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Resumo

Camarena, Mariella Alzamora; Borges, Hortencio Alves; Fontes, Magda
Bittencourt. Antiferromagnetismo e ponto critico quantico no composto
CeCoGe;1Sipg sob pressdo. Rio de Janeiro , 2007. 137p. Tese de
Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Estudos no sistema pseudoternario CeCoGe, ,Si, (com 0<Xx<3 )

mostraram que o sistema evolui continuamente de um estado antiferromagnético

da rede de Kondo (CeCoGe, com ~21K ) para um composto de valéncia
intermediaria (CeCoSi; com T, ~ 230K ). O sistema apresenta comportamento

tipo nao-liquido de Fermi (NLF) em torno do ponto critico quantico (PCQ) na
concentragdo critica X, =1,25. A substitui¢do isoeletronica dos atomos de por
ndo aumenta o grau de desordem magnética, sendo ideal para o estudo de efeitos
intrinsecos das varia¢des das constantes de interagdo da rede Kondo. Estudamos
este sistema em concentragdes proximas a concentragado critica através de medidas
de resistividade elétrica AC sob pressdo (x=0.9) e campo magnético (X=1), em
amostras policristalinas. Nossos resultados mostram que a ordem magnética de

longo alcance presente na amostra CeCoGe,,Si,, ¢ suprimida com o aumento da
pressdo e, para a pressdo critica P. ~62kbar, T, — 0. Para temperaturas
inferiores a T, as medidas de resistividade sdo bem descritas considerando um
espalhamento de elétrons de conducdo por magnons antiferromagnéticos
anisotropicos. Acima de P, observa-se a recuperagdo do comportamento liquido

de Fermi. Na regido critica o estado NLF com expoentes proximos a 1 foi
observado. A analise do comportamento da linha critica na proximidade do PCQ
indica que as flutuagdes magnéticas relevantes sdo tipicamente bidimensionais.

Por outro lado, no composto CeCoGe,Si,, que apresenta ordem magnética de
curto alcance com T =2 K, observa-se que a temperatura de ordenamento €

reduzida com o aumento do campo magnético, e para campos acima de 3T surge
o comportamento tipo liquido de Fermi.

Palavras-chave

Antiferromagnetismo, ponto critico quantico, férmion pesado.



Abstract

Camarena, Mariella Alzamora; Borges, Hortencio Alves; Fontes, Magda
Bittencourt. Antiferromagnetism and quantum critical point in
CeCoGe;1Sigg compound under pressure. Rio de Janeiro, 2007. 137p.
PhD thesis - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Studies on the pseudo ternary system CeCoGe, ,Si, (where 0<Xx<3)

have shown that the system evolves continuously from a Kondo lattice
antiferromagnetic state (CeCoGe, with T, ~21K') towards a mixed valent
compound (CeCoSi, with T, ~230K). The system displays a non-Fermi-
liquid-type behavior (NFL) in the vicinity of the quantum critical point (QCP)
at the critical concentration X. ~1.25. Isoelectronic substitution of Si atoms
for Ge does not enhance the degree of magnetic disorder, rendering it ideal for
the study of the Kondo lattice’s interaction constants intrinsic effects. We have
studied this system in polycrystalline samples at concentrations close to the
critical one through AC electrical resistivity under pressure (X =0.9) and
magnetic field (X =1) measurements. Our results show that the long range

magnetic order present in the CeCoGe, ,Si,, sample is suppressed as pressure is
increased, and that for the critical pressureP. = 6.2kbar, T, — 0. For
temperatures below T, the resisitivity data are well described considering

conduction electron scattering by anisotropic antiferromagnetic magnons.
Above P. we observe the Fermi liquid behavior. At the critical region, a NFL
state with exponents close to 1 was found. The analysis of the behavior of the
critical line in the neighborhood of the QCP indicates that the relevant magnetic

fluctuations are typically two-dimensional. On the other hand, the CeCoGe,Si,
compound displays short range order (T = 2 K). The ordering temperature is

reduced under an increase of an applied magnetic field, and for magnetic fields
above 3T a Fermi liquid behavior arises.

Keywords

Antiferromagnetism, quantum critical point, heavy fermion.
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Figura 1.1 temperatura de ordem magnética em fun¢do da concentracdo de
siliclo, para x<0,75 o sistema apresenta duas transi¢des
(ferromagnética e antiferromagnética), para x=0,75 uma unica
transi¢do antiferromagnética e para x=1,25 a temperatura de ordem
tende a zero. As temperaturas Kondo, obtidas de medidas de calor
especifico, aumentam com a concentracdo de silicio acima da
concentragao critica [10].

Figura 2.1. Esquema do processo de blindagem do spin da impureza
magnética (em preto) pela nuvem de elétrons de conducao (em cinza),
os elétrons de condugao ndo se encontram localizados, simplesmente a
meia vida deles na regido da impureza aumenta devido ao
espalhamento ressonante.

Figura 2.2. Resistividade elétrica para um metal ndo magnético, para um
metal com impureza magnética e para o modelo Kondo.

Figura 2.3. Dependéncia da magnitude Tk da interacdo de Kondo e da
magnitude Treky da interagdo RKKY com parametro J/W.

Figura 2.4. Diagrama de fases magnético predito por teoria de flutuagdes de
spin. Na regiado I, propriedades LF podem ser observadas, na regido II
e III, comportamento NLF podem ser encontrados.

Figura 2.5. Diagrama esquemadtico dos férmions pesados, proposto por
Continentino [21], mostrando a linha de coherencia (Tcpn), a linha
critica magnética (Tx) e a trajetoria ndo-liquido de Fermi (NLF) em
temperaturas finitas acima do PCQ. No diagrama g=J/W-(J/W)c, e
mede a distancia ao ponto critico.

Figura 2.6. Diagrama de fluxo para a rede Kondo. Quando um material ¢
levado a um valor critico de Tx/Trkky, este é for¢ado atravessar o
PCQ. Os pontos fixos AF e LF sao ligados por um novo ponto fixo
instavel [23].

Figura 2.7. Diagrama de Fase para o modelo de fase de Griffith, onde 6
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representa o parametro de controle, como concentragdo ou pressao.

Figura 3.1. Diagramas esquematicos da variacdo da energia de alguns
orbitais em funcdo do niimero atdmico (a) e da densidade de estados
do Ce (b) [27].
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temperatura e d) igual que c) mas com o campo desligado. A curva e)
corresponde a magnetizagdo com H L [001], resfriado com campo e
medido com aumento da temperatura [35].

Figura 3.7. Magnetizagdo do CeCoGe; em funcdo da temperatura para
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[35].
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[41].

Figura 3.12. Magnetizacdo em 2 K para H//[001] e [100], isotermas de
magnetizacdo em CeCoGes para H//[001] para diferentes temperaturas

[41].
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Figura 3.13. Diagrama de fase magnético de CeCoGes [41].

Figura 3.14. Curva de magnetizagdo para H//[001] em 2 K. as linhas sélidas
representam um processo de magnetizagdo em 0 K [41].

Figura 3.15. Calor especifico de CeCoGes monocristal em baixas
temperaturas [41].

Figura 3.16. Inverso da susceptivilidade magnética de CeCoGes [41].

Figura 3.17. Parte magnética da resistividade em funcdo da temperatura
[41].

Figura 3.18. a) Contribui¢do da parte magnética do calor especifico e b)
entropia magnética de CeCoGejs. A linha sélida em a) € o resultado de
calculos de CEC [41].

Figura 3.19. Inverso da susceptibilidade magnética de CeCoGes. As linhas
solidas sdo o resultado de célculos de CEC [41].

Figura 3.20. Medidas de resistividade em fun¢do da temperatura para
CeCoSis, o inset mostra a transi¢ao supercondutora [32].
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Figura 3.23. Magnetizagdo em funcdo da temperatura para trés campos
magnéticos diferentes nos compostos com x=0 (a) e x=0.5 (b). Os
insets mostram as anomalias para baixos campos [10]

Figura 3.24. Curvas de C/T Vs T para x= 0; 0,5; 0.75; e 0,9 mostrando
ordem antiferromagnética, para as duas primeiras concentragdes sao
observada um pico maior e outro mais pequeno [10].

Figura 3.25. Do lado direito, curvas de resisténcia em baixas temperaturas
para CeCoGe, 551975 em diferentes pressoes. a linha corresponde ao
ajuste considerando espalhamento elétron-magnons. Do lado esquerdo,
pardmetros obtidos dos ajustes a linha sélida representa o calculo
teorico de Tn considerando um modelo de flutuagdes bidimensionais
(ver ref. [12]),

Figura 3.26. C/T vs T para x=1,0; 1,1; 1,25; e 1,5, mostrando
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comportamento nao-liquido de Fermi. O inset mostra os valores de y
para T=0.5 K em funcao da concentracdo de Si.

Figura 3.27. Variagdo térmica da inversa da susceptibilidade magnética
para compostos ndo-magnéticos com X >1 [10]

Figura 3.28. Espectro u'SR de CeCoGe oSi;,| para diferentes temperaturas
(do lado esquerdo). Funcdes de assimetria A; e Ay e as razdes de
relaxagdo do spin do muon A; e A, medidos para dois sitios do muon
(do lado direito) [54].

Figura 3.29. Razao de relaxacao do spin dos miions em campo zero para os
dois sitios [56].

Figura 3.30. Curvas de C/T Vs T para x = 1,5; 2,0; 2,25; ¢ 3,0 [10].

Figura 3.31. Ty (@), B () e Tk estimado para CeCoGe;«Six em funcdo da
concentragdo de silicio x. Circulos abertos (o) denotam a temperatura
de ordenamento de corto alcance obtida por medidas de
susceptibilidade [10].

Figura 4.1. Fotos do forno arco do CBPF empregado na fusdo dos
elementos.

Figura 4.2. Ciclo de tratamento térmico na preparagdo das amostras
CeCoGe;4Six. Na parte interior pode-se observar a fotografia de uma
amostra apos o tratamento térmico.

Figura 4.3. Exemplo de um difratograma de raios-x de uma amostra sem (a)
e com fases espurias (b).

Figura 4.4. Configuracdo convencional dos contatos para o calculo da
resistividade em uma amostra poliedral. No grafico I e V representam
os fios de corrente e voltagem respectivamente.

Figura 4.5. Diagrama de blocos do sistema usado nas medidas de
resistividade AC sob pressao.

Figura 4.6. Diagrama de fases de uma mistura *He e *He.

Figura 4.7. Criostato Jannis empregado nas medidas de resistividade com a
haste e o porta-amostras.

Figura 4.8. Criostato Oxford empregado nas medidas de resistividade em
baixas temperaturas com campo magnético aplicado, na parte central
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Figura 4.9. diagrama esquematico da camara de isolamento do sistema de
refrigeracdo “He/ *He, insert, empregado nas medidas de resistividade
em baixas temperaturas.

Figura 4.10. Figura esquematica das componentes de um refrigerador de
dilui¢do *He/*He e fotografia do insert do sistema de refrigerador do
CBPF

Figura 4.11. Painel de controle do sistema de bombeamento.

Figura 4.12. Representacdo esquemadtica da célula de pressdo liquida
utilizada no presente trabalho.

Figura 4.13. Porta amostra colada na rolha, a)observa-se o fio de manganina
enrolada, b) instalagdo de amostras c¢) instalacio do chumbo do outro
lado do porta-amostras.

Figura 4.14. Exemplo da obtencdo da T¢ do chumbo para determinar a
pressao.

Figura 5.1. Refinamento pelo método de Rietveld para os dados de difragao
de raios-x da amostra CeCoGes; a temperatura ambiente. Os pontos
correspondem aos dados experimentais, a linha continua ao ajuste
teorico, e as barras verticais as linhas de Bragg. Na parte superior ¢
mostrada a estrutura cristalina deste composto.

Figura 5.2. Variagdo dos parametros de rede e do volume em fun¢do da
concentragdo x de Si. As linhas tracejadas sdo um guia para os olhos.

Figura 5.3. M/H para baixas temperaturas. As setas indicam as transi¢des
magnéticas.

Figura 5.4. Inverso das medidas de M/H(T) para: a) CeCoGes e b) CeCo
Ge,,1Sip9.

Figura 5.5. Medidas de resistividade para amostras com x(Si) =0 e 0,9. Os
insets sdo uma amplia¢do na regido de baixa temperatura, onde Ty €
observada.

Figura 5.6.a) Medidas de resistividade para as amostras LaCoGe,,;Sig9 (V)
e CoGey,1Sipo (0) € a contribuicdo magnética, pm, para CeCoGes,;Sig 9.
Na figura b) observa-se py(T) no intervalo de altas temperaturas onde
encontra-se Tmax ¢ Tk.

Figura 5.7. Determinagdo do Ty a partir do minimo da segunda derivada
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dos dados de resistividade da amostra CeCoGe,,;Sio 9.

Figura 5.8. Exemplo da estimativa de py para a amostra com x=0,9.

Figura 5.9. Medidas de resistividade sob pressdo para a amostra
CeCoGey,1Sig . As setas indicam a temperatura de transi¢do magnética

Figura 5.10. Variacdo de Tnx em fung¢do da pressdo. A linha soélida
representa o ajuste com a Eq. 5.3, obtendo uma pressdo critica de
6,18(2) kbar.

Figura 5.11. Curvas de resistividade em baixas temperaturas para diferentes
pressoes. As linhas sélidas representam o ajuste considerando a Eq.
K,T <A (ver texto) [69].

Figura 5.12. O gap e a quantidade Aoc1/D’, comparadas com a variagio de
Tn. Acima de 4,5kbar observa-se uma correlagao entre A(P) e Tn(P): a
linha representa o ajuste de A(P) levando a uma pressao critica igual a
6,19 kbar [69].

Figura 5.13. Linha critica obtida através de ajuste de Tn(P) com a Eq. 5.6
para pressdes acima de 5 kbar, onde o gap (A) e Tx (0) caem mais
rapidamente para zero. A linha tracejada representa uma simulagdo de
Tx com a expressdo para um sistema 3D [69].

Figura 5.14.a) p(T) em simbolos abertos € o ajuste com p(T)=po+CT",
obtendo para todas as pressdes apresentadas n=2. b) Aplicacdo do
método da horizontal: (p(T)-po)/T" para nossos dados, a linha preta
representa o intervalo de temperatura para o qual o expoente n=2 ¢
valido.

Figura 5.15. Variacdo de Tgos € C em funcdo da pressdo, as linhas
representam os ajustes (ver texto) [69].

Figura 5.16. Método da horizontal para pressdes proximas a pressao critica.

Figura 5.17. Resistividade residual para varios sistemas férmions pesados
apresentando comportamentos diferentes. Os picos vistos acima da
pressao critica estao associados a mudancgas de valéncia [80].

Figura 5.18.a) Medidas de resistividade para diferentes pressdes como
funcdo da temperatura (apresentada em escala logaritmica). b) Valores
obtidos de po para CeCoGe,,1Sig o [69].

Figura 5.19. Resistividade magnética p,, da amostra CeCoGe, ,Si,, como
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uma funcdo da Temperatura (em escala Logaritmica) para diferentes

pressoes. As setas indicam a temperatura onde p,, ¢ maxima [69].

Figura 5.20. Thax obtida da parte magnética da resistividade em funcdo da
pressao [69].

Figura 5.21. Diagrama de fases P xT para amostra CeCoGe,Sipo. A linha
solida representa o ajuste com modelo de ondas de spin para um
sistema bidimensional, a linha tracejada corresponde ao ajuste de
campo médio e as linhas pontilhadas delimitam a regido nao-liquido de
Fermi [69].

Figura 5.22. Temperatura de Néel em fungdo da pressdo para o sistema
CeCoGes25Sig,75. Os simbolos abertos representam Ty obtidas de
medidas de resisténcia e susceptibilidade em fungdo da pressdo. Os
circulos cheios representam Ty por nos obtidos para a amostra
CeCoGey,1S10 9.

Figura 5.23. C/T vs. In T e susceptibilidade magnética AC [83, 84].
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1
Introducéao

A descoberta de uma nova classe de compostos intermetélicos,
denominados sistemas de férmions pesados, tem despertado grande interesse entre
fisicos da matéria condensada desde sua descoberta. Resfriando-se estes materiais
a muito baixas temperaturas, o coeficiente ¥ da contribui¢ao eletronica do calor

especifico, atinge um valor extremamente elevado. Num metal normal o valor de

7 ¢ da ordem de 1-10mJ/K’mol, enquanto que para um sistema de férmion

pesado y alcanca valores de 400-1000mJ/ K’mol [1]. Estes valores muito
grandes de y correspondem a uma elevada densidade de estados no nivel de
Fermi, indicando a presenga de elétrons fortemente correlacionados’ com uma
massa efetiva elevada, cerca de 10° —10° vezes a massa do elétron livre. Dai a
denominacdo de férmions pesados (FP). O que caracteriza estes sistemas ndo ¢é

somente o elevado valor de y, a susceptibilidade constante y,, tipo

susceptibilidade de Pauli, ¢ da ordem de 1000 vezes o valor da susceptibilidade de
um metal normal.

A semelhan¢a do comportamento dos FP de Ce com o de ligas magnéticas
diluidas (onde o momento localizado representa uma parte em um milhdo do
sistema e apresentam um minimo na medida de resistividade em funcdo da
temperatura, atribuido este ultimo ao efeito Kondo) levou a se assumir que estes
sdo sistemas de rede de Kondo [2, 3 ], onde os momentos localizados dos elétrons

4f do Ce formam uma sub-rede regular. O primeiro sistema de férmions
pesados, CeAl,, foi descoberto por Andrés Graebner e Ott [4] em 1975,

observando-se a partir de entdo que o comportamento de férmions pesados pode

* . ~ I r . ~ 4 .
As interagdes entre os elétrons moveis da banda de condugao e os elétrons localizados nas
camadas incompletas da banda de valéncia sdo chamadas de correlagdes. Quando as caracteristicas
do material dependem principalmente deste tipo de interagdes estes sistemas sdo denominados de

sistemas fortemente correlacionados.
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ocorrer numa variedade de ligas (concentradas e diluidas) e compostos

estequiométricos de terras raras (Ce e Yb) e de actinideos (U e Np), o que
sugere a formagdo de uma banda estreita 4f ou 5f proxima ao nivel de Fermi,

resultando num sistema de elétrons fortemente correlacionados. Os estados
eletronicos 4f e 5f estdo relativamente proximos ao nivel de Fermi e apresentam
um carater ambiguo entre localizado e itinerante. Em altas temperaturas eles

comportam-se como elétrons f localizados em seus sitios atomicos e quando

resfriados, seu comportamento difere daquele dos materiais ordindrios: alguns

elétrons f tornam-se itinerantes pela hibridizagdo como os elétrons de condugao.
Este comportamento ambiguo dos elétrons f gera uma competi¢do entre um

estado ordenado magnético e um nao-ordenado. O estado ndo ordenado abaixo de
uma temperatura caracteristica apresenta comportamento tipo liquido de Fermi
(LF) de Landau com parametros re-normalizados (como o da massa).

O comportamento em baixas temperaturas destes sistemas pode ser descrito
por um modelo que considera dois mecanismos competindo fortemente um com o
outro. O primeiro ¢ a interacdo indireta Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida
(RKKY") mediada pelos elétrons de conducdo. Na interacio RKKY o ion
magnético perturba a fun¢ao de onda dos elétrons de condug@o e uma polarizagao
dos spins dos elétrons de condugdo acontece na proximidade do ion magnético.
Esta polarizagdo alterna de sinal com o incremento da distancia e sua intensidade
decresce com o cubo da distancia. Tal distribuicdo de polarizagdo pode acoplar os
spins dos ions magnéticos em configuragdes ferromagnéticas ou
antiferromagnéticas, dependendo de sua separagdo. O segundo mecanismo ¢ o
efeito Kondo, onde os elétrons de condugdo blindam os momentos magnéticos

localizados e produz um estado ndo-magnético (mais detalhes serdo abordados na

" Em certos metais magnéticos contendo terras raras, o aparecimento de ordem magnética
ndo pode ser explicado pela superposi¢io direta das fungdes do tipo 4 f de atomos vizinhos. A
razio é que tal superposicio ndo pode ocorrer, devido ao pequeno raio das fungdes 4T,
tipicamente de 0,5 A, e portanto muito menor do que o espagamento inter-atdmico, tipicamente 10
A. Por outro lado, como sio justamente os elétrons 4 f os responsaveis pela ordem magnética foi

preciso considerar outros mecanismos para explica-la.
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secdo 2.1). Estes dois mecanismos dependem de um mesmo parametro, a

interacdo de troca (J ) entre os elétrons de condugdo e os elétrons f localizados.

A competicao entre desses dois efeitos gera varios estados fundamentais
dependendo da magnitude de J. Esta competicdo, em fun¢do do acoplamento
normalizado J /W (onde W ¢ a largura da banda de condugao), foi estudada com
sucesso por Doniach [5]. Dentro do diagrama de fase de Doniach, o magnetismo

desaparece (para um valor critico do parametro (J /W), ) quando a blindagem

Kondo torna-se mais importante que a interacdo RKKY. O ordenamento

magnético de longo alcance estd presente para valores pequenos de (J/W) e,
portanto, a linha critica (T, ) existe na regido de temperatura finita. Do lado ndo
magnético, (J /W )> (J /W )., o sistema experimenta um Crossover entre o estado

paramagnético com momentos parcialmente blindados acima de uma certa
temperatura caracteristica e um estado fundamental tipo liquido de Fermi.

O estudo do ponto de instabilidade no diagrama de Doniach em (J /W), &,

no presente, onde se concentram os esfor¢cos de muitos investigadores, ja que
neste ponto se poderia atingir uma transi¢do de fase muito proéxima ao zero
absoluto, onde as flutuagdes cléssicas (flutuagdes térmicas) deixariam de existir.
Este tipo transi¢do, portanto, seria governada por um parametro de controle ndo-
térmico como pressdo externa, composicdo ou campo magnético [6,7]. Assim,
para um certo valor critico deste novo parametro o sistema sofrerd uma transicao
de fase passando de um estado fundamental a outro promovido por flutuagdes
puramente quanticas. Esta transicdo ¢ denominada de transicdo de fase quantica
(TFQ) e o ponto de instabilidade ¢ conhecido como ponto critico quantico (PCQ)
se a transi¢do for de segunda ordem. Assim pode-se definir um PCQ como uma
transi¢do de fase continua que tem lugar em temperatura zero, tipicamente num
material donde a temperatura de transicdo de fase tem sido levada para zero por
aplicagdo de pressdo, campo magnético ou dopagem quimica. Transi¢cdes de fase
comuns ocorrem em temperaturas finitas, quando o crescimento aleatério das
flutuacgoes térmicas conduz a uma mudanca do estado fisico do sistema.

O estudo de TFQ ¢ o foco de maior pesquisa em sistemas eletronicos
fortemente correlacionados. Em contraste com a contrapartida classicaem T >0,
onde as flutuagdes térmicas sdo importantes, as TFQ s3o conduzidas por

parametros de controles ndo-térmicos, como pressdo € composicdo quimica. Um
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ponto critico quantico separa uma fase ordenada de uma desordenada em
temperatura zero. Apesar da transicao de fase acontecer em T =0, as flutuagdes
quanticas responsaveis por esta transi¢do originam comportamentos anomalos em
temperaturas finitas (muito proxima ao PCQ), denominados comportamentos nao
liquido de Fermi [8,9] (NLF), e sdo estas mesmas excitagdes que favorecem o
surgimento de outros estados como ondas de densidade de spin e
supercondutividade ndo convencional.

Para estudar o comportamento critico quantico de sistemas férmions
pesados ¢ necessario que eles possam ser conduzidos continuamente de um estado
ordenado magnético para um nao-ordenado, e vice-versa, pela variagdo de um
parametro de controle que modifique a constante de acoplamento J. Poucos
compostos estequiométricos encontram-se perto de um PCQ a pressdo ambiente,
de modo que uma abordagem comum para conduzir alguns materiais contendo
Ce, Yb e U ao PCQ ¢ modificar o valor J por aplicacio de pressdao, por
substituicdo isoeletronica que, em principio, atua como "pressdo quimica" e por
aplicacdo de campos magnéticos. A pressdo externa tem a vantagem de ser um
parametro de controle quase continuo, produzindo pouca variagdo na energia do
sistema e mantendo a simetria local intacta. E importante termos em conta que a
pressdo afeta principalmente a largura do nivel 4f, enquanto que a substitui¢do
promove uma variagdo consideravel do potencial quimico, o que produz uma
mudanga significativa na diferenca entre &,; — & .

Outra forma de conduzir o sistema ao PCQ ¢ suprimir a ordem AF com a
aplicagdo de campo magnético. Levando T, a zero em um campo critico H., as
correlacdes AF entre os momentos ordenados sdo suprimidas com o alinhamento
pelo campo em H > H_.. Esta situagdo ¢ muito diferente da blindagem dos
momentos ordenados, que ocorre em H =0, quando o PCQ ¢ sintonizado por
pressao quimica ou externa.

O interesse deste trabalho ¢ estudar a evolugdo de um sistema entre dois
extremos de comportamento (AF - LF), passando pelo PCQ. Para tal estudo foi

escolhido o composto CeCoGe,,Si,;, que ¢ um sistema rede de Kondo
antiferromagnético, pertencente a familia CeCoGe, ,Si,. Quando x=0

(CeCoGe, ) o material apresenta duas transi¢des magnéticas (ferrimagnética em
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~21K e antiferromagnética em ~18K) [35], as temperaturas de ordem das
transicdes ferri- e antiferromagnética diminuem com o aumento da concentraciao
de Si (Xx) e logo convergem em uma unica transi¢do antiferromagnética para

X =0,75, como pode ser visto na Figura 1.1. A supressao da ordem magnética do

sistema ocorre para X, =125, denominada concentragdo critica. Para

concentragdes acima de X=15, os compostos apresentam comportamento de
sistemas de flutuacdes de valéncia, este comportamento pode ser revelado pelo
alto valor da temperatura Kondo para concentragdes acima de 1,5 (ver Figura 1.1).
Em torno da concentracdo critica o comportamento tipo ndo-liquido de Fermi

também foi observado [10].
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Figura 1.1 temperatura de ordem magnética em fungéo da concentracéo de silicio, para
x<0,75 o sistema apresenta duas transi¢des (ferromagnética e antiferromagnética), para
x=0,75 uma unica transi¢ao antiferromagnética e para x=1,25 a temperatura de ordem
tende a zero. As temperaturas Kondo, obtidas de medidas de calor especifico,

aumentam com a concentragéo de silicio acima da concentragéo critica [10].

O composto com Xx=0,75 apresenta uma Unica transi¢ao
antiferromagnética com T, =55K . Este sistema foi conduzido ao PCQ por

aplicacdo de pressao [11]. O estudo do lado magnético do diagrama de fase de

Doniach, através de medidas de resistividade para temperaturas acima de 2 K,
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assumindo um espalhamento de elétron elétrons de conducdo por ondas de spin
(magnon), sugere a existéncia de um PCQ para uma pressdo de aproximadamente
75 kbar . Estudos posteriores neste composto indicaram que as flutuagdes das
ondas de spin no regime critico quantico sao bidimensionais (2D) [12].

Para nossos estudos, escolhemos o composto CeCoGe, ,Si, ;, por encontrar-

se mais perto da concentragdo critica e ainda apresentar um ordenamento
magnético de longo alcance bem definido (~4K). As diversas partes do
diagrama de fases pressdo-temperatura (a fase magnética ordenada, o regime nao-
liquido de Fermi e o regime liquido de Fermi) foram investigadas através de
medidas de resistividade elétrica AC no intervalo de temperatura entre 100 mK e

300K. Um outro composto estudado ¢ o ¢ CeCoGe,Si, que apresenta um

ordenamento magnético de curto alcance. Neste caso utilizamos campos
magnéticos para suprimir a ordem magnética e conduzir o sistema, no caso de
existir, ao PCQ.

Por uma questao de didatica, esta disserta¢ao ¢ dividida em 6 capitulos: No
capitulo 2 serdo introduzidos os conceitos basicos referentes aos sistemas
férmions pesados, fendmenos criticos quinticos e modelos tedricos que serdo
usados na andlise e interpretagdo das medidas de resisténcia elétrica. O capitulo 3
abordard as principais propriedades fisicas da série CeCoGe, Si,. Os
procedimentos experimentais, como a preparacao das amostras e a realizagao das
medidas de resistividade, serdo descritos no capitulo 4. No capitulo 5,
apresentaremos os resultados e analise dos mesmos. Para o composto
CeCoGe,,Si,,, uma discussdo sobre o mecanismo que conduz a ordem AF ao
PQC ¢ abordada. Neste mesmo capitulo também sdo mostrados os resultados
preliminares das medidas de resistividade para a amostra CeCoGe,Si; com campo

magnético. Finalmente o capitulo 6 apresentara as conclusoes de nosso trabalho.
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2
Aspectos teoricos

2.1.
O efeito Kondo

A resistividade dos metais normais decresce monotonicamente com o0
decréscimo da temperatura, uma vez que ¢ dominada pela dispersdo dos fonons, e
que decresce rapidamente a baixas temperaturas. Em 1930, porem observou-se
pela primeira vez um minimo na resistividade para alguns metais com impurezas
magnéticas [13], que ndo podia ser explicado pelas teorias existentes até entao,
onde eram considerados processos de espalhamento que mostraram um aumento
no valor da resistividade com o aumento da temperatura.

Depois de estudos pioneiros sobre o comportamento de impurezas
magnéticas em matrizes ndo magnéticas realizadas nos anos 1950 e 1960 por
Jacques Friedel na Franca e Philip W. Anderson [14] nos Estados Unidos, um

avango significativo foi alcangado no ano de 1964, quando o fisico japonés Jun
Kondo atribuiu o desvio da lei p(T)~T’, devido a contribuicio de fonons

esperada para um metal comum, a existéncia de impurezas magnéticas diluidas
num hospedeiro metalico ndo magnético.

Kondo [15] apresentou um modelo teérico o qual considera a interagdo de
troca J entre o spin localizado, de uma tnica impureza magnética, e o spin dos
elétrons de conducdo (localizados em torno da impureza) através do
desdobramento de um nivel virtual (devido a diferenca entre a energia de
interacdo de Coulomb e a de troca) ao redor do ion magnético, onde o elétron

itinerante ¢ temporariamente capturado durante o espalhamento, e mostrou que

* O modelo de Anderson aborda o problema de impurezas magnéticas (4tomos com

camadas3d ou 4f incompletas) em matrizes metalicas ndo magnéticas, e estuda, dentre outras
coisas, a formagdo de momentos magnéticos localizados no metal hospedeiro, no seu modelo ele
atribuiu o desdobramento do nivel virtual a repulsdo eletrostatica de Coulomb entre dois elétrons

com Spins antiparalelos que encontram-se no mesmo orbital.
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este espalhamento poderia levar a uma queda logaritmica da resistividade com o
aumento da temperatura.

Em temperaturas suficientemente baixas (T<Tk) o estado virtual ndo tem
momento magnético liquido, os elétrons de condug¢do tem seus momentos

polarizados em sentido contrario ao da impureza. Este estado ndo magnético €

conhecido como singleto Kondo.

s

Figura 2.1. Esquema do processo de blindagem do spin da impureza magnética (em
preto) pela nuvem de elétrons de condugéo (em cinza), os elétrons de condugao nao se

encontram localizados, simplesmente a meia vida deles na regido da impureza aumenta
devido ao espalhamento ressonante.

Com o aumento da temperatura, a energia térmica supera a de interagdo de troca e
os elétrons de conducdo se “liberam”; com isto, eles voltam a participar nos
processos de conducdo, o que leva a um aumento na condutividade, ou seja, a uma
reducdo da resistividade. Esta reduc¢do da resistividade combinada com o
incremento da resistividade devido ao espalhamento dos elétrons de condugao

com as vibragdes da rede produz um minimo, o qual ¢ a principal caracteristica do

efeito Kondo.
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Figura 2.2. Resistividade elétrica para um metal ndo magnético, para um metal com
impureza magnética e para o modelo Kondo.
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2.2.
Rede Kondo

Se ao invés de considerarmos uma impureza magnética num metal
hospedeiro ndo magnético, consideramos uma sub-rede de ions magnéticos no
cristal, este sistema ¢ conhecido como rede de Kondo e ¢ descrita pelo seguinte
hamiltoniano:

— f S &
H _Zek Ck,ka,s"‘JZSi'Gj Eq. 2.1
ks i#]
onde o primeiro termo descreve a banda de condugdo de elétrons de spin o e
momento K cuja largura ¢ W . O segundo termo descreve a interagdo entre os

momentos magnéticos destes elétrons e aqueles dos elétrons f localizados. Neste

modelo, a interagdo de troca J além de ser responsavel pelo efeito kondo (visto
na se¢do anterior) agora, devido a alta concentragdo de momentos magnéticos na
rede, ¢ responsavel pela interacdo indireta entre os ions magnéticos. Tais

interagdes sdo, no caso dos sistemas com elétrons f do tipo Ruderman-Kittel-

Kasuya-Yoshida, RKKY, e sdo mediadas pelos elétrons de condugdo. Como visto
na parte introdutoria, esta interagdo pode dar origem a um ordenamento magnético
de longo alcance. Deste modo a interag@o de troca entre os elétrons de condugdo e
os elétrons 4f ¢ responsavel tanto pelo efeito Kondo quanto pelo magnetismo.

Na determinacdo do estado fundamental da rede de Kondo, pode-se dizer
que, existem dois efeitos em competigdo: i) o efeito Kondo e ii) a interagao
magnética indireta RKKY. A primeira destas tende a compensar os momentos
locais, dando origem a um estado fundamental ndo magnético. A intensidade da
interacdo Kondo varia exponencialmente com a razdo da interacdo de troca e a
largura da banda de condugdo, T, oc J /W, e d4 a energia de ligacdo do singleto
Kondo. Por outro lado, a intensidade da interagdo RKKY ¢ diretamente

proporcional ao quadrado da mesma razio Tgy o (J/W)>. Portanto, a

competicdo entre as interagdes RKKY e Kondo pode dar origem tanto um estado
fundamental magnético quanto um ndo magnético, dependendo do valor da razao

JIW .
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Doniach [5] considerou um sistema rede Kondo unidimensional, conhecido
como Colar de Kondo (Kondo Necklace) e mostrou, a existéncia de um valor

critico (J / W)C , 0 qual separa um estado onde o spin localizado ¢ blindado pelo
spin dos elétrons de condugio para J /W >(J /W), de um estado com ordem
magnética para J/W < (J / W)C. A Figura 2.3 mostra a dependéncia da

magnitude da intera¢do de Kondo T, e da magnitude da interagdo RKKY, Ty,
em fungdo de J /W . Para pequenos valores deste parametro, a interagio RKKY

domina. Se a temperatura de tais sistemas ¢ diminuido, os momentos 4f se

ordenam abaixo da temperatura de ordenamento magnético T ., o Tpyyy . Os

momentos sdo alinhados e bloqueados e, por conseguinte ndo participam no
processo Kondo. Sinais tipicos de efeito Kondo ndo sdao observados
freqiientemente em baixas temperaturas. Por outro lado, se J /W ¢ grande, entao
se a temperatura diminui, a compensacdo dos momentos magnéticos acontece
aproximadamente em temperaturas T = T,. Um estado fundamental singleto ¢
formado. Se a temperatura diminui, a ordem magnética de longo alcance poderia
ocorrer em T =T, . De qualquer modo, desde que todos os momentos
magnéticos sdao blindados, um estado fundamental magneticamente ordenado

torna-se impossivel.

Tn.max
N

Tmag

0 >
(W) JIW

Figura 2.3. Dependéncia da magnitude Ty da interagdo de Kondo e da magnitude Tgkky

da interacdo RKKY com parametro J/W.

O regime de valores intermédios de J /W ¢ de enorme interesse, aqui
Ty # Truwy € O efeito Kondo assim como a ordem magnética de longo alcance

podem acontecer simultaneamente. Se pressao (ou pressdao quimica devido a
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substituicdo) ¢ aplicada em tais sistemas, o valor de J/W ¢ mudado e os
sistemas podem ser deslocados ao longo do eixo X. No caso de sistemas de Ce,
pressdo hidrostatica causa um aumento de J/W . Como uma conseqiiéncia, a
hibridizagdo cresce e os momentos magnéticos do Ce tornam-se mais € mais
desestabilizados. Em termos do diagrama de fases de Doniach (Figura 2.3), o
sistema deslocasse para a direita (com respeito ao eixo X ) entrando na regido com
estado fundamental ndo magnético.

Na maioria dos compostos intermetalicos contendo elementos 4f , os
elétrons f se encontram abaixo e distantes do nivel de Fermi, com valor de J
pequeno. A temperatura Kondo Tk cai exponencialmente com J e, portanto pode

ser desprezada. Neste caso, um estado fundamental magnético sempre prevalece

sobre o efeito Kondo.
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2.3.
TransicOes de fase quantica e leis de escala.

Em fisica, fendmenos criticos sao os nomes coletivos associado com a fisica
de pontos criticos. A maioria deles vem da divergéncia da longitude de correlagdo.
Fenomenos criticos incluem relacdes de escala entre diversas quantidades,
divergéncias da lei de potencias de algumas quantidades (como a susceptibilidade
em transi¢cdes de fase ferromagnéticas) descritas por expoentes criticos, entre
outros. O comportamento critico ¢ geralmente diferente da aproximagao da teoria
de campo médio, que es valido longe da transicdo de fase, devido a que este
descuida as correlagdes, que se tornam mais importantes quando o sistema se
aproxima do ponto critico, onde diverge a longitude de correlagdo. Muitas
caracteristicas do comportamento critico de um sistema se podem derivar dentro
do modelo de grupos de re-normalizagao.

Um ponto critico quantico (PCQ) ocorre quando um ponto associado a uma
transi¢do de segunda ordem ferro- ou antiferromagnética pode ser, por algum
parametro externo ¢ (como pressdo o substitui¢do quimica), sintonizado em
T=0. Ao contrario de transi¢des de fase cldssicas que sao dirigidas por
flutuacdes térmicas, transi¢des de fase quantica (TFQ) ocorrem em temperatura
nula e, portanto, sdo governadas por um parametro de controle ndo térmico (como
por exemplo, pressdo externa). Desse modo, em um certo valor critico do
pardmetro o sistema sofre uma transi¢do de fase, passando de um estado
fundamental a outro, promovida por flutuagdes puramente quanticas. Uma
transicao de fase quantica é caracterizada por a divergéncia do comprimento de

correlagdo (&) e uma divergéncia no tempo de correlagdo (7,) a medida que o

parametro de controle se aproxima do ponto critico. Esse ponto de instabilidade,
onde as flutuacdes adquirem correlagdes de longo alcance, tanto no espaco quanto

no tempo ¢ chamado PCQ.

Eoclg”, Eq.2.2

r, ol Eq.2.3

onde g ¢ a medida de distdncia do parametro de controle ao PCQ (g =0 -0.), Vv

¢ o expoente critico associado a escala de comprimento ¢ Z ¢ o chamado
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expoente critico dindmico. Isto indica que, na vizinhanga do PCQ, as flutuagdes
espaciais e temporais ocorrem em todas as escalas, tornando o sistema invariante
por escala. E esta invaridncia que origina o comportamento tipo lei de potencia
para as grandezas caracteristicas do sistema, governado pelos expoentes criticos.
O valor de z afeta fortemente o comportamento estatico e critico, As primeiras
teorias usando grupos de renormalizagdo sem levar em conta o acoplamento dos
elétrons de condugao na formulagdo (teoria de Hertz e Mills) prevéem expoentes
dinamicos de z=3 para um estado ferromagnético e z=2 para um
antiferromagnético [6,8]. Estes mesmos expoentes foram posteriormente
confirmados por modelos mais sofisticados de flutuagdes de spin autoconsistente.
Estes ultimos descrevem melhor alguns dos expoentes associados a observaveis
na regido NLF.

Apesar de em principio as TFQ ndo poderem ser alcangadas
experimentalmente por ocorrerem em T =0, elas influenciam o sistema em
temperaturas finitas, numa interessante interface entre dois regimes: cléssico e
quantico. Um sistema quantico d -dimensional em T =0 pode ser mapeado em
um sistema classico (d +z)-dimensional onde d+z faz o papel de uma

dimensdo efetiva d =d+2z, onde z ¢ o expoente dindmico. Isto permite a

aplicagdo de idéias gerais envolvendo pontos criticos de temperatura finita em
fendmenos criticos quanticos [16].

O estudo de sistemas de elétrons itinerantes usando teoria de grupos de
renormalizagdo (TGR) gera um diagrama de fase esquematizado na Figura 2.4. O
ponto critico quéntico estd ubicado em 6. e T =0 e Para temperaturas finitas sdo
observadas quatro regides. Regido I ¢ o regime quantico desordenado onde o
esquema FL ¢ aplicado, a regido II ¢ o regime classico perturbado, a regido III € o
regime Gaussiano classico - onde o estado paramagnético apresenta fortes
variagdes com a temperatura - e a ultima correspondente a uma regiado magnética.

Para o valor de J., o singleto coletivo nunca entrara em baixas temperaturas ao
regime liquido de Fermi, neste intervalo (|5 —§C| —>0 e T—>0) o sistema

apresenta comportamento tipo NLF.
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Magnetic

5; 8
Figura 2.4. Diagrama de fases magnético predito por teoria de flutuacdes de spin. Na
regido |, propriedades LF podem ser observadas, na regiao Il e Ill, comportamento NLF

podem ser encontrados.

De acordo as TGR desenvolvidas por, Hertz [6], Mills [8], Moriya [17, 18]

os diferentes regimes podem ser separados pelas linhas T,, T, e T, as quais
apresentam as seguintes relagcdes de escala:
T, ~(6-6.)"7, Eq. 2.4
T, ~ (-5, )", Eq.2.5
_ ¢\l (d+z-2)
T, ~ (6 —6) _ Eq. 2.6

A Tabela 2.1 apresenta as dependéncias destas linhas com a distancia ao
PCQ para o caso de um sistema ferromagnético (F) e antiferromagnético (AF)

tridimensional (d =3) e bidimensional (d =2).

T, T, T,
d=3  (6-6)" (6-6)" (6-6)"
' d=2 (5-6.)0" (6-6;) (5-6.)
d=3 6-6.)  (6-6.0" (5.-6)"
AF

d=2  (6-6.) (6-oc) (6-0.)

Tabela 2.1. Dependéncias das linhas T, T, e T, para um sistema ferromagnético e

antiferromagnético, tridimensional e bidimensional.

As teorias de grupos de renormaliza¢dao além de predizer a forma como as
linhas criticas se aproximam ao PCQ, também predizem o comportamento de
algumas grandezas fisicas, como calor especifico e resistividade, em funcdo da
temperatura na regido critica quantica. Na ultima linha compreende as mesmas

dependéncias de um estado normal LF , apenas para comparacao. Estes resultados
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sdo de grande utilidade na identificagio do comportamento NLF e de seus

mecanismos fisicos e sdo bastante utilizados nas interpretacdes de medidas

experimentais.
C/T Xo p~T"
d=3 —InT T43 T5/3
F
d=2 T ~TiInT T4
d :3 Tl/2 T3/2 T3/2
AF
d=2 —InT -TInT T
LF const. T T?

Tabela 2.2. Predigdes do comportamento critico quantico com a temperatura para o caso

3D e 2D.

Por outro lado, desde que um numero de sistemas f exibindo propriedades

NLF ndo parecem estar em um PCQ, outros modelos tem sido empregados para

descrever 0o mecanismo microscopico que leve a um comportamento NLF.

Modelos onde a desordem tem um papel importante também tém sido propostos,

ja que muitos sistemas NLF sdo compostos diluidos ou com substituicdo quimica

e, portanto desordenados.
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2.4,
Os férmions pesados

Sistemas férmions pesados (FP) sdo predominantemente encontrados em
compostos intermetalicos envolvendo terras raras e actinideos (cério, itérbio,
uranio) [19, 20] com niveis eletronicos 4f e 5f incompletos e relativamente
proximos ao nivel de Fermi. Com a diminui¢do da temperatura os elétrons destes
niveis podem permanecer fixos em seus niveis, denominando-os assim de elétrons
localizados ou, por outro lado, estes elétrons, devido a sua proximidade ao nivel
de Fermi, podem hibridizar-se com os elétrons de conducao, desta forma eles
tornam-se elétrons itinerantes. Assim os elétrons f dos sistemas férmions
pesados apresentam um carater ambiguo entre localizados e itinerantes.

Em altas temperaturas, eles estdo completamente localizados, como os

elétrons f de intermetalicos de terra raras estaveis (Gd, Ho, Er...). Devido ao
carater local dos elétron f em sistemas de terras raras comuns, quando esfriados,

apresentam em geral uma transi¢cao de fase para um estado fundamental ordenado
magneticamente (ferro- ou antiferromagnetismo). Para o caso dos sistemas
férmions pesados, este elétrons f tornam-se instaveis a baixas temperaturas, quer
dizer, eles podem se comportar como localizados e itinerantes (quando se
hibridizam com elétrons da banda de condug¢do) devido a proximidade do nivel de
Fermi. Este comportamento instavel dos elétrons pode dar lugar a diversos estados
fundamentais como o magnético (mais comumente antiferromagnético) ou o
liquido de Fermi'.

Em baixas temperaturas estes sistemas podem apresentar o comportamento
de um sistema liquido de Fermi (conhecido somente para metais simples), com a
excecdo de parametros fortemente renormalizados (como a massa efetiva m* dos

elétrons). Em metais normais, a massa efetiva ¢ da ordem da massa do elétron

livre me, enquanto que nesta classe de materiais m* pode alcangar valores de até

10°me, por isso sdo conhecidos como férmions pesados (heavy fermions). Quando

* . , . . A .

Na teoria de liquido de Fermi, um mapeamento de um para um de estados eletronicos que
ndo interagem para estados eletrdnicos com interagdes ¢ assumida perto da energia de Fermi. Se a
interacdo ¢ ligada adiabaticamente, os estados podem ser descritos em termos de quasi-particulas,

as quais tém uma massa efetiva aumentada devido a interagdo com outras quasi-particulas.
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T — 0 o calor especifico, a susceptibilidade e a resistividade seguem as seguintes

mesmas relagdes de temperatura do liquido de Fermi.

C,(T)y=,T Eq. 2.7
p(TM)=p, + AT?, Eq. 2.8
(T — 0)=const. Eq.2.9

Sistemas que se encontram perto de uma instabilidade magnética, na
fronteira entre o estado fundamental magnético e o liquido de Fermi, mostram que
o comportamento a baixas temperaturas nao segue as leis de poténcia com a
temperatura associadas ao estado liquido Fermi. As propriedades mais
importantes desta classe de sistemas HF que exibem um forte desvio da teoria
liquido de Fermi s3o: a divergéncia logaritmica de C(T)/T , a divergéncia da
susceptibilidade magnética e a resistividade elétrica ndo quadratica, estes
comportamentos foram denominados como ndo-liquido de Fermi (NLF) [8, 9].

Sistemas férmions pesados baseados em Ce, onde os momentos localizados
do ion magnético formam uma sub-rede regular, sdo considerados redes Kondo
[2, 3]. No diagrama de fase de Doniach para uma rede Kondo, o magnetismo
desaparece quando o efeito Kondo torna-se mais importante que a interagdo
RKKY. O sistema sofre uma transicdo de fase quantica de segunda ordem no
ponto critico quantico. Transi¢gdes de fase quantica ocorrem em temperatura nula
e, portanto, ¢ governada por um parametro de controle ndo térmico [6, 7] (como
por exemplo, pressdo externa). Apesar da transicdo de fase acontecerem T =0, as
flutuacdes quanticas responsaveis por esta transi¢do originam comportamentos
andmalos em temperaturas finitas NLF, e sdo estas mesmas excitagdes que
favorecem o surgimento a outros estados fundamentais a supercondutividade ndo
convencional.

O diagrama de fase para rede Kondo proposta por Continentino [21] ¢
apresentada na Figura 2.5. Na regido magneticamente ordenada, em temperatura
finita, existe uma linha critica, que representa uma transicao de fase de segunda

ordem, associando uma temperatura de transi¢do magnética (como T, ) a um valor

J /W, donde a ordem magnética de longo alcance ¢ destruida pelas flutuagdes

térmicas. Do lado ndo ordenado do diagrama de fases, observa-se uma linha de
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crossover, entre um estado paramagnético com os momentos locais parcialmente
blindados e um regime LF. Inicialmente identificou-se a temperatura deste
crossover, abaixo da qual o sistema comporta-se como um LF, como sendo a
temperatura Kondo do problema de impureza unica. No entanto, essa temperatura
de crossover, bem menor do que T, , estd relacionada a um fendmeno especifico
da rede Kondo, a um comportamento coletivo dos momentos locais. A medida
que a temperatura diminui, os momentos f , dentro de um aglomerado passam a
agir coerentemente com outros aglomerados, a temperatura em que esse
comportamento ocorre entre os aglomerados ¢ a temperatura de crossover ou de

coeréncia, T, [22]. O efeito desse comportamento coletivo ¢ facilmente

identificado em curvas de resistividade em fun¢do da temperatura, onde observa-

se o abrupto decréscimo de p abaixo de uma certa temperatura, a partir da qual

os elétrons de conducao deixam de sofrer espalhamento incoerente pelos elétrons

f.

S Kondo Line
Non-Fermi liquid T

trajectory Ko

s

TIW

Cohereq{:e Line

/
."
-
/

,/,. Tcoh: |g
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Figura 2.5. Diagrama esquematico dos férmions pesados, proposto por Continentino
[21], mostrando a linha de coherencia (Tn), a linha critica magnética (Ty) e a trajetoria
nao-liquido de Fermi (NLF) em temperaturas finitas acima do PCQ . No diagrama g=J/W-

(J/W)c, e mede a distancia ao ponto critico.

Dentro do diagrama de fase de Doniach, o magnetismo desaparece quando o
efeito Kondo torna-se mais importante que a interagio RKKY. Na visdo de
modelos de grupos de renormalizacdo, antiferromagnetismo (AF) e
comportamento FL podem ser considerados como dois pontos fixos competindo.

A existéncia de um PCQ antiferromagnético propicia que esses dois limites sejam
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ligados por trajetorias intermediarias que passam pelo ponto fixo NLF [23],

conforme mostrado na Figura 2.6.

alta temperatura
momento local

Figura 2.6. Diagrama de fluxo para a rede Kondo. Quando um material é levado a um
valor critico de Tx/Trkky, €ste é forgado atravessar o PCQ. Os pontos fixos AF e LF séo

ligados por um novo ponto fixo instavel [23].

O diagrama de fluxo aponta duas maneiras para que a transi¢do entre os
comportamentos FP e antiferromagnético ocorram [24]. As chamadas
aproximacdes de acoplamento fraco utilizam a regido liquido de Fermi como
ponto de partida e considera o PCQ como uma instabilidade magnética da
superficie de Fermi, como ¢ o caso da chamada teoria de flutuacdao de spin, que
trata interagdes efetivas de natureza magnética em sistemas eletronicos itinerantes.
Esta instabilidade desenvolve-se no espaco dos momentos € o comportamento
NLF ¢ dirigido por lentas interagdes de alcance infinitamente longos que se
desenvolvem entre as quase-particulas no PCQ. A segunda vertente leva em conta
fortes acoplamentos e toma como configuragdo inicial o lado magnético. Esses
metais que possuem momentos locais podem perder seu magnetismo uma vez que
sua temperatura Kondo caracteristica ¢ suficientemente alta para que um efeito
Kondo robusto possa se desenvolver. As quasi-particulas no lado LF formam
estados ligados entre os momentos locais e os elétrons de condugdo no espago
real. No ponto critico, os estados ligados da rede Kondo desintegram-se,
revelando uma rede de momentos magnéticos ordenados que gerariam excitagdes
magnéticas locais. Portanto, sdo estas excitagdes que levariam o sistema a atingir
um comportamento NLF cuja origem estaria associada com a perda de coeréncia
do efeito Kondo no PCQ. A Figura 2.6 esquematiza as interpretagdes de ambas as

descri¢des de acoplamento fraco e forte.
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2.5.
Modelo de fases de Griffith

Este modelo leva em consideragdo o efeito da desordem perto de um ponto
critico quantico. A presenca de desordem conduz a coexisténcia de uma fase
paramagnética metalica e uma fase magnética granular. Esta coexisténcia de fases
¢ equivalente a fases de Griffith de um sistema magnético diluido.

O problema classico de uma fase de Griffith ocorre em uma rede de 4tomos
magnéticos diluidos num hospedeiro ndo magnético. A ordem magnética de longo
alcance ¢ perdida no limiar da percolagdo, onde o ultimo aglomerado de momento
magnético deixa de existir. Acima deste limiar o sistema ¢ composto de
aglomerados finitos de ions magnéticos.

Para o modelo de fase de Griffith de um composto ndo-liquido de Fermi
[25], um cenario similar ao problema classico pode ser esquematizado. Dois
liquidos eletronicos coexistem: em um deles, os momentos magnéticos sao
congelados pela interagdo Kondo, dando lugar a um estado de liquido de Fermi;
enquanto que o outro ¢ dominado pela interagdo RKKY produzindo as regides
ordenadas. Esta situagdo ndo homogénea ¢ energeticamente favorecida pela
desordem, devido a contribuicdo da entropia para a energia livre.

Para um composto férmion pesado que exibe um ponto critico quantico
sintonizado por dopagem, um diagrama de fase pode ser construido dentro deste
modelo. Para pequenas quantidades de dopagem, a interagdo RKKY domina e o
sistema ordena-se magneticamente. Com o aumento da dopagem, as flutuagdes
quanticas crescem devido ao efeito Kondo e a temperatura decresce até
desaparecer para o valor critico de dopagem. Neste ponto critico quantico, o
sistema percola. Para altos valores de substituicdo, quer dizer na fase
paramagnética, somente aglomerados finitos de ions magnéticos podem ser
encontrados. Entre estes aglomerados, existem alguns poucos que sdo grandes e
estdo acoplados, nos quais o spin comporta-se coerentemente como um spin
gigante ou como um grao magnético. Um diagrama esquematico pode ser
observado na Figura 2.7. Dentro deste cendrio, as fungdes termodindmicas

mostram singularidades com efeitos fortes em baixas temperaturas.
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Em termos gerais, dentro de um modelo de fases de Griffith, o
comportamento de ndo-liquido de Fermi pode ser observado sobre uma regido

estendida na fase paramagnética na vizinhanga de um PCQ.

ety

Magneticamente
* f # * desordenado
Magneticamente
ordenado
- >
Fases de Griffith

o

Figura 2.7. Diagrama de Fase para o modelo de fase de Griffith, onde & representa o

parametro de controle, como concentragao ou pressao.
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2.6.
Ondas de spin em um antiferromagneto anisotrépico

Ondas de spin sdo perturbacdes no arranjo magnético de spins propagando-
se dentro do material magnético. Estas excitagcdes coletivas de baixa energia
ocorrem em redes magnéticas com simetria continua. Do ponto de vista de quasi-
particulas, ondas de spin sdo conhecidas como magnons. Como uma quasi-
particula, um magnon carrega uma quantidade fixa de energia e momento de rede.
Informagdes acerca da dinamica da ordem de longo alcance em materiais
magnéticos podem ser obtidas do estudo do espectro dos magnons.

Uma relagdo que vincula a magnetizagdo (o ) com o espectro das ondas de

spin (&, ) para temperaturas baixas, considerando um sistema de N spin com

S=1/2, ¢ dada por [26]:

L _ L$coth Eq. 2.10
o,, N=H 2k, T

esta equagdo pode ser expressada na forma integral levando em consideragdo a

dimensao (d ) do sistema

1 VvV 1 2k, T
=— dk —2—.
o,, N (27r)d'[ &£

Eq.2.11

v

Dentro da teoria de ondas de spin, a temperatura critica para um material
antiferromagnético anisotropico com relagdo de dispersdo relativistica de
magnons @ =+ A + Dk’ (onde A é o gap do espectro das ondas de spine D éa

velocidade das ondas de spin) ¢ dada por:

(SH/Z)F:ﬁZk: l+a Eq.2.12

KgTy a2+2a+(1—7/k2)‘
onde /7 ¢ o acoplamento efetivo entre os momentos locais de spin S e o termo
dependente de k, y,, ¢ inversamente proporcional ao numero efetivo de vizinhos.
A quantidade « ¢ a razdo entre a parte da hamiltoniano que leva a uma rigidez
magnética e a anisotropia responsavel pelo gap. Esta ¢ dada por:

l+a=+1+(A/IT) Eq.2.13
Para o caso de um sistema tridimensional (3D) e considerando S=1/2, a

expressao para a temperatura critica é:
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I

2\1+(al T) {1 —\/nglarctan g[gﬂ

kBTN =

[12], Eq.2.14

Nesta expressao (Eq. 2.14), podemos notar que na auséncia de anisotropia
(A4=0), a temperatura de Néel ¢ finita, kT, = (1/2)I".

Por outro lado, a temperatura critica para um sistema bidimensional (2D) ¢

dada por:

2(S+1/2)r

Note que, quando 4 — 0 na Eq. 2.15, T, = 0, como esperado para um sistema

kBTN =

[12], Eq.2.15
1+(a/ ) In{1+

isotropico. A ordem magnética de longo alcance em temperatura finita existe
somente na presenga do gap de ondas de spin.

Continentino e colaboradores [12] estudaram o comportamento de T, para
um férmion pesado nas proximidade de um ponto critico quantico sintonizado por
pressdo. No modelo se considera que o efeito de pressdo nao produz variagdes
significativas no valor do acoplamento efetivo (/) neste regime critico. Entdo a
linha critica s6 dependera do gap das ondas de spin, a qual poderia ser descrita por

uma série analitica em termos de P, —P, onde P, representa o valor da pressao
critica. Como na criticalidade P, —P — 0 s6 o primeiro termo da expansdo teria
relevancia, assim A oc (P, —P). De acordo com esta analise foi obtida a linha

critica para o sistema AF 2D perto de P, dado a seguir:

Ty(P)ec 1/]In A4 o 1/[In(R, - P} . Eq.2.16
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3
Compostos de cério

O Cério (Ce) em estado metalico é paramagnético a temperatura e pressao
ambientes; tem trés elétrons na banda de condugdo, [Xe]4f'(5d6s)’, e momento
magnético correspondente a presenga de seu tnico elétron 4 f localizado. O que
distingiie o Ce das outras terras raras ¢ a proximidade da posi¢do da energia de seu
estado 4f em relagdo a borda superior da banda de condugdo, como mostrado na
Figura 3.1. O elétron 4 f' esta energeticamente muito proximo, ~ 2eV , do nivel
de Fermi , &, . Entdo, existe a possibilidade de hibridizagdo entre os estados 4f e

os elétrons da banda de conducdo quando suas energias sdo proximas [27]. De
acordo com o principio de Heisenberg, uma particula com tempo de vida bem
determinado tem sua energia indeterminada. Assim a hibridizagdo produz um

alargamento na energia do nivel 4 f . No modelo de Anderson, este alargamento ¢é

considerado um estado de ligagdo virtual com uma largura que depende da
densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi, da intensidade da hibridizagao
e da diferenca de energia. Quando este fendmeno acontece, o Ce que tinha

valéncia 3, passa a ter uma valéncia fraciondria entre 3 e 4.

(2)

EFJ--._.____EF:I

—————-1
Mo (pa5d
5]
(Bssdy®
L 1 1 1 _Se
Ba La Ce Pr
A = 36 =7 a8 59

Figura 3.1. Diagramas esquematicos da variagdo da energia de alguns orbitais em

fungéo do numero atdbmico (a) e da densidade de estados do Ce (b) [27].
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No diagrama T-P do cério metalico [28], mostrado na Figura 3.2, uma linha de
transi¢do de fase de primeira ordem (T,,) separa a fase y, de baixa densidade
(a, =5,15A e valéncia 3) de uma fase o de alta densidade (a, = 4,85 A e valéncia

intermediaria entre 3-4). Esta transicdo de fase isomorfica, pois ndo existe
mudancga na simetria do cristal, ocasionada pela descontinuidade de ocupagao dos

elétrons no estado 4f, finaliza num ponto critico em torno de T, =600K e
P =22kbar e atinge T ,(0)~100K em p=0.

600

Cerium

400

T(K)

200

P (GPa)
Figura 3.2. Diagrama de fase (T-P) do Ce metélico [28].

Quando o atomo de cério ¢ uma impureza unica submersa em uma matriz de
elétrons de condugdo provenientes de um metal hospedeiro ndo-magnético, estes
elétrons de conducdo blindam o momento magnético do cério a temperaturas
muito baixas e a impureza comporta-se como ndo-magnética. Este ¢ o fundamento
do efeito Kondo para uma tnica impureza.

Finalmente, quando o cério forma parte de ligagdes ou compostos, os
elétrons de conducdao desenvolvem um duplo papel. Por um lado, blindam o
momento como no caso anterior e, por outro lado, sdo os mensageiros do
acoplamento indireto dos momentos do cério mediante a interacdo RKKY. Assim,
os compostos de cério podem ser ndo-magnéticos (completamente Kondo) se o
primeiro efeito é predominante, ou apresentar ordem magnética (em geral
antiferromagnetismo) se as interagdes RKKY forem as dominantes.

Dependendo do grau de hibridiza¢do dos niveis de energia do elétron f e

os niveis de energia dos elétrons de conducdo, as propriedades magnéticas e
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eletronicas do estado fundamental do Ce variam de um composto para outro,
tendo como resultado uma variedade de fendmenos fisicos interessantes.
Conseqlientemente, o estudo da correlacdo entre elétrons e o comportamento
magnético de compostos de Ce continuam sendo o foco de intensas pesquisas
experimentais e teoricas. Estes compostos podem ser classificados dentro de dois
grupos, os compostos rede de Kondo e de valéncia intermediaria (VI). Os ions de
Ce em compostos rede Kondo tém usualmente valéncias inteiras ou quase inteiras.

Diagramas de fase de Doniach foram construidos para muitos sistemas
ternarios para os quais os parametros de interacdo podem ser continuamente

variados. Compostos de rede tetragonal tipo ThCr,Si, e seus pseudoternarios  sdo
alguns dos sistemas mais estudados, e exibem uma rica variedade de fendmenos
fisicos como rede Kondo, férmions pesados, flutuagdes de valéncia e ndo liquido
de Fermi.

Uma classe amplamente estudada de compostos intermetalicos ternarios que
apresentam estados fundamentais eletronicos diferentes ¢ formado pelos
compostos tetragonais CeT,X, (1:2:2), com X sendo Si ou Ge.
Paramagnetismo de Pauli e ordem antiferromagnetica de longo alcance sao
encontradas nestes compostos ao lado de fendmenos exoticos associados com
férmions pesados, como estado tipo onda de spin, supercondutividade e a

coexisténcia de supercondutividade e antiferromagnetismo. O férmion pesado

CeCu,Si, [29] é agora um exemplo classico por, entre outras coisas, ter sido o
primeiro supercondutor nao convencional descoberto.
Menos trabalhos tém sido desenvolvidos sobre os compostos CeTX;. Os

compostos CeTSi, (T =Co, Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt), sobre os quais trabalhos tém

sido realizados, apresentam propriedades magnéticas de valéncia estavel de Ce’",

exceto para T =Co0,RueOs[30,31,32]. Para T =Rhelr[32], os compostos

" Compostos ternarios sio aqueles compostos constituidos por trés atomos diferentes. Os
atomos do mesmo tipo se arranjam na célula unitaria formando configuracdes atomicas (no caso
particular de um sistema terndrio observariamos 3 configuragdes atomicas). Alguns sistemas
também compostos de trés atomos diferentes apresentam mais de trés configuracdes atomicas
(aqui atomos do mesmo tipo podem se arranjar em duas configuracdes diferentes), estes sistemas

sdo conhecidos como pseudoternarios.
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apresentam comportamento de rede Kondo com altos valores de T, (maior que
100K) e em baixas temperaturas ordenam-se antiferromagneticamente
(Ty =1,8K e 5K respectivamente). O CeCoSi, [30] ¢ o unico composto
supercondutor desta série com T, ~1,4K e apresenta comportamento de flutuagao
de valéncia em altas temperaturas [33]. Os compostos CeTGe, com T =Rh,Ir
apresentam efeito Kondo muito fraco e estado fundamental complexo abaixo de
15K (T, =14K;10K;0,5K para CeRhGe, e T, =9K;5K;0,7K para CelrGe,)

[32]. A natureza dessas transi¢cdes ndo ¢ muito clara e acredita-se que possam ser
explicadas por efeitos de campo cristalino e de anisotropia magnética. O

CeCoGe, apresenta ordem magnética abaixo de 22K e caracteristicas de
sistemas de rede de Kondo [34,35]. Por outro lado, o composto CeFeGe, com

valéncia estavel e alta temperatura Kondo - de mais de 100K - apresenta um
estado fundamental ndo-magnético [36,37].
A maioria destes sistemas ternarios cristalizam-se na estrutura tetragonal

tipo BaNiSn, [38], em particular CeCoGe, e CeCoSi,, a qual ¢é relacionada ao

tipo ThCr,Si, [39] com grupo espacial 14mm.

BaNiSn,

I4/mmm
(2a) (4d) (4e) (2a) (4b) (2a) (2a)
Th Cr Si Ba(Ce) Sn(Ge) Sn(Ge) Ni(Ni)
O e o O o © o

Figura 3.3. Estruturas cristalinas do BaNiSn; (a), e ThCr,Si, (b) [39].

Os compostos férmions pesados CeCoGe, e CeCoSi, apresentam estados

magnéticos muitos diferentes. O primeiro ordena-se antiferromagneticamente
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(ordem de longo alcance) abaixo de = 21 K e o segundo ¢ um sistema de valéncia
intermediaria. O Ge e o Si tém suas camadas eletrOnicas mais externas iguais e,
como o raio do Si € menor que o raio do Ge, pode-se considerar em principio
que o CeCoSi, representa o CeCoGe, sob aplicagdo de pressdo. Desta forma, a
variagdo das distancias interatomicas teriam um papel fundamental no

estabelecimento das propriedades magnéticas.
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3.1
O composto CeCoGes

No percurso de investiga¢des sobre novos compostos intermetalicos, foram

encontradas algumas propriedades magnéticas interessantes no CeCoGe,. Este

composto apresenta estrutura cristalina tipo BaNiSn, com valores do parametros
da rede tetragonal a=4,3192 A e c=9,8298 A.

O CeCoGe, ¢ um sistema férmion pesado moderado, denominado assim
pelo valor comparativamente pequeno do coeficiente do calor especifico
eletronico, ¥ =111mJ /mol Ce-K?*. Os primeiros estudos neste composto foram

realizados em amostras policristalinas [34] e em amostras policristalinas de grao

alinhado [35]. Os estudos em amostras policristalinas indicam que o CeCoGe,

ordena-se magneticamente em temperaturas um pouco abaixo de 20K . Por outro
lado, estudos sobre amostras policristalinas de grdo alinhado indicam duas
transi¢des magnéticas, em T = 21K e T = 18K . Estas transi¢cdes aparecem com
bastante clareza nas medidas de calor especifico (Figura 3.4). Porém, nas medidas
de resistividade elétrica (Figura 3.4) observa-se apenas uma Unica transicdo em

torno de 20 K [35].
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Figura 3.4. Calor especifico de CeCoGe; (a esquerda) e resisténcia elétrica (a direita) em

fungéo da temperatura para amostras policristalinas de grao alinhado [35].

Em adicdo as medidas de calor especifico e resistividade, os valores dos

momentos magnéticos efetivos com respeito ao eixo C( gy, =243Ku, €
M =248Kuy) e das temperaturas de Curie-Weiss (6, =-304K e

0, =-668K) foram obtidos dos dados das medidas de susceptibilidade

magnética (com campo magnético de 1T desde 3 até 350K ). A medida de
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susceptibilidade e o inverso da mesma s3o apresentadas na Figura 3.5. Estes
resultados indicam que o Ce no composto ¢ trivalente, que se ordena
antiferromagneticamente e ¢ fortemente anisotropico [35]. O momento magnético

efetivo encontra-se proximo do valor esperado para o fon do Ce** (2,14 1), o

que sugere que todo o momento magnético seja devido ao Ce e que o Co nao
carrega momento. O alto valor negativo de & para ambas as dire¢des implica que
pode haver um ordenamento antiferromagnético forte, particularmente no plano
ab da estrutura tetragonal. Abaixo de 60K o inverso da susceptibilidade, ", cai
muito mais rapido que a dependéncia linear com o decréscimo da temperatura,
quer dizer, um desvio negativo do comportamento de Curie-Weiss, o que indica
uma tendéncia para o ferromagnetismo. Em outras palavras, existem algumas

interagdes ferromagnéticas fracas na presenca das correlagdes antiferromagnéticas

dominantes.
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Figura 3.5. Susceptibilidade magnética com campo paralelo () e perpendicular (+) ao

eixo ¢ para a amostra policristalina CeCoGej de grao alinhado [35].

As medidas de calor especifico mostram que o CeCoGe, apresenta duas

transi¢des magnéticas, porém isto ndo parece ficar claro nas medidas de
susceptibilidade [35]. Ao invés de duas transicdes magnéticas, as medidas de
susceptibilidade sugerem a coexisténcia de dois dominios magnéticos. Para
compreender melhor o ordenamento magnético deste composto, descreveremos a
seguir as medidas de magnetizagdo em funcdo da temperatura (M xT ), com
campos baixos (1000e) e altos (at¢ 4T ), e em funcdo do campo magnético

aplicado até¢ 55T (M x H ) realizados por V. K. Pecharsky [35].
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A magnetiza¢do de CeCoGe, em fun¢do da temperatura com campo baixo

(1000e) ao longo da dire¢do [001] em diferentes condi¢cdes ¢ mostrada na

Figura 3.6. Com a diminuicdo da temperatura observa-se um aumento na
magnetizagao (tipico de um material ferromagnético) abaixo de 20 K , seguido de
um gradual decréscimo para temperaturas menores do que 15K. Além das
diferengas entre as curvas com resfriamento a campo nulo (curva a) € com campo
(curvas b ou ), uma recuperacgdo notavel dos momentos congelados medidos em
campo zero depois do resfriamento é observado (curvas a e d). Uma unica fase
magnética com estrutura ferromagnética provavelmente ndo explicaria tal
recuperagdo, mas esta poderia ser explicada pela coexisténcia de duas fases
magnéticas; uma ferromagnética ao longo do eixo C e uma fase ndo
ferromagnética. A temperatura de irreversibilidade, onde a curva de magnetizagao
com resfriamento a campo nulo separa-se da curva com resfriamento com campo,
¢ 17K em 1000e. O valor desta temperatura estd proxima da temperatura da

pequena anomalia observada nas medidas de calor especifico (Figura 3.4) [35].
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Figura 3.6. Magnetizagdo de CeCoGe; com H//[001]. a) depois do resfriamento a campo
nulo, b) medido diminuindo a temperatura com campo aplicado, ¢) resfriado com campo
e medido com aumento da temperatura e d) igual que ¢) mas com o campo desligado. A
curva e) corresponde a magnetizagao com H L [001], resfriado com campo e medido

com aumento da temperatura [35].

O tipo de ordenamento da transi¢do magnética dessas amostras em torno de
20 K torna-se mais evidente nas medidas de magnetiza¢do com diferentes campos
magnéticos paralelos ao eixo €. Pode-se observar Figura 3.7 que, para campos
abaixo de 2T, uma fraca mudanga na inclinagdo da curva em = 20 K ¢ evidente

(consistente com o pico observado na medida de calor especifico). A forma das
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curvas de M xT ¢ similar a de um material ferrimagnético (ou ferromagnético).
Quando o campo magnético ¢ aumentado (H >2,5T ), um pico aparece em torno
de 20K, o qual ¢ deslocado para baixas temperaturas quando H aumenta. Para
H =4T, este pico nao ¢ mais observado e a curva M xT ¢ bastante parecida
com a de um material ferromagnético tipico. Devido ao valor da magnetizagdo
para 1T ser aproximadamente 3 vezes menor do que para 4T, os autores

acreditam [35] que para campos inferiores a 2T o CeCoGe,ordena-se

ferrimagneticamente.

CeCoGes * AT

Magnetization {emu/q)

Temperature (K)

Figura 3.7. Magnetizagao do CeCoGe; em fungéo da temperatura para campos

magnéticos altos com o campo magnético paralelo ao eixo c [35].

Isotermas magnéticas foram medidas com campos até 55T nas direcdes
paralela e perpendicular ao eixo ¢ [35]. A magnetizagdo com H L [001] aumenta
linearmente com o campo em todas as temperaturas medidas. A curva para
T =15K ¢ mostrada na Figura 3.8.a). Todas as isotermas para a amostra com 0
eixo-c alinhado paralelamente ao campo magnético, abaixo de 20 K , exibem uma
transi¢do metamagnética devido ao processo de spin-flip em altos campos. Nessa
figura também ¢ possivel observar que apenas as curvas com temperaturas
inferiores a 15K apresentam histerese magnética e o valor encontrado do campo

coercivo para 3K ¢ 800G. O campo critico metamagnético, H _, aumenta

m>
rapidamente com a diminui¢do da temperatura abaixo de 20 K, alcancando um
maximo em ~ 15 K . Diminuindo mais a temperatura, observa-se que H  diminui
lentamente, como visto na Figura 3.8.b). O salto no campo critico metamagnético,
AM , aumenta a uma relagdo aproximada de (1 -T/T, )“ ? quando a temperatura é

diminuida entre 20 K e 13K, como esperado por uma teoria de campo médio
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(TCM) [40]. Abaixo de 13 K, no entanto, o aumento de AM ¢ menor do que o
esperado da TCM. Os valores da magnetizagdo de saturacdo (M) foram obtidos
para todas as medidas (ver Figura 3.8.b). No caso das curvas com temperaturas
acima de 15 K - que ndo apresentam histerese - uma extrapolacdo da parte linear

das isotermas para campo zero foi realizada para obter o valor de M4 . Como pode
ser observado na Figura 3.8.b), o valor de AM ¢ duas vezes maior que My, o que
sugere que os momentos de Cetenham um ordenamento do tipo ++—++— ao
longo do eixo c. Dado que o valor de Mg estd em torno de 0,12 y; em 3K, o
momento longitudinal total sera 037 u;, que ¢ um valor muito menor que o
momento total do Ce (2,14 x5 ). Conseqiientemente, acredita-se que os momentos

do Ce, quando o sistema ¢ resfriado, sdo primeiramente ordenados
antiferromagneticamente no plano ab, mas estdo inclinados em relagdo ao eixo
€. A ordem de inclinagdo ¢ ++—++—, de modo que efetivamente s6 1/3 dos
momentos satura. Dado que a componente longitudinal do momento magnético

efetivo (0,37 ug ) € somente 1/6 do valor tedrico (g,J =214 u; ), um angulo de

inclina¢do de aproximadamente 10° respeito ao plano ab seria necessario para

dar conta do momento magnético observado no eixo-C [35].
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Figura 3.8. Isotermas de magnetizagao de CeCoGe; em 3K, 15K e 19K para H//[001] e
em 15K para H1[001].

Com base nos resultados comentados acima, Perchasky e colaboradores [35]
propuseram um diagrama de fases magnético para o CeCoGe, (Figura 3.9). No

diagrama, PARA significa fase paramagnética, FERRO a fase ferromagnética

(eixo c), FERRI a fase ferrimagnética (eixo C) e AF a antiferromagnética. As
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setas indicam o possivel alinhamento dos momentos dos atomos de Ce com
respeito a orientacdo cristalografica para as varias fases ordenadas. Os diversos
tipos de medidas utilizadas na dedugdo dos contornos das fases também sdo

indicados na figura.
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Figura 3.9. Diagrama de fases para o CeCoGe; [35].

Trabalhos mais recentes em monocristais de CeCoGe, foram realizados
com o objetivo de investigar as propriedades magnéticas com maior precisao [41].
O ordenamento magnético ¢ claramente marcado por uma mudanga na forma da
curva das medidas de resistividade em T, =21K com a corrente J// [100] e
[001]. Esta temperatura de ordenamento magnético esti de acordo com as
encontradas em amostras policristalinas [34, 35]. Para a corrente ao longo da
direcio [100], a resistividade em baixas temperaturas revela mais duas transi¢des
magnéticas, Ty, =12K e T,; =8K, como mostrado na Figura 3.10. Pode-se
observar da figura que a resistividade elétrica ¢ altamente anisotropica para as
correntes nas duas diregdes, mais provavelmente refletindo estados eletronicos

quase bidimensionais. Essas duas transicdes também sdo observadas nas medidas

de susceptibilidade magnética.
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Figura 3.10. Resistividade elétrica de CeCoGej; para baixas temperaturas. As setas

correspondem a transi¢des antiferromagnéticas [41].

Medidas magnéticas em campos baixos (0<H <125T) e ao longo da

direcao [001], realizadas para diversas temperaturas, sdo mostradas na Figura

3.11.a). Em 24 K, a magnetizagdo aumenta linearmente com o campo magnético,

como esperado para um material no estado paramagnético. No entanto, as curvas

de magnetiza¢do em 18 K, 16 K e 14 K apresentam comportamentos diferentes.

O salto visualizado nas curvas ¢ caracteristico de um material ferromagnético. A

partir dessas observagdes podemos associar o rapido aumento da susceptibilidade

visto na Figura 3.11.b) abaixo de 21K, com o desenvolvimento de momentos

magnéticos espontaneos. Baixando mais a temperatura, a susceptibilidade mostra

duas transi¢des metamagnéticas em T, =12 K e T,; =8 K, como indicado pelas

curvas de magnetizagdo em 2K e 10K.
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Figura 3.11.a) Curvas de magnetizacao para H//[001] em diferentes temperaturas. b)

susceptibilidade magnética em baixas temperaturas de 5K até 30K com os campos

magnéticos em duas diferentes diregdes [41].
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Para amostras de grao alinhado foi observada uma transi¢do metamagnética
apenas acima de 3T em curvas isotérmicas abaixo de 20 K [35]. Esta transi¢do
em mais alto campo também foi observada em amostras monocristalinas como

mostrado na Figura 3.12. A isoterma em 2K (Figura 3.12.a) com H //[001]
apresenta trés degraus associados a transi¢des metamagnéticas em: H., =0,19T ;
He, =084T e H.;=30T. Foi confirmado por medidas de magnetizagdo com

altos campos pulsados [41] que acima de H., =3,0T o sistema ndo experimenta

\

transi¢do metamagnética. O campo, correspondente a terceira transi¢do
metamagnética aumenta de H., =30T em 2K para H.;=4]1T em 16K e
depois decresce para campos menores para temperaturas acima de 16K e
finalmente desaparece em 22K, onde a magnetizagdo em altas temperaturas
aumenta linearmente com o campo magnético, indicando o estado paramagnético.
Por outro lado, para H //[100] em 2 K , a magnetizagio aumenta linearmente até
7T. Com respeito ao valor do momento magnético efetivo, dois diferentes
valores foram determinados a partir das curvas de magnetizagdo para as diregdes
H //[001]e [100] em 2 K . Num campo de 7T, a magnetizagio para H //[001]
soma somente 042y, /Ce e para H// [100] 015 pg I Ce, significativamente
reduzidos quando comparados ao momento magnético de 1,0 z; / Ce comumente

observado em compostos intermetalicos ternarios baseados em Ce .
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Figura 3.12. Magnetizacdo em 2 K para H//[001] e [100], isotermas de magnetizagdo em

CeCoGe; para H//[001] para diferentes temperaturas [41].
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A partir dos resultados descritos acima, um diagrama de fase magnético foi
construido [41], como mostrado na Figura 3.13. A principal caracteristica desse
diagrama ¢ a presenca de transicdes metamagnéticas multiplas, cujo numero de

etapas varia de acordo com a temperatura. Abaixo de 8§ K a transicdo apresenta

trés etapas. No intervalo entre T, =8 K para T,, =12K apenas duas etapas
estdo presentes. Ja para temperaturas at¢ T,, =21K, a transicdo metamagnética

passa a ter uma unica etapa.
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Figura 3.13. Diagrama de fase magnético de CeCoGe; [41].

As trés etapas na transicdo metamagnética podem ser explicadas como se
segue: o estado fundamental em H =0T ¢ um estado antiferromagnético (AF)

com o momento ordenado de M =043 u, / Ce, formando uma estrutura de spin
T\ . Nos trés campos de transi¢do He,, H, € H;, a estrutura de spin muda na
seguinte seqiiéncia de AF=>TTN=TN=F (estado ferromagnético induzido
por campo), mostrando valores de magnetizagdo de 0, M /4, M /3 e Mg em

cada estado, como mostrado na Figura 3.14. A linha solida na figura representa
um processo de magnetizacdo em T =0K . Para reproduzir teoricamente os

processos de magnetizagdao, um calculo de campo médio deveria ser considerado.
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Figura 3.14. Curva de magnetizagéo para H//[001] em 2 K. as linhas sdlidas representam

um processo de magnetizagao em 0 K [41].

Os dados de calor especifico para CeCoGe, [41], mostrados na Figura 3.15,
apresentam claramente um pico em Ty, = 21K, indicando a ordem magnética que

foi observada nas medidas de resistividade, susceptibilidade e magnetizacdo. No
entanto, as medidas de calor especifico ndo apresentam nenhuma anomalia em

Ty, =12K e T; =8 K ao contrario das medidas de magnetizagdo e resistividade

[41]. Para o calor especifico ¢ observado uma anomalia na curva proximo a 18 K .
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Figura 3.15. Calor especifico de CeCoGe; monocristal em baixas temperaturas [41].

Até o momento, nos detivemos na descrigdo dos principais resultados
disponiveis na literatura, os quais se concentraram na caracteriza¢do do tipo de
ordenamento magnético presente no CeCoGe,. Agora descreveremos o
comportamento do sistema em altas temperaturas. O inverso da susceptibilidade

magnética para temperaturas at¢ 300 K [41] ¢ mostrado na Figura 3.16. Observa-

se um comportamento tipo Curie-Weiss até aproximadamente 150 K. O momento
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magnético efetivo y € a temperatura paramagnética de Curie sdo estimados em

223 11, 1 Ce e — 71K , respectivamente, para H //[100] e 2,16 11, / Ce e —29K ,
para H// [001]. Os momentos magnéticos sdo pouco menores que o valor do

momento do fon livre de Ce** (2,54 u, / Ce).
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Figura 3.16. Inverso da susceptivilidade magnética de CeCoGe;[41].

A parte magnética da resistividade elétrica p, ., [41], calculada a partir da
diferenca entre a resisténcia elétrica de CeCoGe, e de LaCoGe,, ¢ mostrada na

Figura 3.17. Com a redu¢do da temperatura, a resistividade cresce
logaritmicamente, como esperado para um tipico espalhamento Kondo. Para
temperaturas abaixo de 100K, a resistividade cai muito rapidamente, o que pode
ser atribuido a caracteristica de coeréncia de uma rede de Kondo. A resistividade
magnética mostra um largo pico em altas temperaturas devido a interagao entre o

campo elétrico cristalino (CEC) e o efeito Kondo, como explicado pela teoria [42,
43].
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Figura 3.17. Parte magnética da resistividade em fungéo da temperatura [41].
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Visto que na medida de resistividade para altas temperaturas o efeito de

campo elétrico cristalino parece estar presente, um estudo do estado do CEC no

CeCoGe, foi realizado [41]. O multipleto J =5/2 do ion de Ce’*desdobra-se

em trés dubletos no efeito do CEC com simetria tetragonal:

TP =a+5/2)+b[F3/2), Eq. 3.1
) =a+3/2)-bF5/2), Eq. 3.2
Ty =|£1/2). Eq.3.3

Lembraremos os resultados experimentais anteriormente descritos que foram
associados ao esquema do CEC para deduzir seu estado fundamental. Abaixo de
T, = 8K , a magnetizagdo para H //[100] em 2 K aumenta linearmente até 7T e
o valor da magnetizagdo em 7T esta em torno de 0,15 4, / Ce. Por outro lado, a
magnetizagdo para H // [001] apresenta trés transigdes metamagnéticas e quase
saturaem 7T com um momento de saturagdo de ~ 042 y, / Ce. O alto campo de
magnetizagdo para H// [OO 1] em 13K revela que ndo existe transicdo
metamagnética acima de 7T e a magnetizacdo ¢ sempre constante até 40T,

mostrando um valor de magnetizacdo entorno de 0,46 u, / Ce. Estes resultados

sugerem que o estado fundamental do CEC poderia ser |F6> = |i 1/ 2> , porque este
estado tem o valo de g,J, =043 [44, 45]. Se ‘F7(2)> ou ‘F7(1)> fossem o estado

fundamental, esperaria-se que a magnetizagdo para H// [001] aumentasse
gradualmente quando a magnitude da magnetizagdo ultrapassasse 043 1, /Ce e
saturasse com um valor de magnetizagdo de 1,29 1, / Ce ou 2,14 u,/Ce em

campos magnéticos altos.
Outro resultado importante que contribui para a discussdo do estado do CEC
¢ o largo pico observado em torno de 60 K na contribui¢do magnética do calor

especifico (C, .. ), obtida da subtragdo do calor especifico da rede C(LaCOGe3)

mag
do calor especifico de C(CeCoGe,): Crag = C(LaCoGe,)-C(CeCoGe,) [41]. A
Figura 3.18.a) mostra a dependéncia com a temperatura de C ., para

temperaturas até 80 K. Em adi¢do ao pico agudo correspondente a transi¢do

magnética, o pico largo observado estd associado a uma excitacdo de Schottky no
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CEC. O calor especifico magnético possui duas componentes, C, e C,. O C_,

sch *
estd relacionado ao ordenamento antiferromagnético, o qual ¢ derivado da
contribuicdo do dubleto do estado fundamental no esquema do CEC. Por outro

lado, C,, ¢ derivado do desdobramento do CEC entre dois dubletos excitados e o

dubleto do estado fundamental. A linha solida na Figura 3.18.a) ¢ o calor
especifico Schottky calculado baseado no esquema do CEC e da informacgao
acerca do desdobramento de energias entre os sub-niveis do CEC. A entropia
magnética alcanga um valor em torno de 15RIn2 em 80 K. Destes resultados
experimentais, os autores sugerem que o desdobramento de energia entre o estado

fundamental e o primeiro estado excitado ¢ maior que 100K [41].
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. . =
oSk ; & A1
h of
~— E
i w
g
]
=y L | SR S T
% W0 a0 60 80
Temperature (K ) Temperature ( K)

Figura 3.18. a) Contribuicdo da parte magnética do calor especifico e b) entropia

magnética de CeCoGe;. A linha sélida em a) é o resultado de calculos de CEC [41].

Para analisar os resultados experimentais sobre a base do modelo de CEC os
autores [41] introduzem a seguinte funcao hamiltoniana:

H:HCEC_gJIUB ZHaJa_ Zhla‘](fﬁ_ zh;‘]a’ Eq34

a=X,y,z a=X,y,z a=X,y,z

onde g, ¢ o fator de Landé e u; o magnéton de Bohr. H... ¢ o hamiltoniano

para uma simetria cristalina tetragonal. O segundo termo ¢ o termo de Zeeman, e
o terceiro descreve a interacdo de troca anisotropica, a qual atua apenas no sub-

espago /;, e o ultimo € o termo de campo molecular anisotropico. Sobre a base

deste hamiltoniano, foram calculados o calor especifico Schottky, a magnetizacao
e a susceptibilidade. A linha s6lida na Figura 3.18.a) foi calculada somente sobre
a base do esquema do CEC, que ndo esté relacionada a interag¢do de troca. O pico

em torno de 60 K parece ser bem modelado pelo presente esquema. Por outro
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lado, o hamiltoniano da Eq. 3.4, que inclui o esquema do CEC e a interacdo de
troca, foi aplicado no célculo da susceptibilidade magnética em altas temperaturas
e para medidas de magnetizacdo em altos campos. A anisotropia nas medidas de
susceptibilidade e magnetizagdo, assim como o valor da magnetizacdo em altos
campos, parecem bem modelados. No entanto, este modelo ndo pode ser
estendido para o ordenamento antiferromagnético e a estrutura magnética. A
Figura 3.19.b) apresenta as medidas de magnetizagdo com campos magnéticos
pulsados altos. As linhas vermelhas nas Figura 3.19.a) e b) sdo os resultado de

calculos de CEC para a susceptibilidade e para a magnetizacdo, respectivamente.
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Figura 3.19. Inverso da susceptibilidade magnética de CeCoGe;. As linhas sdlidas s&o o
resultado de calculos de CEC [41].

O modelo de CEC com estado fundamental |J_r1/ 2> foi proposto [41] para

explicar a anisotropia nos dados de magnetizacdo e susceptibilidade magnética.
Pelo observado nas medidas em altas temperaturas este modelo parece descrever

bem os dados experimentais.
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3.2.
O composto CeCoSi;

O CeCoSi; ¢ o unico composto supercondutor da série CeTSi,, onde T
representa um metal de transicdo. A estrutura cristalina do CeCoSi, ¢ a mesma
que a do CeCoGe, (tipo BaNiSn,), com os pardmetros da rede tetragonal:
a=414A e ¢=950A. A medida de resistividade mostra que CeCoSi; tem

caracteristicas tipicas de um metal de comum, a resistividade varia com T?’
abaixo de ~100K e quase linearmente acima. Além disso, a resistividade

apresenta uma transi¢cao supercondutora em 1,4K .
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Figura 3.20. Medidas de resistividade em fungéo da temperatura para CeCoSis, o inset

mostra a transicao supercondutora [32].

O inverso da medida de susceptibilidade de CeCoSi, apresenta um desvio
da lei de Curie-Weiss. O largo minimo na ' ¢ uma curvatura tipica de sistemas

de valéncia intermediarias, comumente atribuidos a efeitos de desmagnetizagao de
flutuacdes de spin surgindo de flutuagdes de valéncia do Ce [30]. A linha
mostrada na figura representa um ajuste com minimos quadrados, seguindo o
enfoque de flutuagdo de valéncia proposto por Sales e Wohlleben [46]. O valor

obtido para a temperatura caracteristica das flutuagdes de valéncia (Tg,) €

T., =230K.
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Figura 3.21. Inverso da susceptibilidade para CeCoSi; (simbolo) e o ajuste com minimos
quadrados (linha solida) [30].
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3.3.
O sistema CeCoGez.,Siy

Com o proposito de fazer um estudo detalhado da supressdo da ordem
magnética de longo alcance pelo efeito Kondo e o concomitante desenvolvimento
do estado de valéncia intermediaria, uma progressiva substituicdo de Si por Ge

no sistema pseudoternario CeCoGe,_,Si, (0 < x <3) foi realizado por D. H. Eom

e colaboradores [10]. Espera-se que a substituicdo de Si gere uma pressdo
quimica normal e aumente a constante de interacdo J . Fazendo o sistema evoluir
continuamente do estado antiferromagnético do composto rede de Kondo

CeCoGe, (T, ~21K) para o composto de valéncia intermediaria CeCoSi,
(Tye ®=230K), onde T, e T, sdo as temperaturas de Néel e de flutuagdes de

valéncia, respectivamente.
A substitui¢do de Si por Ge diminui o volume e os pardmetros de rede da
célula unitaria, como pode ser visto na Figura 3.22. A variacdo de volume entre os

compostos CeCoGe, e CeCoSi, ¢ de aproximadamente 10%, sendo que a

compressio do pardmetro a (oub) ¢ de aproximadamente 5% e, a de ¢, ~3%.
Esta contragdo da célula unitaria produz um aumento no valor da constante de
acoplamento J . Como previsto pelo diagrama de fase de Doniach quando a razao
entre a constante de acoplamento e a largura da banda de condugdo (J /W) ¢é
aumentada o sistema evolui de um estado magnético ordenado para um nao-
ordenado. A substituicdo neste sistema ¢ do tipo isoeletronica - as camadas
eletronicas mais externas destes atomos sdo iguais - o que, em principio, nao
mudaria a banda de condugdo. Deste modo, aumentando a quantidade de Si,
aumentaremos o valor de J e reduziremos a temperatura de ordenamento

magnético. Para uma quantidade X. de silicio o sistema poderia experimentar

uma transi¢ao para um estado ndo-ordenado.
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Figura 3.22. Parametros de rede a, ¢ e o volume V da célula unitaria a temperatura

ambiente em fung¢ado da concentragéo x de silicio para CeCoGe;,Siy [10].

A temperatura de ordem antiferromagnética no CeCoGe, ¢é quase

lincarmente reduzida com a concentragdo de Si. Para concentragdes acima de
X =1, a ordem magnética de longo alcance ndo ¢ mais observada e, acima de

X =1,25, surge um estado de valéncia intermedidria com uma temperatura Kondo

de aproximadamente 900K (estimada de medidas de calor especifico).
Caracteristicas tipicas de um comportamento nio-liquido de Fermi (C/T ~ InT)

sdo observadas proximo a concentragdo critica X, =1,25.
Para um melhor entendimento, o sistema CeCoGe, ,Si, sera dividido em

trés intervalos de concentragdo; a) regido antiferromagnética, 0 < x <1, b) regido

critica quantica, 1< X <1,5, e c¢) regido de valéncia intermediaria, 1,5 < X <3.

3.3.1. Regido Antiferromagnética (0 < x < 1,0)

Na secdo 3.1, mostramos que o CeCoGe, apresenta duas transigdes

magnéticas abaixo de ~ 20 K. Para concentragdes de silicio menores que 0,75,
estas duas transi¢cdes ainda podem ser observadas. Para concentracdes a partir
deste valor, somente uma tnica transi¢ao ¢ observada.

O composto CeCoGe,Si,; segue uma lei de Curie Weiss até
aproximadamente 50K e apresenta momento efetivo (x4 =2,57u,/Ce)

proximo ao valor do fon Ce™ e valor alto de @ (—81K). As duas transicdes

magnéticas podem ser observadas nas medidas de magnetizacdo em funcdo da
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temperatura, M (T), em baixos campos. Nas Figura 3.23, apresentam-se M (T)
com H =1330e, 150 Oe e 3kOe para CeCoGe, (a) e para CeCoGe, Si,; (b). A

magnetizacdo em campos baixos apresenta duas anomalias para cada
concentragdo (~21 e 14K para x=0, ¢ ~12 e 8K para Xx=05). As
pequenas anomalias, melhor vistas nos insets das figuras, em 21K ¢ 12K sdo
caracteristicas de um ordenamento antiferromagnético. Para temperaturas
menores, vemos que M(T) aumenta rapidamente, mais especificamente a partir de

20K para x=0 e 9K para x=05. Para H=3kOe o aumento da
magnetizagao ¢ maior. No caso do CeCoGe,, o aumento ¢ seguido de um gradual

decréscimo, aproximadamente abaixo de 14 K, para campos baixos. No entanto,
para x=0,5, a magnetizacdo permanece quase constante para os trés campos
medidos A magnetizacdo ¢ fortemente dependente do campo para ambos 0s
compostos. Numa tentativa de interpretar estas variagdes, D. H. Eom e
colaboradores [10] associam estas duas temperaturas a transicdo de um estado
paramagnético para um antiferromagnético e uma seguinte transicdo para um
estado ferrimagnético, embora Pecharsky e colaboradores tenham feito uma

interpretacdo contraria (para- = ferri- = antiferromagnético) [35]
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Figura 3.23. Magnetizacdo em fun¢do da temperatura para trés campos magnéticos

diferentes nos compostos com x=0 (a) e x=0.5 (b). Os insets mostram as anomalias para

baixos campos [10]

Estas duas transicdes magnéticas, observadas nas medidas de magnetizagao,

também foram vistas em medidas de calor especifico, mostradas na Figura 3.24.

Nesta mesma figura, também sdo apresentadas as medidas para os compostos

CeCoGe, ,;Si,,; ¢ CeCoGe,,Si,,, as quais aparentemente exibem uma unica

transicao antiferromagnética em 5,5 ¢ 4 K, respectivamente [10].
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Figura 3.24. Curvas de C/T Vs T para x= 0; 0,5; 0.75; e 0,9 mostrando ordem
antiferromagnética, para as duas primeiras concentra¢des sdo observada um pico maior

e outro mais pequeno [10].

Particularmente, a regido do diagrama de fase pressdo-temperatura do

composto CeCoGe, ,;Si,,; onde ha ordenamento magnético foi estudada
utilizando medidas de resistividade [11, 12]. Para T <T,, a andlise ¢ feita
considerando o sistema como um antiferromagneto anisotrdépico e que a

resistividade elétrica ¢ dominada pelo espalhamento de elétrons de condugdo por

mégnons antiferromagnéticos com relagio de dispersio @ =+/ A +Dk? , onde A
¢ o gap das ondas de spin e D a velocidade das ondas de spin. Na Figura 3.25.a)
sdo apresentadas medidas de resisténcia elétrica para trés diferentes pressoes, as
linhas correspondem ao ajuste considerando o modelo de espalhamento elétron-

magnon. T, ¢ reduzida continuamente por aplicacdo de pressdo (circulos abertos

na Figura 3.25.b) e a existéncia de um ponto critico quantico ¢ sugerida em

P. =75kbar . Da analise da variagdo do gap e da velocidade das ondas de spin

(D) em fungao da pressao - parametros obtidos do ajuste - acima de uma certa

pressdo (proxima de P.), encontrou-se que A decresce com a pressdo e ¢
acompanhado por uma reducdo de T, . Esta correlagdo entre T e o gap das ondas

de spin sugere que, no intervalo de pressdo perto do PCQ, o sistema ¢ dominado

por flutuagdes bidimensionais [12].
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Figura 3.25. Do lado direito, curvas de resisténcia em baixas temperaturas para
CeCoGe; 25Sip 75 em diferentes pressdes. a linha corresponde ao ajuste considerando
espalhamento elétron-magnons. Do lado esquerdo, paradmetros obtidos dos ajustes a
linha sdlida representa o calculo tedrico de Ty considerando um modelo de flutuagdes
bidimensionais (ver ref. [12]),

3.3.2. Regiao critica (1,0<x<1,5)

Apesar da ordem magnética de longo alcance ndo estar presente em nenhum
composto deste intervalo de concentracdes, ordenamento magnético de curto
alcance é observado para os composto com 1<x<12. No grafico C/T vsT,
mostrado na Figura 3.26, pode-se observar uma longa curvatura, a qual se desloca
para temperaturas menores assim como a concentragdo de silicio aumenta. Este tio
de comportamento ¢ bastante comum em sistemas que apresentam ordenamento
magnético de curto alcance. Neste sistema a temperatura do ordenamento
magnético de curto alcance (corroborada posteriormente através de espectros de
rotacdo e relaxagdo de muoms) encontra-se em torno de 2K para X=1 e de
~1K para x=1]1. Acima deste intervalo de concentracdes ndo ¢ observado
ordenamento magnético. O continuo decréscimo da temperatura de ordenamento
magnético parece finalizar em torno de X, =1,25. Desse modo, os compostos
acima desta concentracdo perdem a caracteristica de momento local e entram em
um estado fundamental ndo-magnético em baixas temperaturas. E importante
notar que a dependéncia InT de C/T estd presente para as amostras com

LI<x<15, que é conhecida como um comportamento tipico do estado de ndo-

liquido de Fermi [47]. Particularmente CeCoGe, ,;Si,,; e CeCoGe, Si, ; exibem
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esta dependéncia num intervalo mais amplo de temperatura. Isto pode ser um
resultado da diminui¢do do ordenamento de curto alcance. O inset da Figura 3.26

apresenta os valores de y, para todo o intervalo de concentragdes, obtidos em
T =0,5K . Quando a concentragdo de Si no composto aproxima-se de X=1.25 o
valor de y aumenta rapidamente, observando-se um pico para este valor, este

crescimento de y caracteriza o desenvolvimento do estado férmion pesado.
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Figura 3.26. C/T vs T para x=1,0; 1,1; 1,25; e 1,5, mostrando comportamento nao-liquido

de Fermi. O inset mostra os valores de y para T=0.5 K em fung&o da concentragao de Si.

Nas medidas de susceptibilidade ndo foi observada ordem magnética de longo
alcance para as amostras dentro deste intervalo de concentragdo [10]. No entanto,
a ordem magnética de curto alcance observada nas medidas de calor especifico
para X =1, foi corroborada por um largo pico em torno de 2, K, observado
nestas medidas. Em temperaturas acima de 100K, as medidas de

susceptibilidade, y, foram ajustadas com um termo de Curie-Weiss mais um

termo independente da temperatura y, e na Figura 3.27 a quantidade ( X—Xp )_1 ¢

mostrada em fun¢do da temperatura, juntamente com as medidas daqueles

compostos ricos em Si (X =2,0;2,5;¢3). Os valores absolutos da temperatura de
Curie-Weiss aumentam gradualmente de 110 para 168Kentre 1<x<15

enquanto que o momento magnético efetivo permanece quase constante em torno

de 2,6 uz / Ce [10Erro! Indicador néo definido.].
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Figura 3.27. Variagao térmica da inversa da susceptibilidade magnética para compostos

nao-magnéticos com X >1 [10]

As medidas de resistividade nas amostras com x = 1,1; 1,25; ¢ 1,5 também
exibem comportamento tipo ndo-liquido de Fermi [47]. Mais especificamente, a
resistividade varia quase linearmente com a temperatura abaixo de 10K, ao invés
de ter o comportamento T’ esperado para um liquido de Fermi. De forma
semelhante, a susceptibilidade mostra um comportamento anisotropico T°° a
baixas temperaturas, embora apenas em um intervalo limitado de temperatura.

As propriedades magnéticas, térmicas e de transporte de um composto rede
de Kondo numa regido critica, onde o ordenamento magnético de longo alcance
desaparece, apresentam comportamentos tipo ndo-liquido de Fermi. Teorias
propostas para explicar este comportamento em compostos e ligas de terras raras
sdo (i) o modelo de impureza Kondo multicanal, donde mais que um canal de
elétrons de condugdo que nao interagem estdo aclopados antiferromagneticamente
ao spin da impureza tipo Kondo [48], (ii) uma desordem introduzida por uma
distribui¢do de temperaturas Kondo de momentos locais [49], (iii) uma transi¢do
de fase quantica de segunda ordem para um estado magnéticoem T =0 [9] e (iv)
fase de Griffith caracterizada por aglomerados magnéticos numa matriz nao
magnética [25]. InvestigacOes microscopicas de UCu, ,Au,, empregando
ressonancia magnética nuclear (RMN) e relaxagdo e rotacdo de spin de muons
(4" SR), sugeriram que o comportamento ndo-liquido de Fermi observado esta
associado a uma distribuicdo de temperaturas Kondo dos ions 5f de urénio [50].

Os momentos magnéticos na regido critica quantica sdo usualmente muito
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pequenos e instaveis. Conseqiientemente, uma investigacdo do estado NLF
usando a técnica microscopicamente sensivel g SR no sistema CeCoGe,  Si,
torna-se importante para responder questdes como: a ordem magnética desaparece
de forma homogénea ou ndo-homogénea na proximidade de um ponto critico
quantico? e, se o ordenamento magnético ndo ¢ homogéneo perto do PCQ entdo,
como ocorre o comportamento NLF em tais sistemas eletronicos
4 f desordenados?

A técnica de rotagdo e relaxacdo do spin dos muons (£SR) ¢ um método
hiperfino de sonda local, como também o sdo a ressonancia magnética nuclear
(RMN) e a espectroscopia Mdssbauer. A caracteristica principal desta técnica ¢ a
sensibilidade para detectar momentos magnéticos tdo pequenos quanto 0,04mT ,
[51, 52]. Esta técnica pode distinguir entre pequenos momentos com ordem de
curto alcance e regides paramagnéticas. No método de time-differential w4SR,
muons positivos (") com spin polarizados (IS(O)) sdo implantados dentro da
amostra. Quando a polarizacdo do spin dos muons ¢ parada, este pode se tornar
dependente do tempo (F3(t), chamada de funcdo de despolarizagdo), o
monitoramento da despolarizagdo do spin dos muons fornece informacao acerca

das propriedades do campo magnético no sitio do muon.. Em altos campos

aplicados perpendicularmente (campo aplicado perpendicularmente a polarizagido
do u"), a razdo de relaxacdo é usualmente determinada pela distribui¢do néo-
homogénea de campos locais estaticos nos sitios do x#. Em campos altos

aplicados paralelos, a relaxacdo ¢ devida a flutuagdes térmicas de campos locais
(relaxacdo de spin-rede) e, em campo zero aplicado, as componentes da relaxacao

dinamica e estatica do momento magnético local podem ser observadas [53].

As medidas do espectro de tempo x*SR, para CeCoGe, ,Si, com X=1]1 ¢
1,5 [54], mostraram dois sitios com suas taxas de relaxagdo Kubo-Toyabe (KT),

originadas dos campos nucleares dipolares quase-estaticos do *Co, fortemente
diferentes nestes compostos. Assim, os espectros de tempo das amostras foram

ajustados pela fun¢do de despolarizagdo com dois sitios de spin de muons:

P, (t): AGyr (AIKT ’t)eXp(_ ﬂ’lt)"' AGyr (AZKT ’t>eXp(_ /lzt)"" Abg ’ Eq.3.5
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onde o primeiro termo descreve o tempo de relaxacdo em um sitio de muon,

chamado “A”, que tem uma razdo de relaxagdo KT y, 4 =0350(5)us™', e o

segundo termo o termo de relaxa¢do em um outro sitio do miion, denominado “B”,

o qual tem uma razao de relaxacdo KT menor, ¥ ﬂAf(T = 0,010(3) s~ . Nos sitios A

e B, os muons experimentam campos dipolares nucleares do *’Co e flutuagdes do
campo local dos momentos eletronicos do Ce. Na Eq. 3.2, A, A, e A, sdo as
assimetrias e A, ¢ A, sdo as razdes de relaxagdo do spin dos muons.

A Figura 3.28.a) apresenta o espectro de tempo de x#"SR medido em campo
zero para CeCoGe, ,Si; . Para T >1,4 K a despolarizagdo de spin dos miions pode
ser completamente desacoplada em um campo longitudinal (CL) de 100G.
Entretanto, abaixo de 1,4 K relaxacdo foi observada em CL maiores ou iguais a
150 G. Nessas temperaturas, a despolarizacio do spin do muon pode ser
desacoplada sob a influéncia de CLs entre 150-1000 G, isto mostra a existéncia
de campos estaticos nos muions do sitio A e ordenamento magnético na amostra. A
temperatura de Néel obtida para este composto ¢ 12K . Os resultados das
medidas de relaxacdo de spin de muons sdo resumidos na Figura 3.28.b). A cai
rapidamente abaixo de 13K, indicando que muons experimentam campos
internos maiores que 500G produzidos por momentos de Ce ordenados
magneticamente. A razdo de relaxa¢do A, aumenta abaixo de 1,2 K assim como
0s muons comecam também experimentar campos locais estaticos no sitio A. Este
parametro outorga uma medida aproximada do valor médio do campo estatico
interno no sitio A [55]. A, ndo apresenta uma dependéncia clara com a
temperatura abaixo de 1,2 K, sugerindo que o campo local estatico no sitio B ¢
muito pequeno e desprezivel. Assim a razao de relaxag¢do fornece principalmente
uma medida da razdo de relaxacdo spin-rede do muon. Para temperaturas

proximas de T, (em 1,1; 1,2 e 13K), somente a raiz quadrada do termo
exponencial (,/exp(— llt)) para o sitio A na Eq. 3.5 pode ajustar bem o espectro.

Isto sugere uma distribui¢do de transi¢des magnéticas em T, causadas pelo

desordem no material. Também uma fra¢do de assimetria (1/10) foi encontrada
precessando em 09 K. Estes dois resultados sugerem que este composto

comporta-se como um antiferromagneto parcialmente desordenado.
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Figura 3.28. Espectro u'SR de CeCoGe¢Siy 1 para diferentes temperaturas (do lado
esquerdo). Fungbes de assimetria A; e A, e as razdes de relaxagdo do spin do muon i,

e A, medidos para dois sitios do muon (do lado direito) [54].

Aproximadamente abaixo de 12K, A, segue uma dependéncia linear com a

temperatura dado por
A, =a+bT, Eq. 3.6

onde a e b sdo os pardmetros ajustados que dependem da composi¢do do
composto (ver o inset na Figura 3.28.b). A dependéncia linear com a temperatura
do campo local médio medida por A, pode ser o resultado da quebra da ordem
antiferromagnética em uma das trés principais dire¢des do cristal devido a um
forte desordem presente. A razdo de relaxacdo A, apresenta um pico em 1K, este
comportamento ¢ consistente para um estado ordenado. A dependéncia de 4, com
a temperatura pode ser parametrizada pela dependéncia linear tipo Korringa. Este
comportamento ¢ consistente com o estado magnético férmion pesado observado
através do uso de outras técnicas experimentais.

Duas componentes no espectro SR em campo zero aplicado também

foram observadas para amostra CeCoGe, (Si,, [56]. Este tipo de espectro ja foi

observado em outros compostos férmions pesados, como CeCuSi;, YbBiPt ¢
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CeAl; sugerindo que dois sitios de muons com diferentes campos locais de
momentos nucleares e/ou eletronicos existam devido a presenca de duas estruturas

de dominios [57]. No caso do CeCoGe,(Si,, os campos internos para estes dois

sitios foram determinados através de medidas com campos longitudinais. Com os
valores dos campos obtidos para cada sitio e as taxas de relaxacdo, foi sugerido a
coexisténcia de momentos locais nao-correlacionados como aglomerados de spins
com ordem de curto alcance e uma regido paramagnética, o que representa uma
clara evidéncia da formacao de fases de Griffiths [58, 59] neste composto [54].
Para o composto CeCoGe, ;Si,; [54, 56] ndo foi observado ordenamento
magnético estatico nos espectro # SR em campo zero ou em campo transverso
(20G ) medidos at¢ 34 mK . Conseqiientemente, pode-se dizer que em X =15
encontra-se o ponto critico quantico. Em campo zero, o melhor ajuste do espectro
com a Eq. 3.5 resulta em pardmetros de assimetria independentes da temperatura.
A Figura 3.29 apresenta 4, e A4, em funcdo da temperatura. A auséncia de um
pico em A, sugere que a ordem magnética foi completamente suprimida nesta
concentragdo, de modo que o mecanismo RKKY ¢ desprezivel. De 1,5 a 34 mK ,

A, segue uma dependéncia logaritmica com a temperatura (Figura 3.29) dada por:
A, =—a—bxlog(T/T,)=-a+(/n)C, /T, Eq.3.7

onde a=0,046 5", b=0035", n=0]11J/mol K* e T, é a temperatura de
ressonancia Kondo. Ambos 1, e C, /T (=-nlog(T /T,)) puderam ser ajustados
melhor com T, =60K. Desta forma, A, escala com o coeficiente de calor
especifico C, /T na regido NFL. Os resultados de uma dependéncia logaritmica

com a temperatura da razao de relaxacao do spin nuclear — rede e sua relagdo com

C, /T estdo de acordo com as predigdes, para um comportamento NLF associado

aum PCQem T =0, por Continentino [9].
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Figura 3.29. Razéo de relaxagcdo do spin dos muons em campo zero para os dois sitios
[56].

3.3.3. Regiao de valéncia intermediaria (1,5 <x< 3)

As inversas das medidas de susceptibilidade [10], mostradas na Figura 3.27
para 2 < X <3, exibem um comportamento comumente observado em sistemas de
valéncia intermediaria (VI) [27,60], um alto valor negativo de € (que varia entre
—200e—-800K ) e um largo minimo alargado aproximadamente em 100K,
ambos indicando uma alta temperatura Kondo, maior que 400 K. Abaixo da
temperatura onde a susceptibilidade encontra seu valor maximo, uma reducao
rapida ¢ observada no inverso da susceptibilidade, como visto na figura, a qual
pode ser atribuida a pequenos aglomerados de impurezas paramagnéticas. A

susceptibilidade méaxima y, [10] é observada em 230, 165, 120, e 110K para

x=3,0; 2,5; 2,25; e 2,0, respectivamente. Estes picos de temperatura sao

conhecidos como uma medida da temperatura de flutuagdes de valéncia (T, ) e

relacionadas a temperatura de Kondo (T, ) e a temperatura de Weiss () [60].
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Curvas de C/T vsT para Xx=1,5;2;25e3 sdo mostradas na Figura 3.30.
Pode-se observar uma regidao quase constante de C/T em baixas temperaturas,

aproximadamente abaixo de 10 K. O valor de C/T neste intervalo diminui de
0,09J/mol K> para 004J/mol K> quando X aumenta de 2 a 3. O
comportamento da curva toda aproxima-se daquele de um metal normal. A
variagdo térmica da susceptibilidade magnética (Figura 3.27) e C/T (Figura 3.30)
para as amostras neste intervalo de concentragdo sdo consistentes com aquelas do
regime de valéncia intermediaria [60]. Este estado foi verificado por espectros de
absor¢do de raios-x na banda L, ou M, [61].

As temperaturas de Kondo foram estimadas dos valores de y (obtidos em
T =05 K ) e das temperaturas do picos obtidos nas medidas de susceptibilidade, e

sdo denotadas na Figura 3.31, por T ,e T, ,, respectivamente. Pode-se observar

KZ >
que ambos valores de T, estimados aumentam fortemente com X,
simultaneamente com a variacdo de @, para um valor alto da ordem de 900 K em

Xx=3. Este fato significa que uma escala de T, ~ 1,5|z9| indica que o sistema
apresenta fortes flutuagdes de valéncia, em comparagdo com T, ~ 2,3|6?|

encontrado para o sistema Celn, ,Sn, com a mais fraca flutuagdo de valéncia
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Figura 3.30. Curvas de C/T Vs T para x = 1,5; 2,0; 2,25; e 3,0 [10].

Um resumo das diversas medidas pode ser observado na Figura 3.31, onde ¢

mostrada a varia¢do das temperaturas de Néel (T, ) e de Curie-Weiss (8), em
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funcdo da concentragdo de Si para o sistema CeCoGe, ,Si,. Também, pode-se

observar a variacdo da temperatura Kondo (Tk) estimada das medidas de calor

especifico e susceptibilidade.
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Figura 3.31. Ty (@), Qv (®) e Tk estimado para CeCoGe;,Six em fun¢do da concentragao
de silicio x. Circulos abertos (0) denotam a temperatura de ordenamento de corto

alcance obtida por medidas de susceptibilidade [10].

Quando a ordem antiferromagnética desaparece pela substitui¢do de silicio

por germanio, o sistema CeCoGe, ,Si, exibe o comportamento de um sistema

proximo a um PCQ, observado nas medidas de susceptibilidade magnética, calor
especifico e resistividade elétrica em torno de X=1725 [10]. Estes resultados
indicam que o efeito da pressdo quimica levou a ordem magnética a instabilidade
por mudangas nas magnitudes relativas da interagdo RKKY e da energia Kondo.
As propriedades do estado fundamental sdo normalmente dominadas por uma
destas energias e desse modo determinadas por sua magnitude relativa. A
competicao destas duas energias ¢ freqlientemente descrita pelo diagrama de fase
de Doniach Para concentragdes acima da concentragdo critica o sistema ¢
dominado por um estado de valéncia intermediaria com altas temperaturas Kondo.
Em torno da concentragdo critica se observa um comportamento tipo nao-liquido

de Fermi e a formagao de fases de Griffith.



Os métodos experimentais 77

4
Os métodos experimentais

Neste capitulo, descreveremos os principais procedimentos experimentais
que foram utilizados. As amostras foram produzidas pelo método de fusdo dos
elementos utilizando o forno a arco do Laboratério de Produg¢ao de Materiais
Avangados (LPMA) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). A
caracterizacdo por raios-x foi realizada no Laboratorio de Difracdo de Raios-x

(LDRX) do Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense (UFF). Para
investigar o diagrama de fases pressdo-temperatura do composto CeCoGe,,Si,,
medidas de resistividade elétrica AC no intervalo de temperaturas de 100 mK  até
300K ¢ pressdes de até 102kbar foram realizadas no Laboratorio de
Supercondutividade (101-D) do CBPF. Ja para a constru¢ao do diagrama de fase
campo magnético - temperatura do composto CeCoGe,Si; medidas de
resistividade elétrica AC no intervalo de temperaturas 100 mK <T <25K e sob

campos magnéticos de até 5T foram realizadas.

4.1.
Preparacdo das amostras

Para a realizacdo deste trabalho a seguinte série de amostras foi preparada:
CeCoGe, ,Si, comx =0;0,9;0,95¢1. A lista das amostras preparadas aparece na
Tabela 4.1. Os compostos foram preparados e caracterizados em suas

propriedades estruturais, magnéticas e eletronicas por medidas de difragdo de

raios-x, susceptibilidade DC e resistividade AC.

X CeCoGe,_,Si,

0 CeCoGe,
0,9 CeCoGe,,Si,,
0,95 CeCoGe, ;Si s
1 CeCoGe, i,

Tabela 4.1. Amostras preparadas da série CeCoGes,Siy.
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Na preparacdo das amostras foram utilizados elementos de alta pureza
(maiores que 99.99% de pureza) seguindo-se a equacdo estequiométrica simples

para as massas, mostrada abaixo:
Mge + Mgy +(3—X) Mg, + X-Mg; > Megeoge, s > Eq. 4.1

Como exemplo, a quantidade de cada material requerida para preparar dois

gramas de uma amostra ¢ mostrada na Tabela 4.2.

elemento Ce(9) Co(g) Ge(g) Si(g)

CeCoGe,,Si,,(29) 0,74358  0,30841 0,80953  0,13414

Tabela 4.2. Exemplo das quantidades (em gramas) dos elementos necessarios para
preparar 2 g de CeCoGe; ;Sigo.

Para produzir estes compostos na forma policristalina, foi realizada a fusao
das quantidades estequiométricas dos componentes da amostra em forno a arco,
em baixa pressdo de argdnio ultra-puro (1,2 atm ), algumas fotos sdo apresentadas
na Figura 4.1. O tempo médio de duragdo das fusdes foi de aproximadamente 30
segundos. A fonte de corrente elétrica do forno foi regulada para fornecer 55 volts
e 90 ampéres. Na primeira fusdo, foi possivel juntar todos os elementos em um
unico pedago. Este pedaco ¢ fundido 6 vezes virando-o a cada fusdo para a
obtencdo de uma amostra com boa homogeneizagdo. A perda total de massa das

amostras de boa qualidade, ap6s a Gltima fusao, foi inferior a 1%.

Figura 4.1. Fotos do forno arco do CBPF empregado na fusdo dos elementos.
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Um grande esforco foi necessario para atingir resultados satisfatorios na
preparacdo das amostras. Algumas variagcdes na preparagdo foram testadas até
encontrar aquele que resultou em amostras de melhor qualidade. A maior
dificuldade veio do fato de que os elementos que formam estes compostos
possuem temperaturas de fusdo (Tr) consideravelmente diferentes em atmosfera

normal como mostrado na Tabela 4.3.

Elementos Ts (K)
Ce 1068
Co 1768
Si 1687
Ge 1211

Tabela 4.3. Temperaturas de fusdo para os elementos utilizados.

As amostras com perdas de massa menores que 1% foram embrulhadas em
folhas de tantalo e seladas em tubos de quartzo com pressao de argdnio igual a 1/3
da atmosférica. Depois os tubos foram colocados em um forno tubular a 950°C

por 9 dias. Apds este periodo, foi resfriado lentamente (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Ciclo de tratamento térmico na preparagao das amostras CeCoGe;,Siy. Na

parte interior pode-se observar a fotografia de uma amostra apds o tratamento térmico.

Uma parte das amostras (fotografia inclusa na Figura 4.2) foi cortada em
forma de paralelepipedo para realizar medidas de resistividade sob pressdo, outra
parte foi moida para realizarmos medidas de difracdo de raios-x e a parte restante

foi utilizada em medidas de susceptibilidade DC. Os codigos das amostras de boa
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qualidade e a porcentagem da perda de massas sofridas na preparacdo sio

apresentadas na Tabela 4.4.

Composto Nome Perda de Massa
%
CeCoGe, AC25 0,2
CeCoGe,,Si, AM?27 0,6
CeCoGe, S 45 AM29 0,3
CeCoGe,Si, AM31 0.4

Tabela 4.4. Lista de amostras do sistema CeCoGe;,Siy, indicando a perda de massa

apos a fusédo.
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4.2.
Teste de qualidade das amostras

A andlise de fases cristalograficas das amostras em p6 foi feita através de
difratogramas de raios-x, tomados em temperatura ambiente. Nas medidas
realizadas pelo Professor Renato Bastos Guimaraes (LDRX-IF-UFF), utilizando
um difratdmetro universal de pd em uma geometria de reflexdo, usou-se radiagao
Cu-K, com comprimento de onda A1=15418 A e a variagdo do angulo de
espalhamento, 26, entre 10° e 100°. Desta analise, foi identificada a fase
estrutural existente e obtidos os parametros de rede a partir do refinamento pelo
método de Ritveld [62] utilizando o programa FULLPROF [63]. Mesmo para
algumas amostras com perdas de massa inferior a 1% foram identificadas fases
espurias no difratograma. Nesse caso, as amostras foram descartadas e outras com
a mesma estequiometria foram preparadas. Um exemplo de um difratograma que

apresentou fases espurias pode ser observado na Figura 4.3.

E bem conhecida a importancia da técnica de raios-x na caracterizagdo de
uma amostra, mas esta técnica tem uma limitacdo quando se quer determinar
impurezas pouco intensas: ndo ¢ possivel detectar quantidades de impurezas

menores que 5%.
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Figura 4.3. Exemplo de um difratograma de raios-x de uma amostra sem (a) e com fases

espurias (b).
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4.3.
Resistividade AC

As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas usando o método de
quatro pontas: dois contatos para aplicacdo de corrente e outros dois para a
medida da voltagem, de acordo com o observado na Figura 4.4. A principal
vantagem deste método ¢ eliminar as contribuicdes dos contatos e dos cabos na

leitura da diferenga de potencial sobre a amostra.

\Y

/ / :yC

Figura 4.4. Configuragao convencional dos contatos para o calculo da resistividade em
uma amostra poliedral. No grafico | e V representam os fios de corrente e voltagem

respectivamente.

No caso mais simples, tendo como geometria da amostra uma configuragao

apresentada na Figura 4.4, o célculo da resistividade ¢ dado por:

p= Rﬁ , Eq. 4.2

d
onde R representa a resisténcia elétrica e ¢ obtida da lei de Ohm, R=V /| . Em
geral, este método exige que as amostras sejam longas o suficiente para que a

corrente seja homogénea na regido central, onde ¢ medida a voltagem.

4.3.1. Contatos elétricos e instalagdo no porta-amostra

Para as medidas de resistividade pedagos retangulares de cada amostra
foram cortados em um micro-fatiador (Low-speed saw), As dimensdes minimas
que puderam ser obtidas no corte de nossas amostras foram 1x1x0,5mm’. Em
seguida, as amostras foram lixadas com lixas de 4gua comuns nimero 1000 e 600.
Este procedimento tem como objetivo garantir uma melhor aderéncia dos contatos

elétricos - que seriam feitos posteriormente- e reduzir a espessura da amostras.
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Essa reducdo da espessura visa obter uma resisténcia elétrica maior, superior a
I mQ em baixas temperaturas. As dimensdes obtida depois deste processo sdo de
aproximadamente 08x0,5x0,3 mm’.

Todas as amostras sdo submetidas a um ultimo processo, que consiste na
limpeza com acetona em um banho de ultra-som por cerca de Sminutos. Isto
permite remocao de impurezas. Neste estagio, as amostras encontram-se prontas
para receber os contatos elétricos.

Devido as dimensoes tdao reduzidas das amostras, antes de fazer os contatos
elétricos, fixamos cada um delas em um substrato de safira utilizando verniz GE
(2030 General Electric). O substrato possui uma superficie duas ou mais vezes
maiores que a base da amostra. Esse artificio facilita muito a manipulagdo das
amostras, inclusive com os contatos ja feitos, e ajuda a prevenir a quebra das
mesmas durante a ciclagem térmica, quando estdo fixadas no porta-amostra de
PVC da célula de pressao (ver secdo 4.5). Os quatro terminais de fios de platina

com 25um de diametro e 2—-3mm de comprimento foram cuidadosamente

conectados a cada uma das amostras com tinta epoxi prata, marca EPOTEK

H20S. Para a secagem adequada da tinta prata, ¢ necessario colocar o conjunto em

uma estufa a uma temperatura de 100 °C por 1 hora aproximadamente. Depois as
safiras sao fixadas com verniz GE ao porta-amostras, que consiste em uma pega
retangular de cobre, provida de cavidades apropriadas para a inser¢do de sensores
de temperatura. Para isolamento elétrico, a superficie da peca ¢ recoberta por
papel de cigarro colado com verniz GE, onde sdo ancorados termicamente

terminais de fios de cobre de 70 um de diametro. Os fios de platina sdo

conectados aos fios de cobre com solda de estanho-chumbo (60:40) convencional.
Nesse ponto, podemos conferir a qualidade dos contatos, medindo a resisténcia
entre cada par de terminais com um multimetro. Consideramos contatos razoaveis

aqueles cujas leituras foram inferiores a 10 ohms.

4.3.2. Sistema de aquisicao de dados

Finalizada a instalacdo no porta-amostra, este serd conectado na parte
inferior de uma haste apropriada para ser inserida em um criostato, no qual podem
ser realizadas as medidas de resistividade elétrica no intervalo de temperatura de

1,5 at¢ 300 K . Esta haste apdia a fiagdo, a qual ¢ enrolada diversas vezes ao longo
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de seu comprimento para minimizar a conducao de calor até as amostras. Por fim,
conectores na parte superior da haste, fora do criostato, sdo ligados por cabos até
os equipamentos que realizam as medidas e controlam a temperatura do porta-
amostras. O sistema de resistividade AC do Laboratorio de Supercondutividade
do CBPF ¢ composto basicamente por uma ponte de resisténcias AC (modelo
LR700 com multiplexer LR720 da Linear Research), um controlador de
temperatura (modelo LakeShore340, para 15<T <300 K, e TRMC2 do CNRS-
Grenoble, para T <15 K) e um computador provido de programa de aquisi¢do de
dados e controle das medidas. O diagrama de blocos do sistema de resistividade
AC ¢ mostrado na Figura 4.5. A ponte AC ¢ ajustada para fornecer correntes da

ordem de 300 zA, com freqiiéncia de excitacdo de 16 Hz fixa. No programa de

aquisi¢do de dados sdo definidos os pardmetros de entrada da medida, como
canais a serem lidos, correntes de excitagao, passos e intervalos de temperatura. O
programa faz a aquisicdo dos sinais das amostras em seqiiéncia a cada passo de
temperatura, anotando a mesma antes e depois da leitura dos canais. Depois de
realizada a medida de resistividade entre 1,5 até 300 K, o porta-amostra ¢ retirado
da haste ¢ colocado no insert do sistema de diluicdo (ver secdo 4.4.2) para

completar a curva até 100 mK .
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Figura 4.5. Diagrama de blocos do sistema usado nas medidas de resistividade AC sob

pressao.
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4.4,
Baixas temperaturas

Existem diversas técnicas que permitem o resfriamento abaixo de 4,2 K,
tendo-se chegado nos dias de hoje a incrivel marca de fragcdes de micro Kelvin
(107°K), por meio de técnicas de desmagnetizagdo nuclear. Embora excelentes
resultados sejam alcancaveis com técnica de desmagnetizacdo de sais
paramagnéticos, somente uma técnica permite a producdo e sustentacdo de
temperaturas ultra-baixas, na faixa de 5 a 20mK por longos periodos de tempo: a
refrigeracdo por diluigdo de *He em *He.

Partindo-se de hélio liquido (4,2 K '), a maneira mais facil de baixarmos a
temperatura ¢ através do seu simples bombeamento, normalmente realizado
diretamente sobre a superficie do liquido. Este processo extrai calor latente de
vaporizagdo, fazendo com o que o liquido se resfrie. A quantidade de calor
removivel nesse processo depende, no entanto, da pressdo de vapor do liquido,
que por sua vez decai exponencialmente com a temperatura. Conseqiientemente,
uma vez iniciado o processo de bombeamento, o liquido se resfria, fazendo com
que sua pressdo diminua e, portanto, inibindo a continuidade do resfriamento. Este

processo ocorre tanto para um liquido de *He(99,99986% abundante) quanto

para um de *He (1,38x107'% abundante ). Porém, como o segundo isdtopo é mais
leve do que o primeiro, sua pressao de vapor serd maior a temperaturas mais

baixas, 0 que permite atingir um resfriamento maior. A pressdo de vapor de Itorr ,
por exemplo, a temperatura de um liquido de *He ¢ de 127K , enquanto que a de
um liquido de *He ¢ de apenas 0,66K . Os limites praticos para esses tipos de
resfriamento por bombeamento direto do liquido sdo de T >14 K .para ‘He e
T >300mK para *He

O avango na compreensdo das propriedades termodinamicas de misturas de
He com *He permitiu o desenvolvimento dos refrigeradores capazes de
produzir e manter temperaturas na faixa de alguns mK . Para entendermos o
funcionamento dos chamados “refrigeradores de diluicdo de ‘He/*He”,

precisamos antes rever algumas das propriedades de misturas desses dois is6topos

do hélio.
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A Figura 4.6 mostra o diagrama de fases de uma mistura *He/*He em

pressdo de vapor saturado. X é a concentragdo relativa de * He na mistura, ou seja

n
X=—3 Eq. 4.3
n,+n,

sendo N, a concentragio de *He e n,a de *He. Acima do ponto tricritico o
diagrama divide-se em uma fase normal e outra superfluida, dependendo do valor
de x.Em ambos os casos a mistura dos dois liquidos serd homogénea.

A primeira caracteristica importante a ser notada neste diagrama ¢é a
existéncia de uma regido onde a mistura - inicialmente homogénea - dos dois
liquidos, separa-se em duas fases logo abaixo do ponto tricritico em T =086K .
Uma dessas fases sera rica em *He (X grande) e outra serd rica em *‘He (X
pequeno). E aqui aparece a outra caracteristica importante da mistura. Enquanto a
fase rica em *He ¢é virtualmente livre de *He (X — 1 neste ramo do diagrama),
na fase diluida (isto é, concentrada em *He) existe uma concentracio residual que
tende para o valor finito de X=0,064 quanto T — 0. Isto quer dizer que, a
temperaturas muito baixas, dois liquidos coexistem: um de ’He, virtualmente
puro, e outro de *He com aproximadamente 6,4% de *He. Como o *He ¢é mais

leve do que o *He, o primeiro “flutua” sobre o segundo.
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Figura 4.6. Diagrama de fases de uma mistura *He e *He.

A baixas temperaturas, a natureza quantica desses dois isdtopos de hélio
comega a se manifestar e este fato ¢ vital para o funcionamento do refrigerador de
dilui¢do. O *He liquido é um sistema quantico de spin nuclear nulo, obedecendo

portanto a estatistica de Bose-Einstein e que sofre uma transicdo para o estado
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superfluido em T =2177 K. Por outro lado, o *He ¢ um liquido que segue a
estatistica de Fermi-Dirac (spin nuclear semi-inteiro) € possui uma temperatura
de transi¢do superfluida de 2,5mK . A temperatura de superfluidez do *He ¢
reduzida quando este é diluido por *He, permanecendo na fase normal para
misturas com concentracio de * He acima de 67% .

Na fase diluida, o *He atua como uma espécie de “vdcuo mecéanico”,
apenas sustentando o *He residual que, para todos os efeitos se comportara como
um gas ideal com massa reduzida m". Com isso, observa-se o interessante quadro
de um liquido de ’He “flutuando” em um vacuo mecanico de ‘He sob sua
pressdo de vapor”. Se a fase diluida for bombeada, sera retirado calor de forma
semelhante ao que ocorre no processo de resfriamento por bombeamento de um
liquido normal. A operagdo principal de resfriamento do refrigerador de diluicao
de *He/ *He consiste entdo em bombearmos a fase diluida da mistura e o processo
de resfriamento ocorre quando 4atomos de *He sdo transferidos da fase rica em

*He (fase concentrada) para a rica em *He (fase diluida).

4.4.1. Os criostatos.

Foram dois os criostatos usados nas medidas de resisténcia elétrica sob

pressdo: um criostato de fluxo de *He comercial Jannis para fazer medidas sob

pressdo desde 1,5 a 300K, e um criostato Oxford (Figura 4.8) acoplado ao

sistema de refrigeragdo de *He/ *He.

Basicamente estes criostatos consistem de uma cidmara de vacuo de
isolamento, um banho de nitrogénio liquido, outra camara de vacuo de isolamento
(as camaras de vacuo na realidade estdo conectadas), um banho de hélio liquido e
um compartimento onde ¢ colocado a haste com o porta-amostra (ou com a célula
de pressao) ou o insert do refrigerador de diluigdo (ver se¢do 4.4.2).

No caso do Jannis, o compartimento esta conectado ao banho de hélio por uma
valvula capilar, que regula a passagem de fluxo de hélio para seu interior,
possibilitando o controle de temperatura. Adaptado a este compartimento estd um
sistema de bombeio de hélio que permite baixar a temperatura até 1,5 K (Figura
4.7). O porta-amostras (ou as células de pressdo) fixadas na parte inferior da haste

¢ recoberta por um copo de cobre, o qual permite homogeneizar o fluxo de hélio



Os métodos experimentais 88

sobre elas. Vale ressaltar que, além do controle de temperatura propiciado pela
regulagem da passagem de He, os porta-amostras ou células de pressdo sdo
providos de aquecedores acionados pelos controladores de temperatura. No caso
das células de pressdo, o sensor de temperatura para monitorar a temperatura ¢&

colocado na sua parte externa.
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Figura 4.7. Criostato Jannis empregado nas medidas de resistividade com a haste e o
porta-amostras.

Por outro lado, o compartimento interno ao reservatorio de He liquido, observado
na Figura 4.7 (cor branca), ndo existe no caso do criostato Oxford. A camara de
isolamento do sistema de refrigeragdo *He/He, chamada de insert, ¢ colocado

diretamente no reservatorio de He liquido. O criostato Oxford ¢ mantido a 4,2 K,

enquanto o sistema de diluigio *He/He leva a amostra a temperaturas proximas
a 100mK . Na parte inferior do banho de He liquido o criostato possui uma

bobina supercondutora que alcanca campos magnéticos de até 5T , permitindo
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realizar medidas sob pressdo com campo magnético aplicado. A Figura 4.8 mostra

um esquema do criostato Oxford.
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Figura 4.8. Criostato Oxford empregado nas medidas de resistividade em baixas
temperaturas com campo magnético aplicado, na parte central do reservatério de He

liquido sera colocado o insert.

4.4.2. Sistema de Refrigeracéo *He/*He

Para nosso trabalho foi utilizado um refrigerador de dilui¢do modelo deep
stick, construido em Grenoble (Franga), apelidado de Diluete, configurado para
atingir temperaturas de at¢ 50mK . Este sistema ¢ composto basicamente de 3
partes: camara destiladora (Still), camara de mistura (Mixing chamber) e
trocadores de calor . como pode ser observado na Figura 4.9, todo o sistema fica
isolado termicamente no interior de um tubo de inox, evacuado, por onde passam

a viacdo e os dutos condutores da mistura *He/*He . Esse tubo de inox, chamado

de insert, é imerso em um criostato de banho de *He que serve para pré-esfriar o
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sistema. Depois de realizado o vacuo no insert, todo o sistema fica isolado

termicamente ¢ apenas a pega de latdo permanece ancorada termicamente ao

banho de ‘He, em 42K .
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da mistura wj “— docopo
¥~ Injecdo
da mistura
2
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térmico —* Camara
Trocadores destiladora
de calor Camara
i de mistura
Célula '
de presséo — Copo

Figura 4.9. diagrama esquematico da camara de isolamento do sistema de refrigeracéo

*He/ *He, insert, empregado nas medidas de resistividade em baixas temperaturas.

A mistura de gis de *He/ "He em temperatura ambiente é injetada a uma
pressdo de 3 bar na linha de injecdo, sendo pré-resfriada logo em seguida devido
ao ancoramento em 4,2 K. O gas injetado é condensado apds passar por uma
impedancia primaria situada acima da cdmara destiladora. As impedancias do
refrigerador consistem de tubos capilares muito longos enrolados em espiral
capazes de imprimir uma variagdo de pressdo no gas. A temperatura do ~He/ ‘He
- agora liquido- atinge cerca de 1,5 K e este continua a fluir pelo tubo de injecao.
O liquido alcancga o primeiro trocador que esta em contato térmico com a cdmara

destiladora a 0,7 K. Uma segunda impedancia, localizada abaixo da camara

destiladora, atua com o objetivo de evitar que o *He/ *He liquido reevapore. Em
seguida, o liquido atravessa varios trocadores de calor até ser resfriado o

suficiente para ser injetado na parte superior da camara de mistura [64].
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Figura 4.10. Figura esquematica das componentes de um refrigerador de diluicao

*He/*He e fotografia do insert do sistema de refrigerador do CBPF

As duas fases ricas em *He e em *He encontram-se na cAmara de mistura
que estd a uma temperatura de 0,01 K [64]. A fase rica em °He deposita-se
acima da diluida devido a sua menor densidade. Um tubo de aspiragdo com
didmetro mais largo que o injetor conecta a parte inferior da cAdmara de mistura
com o destilador. Na camara destiladora, devido a diferenga de pressdo de vapor
*He/* He, cerca de 90% do vapor ali presente é de ’He, enquanto que uma
concentragdo menor que 1% se mantém no liquido diluido. Um sistema de
bombeio retira o vapor de ’He do destilador provocando um gradiente de
concentragdo na fase diluida existentes nas duas camaras. Este gradiente induz um
fluxo de *He da cAmara de mistura para o destilador, motivando a passagem de
*He da fase pura para a diluida com o objetivo de manter a concentragio de
6,5%. Neste momento, o °He perde energia térmica por sair de um estado de
maior entropia (fase concentrada). Para que o processo de resfriamento seja
continuo, o vapor de ’He bombeado para fora do destilador é reinjetado,
fechando o ciclo. O liquido que atravessa o canal de aspiragdo ¢ usado para
resfriar o * He reinjetado ao atravessar os trocadores de calor localizados entre o

destilador e a cdmara de mistura.
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O fluxo de *He ¢ mantido continuamente pelo sistema de bombeamento em
temperatura ambiente. A Figura 4.11 apresenta um esquema do circuito de
bombeio de gas acoplado a Diluete. Ele é composto por compressor, bomba de
vacuo mecanica, filtros e tanques para armazenamento da mistura que operam em
pressdo subatmosférica. Além disso, uma armadilha fria deve ser instalada depois
da bomba para impedir a passagem de impurezas e gases organicos passiveis de
adentrarem no sistema por alguma fuga. A temperatura minima obtida nas células
de pressdo ou no porta-amostras com o sistema de refrigeracdo em funcionamento
sao de aproximadamente 50 mK . Entdo apds o sistema ficar estdvel em sua
menor temperatura o aquecedor —localizado préoximo a suporte para células o
porta-amostras- ¢ ligado para elevar a temperatura em forma de degraus
(5-10mK aproximadamente de altura ficando estdvel por espaco de 30
segundos) o que nos permite a aquisicdo de dados de resistividade elétrica de

~50mK a 3K.

Figura 4.11. Painel de controle do sistema de bombeamento.
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4.5.
Células de presséo

As células de pressao empregadas neste trabalho sdo de tipo hidrostaticas. A
condi¢do hidrostatica ideal garante uma distribui¢do uniforme da pressao sobre a
isotropica amostra, sendo desprezivel qualquer tensdo mecanica interna que
provoque uma anisotropia na pressdo. O liquido utilizado como meio de
transmissdo de pressdo ¢ o fluido inerte FC75 (fluorinert). Este tipo de liquido
consegue manter a pressdo hidrostatica até 30 kbar aproximadamente. Isto ocorre
devido a sua baixa viscosidade. Além disso, ele possui baixa compressibilidade e
boa condutividade térmica. Os fluidos inertes sdo quimicamente inativos, nao
reagindo com nenhum componente da célula de pressio ou amostras. Um
esquema da célula de pressao utilizada pode ser vista na Figura 4.12. O corpo e o
nucleo sdo feitos de uma liga ndo-magnética de cobre-berilio (CuBe) por este ser
um material de alta resisténcia e 6tima condutividade térmica.

O corpo da celula ¢ atravessado por um furo cilindrico central, onde ¢
introduzido um copo de teflon, que ¢ preenchido com o liquido transmissor de
pressdo. Na parte inferior do copo, um anel de CuBe ¢ encaixado, dando apoio a
um pistdo de carbeto de tugsténio. Em seguida, um parafuso com um orificio
central e uma pastilha de CuBe movel fecham essa extremidade da célula. Do
outro lado do copo, ¢ mergulhado o porta-amostra da célula de pressdo, feito de
PVC, que encontra-se fixo em uma rolha de CuBe. Para garantir a vedagao, dois
ané¢is de CuBe sdo encaixados entre a rolha e o copo. A angulagdo do anel mais
proximo ao copo contém a deformacao nas bordas, prevenindo vazamentos. Toda
a fiagdo necessaria ¢ passada através de um orificio aberto na rolha, que ¢

totalmente vedado com resina Stycast preto 2850FT.
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Figura 4.12. Representagao esquematica da célula de presséo liquida utilizada no

presente trabalho.

A pressdo na célula ¢ colocada enquanto a mesma se encontra a temperatura
ambiente, e para poder monitora-la foi instalado no porta-amostra uma resisténcia
de manganina (~30 Q). Ela pode ser observada na Figura 4.13.a). A manganina
apresenta uma relacdo entre a deformacao sofrida e a pressdo aplicada [65] a qual
¢ observada pela variagdo da resisténcia elétrica do material tornando-a um
mandmetro resistivo. A resisténcia da manganina varia com a pressao de acordo
com a seguinte expressao:

R(P) = R(P = 0)[1+2,5x107 P], Eq. 4.4

Figura 4.13. Porta amostra colada na rolha, a)observa-se o fio de manganina enrolada,

b) instalagdo de amostras c) instalagdo do chumbo do outro lado do porta-amostras.

A pressdo aplicada também ¢ determinada com precisdo em baixas

temperaturas (~3%) através da temperatura de transicdo supercondutora do
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chumbo T.(Pb) [66, 67]. A Tc do chumbo depende sensivelmente da pressdo a
que se encontra submetida. Uma fita de chumbo de alta pureza ¢ instalado no
porta amostra (ver Figura 4.13.c) e Tc ¢ obtido das medidas de resistividade
conforme mostrado na Figura 4.14. Faz-se um ajuste linear logo acima da
transicdo e outro ao longo da mesma, o ponto de intersecdo determina o T, . Esta
medida ¢ feita conjuntamente com a medida de outra fita de chumbo instalado na

parte externa da célula que nos garante a termalizagdo da célula de pressao.

15 T T T T
_ 1.0+ Chumbo dentro .
% da célula {
; ) Chumbo fora -
2 T=7,0539 — 4 24kbar { dacelula
=2 05t i
5]
~

0.0 [« @ 4
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Figura 4.14. Exemplo da obtengéo da T¢ do chumbo para determinar a pressao.
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5
Resultados e discussdes

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos e as discussdes dos
mesmos. Primeiro apresentamos os resultados das caracterizagdes por raios-x,
magnetizagdo e resistividade a pressdo ambiente (chamada de P =O0kbar no
texto) das amostras policristalinas preparadas. Apds a caracterizacdo da fase
cristalografica e da ordem magnética, apresentamos os resultados das medidas de
resistividade AC em fun¢do da temperatura e pressdo. A discussdo serd feita

conforme os resultados sdo apresentados.

5.1.
Caracterizacao

5.1.1. Raios-x

Com o objetivo de caracterizar a estrutura cristalina presente em nossas
amostras, analises dos dados de difracdo de raios-x das amostras policristalinas do

composto CeCoGe, ,Si, (x=0;0,9;0,95e1) foram realizadas, usando o programa
FULLPROF [63]. O refinamento do difratograma de raios-x da amostra CeCoGe,

(X=0) - mostrado na Figura 5.1- foi iniciado assumindo um sistema tetragonal
com grupo espacial 14/mmm com atomos de Ce na posi¢do 2a, Co na 2a e Ge

nas posigdes 2a e 4b. Este tipo de arranjo corresponde a estrutura BaNiSn,.

Todas as posicdes foram totalmente ocupadas e ndo foram observadas reflexdes
de fases esptrias, pelo menos dentro da precisdo de 5%, que ¢ o limite da
incerteza das medidas de raios-x. Os valores dos pardmetros de rede obtidos para
a fase unica sao apresentados na Tabela 5.1 e encontram-se em concordancia com

valores de trabalhos previamente publicados [35, 10]



Resultados e discussdes 97

3000

2500

2000

—_
(V)]
)
S

—_
S
S
S

Intensidade (u.a.)

500

- Lo el
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5.1. Refinamento pelo método de Rietveld para os dados de difracdo de raios-x
da amostra CeCoGe; a temperatura ambiente. Os pontos correspondem aos dados
experimentais, a linha continua ao ajuste tedrico, e as barras verticais as linhas de

Bragg. Na parte superior € mostrada a estrutura cristalina deste composto.

Para as amostras policristalinas com X(Si): 0,9;0,95 e 1, o refinamento é
iniciado considerando como parametros de entrada os encontrados para a amostra

CeCoGe, . Também sdo obtidas fases Uinicas para estas amostras, o que revela que

os atomos de Ge estdo sendo substituidos pelos atomos de Si na estrutura
cristalina. Os valores dos parametros de rede sdo apresentados na Tabela 5.1.
Sendo o raio atdmico do Si (1,176 A) menor que o raio atdomico do Ge (1,223
A), esta substitui¢io dos dtomos de Ge conduz a uma redugio sistematica dos
parametros de rede e, conseqlientemente, do volume (V ), como mostrado na

Tabela 5.1.
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Parametros de rede Volume
Composto ;
a(A) c(A) (A)
CeCoGe, 4,32(1) 9,83(3) 183,53
CeCoGe, ,Si, 4,27(2) 9,76(3) 178,04
CeCoGe, ,;Siy o 4,26(3) 9,76(2) 177,65
CeCoGe,Si, 4,26(3) 9,75(1) 177,315

Tabela 5.1. Parametros de rede a e c obtidos pelo refinamento de Rietveld dos

difratogramas de raios-x das amostras CeCoGej;,Siy a temperatura ambiente.

A Figura 5.2 mostra a variagdo dos parametros de rede e o volume da célula
unitaria em fungdo da concentragdo X de Si. Associando nossos resultados aos
da referéncia [10], pode-se observar uma reducdo linear dos parametros de rede
em fungdo da concentragdo de Si. Em particular, a diminuigao linear do volume
na Figura 5.2 indica, de acordo com a lei de Vergard [68], a auséncia de uma
mudanga de valéncia nos 4&tomos de Ce neste intervalo de concentragdo. Por outro
lado, a diferenga no volume da célula unitaria entre CeCoGe, e CeCoSi, ¢ de
aproximadamente 10%. Esta variacdo do parametro de rede equivale a uma
pressdo externa de 10 GPa (100 kbar ), considerando somente uma sub-rede de
Ce [10]. A partir destes dados, podemos estimar o valor da constante de

compressibilidade, x=(6P/0V), para a sériec CeCoGe, Si, a fim de obter as

pressdes equivalentes entre concentragdes diferentes.

AV /V
K =
P
o= 10100 4 pibary Eq. 5.1

100 Kbar
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Figura 5.2. Variagdo dos parametros de rede e do volume em fungéo da concentragao x

de Si. As linhas tracejadas sdo um guia para os olhos.

No estudo da série CeCoGe, ,Si, com 0<x<3, foi observado [10] que o

sistema passa de um estado fundamental magnético para um estado ndo-
magnético. A temperatura de Néel observada no CeCoGe, ¢ quase linearmente
reduzida com a concentragao de Si e, acima da concentragdo critica X =1,25, ndo
¢ mais observado o estado ordenado de longo alcance. Para que nosso composto
com X =09 seja conduzido ao mesmo volume de célula unitaria do composto de

concentragdo critica ¢ necessaria a aplicagdo de uma pressdo aproximadamente

igual a:

Vx:0,9 _Vx:1,25
Voo _ 00112

P =
K 1(Mbar)™

x=0,9-5x=1,25 —

=112 kbar , Eq. 5.2

onde temos considerado o volume da célula unitaria para x =125 igual a 176 A’
[10], para x=09igual a 178 A’ e o valor da constante de compressibilidade
acima obtido. Assim, levando em conta somente efeitos de compressao de
volume, podemos esperar que o composto CeCoGe,,Si),, com uma pressio
externa de ~11 kbar, possa ser conduzido a uma situagdo de instabilidade

magnética, que seria a fronteira magnética ndo-magnética.



Resultados e discussdes 100

5.1.2. Medidas de magnetizacao

Com o objetivo de caracterizar o tipo de ordem magnética de nossos
compostos, medidas de magnetizacdo, M (T), com campo magnético baixo
(150e) em fun¢do da temperatura foram realizadas. As medidas de magnetizacao
foram realizadas no intervalo de temperatura de 2K a 300K . Nas medidas de
magnetizacdo em baixas temperaturas (T <30K) apresentadas na Figura 5.3,
podem ser observadas duas transigdes magnéticas em ~ 19K e ~12K para x=0

€ uma unica transi¢cdo em ~ 4 K para x=09.

11—

0,10 : & : : X
(o] ° CeCoGe, CeCoGe, Si,,
0,08 o . | C
o 9 25 T
2 0,06 ° o z
g0 o 1 &
2 o 320
< ° =
S 0,04 1 S
o
0,02 T i 1 1
0,00 . . . .
5 10 15 20 25 50 M0

0 2 4 6 8_10 12 14 16 18
T (K) T(K)

Figura 5.3. M/H para baixas temperaturas. As setas indicam as transigdes magnéticas.

Neste trabalho, utilizamos o inverso da variagdo térmica da magnetizagdo,
1/ (M /H ), com campo baixo (H =150e), para obter informacao sobre a ordem
magnética. A Figura 5.4 mostra a dependéncia com a temperatura de 1/ (M /H ),
observando-se um comportamento do tipo Curie-Weiss acima de 50K . Nossos
valores obtidos através da extrapolagdo de 1/(M /H)— 0, como visto na figura,
revelam temperaturas de Curie-Weiss, €, de aproximadamente —65K e —102K
para a amostra X=0 e 09, respectivamente. Estes valores estdo em razoavel
concordancia com os valores obtidos a partir de medidas de susceptibilidade,
0 =-51K para Xx=0 e € =-104K para x=0,9 [10]. Podemos, entdo, a partir
desses valores de temperatura de Curie-Weiss negativos, concluir que o tipo de
ordem presente nessas concentracdes ¢ antiferromagnético (AF). Por outro lado, o
rapido decréscimo do inverso da magnetizacdo abaixo de 50 K foi associado com
interagdes ferromagnéticas fracas na presencga de correlagdes antiferromagnéticas

dominantes[35].
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Figura 5.4. Inverso das medidas de M/H(T) para: a) CeCoGe; e b) CeCo Ge; 1Sigo.

5.1.3. Medidas de resistividade elétrica a pressao ambiente

Medidas de resistividade elétrica AC em fungio da temperatura, p(T), a
pressdo ambiente foram realizadas para as amostras com X=0; 0,9 e 1. Estas
medidas (feitas em amostras fora da célula de pressdao) sdo muito importantes para
a otimizacao do sinal da amostra. Esta otimizacdo do sinal da resisténcia elétrica é
feita com a preparagdo de bons contatos elétricos (2 —5Q ) e da redugdo da secao
reta da amostra. Assim, somente apos termos obtido uma boa relagdo sinal/ruido,
principalmente em baixas temperaturas, prosseguimos com a instalagdo da

amostra na célula de pressdo. Nas Figura 5.5.a) e b), mostramos p(T) no

intervalo de temperatura de 0,2 at¢ 300 K para as amostras com x=0¢0,9,

respectivamente.

200 300

600 240
g §
g 400 G 180
a kst

200 120

6
O L L L L L 1 1 L T $K) L
0 50 100 150 200 250 300 600 50 100 150 200 250 300
T (K) T(X)

Figura 5.5. Medidas de resistividade para amostras com x(Si) = 0 e 0,9. Os insets sao

uma ampliagao na regido de baixa temperatura, onde Ty é observada.
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Nas Figura 5.5.a) e b), observamos um comportamento quase constante de

p(T) acima de 150K e uma queda rapida abaixo de 100K . Este decréscimo
torna-se quase linear até o surgimento de uma anomalia, que estd associada, de
acordo com nossas medidas de magnetizacdo, a uma transicdo de fase para a
ordem antiferromagnética (AF) em aproximadamente 19K para Xx=0 e 4K para
Xx=09.

As contribuicdes para p(T) dos compostos CeCoGe, Si, decorrem
principalmente das vibragdes da rede (fonons) e magnéticas (devido a presenca
dos atomos de Ce magnéticos). Por outro lado, p(T) dos compostos iso-
estruturais ndo-magnéticos baseados em lantdnio (LaCoGe, ,Si,), apresentam
predominantemente contribui¢des da rede. Assim, uma boa aproximacao das

contribuigdes magnéticas para a resistividade elétrica ( p,,,) no CeCoGe,_,Si,
pode ser obtida a partir da diferenca entre as curvas de resistividade do
CeCoGe,_,Si, ¢ LaCoGe,; ,Si, (0 = p(T )CeCoGeHSiX —p(T )LaCoGeHSiX )- Na Figura
5.6.a) mostramos as medidas de resistividade das amostras CeCoGe, Si,, e
LaCoGe,,Sijg, € Py (T ) Com o decréscimo da temperatura, partindo de 300 K,
Pinag (T) aumenta como esperado para um tipico espalhamento Kondo. Para
temperaturas abaixo de 100K, p .. (T) cai muito rapidamente, o que pode ser

atribuido a caracteristica coerente de uma rede de Kondo. A resistividade

magneética . (T) mostra um largo pico em altas temperaturas, ampliado na

Figura 5.6.b), devido a competi¢do entre o efeito do campo elétrico cristalino
(CEC) e o efeito Kondo, como explicado nas referéncias [41,42,43]. As

temperaturas dos maximos (T,,, ), em torno de 155K para CeCoGe, e 170K para

max

CeCoGe,,Si ,, sdo aproximadamente a temperatura Kondo, T, [42].
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Figura 5.6.a) Medidas de resistividade para as amostras LaCoGe;;Siggs (V) e
CoGe,1Sipg (0) e a contribuicdo magnética, p,, para CeCoGe, Sipe. Na figura b)

observa-se p,(T) no intervalo de altas temperaturas onde encontra-se Tz oc Tk.

Para temperaturas abaixo de T, pode-se observar um decréscimo quase
linear de p(T) até o surgimento de uma anomalia, em aproximadamente 19K
para Xx=0 e 4K para x=09. O valor de T, ¢ obtido com maior precisdo a

partir do minimo na segunda derivada dos dados de resistividade (d’p/dt?),

como mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Determinacgao do Ty a partir do minimo da segunda derivada dos dados de

resistividade da amostra CeCoGe; 1Sigo.
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Ainda que tenham sido encontradas duas transicdes magnéticas para o
composto policristalino CeCoGe; a partir de dados obtidos por susceptibilidade,
magnetizacao e calor especifico (~ 21 e ~ 18K ), uma tnica transicdo magnética,
associada a transicdo antiferromagnética, ¢ observada em curvas de resistividade
(~20K) [35]. Por outro lado, em amostras monocristalinas, além dessas
transicdes, sdo observadas outras duas transi¢des em aproximadamente
12 e 8 K em medidas de susceptibilidade e resistividade com campos e correntes

paralelos ao plano [001] [41]. Em nossas medidas de resistividade para
policristais de CeCoGe, - mostrada no inset da Figura 5.5.a) - pode-se observar

duas anomalias, a primeira em ~19K e a segunda em ~12K, ao invés da
transicao Unica anteriormente observada.

Para a amostra CeCoGe,,Si,, observa-se uma unica transi¢do em
aproximadamente 4 K, vista no inset da Figura 5.5.b), no intervalo de baixas
temperaturas. O valor de temperatura desta anomalia ¢ a mesma daquela
encontrada em medidas de susceptibilidade para uma transicdo AF

no CeCoGe,,Si,,[10]. Assim, as anomalias observadas em p(T) na amostra
CeCoGe,,Si,, com a aplica¢do de pressdo podem ser associadas a temperatura de
Neel (Ty).

Outro parametro importante que pode ser obtido das medidas de
resistividade elétrica, € o valor da resistividade residual p,, a qual decorre das
contribui¢des de defeitos da rede e impurezas . A estimativa do valor de p, ¢ feita

através da extrapolacdo linear do comportamento da curva abaixo de 200 mK
para todas as pressdes (exceto para P =0, a qual foi extrapolada abaixo de

300mK ). Um exemplo ¢ mostrado na Figura 5.8, onde se obtém o valor de p,

para a amostra CeCoGe, Si,.
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Figura 5.8. Exemplo da estimativa de pg para a amostra com x=0,9.

A pressio ambiente, a razdo da resistividade residual (RRR)

p(300K)/ p, ~ 4 para o CeCoGe,,Si,,. O valor de RRR, encontra-se dentro do

intervalo de valores de RRR obtidos para amostras com 0.5<Xx(Si)<1

encontrados por Eom e colaboradores [10]. No entanto, a resistividade residual

desta amostra, p, =76 g2cmé 25% maior que as publicadas. De um modo

geral, esse valor da resistividade residual ¢ maior que aqueles de sistemas rede de
Kondo limpos, baseados em Ce. Esta diferenca pode sugerir a presenga de
desordem atomica em nossos compostos, a qual pode influenciar nas propriedades

eletrobnicas e magnéticas perto de wuma instabilidade magnética.
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5.2.
Resistividade elétrica sob pressdo no composto CeCoGe;,1Sip g

Nas medidas de resistividade elétrica sob pressdes de até 10,2 kbar,
observamos dois tipos de comportamento bastante distintos em diferentes
intervalos de pressdo. No primeiro, apresentado nas medidas at¢ P <6kbar, a
temperatura caracteristica da transicdo antiferromagnética diminui conforme a
pressdo aumenta. No segundo intervalo de pressoes (6 < P <10,2 kbar ), ndo sao
observadas evidéncias de ordem magnética. Ao invés disto, observamos em
baixas temperaturas um comportamento tipo liquido de Fermi (p= p, + AT?),
cuja regido de existéncia cresce com o aumento da pressdo. Isto indica uma
transicdo de um estado magnético para um estado ndo-magnético, induzida pela

pressao.

5.2.1. Fase magnética (0 < P< 6,2 kbar)

Na Figura 5.9, apresentamos as medidas de resistividade para pressdes até

6 kbar. Pode-se observar como a transi¢do em 4 K para o CeCoGe, Si,, a

pressdo ambiente diminui com o aumento da pressdo sem, que contudo, sejam
observadas mudancas nas tendéncias da curva acima ¢ abaixo da transi¢do. Os
valores das temperaturas de transi¢ao obtidas pelo método do minimo da segunda

derivada em fung¢do da pressdo sdo mostrados na Figura 5.10.
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Figura 5.9. Medidas de resistividade sob press&o para a amostra CeCoGe; 1Sipo. As

setas indicam a temperatura de transicdo magnética

Como pode ser observado na Figura 5.10, T, decresce continuamente com

a pressdo, quase linearmente até 42kbar e acima desta pressdo cai mais
rapidamente até ~ 6,2kbar. Isto nos leva naturalmente a concluir que a linha
critica, separando as fases magnética e ndo-magnética, deve cair continuamente
até zero para um determinado valor de pressdo, implicando na existéncia de um
PCQ induzido por pressao[69]. Este perfil ¢ semelhante ao de outros sistemas
Kondo perto de um ponto critico quantico antiferromagnético (PCQ-AF) e pode

ser qualitativamente explicado dentro do cenario proposto por Doniach [70].
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Figura 5.10. Variagdo de Ty em fungéo da pressao. A linha sélida representa o ajuste

com a Eq. 5.3, obtendo uma presséo critica de 6,18(2) kbar.

A diminuicdo continua de T, com a pressdo, desaparecendo completamente
na pressao critica P., define a linha criticaT (P) Em geral, para situacdes muito
proximas ao PCQ, tanto em |5| = |P - PC| —0 comoem T =0, T, (P) ¢ descrita

pelas contribuicdes criticas quanticas (flutuacdes quanticas, como de spin). Para
situacdes ndo muito proximas, ela poderia ser descrita pela soma ponderada de
contribuicdes de campo médio (flutuagdes termodindmicas mais relevantes) e

criticas quanticas [71]. Assim, uma expressdo geral estabelecida para T (P) ¢:
IP—P,|=|5|=aTy +bT"", Eq.5.3

estd associado a natureza critica quantica local (T z0e|5|z0), descrita pelo
expoente critico de deslocamento . De acordo com a teoria de flutuagdes de
spin, w =12/ (d +Z—2), onde d ¢é a dimensdo das flutuagdes de spin ¢ Z, o

expoente dindmico. Para um sistema proximo a uma instabilidade AF, z =1 para

o caso bidimensional (2D) e z =2 para o caso tridimensional (3D). Entdo, y =1
para 2D e y =2/3 para 3D [17]. A linha sélida na Figura 5.10 corresponde ao

ajuste considerando a expressdo da Eq. 5.3 e os valores dos pardmetros ajustados

sdo apresentados também na figura. O ajuste descreve bem os pontos
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experimentais e leva a obter uma pressdo critica P, = 6,18 kbar. Com os valores

obtidos para a e b, notamos que a contribui¢do das flutuagdes termodinamicas ¢é
mais importante, por termos considerado toda a regido magnética e ndo apenas a
vizinhanga do PCQ. Mesmo assim, o valor do expoente dindmico esta perto de

w =1, 0 que nos sugere que as flutuagdes envolvidas sdo de carater 2D.

5.2.2. Ondas de spin em um AF anisotropico (0 < P<6,2 kbar)

Comumente, aspectos sobre a criticalidade quantica sdo obtidos através de
teorias de flutuagdes de spin aplicadas em sistemas que se encontram no lado nao-
magnético (liquido de Fermi) do diagrama de fases de Doniach. No entanto,
outros aspectos podem ser visualizados a partir da fase magnética, o que, no

nosso caso corresponde a P <6,2kbar ¢ T <T, (P).
Na estrutura cristalina do CeCoGe, (mostrada na Figura 5.1), os atomos de

Ce ocupam os vértices e o corpo centrado da estrutura cristalina tetragonal. A
distancia interatdmica do vizinho mais proximo (Ce —Ce) é 4,319 A e o segundo
vizinho Ce estd a 5,787 A. Esta estrutura tetragonal sem simetria de inversdo
indica que a anisotropia pode ter um papel relevante no entendimento das
propriedades magnéticas (ver se¢dao 3.1) [41, 72]. Os compostos dopados com
siliclo continuam a manter esta estrutura cristalina, mudando apenas os
parametros de rede (o que leva a mudangas nas distancias interatdmicas entre os
atomos de Ce). Isto nos sugere que a anisotropia magnética em nosso composto
com X=09 surja das peculiaridades da estrutura, abrindo a possibilidade da
existéncia de excitagdes magnéticas tipo ondas de spin com gap no

CeCoGe,,Si,.

Estas excitacdes de baixa energia podem espalhar os elétrons de condugao,
dando uma contribuicdo importante para a parte magnética da resistividade,

£, (T). Em nosso sistema e para T <10K, p_(T) é da ordem de p(T ), posto que
a contribui¢do de espalhamento de elétrons por fonons, p, , € desprezivel. Assim,

os dados da resistividade a baixas temperaturas podem ser descritos por:

P(T)=py + pey (T)+mT", Eq. 5.4
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onde p, ¢ a resistividade residual, mT" é o termo devido ao espalhamento
elétron-elétron, com expoente 1<n<2, e p,, ¢ a contribui¢do das ondas de
spin.

A expressdo matematica da contribuicdo das ondas de spin para a
resistividade, no caso de um antiferromagneto anisotropico, foi obtida por S. N.
Medeiros [73], a partir da expressdo da resistividade dependente do campo
magnético deduzida por Yamada e Takada [74]. S. N. Medeiros considerou o caso

em que H=0, k;T <A e a relacdo relativistica para a dispersdo de elétrons por

magnons antiferromagnéticos é @ =+/A’> + Dk’ , onde A é o gap de magnons e D
¢ a velocidade das ondas de spin. Com tais consideracdes, a equagdo para pg, ¢

dada por [11,73,75]:

AY AT 2Ty 2 (KT
Ty=Al 2| Tv2e k|42 Rl | [ "e , Eq. 5.5
Psw (T) kBJ 30 A 150 A 1

sendo o coeficiente A relacionado a velocidade das ondas de spin por meio de

Acc1/D"? ou Acc1/T?, onde T é um acoplamento magnético efetivo entre os

ions de Ce.
Os dados de resistividade para nossas amostras foram ajustados de acordo
com a Eq. 5.4, onde o valor p,(P) ¢ um pardmetro fixo obtido a partir da

extrapolagdo do comportamento abaixo de 250mK (ver se¢do 5.1.3). Somente

dados abaixo de =~ 0,65T, (kgT <A) foram usados para o ajuste, mas este,
quando extrapolado, descreve toda a regido de temperatura abaixo de T, como

pode ser observado na Figura 5.11[69].
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Figura 5.11. Curvas de resistividade em baixas temperaturas para diferentes pressoes.

As linhas solidas representam o ajuste considerando a Eq. K, T <A (ver texto) [69].

O gap 4 e a quantidade Ao (1/ D3), obtidos do ajuste, sio mostrados na
Figura 5.12, juntamente com T (P) O valor do gap das ondas de spin por nos

obtido para P =0 foi A/x; =9,0K, o que estd em concordancia com aquele

encontrado em ajustes de dados de calor especifico [12, 73]. Pode-se observar

uma clara correlagio entre Ty (P) e A(P): ambos decrescem com o aumento da
pressdo, sugerindo o colapso da ordem magnética de longo alcance e o
desaparecimento do gap a medida que o CeCoGe,,Si;, aproxima-se de P..
Observamos também, na mesma figura, que a quantidade A oc (1/ D3) permanece

quase constante no intervalo de pressao investigado.
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Figura 5.12. O gap e a quantidade Ax1/D?, comparadas com a variagao de Ty. Acima de
4,5kbar observa-se uma correlagao entre A(P) e Ty(P): a linha representa o ajuste de

A(P) levando a uma pressao critica igual a 6,19 kbar [69].

Para valores de P acima de 4,5kbar, como vista na Figura 5.12, o gap das
ondas de spin apresenta uma dependéncia linear com a pressdao. O gap é descrito
por uma fungo linear, A(P)= 2,57(PCgap = P) com P =6,19kbar [69], que é o
valor de pressao para a qual o gap vai a zero. Este valor de pressao critica também
estd proximo do valor anteriormente calculado a partir da forma da curva critica

(P; =6,18kbar ). De acordo com a correlacdo observada entre a variagdo de T, e
A em funcdo da pressao, esperamos que T, = 0 quando 4 => 0. Esta observacdo

parece implicar que as flutuagdes magnéticas relevantes em nosso sistema nao
possuem carater 3D e o caso de um sistema 2D parece estar mais de acordo com
os resultados que obtivemos.

Os valores de T e A encontrados para medidas com pressdes acima de
5,5kbar (onde ¢é observada a correlagdo entre eles) foram utilizados para calcular

o valor do acoplamento efetivo /7, usando a equacao da linha critica para o caso

de um sistema 3D (Eq. 5.6) e 2D (Eq. 5.7):

KeTy = L ,[12]  Eq.5.6

2\1+(a/ ) {1 —\I/E;‘_arctan g[:g;]ﬂ
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kT, = As+1/2)r . [12] Eq. 5.7
1+l )i+
T
Ik, (K Ik, (K
P(kbar) Ty(K)  A/ky(K) () o(K)
3D 2D
5,5 1,7 18 2.1 2.6

Tabela 5.2. Valores de Ty, e A para da medida com pressao de 5,5 kbar substituidos nas

equagdes 5.6 e 5.7 para obter o valordeTI.

Para 5<P <6kbar, o valor do acoplamento efetivo /" OC(IR/K) parece nao
variar significativamente com a pressdo: 2,55 <T'/kg <2,62 K para um sistema
2D e 2,2<I'/kyg <2,1K para um sistema 3D. De acordo com os pardmetros

obtidos no ajuste dos dados de resistividade abaixo de ~ 0,65T, , o valor para a
velocidade das ondas de spin, Do (1/ %/K), ¢ independente da pressdo.

Considerando uma rede quadrada espera-se que / = V2 (D / a) aumente com a
pressdo devido ao decréscimo do valor médio das distancias entre primeiros
vizinhos [10]. Entretanto, nossos resultados indicam que a variagdo de /7 ¢

pequena para dar conta de qualquer variagdo significativa de T,. Se a
dependéncia das quantidades A(P) e A(P) for mantida até o PCQ, a expressio
das ondas de spin para Ty no caso 3D nunca levaria ao desaparecimento da

temperatura critica no PCQ. Isto ndo ocorreria, entretanto, se o sistema fosse
governado por flutuagdes bidimensionais. O comportamento critico neste caso ¢
controlado pelo gap das ondas de spin. A temperatura de Néel decresce a medida
que o gap diminui com a pressao mesmo se o acoplamento efetivo aumente.
Dessa forma, considerando pressdes acima de Skbar, o valor médio das

constantes de acoplamento nestas pressoes para o caso 2D (/7 /k; =2,58K) e
uma expressdo linear para o gap dada por: A/kg(P)= e(chap - P), ajustamos

nossos pontos experimentais com a expressao da linha critica para um sistema 2D,

que agora depende da pressao Eq. 5,8.
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T, = [/ kg , Eq.58

J1+(ePe —Plig /) 1n] 1+ :

T

2(elps™ ~ Pk, /1)

O ajuste mostrado na Figura 5.13 (linha vermelha) reproduz os valores de

T, obtidos através do minimo da segunda derivada (em circulos).

5 T T T T T T T T T T T T
4t A ]
1
< 5l ] ]
o o
3 ° o
H"z 21 4
A A
b o T .
N
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
3,0 35 4.0 4.5 5,0 5,5 6,0 PC6,5
P(kbar)

Figura 5.13. Linha critica obtida através de ajuste de Ty(P) com a Eq. 5.6 para pressdes
acima de 5 kbar, onde o gap (A) e Ty (0) caem mais rapidamente para zero. A linha

tracejada representa uma simulagéao de Ty com a expressao para um sistema 3D [69].

Deste tltimo ajuste, obtivemos o valor de 6,11kbar para a pressdo critica. Este
valor estd em concordancia com valores prévios obtidos, e reforcam a suposicao
de que o CeCoGe, Si,, seja governado por flutuagdes de spin bidimensionais
[69]. A linha tracejada na figura representa uma simulacdo da linha critica para o
caso 3D, onde se considera o gap como uma funcdo linear da pressdo:

A(P)=257(6,19—P). Observa-se na figura que para o valor da pressao critica do

gap (6,19) T,, toma um valor finito, como esperado para um sistema 3D.

5.2.3. Fase ndo-magnética (6,7 < P< 10,2 kbar)

Em nossas analises das medidas até 6 kbar , observamos o desaparecimento
da ordem magnética em torno de 6,18kbar, ou seja, acima desta pressdo o
sistema entra no regime nao-magnético. Outros aspectos da criticalidade quantica
podem ser obtidos da andlise de p(T) com 6,7<P <10,2kbar em baixas

temperaturas. Estas medidas apresentam um Ccrossover entre  dois
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comportamentos em baixas temperaturas (T <1K) [69]. Abaixo de tais

temperaturas (T, ) 0 sistema apresenta um comportamento liquido de Fermi e, a

Cross

medida que se distancia de P, a temperatura associada ao crossover desloca-se

para valores maiores. Para determinar o comportamento das medidas de

resistividade em baixas temperaturas, iniciamos fazendo um grafico de RxT? e

identificamos visualmente a temperatura onde o sistema se afasta da reta. Em
seguida, um ajuste da lei de poténcia p(T )= p, + BT" abaixo da temperatura de

crossover ¢ realizado. O ajuste ¢ baseado no método de minimos quadrados, que
trata um problema de minimizacdo numérica de uma func¢do ndo-linear. O
algoritmo garante bons resultados mesmo quando as solugdes iniciais, dadas como
entrada, estejam distantes da solucdao final. Tomamos como ponto inicial o mais
baixo valor medido (em ~100mK ) e o ponto final sendo décimos de Kelvin
abaixo de onde ¢ observada a mudanca de comportamento. Também como dado

inicial, utilizamos o valor de p, obtido da extrapolacdo do comportamento da
curva abaixo de 200mK. Os valores de p, obtidos do ajuste ndo variam

significativamente daquele que foi extrapolado. Em seguida, recorremos a

ferramenta chamada de “método da horizontal” [76]. Utilizando os pardmetros
obtidos dos ajustes que acabamos de descrever, um grafico (p— po)/T” xT ¢é

feito e um bom conjunto de parametros obtidos permitird que observemos uma
tendéncia praticamente horizontal da curva em uma faixa de temperatura onde o
expoente n calculado ¢ vélido.

A escolha do melhor conjunto de parametros ¢ feita apds diversos ajustes
impondo pequenas variagdes nos limites do intervalo de temperatura considerado.
Do ajuste da lei de poténcias obtivemos um expoente comum, nN=2,
caracteristico de um comportamento LF. O método da horizontal além de servir
como um critério de controle para o ajuste, também foi util para determinar a

temperatura caracteristica T (n=2), abaixo da qual o sistema comporta-se

cross
como um LF. As temperaturas caracteristicas sdo determinadas a partir dos
desvios da tendéncia horizontal. A Figura 5.14.a) apresenta p(T) para pressoes
acima de 6,2 kbar em baixas temperaturas e o ajuste da lei de poténcias (linha
vermelha). Na Figura 5.14.b) apresentamos a aplicacdo do método da horizontal.

Deste grafico podemos obter o valor de T, determinada no ponto onde a curva

cross 2
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se desvia da horizontal. Na primeira figura as linhas representam o ajuste com a
lei de poténcia (obtendo-se n=2) e, na segunda, o intervalo de temperatura onde

se observa este comportamento LF. Como pode ser visto nos graficos T

aumenta com a pressdo. Esse crescimento de T,

oross COM A pressdo € uma clara

indicacdo de que nosso sistema afasta-se do PCQ. Também na Figura 5.14.b),
podemos observar a diminuicdo do valor do coeficiente do termo quadratico

(B= (p— po)/ T?) a medida que o sistema afasta-se de [69]P.. Os valores de

T.oss € B em funcdo da pressdo sdo apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.14.a) p(T) em simbolos abertos e o ajuste com p(T)=p+CT", obtendo para
todas as pressées apresentadas n=2. b) Aplicacdo do método da horizontal: (p(T)-po)/T"
para nossos dados, a linha preta representa o intervalo de temperatura para o qual o
expoente n=2 é valido.

Os valores experimentais de T caem num intervalo de temperatura baixo

Cross

e ndo apresentam uma dependéncia linear com a temperatura perto do PCQ.

T

|l/2

P) ¢ bem descrito por um termo de campo médio, Tcross(P)OC |§ . Uma

cross(
forma similar de T, observada na Figura 5.15.a) foi calculada na regido nao-

magnética do diagrama de fases de CeCoGe, ,Si, [77], mas com altos valores de



Resultados e discussdes 117

Teon- A compressdo do volume induzida por pressdo no CeCoGe, Si,, (que é o

nosso caso) ¢ substancialmente menor que aquela experimentada por substituicdo

de Si no CeCoGe,_Si, . Assim, esperamos que os pequenos valores de T_ . (P)

por nods obtidos correspondam aqueles de T (X) no regime bem proximo ao

PCQ.
1’0 T T T 2,0 T T T
| a) | b)
0,8 ~18 1
M L
g — C(P)=144 P-6,2
~ 06 G 1,6 =1 g i
< =
= =
8 ~ 14
= 04 i |
i e ] 812
02 ——T_ (P)=0,42[P-62|" | I
1.0
0’0 1 1 1
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P (kbar)

P(kbar)

Figura 5.15. Variagdo de T¢ss € C em fungéo da presséo, as linhas representam os

ajustes (ver texto) [69].

Por outro lado,C(P) exibe um moderado decréscimo para pressdes pouco acima
de P., mas acima de 8kbar a variagdo € pequena. O comportamento de ambos
T...(P) ¢ C(P) indicam que nosso sistema se afasta de uma regido critica

quantica, e isto estd de acordo com as predigdes teoéricas para o lado ndo-
magnético do diagrama de fases de Doniach. Porém, a taxa de diminuicdo de

C(P) logo acima do PCQ ¢ pequena em comparacdo com outros sistemas FPs
perto de um PCQ magnético [78,79]. Do ajuste C(P)ocl/ |§|nna vizinhanga do

PCQ -como mostrado na Figura 5.15.b)- obteve-se n=0.25(1). Este valor ¢

bastante diferente do menor valor predito pela teoria de flutuagdes de spin,

n=1/2,[18].

5.2.4. Regido ndo-Liquido de Fermi (5,5 < P< 8,2 kbar)

Uma analise cuidadosa de p(T) logo acima de T, e T, para as pressoes
mais proximas de P. =~ 6,1kbar foi realizada. Com um ajuste da lei de poténcia

p=p, +AT" e recorrendo novamente ao método da horizontal, determinamos o
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expoente da temperatura. As medidas com pressdes mais proximas da pressiao
critica apresentaram uma dependéncia T'*' (P=6kbar)e T"" (P =6,7kbar) e
esse comportamento estende-se at¢ ~ 15K [69], como pode ser observado na
Figura 5.16. Estes valores de n nos indicam o desenvolvimento de um
comportamento ndo-liquido de Fermi, NLF, em ambos os lados do diagrama de
fase muito proximo de P., e corroboram a evidéncia ja encontrada para a
existéncia de um PCQ. Os valores do expoente (1,21 do lado magnético e 1,11 do
lado ndo-magnético) foram encontrados para 5,5<P <82kbar. Pressdes fora
deste intervalo apresentaram dependéncia com a temperatura com expoente
proximo de 1,38. A variagdo do intervalo de temperaturas em que o estado NLF ¢

observado em nosso sistema aumenta a medida que nos afastamos de P, .

1 1 1 1 1 1 0’4 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
T(K) T (K)

Figura 5.16. Método da horizontal para pressdes préximas a pressao critica.

De acordo com modelos de flutuagdes de spin autoconsistentes para um
estado NLF foram determinados alguns expoentes associados a observaveis nesta
regido. Para o caso da resistividade, considerando um sistema tri ou bidimensional
proximo a uma instabilidade antiferromagnética, foram obtidas duas

dependéncias: Ap(T)ocT se o sistema for 2D e Ap(T)ec T*? se for 3D.

Comparando os expoentes obtidos de nossos dados -que foram proximos a 1- com
aqueles da teoria de flutuagdes de spin autoconsistentes, podemos sugerir que este

sistema ¢ governado por flutuagdes de spin bidimensionais.

5.2.5. Resistividade Residual (0 < P< 10,2 kbar)

Assume-se que varios mecanismos de espalhamento, embora nem sempre

independentes, dao contribui¢des aditivas para a resistividade residual. Para um



Resultados e discussdes 119

metal convencional, p,, atribuida a desordem (todos os tipos de defeitos:

impurezas, vacancias, deslocamentos), ¢ independente da temperatura. A situacao
¢ muito menos clara para metais com forte correlagdo eletronica e/ou ordem
magnética a baixas temperaturas. E usualmente observado em sistemas de rede
Kondo baseados em Ce que a transicdo de um regime magnético para outro ndo-
magnético possa vir acompanhada por uma transi¢cdo de valéncia 3+ do Ce
localizado para uma valéncia intermedidria entre 3 e 4. Em medidas de
resistividade elétrica sob pressao observa-se um aumento da resistividade residual

2,(P), a que é associada ao aumento das flutuagdes de valéncia. A resistividade

residual de varios compostos férmions pesados ¢ mostrada no lado direito da
Figura 5.17. Ela varia consideravelmente entre a regido magnética e nao
magnética ou no intervalo de pressdo onde T.(P) muda acentuadamente. Parece
que a resistividade residual depende fortemente das correlagdes eletronicas

presentes nos sistemas considerados, mas a estrutura na p,(P) com magnitudes

muito diferentes ndo sdo necessariamente centradas em P, [80].
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Figura 5.17. Resistividade residual para varios sistemas férmions pesados apresentando
comportamentos diferentes. Os picos vistos acima da presséao critica estao associados a

mudangas de valéncia [80].

A Figura 5.18.a) mostra as medidas de resistividade abaixo de 10 K em

escala semi-logaritmica para uma melhor visualizagdo da variagdo de p, com a

pressdo. No grafico, podemos observar que o valor da resistividade residual

diminui com o aumento da pressdao, mas uma melhor visualizagdo desta mudanga
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pode ser obtida do grafico da resistividade residual em funcdo da pressdo

apresentada na Figura 5.18.b). Observamos neste grafico, que p,(P) decresce
rapidamente para P <4kbar. Entre 4 e 6,2kbar p,(P) parece permanecer

constante e acima de 6,2kbar decresce novamente [69]. De acordo com a
variagdo observada de p,(P) poder-se-ia-se afirmar que este composto ndo

apresenta transicao de valéncia induzida por pressao no intervalo considerado.
90

T
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°<°m>oo A

L L L L

= 0 2 4 6 8 10
1 10
T (K) P (kbar)

Figura 5.18.a) Medidas de resistividade para diferentes pressées como fungédo da
temperatura (apresentada em escala logaritmica). b) Valores obtidos de py para
CeCOGGQASio’g [69]

Do lado magnético, o continuo decréscimo de p, -tornando-se quase constante

para pressoes pouco abaixo do PCQ- ¢ consistente com a redug¢dao dos processos
de espalhamento pelos momentos locais do Ce devido ao aumento da blindagem

Kondo. No regime ndo-magnético, o decréscimo continuo de p, poderia ser

explicado assumindo uma reducao das flutuagdes criticas de spin, as quais estao
parcialmente congeladas pela coexisténcia de momentos locais ndo-
correlacionados (aglomerados de spin com ordem de curto alcance) e uma regido

paramagnética, ou seja, formacao de fases de Griffith [25].

5.2.6. Tmax (0 < P< 10,2 kbar)

A Figura 5.19 mostra a resistividade magnética p,, (calculada como
mostrado na se¢do 5.1.3) para o composto CeCoGe,,Si,, sob diferentes pressdes.

A caracteristica mais importante ¢ o pico largo (associado a uma rede de Kondo)
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em altas temperaturas em todas as medidas. O valor de T, definido como o
centro do pico, aumenta com a pressdo. No cendrio do modelo de rede de Kondo,

Toax €T - A variagdo de T, em fungdo de P ¢ mostrado na Figura 5.20 na
estrutura do diagrama de fases de Doniach a forma de T, (P) ¢ associada ao

aumento da contribui¢do da blindagem de Kondo devido ao alargamento da

hibridiza¢do entre os momentos 4f —Ce locais e os estados eletronicos

itinerantes. Estes elétrons de condugdo poderiam provir principalmente da banda

eletronica 3d —Co [81].
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Figura 5.19. Resistividade magnética p,, da amostra CeCoGe, ,Si,, como uma fungao

da Temperatura (em escala Logaritmica) para diferentes pressées. As setas indicam a

temperatura onde p,, € maxima [69].
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Figura 5.20. T.x Obtida da parte magnética da resistividade em fung¢éo da presséao [69].
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5.2.7. Diagrama de fase do CeCoGe, 1Sipg

Depois das diversas analises das medidas de resistividade em funcdo da
temperatura num intervalo de pressdes de 0 a 10 kbar , construimos o diagrama de

fases temperatura-pressio para a amostra CeCoGe,,Si;,, que encontra-se

apresentado na Figura 5.21. Na figura os circulos fechados representam a
temperatura de Néel e a linha sélida (cor azul) corresponde ao ajuste com o
modelo de ondas de spin para sistemas bidimensionais (Eq.5.7). Os triangulos
representam a temperatura de crossover, ajustada com contribui¢des de campo
médio (linha tracejada em cor laranja). Os quadrados correspondem aos valores
das temperaturas da resistividade maxima da sua contribuicdo magnética. Dos
ajustes do lado magnético e ndo-magnético e da observacao da regido ndo-liquido
de Fermi (limitada pelas linhas pontilhadas) podemos sugerir a presenga de um

PCQ em P =6,(1)kbar [69].
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Figura 5.21. Diagrama de fases P xT para amostra CeCoGe,Sipg. A linha solida
representa o ajuste com modelo de ondas de spin para um sistema bidimensional, a
linha tracejada corresponde ao ajuste de campo médio e as linhas pontilhadas delimitam

a regido ndo-liquido de Fermi [69].
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5.3.
Composto CeCoGe; 25Sio 75
O composto CeCoGe, ,;Si,,; apresenta uma transi¢do de fase

antiferromagnética em 5,5 K [10]. Estudos da parte magnética foram realizados
através de medidas de susceptibilidade e resistividade em funcdo da temperatura
para diferentes pressdes(0< P <6,5kbar) [11]. Como foi observado na segdo
3.3.1, a temperatura de Néel diminui com o aumento da pressdo. Entre 0 e
~ 4 kbar, T, cai lentamente mas a queda ¢ mais acentuada para pressdes acima
desse valor. Para P=65kbar, T, ~2,7K . A partir das andlises das medidas de
resistividade abaixo de T, , assumindo um espalhamento de elétrons de condugdo
por magnons antiferromagnéticos, os autores propuseram a existéncia de um PCQ
em ~ 7,5kbar [11].

Considerando novamente o valor da constante de compressibilidade obtida

da secgdo 5.1.1, x=1(Mbar)", deduziremos a pressio equivalente entre os

compostos CeCoGe, ,;Si, s ¢ CeCoGe,,Si,

\Y \

x=0,75 ~ Vx=0,9

V
APx:0,75—>x:0,9 = + = 4 3kbar e 5o
) q. 5.

deste modo, o composto com X =09 poderia corresponder ao composto com
X =0,75 com uma pressdo aplicada de 4,3 kbar . Relacionando este valor de AP
a diferenga entre as quantidade estequiométricas nominais de Si(AX) obtemos
que: AP — 4 3kbar ¢é equivalente a AX(Si)—) 0,15. Estas relagdes obtidas estdo
em acordo com as obtidas por A. Rosch e colaboradores,
(AP — 1,5kbar = Ax(Si) — 0,05) [82].

Com o objetivo de obter um diagrama da fase magnética para o
CeCoGe, ,;Si, ,s mais proximo da pressdo critica, os valores de pressdo para
nossas medidas na amostra CeCoGe,,Si,, foram deslocadas em 43kbar. A
Figura 5.22 apresentada a varia¢do de T, em funcdo da pressdo para o sistema
CeCoGe, ,;Si, ,s com as consideragdes anteriores. Pode-se observar que os dados

parecem seguir uma tendéncia continua levando a sugerir a existéncia de um PCQ
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em aproximadamente 10,5 kbar. Este valor de pressao critica por nos obtida ¢é
bastante diferente dos valores sugeridos, ~ 7,5kbar, em trabalhos prévios [11,

12]. Os dados em todo o intervalo de pressdes aparentemente sdo bem ajustados
por uma lei de potencias com expoente proximo a 1/2, como esperado por teoria

de campo médio.

7 T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.22. Temperatura de Néel em funcdo da pressdo para o sistema
CeCoGe, 25Sip75. Os simbolos abertos representam Ty obtidas de medidas de
resisténcia e susceptibilidade em fungdo da pressao. Os circulos cheios representam Ty

por nos obtidos para a amostra CeCoGe; ;Sig g.
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5.4.
Resistividade elétrica sob campo magnético no CeCoGe,Si,

Com o proposito de realizar um estudo do comportamento do sistema

CeCoGe, ,si, mais perto do PCQ, o composto CeCoGe,Si, foi estudado por

médio de medidas de resistividade elétrica sob campos magnéticos em baixas
temperaturas. Este composto, X =1, apresenta ordenamento magnético de curto
alcance em aproximadamente 2 K, e este ordenamento pode ser observada nas

medidas de calor especifico susceptibilidade AC e resistividade [83, 84]
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Figura 5.23. C/T vs. In T e susceptibilidade magnética AC [83, 84].
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As medidas de resistividade para nossa amostra com X =1 apresentam uma
anomalia em ~2 K , a qual associamos a transi¢do de um estado paramagnético ao
estado ordenado com ordenamento de curto alcance. Espera-se que o sistema
recupere o estado liquido de Fermi com a aplicagdo de campo magnético, a qual
deve suprimir a ordem magnética de curto alcance. Para observar esta transi¢ao
magnética/ndo-magnética, realizamos medidas de resistividade com campos de
at¢ 45T no intervalo de temperaturas entre 100mK -3 K. A Figura 5.24
apresenta as medidas de resistividade para campos inferiores a 2T . Para H =0,
observa-se uma transicdo em aproximadamente 2K, a qual ¢ deslocada
continuamente para temperaturas menores quando o campo magnético ¢

aumentado.
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Figura 5.24. Medida de resistividade elétrica para nossa amostra com x=1 com campos

magnéticos inferiores a 2 T. As setas representam a temperatura de ordenamento (Ty).

Para H =35T a medida de resistividade apresenta uma dependéncia linear
da temperatura, no intervalo entre 0,5—28 K, como mostra a Figura 5.25. para
temperaturas inferiores a 0,5 K um outro comportamento pode ser visualizado

107 —
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Figura 5.25. Medida de resistividade elétrica para H=3,5 T. observa-se uma dependéncia

linear entre 0,5 e 2,8 K.
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A dependéncia quadratica com a temperatura da medida de resistividade abaixo
de 05K para H =35T ¢ claramente observada no grafico pxT? mostrada na

Figura 5.26. Para campos maiores este comportamento observa-se em intervalos

de temperatura maiores.
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Figura 5.26. Medida de resistividade elétrica para H > 3,5 T. as linhas sdlidas

representam um ajuste linear que representa a dependéncia quadratica da resisténcia

com a temperatura.

As temperaturas de ordenamento magnético (obtidas através do minimo da
segunda derivada) e a temperatura de crossover, ou coeréncia, (obtidas do método
da horizontal) sdo apresentadas em fun¢do do campo magnético na Figura 5.27.

No grafico, T, decresce continuamente com o aumento do campo magnético. Por

outro lado, do outro extremo temos o surgimento do estado LF confirmado pela

dependéncia quadratica da resistividade com a temperatura.
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Figura 5.27. Temperatura de ordem e coeréncia em fungdo do campo magnético

aplicado.

Na Figura 5.27 observa-se um intervalo de valores de campo magnético que
ndo tem sido explorados 2T <H <35T. O estudo desta regido torna-se
fundamental para a determinagao da existencia de um PCQ sintonizado por campo
magnético neste composto. No caso que um PCQ existiese para um valor de

campo critico H. dentro deste intervalo, observariamos que a a linha critica
magnética Ty — 0 quando H — H , outro comportamento esperado seria 0 NLF

na regido critica. Um fato importante em nossas medidas de resistividade com
H=35T foi a observagdo do comportamento linear na resistividade com a
temperatura, mesmo que tenha sido para temperaturas acima de 05K . Esta
dependéncia linear poderia ser o indicativo de um comportamento NLF de um
sistema proximo do PCQ.

Uma transi¢do de fase quantica, sintonizada por campo magnético, foi
sugerida recentemente por Eom e colaboradores [85] para este sistema. A partir de
medidas de resistividade elétrica sob campo magnético aplicado foi observado,
para um campo de 4T, uma dependéncia linear da resistividade com a
temperatura num intervalo de temperatura amplo (0,05 -7 K ) a qual implica que
a ordem magnética foi suprimida pela aplicagdo do campo e o sistema apresenta
um comportamento tipo NLF em baixas temperaturas [85]. As medidas de
resistividade em funcdo de T'° com H =0T, apresentando o ordenamento

magnético de curto alcance abaixo de 2K e para temperaturas maiores uma
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dependéncia com T'® e com H =4T , mostrando um comportamento linear, sio

apresentados na Figura 5.28 [85].
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Figura 5.28. Resistividade elétrica em campo 0 e 4 T em fungao de T"° [85].
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Neste trabalho, investigamos o diagrama de fase dos compostos férmions

pesados antiferromagnéticos CeCoGe,,Si,, e CeCoGe,Si, a partir de medidas de

resistividade AC em funcdo da temperatura. Para o estudo do primeiro composto,
utilizamos a pressdo como parametro de controle. A variacdo da temperatura
abrangeu todo o intervalo desde temperatura ambiente (300 K) até o limite de
ultra-baixas temperaturas (100 mK ). As pressdes hidrostaticas alcangadas nos
experimentos foi de até 10,2kbar. No segundo composto, o parametro de
controle foi o campo magnético. A variacao de temperatura foi no intervalo de
baixas temperaturas, entre 100 mK e 2,5K, e os campos magnéticos aplicados
foram menores a 5T .

Das nossas medidas de resistividade sob pressdo na amostra CeCoGe, Si,

foi possivel construir um diagrama de fases pressdo-temperatura e identificar um
possivel ponto critico quantico antiferromagnético. A medida que a pressdao
aumenta, a temperatura critica decresce quase linearmente até aproximadamente

4 kbar . Acima desta pressdo, T, cai abruptamente, indicando que T, atingiria
um valor nulo para a pressdo critica P, = 6,2 kbar . Para valores acima de P e

abaixo de T

won» Observamos o comportamento liquido de Fermi. T, aumenta

C
muito lentamente com o aumento da pressdo. O comportamento tipo ndo-liquido

de Fermi foi observado para pressdes em torno de P, para temperaturas acima de

Ty e T, até ~15K.

O comportamento do gap das ondas de spin de magnons
antiferromagnéticos € sensivel a variagdo de pressdo, enquanto que a constante de
rigidez mostrou-se insensivel ao mesmo pardmetro na regido estudada. O gap
tende a zero linearmente muito préximo a pressdo critica, no mesmo intervalo de

pressdo onde a queda de T, ¢ mais acentuada. O comportamento de T, o gap

(A) e a rigidez (D) das ondas de spin sugere que, no intervalo de pressdes



Conclusbes e perspectivas 131

proximo ao PCQ, o sistema seja dominado pelas flutuagdes de spin
bidimensionais. Para o caso de um sistema com flutuagdes de spin
bidimensionais, a presenca do gap das ondas de spin garante o ordenamento de

longo alcance perto de P.. Além disso, a dependéncia da linha critica Ty na

regido critica quantica, apresenta uma dependéncia com o gap das ondas de spin

do tipo Ty ocl/ |InA|. Este comportamento que j& foi observado em outro

composto da mesma familia (X =0,75), corrobora que as flutuagdes relevantes na
regido critica sd@o do tipo bidimensionais. Para obter detalhes sobre o arranjo dos
momentos magnéticos dentro do cendrio de ondas de spin bidimensionais sdo
necessarios estudos adicionais em amostras monocristalinas.

E possivel a existéncia de fases de Griffith na regido critica quantica em
nosso composto com X =0,9, como foi visto por Krishnamurthy e colaboradores
[56] através de espectro de rotagdo e relaxacdo de spin dos muons. O tnico
indicio que temos ¢ o comportamento da resistividade residual nesta regido.

A resistividade residual p, decresce com o aumento da pressdo tornando-se
quase constante para pressdoes pouco abaixo do PCQ, o que é consistente com
momentos magnéticos blindados pelo efeito Kondo. Mas momentos blindados nao
poderiam explicar a queda continua de p, para pressdes acima de P.. Assim, o
cenario de fases de Griffith onde existem momentos locais ndo-correlacionados
(aglomerados de spin com ordem de curto alcance) dentro uma regido

paramagnética, poderia explicar este comportamento de p, .

De forma similar construimos o diagrama de fases campo magnético-
temperatura para o composto CeCoGe, Si,. Neste composto a ordem magnética de
curto alcance ¢ diminuida com a aplicagdo de campo (com H <2T) e para
campos maiores observa-se um comportamento tipo LF. O comportamento NLF

somente ¢ observado para temperaturas acima de T, € em um intervalo pequeno

de temperaturas, entre 600 MK e o valor de mais alta temperatura medido
(25K).

Neste caso, a escassez de pontos experimentais na regido intermediaria de
campos magnéticos impede fazer alguma afirmagao conclusiva sobre a existéncia
de um PCQ, mas a transi¢ao de um estado ordenado magneticamente para um nao

ordenado ¢ clara. Medidas adicionais de resistividade com campos magnéticos no
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intervalo entre 2e3T seriam importantes para determinar se esta transicao ¢ de
primeira ou de segunda ordem. Para confirmar o comportamento NLF, observado

para H =3,5T , se torna necessario acompanhar a variacdo da resistividade em

funcdo do campo para temperaturas mais altas.
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