de amostra usado nas medidas de suscetibilidade dinâmica foi a mesma usada nas medidas
de magnetização dc.
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As curvas do inverso da suscetibilidade magnética ac em função da temperatura
para ambas as frequências, mostradas na Figura 5.29, revelam que a suscetibilidade segue
uma lei de Curie-Weiss acima de 𝑇𝐶 até 20 K para 𝑓 = 3 kHz e até 40 K para 𝑓 = 5 kHz.
Acima desses valores de temperatura, as curvas se tornam instáveis, em razão da presença
das fases espúrias na amostra. Da lei de Curie-Weiss e dado que:

𝐶 = 𝑁𝑝2𝜇2
𝐵

3𝑘𝐵
(5.2)

[201], foram extraídos os valores do momento magnético efetivo, 𝜇𝑒𝑓𝑓 , e da temperatura
de Curie-Weiss, 𝜃𝐶𝑊 , para cada frequência8 [39]:

∙ 𝑓 = 3 kHz: 𝜇𝑒𝑓𝑓 ≈ 2,14𝜇𝐵/f.u., 𝜃𝐶𝑊 = 6,8 K [192];

∙ 𝑓 = 5 kHz: 𝜇𝑒𝑓𝑓 ≈ 2,14𝜇𝐵/f.u., 𝜃𝐶𝑊 = 7,07 K.

Tal valor de 𝜇𝑒𝑓𝑓 é menor do que o momento efetivo para o íon livre de urânio: 3,58𝜇𝐵 na
configuração 5𝑓 2 ou 3,62𝜇𝐵 na configuração 5𝑓 3. (A Tabela 5.3 traz o momento magné-
tico efetivo para os íons livres de urânio.) Comparando com a literatura, vê-se que o 𝜇𝑒𝑓𝑓
calculado acima é maior que o valor de 0,2𝜇𝐵/U obtido da magnetização de saturação em
altos campos magnéticos [9] e menor que o valor de 2,54𝜇𝐵/U extraído do comportamento
de Curie-Weiss da suscetibilidade a altas temperaturas (300 K . 𝑇 . 500 K) [8], que
é igual ao valor do íon livre na configuração 5𝑓 1. É interessante que a temperatura de
8 Numericamente, a tentativa de subtrair as contribuições das demais fases foram efetuadas nos cálculos:

soma do peso molecular das três fases⏞  ⏟  
peso molecular total = 2753, 44455 g/mol

⇓⏞  ⏟  
78,06% do peso molecular total = peso molecular atribuído à fase principal⏟  ⏞  = 2149, 33881573 g/mol

percentual do peso molecular total
atribuído à fase principal

1 f.u. = peso molecular atribuído à fase principal
número de Avogadro = 2149, 33881573

6, 022 · 1023 = 356, 91445 · 10−23 g

1 f.u. = 𝑁−1 =⇒ 𝑁 = 1
356, 91445 · 10−23 g−1
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(a)

(b)

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 sólida é o fit da lei de Curie-Weiss.
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Curie-Weiss, 𝜃𝐶𝑊 , indicada por uma seta na Figura 5.29, é muito próxima a 𝑇𝐶 = 7,2
K obtida a partir do pico das curvas de 𝜒𝑎𝑐 vs. 𝑇 de ambas as freqüências. Esse com-
portamento de campo médio é consistente com o grande momento do urânio em uma
estrutura cúbica e indica que as flutuações ferromagnéticas são importantes próximas à
temperatura de Curie. Ademais, nota-se uma leve variação em ambas as curvas do inverso
da suscetibilidade abaixo de 𝜃𝐶𝑊 , seguido de um comportamento quase linear não nulo -
ou seja, paramagnético -, que coincide com a região da segunda subida na curva de 𝜒𝑎𝑐
em função da temperatura.

Tabela 5.3 – Momento magnético efetivo, 𝜇𝑒𝑓𝑓 , para os íons livres de urânio (U: [Rn] 5𝑓36𝑑17𝑠2).

Estado de oxidação Configuração 𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝑔
√︁
𝐽(𝐽 + 1)𝜇𝐵

U+ 5𝑓 37𝑠2 3,62𝜇𝐵

U2+ 5𝑓 4 2,68𝜇𝐵

U3+ 5𝑓 3 3,62𝜇𝐵

U4+ 5𝑓 2 3,58𝜇𝐵

U5+ 5𝑓 1 2,54𝜇𝐵

Separando a suscetibilidade total nas suas componentes real, 𝜒′, e imaginária, 𝜒′′,
para ambas as frequências, vistas na Figura 5.30, é possível analisar melhor a curva da
suscetibilidade magnética ac, posto que 𝜒′ e 𝜒′′ são muito sensíveis a mudanças de fase
termodinâmicas e são frequentemente usados para medir temperaturas de transição [199].
Comparando as curvas de 𝜒𝑎𝑐 e de 𝜒′, verifica-se que a suscetibilidade dinâmica total é
reproduzida na sua parte real, o que significa que as freqüências adotadas estão dentro
do limite onde as medições ac e dc são comparáveis. Ademais, a componente 𝜒′ revela a
transição de ordenamento em materiais magnéticos. Já a componente 𝜒′′ está relacionada
a perdas devido à energia absorvida do campo, estas em razão a efeitos de relaxação [200];
portanto, indica processos dissipativos no material [199]. Analisando a curva da compo-
nente imaginária, nota-se um aumento iniciando a 5,4 K, aproximadamente, e ganhando
força a 4 K, como indicam as linhas sólidas em preto. Em materiais ferromagnéticos, uma
suscetibilidade imaginária não nula pode corresponder a movimentos irreversíveis das pa-
redes de domínios magnéticos ou à absorção devido a um momento permanente [199].
Assim, entende-se que efeitos de relaxamento, certamente devido à presença de fases
espúrias, também contribuem para o segundo aumento nas curvas da susceptibilidade
dinâmica para as freqüências de 3 kHz e 5 kHz.
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Figura 5.30 – Partes real, 𝜒′, e imaginária, 𝜒′′, da suscetibilidade magnética ac em função da
temperatura em 𝑓 = 3 kHz e 𝑓 = 5 kHz da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. A parte real revela a
transição magnética, enquanto a parte imaginária corresponde a efeitos de relaxação. Exami-
nando esses gráficos, entende-se que tanto o paramagnetismo da fase 𝛾-U quanto os efeitos de
relaxação, certamente devido à presença de fases espúrias, contribuem para o aparecimento de
um segundo aumento na curva da suscetibilidade ac da fase U4Ru7Ge6 para as freqüências de 3
kHz e 5 kHz entre 2 e 5,4 K.
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5.5 Caracterização elétrica a pressão ambiente e campo magnético
externo nulo
Embora o material policristalino produzido seja polifásico, as curvas da resistivi-

dade elétrica a pressão ambiente não apresentaram instabilidade e/ou anomalias devido
à presença de múltiplas fases. Conforme apresenta a Figura 5.31, gráfico da resistividade
normalizada em função da temperatura a pressão ambiente e em campo magnético nulo9

da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2, a curva é dominada pelo comportamento da fase principal,
U4Ru7Ge6. 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 características:

∙ permanece quase constante entre 200 e 300 K;

∙ decresce rapidamente, em seguida, com a diminuição da temperatura;

∙ tem uma clara indicação de um ordenamento magnético a baixas temperaturas,
como mostra o detalhe na inserção (para esse pedaço da amostra, 𝑇𝐶 = 6,5 K);

∙ decresce de forma mais significativa na fase ferromagnética, sendo descrita por:

𝜌 = 𝜌0 + 𝐴𝑇 2 (5.3)

No entanto, ao comparar com a curva da resistividade em função da temperatura do
monocristalino de Mentink et al. [9], vista na Figura 3.6b, não foi verificado nenhum
máximo a altas temperaturas, conforme investigaram esses autores a 𝑇 = 296 K. Ao
analisar as curvas de Hidaka et al. [11] e Vališka et al. [12], respectivamente, Figura 3.12a
e Figura 3.15, tal máximo também não é observado.
9 Tal gráfico foi obtido no Cryomech, modelo PT410, visto na figura abaixo. Esse é um sistema que

não utiliza líquidos criogênicos (cryofree) tipo “cabeça fria”, que pode atingir temperaturas de até 2,8
K, onde medidas de resistividade elétrica em função da temperatura podem ser realizadas também a
altas pressões hidrostáticas (em células tanto de 25 quanto de 35 kbars). O pedaço da amostra dessa
medida foi o mesmo usado nas medições de magnetização e suscetibilidade dinâmica.
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Figura 5.31 – Resistividade elétrica reduzida em função da temperatura, medida de 2,8 a 300 K a
pressão ambiente e campo nulo, da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2. Observa-se que o comportamento
da curva é dominada pela fase principal U4Ru7Ge6. Nota-se uma torção na curva a baixas
temperatura, expondo uma transição ferromagnética, melhor vista na inserção, a 𝑇𝐶 = 6,5 K.

Salvo o comportamento da curva da resistividade elétrica em função da tempera-
tura da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 ser dominada pela fase principal, U4Ru7Ge6, a presença
de fases espúrias elevou o grau de desordem da amostra de forma significativa. Conforme
discutido na Seção 3.4, o material policristalino do composto é classicado como um sis-
tema intermediário, dado pelo valor da resistividade residual, 𝜌0. A Figura 5.32a exibe a
resistividade em função da temperatura da amostra, medida de ∼ 0,1 a 300 K. A pres-
são ambiente, a resistividade residual, 𝜌0, e a taxa de resistividade residual, 𝑅𝑅𝑅, esta
definida como:

𝑅𝑅𝑅 ≡ 𝜌300𝐾

𝜌0

foram, respectivamente, ∼ 233,8 𝜇Ω·cm e ∼ 2,3. Tais valores são 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 não influ-
encia no valor da temperatura de Curie, 𝑇𝐶 . O detalhe da curva que mostra a transição
ferromagnética é apresentada na Figura 5.32b, onde vê-se que 𝑇𝐶 = 6,95 K, valor muito
próximo daquele do pedaço anterior, cuja curva é mostrada na Figura 5.31. A inserção
exibe o gráfico 𝜌−𝜌0 vs. 𝑇 2, para deixar em evidência o coeficiente do termo 𝑇 2 no estado
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(a)

(b)

Figura 5.32 – (a) Gráfico 𝜌 vs. 𝑇 de outro pedaço da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2: Nota-se uma alta
desordem devido à sua condição de material polifásico. (b) Detalhe da curva da resistividade em
(a): Transição ferromagnética a 𝑇𝐶 = 6,95 K. Na inserção, o gráfico 𝜌− 𝜌0 vs. 𝑇 2.
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ferromagnético a baixas temperaturas (Ver Equação 5.3.).

É interessante analisar que a alta desordem da amostra varia em cada pedaço,
como pode visto na Figura 5.33. Aqui, as curvas da resistividade elétrica em função da
temperatura de três diferentes pedaços da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2 são observadas, sendo
aquele nomeado como pedaço 1 o mesmo da curva da Figura 5.32. Apesar da diferença
de desordem entre os pedaços da amostra, nota-se que os valores de 𝑇𝐶 não sofrem uma
variação significativa entre eles. Isso é diferente do que foi analisado por Lloret et al. [8]
no policristal do composto U4Ru7Ge6, no qual foi encontrado 𝑇𝐶 na faixa de 10−13 K em
pedaços diferentes do material. A Tabela 5.4 compara os valores de 𝜌0 e de 𝑅𝑅𝑅 obtidos.

Tabela 5.4 – Resistividade residual, 𝜌0, e taxa de resistividade residual, 𝑅𝑅𝑅, a pressão ambiente
de três diferentes pedaços da amostra U:Ru:Ge = 1:2:2.

Espécime 𝜌0 𝑅𝑅𝑅 = 𝜌300𝐾/𝜌0
(𝜇Ω·cm)

pedaço 1 ∼ 233,8 2,3
pedaço 2 ∼ 171,0 2,5
pedaço 3 ∼ 182,6 2,5

Figura 5.33 – Resistividade em função da temperatura da fase principal U4Ru7Ge6 medida em
três diferentes pedaços da amostra. Observa-se que a alta desordem, em virtude da presença de
fases espúrias, varia em cada pedaço. Contudo, a faixa de valores de 𝑇𝐶 é bastante estreita.
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5.6 Evidências de ondas de spin

5.6.1 Lei T3/2 de Bloch da magnetização

Conforme discutido na Seção 2.4, abaixo de 𝑇𝐶 , as excitações elementares mag-
néticas a baixa temperatura em sistemas ferromagnéticos são ondas de spin de compri-
mento de onda longo, cuja relação de dispersão é dada pela Equação (2.106). Para um
ferromagneto mole com anisotropia desprezível, em campo magnético nulo e na faixa de
temperatura dos experimentos deste trabalho, o gap, Δ, pode ser geralmente desprezado.
Como resultado, o espectro é puramente quadrático no vetor de onda 𝑘:

~𝜔𝑘 = 𝒟𝑘2 (5.4)

Nesse caso, o modo 𝜔𝑘=0 = 0 é o modo Goldstone do sistema invariante rotacional,
conforme discutido anteriormente.

A Figura 5.34 [192] apresenta a magnetização normalizada da curva FC a baixa
temperatura em função de 𝑇 3/2 da fase U4Ru7Ge6. O comportamento linear da magne-

Figura 5.34 – Magnetização normalizada a baixa temperatura da fase ferromagnética U4Ru7Ge6
em relação a 𝑇 3/2 em campo magnético de 10 mT. A baixas temperaturas, a magnetização
diminui com a lei de Bloch 𝑇 3/2. O coeficiente da equação 𝑀(𝑇 )/𝑀(0) = 1 −𝐵𝑇 3/2 encontrado
foi 𝐵 = 0,02928 K−3/2. Figura exibida da Ref. [192].



Capítulo 5. Resultados e discussão 181

tização a baixas temperaturas nesse gráfico implica que esta diminui conforme a lei 𝑇 3/2

de Bloch, abordada na Seção 2.4.3. A linha sólida é o ajuste para a lei de Bloch, expressa
na Equação (2.150), a baixas temperaturas:

𝑀(𝑇 )
𝑀(0) = 1 −𝐵𝑇 3/2 (5.5)

no qual o valor do parâmetro de onda de spin experimental encontrado foi 𝐵 = 0,02928
K−3/2. Combinando as Equações (2.148)−(2.150), comprova-se que o coeficiente 𝐵 está
relacionado à rigidez da onda de spin, 𝒟, pela expressão:

𝐵 = 𝜁(3/2)𝑔𝜇𝐵
𝑀(0)

(︃
𝑘𝐵

4𝜋𝒟

)︃3/2

(5.6)

Sendo 𝑀(0) ≈ 0,61 emu/g ≈ 6,1·106 emu/m3, tem-se que10 𝒟 ≈ 28,73 m𝑒V·Å2 [192].

As ondas de spin são sensíveis à desordem. Por essa razão, seria ideal calcular a
rigidez de onda de spin, 𝒟, em amostras monofásicas e limpas, para investigar o quanto os
efeitos de desordem, devido às fases espúrias, contribuem para o seu valor. Contudo, não
foi possível digitalizar corretamente a curva de magnetização de Mentink et al. [9] a baixas
temperaturas, vista na Figura 3.10b 11. Embora tenha sido descomplicado digitalizar os
resultados de Vališka et al. [12] para a magnetização, estes foram difíceis de analisar,
devido à transição de reorientação na fase ferromagnética ordenada. Em contrapartida,
foi calculado o 𝒟 de outro pedaço da amostra. A Figura 5.35 apresenta a magnetização
normalizada em função da temperatura desse segundo pedaço. A partir do ajuste para a
lei de Bloch a baixas temperaturas, dado pela Equação 5.5, foi encontrado o parâmetro de
onda de spin 𝐵 = 0,02993 K−3/2. Tal valor de 𝐵 obtido para o segundo pedaço é um pouco
maior do que aquele para o primeiro. Ao analisar a Equação (5.6), esse resultado sugere
que um amolecimento dos modos de mágnons ocorre nesse pedaço da amostra. Sendo
𝑀(0) ≈ 0,61987 emu/g ≈ 6,6264103·106 emu/m3, foi encontrado 𝒟 ≈ 26,8 m𝑒V·Å2. É
importante esclarecer que o segundo pedaço usado possui uma massa e uma densidade
iguais a 96,4 mg e 10,69·106 g/m3, respectivamente. Esses valores são maiores do que
aqueles para o primeiro pedaço (4,14 mg e ≈ 10·106 g/m3, nessa ordem). Provavelmente,
isso significa que uma maior quantidade de fases espúrias fizeram parte desse segundo
pedaço do material, elevando o valor da densidade, o que contribuiu para um valor da
rigidez da onda de spin, 𝒟, muito menor em comparação ao primeiro. Isso leva a crer que
exista um amolecimento dos mágnons quanto à desordem, cujo grau também varia entre
os pedaços da amostra, em razão da presença das fases espúrias, conforme visto na seção
anterior12.
10 Os cálculos para obter 𝒟 pela lei 𝑇 3/2 de Bloch da magnetização estão no Apêndice E, Seção E.1.
11 Três 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 – Magnetização normalizada a baixa temperatura da fase ferromagnética U4Ru7Ge6
em relação a 𝑇 3/2 em campo magnético de 10 mT, medida em um segundo pedaço da amostra
U:Ru:Ge = 1:2:2. A baixas temperaturas, a magnetização diminui com a lei de Bloch 𝑇 3/2. O
coeficiente da equação 𝑀(𝑇 )/𝑀(0) = 1 − 𝐵𝑇 3/2 encontrado nesse segundo pedaço foi 𝐵 =
0,02993 K−3/2.

5.6.2 Lei T3/2 de Bloch do calor específico

A Figura 5.36 [192] mostra o gráfico 𝐶/𝑇 𝑣𝑠. 𝑇 1/2, onde um comportamento linear
é observado, implicando a existência de uma contribuição 𝑇 3/2 para o calor específico,
esta associada a excitações de mágnon ferromagnéticas tridimensionais sem gap com uma
dispersão quadrática. Visto que a contribuição de fônon pode ser negligenciada com se-
gurança na região de temperatura abaixo de 𝑇𝐶 , a linha sólida identifica o ajuste com
a expressão 𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛿𝑇 3/2, em que 𝛾 = 406,81 mJ/mol·K2 é o termo dependente da
temperatura linear e 𝛿 = 37,61 mJ/mol·K5/2 é o coeficiente de contribuição de ondas
de spin [192]. Observa-se que o grande valor de 𝛾 aqui obtido, devido às quasipartículas
pesadas do composto U4Ru7Ge6, é consistente com aquele encontrado no gráfico 𝐶/𝑇 vs.
𝑇 2. Conforme a Equação (2.154), 𝛿 e 𝒟 estão relacionados pela expressão:

𝛿 = 15
4 𝜁

(︂5
2

)︂(︃
𝑘𝐵

4𝜋𝒟

)︃3
2
𝑘𝐵 𝑉𝑚 (5.7)
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Figura 5.36 – Gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 1/2 da fase ferromagnética U4Ru7Ge6 a campo magnético externo
nulo, plotado para deixar em evidência o comportamento 𝑇 3/2 a baixas temperaturas. A linha
sólida caracteriza o ajuste 𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛿𝑇 3/2, do qual foram encontrados 𝛾 = 406,81 mJ/mol·K2

e 𝛿 = 37,61 mJ/mol·K5/2. Resultado visto na Ref. [192].

na qual 𝑉𝑚 é o volume molar. Como resultado13, 𝒟 = 31,90 m𝑒V·Å2 [192].

A Figura 5.37a apresenta o gráfico 𝐶 vs. 𝑇 do trabalho de Mentink et al. [9] digi-
talizado14. Aqui, o comportamento de ondas de spin a baixas temperaturas foi analisado
com o ajuste da expressão 𝐶 = 𝛾𝑇+𝛽𝑇 3 +𝛿𝑇 3/2, na qual 𝛽 = 8,36 mJ/mol·K4 e 𝛿 = 25,09
mJ/mol·K5/2 e sendo 𝛾 = 436 mJ/mol·K2. É possível verificar o comportamento 𝑇 3/2 no
resultado para o calor específico de Mentink et al. [9] ao plotar 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 1/2, visto na
Figura 5.37b. (Para esse fim, foi digitalizado o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2, mostrado na Figura 3.9.
Essa digitalização é vista na inserção da Figura 5.37b.) Comparando com a Figura 5.36,
certifica-se que o comportamento de ambas as curvas é semelhante. A linha sólida iden-
tifica o ajuste 𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛿𝑇 3/2 a baixas temperaturas, em que 𝛿 = 28,09 mJ/mol·K5/2

e sendo 𝛾 = 436 mJ/mol·K2. Observa-se que ambos os valores de 𝛿 são consistentes en-
tre si e menores do que aquele obtido no material policristalino e polifásico desordenado
deste trabalho. Isso era de se esperar em razão do amolecimento das ondas de spin com
o aumento da desordem. Com tais resultados de 𝛿 obtidos nos ajustes, a rigidez da onda
de spin, 𝒟, pode ser calculada. Contudo, apenas uma análise 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 cálculos para obter 𝒟 pela lei 𝑇 3/2 de Bloch do calor específico estão no Apêndice E, Seção E.2.
14 Digitalização do gráfico visto na Figura 3.9 realizada no Plot Digitizer.
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(a)

(b)

Figura 5.37 – (a) Gráfico 𝐶 vs. 𝑇 digitalizado da literatura [9] do monocristal U4Ru7Ge6: A linha
sólida indica o ajuste 𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇 3 + 𝛿𝑇 3/2, onde 𝛿 = 25,09 mJ/mol·K5/2. (b) Gráfico 𝐶/𝑇
vs. 𝑇 1/2 plotado do gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 2 digitalizado da literatura [9] do monocristal U4Ru7Ge6,
visto na inserção: A linha sólida denota o ajuste 𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛿𝑇 3/2, onde 𝛿 = 28,09 mJ/mol·K5/2.
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o valor de 𝒟 a partir de um monocristal de alta qualidade do sistema U4Ru7Ge6, Vališka
& Sechovský nos enviaram de Praga seus dados experimentais do calor específico [12],
como já dito anteriormente. Esses dados foram plotados como 𝐶 vs. 𝑇 para deixar em
evidência o comportamento 𝑇 3/2 e devido a uma contribuição de fônons a baixas tem-
peraturas, sendo apresentado na Figura 5.38 [192]. Aqui, o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 é exibido
na inserção. A linha sólida a baixas temperaturas é o ajuste 𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇 3 + 𝛿𝑇 3/2, no
qual 𝛽 = 5,2 mJ/mol·K4 e 𝛿 = 25 mJ/mol·K5/2 e sendo 𝛾 = 340 mJ/mol·K2 [192]. Esses
valores mostram que aqueles obtidos dos dados digitalizados de Mentink et al. [9] estão
em conformidade para um material monofásico e monocristalino do composto U4Ru7Ge6.
É interessante também notar que o coeficiente da contribuição da onda de spin, 𝛿, 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 mágnons são mais
suaves no material policristalino. Ao substituir o valor de 𝛿 obtido dos dados de Vališka
et al. [12] na Equação (5.7), encontrou-se 𝒟 = 41,86 m𝑒V·Å2. Isto posto, conclui-se que
o efeito geral da desordem no material policristalino deste trabalho, quando comparado
com o monocristalino, é amolecer as excitações magnéticas no primeiro.

Figura 5.38 – Calor específico em função da temperatura do material monocristalino de alta
qualidade do composto U4Ru7Ge6 da literatura [12]. A linha sólida denota o ajuste 𝐶 = 𝛾𝑇 +
𝛽𝑇 3 + 𝛿𝑇 3/2, do qual foram obtidos 𝛽 = 5,2 mJ/mol·K4 e 𝛿 = mJ/mol·K5/2 e sendo 𝛾 = 340
mJ/mol·K2. Na inserção, o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 . Resultado observado na Ref. [192].
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5.6.3 Contribuição do termo T2 para a resistividade

A Figura 5.39 exibe a resistividade normalizada em função da temperatura para
algumas pressões 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 polifásico, percebe-se que, sob
pressão hidrostática, a fase que domina o comportamento da resistividade também é a
fase principal, U4Ru7Ge6. Constata-se, ainda, que as curvas não apresentam instabilida-
des e/ou anomalias resultantes da característica polifásica do material. Percebe-se, ainda,
que não há nenhuma deformidade nas curvas que corresponda a transições de fase estru-
tural. É observada apenas a anomalia a baixas temperaturas, em virtude da transição
ferromagnética da fase U4Ru7Ge6.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.39 – Resistividade elétrica reduzida em função 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 pressão é dominada pela fase principal
ferromagnética U4Ru7Ge6. A baixas pressões, é vista a anomalia de transição ferromagnética a
baixas temperaturas desse sistema, exceto nas pressões 13,56 e 15,92 kbar (Em tais valores de
pressão, a torção do início da transição de ordenamento ferromagnético não é mais possível de
ser visualizada, como será discutido mais adiante.).
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O comportamento a baixa temperatura da resistividade elétrica em função da tem-
peratura do composto U4Ru7Ge6, submetida a diferentes pressões em campo magnético
externo nulo, é apresentado na Figura 5.40. Apesar da alta desordem devido ao caráter
policristalino e à presença de fases espúrias, verifica-se o comportamento esperado para a
fase principal sob pressão também a baixas temperaturas, conforme visto por Hidaka et
al. [11]. Observa-se que as curvas ficam mais suaves à medida que a pressão aumenta, dado
que a temperatura de Curie, 𝑇𝐶 , é reduzida e desaparece em um FQCP a uma pressão
crítica: 𝑃𝑐 ≈ 17 ± 0,2 kbar, em conformidade com a discussão mais adiante. É importante
enunciar que não há histerese detectável nas curvas em todas as pressões do experimento.
Não foi encontrada qualquer evidência de um comportamento que aponte uma transição
de fase quântica de primeira ordem à medida que 𝑇𝐶 suavemente desaparece. Não obs-
tante a alta desordem do material produzido, é possível visualizar a anomalia que indica
o início da transição ferromagnética a pressões mais altas, como visto na Figura 5.41. A
determinação de 𝑇𝐶 para cada pressão foi feita usando pares de retas interceptadas, como
mostra a Figura 5.42. Aqui, três pares de retas foram usadas, para melhor identificar 𝑇𝐶 .

Voltando à Figura 5.40, verifica-se que, a temperatura muito baixa, a resistividade
da fase principal, U4Ru7Ge6, exibe uma dependência 𝑇 2, tanto acima quanto abaixo de

Figura 5.40 – Resistividade elétrica em função da temperatura do composto ferromagnético
U4Ru7Ge6 na região de baixa temperatura para altas pressões.
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Figura 5.41 – Gráfico 𝜌 − 𝜌0 vs. 𝑇 do composto U4Ru7Ge6 plotado dessa maneira para me-
lhor visualizar a torção da transição ferromagnética em ambas as curvas, indicada pelas setas.
resultado exibido na Ref. [192].

(a)
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(b)

(c)
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(d)

Figura 5.42 – Obtenção da temperatura de Curie, 𝑇𝐶 , usando o método de retas interceptadas:
(a) 0; (b) 7,2; (c) 8,68 e (d) 11,25 kbar.

𝑃𝑐 e é bem descrita por:

𝜌 = 𝜌0 + 𝐴(𝑃 )𝑇 2 (5.8)

[192]. Isso é facilmente observado na Figura 5.43a [192], que apresenta o gráfico 𝜌 −
𝜌0 vs. 𝑇 2 para diferentes pressões, acima e abaixo de 17 kbar. Para melhor análise, a
Figura 5.43b mostra o mesmo gráfico para pressões selecionadas, cujas linhas sólidas
indicam a relação linear da dependência 𝑇 2, nominalmente, o coeficiente 𝐴(𝑃 ). O valor
de tal coeficiente para cada pressão dos experimentos é precisamente obtida da inclinação,
na região ferromagnética, do gráfico 𝜌−𝜌0 vs. 𝑇 em uma escala log-log, para uma melhor
visualização. Esse gráfico para pressões selecionadas, acima e abaixo de 𝑃𝑐, é mostrado na
Figura 5.44. Os valores de 𝐴(𝑃 ) foram encontrados para a região de temperaturas muito
baixas, abaixo de 1 K, com o uso da linha reta sólida15 da seguinte forma:

𝐴 = 𝜌− 𝜌0

𝑇 𝑛

em que 𝜌 − 𝜌0 = 0,1 𝜇Ω·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 inclinação.
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(a)

(b)

Figura 5.43 – (a) Dependência 𝑇 2 de 𝜌 − 𝜌0 no composto U4Ru7Ge6 a pressões selecionadas,
acima e abaixo de 𝑃𝑐 = 17 ± 0,2 kbar [192]. (b) Gráfico 𝜌 − 𝜌0 vs. 𝑇 2 a 0, 16,43 e 24,22 kbar,
em que as linhas indicam uma relação da dependência 𝑇 2.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 5.44 – Gráfico 𝜌− 𝜌0 vs. 𝑇 do composto U4Ru7Ge6 em uma escala log-log plotado dessa
maneira para encontrar precisamente 𝐴(𝑃 ) a temperaturas muito baixas, até 1 K, a pressões
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 U4Ru7Ge6 para pressões
muito próximas daquela onde o ferromagnetismo é suprimido, 𝑃𝑐. O gráfico coloca em evidência
um comportamento de lei de potência 𝑇 5/3 esperado para um ferromagneto 3𝑑 itinerante em
um FQCP [Ver Equação (2.165).]. Resultado reportado na Ref. [192].

𝑛 = 𝑦2 − 𝑦1

𝑥2 − 𝑥1

onde 𝑥𝑖 e 𝑦𝑖 (𝑖 = 1, 2) são as coordenadas dos pontos 𝑝𝑖 da reta, situados abaixo de 1 K.

A exceção do comportamento da resistividade a baixa temperatura é para pressões muito
próximas de 𝑃𝑐, nas quais 𝜌(𝑇 ) ∝ 𝑇 5/3, como mostrado na Figura 5.45 [192]. Esse é o
comportamento de lei de potência esperado para um sistema metálico ferromagnético 3𝑑
itinerante próximo a um FQCP, conforme a Equação (2.165).

A Figura 5.46 [192] apresenta os diagramas de fases dos parâmetros físicos obtidos
a partir dos dados da resistividade elétrica do U4Ru7Ge6, sendo a pressão o parâmetro de
controle.

∙ No painel superior, é exibido o diagrama 𝑇𝐶 vs. 𝑃 . Uma curva através desses pontos
foi desenhada a partir de um fit, usando o comportamento da lei de potência esperada
para um FQCP itinerante, 𝑇𝐶 ∝ |𝑃𝑐 − 𝑃 |𝜓, sendo o expoente de deslocamento
𝜓 = 𝑧/(𝑑+𝑧−2) = 3/4 [6], uma vez que o expoente dinâmico é 𝑧 = 3 nesse caso [6].
Percebe-se que a curva fornece uma descrição razoável das temperaturas de Curie
dependentes da pressão.
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Figura 5.46 – Parâmetros extraídos das curvas de resistividade elétrica dependente da tempe-
ratura para diferentes pressões em campo magnético externo nulo do composto U4Ru7Ge6. No
painel superior, a linha tracejada corresponde ao ajuste com a expressão 𝑇𝐶 ∝ |𝑃𝑐 − 𝑃 |𝜓, com
𝜓 = 3/4 = 0,75 (o expoente de deslocamento esperado para um ferromagneto itinerante 3𝑑) e
𝑃𝑐 = 17 kbar. O segundo painel mostra a resistividade residual, 𝜌0, em função da pressão, no
qual nota-se uma pequena queda no seu valor próximo à pressão crítica, 𝑃𝑐. O dois painéis infe-
riores referem-se aos coeficientes do termo 𝑇 2 na resistividade, acima e abaixo de 𝑃𝑐. Resultados
reportados na Ref. [192].
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∙ O segundo painel mostra a dependência de pressão da resistividade residual, 𝜌0.
Observa-se que esta é quase constante na fase ferromagnética, com uma pequena
queda próxima à pressão crítica, 𝑃𝑐.

∙ Os dois últimos painéis se referem à dependência de pressão do coeficiente do termo
𝑇 2 da resistividade. No terceiro painel, vê-se que esse coeficiente se eleva em ambos
os lados do diagrama de fases à medida que a pressão crítica é aproximada de baixo
para acima, de maneira não simétrica. Na fase paramagnética, ou seja, acima de 𝑃𝑐, o
termo 𝑇 2 resulta do espalhamento por paramágnons e seu coeficiente é proporcional
ao quadrado do inverso da temperatura de coerência, 𝑇𝑐𝑜ℎ ∝ |𝑃 − 𝑃𝑐|𝜈𝑧 [19], com
𝜈𝑧 = 3/2 para um sistema ferromagnético itinerante tridimensional [19]. Como pode
ser visto nos dois últimos painéis, não há dados suficientes para o 𝑇𝑐𝑜ℎ próximo à
pressão crítica, para determinar sua dependência da lei de potência com a distância
da criticalidade. Suficientemente longe do 𝑃𝑐, o 𝑇𝑐𝑜ℎ depende linearmente dessa
distância, o que sugere um comportamento crítico quântico local [6].

∙ Na fase ferromagnética, isto é, para pressões abaixo de 𝑃𝑐, o coeficiente do termo 𝑇 2

na resistividade está relacionado à rigidez da onda de spin, 𝐴(𝑃 ) ∝ 1/𝒟2, de acordo
com a Equação (2.162). Em conformidade com a discussão da Subseção 2.4.4, o
acoplamento do parâmetro de ordem às difusões, ou às suas contrapartes limpas, dá
origem a um comportamento não analítico da rigidez da onda de spin, 𝒟, como uma
função da magnetização, 𝑚, em ferromagnetos quânticos itinerantes [111]. Para um
sistema desordenado 3𝑑:

𝒟(𝑚 → 0) = 𝑐3 𝑚
[︁
𝑚−1/2 + 𝒪(1)

]︁
(5.9)

enquanto que, para o sistema limpo 3𝑑:

𝒟(𝑚 → 0) = 𝑐3 𝑚 [ln(1/𝑚) + 𝒪(1)] (5.10)

onde 𝑐3 e 𝑐3 são constantes positivas16 [111]. Em um ferromagneto metálico quântico
3𝑑, a magnetização desaparece próximo ao FQCP como 𝑚 ∝ |𝑃𝑐 − 𝑃 |𝛽, com um
expoente de campo médio17, isto é, 𝛽 = 1/2. Na Figura 5.47 [192], está plotada a
dependência de pressão da quantidade 1/

√
𝐴 que imita aquela da rigidez de onda

de spin para pressões aproximando do FQCP. É possível comparar, nessa figura,
o ajuste usando a expressão de campo médio simples, 𝒟 ∝ 𝑚 ∝

√︁
(𝑃𝑐 − 𝑃 ), com

aqueles usados na Equação (5.9) e na Equação (5.10). A qualidade dos ajustes
com essas expressões, para o ferromagneto desordenado e limpo, respectivamente, é

16 Ver, respectivamente, a Equação (2.163) e a Equação (2.164).
17 Tal dependência de 𝑚 em (𝑃 − 𝑃𝑐) é válida no sistema limpo antes da transição de primeira ordem

e no ferromagneto desordenado, exceto extremamente próximo da transição quântica [29,111].
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Figura 5.47 – Dependência de pressão da quantidade 1/
√
𝐴, que imita aquela da rigidez da

onda de spin 𝒟. A linha tracejada é a predição de campo médio 𝒟 ∝ 𝑚, enquanto as linhas
cheias e pontilhadas são as melhores configurações usando a Equação (5.9) e a Equação (5.10),
respectivamente. Em cada caso, 𝑃𝑐 = 16,77 kbar. Resultado visto na Ref. [192].

similar. Eles claramente fornecem uma descrição melhor dos dados do que o campo
médio simples. Por outro lado, a validade da Equação (5.10) na fase ordenada do
ferromagneto limpo implicaria um desaparecimento descontínuo desse ordenamento
com a pressão [29,111], para o qual não foram encontradas evidências. Assim sendo,
entende-se que a Equação (5.9) é aquela que descreve o comportamento crítico
quântico correto da rigidez da onda de spin, 𝒟, conforme a natureza desordenada
do material deste trabalho [192].

A região de baixa temperatura do gráfico da resistividade elétrica em função da
temperatura do trabalho de Vališka et al. [12], vista na inserção da Figura 3.15, foi digi-
talizada18. Essa digitalização, até 𝑇 = 10 K, é exposta na Figura 5.48a. Verifica-se que a
curva de resistividade em função da temperatura do material monocristalino de alta qua-
lidade do composto U4Ru7Ge6, a pressão ambiente e em campo magnético externo nulo,
também pode ser descrito por 𝜌 = 𝜌0 +𝐴𝑇 2 na fase ferromagnética, com 𝜌0 = 41 𝜇Ω·cm
e 𝐴 = 0,39 𝜇Ω·cm/K2 [192]. Essa propriedade de transporte é insensível ao rearranjo dos
18 A digitalização foi realizada no OriginPro 2019. Os pontos digitalizados foram aqueles dados obtidos

na direção cristalográfica [111].
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(a)

(b)

Figura 5.48 – (a) Gráfico 𝜌 vs. 𝑇 a baixas temperaturas digitalizado da literatura [12]. (b)
Comparação, sob as mesmas condições, entre as curvas 𝜌 vs. 𝑇 a baixas temperaturas deste
trabalho e da literatura [12]. As linhas cheias denotam o ajuste 𝜌 = 𝜌0 +𝐴𝑇 2 nas duas figuras.
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momentos [192]. Sob as mesmas, é possível comparar o comportamento da dependência
da tempertura da curva de resistividade a baixas temperaturas do material monocrista-
lino com aquele policristalino deste trabalho19, como mostra a Figura 5.48b. Embora a
resistividade residual do monocristal (𝜌0 = 41 𝜇Ω·cm) seja muito menor do que aquela do
policristal polifásico (𝜌0 = 240 𝜇Ω·cm) sob as mesmas condições, o coeficiente do termo
𝑇 2 (𝐴 = 0,39 𝜇Ω·cm/K2) do primeiro é menor do que aquele da amostra desordenada
(𝐴 = 0,68 𝜇Ω·cm/K2). O maior valor observado do coeficiente 𝐴 no policristal polifásico
deste trabalho e no policristal de Hidaka et al. [11], junto com a Equação (2.162), revela
que os mágnons são mais suaves no material desordenado [192].

5.6.4 Efeito de um campo magnético externo

Esta subseção trata do estudo do efeito de um campo magnético aplicado nas
propriedades termodinâmicas e de transporte do material do composto U4Ru7Ge6 deste
trabalho à pressão ambiente. Como já explanado anteriormente, um campo magnético,
que é o conjugado do parâmetro de ordem, destrói a transição de fase termodinâmica em
materiais ferromagnéticos. As excitações magnéticas de baixa temperatura do ferromag-
neto em um campo magnético externo ainda são mágnons, mas são parcialmente extintas
por um gap de Zeeman, graças ao acoplamento dos momentos magnéticos ao campo.
Isso reduz a influência e a contribuição das ondas de spin para as propriedades de baixa
temperatura, isto é, para 𝑘𝐵𝑇 < Δ, em que Δ é o gap de Zeeman.

A Figura 5.49 exibe o gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 1/2 da fase principal, U4Ru7Ge6, plotado
dessa maneira para revelar o comportamento 𝑇 3/2 para diversos campos magnéticos ex-
ternos aplicados. Nota-se que as curvas ficam mais suaves à medida que o campo aumenta
até a anomalia da transição ferromagnética ser totalmente destruída. Para uma melhor
análise, a curva em 𝜇0𝐻𝑎 = 7 T está exibida na Figura 5.50 [192] 20. O calor específico de
baixa temperatura é bem ajustado na expressão:

𝐶

𝑇
= 𝛾 + 𝑏

√
𝑇 exp(−Δ/𝑇 ) (5.11)

[192]. O termo exponencial leva em conta a extinção dos mágnons pelo gap de Zeeman,
Δ = (𝑔𝜇𝐵𝑆𝐻𝑎)/𝑘𝐵, expresso aqui em escala de temperatura. A partir desse ajuste, foram
determinados o coeficiente do termo linear, 𝛾(𝐻𝑎), e o gap de Zeeman, Δ(𝐻𝑎), para vários
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
específico é reduzido quando o campo magnético externo é aplicado. A interpretação mais
simples para esse efeito é que o desdobramento Zeeman das bandas polarizadas causa
19 Curva de resistividade em função da temperatura, medida de 1,8 a 300 K em campo magnético nulo.

Essa medição foi realizada no Dynacool.
20 Conversão de unidades: 1 Oe → 10−4 T.
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Figura 5.49 – Gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 1/2 da fase ferromagnética U4Ru7Ge6 para diferentes campos
magnéticos aplicados, plotado dessa maneira para deixar em evidência o comportamento 𝑇 3/2 a
baixas temperaturas.

Figura 5.50 – Gráfico 𝐶/𝑇 vs. 𝑇 1/2 da fase ferromagnética U4Ru7Ge6 em um campo magnético
externo 𝜇0𝐻𝑎 = 7 T. A linha sólida é o ajuste 𝐶/𝑇 = 𝛾 + 𝛽

√
𝑇 exp(−Δ/𝑇 ), que inclui um

termo exponencial que explica o congelamento dos mágnons pelo campo magnético externo. Os
parâmetros 𝛾 = 310 mJ/mol·K2 e Δ = 8,7 K. Figura vista na Ref. [192].
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Figura 5.51 – Coeficiente do termo linear do calor específico da fase principal U4Ru7Ge6 em
função do campo magnético externo. A linha sólida é um guia para os olhos. Figura exibida na
Ref. [192].

Figura 5.52 – Gaps de onda de spin extraídos a partir dos dados do calor específico (triângulos)
e da resistividade (círculos), usando as expressões 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 função da temperatura sob campo magnético externo aplicado
da fase ferromagnética U4Ru7Ge6.

uma diminuição na densidade de estados no nível de Fermi [126]. Esse comportamento de
𝛾(𝐻𝑎) é bastante distinto daquele em férmions pesados antiferromagnéticos [202], como
esperado das diferentes funções de 𝐻𝑎 nesses sistemas.

A Figura 5.53 mostra a resistividade em função da temperatura sob campo magné-
tico externo aplicado. À medida que esse campo aumenta, as curvas ficam gradativamente
mais suaves, devido à destruição da anomalia de transição ferromagnética pelo próprio
campo. Como já explanado anteriormente, a supressão dos mágnons pelo campo mag-
nético também diminui a resistividade elétrica de baixa temperatura, em virtude de um
congelamento parcial do espalhamento elétron-mágnon. A resistividade elétrica de baixa
temperatura, exibida na Figura 5.54 [192] para 𝜇0𝐻𝑎 = 7 T, é descrita pela expressão:

𝜌 = 𝜌0 + 𝑎Δ𝑇 𝑒−Δ/𝑇
(︂

1 + 2 𝑇

Δ

)︂
(5.12)

[113,203]. O gap Δ (unidades de temperatura) extraída dos dados da resistividade para
vários valores do campo magnético aplicado é mostrado na Figura 5.52 [192]. Os gaps
obtidos a partir dos dados de transporte e termodinâmicos estão em concordância satisfa-
tória. A linha reta nesse gráfico mostra o valor esperado para o gap de Zeeman na teoria
de ondas de spin (não auto-consistente) mais simples [15].

Por fim, a Figura 5.55 apresenta os resultados de magnetorresistência em pressão
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Figura 5.54 – Resistividade em função da temperatura em um campo magnético externo
aplicado 𝜇0𝐻𝑎 = 7 T da fase ferromagnética U4Ru7Ge6. A linha sólida é o ajuste 𝜌 =
𝜌0 + 𝑏𝑟𝑇

2 exp(−Δ/𝑇 ) + 𝑐𝑟𝑇 exp(−Δ/𝑇 ), que leva em conta a extinção dos mágnons pelo campo
magnético que suprime a dispersão elétron-mágnon a temperaturas muito baixas (Ver texto.).
O gap para esse campo é Δ = 9,05 K. Figura observada na Ref. [192].

ambiente para o material deste trabalho. A resistividade é medida em função do campo
magnético para temperatura fixas. Para campos pequenos, 𝜇0𝐻𝑎 ≪ 1 T e em tempera-
turas muito baixas, a magnetorresistência positiva atinge um máximo em 𝐻𝑚𝑎𝑥 e, então,
diminui quase linearmente com campo para 𝐻𝑎 > 𝐻𝑚𝑎𝑥. Apenas as curvas abaixo de Curie
possuem tal máximo em 𝐻𝑚𝑎𝑥. O comportamento de 𝐻𝑚𝑎𝑥 em função da temperatura é
visto na Figura 5.56. A magnetorresistência de metais ferromagnéticos multi-bandas, como
metais de transição, tem sido intensamente estudada tanto experimentalmente quanto te-
oricamente [114]. Como tratado na Subseção 2.4.4, Raquet et al. [114] mostraram que,
para sistemas com uma banda c leve de elétrons de condução e uma banda f de qua-
sipartículas, o espalhameno intra-banda na banda 𝑐 de condução pode ser desprezado.
Observa-se que, devido à forte hibridização 𝑐-𝑓 no composto U4Ru7Ge6 [12,27], as bandas
têm um caráter híbrido e aquelas referidas acima são, na verdade, bandas com característi-
cas principalmente de banda c e principalmente de banda f. Considerando o espalhamento
elétron-mágnon, que envolve o processo de flip de spin intra-banda 𝑓 -𝑓 e inter-banda 𝑐-𝑓 ,
Raquet et al. [114] mostraram que, na presença de um campo magnético, a magnetorre-
sistência segue aproximadamente uma dependência de 𝐻𝑎 ln𝐻𝑎 para temperaturas acima
de, aproximadamente, 𝑇𝐶/5. Na Figura 5.57 [192], está o gráfico da magnetorresistência,
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Figura 5.55 – Magnetorresistência para diferentes temperaturas fixas da fase principal
U4Ru7Ge6. Para temperaturas de até 6,5 K, as curvas apresentam um máximo em 𝐻𝑚𝑎𝑥, melhor
visto no detalhe da inserção.

Figura 5.56 – Gráfico 𝐻𝑚𝑎𝑥 vs. 𝑇 , obtido a partir das curvas de magnetorresistência da Fi-
gura 5.55.
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esta definida como:

Δ𝜌 = 𝜌(𝐻𝑎, 𝑇 ) − 𝜌(𝐻𝑚𝑎𝑥, 𝑇 ) (5.13)

em função de 𝐻𝑎 − 𝐻𝑚𝑎𝑥 para diferentes temperaturas fixas [192]. 𝐻𝑚𝑎𝑥 é o valor do
campo magnético para o qual a magnetorresistência atinge um máximo antes de começar
a diminuir. Este trabalho atribui a magnetorresistência positiva a baixos campos e tem-
peraturas à existência de paredes de domínio que são eventualmente removidas em 𝐻𝑚𝑎𝑥.
As sólidas mostradas na Figura 5.57 [192] são os ajustes usando a lei logarítmica simples:

Δ𝜌 = 𝑎 𝛿𝐻 ln
(︃
𝛿𝐻

𝑏

)︃
(5.14)

com 𝛿𝐻 = 𝐻 − 𝐻𝑚𝑎𝑥 [114]. Claramente, a Equação 5.14 descreve bem os dados obtidos
para o material deste trabalho.

Figura 5.57 – Magnetorresistência, definida como Δ𝜌 = 𝜌(𝐻𝑎, 𝑇 ) − 𝜌(𝐻𝑚𝑎𝑥, 𝑇 ), em função de
𝐻𝑎−𝐻𝑚𝑎𝑥 para diferentes temperaturas fixas abaixo da temperatura de Curie. As linhas sólidas
são os ajustes de dois parâmetros, 𝑎 e 𝑏, usando a expressão Δ𝜌 = 𝑎(𝐻−𝐻𝑚𝑎𝑥) ln[(𝐻−𝐻𝑚𝑎𝑥)/𝑏]
[114], conforme o texto. Figura vista na Ref. [192].
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5.7 Conclusão
O ocorrido na tentativa da produção do sistema URu2Ge2 também já foi reportado

na literatura por Lloret et al. [8], mencionando que sempre resultava em composições do
U4Ru7Ge6 mais fases espúrias21. A amostra relatada por Lloret et al. [8] foi preparada
por fusão em forno a arco de seus constituintes metálicos de alta pureza na proporção
U:Ru:Ge = 1:2:2, sob atmosfera de argônio, com tratamento térmico. Após uma análise
estrutural, os autores argumentaram que fatores eletrônicos são a causa da formação da
estrutura tipo U4Re7G6 ao invés daquela tipo ThCr2Si2 ou CaBe2Ge2 (Ver Figura 3.4.) –
famílias às quais pertenceria o URu2Ge2 –, porque a taxa do raio atômico do urânio em
relação ao rutênio é menor do que 1,28, baseando-se no trabalho de Engel et al. [204]. Isso
ocorre porque uma diferença essencial entre as estruturas do tipo U4Re7G6 e aquelas do
tipo ThCr2Si2 e CaBe2Ge2 é a coordenação do átomo minoritário: No primeiro, o número
de coordenação é 12 (6T + 6X) e nos demais, é 16 (8T + 8X) [204], sendo T ≡ metal de
transição e X ≡ metal representativo. É importante ressaltar que o sistema URu2Ge2 seria
o correspondente germanídeo do URu2Si2, este já mencionado composto férmion pesado
com transição antiferromagnética a 𝑇𝑁 = 17 K e subsequente transição supercondutora a
𝑇𝐶 ∼= 1,5 K [150,205], exaustivamente estudado pela comunidade científica. Por outro lado,
a literatura tem reportado o interesse pela pesquisa do URu2Si2 dopado com germânio
no sítio do silício [206,207]. Outros compostos germanídeos do sistema ternário U-Ru-Ge
têm sido reportados, revelando propriedades físicas interessantes, como U3Ru4Ge13 [208],
URuGe [209] e U2Ru3Ge [210].

As análises estruturais e morfológicas apontaram claramente para duas fases espú-
rias: um metal normal, 𝛾-U, e um semicondutor, Ru2Ge3, este fortemente diamagnético,
exibindo uma contribuição paramagnética acima de 900 K. Embora o material policrista-
lino deste trabalho contenha tais fases secundárias, elas não contribuem de forma signifi-
cativa para os resultados de transporte, medições termodinâmicas e magnéticas na região
de baixa temperatura dessas análises aqui apresentadas. Um termo 𝑇 3/2 na magnetização
nunca pode surgir de tais fases tampouco uma grande contribuição linear para o calor
especifico, além de um 𝑇 5/3 na resistividade e assim por diante.

A fase principal U4Ru7Ge6 do material deste trabalho apresentou uma transição
ferromagnética a 𝑇𝐶 = 6,8 ± 0,3 K à pressão ambiente. Tal valor coincide com a tem-
peratura de Curie encontrada por Mentink et al. [9] (𝑇𝐶 = 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. À medida que a pressão aumenta, a temperatura de Curie
ferromagnética desaparece suavemente em um FQCP a uma pressão crítica, 𝑃𝑐 = 17 ± 0,2
kbar. As curvas de resistividade obtidas não apresentam histerese para nenhuma pressão.
21 Conforme discutido no Capítulo 3, Seção 3.3, a estrutura UT2X2 possui instabilidades, que levam a

impossibilidade da sinterização de alguns compostos, sendo o sistema URu2Ge2 um destes.
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Não foi encontrada nenhuma evidência de um comportamento que pudesse indicar uma
transição de primeira ordem, à medida que 𝑇𝐶 reduzia e desaparecia. Ao acompanhar a
variação do coeficiente do termo 𝑇 2 com o aumento da pressão, observa-se um suave au-
mento desse coeficiente, que é atribuído inteiramente, conforme Equação (2.162), a uma
diminuição da rigidez da onda de spin quando o FQCP é abordado. Na pressão crítica, a
resistividade segue um comportamento 𝑇 5/3, de acordo com a Equação 2.165.

Os valores para a rigidez da onda de spin obtidos a partir das medições de calor
específico e magnetização a baixa temperatura, 𝒟 = 31,90 m𝑒V·Å2 e 𝒟 = 28,73 m𝑒V·Å2,
respectivamente, estão em concordância muito próxima. Tais valores são consistentes e
da ordem de magnitude esperada para um ferromagneto metálico macio com uma tem-
peratura de Curie de 𝑇𝐶 ≈ 10 K. No metal níquel puro, que é ferromagnético a 𝑇𝐶 ≈ 631
K [15], por exemplo, a rigidez da onda de spin experimentalmente obtida varia de 𝒟 ≈
422 m𝑒V·Å2 a 𝒟 ≈ 555 m𝑒V·Å2 [16], se extraído da lei de Bloch ou medido diretamente
por espalhamento de nêutrons, respectivamente. Tais resultados sustentam fortemente a
proposta de que os mágnons ferromagnéticos desempenham um papel importante nas
propriedades termodinâmicas do sistema U4Ru7Ge6 ferromagnético cúbico 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 são
suprimidas, graças a um gap de Zeeman. Isso é revelado, claramente, em um termo ex-
ponencial no calor específico e na sua magnetoresistência. Os gaps obtidos em ambos
experimentos diferentes são consistentes entre si e com uma teoria simples de onda de
spin. Quanto aos dados dos experimentos da resistividade em função do campo magné-
tico para temperaturas fixas abaixo de 𝑇𝐶 , estes podem ser bem descritos por uma teoria
para ferromagnetos itinerantes metálicos. Isso sustenta ainda mais a itinerância dos elé-
trons 𝑓 no sistema U4Ru7Ge6, em virtude de sua forte hibridização com as bandas de
condução [12,27].
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6 Conclusões e perspectivas

O estudo de sistemas próximos da criticalidade quântica é uma área excitante
de pesquisa. No caso de ferromagnetos itinerantes dirigidos a uma instabilidade magné-
tica, existem evidências teóricas e experimentais de que o comportamento crítico quân-
tico é evitado e uma transição de primeira ordem ocorre antes que o FQCP seja alcan-
çado [29, 33, 137]. Neste trabalho, foi apresentada uma investigação completa do sistema
férmion pesado ferromagnético U4Ru7Ge6 à medida que é conduzido ao estado paramag-
nético sob pressão aplicada. Os resultados das propriedades de transporte sob pressão
não mostram nenhum sinal de comportamento descontínuo quando o 𝑇𝐶 é reduzido. As
curvas de resistividade não apresentam efeitos de histerese para as pressões estudadas,
antes e depois do ferromagnetismo ser suprimido. O distúrbio está certamente presente
em nosso sistema, como evidenciado por sua alta resistividade residual. É possível que seja
responsável pelo comportamento crítico quântico contínuo observado. Foi mostrado que
o comportamento da rigidez da onda de spin perto da criticalidade quântica é consistente
com o esperado para um ferromagneto desordenado. Sempre que possível, os resultados
deste trabalho foram comparados com aqueles obtidos na literatura [8, 11, 12]; principal-
mente, com aquele monocristalino de alta qualidade à pressão ambiente [12], o que mostra
que um dos efeitos de desordem é amolecer as excitações magnéticas na fase ferromagné-
tica do policristal, em comparação com aquelas do monocristal. Como perspectiva, seria
muito interessante realizar um estudo semelhante ao apresentado aqui em monocristais
de U4Ru7Ge6.

Embora a desordem esteja presente no material deste trabalho, não é suficiente-
mente forte para dar origem a efeitos de localização ou singularidades de Griffths. Pelo
contrário, foi mostrado que o material mostra muitas das propriedades esperadas para
um sistema limpo itinerante, como a dependência de temperatura 𝑇 5/3 da resistividade
em seu FQCP.

O sistema U4Ru7Ge6 é um composto de urânio com anisotropia mínima [12, 27].
Isso implica que as ondas de spin de um metal ferromagnético podem ser facilmente
excitadas e desempenham um papel fundamental nas propriedades termodinâmicas e de
transporte desse sistema a baixas temperaturas. Foi mostrado ainda que, à medida que
o FCQP é abordado com o aumento da pressão, a rigidez da onda de spin se suaviza e
obtemos seu comportamento crítico quântico. No material policristalino deste trabalho,
isso é consistente com o esperado para um ferromagneto itinerante desordenado [33].
Também como perspectiva, experimentos de espalhamento de neutrons inelásticos podem
ser realizados para medir diretamente a rigidez da onda de spin do sistema U4Ru7Ge6.
Isso pode ser comparado com os valores obtidos no presente estudo, usando experimentos
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termodinâmicos. Especialmente interessante seria observar, com nêutrons, o amolecimento
dos mágnons com o aumento da pressão.

Em resumo, os resultados deste trabalho sobre o composto ferromagnético U4Ru7Ge6

fornecem fortes evidências da existência de uma transição de fase quântica ferro-para in-
duzida por pressão neste sistema que é acompanhada por um amolecimento das excitações
elementares da fase ordenada. Embora a desordem certamente desempenhe um papel no
material deste trabalho, seu comportamento crítico quântico mostra características espe-
radas para um FQCP limpo e itinerante.

Por fim, é importante enunciar que a abordagem com experimentos termodinâmi-
cos sobre ondas de spin apresentada neste trabalho é inédita, não explorada anteriormente
para o sistema ferromagnético U4Ru7Ge6 . Mentink et al. [9] citam a possível contribui-
ção de ondas de spin no seu estudo do calor específico desse composto; no entanto, não
investigam tal fenômeno em trabalho.
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APÊNDICE A – Tópicos 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 condução no modelo de elétron livre,
separando a banda de condução em duas: uma com elétrons de spin +1

2 e outra com
elétrons de spin −1

2 . A resposta paramagnética a campo nulo no estado fundamental para
esse modelo caracteriza o paramagnetismo de Pauli e é dada por:

𝜒𝑃 ≡
(︃
𝜕𝑀

𝜕𝐻

)︃
𝑇=0, 𝑉,𝑁,𝐻=0

= 3𝑁𝜇2
𝐵

2𝜀𝐹
(A.1)

[211], onde 𝑁 é o número de elétrons livres do sistema metálico, 𝜇𝐵 ≡ 𝑒~/2𝑚𝑐 é o
magnéton de Bohr e 𝜀𝐹 é a energia de Fermi e recordando que a densidade de estados no
nível de Fermi para ambos os spins1, 𝑁(𝜀𝐹 ), em 𝑇 = 0 é expressa por:

𝑁(𝜀𝐹 (𝑇 = 0)) = 3𝑁
2𝜀𝐹

= 3𝑁
2𝑘𝐵𝑇𝐹

(A.2)

[212], sendo 𝑘𝐵 ≡ 1, 3806503 · 10−23 J/K a constante de Boltzmann e 𝑇𝐹 a temperatura
de Fermi; ao passo que, para temperaturas finitas, no limite degenerado, 𝑇 ≪ 𝑇𝐹 , a
suscetibilidade a campo nulo é dada por:

𝜒𝑃 = 3𝑁𝜇2
𝐵

2𝜀𝐹

[︃
1 − 𝜋2

12

(︂
𝑇

𝑇𝐹

)︂
+ ...

]︃
(A.3)

que possui a primeira correção por causa das flutuações térmicas [211]. Vê-se, portanto,
que, como elétrons deslocalizados obedecem à estatística 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-
tribuição para o paramagnetismo vem dos spins dos elétrons de condução de cada átomo
do metal.
1 𝑁(𝜀𝐹 ) é o dobro da densidade de estados para um spin 𝑁↑,↓(𝜀𝐹 ).
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Outro fenômeno presente em sistemas metálicos é o diamagnetismo2, este carac-
terizado pelo magnetismo induzido na direção oposta ao campo aplicado. Quando esse
magnetismo está associado ao movimento espiral dos elétrons de condução (causado pela
força de Lorentz), sendo tratado pela mecânica quântica de Landau, é denominado de
diamagnetismo de Landau, este também independente da temperatura [212,213]. À vista
disso, a suscetibilidade magnética de um sistema de elétrons livres tem contribuição 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:

𝜒𝐿 = −1
2
𝑁𝜇2

𝐵

𝜀𝐹
(A.4)

[49], isto é, a magnitude da suscetibilidade de Landau é um terço da suscetibilidade de
Pauli. Os elétrons, contudo, estão se movendo em uma rede cristalina e não no vácuo;
por essa razão, 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 Equação (A.4) é reescrita como:

𝜒𝐿 = −1
2
𝑁𝜇2

𝐵

𝜀𝐹

(︂
𝑚

𝑚*

)︂2
(A.5)

[49] e a suscetibilidade de um sistema de elétron livre de todo o sólido no estado funda-
mental, portanto, é dada por:

𝜒0 = 𝜒𝑃

[︃
1 − 1

3

(︂
𝑚

𝑚*

)︂2
]︃

(A.6)

[39, 91]. No entanto, os elétrons que estão presos aos íons 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 iônico. Segundo a Equação (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 Equação (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 dependência direcional das propriedades físicas de uma substân-

cia, especialmente, em sólidos cristalinos [215]. Em materiais magnéticos, a anisotropia
2 Todo material possui o diamagnetismo. No entanto, como esse fenômeno é um efeito muito fraco nos

materiais que possuem spins desemparelhados, os fenômenos que atraem o material para o campo
magnético produzem efeitos mais pronunciados.



APÊNDICE A. Tópicos de magnetismo 237

magnética é definida como um fenômeno pelo qual a magnetização espontânea tem pre-
ferência de orientação ao longo de uma determinada direção. Dentre os diferentes tipos
de anisotropia magnética, a anisotropia magnetocristalina, definida como a tendência da
magnetização em se alinhar ao longo de uma direção cristalográfica [216], é a única que
é uma propriedade intrínseca do material magnético, por refletir a sua simetria de rede
cristalina.

As direções cristalográficas preferenciais são classificadas como eixo fácil de mag-
netização, ou simplesmente eixo fácil, uma vez que o material apresenta um menor campo
de saturação quando o campo magnético externo é aplicado ao longo dessa direção. O
chamado eixo de difícil magnetização, ou apenas eixo difícil, é aquele com maior campo
de saturação. A Figura A.1 [216] ilustra a curva de magnetização esquemática para um
ferromagneto simples. Em ambos os eixos, a magnetização de saturação é alcançada, mas
é necessário aplicar um campo magnético muito maior no eixo difícil do que no eixo fácil,
para que tal saturação seja alcançada. Um material comumente exemplificado é o ferro
de estrutura cristalina cúbica de corpo centrado (bcc), exibido na Figura A.2. Analisando
a figura, verifica-se que o eixo fácil é a direção ⟨100⟩, que corresponde à aresta do cubo,
enquanto as direções ⟨110⟩ e ⟨111⟩ (diagonal de corpo) são eixos intermediário e difícil,
respectivamente. Todas as outras cinco direções que correspondem à aresta do cubo são
eixos fáceis, ao passo que as demais orientações do cristal são intermediárias. Observa-
se, assim, a dependência do processo de magnetização com a orientação, uma vez que
ele difere quando o campo é aplicado ao longo de diferentes direções cristalográficas do
material. Magnetos cujo processo de magnetização é altamente dependente da orientação
possuem forte anisotropia magnetocristalina.

As direções preferenciais de alinhamento dos momentos magnéticos são associadas

Figura A.1 – Curvas de magneti-
zação esquemática para um ferro-
magneto com o campo orientado
ao longo das direções fácil e difícil.
Ilustração retirada da Ref. [216].

Figura A.2 – Curvas de magnetização para o campo apli-
cado ao longo de diferentes direções cristalográficas para
o Fe𝑏𝑐𝑐. Figura reproduzida da Ref. [46].
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à energia de anisotropia magnetocristalina, esta definida como:

𝜀𝑚𝑐 =
∫︁ 𝑀

0
𝜇0H · dM = 𝒲 (A.7)

[46]. Essa equação expressa que o trabalho realizado por unidade de volume, 𝒲 , por um
campo externo na magnetização de um ferromagneto a temperatura ambiente é armaze-
nada no cristal como energia magnetocristalina [46]. Portanto, isso significa que as áreas
hachuradas da Figura A.2 são medidas da energia magnetocristalina do Fe𝑏𝑐𝑐. A energia
é mínima quando os momentos magnéticos estão orientados ao longo dos eixos fáceis; em
contrapartida, a energia é maior quando a magnetização aponta ao longo do eixo difícil.

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:

∙ cúbica: 𝜀𝑚𝑐 = 𝐾1𝑐(𝛼2
1𝛼

2
2 + 𝛼2

2𝛼
2
3 + 𝛼2

3𝛼
2
1) +𝐾2𝑐(𝛼2

1𝛼
2
2𝛼

2
3)

∙ tetragonal: 𝜀𝑚𝑐 = 𝐾1 sin2 𝜃+𝐾2 sin4 𝜃+𝐾 ′
2 sin4 𝜃 cos 4𝜑+𝐾3 sin6 𝜃+𝐾 ′

3 sin6 𝜃 sin 4𝜑

∙ hexagonal: 𝜀𝑚𝑐 = 𝐾1 sin2 𝜃 +𝐾2 sin4 𝜃 +𝐾3 sin6 𝜃 +𝐾 ′
3 sin6 𝜑

[51], onde 𝐾𝑖, 𝐾 ′
𝑖 e 𝐾𝑖𝑐 são as chamadas constantes de anisotropia e 𝛼𝑖 são os cossenos

de direção da magnetização de saturação relativa aos eixos do cristal cúbico. Diferente-
mente da simetria cúbica, as simetrias tetragonal e hexagonal possuem suas energias de
anisotropia magnetocristalina expandidas em função apenas do ângulo 𝜃 entre o vetor
de magnetização e o eixo fácil. Isso porque as simetria tetragonal e hexagonal causam
uma energia de anisotropia uniaxial. Assim, verifica-se que há dois tipos de anisotropia
magnetocristalina: uniaxial e cúbica. O eixo fácil da simetria tetragonal é ao longo da
direção cristalográfica ⟨111⟩, que corresponde à diagonal de corpo, enquanto o eixo fácil
da simetria hexagonal é ao longo do eixo hexagonal.

A origem da anisotropia magnetocristalina é devido principalmente ao acopla-
mento spin-órbita [217]. Quando um campo magnético externo aplicado tenta reorientar
a direção 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 à
tentativa de rotacionar o eixo de spin. A energia de anisotropia é aquela necessária para
rotacionar o sistema de spin de um domínio para longe do eixo fácil e, assim, superar
o acoplamento spin-órbita. Materiais com acoplamento spin-órbita 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-órbita, porque os elemen-
tos terras-raras são pesados. Por exemplo, o térbio possui número quântico orbital total
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𝐿 = 3; logo, possui uma forte anisotropia magnetocristalina; em contrapartida, o gadolínio
possui 𝐿 = 0; então, não exibe anisotropia magnetocristalina.

A.3 Efeito Kondo de impureza única
O efeito Kondo é o processo onde os elétrons de condução blindam o momento

magnético local. Tal interação, que é de curto alcance, leva ao cancelamento do caráter
magnético do spin da impureza magnética, porque o acoplamento com a nuvem de elétrons
de condução é antiferromagnético. Como consequência, ocorre o aumento da resistividade
elétrica em baixas temperaturas – causado pelas fortes colisões dos elétrons de condução
com os momentos locais magnéticos dos íons da impureza – e a queda da suscetibilidade
magnética abaixo do valor esperado da lei de Curie – porque a magnetização cai abaixo
do seu valor de momento livre.

A temperatura característica do efeito Kondo é chamada de temperatura Kondo,
𝑇𝐾 , que se relaciona com a energia de Fermi através da equação:

𝑘𝐵𝑇𝐾 ≈ 𝜀𝐹

(︂
𝐽

𝜀𝐹

)︂1/2
𝑒𝑥𝑝(𝜀𝐹/𝐽) (A.8)

onde 𝐽 é o acoplamento de interação antiferromagnética entre o momento local e os
elétrons de condução e 𝜀𝐹 é a energia de Fermi dos elétrons de condução [218]. Em função
da densidade de estados dos elétrons de condução no nível de Fermi 𝑁(𝜀𝐹 ), tem-se:

𝑇𝐾 ∝ 𝑒𝑥𝑝(−1/𝑁(𝜀𝐹 )𝐽) (A.9)

[219]. Em 𝑇 ≪ 𝑇𝐾 , o momento magnético da impureza é essencialmente livre, ou seja,
interage fracamente com os elétrons de condução e, portanto, o problema é tratado como
uma perturbação.

É chamado modelo Kondo de impureza única aquele que descreve o fenômeno em
sistemas com concentração de impurezas suficientemente baixa, de modo que uma impu-
reza não "sinta"a influência de seu vizinho mais próximo. Sistemas assim diluídos sofrem o
efeito Kondo de impureza única. A Figura A.3 mostra o comportamento da resistividade
elétrica de um filme de ouro de alta pureza em função da temperatura antes e depois de
implantar impurezas de ferro [78]. Observa-se que, após a implantação dessa impureza,
há o aparecimento de um mínimo de resistividade em torno de 8,0 K. É esta temperatura
crítica onde a resistividade é mínima a temperatura Kondo para esse material. Vê-se,
ainda, que 𝜌(𝑇 ) aumenta em 𝑇 > 𝑇𝐾 , por causa do espalhamento dos elétrons de condu-
ção com os fônons, que aumentam o seu número à medida que a temperatura aumenta;
por outro lado, 𝜌(𝑇 ) também aumenta em 𝑇 ≤ 𝑇𝐾 , devido às colisões desses elétrons com
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Figura A.3 – Mínimo de resistividade em 𝑇𝐾 = 8, 0 K observado para o filme de ouro após
a implantação de ferro, usado como a impureza magnética. Abaixo de 8,0 K, o espalhamento
de fônons não é mais observado, ocorrendo apenas no intervalo de 8 a 20 K. Reprodução da
Ref. [78].

Figura A.4 – Resistividade em função da temperatura, onde se observa um mínimo. A resisti-
vidade é a soma do termo proporcional a 𝑇 5 e um termo dado por 𝐽 ln𝑇 ∝ − ln𝑇 nessa região
de baixa temperatura. Reprodução da Ref. [39].

a impureza magnética, visto que nessa região o espalhamento devido aos fônons não é
observável. Portanto, tem-se que o efeito Kondo acrescenta mais uma parcela à equação
da resistividade, que é proporcional a 𝐽 ln𝑇 ∝ − ln𝑇 (visto que 𝐽 < 0), como mostra a
Figura A.4 [39].

A.4 Acoplamento RKKY
Os momentos magnéticos locais interagem entre si via interação de troca, onde

têm a tendência de permanecerem paralelos entre si. O mecanismo indireto dessa inte-
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ração ocorre quando os elétrons de condução são os mediadores: os spins do momento
magnético localizado polarizam os elétrons de condução, que, por sua vez, acoplam-se a
outros momentos magnéticos localizados da vizinhança a uma distância 𝑟. Essa é a de-
finição do acoplamento RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), que, portanto, possui
uma interação de troca dependente de 𝑟, dada por:

𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 ∝ cos(2𝑘𝐹 𝑟)
𝑟2 (A.10)

para 𝑟 grande (𝑟 ≫ 𝑘−1
𝐹 ) e assumindo uma superfície de Fermi como esférica, sendo 𝑘𝐹

o seu raio [39]. Essa interação é oscilatória, devido à nitidez da superfície de Fermi, com
comprimento de onda igual a 𝜋/𝑘𝐹 , e de longo alcance. Dependendo de 𝑟, o acoplamento
RKKY pode ser ferromagnético (𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 > 0), antiferromagnético (𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 < 0) ou ambos3

[120,220], visto que:

𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 ∝ 𝐽2𝑁(𝜀𝐹 ) (A.11)

onde 𝐽 é o acoplamento de interação entre o momento localizado e o elétron de condução e
𝒩 (𝜀𝐹 ) é a densidade de estados no nível de Fermi [218,219]. A intensidade da interação é
caraterizada pela temperatura RKKY, 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 , que é proporcional à densidade de estados
no nível de Fermi:

𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ∝ 𝐽2𝑁(𝜀𝐹 ) (A.12)

𝑘𝐵𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 sin 𝐽
2

𝑊
∝ 𝐽2𝑁(𝜀𝐹 ) (A.13)

onde 𝑊 é a largura da banda de condução [125,221,222].

3 Isso ocorre porque a interação RKKY se estende além dos pares vizinhos mais próximos [120].
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APÊNDICE B – O método de Rietveld

B.1 Definição
O método de Rietveld consiste no método dos mínimos quadrados1, que compara,

em cada ângulo medido, as contagens observada e calculada do difratograma, encontrando
o melhor ajuste da diferença entre elas até o residual ser minimizado. A função de mini-
mização pelo método é o residual, Φ, dada por:

Φ =
𝑛∑︁
𝑖=1

𝑤𝑖(𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 − 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑖 ) (B.1)

onde:

∙ o somatório é sobre todos os pontos observados;

∙ 𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 é a intensidade observada do 𝑖-ésimo ponto de dados do padrão de difração;

∙ 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐
𝑖 é a intensidade calculada do 𝑖-ésimo ponto de dados do padrão de difração;

∙ 𝑤𝑖 é o peso estatístico do 𝑖-ésimo ponto de dados, que é usualmente tomado como
𝑤𝑖 = 1/𝜎2

𝑖 , sendo 𝜎 a variância de 𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 : 𝜎2

𝑖 = 𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖

[224], sendo:

𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐
𝑖 == 𝜑𝑟𝑠𝑖

∑︁
𝜑

𝐾𝜑

∑︁
ℎ𝑘𝑙𝜑

𝐽ℎ𝑘𝑙𝜑𝐿𝑝ℎ𝑘𝑙𝜑 |𝐹ℎ𝑘𝑙𝜑|2 𝐺ℎ𝑘𝑙𝜑𝑖
𝑎ℎ𝑘𝑙𝜑𝑖

𝑃ℎ𝑘𝑙𝜑 + 𝑌 𝑏𝑎𝑐𝑘
𝑖 (B.2)

onde:

∙ 𝜑𝑟𝑠𝑖
é a correção da rugosidade superficial no 𝑖-ésimo ponto do padrão de difração2;

∙ ∑︀
𝜑 é o somatório que correspondente a uma fase cristalina3 𝜑;

1 O método dos mínimos quadrados (MMQ) é uma técnica estatística de estimação de parâmetros que
minimiza a soma dos quadrados dos desvios das observações desses parâmetros [223].

2 A rugosidade superficial se trata de uma característica do material e não da(s) fase(s) cristalina(s)
contidas nela.

3 Esse somatório é importante, porque considera todas as fases cristalinas presentes no material que
contribuem para a intensidade no 𝑖-ésimo ponto do padrão de difração.
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∙ ∑︀
ℎ𝑘𝑙𝜑 é o somatório sobre todas as reflexões ℎ𝑘𝑙 da fase cristalina 𝜑;

∙ 𝐾𝜑 é o fator de escala da fase 𝜑 4;

∙ 𝐽ℎ𝑘𝑙𝜑 é a multiplicidade para a reflexão ℎ𝑘𝑙 da fase 𝜑;

∙ 𝐿𝑝ℎ𝑘𝑙𝜑 é o fator de Lorentz e de polarização para a reflexão ℎ𝑘𝑙 da fase 𝜑;

∙ 𝐹ℎ𝑘𝑙𝜑 é o fator de estrutura cristalina5 para a reflexão ℎ𝑘𝑙 da fase 𝜑;

∙ 𝐺ℎ𝑘𝑙𝜑𝑖
é a função de perfil para a reflexão ℎ𝑘𝑙 da fase 𝜑 no 𝑖-ésimo ponto6;

∙ 𝑎ℎ𝑘𝑙𝑖 é a função de assimetria para a reflexão ℎ𝑘𝑙 da fase 𝜑 no 𝑖-ésimo ponto;

∙ 𝑃ℎ𝑘𝑙𝜑 é a função para corrigir a orientação preferencial de todas as reflexões ℎ𝑘𝑙 da
fase 𝜑;

∙ 𝑌 𝑏𝑎𝑐𝑘
𝑖 é a intensidade da radiação 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 pó, de onde são extraídas informações da estrutura cristalina
do material, como as análises 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 2𝜃 e tempos de 10𝑠.

B.2 Fatores de confiabilidade
A cada ciclo de refinamento pelo método de Rietveld, fatores de confiabilidade são

definidos para comparar o padrão observado com o padrão calculado com base no modelo.
Dentre eles, as estimativas do desvio padrão denominadas fatores 𝑅 (𝑅𝑝, 𝑅𝑤𝑝, 𝑅𝑒𝑥𝑝, 𝑅𝐵,
𝑅𝐹 )7, bem como a função 𝑆 ou seu quadrado 𝜒2, sendo:

∙ 𝑅𝑝 o índice residual de perfil, que avalia o ajuste entre os padrões de difração
observado e calculado ponto-a-ponto;

∙ 𝑅𝑤𝑝 o fator residual de perfil ponderado, que também avalia os padrões de difração
observado e calculado ponto-a-ponto, mas sem a radiação de fundo;

4 O fator de escala corresponde à correção da proporcionalidade entre as intensidades dos padrões de
difração calculado e observado: 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝐾𝜑𝑌

𝑜𝑏𝑠.
5 Os parâmetros variáveis do fator de estrutura incluem posições atômicas, número de ocupação e

fatores de temperatura isotrópicos ou anisotrópicos.
6 A função de perfil aproxima os efeitos das características instrumentais e do material.
7 𝑅𝑝, 𝑅𝑤𝑝, 𝑅𝑒𝑥𝑝, 𝑅𝐵 e 𝑅𝐹 são os fatores 𝑅 mais comumente usados.
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∙ 𝑅𝑒𝑥𝑝 o valor estatisticamente esperado para 𝑅𝑤𝑝
8;

∙ 𝑅𝐵 o fator de Bragg, que julga a qualidade do refinamento da estrutura e dos
parâmetros cristalinos (posições e deslocamentos atômicos, fatores de ocupação,
etc.), tendo como base as intensidades integrais observada e calculada sem a radiação
de fundo9;

∙ 𝑅𝐹 o fator de estrutura, que também avalia a qualidade do refinamento da estrutura
e dos parâmetros cristalinos, mas baseando-se nos valores absolutos dos fatores de
estrutura cristalina observada e calculada para a reflexão hkl10;

∙ 𝑆 o critério de “bom ajuste”, definido como 𝑅𝑤𝑝/𝑅𝑒𝑥𝑝, que qualifica o refinamento;

∙ 𝜒2 o critério de “bom ajuste” reduzido, algumas vezes chamado chi-quadrado, tam-
bém definido como 𝜒2 = (𝑅𝑤𝑝/𝑅𝑒𝑥𝑝)2.

Matematicamente, os fatores 𝑅 são definidos como:

𝑅𝑝 =
∑︀𝑛
𝑖=1

⃒⃒⃒
𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 − 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑖

⃒⃒⃒
∑︀𝑛
𝑖=1 𝑌

𝑜𝑏𝑠
𝑖

× 100% (B.3)

𝑅𝑤𝑝 =
[︃∑︀𝑛

𝑖=1 𝑤𝑖(𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 − 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑖 )2∑︀𝑛
𝑖=1 𝑤𝑖(𝑌 𝑜𝑏𝑠

𝑖 )2

]︃1/2

× 100% (B.4)

𝑅𝑒𝑥𝑝 =
[︃

𝑛− 𝑝∑︀𝑛
𝑖=1 𝑤𝑖(𝑌 𝑜𝑏𝑠

𝑖 )2

]︃1/2

× 100% (B.5)

𝑅𝐵 =
∑︀𝑚
𝑗=1

⃒⃒⃒
𝐼𝑜𝑏𝑠𝑗 − 𝐼𝑐𝑎𝑙𝑐𝑗

⃒⃒⃒
∑︀𝑚
𝑗=1 𝐼

𝑜𝑏𝑠
𝑗

× 100% (B.6)

𝑅𝐹 =
∑︀
ℎ𝑘𝑙

⃒⃒⃒
𝐹 𝑜𝑏𝑠
ℎ𝑘𝑙 − 𝐹 𝑐𝑎𝑙𝑐

ℎ𝑘𝑙

⃒⃒⃒
∑︀
ℎ𝑘𝑙 𝐹

𝑜𝑏𝑠
ℎ𝑘𝑙

× 100% (B.7)

onde:
8 Matematicamente, 𝑅𝑒𝑥𝑝 não é o valor esperado de 𝑅𝑤𝑝, visto que 𝑅𝑒 =

⟨︀
𝑅2

𝑤𝑝

⟩︀1/2 ̸= ⟨𝑅𝑤𝑝⟩, mas a
aproximação permanece válida [226]. Por outro lado, 𝑅𝑒𝑥𝑝 é melhor denominado como 𝑅𝑤𝑝 teórico
[227].

9 𝑅𝐵 também é conhecido como 𝑅𝐼 , denominado fator de estrutura pelas intensidades das reflexões
(ℎ𝑘𝑙).

10 𝑅𝐹 é habitualmente usado em difração monoscristalina, onde os fatores de estrutura cristalina obser-
vada para a reflexão hkl, são determinadas diretamente do experimento [224]. Os fatores de estrutura
cristalina (ou amplitudes de estrutura cristalina), 𝐹ℎ𝑘𝑙, é a função de onda do raio X “refletido”
pelo plano (hkl) de uma cela unitária do cristal, cujo módulo fornece a razão da radiação espalhada
pelo plano (hkl) de uma cela unitária pela radiação espalhada por um único elétron nas mesmas
condições [225].
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∙ 𝑛 é o número total de pontos medidos no padrão de difração de pó;

∙ 𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 é a intensidade observada do 𝑖-ésimo ponto de dados;

∙ 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐
𝑖 é a intensidade calculada do 𝑖-ésimo ponto de dados;

∙ 𝑤𝑖 é o peso estatístico do 𝑖-ésimo ponto de dados;

∙ 𝑝 é o número de parâmetros de mínimos quadrados livres;

∙ 𝑛− 𝑝 é o número de graus de liberdade;

∙ 𝑚 é o número de reflexões de Bragg independentes;

∙ 𝐼𝑜𝑏𝑠𝑗 é a intensidade integrada observada do 𝑗-ésimo pico de Bragg, que tem sido cal-
culado depois de 𝑌 𝑜𝑏𝑠

𝑖 ter sido particionado de acordo com as intensidades calculadas
dos picos de Bragg contribuintes;

∙ 𝐼𝑐𝑎𝑙𝑐𝑗 é a intensidade integrada calculada do 𝑗-ésimo pico de Bragg;

∙ ∑︀
ℎ𝑘𝑙 é a soma sobre todas as reflexões (ℎ𝑘𝑙);

∙ 𝐹 𝑜𝑏𝑠
ℎ𝑘𝑙 é o fator de estrutura cristalina observado para a reflexão (ℎ𝑘𝑙);

∙ 𝐹 𝑐𝑎𝑙𝑐
ℎ𝑘𝑙 é o fator de estrutura cristalina calculado para a reflexão (ℎ𝑘𝑙).

[224,226,228]. Esses fatores de confiabilidade avaliam a qualidade do refinamento segundo
alguns parâmetros apresentados na seção a seguir.

B.3 Critérios de qualidade do ajuste
A qualidade do refinamento pelo método de Rietveld deve obedecer às seguintes

regras:

∙ um gráfico de diferença 𝑌 𝑜𝑏𝑠
𝑖 − 𝑌 𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑖 sem desvio máximo em qualquer ponto;

∙ um baixo índice 𝑅𝑤𝑝;

∙ 𝑆 = 1

[226,229]. Dentre os fatores 𝑅, 𝑅𝑤𝑝 é 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 não mais variar, o processo
de refinamento deve ser encerrado, porque o mínimo do residual já foi alcançado. Bons
valores de ajuste para 𝑅𝑤𝑝 são 2% a 10%, mas valores entre 10% a 20% são tipicamente
encontrados. Valores de 𝑆 entre 1 e 1,3 são considerados satisfatórios.
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B.4 Funções de perfil
Os perfis dos picos do padrão de difração observado sofrem uma assimetria prove-

niente das contribuições de uma ou mais reflexões de Bragg não centradas em um ponto
no padrão recebidas pela intensidade, 𝑌 𝑜𝑏𝑠

𝑖 , para aquele ponto. Vários são os fatores que
colaboram para o alargamento da forma do perfil de difração, dentre esses, os parâmetros
instrumentais do difratômetro e as características físicas do material, como tamanho de
cristalito, microdeformação de rede e falhas de empilhamento.

As funções de perfil são aquelas usadas no refinamento pelo método de Rietveld
para ajustar as formas dos picos do difratograma. As funções de perfil mais utilizadas
para esse fim são:

1. Função Gaussiana:

𝑦(𝑥) = 𝐺(𝑥) = 𝐶
1/2
𝐺√
𝜋𝐻

exp(−𝐶𝐺𝑥2) (B.8)

2. Função Lorentziana:

𝑦(𝑥) = 𝐿(𝑥) = 𝐶
1/2
𝐿

𝜋𝐻 ′ (1 + 𝐶𝐿𝑥
2)−1 (B.9)

3. Função pseudo-Voigt11:

𝑦(𝑥) = 𝑝𝑉 (𝑥) = 𝜂
𝐶

1/2
𝐺√
𝜋𝐻

exp(−𝐶𝐺𝑥2) + (1 − 𝜂)𝐶
1/2
𝐿

𝜋𝐻
(1 + 𝐶𝐿𝑥

2)−1 (B.10)

4. Função Pearson-VII :

𝑦(𝑥) = 𝑃𝑉 𝐼𝐼(𝑥) = Γ(𝛽)
Γ(𝛽 − 1/2)

𝐶
1/2
𝑃√
𝜋𝐻

(1 + 𝐶𝑃𝑥
2)−𝛽 (B.11)

5. Função pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting modificada:

𝑦(𝑥) = 𝑝𝑉 𝑇𝐶𝐻(𝑥) = 𝜂′ 𝐶
1/2
𝐺√
𝜋𝐻 ′′ exp(−𝐶𝐺𝑥2) + (1 − 𝜂′)𝐶

1/2
𝐿

𝜋𝐻 ′′ (1 + 𝐶𝐿𝑥
2)−1 (B.12)

onde:

∙ 𝐻 e 𝐻 ′ são as larguras completas a metade do máximo (FWHM - full widths at half
maximum);

11 A função pseudo-Voigt consiste numa aproximação da função Voigt, uma convolução de uma (ou
mais) função(ões) Lorentziana(s) e uma (ou mais) função(ões) Gaussiana(s) [230], sendo uma combi-
nação linear de uma Gaussiana e de uma Lorentziana.
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∙ 𝑥 = (2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘)/𝐻𝑘 é essencialmente o ângulo de Bragg do 𝑖-ésimo ponto no padrão
de difração de pó com sua origem na posição do 𝑘-ésimo pico dividido pelo FWHM
do pico;

∙ 2𝜃𝑖 é o ângulo de Bragg do 𝑖-ésimo ponto do padrão de diração de pó;

∙ 2𝜃𝑘 é o ângulo de Bragg calculado (ou ideal) da 𝑘-ésima difração de Bragg;

∙ 𝐶𝐺 = 4 ln 2 e 𝐶1/2
𝐺 /

√
𝜋𝐻 é o fator de normalização para a função de Gauss, tal que∫︁ +∞

−∞
𝐺(𝑥)𝑑𝑥 = 1;

∙ 𝐶𝐿 = 4 e 𝐶1/2
𝐿 /𝜋𝐻 ′ é o fator de normalização para a função de Lorentz, tal que∫︁ +∞

−∞
𝐿(𝑥)𝑑𝑥 = 1;

∙ 𝐶𝑃 = 4(21/𝛽 − 1) e [Γ(𝛽)/Γ(𝛽 − 1/2)]𝐶1/2
𝑃 /

√
𝜋𝐻 é o fator de normalização para a

função Pearson-VII, tal que ∫︁ +∞

−∞
𝑃𝑉 𝐼𝐼(𝑥)𝑑𝑥 = 1;

∙ 𝐻 = (𝑈 tan2 𝜃 + 𝑉 tan 𝜃 +𝑊 )1/2, conhecida como fórmula de Caglioti, é o FWHM
como uma função de 𝜃 para as funções de Gauss, pseudo-Voigt e de Pearson VII,
sendo 𝑈 , 𝑉 e 𝑊 variáveis livres;

∙ 𝐻 ′ = 𝑋/ cos 𝜃+𝑌 tan 𝜃 é o FWHM como uma função de 𝜃 para a função de Lorentz,
sendo 𝑋 e 𝑌 variáveis livres;

∙ 𝜂 = 𝜂0 + 𝜂12𝜃+ 𝜂22𝜃2, onde 0 ≤ 𝜂 ≤ 1, é o parâmetro de mistura da função pseudo-
Voigt, isto é, a contribuição fracional da função de Gauss na combinação linear das
funções de Gauss e de Lorentz, sendo 𝜂0, 𝜂1 e 𝜂2 variáveis livres;

∙ Γ é a função gamma;

∙ 𝛽 = 𝛽0 + 𝛽1/2𝜃 + 𝛽2/(2𝜃)2 é o expoente como uma função do ângulo de Bragg na
função de Pearson-VII, sendo 𝛽0, 𝛽1 e 𝛽2 variáveis livres;

∙ 𝐻 ′′ e 𝜂′ são os parâmetros FWHM e de mistura, respectivamente, da função pseudo-
Voigt modelados como segue:

𝐻 ′′ =
(︃ 5∑︁
𝑖=0

𝑎𝑖𝐻
5−𝑖
𝐺 𝐻 𝑖

𝐿

)︃1/5

𝜂′ =
3∑︁
𝑖=1

𝑏𝑖

(︃
𝐻𝐿

𝐻 ′′

)︃𝑖

[224].



248

APÊNDICE C – Refrigerador de desmagneti-
zação adiabática (ADR)

C.1 Definição e princípio de operação
O refrigerador de desmagnetização adiabática (ADR) é um equipamento cuja téc-

nica de resfriamento é baseada no efeito magnetocalórico, que consiste na mudança rever-
sível de temperatura apresentada por materiais magnéticos quando estão expostos a uma
variação de campo magnético. Isso leva a uma mudança na magnetização desses materiais
com a variação da entropia magnética.

As principais partes de um ADR são 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 são misturas de sais de elementos de terra rara e
de transição, presentes na forma de íons 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 eletrônicos desses sais paramagnéticos [233],
que é dominante em temperaturas abaixo de 1 K em comparação com a entropia de rede
cristalina. O material paramagnético é suspenso por materiais de baixa condutividade
térmica dentro de um invólucro mergulhado em um banho térmico, como exemplificado
na Figura C.2 [234]. Para resfriá-lo até a temperatura de partida e extrair seu calor de

Figura C.1 – Diagrama esquemático de um sistema de refrigeração magnético. Em um refrige-
rador de desmagnetização adiabática (ADR), o material refrigerante é um sal paramagnético.
Esquema reproduzido da Ref. [231].
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Figura C.2 – Diagrama esquemático do refrigerador de magnetização adiabática (ADR), mos-
trando em detalhes o invólucro com o sal paramagnético mergulhado em um banho de hélio
líquido. Diagrama reproduzido da Ref. [234].

magnetização, utiliza-se o comutador térmico. Já 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 laboratório do grupo. O

equipamento foi desenvolvido pela Universidade de Cambrigde, no grupo de pesquisa de
Prof. Gilbert Lonzarich. O ADR é constituído por um sal paramagnético, um comutador
térmico mecânico e um magneto formado por bobinas supercondutoras. O processo de res-
friamento se inicia com a imersão do criostato no dewar com hélio líquido, atingindo uma
temperatura estável de 4,2 K. O sistema de pré-resfriamento possui um dispositivo crio-
gênico, 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 estágio, o processo de desmagnetização adiabática do sal paramagnético
é iniciado, atingindo a temperatura de base de 50 mK.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Figura C.3 – Refrigerador de desmagnetização adiabática (ADR) desenvolvido pela Universidade
de Cambridge e usado no Laboratório de Resistividade: (a) haste de inserção (ADR insert), que
mostra a pílula do sal paramagnético; (b) outra vista da haste de inserção, destacando 1-K pot e
a placa de temperatura da amostra, onde a célula foi instalada; c) haste interna do dewar, onde
o magneto da amostra e o magneto da pílula do sal paramagnético estão instalados (A haste de
inserção é introduzida nesta segunda haste, que está localizada no interior do dewar.); d) dewar.
Fotos reproduzidas da Ref. [235].
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APÊNDICE D – Propriedades físicas das fa-
ses secundárias da amostra
produzida

D.1 O composto Ru2Ge3

O semicondutor Ru2Ge3 pertence à família de compostos intermetálicos T𝑡X𝑚 (T =
metal de transição 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 característica estrutural é a célula unitária tetragonal longa que consiste de uma

Figura D.1 – Estruturas de escadas de chaminé Nowotny: os tipos de estrutura de (𝑎, 𝑏) Ru2Sn3,
(𝑐, 𝑑) Ir3Ga5 e (𝑒, 𝑓) TiSi2. As pequenas bolas vermelhas representam os átomos de metal de
transição e grandes bolas azuis correspondem os átomos do metal elementar em cada estrutura.
Figura extraída da Ref. [236].



APÊNDICE D. Propriedades físicas das fases secundárias da amostra produzida 252

chaminé-escada de subcélulas. Como mostra a Figura D.1 [236], há três tipos de estrutura
chaminé-escada de Nowotny: (𝑎, 𝑏) Ru2Sn3, (𝑐, 𝑑) Ir3Ga5 e (𝑒, 𝑓) TiSi2. Observa-se que a
subrede dos átomos de metal de transição é a "chaminé", enquanto aquela dos átomos do
metal elementar é a “escada”. Como apresentado na Figura D.2, o semicondutor Ru2Ge3

possui fase estrutural ortorrômbica (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 transformação reversível de fase estrutural sem difusão1 para tetragonal (não centro-
simétrica) do tipo Ru2Sn3, devido a pequenos deslocamentos dos átomos de germânio
dentro da subrede de rutênio quasi-estática [237].

Figura D.2 – Estrutura cristalina do semicondutor intermetálico Ru2Ge3. A origem foi deslocada
por 001

4 do sistema de coordenadas ortorrômbicas do grupo espacial 𝑃𝑏𝑐𝑛, enquanto os átomos
de Ru com 𝑧 = 1. Reprodução da Ref. [193].

A curva da resistividade elétrica do Ru2Ge3 não é aquela típica de um semicondutor
intrínseco, visto que o composto é produzido tanto para ser tipo 𝑛 quanto tipo 𝑝 a depender
do método de sinterização adotado. No entanto, em uma determinada temperatura, o
comportamento semicondutor do Ru2Ge3 se aproxima do regime intrínseco, onde, a partir
daí, 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
rutênio de 99,9% de pureza, enquanto a segunda, com 99,988% [238]. Nota-se que existem
duas regiões de regime intrínseco: (𝑖) a primeira em temperaturas muito baixas, abaixo
de 50 K, onde a resistividade aumenta bastante à medida que temperatura diminue; (𝑖𝑖) e
1 A transformação de fase em um sólido é tida como sem difusão (diffusionless) quando ocorre uma

mudança na estrutura por um deslocamento cooperativo de todos os átomos da rede cristalina e o
cristal é distorcido em uma nova forma, como ilustra a figura abaixo [34].
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(a)

(b)

Figura D.3 – (a) Resistividade do semicondutor intermetálico Ru2Ge3. A transformação re-
versível de fase estrutural sem difusão de ortorrômbica centro-simétrica para tetragonal não
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
Ru2Ge3 medida em paralelo e perpendicular à direção de crescimento [110]. Gráfico extraído 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 atribuída à transição de fase
estrutural. Enquanto a energia de ativação em altas temperaturas é 0,34 𝑒V, em baixas
temperaturas, é 0,52 𝑒V. Vê-se, ainda, que a amostra com rutênio mais puro possui um
aumento de resistividade mais alongado do que aquela da primeira amostra. Isso revela
que o Ru2Ge3 é altamente sensível a impurezas. Por essa razão, é crescente o interesse
da comunidade científica na sua dopagem, tanto no sítio do rutênio quanto naquele do
germânio [240, 241], formando diferentes séries de compostos para pesquisa e aplicação
das suas propriedades termoelétricas e óticas [242–245]. Seguidamente, a resistividade
do Ru2Ge3 monocristalino tipo 𝑝, produzido por fusão sem subseqüentes recozimentos e
ligeiramente enriquecido com Ge, possui uma curva com a transição estrutural também
com efeito de histerese em torno de uma faixa entre 450 e 550∘C. O gráfico ln 𝜌 𝑣𝑠. 1/𝑇 ,
exibido na Figura D.3b [239], mostra uma grande razão anisotrópica para a resistidade
medida em paralelo e perpendicular à direção [110], a preferencial para crescimento do
monocristal. A energia de ativação à fase de alta temperatura sendo 0,57 𝑒V e, naquela
de baixa temperatura, 0,69 𝑒V 2.

Figura D.4 – Coeficientes de expansão linear para modificações de alta e baixa temperaturas.
Figura reproduzida da Ref. [239].

Os cálculos de estrutura eletrônica revelam que o composto Ru2Ge3 com uma
concentração de elétrons de valência igual a 14 é um semicondutor de 𝑔𝑎𝑝 indireto. As
estruturas de banda de energia em baixas e em altas temperaturas são mostradas na
Figura D.4 [246]. A estrutura de banda confirmam que as energias de ativação para baixas
e altas temperaturas, respectivamente, são iguais a 0,43 𝑒V e 0,49 𝑒V, ambas no ponto Γ,
comparáveis com aqueles valores obtidos na resistividade da Figura D.3a.

Acerca das propriedades térmicas, o calor específico em baixas temperaturas con-
firma a natureza semicondutora do Ru2Ge3. Em amostras policristalinas do tipo 𝑛, o calor
2 Em temperatura ambiente, a energia de ativação obtida em medição fotoelétrica é igual a 0,87 𝑒V [239].
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específico varia como 𝛾𝑇 +𝛼𝑇 3 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)×10−6 J K−2 (g atom)−1, na devida
ordem [238]. Já as medidas de expansão térmica revelam que tanto a transformação de
fase quanto a anisotropia são fenômenos indesejáveis, como mostra a Figura D.5, visto que
seus coeficientes são muito diferentes nas duas fases: 7 × 10−6 e 10 × 10−6 deg−1 para a
tetragonal e para a ortorrômbica, respectivamente, no intervalo médio da transição entre
400 e 600∘C [239].

Figura D.5 – Coeficientes de expansão linear para modificações de alta e baixa temperaturas.
Figura reproduzida da Ref. [239].

A susceptibilidade magnética do semicondutor Ru2Ge3 é fortemente diamagnético.
A Figura D.6 [238] mostra a dependência da susceptibilidade magnética com a tempe-
ratura do sistema Ru2Ge3−𝑥Sn𝑥 (𝑥 = 0; 0,25; 3). Observa-se que as curvas 1 e 2 para
𝑥 =0, referentes às amostras de Ru2Ge3 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 diminuição da temperatura atribuído à contribuição,
para o diamagnetismo, de elétrons armadilhados em impurezas. Isso é melhor constatado
na amostra 2, cuja pureza do rutênio é 99,988%, visto que a contribuição de elétrons
armadilhados é muito menor. A região independente da temperatura não ocorre devido
à susceptibilidade de Landau-Peierls, mas, sim, por causa de uma maior concentração de
portadores, como comprovam as curvas de resistividade. Segundo os autores, isso prova-
velmente ocorre graças à transferência de elétrons do germânio para o sítio do rutênio. Na
região acima de 900 K, dá-se início a uma contribuição paramagnética para a susceptibili-
dade do Ru2Ge3 em conseqüência da transformação estrutural, refletindo uma redução do
ganho diamagnético. Aqui, a susceptibilidade de Landau-Peierls é menor do que na região
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independente da temperatura. Segundo os autores, a explicação para o comportamento
da susceptibilidade em alta temperatura se deve a uma diminuição gradual de portadores
acima da transformação de fase estrutural.

Figura D.6 – Coeficientes de expansão linear para modificações de alta e baixa temperaturas.
Figura reproduzida da Ref. [239].

D.2 O urânio metálico 𝛾-U
O urânio-𝛾 (𝛾-U) é uma das formas alotrópicas do urânio metálico, tendo uma

estrutura cúbica de corpo centrado. As demais formas alotrópicas, abaixo da temperatura
de fusão em (1134,8 ± 2,0)∘C e sob pressão atmosférica, são urânio-𝛼 (𝛼-U) e urânio-𝛽
(𝛽-U), com estruturas ortorrômbica e tetragonal, respectivamente. Enquanto a fase 𝛼 é
a modificacão estável em temperatura ambiente, as fases 𝛽 e 𝛾 são formadas entre 668
e 772∘C e acima de 772∘C, na devida ordem3 [247]. A Figura D.7 apresenta o diagrama
de fase do urânio metálico [247], onde observa-se que o ponto tríplice está em (3,6 ± 0,2)
GPa e (1078 ± 3,0) K.

Cada forma alotrópica do urânio metálico possui propriedades físicas específicas.
Quanto às propriedades mecânicas, o 𝛾-U, em particular, é macio e dúctil, enquanto o 𝛽-U
é consideravelmente mais frágil que o 𝛼-U. A Tabela D.1 [248] lista tais propriedades das
3 Esses valores de temperatura variam um pouco de referência para referência, devido a pequenas

impurezas contidas nas amostras de urânio.
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Figura D.7 – Diagrama de fase do urânio metálico. Figura extraída da Ref. [247].

três fases estruturais do urânio metálico. Aqui, vê-se que a fase 𝛼 varia suas propriedades
mecânicas com a temperatura, o que não ocorre com as demais fases. Em metalografia de
luz polarizada4, 𝛾-U é facilmente distinguível das fases 𝛼 e 𝛽 por ser oticamente isotrópico.

Tabela D.1 – Formas alotrópicas do urânio metálico e suas respectivas propriedades mecânicas
padrão

Alótropo Faixa de temperatura (∘C) Comportamento mecânico
diminuição da ductilidade,

< 200 diminuição do deslizamento,
aumento da geminação,
transição dúctil a frágil

urânio-𝛼 dúctil, deforma principalmente
200 − 400 por deslizamento, a tensão

endurece, não recristaliza
macio e dúctil, deforma

> 400 prontamente pelo deslizamento,
recristaliza dinamicamente

urânio-𝛽 668 − 775 frágil
macia e dúctil, deforma

urânio-𝛾 764 − 1130 prontamente pelo deslizamento,
recristaliza dinamicamente

Dados da Ref. [248].

Acerca das propriedades elétrica e magnética, de uma forma geral, o urânio me-
tálico 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 urânio metálico policristalino
em função da temperatura [250]. Aqui, são observadas anomalias na região de alta tem-
peratura, devido às transições de fase estrutural 𝛼-𝛽 e 𝛽-𝛾. Uma outra anomalia (muito
sutil) ocorre entre 35 e 43 K também por causa de uma transformação de fase estrutural,
4 Após ataque químico em soluções metalográficas reveladoras, listadas na Ref. [249].
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(a)

(b)

Figura D.8 – (a) Resistividade elétrica do urânio metálico policristalino em função da tempe-
ratura. São observadas anomalias de transição de fase estrutural tanto a alta quanto a baixa
temperatura. Figura extraída da Ref. [250]. (b) Resistividade em função da temperatura ao longo
da direção [010] do 𝛼-U. Vê-se que a anomalia da transição 𝛼-𝛼0 se inicia em 42 K e termina
em 36 K. Reprodução da Ref. [251].
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Figura D.9 – Susceptibilidade magnética em função da temperatura do urânio metálico. A curva
em círculos 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 são as transições
de fase estrutural 𝛼-𝛽 e 𝛽-𝛾. Nessas regiões, observa-se uma pequena histerese térmica. Figura
extraída da Ref. [259].

𝛼-𝛼0. Ambas são muito similares, diferenciando apenas no parâmetro de rede, na expan-
são térmica linear e na compressibilidade linear ao longo de [100] [251]. Em mais detalhes,
a anomalia da transição 𝛼-𝛼0 é melhor verificada na Figura D.8b, onde ocorre em torno
de 42 K ao longo da direção [010] da fase 𝛼 de uma amostra de urânio policristalina [251].
Esse fenômeno é atribuído a ondas de densidade de carga (CDW) que causam distorções
eletrônicas da rede periódica [252,253]. Outras transições estruturais semelhantes relacio-
nadas a CDW também podem ocorrer abaixo de 42 K, como no urânio-𝛼 monocristalino,
cujas transições também ocorrem em torno de 37 K e 23 K [254]. Em temperaturas
ainda mais baixas, o urânio-𝛼 entra num estado supercondutor, que é descrito pela teoria
BCS [255–257]. Em comparação a outros metais, medidas de magnetoresistência revela-
ram que o urânio é menos magnetoresistivo do que Bi, Sb, Be e As, aproximadamente
comparável 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 urânio
metálico em função da temperatura em dois gráficos: o primeiro, na faixa entre 500 e 950∘C
e, o segundo, abaixo de 500∘C. Em ambos, os círculos 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
às transições 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 gráfico da figura apresenta a susceptibilidade
do 𝛼-U em temperaturas mais baixas, onde nenhuma outra anomalia ocorre. No entanto,
o urânio-𝛼 exibe uma anomalia em 43 K na susceptibilidade magnética em conseqüência
da transformação de fase atribuída a ondas de densidade de carga, como ocorre nos
resultados da resistividade. A Figura D.10 mostra a susceptibilidade do urânio metálico
em função do campo magnético externo aplicado para diferentes temperaturas [260]. As
isotermas claramente exibem comportamento paramagnético em cada fase estrutural do
urânio metálico.

Figura D.10 – Dependência da susceptibilidade magnética com o campo magnético externo
aplicado do urânio metálico a diferentes temperaturas. As isotermas mostram comportamento
paramagnético. As curvas A, B e C, que referem-se às fases 𝛾, 𝛽 e 𝛼, respectivamente, são o
primeiro conjunto de medidas realizadas pelos autores, Kriessman & McGuire, enquanto a curva
D, referindo-se à fase 𝛼, é o segundo conjunto. Figura reproduzida da Ref. [260].

As propriedades térmicas do urânio metálico revelam que as fases 𝛼 e 𝛽 são ani-
sotrópicas, ou seja, suas respectivas expansões térmicas dependem da direção. Por outro
lado, a expansão térmica da fase 𝛾 é a mesma nos três eixos de direção (𝑥, 𝑦 e 𝑧). A
condutividade térmica do urânio metálico 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 gráfico dessa figura exibe, ainda, as curvas calculadas das condutividades térmicas de
rede (𝐾𝑔), que aumenta muito rapidamente com o aumento da temperatura, e eletrônica
(𝐾𝑒), que é mais ou menos constante com a temperatura. Seguidamente, as capacidades
de calor específico e molar das três formas alotrópicas do urânio metálico são dadas na
Tabela D.2 C.2 [261] e as curvas do calor específico (linha contínua) e do teor de calor
(linha pontilhada) em altas temperaturas são apresentadas na Figura D.12 [260]. Aqui, as
transições de fase estrutural 𝛼-𝛽 e 𝛽-𝛾 são observadas. Enquanto a primeira transição ab-
sorve 665 cal/átomo-grama, a segunda absorve 1165 cal/átomo-grama. Em contrapartida,
em baixas temperaturas, as transições estruturais em conseqüência de ondas de densidade
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Figura D.11 – Condutividade térmica (𝐾) e resistividade elétrica (𝜌) do urânio metálico. As
contribuições eletrônica (𝐾𝑒) e de rede (𝐾𝑔) para a condutividade térmica estão mostradas
pelas linhas pontilhadas. Figura extraída da Ref. [262].

de carga sofrem variações no calor específico - assim como no coeficiente de Sommerfeld
-, uma vez que dependem tanto do efeito de pressão quanto da cristalinidade [263–266].
Este último é o que mostram as curvas do gráfico da Figura D.13 [264]. Todas as amostras
foram medidas em pressão ambiente. A amostra A é policristalina, produzida com trata-
mento por recozimento numa tentativa sem sucesso de torná-la monocristalina, enquanto
as amostras B e C são policristalina (também produzida com tratamento térmico por
recozimento) e monocristalina, respectivamente. O gráfico revela que todas as três amos-
tras apresentam comportamentos similares com a temperatura, diferenciando apenas nas
anomalias atribuídas a CDW, sendo a amostra monocristalina aquela que sofre o maior
número de transformações 𝛼-𝛼0. O interessante é o que ocorre na curva do calor específico
da fase 𝛼 de uma amostra monocristalina do isótopo 238U, exibida na Figura D.14 [254].
Aqui, são vistas três anomalias devido a CDW e outra típica àquela atribuída a uma
interação hiperfina do 235U [267].

Apesar da estrutura cristalina do urânio metálico ser altamente dependente da
temperatura, as fases 𝛽 e 𝛾 tornam-se estáveis em temperatura ambiente quando são adi-
cionadas pequenas quantidades de outros metais, preservando seus respectivos parâmetros

Tabela D.2 – Capacidades de calor específica e molar das modificações do urânio metálico

Alótropo 𝑐𝑝 (J kg−1K−1) 𝐶𝑝 (J mol−1K−1)
urânio-𝛼 (298,15 K) 116 27,666
urânio-𝛽 (942 K) 180 42,928
urânio-𝛾 (1049 K) 161 38,284

Dados da Ref. [261].
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Figura D.12 – Calor específico (linha contínua), em cal/átomo-grama·∘C, e teor de calor (linha
pontilhada), em cal/átomo-grama, do urânio metálico a altas temperaturas. Figura reproduzida
da Ref. [260].

Figura D.13 – Dependência do calor específico com a temperatura para as amostras de urânio
(A) policristalina tratada termicamente por recozimento na tentativa de produzir um material
monocristalino, (B) policristalino e (C) monocristalino. Os gráficos estão deslocados ao longo
do eixo de temperatura para uma melhor clareza. Figura extraída da Ref. [264].
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Figura D.14 – Calor específico em função da temperatura do urânio-𝛼 monocristalino. A inserção
mostra a curva do calor específico abaixo de 4 K. Reprodução da Ref. [254].

Tabela D.3 – Solubilidade dos elementos de liga a altas temperaturas

Fase (Estrutura) Solubilidade elementar
𝛼 (ortorrômbica) < 0,3%: todos
𝛽 (tetragonal) < 1 %: todos
𝛾 (bcc) 20−100%: Mo, Nb, Ti, Zr

2−10%: Au, Cr, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, V

Dados da Ref. [248].

de rede5. No caso do 𝛾-U, a estabilidade à temperatura ambiente ocorre com a adição
de ligas moderadas, como por exemplo, 10wt%Mo [268], formando extensivas séries de
soluções sólidas. Outros elementos que exibem solubilidade sólida substancial a alta tem-
peratura com o urânio são apresentados na Tabela D.3 [248]. Conforme mostra a tabela,
as adições de liga são extensivamente solúveis no 𝛾-U, diferentemente do que ocorrem nas
demais modificações do urânio. O diagrama de fase binário de soluções sólidas do sistema
U-Ru determinado é mostrado na Figura D.15 [269]. Diferentemente dos trabalhos ante-
riores, cujos diagramas apresentaram discordância nos limites de solubilidade sólida e nas
temperaturas eutectóides, os autores utilizaram técnicas de resfriamento brusco a taxas
controladas, além de análises térmicas mais confiáveis. Quando estabilizado à temperatura
ambiente por liga com 15at%Ru em uma combinação com resfriamento ultra-rápido (Fi-
gura D.16), o 𝛾-U metaestável torna-se supercondutor em 1,45 K a pressão atmosférica,
como exibem as Figuras D.17a-D.17b [270], também explicado pela teoria BCS. A resis-
5 Quando isso acontece, as fases 𝛽 e 𝛾 são conhecidas como metaestáveis.
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tividade em função da temperatura sob diferentes valores de campo magnético aplicado,
apresentado na Figura D.18a [270], possui um deslocamento da transição supercondutora
seguido por sua supressão acima de 4 T. Pelo gráfico da Figura D.18b [270], observa-se
que a variação do campo crítico com a temperatura entre U-15at%Ru e U-15at%Mo são
semelhantes. Quanto ao calor específico, apresentado na Figura D.19 [270], a transição
supercondutora é observada com uma anomalia que se inicia em torno de 1,4 K. De acordo
com os autores, o coeficiente do calor específico para U-15at%Ru é 𝛾 = 13,2 mJ/mol·K2.

Figura D.15 – Extremidade rica em urânio do diagrama de fase U-Ru. Reprodução da Ref. [269].

Figura D.16 – (a) Padrões de difração de raios X das ligas de U-Ru e de 15% de Mo (para
comparação) combinadas por resfriamento ultra-rápido. Cada cor das barras verticais indica
os picos principais da fase U ortorrômbica (azul) e cúbica (vermelha). Figura reproduzida da
Ref. [270].
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(a) (b)

Figura D.17 – (a) Dependência da resistividade com a temperatura das ligas U-T (T = Ru,
Ti, Pt, Mo, Zr), onde observa-se a transição de fase supercondutora. Em (b), as curvas da
resistividade em função da temperatura foram normalizadas para o valor de resistividade em T
= 4 K. Figuras extraídas da Ref. [270].

(a) (b)

Figura D.18 – (a) Resistividade normalizada da liga U-15%atRu sob diferentes campos magné-
ticos aplicados, onde é verificado um deslocamento da transição supercondutora seguido por sua
supressão acima de 4 T. (b) Variação do campo crítico com a temperatura. Figuras extraídas
da Ref. [270].
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Figura D.19 – Dependência do calor específico 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].
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APÊNDICE E – Cálculos da rigidez da onda
de spin, 𝒟: Lei T3/2 de
Bloch

E.1 Cálculo de 𝒟 pela magnetização
Dados:

𝜁(3
2) = 2,612

𝑔 = 2
𝜇𝐵 = 9,27400899(37) · 10−21 erg/G
𝑘𝐵 = 8,617 · 10−5 𝑒V/K

Conversões de unidades:

1 emu = 1 erg/G
1 mm = 10 Å
1 cm3 = 10−6 m3

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 · 106 emu/m3

Desenvolvimento:

Combinando as Equações (2.148)−(2.149), é obtido:

𝑀(𝑇 )
𝑀(0) ≈ 1 − 𝜁

(︂3
2

)︂
𝑔𝜇𝐵
𝑀(0)

(︃
𝑘𝐵

4𝜋𝒟

)︃3/2

𝑇 3/2 (E.1)
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Igualando a Equação (E.1) com a Equação (5.5) e, em seguida, isolando para 𝒟, chega
em:

𝐵 = 𝜁
(︂3

2

)︂
𝑔𝜇𝐵
𝑀(0)

(︃
𝑘𝐵

4𝜋𝒟

)︃3/2

∴ 𝒟 =
[︃
𝜁
(︂3

2

)︂
𝑔𝜇𝐵

𝑀(0)𝐵

]︃2/3
𝑘𝐵
4𝜋 (E.2)

Assim:

𝒟 =
[︃
2, 612 · 2 · 9, 2700899 · 10−21

6, 1 · 106 · 0, 02928

]︃2/3

· 8, 617 · 10−5

4𝜋

⎧⎨⎩
(︂erg

G

)︂2/3
·
(︃
𝑒V
K

)︃
·
(︂ 1

K−3/2

)︂2/3
·
(︃

1
emu/m3

)︃2/3
⎫⎬⎭

𝒟 =
[︃

5, 224 · 9, 27400899
0, 178608 · 10−27

]︃2/3

· 8, 617 · 10−5

4𝜋

⎧⎨⎩
(︃
𝑒V
K

)︃
·
[︃(︂erg

G

)︂
·
(︁
K3/2

)︁
·
(︃

m3

emu

)︃]︃2/3
⎫⎬⎭

𝒟 ≈ 28, 73377883 · 10−18 · 10−5
{︃(︃

𝑒V
K

)︃
·
[︂(︂erg

G

)︂
·
(︂ 1

emu

)︂]︂2/3
· K · m2

}︃

𝒟 ≈ 28, 73377883 · 10−18 · 10−5
{︃
𝑒V · m2 ·

[︂
emu ·

(︂ 1
emu

)︂]︂2/3}︃

𝒟 ≈ 28, 73377883 · 10−5
{︁
𝑒V ·

(︁
10−18 m2

)︁}︁

𝒟 ≈ 28, 73377883 · 10−5
{︁
𝑒V ·

(︁
1 nm2

)︁}︁

𝒟 ≈ 28, 73377883 · 10−5
{︁
𝑒V ·

(︁
102 Å2

)︁}︁

𝒟 ≈ 28, 73377883
{︁(︁

10−3 𝑒V
)︁

· Å2
}︁

Portanto:

𝒟 ≈ 28,73 m𝑒V ·Å2
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Observação:

O cálculo para obtenção de 𝒟 pelo lei 𝑇 3/2 de Bloch da magnetização do segundo
pedaço do material tem o mesmo procedimento, usando os seguintes dados experimentais:

𝐵 = 0,02993 K−3/2

𝑚𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 = 96,4 mg
𝑀(0) ≈ 0,61987 emu/g = 6,6264103 · 106 emu/m3

Isto posto, encontra-se:

𝒟 ≈ 26,8 m𝑒V ·Å2

E.2 Cálculo de 𝒟 pelo calor específico
Dados:

𝜁(5
2) = 1,341

𝑘𝐵 = 1,3806503 · 10−23 J/K

Conversão de unidades:

1 J = 6,241509 · 1018 𝑒V

Dados experimentais:

𝑉𝑚 ≈ 171,91 cm3/mol
𝛾 = 0,40681 J/mol·K2

𝛿 = 0,03761 J/mol·K5/2

Desenvolvimento:

Substituindo a Equação (2.149) na Equação (2.154), esta fica:

𝐶𝑉 = 1
𝑉

(︃
𝜕𝐸

𝜕𝑇

)︃
𝑉

= 15
4 𝜁

(︂5
2

)︂(︂ 1
4𝜋𝒟

)︂3/2
𝑘

5/2
𝐵 · 𝑇 3/2 (E.3)

Abaixo de 𝑇𝐶 , a temperaturas muito baixas, em que a contribuição dos fônons pode ser
negligenciada com segurança, o calor específico é dado por:

𝐶 = 𝛾𝑇 + 𝛿𝑇 3/2 (E.4)
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Igualando o termo da contribuição de ondas de spin da Equação (E.4), 𝛿𝑇 3/2, com a
Equação (E.3), encontra-se a Equação (5.7):

𝛿 = 15
4 𝜁

(︂5
2

)︂(︃
𝑘𝐵

4𝜋𝒟

)︃3
2
𝑘𝐵 𝑉𝑚

Isolando a Equação (5.7) para 𝒟, chega em:

𝒟 =
[︂15

4 𝜁
(︂5

2

)︂ 1
𝛿

]︂2/3 1
4𝜋 · 𝑘5/3

𝐵 𝑉 2/3
𝑚 (E.5)

Assim:

𝒟 =
[︃

15
4 𝜁

(︂5
2

)︂ 1
0, 03761

]︃2/3 1
4𝜋 · 𝑘5/3

𝐵 𝑉 2/3
𝑚

⎧⎨⎩
[︃

1
J/(mol · K5/2)

]︃2/3
⎫⎬⎭

𝒟 =
[︃

15
4 · 1, 341 · 1

0, 03761

]︃2/3 1
4𝜋 · 𝑘5/3

𝐵 𝑉 2/3
𝑚

{︃
mol2/3 · K5/3

J2/3

}︃

𝒟 =
[︃

15
4 · 1, 341 · 1

0, 03761

]︃2/3 1
4𝜋 ·

[︁
1, 3806503 · 10−23

]︁5/3
· 𝑉 2/3

𝑚

{︃
mol2/3 · K5/3

J2/3 ·
[︂
𝐽

𝐾

]︂5/3}︃

𝒟 ≈
[︃

15
4 · 1, 341 · 1

0, 03761

]︃2/3 1
4𝜋 · [1, 3806503]2/3 · [1, 3806503] · 10−115/3·

·
[︃

(8, 295813)3

0, 33210781 · 10−23

]︃2/3
⎧⎨⎩mol2/3 · J ·

[︃
Å3

mol

]︃2/3⎫⎬⎭

𝒟 ≈
[︃

15
4 · 1, 341 · 1, 3806503

0, 03761

]︃2/3 1
4𝜋 · 1, 3806503 · [8, 295813]2

(0, 33210781)2/3 · 10−23
{︁
J · Å2

}︁

𝒟 ≈ [555, 854739]2/3 · 1, 3806503 · [8, 295813]2

4𝜋 · 10−23
{︁
(6, 241509 · 1018 𝑒V) · Å2

}︁

𝒟 ≈ 31, 9047646
{︁
(10−3 𝑒V) · Å2

}︁
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Portanto:

𝒟 ≈ 31,90 m𝑒V ·Å2

Observação:

O cálculo para obtenção de 𝒟 pelo lei 𝑇 3/2 de Bloch do calor específico do ma-
terial de Vališka et. al [12, 27] tem o mesmo procedimento, usando os seguintes dados
experimentais:

𝑎 = 8,2934 Å [12]
𝛿 = 25 mJ/mol·K5/2

Isto posto, encontra-se:

𝒟 ≈ 41,86 m𝑒V ·Å2


