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Resumen

La variedad de nuevos estados y fenémenos fisicos descubiertos en compuestos
intermetélicos que contienen tierras raras o actinidos ha motivado, durante las tulti-
mas cuatro décadas, el estudio sostenido de sus diagramas de fases magnéticas. El
interés actual se centra en el estudio de la regién del diagrama de fases en la que
se desestabiliza el orden magnético en sistemas en base a cerio, yterbio y uranio.
En dicha regién se han detectado, por ejemplo, superconductividad no convencio-
nal y el comportamiento denominado “non-Fermi liquid” (NFL), caracterizado por
dependencias andmalas de las propiedades térmicas, magnéticas y de transporte a
muy bajas temperaturas.

Un esquema sencillo, el denominado “diagrama de Doniach”, ha guiado la inter-
pretacién de la desestabilizacién del orden magnético de los sistemas antes menciona-
dos. Sin embargo, la mayoria de los sistemas estudiados no pueden ser descriptos por
dicho esquema, lo que ha motivado el desarrollo de una clasificacion fenomenoldgica
de los diagramas de fases que ha sido aplicada fundamentalmente a compuestos en
base a cerio. Dicha clasificacién define tres tipos de diagramas de fase que pueden
distinguirse a través de la forma en que el orden magnético es suprimido al variar
un pardametro de control (por ejemplo, concentracién o presién), acercandose a su
valor critico.

Dentro de este contexto, presentamos el estudio de la supresién del orden antife-
rromagnético de los compuestos intermetélicos Celns, CeRhsSis y CePdsAls cuando
se alean los ligantes del Ce. Los sistemas resultantes, Celng_,Sn,, Ce(Cu,Rh;_,)2Sis
y CePds_,Ni,Als, presentan diferentes estructuras cristalinas y los efectos produci-
dos por la aleacién son distintos en cada uno de los casos. Sus diagramas de fases
magnéticas son analizados y comparados con la clasificacion fenomenolégica antes
mencionada, por lo que se investiga en més detalle la regién en la que se produce
la inestabilidad magnética, en las cercanias de las respectivas concentraciones criti-
cas. A partir de nuestros resultados y de lo reportado en la literatura, discutimos la
mencionada clasificaciéon fenomenolégica.

Los principales resultados de este trabajo estdn asociados al diagrama de fa-
ses complejo del sistema cibico Celng_.Sn,, en el que la temperatura de orden
antiferromagnético (AF), Tn(x), puede ser detectada en mas de un orden y me-
dio de magnitud en temperatura. Alrededor de la concentracién critica x. ~ 0,65
en que Txy — 0 se observa comportamiento del tipo NFL. En el caso del sistema
Ce(CuyRhj_;)285i2, la relevancia de este estudio se basa en la comparacién con el
sistema isoestructural Ce(Pd,Rh;_,)2Si2, que permite descartar un rol fundamental
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de la anisotropia en la supresién del orden magnético AF del compuesto CeRhoSis
(anémalo, pues Ty = 36 K). Finalmente, el estudio del CePdy_,Ni,Als revela un
diagrama de fases complejo que puede estar asociado al desorden producido al alear,
y en el que también se observa comportamiento del tipo NFL. El estudio conjunto
de los sistemas mencionados permite postular escenarios en los que variables adi-
cionales, que no son tenidas en cuenta por el esquema de Doniach, conducen a los
distintos comportamientos observados.



Abstract

The variety of new phases and physical phenomena discovered in intermetallic
compounds containing Rare Earths or Actinides has motivated, during the last four
decades, the sustained study of their magnetic phase diagrams. The current interest
is focused on the investigation of the region of the phase diagram where the magne-
tic order of Cerium, Ytterbium and Uranium based systems is destabilized. In this
region different behaviours have been detected, such as nonconventional supercon-
ductivity and the anomalous dependencies of the thermal, magnetic and transport
properties at very low temperatures, associated to “non-Fermi liquid’ behaviour.

A simple model, the “Doniach diagram”, has guided the interpretation of the
destabilization of the magnetic order in the previously mentioned systems. However,
most of the systems that have been studied so far cannot be described within this
model. This fact has motivated the development of a phenomenological classification
of phase diagrams that has been mostly applied to cerium based compounds. This
classification defines three types of phase diagrams, that can be distinguished by the
way in which the magnetic transition is suppressed when a control parameter (such
as doping or pressure) is driven towards its critical value.

Within this scenario, we study the suppression of the antiferromagnetic or-
der of the intermetallic compounds Celng, CeRhySis and CePdsAls as a function
of Ce-ligand alloying. The resulting systems, Celng_,Sn,, Ce(Cu,;Rh;_,)2Sis and
CePds_,Ni,Als, present different crystalline structures and the effects produced by
the alloying process are different in each case. We analyse the resulting magnetic
phase diagrams, and compare them with the above mentioned phenomenological
classification. With such a purpose, we study in detail the region in which the mag-
netic instability takes place, in the proximity of the respective critical concentrations.
Taking into account both our results and those reported in the literature, we discuss
the already mentioned classification.

The most relevant results of this work are related to the complex phase diagram
observed in the cubic system Celns_,Sn,. In this system, the antiferromagnetic or-
dering temperature, Tx(z), can be traced down to 7" = 0 in more than one decade. In
the proximity of the critical concentration where T — 0, z. ~0.65, NFL behaviour
is observed. The relevance of studying the Ce(Cu,Rh;_,)2Sis system is based on the
comparison with the isostructural Ce(Pd,Rh;_,)2Sis, that discards a mayor role of
anisotropy in the suppression of the AF magnetic order of CeRhySis (anomalous,
since Ty = 36 K). Measurements performed in the CePds_,Ni, Als system reveal a
complex phase diagram that may be related to the alloying-induced disorder. In this
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system NFL behaviour is also observed. The combined study of these three systems
allow us to postulate that other variables, that are not taken into account by Do-
niach diagram, should be considered in order to describe the details of the different
phase diagrams.
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Capitulo 1

Introduccion

El reto de la fisica del estado sélido durante el pasado siglo XX, y una de sus
metas en la actualidad, ha sido la “busqueda de nuevos estados de la materia”. Sin
dejar de reconocer la motivacion que representa la comprension de los principios
fisicos bésicos, hay que destacar la importancia que adquiere la utilizacién de estas
innovaciones en la vida cotidiana. Ejemplos conocidos son el descubrimiento (inven-
ci6n) de novedosos materiales magnéticos, la superconductividad y/o el importante
desarrollo de los semiconductores y sus aplicaciones a la electrénica.

En particular, el estudio de los sistemas electrénicos fuertemente correlaciona-
dos permite identificar de manera sostenida nuevos fendémenos. Los sistemas que
contienen tierras raras o actinidos son particularmente fecundos en este sentido, en
especial los sistemas intermetalicos en base a cerio, yterbio o uranio. En ellos se
han encontrado verdaderas demostraciones de “nuevos estados de la materia”, cuya
aparicién estd intimamente relacionada con la competencia entre distintas escalas
de energias. Entre los ejemplos se pueden mencionar el descubrimiento de los fer-
miones pesados (CeAls), superconductores no convencionales (CeCuaSia), aislantes
de Kondo (CesBisPts), compuestos de wvalencia intermedia (CePds), antiferromag-
netos con temperaturas de orden anémalas (CeRhgSiz) y los “non-Fermi liquids”
(CeNiyGes). Todos estos nuevos estados surgen de la particular interaccién entre los
niveles deslocalizados que forman la banda de conduccion del metal con niveles loca-
lizados responsables del magnetismo. Estos ejemplos se repiten en compuestos de Yb
y U, constituyendo una lista de novedosas fenomenologias en constante crecimiento.

En los préximos apartados se exponen algunos de los conceptos que se interpretan
como fundamentos de este trabajo. Se aborda de manera general la descripcion de
las propiedades de los compuestos y aleaciones, remarcando el papel del Ce.

1.1. El cerio, sus compuestos y aleaciones

Son pocos los elementos de la tabla periédica cuyos compuestos y aleaciones
permiten estudiar la variedad de fenémenos observados en presencia de Ce. Esto se
debe a la particular configuracién electrénica de este elemento, la cual puede ser
modificada mediante pequenas alteraciones del entorno. El estado fundamental de
un compuesto metalico en base a Ce puede cambiarse mediante la sustitucién de
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sus aleantes, la aplicacion de presién o campo magnético, y otros, lo cual produce
el cambio de una configuracion magnética a una no magnética, segin veremos en
los distintos capitulos de esta tesis. La competencia con otras escalas de energias
sitian a los compuestos de Ce en la frontera entre el magnetismo localizado y su
desaparicién, pasando en algunos casos por un magnetismo de naturaleza itinerante.
El pasaje entre uno y otro tipo de magnetismo es un tema ain no resuelto de la
fisica del estado sdlido. Comenzaremos por describir al i6n de Ce y lo que ocurre al
situarlo en una matriz metalica.

El cerio pertenece al grupo de elementos denominados “tierras raras” (TR). Esta
serie comprende a los elementos de la tabla periddica cuya configuracion electrénica
puede ser escrita de la forma [Xe]4f"5d'6s%, con n entre 0 y 14.! Los electrones 4 f
se encuentran localizados dentro de las capas cerradas (el carozo de Xe: [Xe]), por
lo cual su participacién en el enlace quimico suele ser despreciable. Resulta asi que
las TR son en general trivalentes con propiedades quimicas muy similares.[1] Vale
la pena mencionar que debido a la mayor estabilidad relativa de las capas llenas y
semillenas, algunos de los elementos de esta serie también se combinan con valencia
+2 y +4, por ejemplo el Eu?* e Yb?*, y el Ce™™.[1] La proximidad en energia de dos
configuraciones de valencia conduce al fenémeno conocido como valencia intermedia
que luego discutiremos en relacién al Ce.[2]

Al combinarse para formar un compuesto intermetélico la configuracién del Ce
es [Xel4f1(5d6s)3. Esta notacién resalta que los electrones exteriores 5d y 6s se
deslocalizan pasando a formar parte de las bandas de conduccion del metal, mientras
que el electrén 4f conserva, en principio, el cardcter que tiene en el ién libre. En
esta situacién el estado fundamental dado por las reglas de Hund es 2Fj /2, al que

5

corresponde un momento angular total J = 3.[3] El fuerte acoplamiento espin-

orbita hace que el multiplete excitado J = % se encuentre a Ago =~ 3000K, es
decir, completamente despoblado a temperatura ambiente.[1] La degeneracién del
multiplete fundamental, relevante en las propiedades termodinamicas por debajo de
temperatura ambiente, es v = 2J + 1 = 6.

Un esquema similar al descripto en el caso del Ce puede ser aplicado al resto de
las TR (resultando, por supuesto, en distintos valores de J y v). Sin embargo, el Ce
es distinto al resto de las TR como consecuencia de ser el primero de la serie y con
un sélo electrén en el nivel 4f.2 Como regla general, la energia de un nivel disminuye
a la vez que la distribucion espacial de la funcién de onda correspondiente se redu-
ce al aumentar el nimero atémico (n.a.). En el lantano (n.a.=57) la configuracién
electrénica es [Xe]4f0(5d6s)3, es decir el nivel 4f tiene energia cercana pero superior
al de los niveles 5d y 6s. Al introducir el cerio (n.a.=58) en una matriz metalica, el
nivel 4f se ubica a una energia comparable e inferior al nivel de Fermi Eg, partici-

pando los orbitales 5d y 6s de la formacion de las bandas de conduccién. Se suele

!Estrictamente el La (n = 0) no pertenece a las TR por carecer de electrones 4f, siendo la
denominaciéon correcta para estos 15 elementos lantdnidos. En esta descripcién se obviard este
detalle.

2El Yb, ubicado en el otro extremo de la serie de TR, n = 13, es en algin sentido similar
al Ce. Aunque su configuracién més usual es Yb?t, no magnético, la aplicacién de presién o la
aleacién lo pueden llevar a un estado magnético. Se observan caracteristicas comunes al Ce que
suelen interpretarse empleando la “simetria electréon-hueco”.
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considerar que en un compuesto magnético Er — ey ~ 2eV, donde €y es la energfa
del nivel 4f ocupado en el sélido.[4] En esta situacién, la mezcla (hibridizacién) del
estado 4f con los estados de la banda se transforma en un pardmetro critico que
puede llevar a efectos completamente distintos, como son la desmagnetizacion total
del i6n (en el caso de mezcla “fuerte”) o, en el caso de compuestos, al desarrollo de
un estado con orden magnético de largo alcance a bajas temperaturas. En esta situa-
cion, la mezcla “débil” conduce a una interaccion efectiva entre los iones magnéticos

mediada por los electrones de conduccién.

42 —=
U~10eV
Nivel de Fermi E
F
g~lev =7
= V~0,05eV
1 W
4t == Aso~03 eV K\‘
.y / Acc~0,01 eV
J=9/,
Repulsion Acoplamiento  Campo Mezcla con

Coulombiana  espin-drbita Cristalino labanda

Figura 1.1: Esquema de las energias en juego al introducir un ién de Ce en una
matriz metdlica y el correspondiente desdoblamiento de niveles.[4, 5]

En lo que sigue del capitulo introductorio se discutiran algunos modelos que
permiten comprender la fenomenologia basica de compuestos y aleaciones en base
Ce. A pesar de que en los metales a estudiar el Ce ocupa una distribucién periédica
en la red, para describir muchos de los fenémenos observados se puede conservar la
imagen de “impureza” del Ce. Esto est4 justificado por la poca extension espacial
del orbital 4 f, interno al carozo iénico.

1.2. Modelos para impurezas

Los estudios realizados en sistemas de impurezas en matrices metalicas fueron los
que llevaron a identificar las ideas bésicas aplicadas a los compuestos intermetalicos
de Ce. Estos estudios fueron realizados fundamentalmente en la década del 50 y del
60 en sistemas de impurezas de metales 3d, y luego extendidos a impurezas de TR
en Y o La. Las preguntas béasicas se relacionaban con los mecanismos necesarios
para la formacién de momentos magnéticos localizados estables en las impurezas, su
magnitud, y consecuencias sobre las propiedades fisicas. En la interpretacién de los
datos experimentales se empleaba una descripcién del i6n magnético tomada de los
compuestos aislantes y se consideraba su efecto sobre los electrones de conduccién. [6]
En las palabras de P. W. Anderson, los modelos empleados “...essentially postulated
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a local atomic spin given by God and called S, connected to the free electrons by
an empirical exchange integral J; precisely what we now call the ‘Kondo Hamil-
tonian’...”, ver la referencia [7]. El Hamiltoniano de Anderson, que describiremos a
continuacién, propone una descripcion sencilla para la formacién de momentos en
metales.[7] Luego describiremos el efecto Kondo y los efectos del campo cristalino.

1.2.1. El modelo de Anderson

En general, al introducir un ién magnético en una matriz metalica éste alte-
rard sus propiedades magnéticas. No es el caso de muchos iones de metales de
transicion o de tierras raras, que dependiendo de la matriz conservan un momento
magnético bien definido. El problema de una impureza magnética en un metal pue-
de ser discutido en base a unos pocos ingredientes incluidos en el Hamiltoniano de
Anderson:[§]

Ha = Zekn;w + Zefnfg +Unging) + VZ(c:UfJ + ffers), (1.1)
ko o ko

donde ¢} (ck,) crea (destruye) un electrén en la banda de conduccién con momento
k y espin o, £ (f,) es el operador de creacién (destruccién) en el sitio de la im-
pureza, Ni, = ngclw Y Nfe = £F fro son los operadores de nimero, y €, e, Vy
U son las energias de un electréon con impulso k, la energia para ocupar el sitio de
la impureza, de mezcla conduccién-impureza y repulsién Coulombiana “intrasitio”,
respectivamente. Los distintos términos representan (desde la izquierda): la disper-
sion de los electrones de conduccién de la matriz, la energia del sitio f, la repulsién
Coulombiana entre dos electrones en el sitio f, y por iltimo el término de mezcla
entre la banda y el orbital del ién.?

Para distintos valores de los parametros, Ha describe variados estados de la
impureza. Hay casos que no son de mayor interés en este contexto, como V = 0
(banda y sitio f desacoplados) o €; > Ey (sitio f despoblado). El primer caso de
interés es considerar U = 0,V # 0. En este caso, la mezcla de los estados de la
banda con el nivel de la impureza provoca una resonancia en la energia ;. El ancho
de dicha resonancia, I', esta relacionado con la densidad de estados de la banda
de conduccién, Ny, que suponemos constante: I' = 7V2N,. Esta tnica resonancia
corresponde a un estado ligado virtual (VBS), estudiado por Friedel y Blandin,[6]
que estard ocupado si €y S Ef.

Anderson identificé la repulsién Coulombiana en el sitio de la impureza como
el ingrediente esencial para la aparicién de un momento magnético permanente en
el i6n. Si se considera €; < Ep, existe un valor critico de la repulsién Coulombiana
U > U, xI' x V2N por sobre el cual la resonancia se produce para dos valores
distintos de energfa, una correspondiente a cada proyeccién de espin. Si ey + U >
FEr, sélo una de ellas se encuentra centrada por debajo de Er, lo que implica un

3 Aunque Ha fue planteado para tratar impurezas d, podemos considerar que la impureza tiene
un dnico orbital f, dejando de lado la degeneracién del orbital. Anderson traté el caso de dos niveles
d degenerados, en el hay que tener en cuenta un término de intercambio entre orbitales. El resultado
de Anderson muestra que el intercambio favorece la aparicién de momento local.[8]
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momento local. Este resultado explica lo encontrado experimentalmente (es decir,
la observacién de un momento magnético en determinadas impurezas en matrices
metdlicas particulares), reflejo de distintas densidades electrénicas (y por ende de I)
en la matriz. Este modelo permite describir la formacién de momentos magnéticos
de magnitud arbitraria, no sélo semienteros. En el caso del Ce se puede estimar
U~=10eVy V = 0,05eV,[5] valores que justifican el estado magnético de impurezas
de Ce en algunas matrices metalicas.

El Hamiltoniano de Anderson brinda el marco para discutir una variedad de
efectos correspondientes a distintos valores relativos de los pardmetros. Discutiremos
a continuacién el caso de hibridizacién V' pequena (respecto a Er —¢€y) que conduce
al efecto Kondo. Cuando V' se hace mayor se produce el fenémeno conocido como
valencia intermedia que discutiremos en la seccién 1.3.2.

1.2.2. El efecto Kondo

Lo que hoy llamamos efecto Kondo en sistemas de impurezas se manifiesta como
un minimo en la resistividad eléctrica a bajas temperaturas. Este efecto fue obser-
vado por primera vez alrededor de 1930 en las mediciones de resistividad del Au,* y
fue considerado sorprendente por esperarse una dependencia monétona de p(7T) (ver
por ejemplo la referencia [6]). El problema fue intensamente estudiado en la década
del 50 en sistemas de impurezas diluidas como CuFe o AuFe, y pudo asociarse el
minimo en p(7T') con la presencia de momentos magnéticos en las impurezas, con-
firmado por una dependencia del tipo Curie-Weiss en la susceptibilidad magnética.
Recién en el ano 1964 el trabajo de J. Kondo pudo explicar la aparicién del minimo
en p(7).[9] Kondo propuso una interaccién entre el espin de la impureza, S, y el de
los electrones de conduccidn, s, de la forma (el llamado “Hamiltoniano s-d”):

Hg = —JS - s. (1.2)

Con este Hamiltoniano calcul6 la resistividad a tercer orden en la constante de inter-
cambio J.[10] En el caso J < 0, es decir, si hay un acomplamiento antiferromagnéti-
co entre los espines S y s, este calculo resulta en un término logaritmico que crece
hacia bajas temperaturas y que, junto a la contribucién de fonones (p(T) oc T°),
produce el minimo observado. Es decir, p(T) = aT® + cimp (po — p1logT), donde
Cimp €s la concentracion de impurezas magnéticas.|9)]

La interaccién propuesta por Kondo cambia radicalmente el estado de la im-
pureza magnética al variar la temperatura. A altas temperaturas la impureza se
comporta como un espin libre, mientras que a muy bajas temperaturas se establece
un estado “casiligado” en el que los electrones de conduccién tienden a apantallar
el momento magnético (la imagen empleada es la de una “nube” de electrones de
conduccién, de espin opuesto al de la impureza, que la rodean). El pardmetro que
caracteriza el cambio de régimen es la temperatura de Kondo:

1
TK ~ TF exXp <_WV(E]1$)> s (13)

4E] efecto Kondo observado en Au se debe a impurezas diluidas.
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donde Tr = Ep/kp es la temperatura de Fermi y N(FEr) es la densidad de estados
en el nivel de Fermi.[10] Experimentalmente, se espera observar en la susceptibilidad
magnética x(7") un comportamiento tipo Curie-Weiss a T > Tk, x(T) < 1/(T +
Ocw),” y una saturacién de x(T) a T < Tk debido al apantallamiento del momento
magnético.

El Hamiltoniano Hk propuesto por Kondo para este problema puede ser relacio-
nado con Ha (ecuacién 1.1) de la seccién 1.2.1. Schrieffer y Wolff partieron de Ha
para un unico orbital d (4f) y demostraron que en limite I' < |ef|,e; + U ambos
Hamiltonianos son equivalentes.® La constante de intercambio J queda expresada
en término de los pardmetros del Hamiltoniano de Anderson como:|[13]

U 212

J VEf(6f+U) €f <0 (1.4)

2V2
€

Es importante hacer notar que la aproximacion J ~ es valida cuando U > |ey|.
En este contexto se relaciona el efecto Kondo a la apariciéon de una resonancia en
la densidad de estados electrénicos en el nivel de Fermi. Esta resonancia, conocida
como “resonancia de Abrikosov-Suhl”, o “resonancia de Kondo”, tiene un ancho

extremadamente angosto, del orden de kgTx < T', y una altura del orden de I'~*.[14]

0.15

s ™o

[d]

0.05

Figura 1.2: Calor especifico Cimp y entropia Simp del cdlculo llevado a cabo por
Desgranges y Schotte para el modelo de impureza de Kondo.[15] Notar la escala lo-
garitmica en la temperatura reducida t = T'/Tk. R = 8,3145 J/mol K es la constante
de los gases.

La resistividad calculada por Kondo presenta una divergencia cuando T — 0.
Esto es debido a que la teoria de perturbaciones empleada pierde validez para

5El valor de ©cw es en este caso proporcional a la temperatura de Kondo, ©cw o Tk, con un
factor de proporcionalidad préximo a la unidad.[11]

5Coqblin y Schrieffer generalizaron esta transformacién, incluyendo el caso del Ce con momento
J = g.[lZ] La degeneracién v = 6 resulta en un aumento de la temperatura de Kondo respecto al
caso no degenerado.
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T < Tk.[10] En anos sucesivos distintos autores encararon la resolucién del problema
de Kondo en todo el rango de temperaturas (ver por ejemplo las referencias [11] y
[14]). Los resultados obtenidos muestran que Tk es la tnica escala de temperaturas
en este problema. S6lo mencionaremos aqui los resultados obtenidos por Desgranges
y Schotte para el calor especifico del modelo de impureza de Kondo,[15] que apli-
caremos reiteradas veces en este trabajo. El cédlculo resulta en las curvas de calor
especifico Cimp(t) y Cimp(t)/t, y de la entropia Siyp(t) presentadas en la figura 1.2

como funcién de la temperatura reducida t = T/Tk.” En el analisis de los datos de

TR

calor especifico emplearemos también el valor v = Cimp/T'|7—0 dado por v = I

1.2.3. Los efectos del Campo Cristalino

Como ya mencionamos, el ién de Ce3* tiene un electrén en su orbital 4f. En esta
configuracién electrénica el estado fundamental dado por las reglas de Hund es 2F /25
es decir: el espin es S = 1 , el momento angular es L = 3, y el momento angular total
es J=|L—S|=3,

por seis estados degenerados en energia, correspondlentes a las proyecciones M; =
5 3

29 929
iones vecinos “rompe” la degeneracién. En el caso en que la simetria en el sitio del

con un factor de Landé g; = = [3] El multiplete esta formado
—%. Al introducir el i6n en el sélido, el campo electrostatico debido a los

Ce sea cubica, el sextuplete fundamental se desdobla en un doblete y un cuadruplete,
mientras que en cualquier caso de menor simetria se desdobla en tres dobletes de
Kramers.® La existencia y configuracién de estos niveles resultan fundamentales para
determinar distintas propiedades termodinamicas y de transporte, entre otras.

Diversas técnicas [17] pueden ser empleadas para medir los efectos del campo
eléctrico cristalino, o simplemente campo cristalino (CC). A pesar de que éste no es
el objetivo de la presente tesis, es fundamental en la interpretacion de los resultados
conocer los efectos del CC en las propiedades medidas. Presentamos a continuacion
un esquema que permite comprender estos efectos en compuestos de Ce.

La fuerte interaccién espin-érbita que caracteriza a las TR permite tratar al
campo cristalino como una perturbacién sobre el ién libre. En el caso del Ce, la
separacion entre el sextuplete fundamental y el octuplete J = % es Ago ~ 3000 K,[4]
mientras que los niveles de campo cristalino estan separados Acc = 100 K. En forma,
aproximada, se puede emplear el modelo de cargas puntuales, que considera a los
iones vecinos como cargas puntuales y al estado 4f muy localizado en el sitio del
atomo de Ce, mientras que desprecia cualquier efecto de apantallamiento debido a
los electrones de conduccién.[18] El Hamiltoniano a tratar es:

Hoe = —/P4f( )Weo(r)dr = 47r//p4f der, (1.5)

donde p(R) es la densidad de carga de los iones vecinos y puede ser reemplazada en
el modelo de cargas puntuales por p(R) = >, 6(R — R;). Siguiendo los pasos de la
referencia [18] se puede reescribir este Hamiltoniano como una suma de los llamados

"Se emplea como unidad la constante de los gases R = 8,3145 J/mol K.
8El teorema de Kramers indica que si el momento angular J es semientero un campo eléctrico
de cualquier simetria no es capaz de desdoblar dobletes.[16]
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operadores de Stevens O}

6 n
Heo= Y. > Broy. (1.6)

ny=2m=0

Los coeficientes B;" son los pardmetros de campo cristalino, que pueden ser em-
pleados como parametros de ajuste de distintas mediciones. En el caso del Ce,
Bi" « v; = 0.[17] Ademds, la simetria particular en el sitio del Ce hace que
s6lo algunos de los términos de (1.6) deban considerarse. Si el Ce se ubica en
un sitio con simetria cibica Heghico = BI(OY + 507);[17] en simetria hexagonal
Hhexa = BIOY + BIOY,[19] y en simetrfa tetragonal Hietra = BYOY + BY0OY.[20] En
el caso cubico (el mas sencillo de tratar) es facil comprobar que el Hamiltoniano
Hetbico = BI(O) + 50%) separa a los estados |J M) en un doblete I'; formado
por los estados | &+ 5/2) — | F 3/2) y un cuadruplete I's compuesto por los estados
| £1/2) y | £5/2) +| F 3/2). Las respectivas energias son Egc(l'7) = —240B) y
Ecc(Ts) = 120BY (Acc = 36083 /kg).[21]

Conociendo las autofunciones y autovalores del Hamiltoniano de CC se pue-
den calcular las dependencias de las propiedades térmicas y de transporte y espec-
troscépicas que se modifican al poblarse los distintos niveles.” Vale mencionar que a
muy bajas temperaturas sé6lo uno de los dobletes de CC esta poblado, por lo que la
magnitud del momento magnético a medir en un eventual ordenamiento (es decir,
T < Towm) es s6lo una fraccién del momento correspondiente al i6n libre p = 2,54 ugp.

La generalizacion de la transformacion de Schrieffer y Wolff realizada por Coq-
blin y Schrieffer para momentos f no tiene en cuenta los efectos de campo cristalino
sobre el multiplete fundamental del Ce J = % En este caso, la constante de inter-
cambio J es independiente de la proyecciéon del momento angular total M ;. Cornut
y Cogblin [5] resaltaron que el término de mezcla es energéticamente comparable
a la separacion de niveles de campo cristalino, y obtuvieron una dependencia de
J con Mj. Aun asi, cualquiera sea el estado fundamental, existe efecto Kondo. A
partir de estos resultados es posible describir la resistividad eléctrica de compuestos
de Ce.[5] El andlisis del calor especifico C(T') fue realizado por Desgranges y Rasul
en las referencias [23] y [24] empleando el mismo formalismo. Valen mencionar las
dependencias obtenidas para C(T'), que en funcién del valor Acc/Tk puede tener
un unico maximo ensanchado o dos méximos relacionados con Tk y Acc. Ademas,
el coeficiente v del calor especifico dependende también de la relaciéon Acc/Tk.[24]

1.3. Modelos para redes periddicas

En el caso de compuestos y aleaciones en base a Ce se observan nuevos fenéme-
nos asociados a la distribucién periédica de los iones en la matriz.'® Pueden surgir

9Ver por ejemplo el trabajo de Fulde en la referencia [17] o publicaciones como la de Takeuchi
et al. en la que se realiza un completo andlisis de las propiedades del CeAgSb, via CC.[22]

10T Jamaremos “compuestos” a la composicién estequeométrica y “aleacién” al material formado
al reemplazar uno o mas de los elementos que acompanan al Ce. Es decir, tanto en compuestos
como en aleaciones hay una distribucién periédica de los iones de Ce en la matriz. En general, esto
no es asi pues se suelen estudiar los efectos del reemplazo de Ce por La, Y, etc.
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asi efectos como el orden magnético de los momentos presentes en la muestra o la
coherencia electrénica. Se describen en esta seccién algunos de los modelos emplea-
dos en relacién a sistemas en base a Ce.

1.3.1. El orden magnético

Cuando la mezcla entre el orbital de una impureza con los estados de la banda es
pequena (pero como veremos, no nula) el momento magnético asociado a cada ién
de Ce de la red no es apantallado incluso a bajas temperaturas y puede establecerse
un estado con orden magnético de largo alcance que involucra a todos los momentos
de la red. El orden puede ser ferromagnético (como en el CePdyGey [25]), antiferro-
magnético (como los compuestos que estudiaremos Celns, CeRhsSis y CePdaAls),
presentar estructuras mas complejas como ferrimagnetismo, helimagnetismo, etcéte-
ra (ver la referencia [26]), o incluso inconmensurado con la red cristalina (como el
caso del CerNis [27]). En el caso de compuestos intermetélicos de Ce la gran mayoria
presenta orden antiferromagnético.

Como ya mencionamos, la extensién espacial de los orbitales 4 f de las TR es muy
reducida. El orden magnético (OM) no puede establecerse en estas circunstancias
a través de un intercambio directo “intersitio” (o quizés se estableceria en algunos
compuestos a temperaturas inferiores en 6rdenes de magnitud a las encontradas
experimentalmente). Los electrones de la banda son los encargados de mediar la
interaccién entre momentos en sitios vecinos: se trata de la interaccién RKKY (por
Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida). Este mecanismo de interaccién entre momentos
fue propuesta inicialmente para explicar la interaccién entre momentos magnéticos
nucleares observada en experimentos espectroscépicos,[28] y luego extendida al caso
del momento magnético de iones. La presencia de un i6én magnético produce una
polarizacién del espin de los electrones de conduccién, acoplados por el intercambio
“Intrasitio”.!! Esta polarizacién decae en forma oscilatoria con la distancia al i6n,
y puede producir un acople con un momento vecino de caracteristicas FM o AF de
acuerdo a la distancia entre iones r:

sen(2kpr)
2kpr ’

Jrkky (r) o< J>N(Er) CIPesE

[cos(Zk:Fr) - (1.7)

donde kr es el nimero de onda de Fermi.[29]
El Hamiltoniano de Heisenberg 1.8 describe la interaccién entre espines (momen-
tos) vecinos i, j de la red:

Hy = Z —jRKKy(TZj)SZ' . Sj. (1.8)

(4,9
A bajas temperaturas, el sistema de espines descripto por el Hamiltoniano Hy pre-
senta una transicion de fases a la temperatura Toy. Por debajo de dicha temperatura

HEstas oscilaciones en la polarizacién del espin de los electrones de la banda son similares a
las oscilaciones de Friedel observadas en el caso de cargas iénicas. Se deben a que los electrones
tienden a apantallar la carga (o momento) pero sus funciones de ondas tienen como longitud de
onda minima Ar ~ 1/kr. La consecuencia es una oscilacién residual con nimero de onda kr.[26]
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de transiciéon, T' < Towm, se encuentra una fase con orden ferromagnético de largo
alcance (Jrkky > 0) o antiferromagnético (Jrxky < 0). Se suele resolver este Ha-
miltoniano empleando la aproximacién de campo medio, la cual introduce un campo
molecular A con el cual interactian todos los momentos de la red.[30] La tempera-
tura de orden magnético resulta en este caso Tom x JrKkyS?. Se trata de una
transicion de fase de segundo orden en la que el calor especifico presenta un salto a
T = Toym de magnitud AC = 3R/2 para un espin S = % y la susceptibilidad tiene
un comportamiento del tipo Curie-Weiss (CW) para T' > Tou:

1 T

X" o + A, (1.9)
divergiendo a T' = T en el caso FM (A < 0) y a T' ~ =Ty en el caso AF (A > 0).
La constante de CW es en este caso ©cw = AC. Los modelos que tienen en cuenta
las fluctuaciones del parametro de orden en las cercanias de la transicion predicen
distintos valores de Toy y comportamientos de C''y x cerca de la transicion, ver las
referencias [30] y [31]. En general, emplearemos en nuestro andlisis una descripcién
tipo campo medio.

1.3.2. Los liquidos de Fermi

Uno de los grandes pasos que se dio hacia el entendimiento de los metales fue la
propuesta de Pauli en 1927 de adoptar la estadistica de Fermi-Dirac para describir
a los electrones de conduccién.'? Pauli consideré que los electrones de un metal
forman un gas cuyos estados pueden ser identificados por dos nimeros cuanticos:
el momento k y el espin . Como cada estado puede ser ocupado por un tnico
electrén (el principio de Pauli) el estado fundamental en ausencia de interacciones
se “construye” llenando todos los estados con energias entre £ = 0 y la energia de
Fermi £ = Ey. El “mar de Fermi” asi formado tiene una superficie (de Fermi) bien
delimitada y las excitaciones de mas baja energia consisten en promover un electréon
préximo a la superficie hacia arriba de ella. De esta manera, sélo los electrones
en un ancho kg7 (o upH si aplicamos campo magnético) alrededor de Er pueden
participar de las propiedades termodinamicas y de transporte.

La descripcién propuesta, basada en “estados de una particula”, permite com-
prender las propiedades de los metales a pesar de las fuertes correlaciones entre esos
electrones. Landau propuso las ideas que hoy asociamos a “liquidos de Fermi” pa-
ra explicar esta situacién. Postulé que para las excitaciones de menor energia (es
decir, las que involucran los estados proximos a Ey) existe una correspondencia en-
tre los estados ocupados por electrones en ausencia de interacciéon con los estados
ocupados por cuasiparticulas (fermiones). Estas nuevas particulas forman un gas no
interactuante, cuya masa estd renormalizada respecto a la del electrén, y que pue-
den ser descriptas empleando la misma funcién de distribucién f(F) (que describe

12Dos de los problemas entonces encontrados tienen que ver con la magnitud del calor especifico
de bajas temperaturas (muy inferior al valor esperado si se aplica el teorema de equiparticién de la
energia) y la dependencia de la susceptibilidad magnética (constante en los metales, a diferencia de
la dependencia x ~ 1/T esperada en la época para momentos magnéticos libres).[32]
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la probabilidad de encontrar un estado de fermiones no interactuantes ocupado a
T =0).[32]

La descripcién de los electrones en un metal como cuasiparticulas no interac-
tuantes con masa renormalizada es extremadamente robusta. El ejemplo més claro
lo constituyen el comportamiento del tipo fermiones pesados, que se observa en com-
puestos de Ce y de otras tierras raras y actinidos en los que la masa efectiva de estas
cuasiparticulas m* puede ser cientos de veces superior a la masa del electrén libre,
me."3 La mismas pueden incluso participar en la formacién de un estado supercon-
ductor, como ocurre en el CeCusSia.[34]
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Figura 1.3: Efectos de coherencia en la resistividad eléctrica del CeCug—_,Lag,[35]
ausente en la concentraciéon z = 0,094 y plenamente desarrollado en z = 1.

En el caso de una impureza de Kondo inmersa en una matriz metélica, la for-
macién del “estado ligado” entre el momento localizado del Ce y un electrén de
conduccion que lo apantalla implica la formaciéon de un liquido de Fermi. La tem-
peratura caracteristica (que en un metal normal es Tp = Er/kp) es la temperatura
de Kondo Tk, por debajo de la cual el momento de la impureza es apantallado. Si
ahora consideramos el caso de una red periddica de impurezas, podremos identificar
nuevamente una temperatura a la cual se establece el efecto Kondo, Tk. Sin em-
bargo, existe en el caso de la red una segunda temperatura T.., < Tk a la cual se
establece un estado coherente que involucra a todos los sitios y que resulta en la
formacion de una banda angosta de cuasiparticulas extremadamente masivas. Esto
puede observarse, por ejemplo, en el calor especifico C(T') ~ ~T y la susceptibili-
dad x(T) ~ xo, ambos mucho mayores a los observados en metales comunes. La
resistividad eléctrica, que tiene una dependencia logaritmica a altas temperaturas,
presenta una disminucién hacia bajas temperaturas de la forma p ~ AT?, pasando
por un maximo que permite definir una temperatura de coherencia T.on. En estos
compuestos a T' < T se observa la proporcionalidad que caracteriza a los liquidos
de Fermi:

v~ X0~ VA~ N(Ep), (1.10)

13Ver por ejemplo las referencias [14] y [33].
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y que implica ademés que el niimero de Wilson Rw = xo/v ~ 1y que la relacién de
Kadowaki-Woods A/~? es constante.[36, 37]

Cuando se somete a un compuesto de Ce con propiedades de fermién pesado a
los efectos de la presién hidrostatica, se puede pasar a un nuevo estado conocido

como de ¢

‘valencia intermedia”. En esta situacion, la ocupacion del nivel 4f no es
entera sino fraccionaria, debido a las importantes fluctuaciones de carga.' En el
caso del Ce, la energia € es préxima a Ep, por lo que en condiciones particulares la
valencia puede fluctuar entre +3 (configuracién 4f!) y +4 (configuracién 4f° y un
electrén en la banda). Se espera encontrar un estado de valencia intermedia cuando
lef — Ex| < T (ver la discusiéon de F. D. M. Haldane en la referencia [38]), que im-
plica que la ocupacién del nivel de la impureza no es unitario. En estas condiciones
sigue siendo vélida la descripcién de liquidos de Fermi y por ende la proporciona-
lidad dada en (1.10). De hecho, es dificil discriminar entre un fermién pesado y un
compuesto con valencia intermedia debido a la similitud de su propiedades. Como
criterio para diferenciar un compuesto de valencia intermedia de un fermién pesado
se emplea el valor v obtenido del calor especifico de bajas temperaturas: algunos
autores consideran vy =~ 400 mJ/mol K? [33] y otros v ~ 100mJ/mol K2 [39] como
los valores tipicos para distinguir entre uno y otro tipo de comportamiento.

1.3.3. El diagrama de Doniach

En las secciones 1.3.1 y 1.3.2 consideramos dos situaciones extremas: por un lado
el caso de un intercambio J importante que resulta en el comportamiento del tipo
de fermiones pesados, y por el otro, un valor J reducido en los compuestos con
orden magnético. En 1977 Doniach propuso un esquema [40] que permite pasar de
un extremo a otro y como consecuencia explicar lo observado en gran cantidad de
diagramas de fases magnéticas de TR, en particular de Ce.

Doniach introdujo el concepto de “redes de Kondo” para describir los com-
puestos de TR. En cada sitio de la red hay un ion magnético que interactia con
los electrones de conduccién segin lo descripto por el Hamiltoniano Hk (una im-
pureza de Kondo) y que ademds tiene correlaciéon con sus vecinos a través de
la interaccién RKKY.[40] El estado fundamental de la red dependerd de la com-
petencia de estas dos escalas de energias, como se esquematiza en la figura 1.4.
La energia que se gana al establecer un estado AF entre momentos vecinos es
kTrkxy X Jrkky X J°N (Br) x 62, mientras que al establecer el estado sin-
glete en el sitio se gana kpTk x exp(—1/|J|N(Er) x exp(—1/d). Si el pardmetro
0 x JN(Er) es pequeno, Trkky > Tk y el estado fundamental es magnéticamente
ordenado. Al aumentar § la temperatura de orden magnético Toy crece junto con
TrikKY, pero el efecto Kondo resulta en una disminucién progresiva del momento
ordenado. Cuando § = &g, Trxkky =~ Tk v Tom alcanza su valor maximo, disminu-
yendo rapidamente en el intervalo 6y < § < §.. Para § > 4. los momentos de la

M Entre las tierras raras son numerosos los ejemplos de compuestos con comportamiento de va-
lencia intermedia. Este se observa cuando el ién de TR puede acceder a las configuraciones 4f" y
4f™*1 muy préximas en energia. Dicha inestabilidad de valencia ha sido estudiada en numerosos
compuestos de Ce, Yb, Sm, Eu y Tm.[2]
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red se encuentran completamente apantallados debido al efecto Kondo.[40] A bajas
temperaturas (T' < Top) se observa un comportamiento de tipo fermién pesado, es
decir, un liquido de Fermi. En todos los casos, a altas temperaturas (T' > Towm, Tk)
se recupera un estado paramagnético.

T T ~exp(-18)—

Figura 1.4: Diagrama propuesto por Doniach para describir la competencia de dos
estados fundamentales. Se muestran la evolucion de Tk, TRkky, Tom ¥V Teon €n
funcién del pardmetro § o< JN (Er).

A pesar de las objeciones planteadas al esquema descripto en el parrafo ante-
rior,'® el diagrama de Doniach (DD) permite describir cualitativamente la evolucién
de la temperatura de orden de muchos compuestos y aleaciones en base a Ce.

1.3.4. Los “non-Ferm: liquids”

La descripcién discutida en el apartado anterior sugiere que controlando alguna
variable experimental que afecte directamente al pardmetro 6 = JN(EF) es posible
suprimir la temperatura de orden magnético hasta Toy = 0. Esto ha sido compro-
bado en sistemas como el CeCug_Au, (mediante aleacién, § o ) o CeyNig (me-
diante presién, § o< P).[42] Alrededor del punto é = J. se observan comportamientos
anémalos del calor especifico, la susceptibilidad y la resistividad: C/T o« — In(T"/Tp),
X '=xy"+al™ (conm < 1)y poc T" (con n < 2). Este tipo de desviaciones
observadas en un numero cada vez mayor de compuestos y aleaciones han sido deno-
minadas “non-Fermi liquids” (NFL), y han despertado un gran interés tanto desde
un punto de vista experimental como tedrico.

Se han identificado distintos escenarios en los cuales la descripcién provista por
la teoria de liquidos de Fermi no es valida. Entre ellos se pueden mencionar el caso
de los liquidos de Luttinger para sistemas metalicos unidimensionales, el modelo

5Entre los problemas hallados en la descripcién dada por el DD est4 el “principio de agotamiento”
de Nozieres, que plantea la falta de electrones de conduccién para apantallar todos los momentos,
ver por ejemplo la referencia [41].
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de Kondo de dos canales (aplicado a algunos compuestos en base a U), sistemas
de Kondo desordenados (que explicaria el comportamiento del UCus_,Pd;) y el
caso antes descripto, correspondiente a un punto critico cudntico en el diagrama de
fases.[32] En relacién con este trabajo interesan los dltimos dos casos mencionados.

Un punto critico cudntico (PCC) es una singularidad en el diagrama de fases
en la que una linea de transicién de segundo orden se extiende hasta T = 0. Alre-
dedor de dicho punto, las fluctuaciones del pardametro de orden no estan asociadas
a fluctuaciones térmicas sino a fluctuaciones cudnticas. La propuesta original de
Hertz,[43] luego desarrollada por otros autores, es que en las cercanias del PCC la
dispersion (scattering) de las cuasiparticulas debido a fluctuaciones de espin se ha-
ce suficientemente importante como para que la masa efectiva diverja.[44] En estas
condiciones se espera una divergencia de los pardmetros termodinamicos, segun lo
observado en los compuestos mencionados. Recientemente,[45] este modelo ha sido
intensamente discutido en base a experimentos de dispersiéon de neutrones realiza-
dos en CeCug_,Au,. [46] La nueva imagen propuesta implica la desaparicién de las
cuasiparticulas en el punto critico.[45]

Como ya mencionamos, un comportamiento del tipo NFL también puede surgir
en una situacién de desorden fuerte. Esto ha sido sugerido por Bernal et al. para
describir al UCus_,Pd,., aleacion en la cual el desorden provocaria una distribucion
de temperaturas de Kondo.[47] Esta distribucién tiene peso finito a Tx = 0, lo que
implica que a cualquier temperatura existird una porcién de los momentos magnéti-
cos (debidos en este caso al uranio) sin apantallar. El resultado es una divergencia
logaritmica del calor especifico y de la susceptibilidad magnética.[47] Otra posible
situacién de desorden es la propuesta por Castro-Neto et al. correspondiente a las
llamadas fases de Griffiths.[48] En dicho modelo se plantea la coexistencia de dos
fases: una paramagnética que es la matriz y otra que forma “clusters” magnéticos
de diferentes tamanos. En estas condiciones se observan divergencias con leyes de
potencia: C(T)/T oc x(T) oc T~ con n < 1.[48]

1.4. Clasificacién fenomenolégica de los diagramas de
fases magnéticas de sistemas en base a Ce

Aunque el diagrama de Doniach permite describir el paso de un estado magnéti-
camente ordenado a una fase desordenada para muchos sistemas en base a Ce, Yb
o U, se ha detectado un gran nimero de sistemas en los cuales esta descripcién no
resulta adecuada. Esto se debe a que hay pardmetros que no son tenidos en cuenta
por dicho esquema. Un ejemplo concreto de ello es la zona de inestabilidad magnéti-
ca en que desaparece el orden magnético en si, puesto que si bien se han podido
encontrar casos en los que la temperatura de orden Top disminuye hacia T'= 0 de
acuerdo al diagrama, también hay una gran cantidad de casos, quizas la mayoria,
en los que Toyn “desaparece” a temperatura finita.'® Esto es realmente sorprendente

16Estrictamente, una linea de transicién de fase no puede desaparecer en el sentido descripto.
En este caso “desaparece” implica la imposibilidad de detectar experimentalmente, al menos con
las técnicas empleadas, la evolucién de Ton a partir de cierto punto. Esto podria ser debido a que
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si se tiene en cuenta que las transiciones magnéticas observadas son transiciones de
segundo orden, ver por ejemplo la referencia [30].

Cabe discutir en este contexto que en los diagramas de fases estudiados no se
suele tener control sobre el pardmetro termodinamico relevante. Los estudios expe-
rimentales son realizados controlando presién externa, campo magnético aplicado,
concentracién de dopante, etc. Sus efectos deben ser relacionados con el de pardme-
tros de control que permiten explorar las distintas fases existentes.

Los diversos tipos de diagramas de fases observados implican una carencia en la
descripcion de detalles de los sistemas medidos. Esto motivé a Sereni a proponer una
clasificacién fenomenoldgica de los diagramas de fases magnéticas en compuestos y
aleaciones en base a cerio (que puede ser extendido, por ejemplo, al caso del Yb).[49—
52] Esta clasificacién se basa fundamentalmente en la dependencia de la temperatura
de orden Tonm(9) y la forma en que ésta desaparece, en la existencia o no de otras
fases magnéticas y en la evolucién de pardmetros termodindmicos en funcién de T’
y de d. Sobre esta base, se puede hablar de tres grupos:[51]

Tipo I: en este grupo se encuadran los sistemas en los que Tpy — 0 mondtona-
mente a medida que § — d.. Como criterio, se considera “Ton — 07 si alcanza
un valor menor al 10 % de Tonm (6 = 0); es decir, la temperatura de orden del
compuesto estequiométrico en condiciones normales. Otras dos caracteristicas
comunes observadas en estos sistemas son: a) la existencia de un valor ca-
racteristico de §, §*, por sobre el cual se observa un cambio de régimen en
la transicién y en la dependencia con T' tanto debajo como por sobre ella, y
b) la aparicién de comportamiento del tipo NFL en una region estrecha del
diagrama de fases. Estas caracteristicas tienen importantes consecuencias, ver
la referencia [51]. Cabe destacar que pocos sistemas pertenecen a este grupo,
entre ellos el CeAug_,Cu, (con aleacién) y el CerNig bajo presién. Como se
vera, el Celnsg_,Sn, aqui estudiado resulta ser un claro ejemplo de este grupo.

Tipo II: la caracteristica distintiva de este grupo es que Ton 7 0 cuando § — I,
sino que satura a un valor elevado (superior al 40 % de Tom(d = 0)). Este
hecho plantea la posibilidad de que la transicién no sea definida debido a
particularidades relacionadas con el experimento en cuestién. Sin embargo, en
esta clasificacién se tienen en cuenta dos nuevas variables: la energia interna
magnética y la energia libre que se gana por formar la fase ordenada, las cuales
deben anularse en § = §.. En estos sistemas es posible definir una funcidon
de referencia para la entropia magnética, hecho que estd relacionado con la
existencia de una escala de energia constante de los electrones 4f. Se suele
encontrar ademas un comportamiento tipo NFL en una regién extendida del
diagrama de fases, después de la cual se encuentra la fase no magnética.

Tipo III: este grupo podria ser considerado como un subgrupo del comportamien-
to tipo II con la particularidad de que Tonm(d) es practicamente constante.

las anomalias asociadas a la transicién sean demasiado pequetias como para poder ser detectadas.
Otras situaciones a tener en cuenta: la linea de transicién podria cambiar de orden (de segundo a
primero) y terminar en un punto critico, o podria darse una situacién desordenada con coexistencia
de fases.
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La desaparicién del orden magnético suele estar asociada a la apariciéon de
correlaciones de corto alcance o al desarrollo de otra fase magnética.

1.5. Plan de tesis

Sobre la base de lo expuesto, esta tesis se enmarca en una linea de investigacion
con méas de 20 anos de trayectoria que involucra a trabajos realizados en sistemas de
tierras raras, particularmente en base a cerio.[53-56] Los avances en este campo lle-
van a formular el esquema descripto en la seccién 1.4, el cual permite la clasificacién
fenomenolodgica de los diagramas de fases magnéticas observados en forma general.
No obstante, cabe preguntar si dicho esquema implica la posibilidad de encontrar
una descripcién comin que discrimine entre casos.

En el trabajo que presentamos se aborda el andlisis de tres sistemas considerados
como casos particulares dentro del esquema preexistente. A priori, dichos sistemas
pueden ser catalogados en los grupos indicados precedentemente: tipo I, II y III.

Los casos que hemos estudiado en este trabajo de tesis presentan distintas estruc-
turas cristalinas (cubica, tetragonal y hexagonal) y el proceso de aleacién produce
efectos diferentes. En el Celns_,Sn, el reemplazo de In por Sn implica un aumento
de la cantidad de portadores en la banda de conduccién. Al reemplazar Pd por Ni
en el CePdy_,Ni,Als se introduce un elemento isoelectrénico, por lo que su efecto
principal es la modificacion del volumen disponible para el Ce. Finalmente, en el
Ce(CuyRhj_;)2Sis se combinan ambos efectos al reemplazar Rh por Cu.

El objetivo general de la tesis se orienta hacia la deteccién de sistemas con
comportamiento representativo que aporte informacion en la discriminacién de las
diferencias. A tal efecto, se recurre a una metodologia comun, que involucra la ca-
racterizaciéon de las muestras, mediciones termodindmicas y de transporte. En el
capitulo 2 se describen las técnicas de mediciéon empleadas. Luego, en capitulos suce-
sivos 3, 4 y 5 se presentan los resultados obtenidos en los tres sistemas mencionados.
El andlisis que se realiza es similar al empleado en la definiciéon de la clasificacién
fenomenologica. En el capitulo final se presenta una discusion en torno a los aspectos
sobresalientes de cada caso.

El trabajo realizado se considera significativo desde diferentes puntos de vista.
Por un lado, los resultados obtenidos para cada sistema conducen a una mejor com-
prensién del estado de los compuestos base (Celns, CePdaAls y CeRhsSis). Por otro
lado, brinda la posibilidad de estudiar fenémenos de gran interés y de actualidad,
por ejemplo el comportamiento tipo “non-Fermi liquid’ asociado a inestabilidades
magnéticas. Desde otra perspectiva, promueve la discusién en torno al estableci-
miento de un esquema comun en presencia de escalas de energias en competencia,
aplicado en particular a los compuestos intermetéalicos en base a Ce.
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Capitulo 2

Técnicas experimentales

El estudio de diagramas de fases magnéticas (DFM) implica el uso de numerosas
técnicas experimentales que van desde la preparacién de las muestras y su carac-
terizacion composicional y estructural, a técnicas espectroscopicas asociadas a los
analisis microscépicos mas detallados. Sin embargo, en la “exploraciéon” de un nuevo
sistema las técnicas usualmente empleadas son el calor especifico, la susceptibilidad
magnética (ambas termodindmicas) y la resistividad eléctrica (una propiedad de
transporte). Parte importante del instrumental empleado para realizar estas medi-
ciones ha sido desarrollado en nuestro grupo, por lo que a continuacién se lo describe
brevemente. El aporte més relevante de esta tesis en el aspecto de desarrollo de ins-
trumental es la automatizacién del calorimetro utilizado, ver también la referencia
[1]. Asi mismo, se han practicado modificaciones en las técnicas de medicién de la
resistividad eléctrica y susceptibilidad alterna.

Se describen adema&s el magnetémetro comercial MPMS utilizado y las técnicas
empleadas en la preparacién y caracterizacién de las muestras medidas.

2.1. Medicién del calor especifico

El calor especifico es la técnica de medicién de la cual se ha sacado més provecho
durante este trabajo. Sobre esta técnica se han practicado modificaciones tendien-
tes a la automatizacién de las mediciones. A continuacién describimos el método
empleado en la medicion, detallando ademas el instrumental y su funcién.

2.1.1. La técnica de medicién semiadiabdtica

Entre las diferentes técnicas de medicién del calor especifico, el “método adiabati-
co de pulsos de calor” (calorimetro de Nernst) es considerado como uno de los més
precisos.[2] Este método utiliza la definicién misma del calor especifico Cp(T),! es
decir que se mide el aumento AT en la temperatura de una muestra de masa m al
aplicarle una cantidad de calor AQ. El calor especifico surge de la relacién:

!'De aqui en més hablaremos del calor especifico a presidn constante. Al medir las propiedades de
bajas temperatras de un sélido es virtualmente imposible realizar mediciones a volumen constante.
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1 AQ
Cp(T) = AT (2.1)
Como criterio, el salto AT =~ 0,017 para asegurar que la medicién se realice en
condiciones de equilibrio térmico.

El (indeseado) intercambio de calor con el entorno de la muestra impone con-
diciones semiadiabdticas sobre la medicion, por lo que es necesario corregir el salto
AT. Para ello se considera la evolucién de la temperatura previa y posterior a la
aplicacién del calor AQ y se la extrapola para calcular un valor AT corregido en el
tiempo medio del pulso de calor.[2] En esta situacién surge un nuevo inconveniente
relacionado con el tiempo en que el calor AQ aplicado se distribuye desde el cale-
factor hacia el portamuestras y la muestra. Es necesario distinguir entre el tiempo
de distribucién interna y el tiempo de relajacién con el entorno, pues es este ultimo
el que interesa conocer en el célculo de Cp(T).

Muestra T .Cw
Rue T I
W(t) :> Portamuestras Teu :Cou

Res

AAAAA
VVWW
—
=

Bario térmico Tg

Figura 2.1: Modelo empleado en el calculo de la capacidad calérica de la muestra.
Los distintos parametros estan definidos en el texto.

Para describir los distintos tiempos de relajacién encontrados en la medicién se
emplea el modelo presentado en la figura 2.1. En éste se considera que la muestra
(de capacidad calorica Cyp = mCp(T')) estéd adozada al portamuestras (de capacidad
Cpum) pero existe entre ellos una resistencia térmica Ryp. El conjunto muestra-
portamuestras estd conectado a un bafio térmico por una resistencia Rpp.? En estas
condiciones, al aplicar un pulso de potencia W durante un periodo At el calor
AQ = WAL se distribuye inmediatamente en el portamuestras y difunde con un
tiempo caracteristico 7 hacia la muestra. La relajacion hacia el bano ocurre en un
tiempo caracteristico 71. Cuando Ryp < Rpp se puede escribir estos tiempos de
relajacion de la forma:[3]

CmCpm

_ 2.2
Cum + Cpum (22)

71 = Rp(Cym + Cpm) y Ty = Rmp

2Se supone que el termémetro y el calefactor empleados estén perfectamente adozados al porta-
muestras. Si esta condicién no es satisfecha, pueden aparecer miltiples efectos de relajacién. Es de
esperar que éstos tiempos sean atin menores, por lo que no podrian ser distinguidos en la medicion.
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La relajacién de la temperatura después de aplicar el pulso es exponencial:3

T(t) —Tp = Aje /™ 4 Age /™, (2.3)

En la figura 2.2 se presenta un pulso tipico medido con el calorimetro emplea-
do.* Pueden observarse la evolucién temporal de la potencia W (t) aplicada por el
calefactor y de la temperatura 7T'(t) del portamuestras. Distintos métodos han sido
propuestos para calcular Cp(T) a partir de T'(¢).[2, 4, 5] El método por el que hemos
optado consiste en una modificacién del método descripto por Gmelin.[2] En nuestras
mediciones se cumple la condiciéon 71 > 7o, por lo que la ecuacion 2.3 es una buena
descripcién de la curva de relajacién observada. Mediante un método numérico ade-
cuado® se realiza el ajuste del decaimiento, eliminando la exponencial de tiempo 7o y
calculando el AT corregido segin se indica en la figura 2.2. La temperatura de base
no es necesariamente la constante y en el ajuste se tiene en cuenta una dependencia
lineal Ty = Ap + Bpt. La misma dependencia lineal es tenida en cuenta en el ajuste
de la relajacién posterior al pulso, haciendo Ap = Ag y Bp = Bp. Los pardmetros
Ap v Bp pueden ser tratados como pardmetros libres ya que anulando A; se pueden
ajustar relajaciones de tiempo 7 extremadamente largos.

Para obtener el calor especifico de la muestra debemos conocer la contribucion del
potamuestras Cpyi(T'). En nuestras mediciones éste es un parametro critico a altas
temperaturas, pues el cociente Cy;/Cpr disminuye con la temperatura y asi aumenta
el error en la determinacién de Cp(T'). Calculamos el calor especifico de la muestra
mediante:

AT 1 [WAt AT
Cp(T)=Cp (TB + 2) = [AT — Cpm (TB + 2>:| . (2.4)
Los procesos de calibracién de los termémetros empleados (que deben ser continuos

en su derivada) y del portamuestras son fundamentales para obtener resultados
dentro de la precisiéon requerida.

2.1.2. Descripciéon del instrumental empleado

A pesar de que la técnica descripta es conceptualmente sencilla, el instrumental
utilizado y la légica del programa de medicién tienen una complejidad superior a
la de las otras técnicas de medicién empleadas. Por ello, en esta descripcién ob-
viaremos gran numero de detalles que han sido tenidos en cuenta en el proceso de
automatizacién de la medicién del calor especifico.

3Los tiempos de relajacién 71 y 72 pueden entenderse a partir de un anslogo eléctrico del modelo
presentado en la figura 2.1, en el que las capacidades y resistencias térmicas son reemplazadas por
sus equivalentes eléctricos. En dicho contexto, 71 es el tiempo caracteristico en que se descargan
dos capacitores en paralelo Cyi y Cpm cuando son conectados a masa a través de una resistencia
Rpg. En cambio, 7 puede ser interpretado como el tiempo en que alcanzan el mismo potencial
el capacitor Cpy (inicialmente cargado) y Cy (inicialmente descargado) cuando se los conecta a
través de una resistencia Ryp.

4Generalizamos el nombre “pulso” a toda la evolucién T'(t), previa y posterior al pulso de calor
AQ.

5Se emplea el método Levenberg-Marquardt con un factor de peso conveniente. Los detalles
pueden ser consultados en la referencia [1].
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Figura 2.2: Evolucién de la potencia aplicada a la muestra W (t) y de la temperatura
T'(t) durante la medicién de un punto de calor especifico Cp(T"). Pueden observar-
se las distintas curvas empleadas en el andlisis. La duraciéon del pulso At permite
calcular el calor aplicado AQ = WAt que produce un salto AT (corregido) en la
temperatura del portamuestras y de la muestra.

El calorimetro propiamente dicho consiste en un criéstato de He? con un dedo
frio ubicado en el interior de una camisa (en vacio, con P < 10~% mmHg). Mediante
una llave térmica mecdnica solidaria al dedo frio se logra enfriar el portamuestras
ubicado dentro de la camisa. Al abrir la llave térmica se logran las condiciones se-
miadiabdaticas (el pequeno intercambio de calor se debe a pérdidas por radiacién y
a la conduccién térmica de los alambres de medicién). Se esquematiza en la figura
2.3 el interior de la camisa y el portamuestras. No se han realizado mayores modi-
ficaciones a este diseno, salvo el reemplazo de los termémetros de medicién por un
termémetro Cernox, calibrado también en campo magnético. Por una descripcién
més detallada del calorimetro, de la colocacién de la muestra a ser medida y del
método de enfriamiento, consultar las referencias [1] y [6].

2.1.3. El proceso de medicién

Las funciones necesarias para realizar la medicion segin lo descripto en la seccién
2.1.1 son: la lectura de temperatura 7'(t), la determinacién precisa del tiempo At
y de la potencia W, y el control de temperatura. En el método automatizado cada
una de estas funciones son llevadas a cabo por instrumentos controlados por una
computadora PC mediante la norma IEEE-488. Los instrumentos empleados son:
un puente de resistencias AVS-47 y un multimetro digital (para la lectura de tempe-
ratura); una fuente de tensién programable, un “scanner”, un multimetro digital y
la electrénica de control del pulso (para la determinacién de la duracién y potencia
del pulso aplicado), y una fuente de tensién programable para realizar el control de

temperatura.
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A- linea de bombeo He*

B- linea de bombeo He?

C- linea de bombeo camisa
vacio y cableados

D- entrada de He*

E- cierremetdico - Indio

F- camisadevado

G- anclgje térmico

H- etapade 1.5 K

|- etapade 0.5 K

J- pantallade radiaccion

K- fuelle metalico

L- llave térmica

M- soporte pléstico

N- soporte porta termémetros

O- termémetros

P- calefactor

Q- portamuestra

R- muestra

S- conecciones eléctricas 40mm

Figura 2.3: Esquemas de la camisa del calorimetro, donde pueden observarse las
distintas partes del equipo criogénico. Se muestra en mas detalle el portamuestras
empleado. Esquema tomado de la referencia [1].

La medicién de un “pulso” tipico se describe a continuacién. Cuando se ha llegado
a una condicién en que Tp(t) evoluciona muy suavemente (condicién determinada
a partir de la derivada logaritmica de la temperatura) se inicia la secuencia de
medicién, registrando la deriva T'(¢) durante al menos 30 segundos. En ese momento
se aplica el pulso de calor mediante el calefactor, se mide la corriente aplicada y la
cafda de tensién y se determina WW. Empleando la PC se determina (con una precisién
de 0,01seg) el tiempo At. Durante la aplicacién del pulso (de unos 30s) y luego del
mismo se continda registrando la evolucién 7T'(t). El programa de medicién realiza
una estimacion de la capacidad caldrica a partir de ajustes lineales de los datos T'(t)
entre los tiempos i r1, tsupls tinf2 ¥ tsup2 indicados en la figura 2.2. Estos tiempos
son determinados manualmente empleando como criterio la curvatura de 7'(¢). Con
la estimacién de la capacidad calorifica total Cy + Cpy se recalcula la potencia a
emplear para obtener AT /T ~ 1%. Entre pulsos sucesivos la PC realiza el control
de temperatura hasta que las condiciones de estabilidad térmica son las adecuadas
para medir el siguiente “pulso”.

Los “pulsos” asi obtenidos (alrededor de 500) son procesados por un programa
de analisis distinto al programa de medicién. En dicho programa estd implementa-
do el método descripto en el apartado 2.1.1. Como luego veremos en los capitulos
de resultados, los datos de Cp(T) tienen un reducido nivel de ruido y una buena
precision.

2.2. Medicion de la resistividad eléctrica

Para poder sacar provecho de la resistividad eléctrica p(T") en el contexto de
este trabajo, es necesario realizar mediciones precisas en un amplio rango de tem-
peraturas. Con este fin, en nuestro grupo se construyé un “resistémetro” de bajas
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temperaturas para el rango 0,5 — 300K.% El criéstato empleado es similar al es-
quematizado en la figura 2.3, salvo por carecer de una llave térmica (innecesaria
en la determinacién de p(T')) y por contar con un nimero mayor de terminales de
medicién. Se describe a continuacién la técnica empleada en la determinacién de
resistividad eléctrica.

La resistencia eléctrica R de una muestra metélica se determina como el cociente
de la tensién V,,, medida al aplicar una corriente i,,: R = Vj;,/iy,. Cuando la resis-
tencia de las muestras es pequena (inferior a la decena de ohms) se utiliza el método
de cuatro puntas, que evita la influencia de la resistencia de los terminales de medi-
cién.[8] Se emplea ademds corriente alterna que causa la cancelacién de los efectos
de potenciales de contacto y permite emplear la técnica de deteccion “Lock-in” que
luego mencionaremos. A partir de R se calcula la resistividad eléctrica:

p(T) = S R(T), (2.5)

donde A,, y £, son el drea y la longitud de una muestra con geometria de pa-
ralelepipedo.” No siempre es posible obtener muestras con la geometria deseada,
debido a su fragilidad y al agrietamiento que se produce en el corte. A pesar de
ello, empleando “agujas” con una relacién geométrica favorable (£,,/v/ A, > 1) se
pueden comparar los resultados correspondientes a distintas muestras a través de la
relacion R(T')/R(280K) = p(T')/p(280K).

2.2.1. Preparacion de las muestras para la medicién

Las muestras se cortan con dimensiones aproximadas 1 x 2 x 10 mm? empleando
una sierra de polvo de diamante. Los terminales de medicién se fabrican con alambre
de Cu y son adheridos mediante pintura de plata 4929. En el caso de las muestras que
reaccionan en presencia de aire, el secado se realiza en un recipiente con atmdsfera
de nitrégeno o argén.® Los contactos de las muestras empleadas en las mediciones
de muy bajas temperaturas (del sistema Celns_,Sn, con x = 0,6, 0,65 y 0,7) fueron
preparados con alambre de Au de 25 ym de didmetro y adheridos con soldadura de
punto (para mejorar el contacto eléctrico) y pintura de plata (para darle resistencia
mecénica al contacto). En todos los casos el obtener pequenas resistencias de con-
tacto (inferiores al ohm) es fundamental para que la corriente que circula durante
la medicién 7, no caliente la muestra.

En nuestro “resistometro”, la muestra es montada sobre el portamuestras pre-
sentado en la figura 2.4 mediante grasa Apiezon N. El portamuestras consiste en
una plaqueta de zafiro? adherida a una pieza de pertinax con pistas de Cu. Sobre
las pistas de Cu se sueldan los cuatro terminales de la muestra. El portamuestras
presentado a la derecha de la figura 2.4 ha sido disefiado para agilizar el montaje y

SVer por ejemplo: M. Gémez Berisso, Trabajo de Licenciatura.[7]

"¢m es la distancia entre los contactos de tensién.

8Es el caso de las muestras del sistema Celns_,Sn, que se oxidan lentamente.

9Se elige este material como sustrato por ser aislante eléctrico y por tener una excelente conduc-
tividad térmica.
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Figura 2.4: Esquemas de dos portamuestras empleados en la medicién de resistividad.
Se esquematiza la posicion de la muestra y de uno de los conectores. Notar la flecha
inferior que indica la vertical “hacia arriba’”.

para ampliar la cantidad de terminales disponibles. Con este diseno se pueden rea-
lizar mediciones simultaneas de dos muestras, emplear el método de van der Pauw
o medir efecto Hall.[§]

2.2.2. Instrumental empleado

La medicién de p(T') se basa en el “resistometro” ya mencionado. El mismo con-
siste en un criéstato muy similar al empleado en la medicién del calor especifico, con
modificaciones menores en su diseno. En este equipo se ha tenido especial cuidado al
preparar las terminales de medicion. Los alambres han sido trenzados para reducir
el area entre ellos y eliminar ruidos por acople inductivo. Se encuentran ademés
blindados por un tubo de acero inoxidable conectado a masa, que los contiene.

Debido a las pequenas variaciones de resistividad que se pretenden medir, el
método de deteccién debe ser inmune al ruido. Usualmente se emplea un amplifi-
cador “Lock-in”, un instrumento que se comporta como un filtro pasabanda extre-
madamente angosto centrado en la frecuencia w de la excitacién i,,. El factor de
mérito @ del filtro puede modificarse en varios érdenes de magnitud. Este instru-
mento ha sido utilizado en la medicién de resistividad con muy buenos resultados,
ver por ejemplo la referencia [1]. Sin embargo, en este trabajo se ha reemplazado el
“Lock-in” por un puente de resistencias LR-700, un instrumento maés versatil para
la determinacién de R(T) a frecuencia fija.”

El puente LR-700 trabaja a una frecuencia de 16 Hz y puede ser utilizado para
medir resistencias inferiores al miliohm con errores tipicos del orden de las decenas
de nanoohms. En estas condiciones se puede emplear una excitacién de 1 mA.[10] El
puente incorpora ademds filtros de entrada y salida. Este tultimo es un filtro digital

1073 idea bésica de las mediciones empleando “puentes” es realizar una “deteccién de cero” me-
diante un “Lock-in”. Para ello se compensa (anula) la senal a medir sumandole una tensién opuesta
que puede ser determinada con mucha precisién.[9] Otra ventaja de este método de medicién es la
baja excitacion necesaria para medir, que evita el calentamiento de la muestra a bajas temperaturas.
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cuyo tiempo caracteristico puede ser variado entre 0,2seg y 30 min, empledndose
habitualmente un valor que ronda los 45 seg.

La mediciéon de temperatura se realiza mediante un termémetro Cernox cuya
resistencia se mide con un segundo puente de resistencias: el AVS-47, también em-
pleado en la medicién de Cp(T). El controlador TS-530'! es utilizado para generar
rampas de temperatura o para realizar mediciones a temperatura fija. De acuerdo al
caso, se eligen las constantes PID mas adecuadas. Los distintos rangos de medicion,
constantes del PID, potencia de calefaccién, adquisicion de datos, y otros, son con-
trolados por una computadora PC. Se pueden realizar de igual manera mediciones
en funcién de campo magnético de hasta 40 kOe.

2.3. Mediciones de susceptibilidad y magnetizacion

La determinacién de la susceptibilidad magnética x(7") y de la magnetizacién
M(H,T) fueron realizadas en un magnetémetro comercial MPMS. Este equipo per-
mite efectuar mediciones entre 1,8 K y 300 K con campos magnéticos entre 0 Oe
y 50kOe. Muchas de las transiciones y anomalias magnéticas estudiadas en este
trabajo ocurren por debajo del limite inferior del magnetémetro, por lo que se tra-
bajé en el disenio y construccién de varias bobinas que permitan realizar mediciones
de susceptibilidad alterna y,. a bajas temperaturas. A pesar de que no presentamos
resultados experimentales obtenidos con estas bobinas, describiremos en la seccion
2.3.2 sus caracteristicas principales, junto con mediciones de calibracién efectuadas
sobre una muestra patrén de In. Se describe a continuacién el magnetémetro MPMS
empleado.

2.3.1. Mediciones con el magnetometro MPMS

El magnetémetro MPMS consta de tres partes principales: un sistema criogénico
de flujo de Helio, un iman superconductor y un sistema de deteccién de senales de
magnetizacion. Su funcionamiento se basa en la medicién de la senal que se produce
al desplazar una muestra en el interior de un arreglo de bobinas captoras. Esta senal
es amplificada por una electrénica que incluye un sensor SQUID (Superconducting
QUantum Interference Device).[11] La sefial de voltaje resultante V' (z) estd esquema-
tizada en la figura 2.5. Para determinar la magnetizaciéon de la muestra se compara
V(2) con la respuesta que produciria el desplazamiento de un dipolo puntual.!? El
método de andlisis asegura la robustez del resultado de magnetizacién M obtenido.

Se siguid el método usual para la preparacién de las muestras y su medicion.
Como portamuestras se emplearon tubos plasticos de contribuciéon despreciable a la
magnetizacién. En general, se realizaron mediciones a campos altos (H > 1000 Oe),
por lo que la contribucion del campo remanente debido a flujo atrapado en el iman
superconductor es minima. En mediciones realizadas a campos H < 1000 Oe se em-

HE] TS-530 es un controlador PID, proporcional-integrador-derivador. La sefial de error que
permite el control se genera a partir de una sefial analégica provista por el AVS-47.

1213 “muestra tipo” es un cilindro de 3 mm de didmetro y 3mm de largo, que con la disposicién
geométrica de las bobinas difiere de un dipolo puntual en menos del 0,1 %.[11]
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Figura 2.5: Esquema de las bobinas captoras del magnetémetro MPMS-2 de “Quan-
tum Design”, el imén superconductor y la muestra. A la derecha puede observarse
la senial medida al desplazar la muestra dentro del arreglo de bobinas. El esquema
fue tomado de la referencia [12].

pled la sefial paramagnética M (H) de una muestra de Pd puro para poder determinar
el campo remanente (que siempre fue inferior a 10 Oe en magnitud).

Se realizan a continuacién dos comentarios pertinentes a las mediciones efec-
tuadas en el magnetémetro. El primero estd relacionado con la secuencia de las
mediciones que fueron llevadas a cabo. En general se efectuaron mediciones ‘“Ze-
ro Field Cooling” (ZFC), que consiste en enfriar la muestra hasta la temperatura
minima sin campo H aplicado, luego se aplica el campo deseado y se mide con T
ascendente. En pocos casos se realizaron mediciones “Field Cooling” (FC) en las
que se enfria la muestra con campo H aplicado, para luego medir con temperatura
ascendente en presencia del mismo campo. El segundo comentario se relaciona con
lo que llamamos “susceptibilidad magnética”, definida como x = dM/dH. En este
caso se puede aproximar x por el cociente M/H. La relacién x(T') = M(T)/H vale
cuando existe una proporcionalidad lineal M ~ H. Esto se cumple en las sustancias
paramagnéticas y antiferromagnéticas para valores reducidos de H (en realidad, del
cociente upH/kpT'). Estrictamente la susceptibilidad magnética puede ser determi-
nada con el método alterno que describiremos a continuacién.

2.3.2. Susceptibilidad alterna

Son varias las razones por las cuales es significativo contar con la posibilidad de
medir la susceptibilidad alterna xa..(7T, H). El interés principal es en nuestro caso
la ya mencionada extensién de los rangos de medicién de 2K a 0,5 K. Otra razén
importante es que xac provee una nueva variable para realizar estudios en sistemas
magnéticos, la frecuencia, y la posibilidad de realizar estudios de la disipacién del
sistema magnético. Las mediciones en funcién de frecuencia son muy importantes
en sistemas como vidrios de espin, “clusters” o sistemas desordenados.

La medicion de susceptibilidad alterna se basa en la aplicacién de un campo alter-
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no H = Hycos(wt) a una muestra mediante un bobinado que llamaremos primario.
Esta excitacién provoca una respuesta también periddica de la magnetizacion de la
muestra, que puede ser captada como una fem inducida en un bobinado secundario.
La tensién V(t) tiene una componente proporcional a la susceptibilidad inductiva
X' y otra proporcional a la susceptibilidad disipativa x”:

V(t) o awHy (X senwt — x" coswt) , (2.6)

donde « es una constante que depende de la geometria de las bobinas y de la
muestra.[13] La fase y cuadratura de la tensién V' (¢) dada por la ecuacién 2.6 pueden
ser determinadas empleando un amplificador “Lock-in”. Para aumentar la sensibili-
dad de la medicién se conecta otro secundario en oposicion al primero, que cancela la
sefial a medir en ausencia de muestra. Distintos criterios de diseno y consideraciones
pueden ser encontrados en la literatura.[13—15]

Siguiendo las consideraciones geométricas descriptas por Abel et al.,[14] se ensa-
yaron distintos juegos de bobinas. Se probaron ademaés dos configuraciones distintas:
bobinas externas a la camisa de vacio y bobinas interiores a la misma. El juego de bo-
binas actualmente en uso son interiores a la camisa de vacio, de forma de maximizar
el factor de llenado (este factor estd incluido en la constante « de la ecuacién 2.6).
Estas bobinas estdn representas en la figura 2.6. Fueron bobinadas por M. Gémez
Berisso durante una visita al MPI de Dresden, Alemania y son descriptas en mas
detalle en la referencia [1].

anclgje térmico b——{]

bohinado primario

anclagje térmico
de las bobinas

muestra

portamuestras
de zdiro

bobinados sandarios

10mm

Figura 2.6: Esquema de las bobinas empleadas en la medicién de susceptibilidad yac.
Pueden observarse el arrollado primario, los dos secundarios y la muestra ubicada
en el interior de uno de ellos. El esquema fue tomado de la referencia [1].

Uno de los inconvenientes que podria encontrarse en el diseno elegido es la ter-
malizacién de la muestra. Para comprobar que la termalizacién es efectiva hemos
realizado una medicién de la suceptibilidad del indio a bajas frecuencias. El indio
es superconductor por debajo de Tsc = 3,4K y tiene un campo critico H¢(0) =~
280 Oe.[16] Realizamos mediciones de xac(7") con distintos campos aplicados de una
muestra cilindrica de indio que colocamos en el centro de la bobina inferior. Los
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resultados de x/(T") y x”(T") medidos con H = 0 son presentados en la figura 2.7. Se
observa claramente una senial diamagnética debida al estado superconductor de la
muestra. En la figura 2.7-b se muestra el la evolucién de H.(T). El ajuste realizado
permite determinar el valor H.(0) = 269 Oe, préximo al valor tabulado.[16] Estos
datos permiten deducir una eficiente termalizacién de la muestra.

b
0.00 )
0.08 200! i
0. 16><
S s oy
.;1 - l-023 gfd 9-0
T 100+ O B
- {031= Indio
Jo39 H (T)=268*[1-(T/3.39)"
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Figura 2.7: Medicién de x,c(T, H) de una muestra de In (4N). En el panel izquierdo
(a) se presentan Y’ y x” medidas con campo H = 0. En el panel derecho (b) se
grafican las temperaturas de transicién determinadas a partir del méximo de x” (7).
Se presenta ademds la curva de ajuste.

2.4. Preparacion y caracterizacion de las muestras

Las muestras medidas en este trabajo fueron provistas por grupos de investi-
gacién de Alemania y de Austria en el marco de sendas colaboraciones en mar-
cha. Los sistemas Celns_,Sn, y Ce(Cu,Rh;_,)2Sis fueron preparados y caracteri-
zados en el grupo del Dr. C. Geibel del Instituto Max Plank de Dresden. El sistema
CePdy_,Ni,Als fue provisto por el grupo del Dr. E. Bauer, del Instituto de Fisica
Experimental de la Universidad Viena.

Existe una importante cantidad de criterios a tener cuenta en la preparacién
de muestras intermetdlicas en base a Ce. En el caso de las muestras estudiadas,
ninguno de los elementos que intervienen en su preparacién (salvo el Ce mismo)
presenta inconvenientes para su manejo. El Ce queda exceptuado por oxidarse en
contacto con el aire, por lo que su manejo se realiza en camaras de guantes.

La técnica de preparacién de las muestras se basa en el horno de arco voltaico.
El horno de arco consta de un crisol de Cobre refrigerado por agua en el que se
colocan los elementos que formaran el compuesto. Estos son fundidos mediante un
arco voltaico que se establece entre un electrodo de tungsteno y el crisol. Para
establecer el arco y evitar la oxidacién de la muestra durante el fundido se emplea
una atmésfera de argén de alta pureza (a una presién de alrededor de 500 mmHg).
Es importante realizar reiteradas purgas del espacio de la muestra para reducir la
presencia de aire a un nivel minimo.

En la preparacién de las muestras se emplean cantidades estequiométricas de
los elementos de alta pureza. Las muestras son fundidas reiteradas veces, para ase-

gurar una mezcla homogénea a la composicion deseada. Las muestras son ademéds
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sometidas a un recocido adecuado (que depende del diagrama de fases estrucutrales
de la aleacién en cuestién). De este proceso se obtienen las muestras policristalinas
empleadas.

La caracterizacién se realiza mediante el anélisis de espectros de rayos X de polvos
de las muestras. Estos permiten determinar los pardmetros de red y si existen fases
espureas que puedan haber surgido en el proceso de fabricacién antes descripto.
Dentro de la limitacién de la técnica (del orden de 2% at.) las muestras medidas
tienen una tunica fase, correspondiente a la estructura buscada.
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Capitulo 3

El sistema cubico Celns_,.Sn,

Comenzaremos la presentacién y discusion de los resultados experimentales ana-
lizando el sistema ctbico Celns_,Sn,. Este sistema ha sido estudiado durante las
ultimas tres décadas debido a que sus extremos estequiométricos, Celns y CeSng, son
respectivamente magnético y no magnético. El Celns es considerado un paradigma
de los sistemas denominados “redes de Kondo” con orden magnético, mientras que
el CeSnj ha sido largamente estudiado por su estado fundamental en el que el cerio
presenta valencia intermedia.

El Celngs cristaliza en la estructura FCC tipo AuCugs representada en la figura
3.1 con parametro de red a = 4,689 A.[l] Este compuesto es trivalente y presenta un

estado fundamental antiferromagnético con una temperatura de Néel Ty = 10,2 K.[2]
111
2202
del Ce alineados en direcciones opuestas en los planos (111) adyacentes. La magnitud

El orden AF tiene un vector de propagacién @ = ( ), es decir, con los momentos
de los momentos ordenados, determinada a partir de experimentos de dispersién de
neutrones, es mce ~ 0,55 up.[3, 4] Cabe recordar que debido a la simetria cibica de
la red, el multiplete fundamental J = % del Ce se separa en un doblete I'7 (que en
este caso corresponde al fundamental) y un cuadruplete I's a Agc = 11,6 meV =~
130K.[5] La reduccién del momento medido respecto del momento de saturacién
del fundamental mp. = 0,71 up es interpretado como resultado del apantallamiento
Kondo debido a los electrones de conduccion.

El CeSnjs ha sido muy estudiado por ser un compuesto en el que el Ce presenta
fluctuaciones de carga. Al igual que el compuesto descripto anteriormente, cristaliza
en la estructura tipo AuCugs, sélo que el pardmetro de red es mayor, a = 4,721A.[1]
La valencia intermedia (VI) del Ce en este compuesto es corroborada por diversas
mediciones: i) la constante de red es anémala cuando se la compara con el valor
esperado en el caso del Ce3t;[1] ii) la susceptibilidad magnética (que presenta un
maximo a Tpax ~ 140K [6]), la resistividad eléctrica, y el poder termoeléctrico
tienen dependencias tipicas de los compuestos de VI; iii) la entropia electrénica y la
relacion de Wilson corresponden al multiplete completo J = %[7] A pesar de ello,
hay una gran dispersién en los resultados que se obtiene para la valencia del Ce,
segun provengan de mediciones espectroscépicas (por ejemplo, absorcién de rayos
X) o termodinamicas (por ejemplo, parametro de red o susceptibilidad magnética).
Los mismos estdn comprendidos entre 3,02 (ny = 0,98) [8] y 3,6 (ny = 0,4).[9]
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® Ce
O In-Sn

Figura 3.1: Estructura cristalina ciibica tipo AuCug del Celnz_,Sn, (grupo espacial
Pm3m). En esta estructura, el Ce se ubica en los vértices del cubo, mientras que el
metal p (In o Sn) lo hace en el centro de las caras.

Debido a estas caracteristicas, el sistema Celns_,Sn, ha sido largamente estudia-
do para comprender el cambio continuo de valencia que presenta el Ce al alear.[9-13]
Ademds, para concentraciones bajas de Sn, este sistema permite estudiar el paso de
un estado fundamental magnéticamente ordenado a uno no magnético.[10] En este
contexto, ya en 1982 J. Lawrence [14] especulé sobre la posibilidad de observar en un
compuesto como el Celng, y en particular en el sistema Celns_,Sn,, fenémenos criti-
cos de origen cudntico basdndose en la entonces nueva! teorfa de Hertz.[15] A pesar
de estos argumentos, antes de desarrollarse esta tesis no existian mediciones a bajas
temperaturas (7' < 2K) de las propiedades termodindmicas y de transporte de este
sistema. Ademads, podemos mencionar varias ventajas que hacen del Celns_,Sn, un
sistema ideal para estudiar la desaparicion del orden magnético y la eventual apa-
ricion de desviaciones respecto de la teoria de liquidos de Fermi. Algunas de ellas
son: es un sistema cubico y binario que se forma en todo el rango de sustitucion;
el desorden por aleacién se introduce fundamentalmente el el sitio del metal p sin
alterar la red del Ce; los electrones de conduccién del In-Sn son tipo 5s y 5p, muy
extendidos, lo que provocaria que el entorno “visto” por el Ce sea relativamente
uniforme.[10]

Para el estudio de este problema, existe informacién valiosa que surge de ex-
perimentos realizados a altas presiones en el compuesto Celns. La aplicacion de
presién hidrostatica reduce mondtonamente la temperatura de transicion Ty que
extrapola a cero, Ty — 0, a una presién critica de P, = 26 kbar. Alrededor de esta
presion critica se observan una fase superconductora por debajo de Tgc ~ 200 mK
(22kbar < P < 28kbar) y una dependencia funcional de la resistividad de la forma
Ap x T" con n = 1,6 para T > Tgc.[16, 17] Estas observaciones han llevado a discu-
tir [16] la posibilidad de superconductividad mediada por interacciones magnéticas

1J. A. Hertz fue el primero en discutir los fenémenos criticos que pueden ocurrir en sistema
cuédntico, a muy bajas temperaturas.[15] Es la situacién mencionada en el capitulo introductorio en
que el comportamiento tipo “non-Fermi liquid” estd asociado a un PCC.
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alrededor de un punto critico cuantico. A presiones mayores a P, la dependencia en
temperatura de la resistividad evoluciona a un comportamiento similar al observado
en compuestos de valencia intermedia como en CeSns.[17] Respecto al diagrama de
fases del Celns cabe destacar que los experimentos realizados, en particular medi-
ciones de resistividad [16, 17] y resonancia cuadrupolar nuclear (NQR por su sigla
en inglés),[18] indican que Tn(P) desaparece a temperaturas méas de un orden de
magnitud superiores a Tgc.

3.1. Resultados

3.1.1. Preparacién y caracterizaciéon de las muestras

Iniciamos esta seccién de resultados describiendo la preparacion y posterior ca-
racterizacién de las muestras policristalinas estudiadas.? Inicialmente se prepararon
muestras con concentraciones que cubren todo el rango de sustitucién. A estas mues-
tras, luego se les sumaron nuevas concentraciones correspondientes a las regiones mas
interesantes del diagrama de fases, en particular, pertenecientes a la zona magnética-
mente ordenada. Las muestras fueron preparadas en un horno de arco a partir de las
cantidades necesarias de Ce (grado 5N), In y Sn (grado 6N), refundidas varias veces
para asegurar su homogeneidad, y luego recocidas. Esta tltima etapa se realizé a
700°C durante 24 horas, con una variacién controlada de la temperatura. Al final
del proceso se confirmé que la pérdida de material es despreciable (menor al 0.2 %
peso).

El analisis de difraccién de rayos X confirmé que todas las muestras estudiadas
tienen la estructura cibica esperada y descartd la presencia de fases secundarias.
En este sentido, cabe destacar que el Celns_,Sn, reacciona en presencia de aire,
causando la segregacién de una aleacién de In—Sn en la superficie de las muestras.[19]
Por este motivo, las muestras son almacenadas en vacio, intentando minimizar los
tiempos de exposicién al aire cuando se trabaja con ellas.

Las muestras policristalinas de Celns_,Sn, se estudiaron en conjunto con mues-
tras policristalinas de concentraciones seleccionadas de Lalns_,Sn,, cuyas medicio-
nes de calor especifico fueron utilizadas como referencia para descontar la contribu-
cién de fonones. Estas muestras se preparan en forma analoga a las aleaciones de Ce.
Se midieron ademas dos monocristales de concentraciones nominales z = 0,4 y 0,65.
Estos monocristales, de varios cm® de volumen, se preparan utilizando el método
de flujo de In, muy extendido en la fabricacién de monocristales metdlicos, ver por
ejemplo la referencia [20].

Parametros de red

En la figura 3.2 se presentan los pardametros de red de todas las muestras estu-
diadas, junto con algunos de los datos ya reportados en la literatura.[9, 10, 13] La
sustitucion de In por Sn provoca un aumento monétono del parametro de red a de

?Las muestras estudiadas fueron provistas por el grupo del Dr. C. Geibel, del MPI de Dresden,
Alemania.



38 El sistema ctbico Celns_,Sn,

4.73

T T T T T T T T T ]
Celn, Sn e
3X X - §
i TS I
472 s gopsd
27
&
a7k ar 4
= 8
& o
470 | ,_1_94 4
o
4691 § * 4
. 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 05 10 15 20 25 30

Figura 3.2: Pardmetro de red (a) de la estructura cibica. Nuestros datos (e) son
graficados junto con los datos tomados de las referencias [9] (A), [10] (4), y [13]
(o). Se muestra ademés la ley de Vegard, representada por la pendiente interpolada
entre los valores del pardmetro de red del Lalns y del LaSns (linea de puntos).

la estructura ctbica, debido a que el radio atémico del Sn es ligeramente mayor al
del In. Entre x = 0 y x = 2 los datos siguen la ley de Vegard esperada (es decir, la
variacién lineal del volumen de la celda unidad con la concentracién x). Esto puede
ser comprobado al comparar los datos con la recta a(z) = a(Celns) + [a(LaSng) —
a(Lalng)] * /3, graficada también en la figura 3.2. Sin embargo, para x > 2 puede
observarse una clara desviacién respecto al comportamiento lineal. Este cambio de
pendiente esta asociado a la aparicién de una inestabilidad de valencia en el extremo
rico en Sn debido a la reduccién de la ocupacién del nivel 4f del Ce desde ny ~ 1
(en el Celng) any <1 (en el CeSny).[10]

3.1.2. Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética puede ser empleada tanto para seguir la tempe-
ratura de orden Tn(z) a baja concentracién x, como para estudiar la formacién
del estado de valencia intermedia para x > 2. En la figura 3.3 se grafican nuestros
datos de x(7T') junto con los datos de los compuestos puros, Celng y CeSns, tomados
de las referencias [10] y [6], respectivamente. El comportamiento observado en la
susceptibilidad es equivalente al que se encuentra en otros sistemas en base a Ce.
En todas las muestras, x(7") a altas temperaturas tiene una dependencia tipo Curie-
Weiss, con una contribucién importante de la matriz:® x(T) = Ceg /(T +Ocw) + Xo,
donde Ceg es la constante efectiva de Curie y Ocw es la temperatura de Curie-Weiss.
En el extremo rico en In, x(7") se desvia respecto de esta funcionalidad alrededor

3Esta contribucién xo es levemente dependiente de la temperatura y se debe principalmente a
los electrones 5d de los lantdnidos. Se la puede estimar a partir de las mediciones de susceptibilidad
del Lalng_,Sn,.[10]
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de los 50K debido a los efectos del campo cristalino, que luego discutiremos. A
menor temperatura se registra en la muestra x = 0,15 una “ctspide”, también
presente en el Celns, asociada a la transicion antiferromagnética. A medida de que
aumenta la concentracién de Sn, esta transicién se desplaza a menor temperatura y
se desdibuja. En la muestra x = 0,45 no se observa la transicion magnética dentro
del rango de temperaturas estudiado (7" > 2K). En cambio, x(7') alcanza su valor
méaximo yox(z = 0,45) ~ 17 x 1073 emu/mol y rdpidamente decrece para = > 0,6.
Esta reduccién del valor xox no es monétono pues para x = 2,0, xok(x) presenta
un leve incremento respecto al valor que alcanza en muestras con concentraciones
préximas (z = 1,5 y 2,5), como se ve en el detalle de la figura 3.3.

T T J . —

X (X) 15

x [10° emu/mol]

T[K]

Figura 3.3: Suceptibilidad magnética x(7") de algunas de las muestras de Celnz_,Sn,
medidas con un campo magnético aplicado H = 10kOe (en escala logaritmica de
temperatura). En el detalle se puede observar la variacién de la susceptibilidad
medida a 2K, yok(z) = x(T = 2K, ).

La desviacién respecto de la ley de Curie-Weiss mencionada en el parrafo anterior
evoluciona (para z > 0,7) de un suave codo alrededor de los 50K a un méximo
ensanchado centrado a una temperatura Tiax ~ 40K. A partir de z = 2, Ti¥ax
aumenta rapidamente, alcanzando el valor Tiax ~ 140K en el compuesto CeSns.
La posicién de este maximo estd relacionada con la temperatura caracteristica de
“fluctuacion de espin”* Ty, [22] por lo que el aumento de TiXax confirma lo visto en la
evolucién del pardmetro de red “a”: x = 2 marca la evolucién al estado de valencia
intermedia.

4La temperatura de fluctuacién de espin, Tk, es la que separa el régimen en que se puede
observar momento magnético localizado, T' > Tis, del régimen de bajas temperaturas en el que el
momento fluctia rdpidamente respecto a las fluctuaciones térmicas y se promedia a cero.[21] Para
temperaturas mayores a Tt se observa un comportamiento de tipo Curie-Weiss en x(7"), mientras

que a bajas temperaturas x(7') satura a un valor constante. Las temperaturas caracteristicas Tt y
Tk no son equivalentes.
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Determinacién de Ty a partir de la variacién de la energia interna

magnética

Cuando la transicién antiferromagnética estd claramente definida (como ocure
en el compuesto estequiométrico Celng) la temperatura de transicién se define sin
ambigiiedad en las cercanias del maximo de la curva medida. Este no es el caso de
las curvas para concentraciones x = 0,25, 0,3 y 0,37, en las que x(7") s6lo presenta
un cambio de pendiente a bajas temperaturas. Para definir T en esta situacion se
recurre a la “susceptibilidad energética” x7',°> cuya variacién estd relacionada con
cambios de la energia interna magnética.[23] Entonces la transicién de fase, asociada
al maximo del calor especifico magnético Cyag, puede ser asociado con el maximo de
d(xT)/dT. Este método nos permitié definir la temperatura de transiciéon Ty tabu-
lada en el cuadro 3.1 (ver al final de la seccién de resultados). Luego compararemos
los valores obtenidos con dependencias caracteristicas del calor especifico electrénico

medido.

600 T T T T T
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Figura 3.4: Resultados de susceptibilidad magnética para la muestra x = 0,5, en
la representacion x~H(T) vs. T. La linea continua surge del ajuste de los datos
empleando la ecuacién 3.1 en el caso de un campo cristalino con simetria ciibica. Las
lineas de trazos corresponden a la misma férmula con distinto pardametro de campo
cristalino. Inserto en el grafico pueden observarse los valores de Acc(z) obtenidos
para z < 0,7, junto a un ajuste lineal que permite extrapolar Acc(z = 0) ~ 110K.

Ajuste de la separacién de los niveles por efecto del campo cristalino Acc

A partir de la evolucién de x(7") se puede calcular la separacién de los niveles
I'7—T's (Acc) debida a los efectos del campo cristalino (CC). Para ello, consideramos

®La relacién entre la susceptibilidad x(T) y la energfa interna magnética Umag puede escribirse de
la forma x (T)T/C ~ 1—|Umag|, donde C es la constante de Curie. La derivada d[x(T)7T]/dT est4 re-
lacionada entonces con el calor especifico magnético, que presenta un maximo a la temperatura de
transicién, ver la referencia [23].



3.1 Resultados 41

la ecuacion:

xce(T)
xX(T) = T4 Mvoo(T) + X0, (3.1)
que ademas del CC considera la presencia de un campo molecular A y de una con-
tribucién independiente de la temperatura, xo. xcc representa la susceptibilidad
debida al campo cristalino calculada a partir de la expresion de Van Vleck, ver por
ejemplo la referencia [24]. En la figura 3.4 se presenta el ajuste de la muestra con x =
0,5 en el rango 10K < T < 300 K, del cual se obtienen los pardmetros Acc = 120K,
Xo = —5,1 x 107*emu/mol y A\ = 55mol/emu. Hemos incluido ademés las curvas
de campo cristalino correspondientes a Acc = 50K v Acc = 200 K, con los mismos
valores de los parametros xo y A ya mencionados, las cuales muestran claramente
una falla en la descripcién de la curvatura alrededor de los 50 K. Esta comparacion
resalta la robustez del ajuste realizado. A medida que x aumenta, la curvatura de
X 1(T) se hace mds pronunciada y la férmula sencilla que estamos considerando
deja de describir los datos. En el detalle de la figura 3.4 se presenta la evolucién de
Acc(z), acompanada de las correspondientes barras de error del ajuste. En todos los
casos este error es del orden de los 10 K, salvo para x = 0,7 donde la curvatura antes
mencionada se hace més importante, indicando el limite donde el ajuste es adecuado.
Los datos de Acc(z) tienen una pequena pendiente, extrapolando a Acc(z = 0) ~
110 K. Este valor es préximo al valor obtenido en experimentos de dispersién de
neutrones en Celnz: Acc(z = 0) = 12meV = 130K.[5] El pardmetro de campo
cristalino Acc > 0 implica que I'7 es el doblete fundamental, de acuerdo a los
resultados de calor especifico que presentaremos en la préxima seccién.

Respecto a los otros parametros empleados en el ajuste, para todas las mues-
tras obtenemos yo ~ —10~%emu/mol y A ~ 50mol/emu. Los valores de xo(z) son
comparables en orden de magnitud a los tabulados para el sistema Lalnsg_,Sn, y
de igual signo.[10] A partir de A &~ 50mol/emu obtenemos Ocw = CA = 40K,
también préximo a los valores reportados en la literatura dentro de este rango de
concentraciones.[10] Los valores Ocw > 0 son coherentes con el hecho de que el or-
den a bajas temperaturas sea AF. Sin embargo, debe recordarse que el efecto Kondo
también produce la aparicién de una contribuciéon que puede ser descripta mediante
un término A. En este sistema, el valor de O¢w aproximadamente constante puede
resultar de una combinacién de ambos efectos.

Finalmente, recalcamos la importancia que tiene el determinar en este sistema
la separacién Acc a partir de x (7). En general, el ajuste de x(7) en policristales
no es un buen método para evaluar Agc. Sin embargo, en el Celng la determinacion
de Acc a partir del método mas directo, experimentos de dispersion de neutrones,
no es tarea sencilla debido a la gran seccion eficaz de captura que tiene el In.

3.1.3. Calor especifico

En la figura 3.5 presentamos los resultados del calor especifico de las aleacio-

nes comprendidas en la regién antiferromagnética (z < 0,7) en la representacién
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Co(T)/T vs. T (en escala logarftmica).® La muestra con concentracién z = 0,15
presenta un salto en Cy a la temperatura de Néel: AC,(TN) ~ 12J/mol K2, que
coincide con lo esperado para una transicion de tipo campo medio en el caso de un
estado fundamental doblete. A medida de que x aumenta, la transicién se ensancha
(para z = 0,25, 0,3 y 0,37) y entonces (para z = 0,41, 0,45, 0,47, 0,5 y 0,55) el salto
ACy se hace muy pequeno pero seguido (a 7' > Tx) por una larga cola logaritmica.
Para la concentraciéon « = 0,6 no se observa transicion dentro del rango accesible de
temperaturas en nuestra medicién; sin embargo, las mediciones realizadas a menor
temperatura confirman la existencia de una transicién magnética a Ty = 0,40 K,[25]
como veremos en la seccion 3.1.5. Por encima de Ty la muestra z = 0,6 tiene un
comportamiento logaritmico de Cy(7") en més de una década en temperatura, y pue-
de ser descripto por una funcionalidad simple C(T)/T = 0,491log(16/T) J/mol K2.
La muestra x = 0,7 también tiene una dependencia logaritmica, pero se aplana le-
vemente a bajas temperaturas. También incluimos en la figura 3.5 los datos de la
muestra con x = 1 para mostrar el rdpido decrecimiento de Ce (T — 0)/T.

C_/T [Imol K?|

Figura 3.5: Calor especifico electrénico de las muestras con < 1 en una escala
logaritmica de temperatura. Las flechas indican la posiciones de las transiciones
magnéticas.

Por debajo de Ty el calor especifico sufre fuertes modificaciones a medida de

que xr aumenta. Para analizar estos resultados se considera la contribucién de los

magnones AF al calor especifico de bajas temperaturas:”

%Los datos son presentados luego de haberles sustraido la contribucién debida a fonones. Esta
puede ser estimada a partir de una referencia no magnética de igual férmula unidad, reemplazando
el Ce por un elemento de masa similar, por ejemplo La. En el caso del Ce(In,Sn)s con x < 1, esta
contribucién se estima mediante el calor especifico del Lalns (los datos de este compuesto fueron
tomados de la referencia [12]). En los préximos capitulos discutiremos més en detalle la contribucién
de fonones al calor especifico.

"Los magnones son las excitaciones al estado fundamental ordenado magnéticamente. En el caso
de orden FM, a T' <« Tc la contribucién al calor especifico es Cmag x T3/2. Esta dependencia
funcional puede diferenciarse de Cmag < T2 en el caso AF, ver la ecuacién 3.2, por lo que Cp(T)
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Cinag(T) = caNk ke T 3—5 T3 (3.2)
mag = CgiVKB 27'S = O0AFL .

donde ¢, es una constante que depende de la estructura cristalina, J’ es la cons-
tante de intercambio y S es la magnitud del momento magnético.[26] En general,
la anisotropia modifica la dependencia de la ecuacién 3.2. Esto parece ocurrir en la
muestra x = 0,15, cuyo calor especifico entre 0,5 y 5K puede ser descripto por la
funcionalidad Cg /T = ¥+ dmagT 2 exp(—Amag/T'), con Amag ~ 4K. La aparicién del
término exponencial esta relacionado con la existencia de un “gap” en el espectro de
magnones.[23, 27] La muestra = 0,3 tiene una dependencia Cg /T X OmagT’ 2 en el
rango 0,50 K < T < 1,45 K que se rompe debido a la aparicién de un pico en el calor
especifico a la temperatura caracteristica 71 = 1,84 K. Este pico en el calor especifico
se observa ademds para x = 0,37, 0,41 y 0,45, no pudiendo ser detectado (dentro
de nuestro rango de medicién) para x = 0,25 y x = 0,5. Respecto a la dependencia
a bajas temperaturas, para > 0,41 se observa que Ce1/T o OmagT para T' < Tx.
Cabe mencionar que la contribucién debida a magnones AF (sin anisotropia) de la
forma Cpag o< T3 debe cumplirse para T < Tn. A pesar de que en este anélisis no
se cumple esta condicién, las marcadas desviaciones respecto del comportamiento
T3 estan relacionadas con un cambio de las caracteristicas del estado fundamental
del sistema. Esto puede ser observado en numerosos sistemas en base a Ce.

CJT [¥mol K7]

Figura 3.6: Calor especifico total Cp/T vs. T de las muestras con concentraciones
z > 1y del CeSng (tomado de la referencia [28]). Se incluyen ademds los datos
correspondientes al LalnsSn que sirve de referencia de fonones en este rango de

concentracion.

El calor especifico total de las muestras con x > 1 se presenta en la figura
3.6 junto con los datos correspondientes a la muestra LalnaSn. El calor especifi-
co de esta muestra sirve de referencia a la contribucién de fonones en este rango

brinda un método para discriminar entre uno y otro tipo de orden magnético.[26]
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de concentraciones. En esta regién, Cp(T')/T a bajas temperaturas alcanza valo-
res menores que en las mediciones correspondientes a la regién rica en In (ver la
figura 3.5). Hay también un “achatamiento” de las curvas a bajas temperaturas
que indican la recuperacién del comportamiento tipo liquido de Fermi en este ran-
go de concentraciones (aunque en z = 1 atn existe un suave aumento por debajo
de 5K). El coeficiente de Sommerfeld experimenta un maximo en esta regién para
v =2, y(r = 2) = 270mJ/mol K? y luego decrece en forma monénotona hasta
y(x = 3) = 73mJ/mol K? para el CeSn3.[28] Estos valores de v concuerdan con
los valores reportados en la literatura,[12] aunque alli no se dan precisiones sobre el
comportamiento en funciéon de 7T'. Vale la pena analizar la temperatura de Kondo
que se obtiene al emplear la férmula v o< 1/Tk, ver la seccién 1.2.2. Para la muestra
x =1 vale y(z = 1) = 220mJ/mol K? que corresponde a Tk(z = 1) = 40K, para
x = 1,5 obtenemos Tk (z = 1,5) = 45K, mientras que Tk(z = 2) = 32K. Esta dis-
minucion aparente de Tk, a pesar de que la hibridizacién aumenta cuando x crece,
puede ser debida a la evolucién del sistema a un estado fundamental de valencia
intermedia.

3.1.4. Resistividad eléctrica

En la figura 3.7 se presenta la resistividad eléctrica de las muestras estudiadas.
Para mostrar mas claramente los datos, se presentan las mediciones normalizadas
de la forma (p(T') — p17ok)/(p7ox — p170K) Para x < 0,7 en la Fig. 3.7-a, y en una
representacion normalizada a 280K, p(T")/pasok, para = > 1 en la figura 3.7-b (los
datos correspondientes al Celns y el CeSng fueron tomados de las referencias [12] y
[6], respectivamente). Las caracteristicas mds destacadas que pueden ser extraidas
de p(T) son: i) la transicién de orden magnético observada en el rango 0 < z < 0,6;
ii) un méaximo en p(T) a la temperatura Thax que decrece desde 55K para x = 0
hasta 20K a = = 0,45 y luego aumenta para z > 0,7; iii) un minimo a 7' ~ 200 K
que resulta de la disminucién de la dispersién entre electrones (electrén-CC) y el
aumento de la dispersién de los electrones con las vibraciones de la red (es decir,
fonones).

Como puede observarse en la figura 3.7-a, las curvas de resistividad normalizada
de las muestras con x < 0,7 se unen en una dependencia comun a alta tempera-
tura. Aun mas, esta dependencia comun se extiende por encima de los 20 K, entre
los respectivos méaximos a T = Thax v temperatura ambiente. Este hecho indica
la existencia de un mecanismo de dispersién (scattering) comin en este rango de
concentraciones y una contribucién similar de la dispersién debida a fonones. A ba-
jas temperaturas,® la transicién antiferromagnética se caracteriza por una regién de
temperaturas alrededor de T donde p(T) tiene pendiente negativa, seguida de la
tipica disminucion de la resistividad en la fase ordenada. Este efecto se suaviza para

8 A bajas temperaturas (T' < 6 K) la pequeiia segregacién de In-Sn mencionada en la seccién 3.1.1
produce una senal superconductora extrinseca. Cabe destacar que, a pesar de que ambos elementos
tienen temperaturas criticas superconductoras Tsc ~ 3 K, sus aleaciones y materiales amorfos que
los tienen como constituyentes pueden mostrar temperaturas criticas superiores a los 6 K.[29] Esta
senal fue suprimida empleando un campo magnético de H = 10kOe, que tiene poca influencia sobre
el orden magnético.
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Figura 3.7: Curvas de resistividad eléctrica en funcién de T' de algunas de las mues-
tras de Celng_,Sn, medidas. En el panel a) (superior izquierdo) se presenta p(7T)
para concentraciones x < 0,7 empleando una doble normalizaciéon a 70K y 170 K.
Las flechas indican la posicién de las transiciones magnéticas. En el panel b) (in-
ferior izquierdo) se presenta p(7") normalizada a 280 K para x > 1. Notar la escala
logaritmica de la temperatura del panel izquierdo. En el panel c) (derecho) se pre-
senta la contribucién magnética a la resistividad. Por claridad, se desplazaron las
curvas en forma arbitraria: junto a cada curva, se indica entre paréntesis la magnitud
del desplazamiento.

la concentracién x = 0,25 y es superado por una caida brusca de la resistividad
debida a otra transicién a la temperatura T' = 77 en las muestras z = 0,3, 0,37,
0,41 y 0,45. Alrededor de 11 hemos podido observar histéresis en la resistividad que,
junto al pico en el calor especifico ya mencionado, indican que 77 estd asociada a
una transiciéon de primer orden (TPO). La transicién de fase a 7' = T no se detec-
ta en la muestra z = 0,5 dentro de nuestra ventana experimental de temperaturas
(T > 0,5K). En cambio, se observa un aumento continuo de p(7") hasta la tempe-
ratura mas baja, el cual nuevamente asociamos al orden AF. Para las muestras con
x = 0,6y 0,7, p(T) decrece monétonamente desde su maximo comin a 20K, con
una clara tendencia hacia una ley de potencias: p(T') = po + AT™, donde n ~ 1.

A mayores concentraciones de Sn, z > 1, el méximo de p(T') a Thax se desplaza
nuevamente a temperaturas mas altas: T/e: = 30K para x = 1. Para las muestras
conz = 2, 2,5y 3 no se observa un maximo en la resistividad (ver la figura 3.7-b); esto
es debido a la contribucién de fonones que crece en forma lineal a altas temperaturas.
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La evolucién de p(T') cambia stibitamente a x = 1,5, donde p(7T) tiene pendiente
negativa en todo el rango de temperaturas estudiado. Este comportamiento tan
particular fue reportado con anterioridad en la literatura, pero en un rango menor
de temperaturas.[12, 13] A bajas temperaturas, la resistividad puede ser descripta
por la expresién p(T) = po[l — (T/Tk)]? con Tk ~ 50K, segtin lo propuesto por un
mecanismo de dispersién tipo impureza de Kondo.[30]

A fin de evaluar el comportamiento de alta temperatura, hemos estimado la
contribucién magnética a la resistividad, pmag, que presentamos en la figura 3.7-c.Y A
bajas concentraciones, este nuevo andlisis no modifica sustancialmente los resultados
ya mencionados, salvo la posicién de los maximos de p(T) que se desplazan levemente
a menor temperatura. Sin embargo, en el extremo rico en Sn la sustraccion de la
contribucién de fonones permite observar un méximo en pmas que se desplaza a
mayor temperatura al aumentar x. La posicién del maximo Thax estéd tabulada en
el cuadro 3.1.

3.1.5. Evidencia de un comportamiento tipo NFL en el Celn;_,Sn,:
mediciones a muy bajas temperaturas

Los resultados de calor especifico y resistividad presentados hasta ahora son e-
videncia de que en las proximidades de la concentracion critica a la cual desaparece
el orden magnético existe un comportamiento anémalo. Este se refleja en la fun-
cionalidad logaritmica de Cy(7T')/T (figura 3.5) y en la dependencia casi lineal que
se observa en p(T) (figura 3.7). Sin embargo, el rango de temperaturas en el cual
presentamos dichos datos es reducido, siendo necesario obtener mediciones a tem-
peraturas menores. Estas mediciones fueron realizadas en el Instituto Max Plank de
Dresden (Alemania) por J. Custers y P. Gegenwart (mediciones de p(7)), y T. Ci-
chorek (Cp(T)), y presentadas en la referencia [25].

En la figura 3.8 se presentan los datos de calor especifico en escala logaritmica
de temperatura para las muestras con x = 0,6 y 0,7. Las mediciones, representa-
das por las curvas llenas, muestran un importante aumento de Cp/T hacia bajas
temperaturas debido a la contribucién cuadrupolar nuclear del In.'® Con simbolos
se representan los datos de los que se ha sustraido la contribucién nuclear. Pa-
ra la muestra z = 0,6 puede verse la cola logaritmica de altas temperaturas que
evoluciona hacia bajas temperaturas en una anomalia similar a la observada en la
muestra x = 0,55 (ver la figura 3.5). Esta anomalia estd asociada a la transicién
antiferromagnética, con Tn(z = 0,6) ~ 0,4 K. En la muestra z = 0,7 no se observa
anomalia alguna. Sin embargo, el comportamiento logaritmico observado a tempe-

El cilculo de pmag(T) fue realizado en dos pasos. El primero consisti6 en transformar nuestras
mediciones de resistencia a resistividad. Como se mencioné en el capitulo dedicado a “técnicas ex-
perimentales”, no nos fue posible determinar con precision el factor geométrico para el célculo de p
a partir de la resistencia medida R. Por ello normalizamos nuestras mediciones con los valores de
resistividad a T' = 290K tabulados en la referencia [12]. Para el segundo paso, la resta de la contri-
bucién de fonones, estimamos pronsn(7') a partir de los datos de la literatura de correspondientes al
Lalng y LaSns.[12]

10Fsta contribucién puede ser descripta como una anomalia de Schottky,[26] que discutiremos
en mas detalle en el capitulo 5. El comportamiento de “altas” temperaturas de una anomalia de
Schottky es Cp o 2.
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Figura 3.8: Calor especifico a muy bajas temperaturas de las aleaciones z = 0,6 y 0,7.
Con lineas llenas se presentan las curvas experimentales. Los simbolos muestran la
contribucién electrénica Ce /T obtenida al sustraer la contribucién nuclear a Cp/T.
Se presentan ademaés el ajuste Cp/T o« —logT y Cp/T « —VT a la curva de
x = 0,7. La grafica fue tomada de la referencia [25].

raturas mayores satura suavemente. La dependencia de Cp(T") puede ser descripto
cualitativamente por una funcionalidad del tipo Cp /T o 9 — aV/T, segin se espera
observar en un PCC antiferromagnético tridimensional.[31]

Las curvas de resistividad eléctrica de las muestras alrededor del PCC, cuyas
concentraciones son z = 0,6, 0,65, 0,7 y 0,8, se presentan en la figura 3.9 en la repre-
sentacién p(T')/psook vs. T. Nuevamente, puede observarse la transicién magnética
a Ty ~ 0,4K en la muestra x = 0,6. En la muestra x = 0,65 alrededor de T'~ 0,1 K
existe un suave cambio de pendiente que podria estar asociado a una transicién
magnética. Este punto estd atn en discusién ya que es muy dificil determinar la
presencia de una anomalia en el calor especifico debido a una contribucién nuclear
dominante. De existir dicha transicién, el Celng_,Sn, seria el unico sistema en base
a Ce en el que se ha podido registrar la evolucién de Tx en dos drdenes de magnitud.
La muestra x = 0,7 no presenta transicion magnética y muestra un comportamiento
lineal en la resistividad, tipico de un NFL. Mediciones realizadas con campo magnéti-
co de hasta 180 kOe muestran que el comportamiento cuadratico de la resistividad
se recupera a bajas temperaturas. Para la concentracion x = 0,8 K puede observarse
que Ap o< T? por debajo de T* ~ 0,1 K, segtin se espera para un liquido de Fermi.

Las dependencias observadas en Cp(T') y p(T') de la muestra x = 0,7 son muy par-
ticulares. Mientras que Cp /T o v9—a/T corresponde a un PCC antiferromagnético
tridimensional, el comportamiento Ap o 1" corresponde a una situacién bidimensio-
nal. Esto puede ser descartado en el sistema Celnz_,Sn,, pues el Ce esta ubicado
en un sitio con simetria cibica y no se espera observar la influencia de anisotropia
que justifique la mencionada situacién bidimensional.'! Asi, serfa de esperar que el

"Hay que distinguir aqui dos tipos de anisotropfa. Por un lado est4 la anisotropia relacionada con



48 El sistema ctbico Celns_,Sn,

P(M/ P00«

Figura 3.9: Resistividad eléctrica p(T")/psook a muy bajas temperaturas de las alea-
ciones z = 0,6 y 0,65, 0,7 y 0,8. En la muestra x = 0,6 se indica el cambio de
pendiente asociado con la transicién magnética. Los datos de x = 0,7 presentan una
dependencia Ap o T, mientras que a bajas temperaturas la muestra x = 0,8 tiene
un comportamiento Ap oc T2 hasta T~ T*. La gréfica fue provista por J. Custers.

comportamiento de la resistividad sea Ap x T3/2, como se observa en el Celns bajo
presién.[17] El desorden presente en las proximidades del PCC debido a la aleacién
no podria justificar un exponente n < 1,5. Segin lo descripto en la referencia [25],
serfa de esperar que el desorden estabilice el exponente de p(T") en n = 1,5.[33] Estos
puntos contradictorios podrian implicar que la imagen provista por la descripcion

convencional de NFL alrededor de un PCC no es aplicable al Celns_,Sn,.

3.2. Discusion

De lo expuesto en el apartado 3.1 podemos diferenciar claramente dos zonas en
el diagrama de fases del Celns_,Sn,, cada una de ellas ubicada en la vecindad de
los compuestos estequiométricos (x = 0 y = 3). En la regién rica en Indio la
transicién antiferromagnética presente en el Celng a T = 10,2K es suprimida al
aumentar la concentracién de Sn. La supresion total del orden magnético ocurre a
la concentracion critica z. =~ 0,65, alrededor de la cual se observa el comportamien-
to tipo NFL. Para x > 1, el sistema muestra una paulatina evoluciéon a un estado
fundamental donde se pueden identificar fluctuaciones de carga. En la muestra x = 2
se observan las dependencias en temperatura usualmente asociadas a la valencia
intermedia. En el esquema general de esta tesis, la regién de mayor interés es la
correspondiente a x < 1, que discutiremos a continuaciéon. Dejaremos para el final
de la discusion la region x > 1, haciendo hincapié en la muestra con x = 1,5.

el intercambio en las distintas direcciones que podria justificar una situaciéon bidimensional como la
mencionada. La existencia de esta anisotropia fue empleada para justificar el comportamiento del
sistema ortorrémbico CeCug—,Au, [32] cerca del PCC. Por otro lado estd la anisotropia debida, por
ejemplo, al campo eléctrico cristalino. Este segundo tipo de anisotropia puede justificar la presencia
de un “gap” en el espectro de magnones, segtin lo observado en el Celns g55n¢,15.
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z UN (Tmax ) Ty Tr?lax Tﬁﬁ ax v Tk

0 102 (~102)12] |- |45[12] |- ~ 45 [12] | *
0,15 (9,1 (9,1) - 36 - 86 2,7
0,25 | 58 (5,3) ~ |28 i 280 *
03 |42 (39 1,84 | 22,5 i 300 5
037 |3 (24) 2,07 | 19,5 ; *
041 | 21 (1,97) 1,57 | # ) 490 *
045 | 1,74 (1,67) 0,84 | 195 ] 510 9.6
047 | 1,58 (1,49) I ] *
05 | 1,31 (1,24) - 195 ] 730 11,3
0,55 | 0,83 (0,67) -« ] 860 *
06 |04 (02125 |- |185 ] 16,3
065|017 (*7) 125 |- |* - * *
0.7 | - - 195 ] 700 245
0.8 | - ~ |« ] 350 *
1 - - 27 35 220 45
1,56 | - - - 32 200 40
2 - - 92 24 270 -
25 |- - 210 70 110 -
3 |- = |>30006] | 140 6] | 73 [28] | -

Cuadro 3.1: Resumen de los valores que surgen del andlisis de los datos presentados
en la seccion de resultados. Las distintas temperaturas son presentadas en K y v en
mJ/mol K2. Un guién (-) indica que esa cantidad no es observable, mientras que con
un asterisco (*) se indica que el dato no esté disponible.

3.2.1. Evolucién de Tk(z): cdlculo de la entropia

La evolucién de la temperatura de Kondo en un diagrama de fases puede ser
estimada de distintas mediciones, tanto termodinamicas como de transporte. Sin
embargo, la entropia es la que aporta informacion méas facil de interpretar en este
contexto. La entropia total del sistema S(T') se calcula a partir del calor especifico:

S(T) = /0 ! Ci(t) dt. (3.3)

Reemplazando Cp por Cg se puede calcular la contribucién Se; a la entropia total.

En la figura 3.10 presentamos la entropia del sistema electrénico Se(T') de al-
gunas muestras con x < 1. A bajas concentraciones de Sn la transicién AF a la
temperatura Ty resulta en un cambio de pendiente en Sq(7'), de acuerdo a lo es-
perado en una transicién de segundo orden. Para x = 0,15 la entropia justo por
encima de Tx es Se(Tn,x = 0,15) = 0,8 RIn 2. Este valor puede ser comparado con
Sel(Tn, z = 0) =~ 0,87 R 1n 2, obtenido por Elenbaas et al. para el Celng.[12] Recorde-
mos que para un sistema de dos niveles la entropia esperada es R 1n 2, por lo que estos
resultados indican que el doblete I'y estd involucrado en el orden magnético a bajas
temperaturas (es decir, es el fundamental). La pequena diferencia que hay entre el
valor obtenido y el esperado, RIn 2, puede deberse al efecto del apantallamiento de
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Kondo. A medida de que = aumenta la transicién se desdibuja (de acuerdo a lo visto
en la mediciones de calor especifico), lo que provoca que el cambio de pendiente
de Sqi(T) en T = Ty sea cada vez mas suave. A menor temperatura la transicién

de primer orden se manifiesta como un leve salto de entropia debido a la pequena
12

cantidad de grados de libertad involucrados en esta transicion.

S, [RIn)]

Figura 3.10: Entropia electrénica normalizada para las muestras con z < 1. Se
grafica también AS;IQK(:L‘) entre x = 0,15 y 1,5. Este valor es empleado para estimar
la temperatura de Kondo (ver el texto). Las flechas indican la posicién de Tx.

La entropia que se colecta a una temperatura fija por encima de Tx (por ejemplo,
12 K) disminuye casi linealmente con la concentracién x. Esto puede ser interpretado
como un aumento de la temperatura (energia) caracteristica de Kondo Tk (x) que
promueve grados de libertad a mayor temperatura. Para estimar la evolucion de
Tk (x) hemos calculado la cantidad AS2X = S(T = 12K), mostrado en el grafico
inserto en la figura 3.10 (en unidades de RIn2). Entre z = 0,15 y z = 1, AS!2¥(x)

el

disminuye continuamente desde 0,87 R 1n 2 hasta 0,33 R 1n 2. Estos valores de AS’;IQK
corresponden, si tenemos en cuenta el modelo de Desgranges y Schotte para una
impureza de Kondo,[34] a Tk(x = 0,15) = 3K y Tk(z = 1) =~ 45K (ver la tabla
3.1). Este resultado muestra la gran variacién de la temperatura de Kondo al pasar
de la fase magnéticamente ordenada a la no ordenada, de acuerdo a lo esperado en
el diagrama de Doniach.[35] En el grafico hemos incluido el valor ASE2K(z = 1,5)
correspondiente a una temperatura Tk (x = 1,5) ~ 40K. El comportamiento casi
constante entre z = 1 y x = 1,5 no es de esperar en un diagrama tipo Doniach. Este
valor anémalamente bajo de Tk (z = 1,5) podria deberse a la contribucién extra a
12 K del cuadruplete excitado I's a causa de su ensanchamiento. Adn asi, el valor
calculado a partir de la entropia es muy préximo al valor obtenido del ajuste de la

resistividad de bajas temperaturas.

12 Para 2 = 0,45 podemos estimar en ASe(T1) = 2,5 X 1072 RIn2 el salto de entropia debido a
la transicion de primer orden.
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3.2.2. Las transiciones magnéticas en Ty y 11

Hemos visto que la sustitucién de alrededor del 20 % de In por Sn en el Celns
resulta en la desaparicién del orden magnético AF presente en este compuesto. La
temperatura de orden Ty y las caracteristicas de la transiciéon evolucionan en forma
compleja, incluso apareciendo en la fase ordenada una segunda transicién, esta vez

de primer orden.
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Figura 3.11: Comparacién de Cp/T de las muestras x = 0,3, 0,37, 0,41 y 0,45 en
las que puede observarse las transiciones de fase a Ty (1) y 71 (|). Se indican con
rombos (¢) la posicién de la “méxima pendiente” y el “maximo Cp/T”, segun se

explica en el texto.

Como criterio, hemos definido la temperatura de transicién Ty mediante el maxi-
mo de d(xT)/dT. Este criterio puede ser empleado para las muestras con z < 0,37,
pues a mayor concentracién de Sn la transicion se localiza por debajo del limite
inferior de medicién del magnetémetro (ver la seccién 2.3.1). En el resto de las
muestras se debe emplear el calor especifico para definir la transiciéon. Es por ello
que en la figura 3.11 se comparan la posiciéon de Tn(x) con dos criterios distintos
para definir TN a partir del calor especifico. El primer criterio que llamamos “de
méxima derivada” (en médulo, pues la transicién ocurre con pendiente negativa de
d[Cp(T)/T]/dT) esta asociado a una construccién del tipo campo medio para definir
la temperatura de transicion y por el cual determinamos la temperatura “Iynax der -
El otro criterio que puede ser empleado es el de “maximo Cp/T” que define la tem-
peratura “Iy.y”, v estd relacionado con la méaxima variaciéon de la energia interna
(es decir, Cp(T)/T = (1/T)dFE}ota1/dT). Con rombos (¢) se indican en la figura 3.11
las posiciones de “IN” estimadas con dichos criterios. Claramente existen diferencias
entre dichas posiciones y la localizacion de Ty, segtn la definiciéon dada en la seccion
32, indicada con una flecha (7). Estas diferencias pueden ser interpretadas como el
error cometido al definir T. Esta incerteza es muy pequena para x < 0,15, pues
la transicién conserva las caracteristicas tipo campo medio. Sin embargo, como se
mostré en la figura 3.5, para x > 0,15 la transicién AF evoluciona a una transicién
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ancha, con forma de campana. Las causas del ensanchamiento en la transicién pare-
cen estar ligadas a un cambio en la naturaleza de la misma y no a un problema de
distribucién de concentraciones entre los granos de las muestras policristalinas.'?
De acuerdo a lo discutido en el parrafo anterior, la definiciéon de Tn a partir
de Cp(T')/T podria ser ambigua para x > 0,37. Sin embargo, se observa que en
dichas muestras los criterios empleados convergen a una misma temperatura, pues
la maxima pendiente (negativa) se localiza en un pequeno salto ubicado muy préximo
al maximo de Cp(7")/T. Esta evolucién ha sido representada en el diagrama de fases

que presentaremos en la figura 3.14.
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Figura 3.12: Comparacién de Cp(T")/T (o), p(T') (o) y dp(T")/dT (—) para las mues-
tras x = 0,15, 0,3 y 0,45. La recta vertical punteada muestra la posicién de Ty
obtenida del calor especifico. La resistividad y su derivada han sido desplazadas y
normalizadas para su facil comparacién. Las oscilaciones en dp/dT son debidas al
ruido de la medicién.

Es muy interesante comparar las dependencias del calor especifico, la resistivi-
dad y su derivada en funcién de la temperatura de las muestras x = 0,15, 0,3 y
0,45, presentadas en la figura 3.12. En la muestra x = 0,15, Cp(7T)/T presenta un
comportamiento tipo campo medio con una dependencia similar a la derivada de la

13Esta afirmacién puede justificarse a partir de la medicién misma, debido a la clara transicién
de primer orden a Ti.
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resistividad dp/dT, salvo por el minimo que ésta experimenta en 7x. Un comporta-
miento similar para Cp(T)/T y dp/dT ha sido también observado en el Celns.[17]
Respecto al mencionado minimo, éste estd asociado a la pendiente negativa obser-
vada en p(T') alrededor de Tn. Este tipo de comportamiento de la resistividad ha
sido observado en compuestos como el PrCusSis y la aleaciéon PrCusy_,Ni,Sis [36] y
explicado como consecuencia de la apertura de un “gap” en la superficie de Fermi
debido al orden antiferromagnético de largo alcance.[37] La reduccién de p(T") hacia
menor temperatura se debe a la reduccién del desorden de espin que puede llegar a
enmascarar el aumento debido al “gap”.'* En el caso de la muestra x = 0,3 Cp(T)/T
ya no es comparable con dp/dT, sino con la resistividad. Aun asi, la posicién del
minimo de dp/dT sigue siendo préximo a Ty. Tanto en 2 = 0,3 como para x = 0,45,
la transicién a 717 se evidencia como un pico en el calor especifico y en la derivada de
la resistividad. Para x = 0,45 el calor especifico ya no puede ser comparado ni con
p(T) ni con su derivada, pero sigue siendo vélido el criterio de un minimo en dp/dT
para estimar Ty.

Los cambios mencionados en la forma de la transicién AF a T = T\ coinciden
con la apariciéon a menor temperatura 7" = 11 de un pico en el calor especifico y
un salto en la resistividad acompanado por histéresis al ciclar la temperatura. En
la figura 3.13 se presentan los datos de calor especifico medidos a distintos campos
magnéticos y de resistencia eléctrica (R) de la muestra « = 0,45. Las mediciones de
Cp /T permiten observar los distintos efectos que tiene el campo magnético aplicado
sobre las transiciones a T y a 17, suprimiendo la transicién AF de segundo orden e
incrementando levemente 77. El aumento de 17 al aplicar campo magnético no pue-
de ser interpretado sin una mejor descripcién de dicha transicién. Por su parte, la
resistividad eléctrica evidencia una histéresis al ciclar la temperatura. Dicha histére-
sis ha podido ser observada con campos de hasta 40 kOe e incluso en experimentos
realizados a temperatura constante en funcién de campo magnético.

Respecto de la dependencia con concentracién de Ti, se puede observar en la
figura 3.11 que T1(z) alcanza su méximo valor para x = 0,37 y disminuye levemente
para x = 0,41. Estas dos muestras resultan de gran importancia, pues permiten
asegurar que 1 y 11 no se cruzan ni se solapan, descartando la presencia de un punto
tetracritico en muestras policristalinas, segin lo discutido en [38]. Ademads, este
hecho permite aventurar que, a pesar de los cambios sufridos por Ty, esta transicion
permanece como una linea de segundo orden que puede ser suprimida a T = 0
(condicién necesaria para observar NFL alrededor de un PCC). Para determinar si
se producen cambios en el estado magnéticamente ordenado justo por debajo de Ty

es necesario realizar mediciones microscépicas.'®

Cabe discutir brevemente el marco en el que puede darse una transiciéon como
la observada en T7. Cuatro indicios nos llevan a concluir que se trata de una TPO

1A pesar de que este comportamiento no es observado en el Celns, puede justificarse en la
muestra x > 0,15 pues la sustitucién de In por Sn aumenta el niimero de electrones de conduccién.

5Mediciones de difraccién de neutrones seran llevadas a cabo por el Dr. Oliver Stocker del MPI de
Dresden. Estas mediciones no son sencillas, por ser necesarios monocristales de volumen importante
(varios cm3) y por la fuerte absorcién del In. La muestra monocristalina = 0,4 ya mencionada es
la destinada al estudio de esta regién.
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Figura 3.13: Mediciones de calor especifico y resistencia eléctrica de la muestra x =
0,45. Se pueden observar los efectos del campo magnético sobre las transiciones a
las temperaturas Tx y 11 y la histéresis alrededor de Tj.

intrinseca al sistema Celns_,Sn,. i) Aunque en teoria en una TPO deberia obser-
varse una divergencia infinita del calor especifico,'% en un caso experimental esto no
ocurre por varias razones, entre ellas la inhomogeneidad de la muestra y el tamano
finito. Asi, las TPO resultan en un pico més o menos angosto de acuerdo a las carac-
teristicas de la muestra (ver por ejemplo la transicién de primer orden del sistema
CeCuz(Si1—4Geg)2 [39]), similar al observado en nuestro caso. ii) La histéresis ob-
servada en la resistividad en 717 se debe a sobrecalentamiento o sobreenfriamiento,
siempre asociado a una TPO. iii) La transicién resulta en un “salto” de entropia.
Este es muy dificil de observar debido al ancho de la transicion y a los pocos grados
de libertad asociados. Cabe destacar que se observan cambios de la temperatura Tt
con variaciones muy pequefias de la concentracién de Sn.!” iv) La medicién de calor
especifico realizada en la muestra monocristalina z = 0,4 también muestra ambas
transiciones a Tn y 11, con caracteristicas similares a las observadas en las muestras
policristalinas. En la muestra monocristalina el pico estd ain mejor definido. Estos
cuatro indicadores, junto con el hecho de no haber observado fases espurias en los
andlisis por difraccién de rayos X, apuntan al caracter intrinseco de la TPO.

La TPO observada puede ser asociada a un cambio en la estructura magnética.
Esta afirmacién se justifica tanto por la baja temperatura a la que ocurre (que
descartarfa la posibilidad de una transicién estructural) como por el efecto que tiene
sobre 77 la aplicacién de de campo magnético. Podria tratarse de una transiciéon entre
dos estados ordenados AF pero con distintos vectores de propagacién, como ocurre

16 Esta, divergencia de Cp(T) a la temperatura de transicién puede asociarse al calor latente de la
transformacién de primer orden: el calor entregado a la muestra es empleado en la transformacion,
sin variar la temperatura de la misma

17 Ejemplo de ésto es la variacién de 4% en la concentracién de Sn que provoca una disminucién
en T1 de al menos un 50 % entre x = 0,45 y 0,47, donde la TPO ya no es detectada
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en el caso del CeRh2Siy,[40] o una transicién entre un estado no conmensurado y un
estado AF. También cabe mencionar la transicién observada en el sistema Ce,CuySis
con r = 1. En este sistema mediciones de NQR del Cu permiten observar una
transicién entre la fase A del CeCusSis y una fase de orden magnético estatico. Esta
transicién es aparentemente provocada por las imperfecciones de la red (debidas en
este caso a vacancias de Ce) que actian como centro de nucleacién para el orden
AF estético.[41, 42]

3.2.3. Diagrama de fases magnéticas del Celn; ,Sn, para » < 1:
ejemplo de sistema Tipo I

Los datos correspondientes a x < 1 pueden ser resumidos en el diagrama de fases
magnéticas del sistema Celns_,Sn, presentado en la figura 3.14. En éste se grafica
la evolucién de las temperaturas de transicién In(x) y T1(x), y las posiciones del
maximo, “I.x”, v de la maxima pendiente del calor especifico “Tax der, Ver la
seccion 3.2.2. Inserto en la figura pueden observarse ademas la posicién del maximo
de pmag(T), “Thax”, y la temperatura de Kondo Tk (z). En el rango 0,2 < z < 0,4
hay un cambio en la naturaleza de la transicién AF que se refleja, por ejemplo, en
la diferencia entre TN () v Tmax(2). A partir de © = 0,41 Tn(x) ¥ Tmax(z) coinciden
nuevamente, aunque el salto de Cg(7')/T en la transicién se hace muy pequeno y
seguido de una cola logaritmica. En base a estos cambios se puede identificar una
concentracién caracteristica x* en la cual comienzan a observarse efectos relaciona-
dos con la cercanfa del PCC. Alrededor de z* Tiv(z) presenta un importante cambio
de pendiente. Para = > x* la temperatura de transiciéon evoluciona en forma lineal,
N ~ (e — x), con Ty — 0 en z. ~ 0,65. A dicha concentracién critica Custers et
al. [25] encuentran un leve quiebre que asocian a la transiciéon AF. Este hecho es
discutible dada la pequenia anomalia observada en la resistividad, ver la figura 3.9.
Es poco probable que el calor especifico pueda aportar informacion relevante en este
sentido debido a la importante contribucion de los ntcleos de In a dicha temperatu-
ra. Mediciones de expansién térmica podrian aportar informacién relevante en este
contexto. De verificarse la existencia de dicha transicion en z = 0,65, el PCC se
desplazaria a z ~ 0,67.

Las evidencias de que para x > x. se recupera el comportamiento de liquido de
Fermi estan dadas, principalmente, por el calor especifico. Ya en o = 0,8 el valor
de Co(T — 0)/T disminuye considerablemente a v(z = 0,8) = 350 mJ/mol K2, ver
la tabla 3.1, aunque todavia se presenta un aumento logaritmico de Cg(T)/T. En
esta muestra se observa a muy bajas temperaturas (T < 0,1 K) una dependencia
Ap o< T?, segiin se espera en un liquido de Fermi (LF). La contribucién logarftmica
al calor especifico es menos significativa en la muestra z = 1, donde vy(z = 1) =
220 mJ /mol K2. La resistividad de bajas temperaturas tiene en esta muestra una
dependencia p(T') oc T1®, que es un exponente reducido respecto al comportamiento
cuadratico esperado. Sin embargo, este exponente es mayor al valor encontrado para
el comportamiento lineal, p(T") o T, observado en = = 0,7. El responsable de la
reduccién del exponente observado para x = 1 podria ser un importante desorden
es la muestra. El aumento de la temperatura de Kondo para x > x. es otro indicio
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Figura 3.14: Diagrama de fases del Celns_,Sn, para la regiéon = < 1 (el dato de Tn
para z = 0,6 fue tomado de la referencia [25]). En el detalle se muestra la evolucién
de la temperatura de Kondo Tk y de la posicién del maximo de la resistividad Tiax.
Las lineas son guias para el ojo (ver el texto). Se indican también las posiciones
aproximadas de las concentraciones x. y z*.

de la presencia de la fase LF. La dependencia exponencial observada hasta z = 1 es
la prevista en un esquema como el de Doniach, ver la seccién 1.3.3.

El méximo de la resistividad Thax(z) ubicado a Thax(z = 0) = 45K,'® sufre
una fuerte caida (en més de un 50%) y se estabiliza alrededor de los 19K para
x = 0,37, permaneciendo en este valor hasta x = 0,7 (ver el detalle en la figura
3.14). Esta disminucién continua de T qz(z) en el rango 0 < z < 0,37 no puede ser
explicada por un cambio de la hibridizacion entre los estados 4f y los estados de la
banda de conduccidn, en cuyo caso Tk (x) tendria que disminuir. Tampoco lo explica
una variacién de la separacién de los niveles debidos al campo cristalino Acc pues,
seglin vimos en la seccién 3.1.2; se espera que éste permanezca aproximadamente
constante en este rango de concentraciones. La disminucién de la temperatura a la
cual se observa el ingreso al estado coherente puede deberse al efecto de desorden
introducido en el proceso de aleado. El aumento de Thax(z) para x > 0,7 (ver luego
la figura 3.15) estarfa asociado a un aumento muy importante de la hibridizacién.

Comparacion con otros sistemas Tipo I

De los resultados presentados y de lo hasta ahora discutido resulta claro que
el diagrama de fases del Celnz_,Sn, es del Tipo I. La temperatura de orden Ty
puede ser suprimida muy por debajo de Tnx(z = 0) = 10,2K. De hecho, hemos

8Como vimos en la figura 3.7 el maximo de p(T) ocurre a 55K. Sin embargo, si calculamos la
contribucién magnética a la resistividad debemos sustraer la contribucién de fonones y resultan que
el maximo se desplaza a menor temperatura. De aqui en més nos referiremos al valor del maximo
de pmag(T), debido a que es la tinica manera de definir un méximo en la resistividad en las muestras
con x > 1,5.
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podido detectar la evolucién de Tx(x) en este sistema en una década y media de
temperatura: en este sentido el sistema Celng_,Sn, es tnico dentro de los sistemas
en base a Ce. Puede identificarse también una concentracién caracteristica a la cual
se producen cambios en la fase ordenada, en este caso a x* =~ 0,4. Alrededor de esta
concentraciéon se producen las modificaciones ya discutidas, tanto de las excitaciones
sobre el estado fundamental ordenado como por encima de la temperatura de orden.
Ademas, el comportamiento tipo NFL estd claramente asociado al PCC.

Las diferencias entre lo observado en el sistema Celns_,Sn, y aquellos discutidos
en la referencia [43] estdn asociadas con el comportamiento del calor especifico a
bajas temperaturas para x > z*. En sistemas como el CeCug_,Au; o el CerNis
bajo presién, C¢(T)/T aumenta a medida de que T disminuye por debajo de la
temperatura de orden Ty. Esto implica que la segunda derivada de la entropA-
a es negativa, d2S,/dT? < 0, distinto al caso encontrado habitualmente en un
sistema ordenado en que d2S/dT? > 0. En el sistema Celns_,Sn, la pendiente de
Ca(T)/T es siempre positiva, salvo quizas entre x = 0,6 y z. donde se observa un
valor casi constante de Ce(T")/T por debajo de Tx. Esta observacién plantea una
nueva posibilidad en las caracteristicas de los sistemas Tipo I.

Finalmente, cabe destacar la importancia que reviste el incorporar el sistema
Celnz_,Sn, a la clasificacién de sistemas Tipo 1. Esta afirmacién se basa en que
el pardmetro de control empleado en los sistemas mencionados en la referencia [43]
tiene como efecto principal una variacién del volumen disponible para el Ce. Es decir,
se mencionan estudios de presion o de sistemas en los que el aleante es isoelectrénico
pero de mayor volumen iénico (por ejemplo los reemplazos Si-Ge y Pd-Ni). En el
caso del Celns_,Sn,, el reemplazo In-Sn implica fundamentalmente una variacion
del nimero de portadores y no una gran variacién del radio iénico del aleante que sélo
aumenta un 0,5 %. En este sentido, seria interesante cotejar lo aqui observado con
la desaparicién del orden AF del CePbs al incorporar Sn. Este reemplazo conserva
la cantidad de portadores, pero modifica el volumen disponible para el Ce. Al igual
que el Celns_,Sn,, el sistema CePbs_,Sn, cristaliza en la fase cibica AuCus en
todo el rango de sustitucién. Sin embargo, este sistema tiene la desventaja de tener
una muy baja temperatura de transicién antiferromagnética.|[44]

3.2.4. Comportamiento del Celn;_,Sn, para x > 1

Los resultados obtenidos en las muestras estudiadas con « > 1 coinciden con lo
discutido extensamente en la literatura: la evolucion del sistema de trivalente a va-
lencia intermedia se ve reflejado en todas las mediciones realizadas. Este pasaje a un
estado con fluctuaciones de carga se evidencia, por ejemplo, en la dependencia con
concentracién del volumen de la celda unidad V(x) = a®(z), que se desvia del com-
portamiento tipo ley de Vegard a x ~ 2. Simultdneamente, yox(z) y v(x) alcanzan
un méaximo relativo y el maximo de la susceptibilidad, Ti¥ax, v de la resisitividad,
Thax, se desplazan a mayor temperatura. Todas estas propiedades han sido relacio-
nadas con la existencia de una concentracion caracteristica xyy a partir de la cual se
desarrolla la fase de valencia intermedia.[45] Recalcamos que esta modificacién en el
estado fundamental del sistema no es una transiciéon de fase, sino un “crossover”. Si
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por ejemplo calculamos el cociente de Wilson'? obtenemos para todas las concen-
traciones estudiadas x = 1, 1,5, 2 y 2,5 el cociente es Ry = xo/7 ~ 0,028 emuK?/J,
que coincide con el valor obtenido en el CeSns.[7] Resulta asi que no se puede realizar
una distincién clara entre el régimen de valencia +3 del Ce y el régimen de valencia
intermedia.

i . i
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Figura 3.15: Evolucién de la resistividad residual py (panel superior) y de la tempe-
ratura a la cual se registra el maximo de p(7") (tridngulos) y pmag(T") (circulos) para
todo el rango de sustitucién (panel inferior). Se indica la concentracién = = 1,5, sin-
gular en las evoluciones de las magnitudes. Presentamos nuestros datos en simbolos
llenos y los obtenidos de la literatura [12, 13] en simbolos vacios.

Resta discutir lo observado en la muestra de Celny 5511 5, la que posee una re-
sistividad eléctrica que indica que el desorden es dominante. Evidencia de esto es
que, contrario a lo observado en el resto de las composiciones, no se detectan efec-
tos de coherencia a bajas temperaturas. En este caso, p(T') crece mondétonamente
a medida que T disminuye, comportamiento tipico de un sistema de impurezas de
Kondo. Como mencionamos en la seccién 3.1, a bajas temperaturas (T' < 10K) la
saturacién de la resistividad puede ser descripta por una dependencia tipo impureza

19E] cociente de Wilson puede ser escrito de la forma Rw = xo/v = (H”_l),112/(772/%]2_;,)7 donde v

es la degeneracién del multiplete a considerar y 1 es su momento magnético total.[46] Si hacemos
v/(v+ 1) — 1 obtenemos Rw = 0,029 emu K?/J.
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con Tx =~ 50K. El grafico de la figura 3.7-c muestra que a mayor temperatura se
observa un comportamiento logaritmico, también de acuerdo a lo esperado en un
sistema de impurezas de Kondo. Para demostrar que la composicién central x = 1,5
es particular, graficamos en la figura 3.15-a el valor de la resistividad residual pg
obtenida de la referencia [12]. Hemos incluido ademés un ajuste a la dependencia
habitualmente observada en aleaciones (regla de Nordheim, ver por ejemplo la re-
ferencia [47], pagina 298), de la forma po(z) = 292(3 — =) u2 cm. Claramente, el
Celny 5501 5 sale fuera de la sistemdtica debido a la importante contribucién del
desorden de espin a bajas temperaturas. La mencionada diferencia se hace mas evi-
dente cuando analizamos el comportamiento de la temperatura Thax(x) presentado
en la figura 3.15-b. En dicha figura hemos incluido nuestros datos, junto a datos
tomados de la literatura.[12, 13] Puede observarse que Thax(x) es discontinua en un
rango reducido de concentraciones alrededor de x = 1,5.

3.3. Resumen y Conclusiones

Nuestra investigacién en el sistema Celns_,Sn, permite realizar las siguientes

observaciones:

» La temperatura de orden Tn(x) evoluciona en forma monétona, extrapolando
a Tn = 0 a la concentracion critica z. =~ 0,65. La evolucién de Tx(z) puede
ser registrada en, al menos, un orden y medio de magnitud. Esto define al
Celns_,Sn, como un claro ejemplo de comportamiento Tipo I.

s FEl diagrama de fases magnéticas del Celns_,Sn, es complejo pues presenta
una transicién de primer orden a T < Tx en el rango de concentraciones
0,25 < x < 0,47. En muestras policristalinas se puede descartar la existencia
de un cruce entre ambas lineas de transicion. Alrededor de z* ~ 0,41 hay un
cambio en el régimen de la transicién AF a Ty y la evolucién de T (x) cambia
de curvatura.

s Alrededor de z. =~ 0,65 se observa comportamiento tipo NFL en el calor es-
pecifico y en la resistividad eléctrica a bajas temperaturas.

» A la concentracién z = 1,5 se encuentra en p(7") un comportamiento del tipo
impureza de Kondo hasta la temperatura mas baja medida T = 0,5 K. Este
comportamiento puede deberse al maximo efecto de desorden por aleacion.

= La separacion de niveles de campo cristalino Agc aumenta ligeramente con la
concentracién de Sn. La posibilidad de discriminar la separacién de los niveles
de campo cristalino se pierde en el extremo rico en Sn.

= El reemplazo de In por Sn resulta en un aumento constante de la hibridizacion
entre el estado 4f y la banda de conduccién. Para x > 2 se observa una
evolucién hacia un estado de valencia intermedia.

En este sistema, el efecto de aleacién no puede ser interpretado en forma sen-

cilla. El reemplazo de Sn por In aumenta el nimero de portadores y resulta en un
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incremento del volumen de la celda unidad. A pesar de esto ultimo, la mezcla entre
el estado 4f y la banda aumenta. Para la interpretacién de estos efectos habria que
disponer de resultados de célculos de bandas en esta aleacién.

El comportamiento de NFL estd claramente asociado a la presencia de un PCC
en r. ~ 0,65. El sistema Celns_,Sn, es uno de los pocos sistemas cubicos en los
que se ha observado este tipo de comportamiento, por lo que su estudio es de gran
importancia. La investigacion presentada en este capitulo demuestra que la aniso-
tropia estructural (ausente debido a la simetria cibica en el sitio del Ce) no es un
requisito para la presencia del comportamiento tipo NFL.
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Capitulo 4

El sistema tetragonal
Ce(Cuthl_x)QSig

Quizéds nada impulsé tanto a la importante cantidad de trabajo realizado en
compuestos de tierras raras durante las décadas del 80 y del 90 como el descubri-
miento, en 1979, de superconductividad en el CeCuySis. En este compuesto pudo
observarse fehacientemente, y por primera vez, superconductividad debida a fermio-
nes pesados.[1] Posteriormente fue uno de los primeros en los que se identificaron
los efectos de la proximidad a una inestabilidad magnética. En el CeCugSis muy
pequenas variaciones de estequiometria llevan a distintos estados fundamentales: ti-
po fermioén pesado, magnéticamente ordenado o superconductor, todos ellos muy
proximos en energia.[2, 3]

El CeCusSis pertenece a una familia mas amplia de compuestos de féormula
genérica CeT9Xs (0 simplemente 1-2-2), donde T es un metal de transicién y X re-
presenta a un “no metal” p como el Si o el Ge. Los compuestos pertenecientes a esta
familia cristalizan en la estructura tetragonal del tipo ThCrsSis, presentada en la
figura 4.1. Entre ellos se pueden encontrar los més variados estados fundamentales
(EF): superconductor, del tipo fermién pesado, ordenado magnéticamente o incluso
de valencia intermedia. En la figura 4.2 se presentan las temperaturas caracteristicas
(de Kondo, de orden magnético o superconductora, segin sea el caso) de algunos
compuestos pertenecientes a la familia 1-2-2, ordenados seguin el volumen de su cel-
da unidad.! Podemos realizar una primera interpretacién sencilla de este diagrama:
el volumen ocupado por el i6n de Ce en la estructura (y por lo tanto la hibridiza-
ci6n del estado 4f con los niveles de la banda de conduccién) guarda relacién con
el volumen de la celda unidad V. Lo que obtenemos entonces es un “diagrama de
Doniach” esquematizado en la gréafica por las lineas que marcan la evolucién de la
temperatura de orden Tonm (V) y de la temperatura de Kondo Tk (V). Nétese que
en las proximidades de V., = 167 A® se concentran los compuestos con comporta-
mientos mas particulares: el ya nombrado CeCusSis, el CeRhySis y el CeRusgSis.

!Para lograr una presentacién mds clara, en la figura 4.2 se han dejado de lado algunos com-
puestos de la familia CeT2X32. Por ejemplo, no se incluyen los compuestos cuyo elemento T es Ir u
Os, para no sobrepoblar la zona con V = V.. También se ha optado por no incluir los compuestos
que cristalizan en la estructura CaBezGez, una variante de la estructura ThCrsSiz (por ejemplo,
los compuestos con X=Sn).
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Mencionemos ademas que algunos de los compuestos que se ordenan AF tienen una
fase superconductora a altas presiones. Tal es el caso del CeRhsSis bajo 9 kbar, del
CePd3Sis bajo 27kbar y del CeCuaGes bajo 77 kbar, presiones que provocan una
reduccién del volumen hasta acercarlo al valor critico V..[4, 5] Teniendo en cuenta las
distancias Ce—Ce, Ce—T y Ce—X se puede realizar una clasificacién mas completa
de los compuestos de la familia 1-2-2 a partir de argumentos estructurales, segiin se
describe en las referencias [6] y [7].

Figura 4.1: Estructura cristalina tetragonal tipo ThCrsSis de los compuestos
CeTyXo, perteneciente al grupo espacial I4-mmm. Se indican los pardmetros a y
c de la celda unidad.

Uno de los métodos mas difundidos en el estudio de las propiedades fisicas de
un compuesto intermetdlico en base a Ce es la aleacién de sus ligantes.? Este pro-
cedimiento consiste en alear el compuesto de interés con un compuesto vecino, ge-
neralmente isoestructural, y permite comparar los estados fundamentales de ambos
compuestos estequiométricos. En nuestro grupo se ha empleado esta técnica para
estudiar tres de los compuestos mencionados en el parrafo anterior con la finalidad
de comparar los estados fundamentales de dos sistemas que pueden ser considera-
dos como itinerantes y uno con caracter localizado. Al primer caso corresponden el
fermién pesado superconductor CeCusSis y el antiferromagneto CeRhoSiy, mientras
que el CePdsySiy corresponde al segundo caso. Estos compuestos pueden ser ubica-
dos en los vértices de un tridngulo, segiin se esquematiza en la figura 4.3, en la que
pueden encontrarse algunos datos relevantes. Los estudios realizados en los sistemas
Ce(CuyPd;_y)28is [9] y Ce(Pd,Rhi_)28is [10-12] corresponden a dos de los lados
de dicho tridngulo. En este capitulo analizaremos el comportamiento del sistema
Ce(CugRhj_;)2Si2 que corresponde al lado faltante.

2También se estudia el efecto de sustitucién de Ce por otros elementos como La o Y, pero en
dicho caso se pierde la distribucién periédica del i6n magnético, es decir, la red de Kondo.
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Figura 4.2: Temperaturas caracteristicas del estado fundamental de los compuestos
CeT9Xs. Los cédigos que permiten identificar el estado fundamental son: antiferro-
magnético (AF), ferromagnético (F), fermién pesado (FP), superconductor (SC) y
valencia intermedia (VI) . Las lineas llenas representan la evolucién de la tempera-
tura de orden Toy v la temperatura de Kondo Tk de un “diagrama de Doniach”,
ver el texto. Las temperaturas caracteristicas de cada compuesto estan identificadas

en la gréfica mediante el par (T,X).

CeCuy, 53, 5
AF: T,=0,6-08K &=-0,02
SC: T=0,65K &= +0,01

CeRh,Si, CePd,Si,
AF: Ty=36K AF: T =10K
SC: Tgc=0,35K P, =9 kbar SC: Tg=0,5K P¢ = 27 kbar

Figura 4.3: Los compuestos estudiados en nuestro grupo, el CeCuySia, el CeRhySis
y el CePdsSis, pueden ser ubicados en los vértices de un triangulo. Los estudios de
aleacion recorren los lados del tridngulo. El esquema ha sido tomado de la referencia

18].
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Como ya hemos mencionado, el CeCugSis presenta un estado fundamental su-
perconductor a presiéon ambiente con Tgc = 0,65 K [1] en competencia con un estado
magnético cuya temperatura de orden es Ty ~ 0,8 K.[1, 13] La fase magnéticamente
ordenada, llamada fase A, es antiferromagnética pero con caracteristicas dindmicas,
es decir, no corresponden a un orden magnético estéitico tradicional.[14] Esto ha
causado controversias sobre las propiedades fisicas de la fase A entre experimentos
microscépicos cuyos tiempos caracteristicos de medicién son distintos, por ejemplo
difraccién de neutrones y “muon spin relaxation” (uSR). Este compuesto estd loca-
lizado en las proximidades de una inestabilidad magnética, por lo que muy pequenas
variaciones de la concentracion de Ce, Cu o Si modifican el estado fundamental, ver
por ejemplo el trabajo de R. Miiller-Reisener de la referencia [2].

Por otra parte, el CeRhoSis es atipico por su muy elevada temperatura de orden
antiferromagnético, Tx1 = 36 K.?> A pesar de su elevado valor, el orden AF es extre-
madamente “blando” al aplicarle presién: sélo se necesitan 9 kbar para suprimir el
orden magnético (comparese con los valores ya mencionados de presiones criticas del
CePdsSis y el CeCuaGes). Estos y otros factores [8, 12] han llevado a proponer que
el orden magnético en este compuesto es de tipo itinerante. Debajo de la transicion
AF a Ty se observa una segunda transicion magnética a Tno = 25 K, asociada a un
cambio del vector de propagacién del orden AF.[16]

La aleacion de los compuestos CeCusSis y CeRhaSio con el CePdsSis han permi-
tido estudiar el mencionado pasaje de un estado fundamental itinerante a uno loca-
lizado. El CePdsSis es un antiferromagneto con temperatura de orden Ty = 10,3 K.
La fase ordenada desaparece con una sustitucién aproximada de 40 % de Pd por
Cu y de alrededor de 30% de Pd por Rh. Con mayor concentraciéon de Cu no se
observa orden de largo alcance en el Ce(Cu,Pd;_,)2Siz, excepto por una anomalia
magnética en el rango de concentraciones 0,8 < y < 0,9. En el compuesto este-
quiométrico, CeCugSiy (es decir, y — 1), el dopaje con Pd estabiliza una fase del
tipo fermién pesado no superconductora del CeCuaSis. Por otra parte, en el sistema
Ce(Pd,Rhj_,)2Sis la region intermedia parece estar dominada por el desorden, lo
que evita la formacion de un estado con orden magnético de largo alcance. El orden
AF reaparece a una temperatura finita Ty = 15 K para z ~ 0,3.

El estudio de los sistemas aleados antes mencionados plantea dos nuevos inte-
rrogantes. El primero estd asociado al efecto que tiene la anisotropia sobre el orden
magnético del CeRhsSis, pues este compuesto tiene un eje facil de magnetizacion,
mientras que el CePdsSis tiene un plano facil. Esta diferencia podria ser responsable
de la destruccién del orden magnético en el Ce(Pd,Rh;_,)2Sis debido a un efecto
similar a la frustracién. El CeCusySis tiene al igual que el CeRhySis un eje facil por lo
que el estudio del Ce(CuyRhj_;)2Siy debe aportar informacién al respecto. Ademsés,
brinda la posibilidad de analizar la anomalia observada en el extremo rico en Cu del
compuesto Ce(CuyPdi_y)2Sis.

3Debe compararse este valor de Tx con el correspondiente al compuesto GdRhsSiz, Tn = 90 K.
Teniendo en cuenta el factor de de Gennes G' = (g7 — 1)2J(J + 1),[15] se esperarfa una diferencia
de dos 6rdenes de magnitud entre ambas temperaturas.
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4.1. Resultados

4.1.1. Preparacion y caracterizacion de las muestras

Para realizar el estudio del sistema Ce(CuyRhj_,;)2Siy utilizamos muestras po-
licristalinas con concentraciones z = 0, 0,2, 0,3, 0,4, 0,6, 0,8 y 0,9.* Las muestras
fueron preparadas a partir de Ce 5N, Rh 3N, Cu 6N y Si 6N en un horno de ar-
co, donde se las fundio reiteradas veces para asegurar su homogeneidad. Con dicho
propésito, estas muestras fueron fundidas, ademas, dos veces en un horno de induc-
cién. Para realizar el recocido se envolvié a las muestras en hojas de Zr y Ta y se las
sometio a rampas controladas de temperatura, manteniéndolas a 700°C por 24 horas
y luego a 950°C por 100 horas. Al final del proceso de preparacion de la muestra se
comprobd que en todos los casos la pérdida de masa es despreciable.

Parametros de red

A partir del estudio estructural de las muestras mediante difracciéon de rayos X
se determiné que todas ellas presentan la estructura tetragonal tipo ThCrsSis. Este
método permite descartar la presencia de fases espurias dentro de la resolucién de
la técnica. En la figura 4.4 presentamos la evolucion de los pardmetros a y ¢ de la
estructura tetragonal. La evolucién de los parametros a y ¢ de este compuesto es
compleja: evolucionan en forma lineal entre x = 0 y x = 0,6, concentraciéon a la que
se observa una suave curvatura y un posterior cambio de pendiente. Este compor-
tamiento se ve reflejado en el cociente ¢/a(x) que cambia en poco mas de 3% entre
las concentraciones mencionadas. A pesar de ello, V(z) presenta una disminucién
continua al aumentar x, variando un 1,5% entre uno y otro extremo. Como dato
interesante mencionamos que a la concentracién z ~ 0,3 el cociente ¢/a cruza el
valor v/6 ~ 2,45 en el cual se iguala la distancia entre segundos y terceros vecinos
Ce—Ce.

La curvatura observada en la evolucién del volumen de la celda unidad en el
sistema Ce(CuyRhj_;)2Si2 merece una breve discusién. En el capitulo 3 un cambio
similar en la evolucién de V (x) fue tomado como evidencia del ingreso a la regién del
diagrama de fases en la cual el Ce presenta una valencia intermedia. En dicho caso,
se comparo lo observado en el sistema Celns_,Sn, con una recta trazada entre los
compuestos Lalns y LaSns. Esto permite ver claramente cémo V (z) se aparta de la
ley de Vegard. En el caso del sistema Ce(Cu,Rhj_;)2Sis recurrimos a los extremos
estequiométricos LaRhsSis y LaCusSis, cuyos datos de volumen se incluyen en la
figura 4.4 (desplazados en —4 A3). Si llamamos AV a la diferencia de volumen entre
los compuestos de Cu y de Rh se observa lo siguiente: AV (Rh) = V(LaRhsSiz) —
V(CeRhySiz) = 3,9A° y AV(Cu) = V(LaCusSiz) — V(CeCusSis) = 3,8 A%, es decir,
AV(Rh) =~ AV(Cu). Este andlisis sugiere que la misma curvatura observada en
V(x) para el compuesto Ce(CuzRhy_;)9Sis, ver la figura 4.4, debe estar presente
en el caso de la referencia de La. Esto se debe a que el reemplazo de Rh por Cu
no puede ser interpretado en un esquema de esferas rigidas y no debe ser asociado

4Las muestras estudiadas fueron provistas por el grupo del Dr. C. Geibel, del MPI de Dresden,
Alemania.



70 El sistema tetragonal Ce(Cu,Rh;_,),Si,

4.12 T T T T T T T T 1T
-1 10.2
411
-1 10.1
F o
oz' —
© ) 4 10.0
e
4.09 -
19.9
171 1 1 1 1 1 1
-12.48
170
— 169 —12.44
& L
o< Q
ed m
> 168 -12.40
Ce(Cu Rh_ ). Si
X 1-x72 2
167 1 1 1 1 1 Ty
: : : : : 2.36

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figura 4.4: Pardmetros de red a y ¢ (panel superior), volumen V' y “esbeltez” c/a
(panel inferior) de la estructura tetragonal tipo ThCrsSis en que cristaliza el sistema
Ce(CuyRhj_;)2Sis. Se incluyen los datos correspondientes al volumen (desplazado)
de los compuestos LaCuaSia y LaRhoSis.[17] La linea punteada extrapola la zona
lineal de V().

a un cambio de la valencia del Ce. La comparacién de la extrapolacién de la zona
lineal de V(x), representada en la figura 4.4 por una linea punteada, con el dato
correspondiente al LaCusSis indica ésto en forma maés clara. Se puede llegar a la
misma conclusién en forma mds directa si analizamos la curvatura de V(z), pues
si el sistema evolucionara hacia un estado de valencia intermedia, ésta deberia ser
negativa.

En las muestras investigadas es posible identificar la presencia de “textura” de-
bida a un crecimiento preferencial de los granos de la muestra. Esta particularidad
fue observada al estudiar el sistema Ce(Cu,Pd;_,)2Sis y confirmada posteriormente
en el sistema Ce(Pd,Rh;_,)2Sis.[10] Debido a esta textura, las muestras de este sis-
tema no pueden ser consideradas policristalinas en sentido estricto, caso en el cual se
espera una distribuciéon completamente al azar de los granos. Del anélisis detallado
que se llevé a cabo en el sistema Ce(Pd,Rhj_)2Sis se dedujo que, presumiblemente,
la presencia de textura se debe al proceso de enfriamiento de la muestra (después de

ser fundida) en presencia de un gradiente térmico. En este proceso, el eje ¢ del cristal



4.1 Resultados 71

crece perpendicular al gradiente térmico, es decir, con el eje ¢ paralelo a la base de
la muestra (la cara en contacto con el crisol de Cu del horno).[10] Esta afirmacién
se ve sustentada por el hecho de que monocristales de compuestos afines crecen de
igual manera.[10]

4.1.2. Susceptibilidad magnética

Continuamos la seccién dedicada a resultados presentando los referidos a la sus-
ceptibilidad magnética x (7). Es de esperar que las propiedades magnéticas de un
sistema anisotrépico como el Ce(Cu,Rhi_,)2Sis sea fuertemente dependiente de la
direccion (respecto de los ejes cristalinos) en que se aplique el campo magnético y
se realice la medicién.” En general la medicién de un policristal implica un prome-
dio de las propiedades a lo largo de distintos ejes cristalinos, lo que no ocurrira en
estas muestras debido a la presencia de textura. Esto puede ser claramente observa-
do en el detalle de la figura 4.5, donde se comparan mediciones realizadas® en una
unica muestra de CeRhaSiy en cuatro configuraciones distintas que describimos a
continuacion. Las susceptibilidades x| y x. fueron medidas con el campo aplicado
H paralelo y perpendicular a las texturas, respectivamente. Para determinar xazar
se pulverizé la muestra y se la midié dentro de un recipiente de senal magnética
despreciable; en principio esta medicién corresponderia a la contribucién de una
muestra “estrictamente” policristalina. Finalmente, Yorient fue medida en un polvo
al que se lo orienté en presencia de un campo intenso (H = 50kOe) a una tempe-
ratura superior a temperatura ambiente. Para conservar la posicién de los granos
orientados se introdujo parafina en la preparacién de la muestra que se solidifica
al reducir la temperatura. La eficiencia de este método para orientar los granos
puede ser comprobada si se compara el valor maximo, x% = 0,016 emu/mol,
con el valor medido a lo largo de la direccién [001] de una muestra monocristalina,
xmar ' — (0,017 emu/mol.[18]

El comportamiento de la susceptibilidad magnética que se muestra en la figura 4.5
corresponde a muestras que fueron pulverizadas finamente, es decir x(T") corresponde
entonces a Xazar(7'), medido con un campo aplicado H = 1kOe. Lo mas llamativo
de los datos presentados es, sin duda, el importante quiebre observado en la muestra
con concentracién z = 0. Este corresponde a la transicién antiferromagnética con
temperatura de Néel Ty; = 36 K. La segunda transicién magnética del CeRhaSiy
puede detectarse como un muy pequeno cambio de pendiente a Ty = 25K. En
la muestra x = 0,2 puede observarse una rapida reduccién de la temperatura de
orden junto a un ensanchamiento de la transicién. En esta muestra ya no es posible
detectar la segunda transicion magnética por debajo de Txy. Para la susceptibilidad
de x = 0,3, datos no mostrados en la gréfica, se observa una suave “loma” que
puede ser asociada a una transicién magnética al realizar un andlisis de la variacion
de la energia interna magnética, como veremos en la proxima seccién. Para = > 0,3
no se detecta la transicién antiferromagnética y el comportamiento observado es

5El campo eléctrico cristalino discutido en el capitulo introductorio es responsable de esta ani-
sotropia.

SEstas mediciones, junto a las mediciones de x(T) de las muestras “pares” que presentaremos,
fueron realizadas por el Dr. O. Trovarelli en Dresden, Alemania.
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Figura 4.5: Susceptibilidad magnética x(T') = Xazar de algunas de las muestras

estudiadas. Las mediciones fueron realizadas sobre muestras pulverizadas, con un
campo magnético aplicado H = 1kQOe. En el detalle se presenta la susceptibilidad
del CeRhsSis medida en cuatro configuraciones distintas, ver el texto.

de tipo Curie-Weiss con una fuerte contribucién a bajas temperaturas que puede
ser atribuido a impurezas magnéticas.” Nuestros datos pueden ser descriptos a altas
temperaturas (7 > 180 K) por la dependencia x(T') = Ceg/(T+Ocw). A medida que
aumenta la concentracién de Cu la temperatura de Curie-Weiss crece de Ocw (z =
0) = 150K a ©cw(z = 0,8) = 200K, mientras que la constante de Curie Ceg
disminuye rédpidamente hasta saturar en Ceg = 1,05 emu K/mol para z > 0,4.

Variacién de la energia interna magnética

Para poder definir en forma precisa la temperatura de orden Ty; debemos recurrir
a la variacién de la energia interna asociada a la contribucién magnética. En la
figura 4.6 presentamos los datos de d(x7T')/dT de las muestras que presentan orden
magnético: x = 0, 0,2 y 0,3, y los datos correspondientes a * = 0,4, donde el
comportamiento constante de d(x7")/dT indica la ausencia de transicién magnética
dentro del rango de medicién. En este sistema se ve claramente que la evolucion
de 11, representada por la linea de puntos en la figura 4.6 se corta bruscamente
entre © = 0,3 y 0,4, a pesar del elevado valor de Tni(x = 0,3) = 21 K. En la
secciéon dedicada a la discusiéon de los resultados analizaremos en mas detalle este
comportamiento. En la curva correspondiente al CeRhsSis puede observarse también
el cambio de derivada que ocurre a Tn2. No puede detectarse un cambio similar en

"Como puede observarse, a temperaturas T < 10K, las mediciones de x(T) de las muestras pul-
verizadas tienen una sefial magnética de la forma x(7") o< 1/T, posiblemente debida a impurezas o a
la degradacion de las superficies de los granos al ser pulverizados. Existe ademéas una pequena contri-
bucién en el CeRhsSis alrededor de 5 K que puede ser asignada a la fase espuria CeRh3Siz.[16] Esta
sefial magnética también es observada en el calor especifico, que permite estimar su concentracién
en alrededor de 1% de la muestra.
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la muestra x = 0,2.
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Figura 4.6: Variacién de la energia interna magnética d[x(7")T']/dT de las muestras
con x < 0,4. Se sefiala con una curva punteada la evolucién de la transicién AF a
Tni1- Con “Ing” se indica la transicidn entre dos estructuras antiferromagnéticas. La
curva correspondiente al CeRhaSis ha sido multiplicada por 1/2 y desplazada para
hacer maés clara la gréfica.

4.1.3. Calor especifico

El estudio del calor especifico aporta informacién muy relevante al andlisis de
los diagramas de fases magnéticas. En el caso del sistema Ce(Cu,zRh;_,)2Sis la
informacién més importante que obtendremos de la evoluciéon de Cp(T, x) estd re-
lacionada con la entropia, que analizaremos en la seccién dedicada a la discusion
de los resultados. Debido a la alta temperatura a la cual se observan transiciones
magnéticas en este sistema, el andlisis de los datos no permite la precisiéon que se
obtuvo en los resultados del capitulo 3 o que veremos puede obtenerse en el sistema
Ce(Pd,Ni)2Als. Esta diferencia se justifica por la alta temperatura de orden del com-
puesto CeRhsSia, donde la contribucién de fonones Cieq(1') a Cp(T') es dominante,
haciendo dificil estimar la contribucion electrénica Cei(T).

En la figura 4.7 presentamos la evolucién de Cp/T de las muestras medidas,
junto al calor especifico del CeCusSis tomado de la literatura.® Se muestran ademés
las referencias que permiten determinar la contribucién de fonones: el LaRhoSio
y el LaCusSis (medido por el Dr. P. Hellmann de la Universidad de Darmstadt,
Alemania). Previo a la sustraccién de Cyeq(T) podemos determinar la evolucién de
algunas cantidades. La transiciéon magnética del CeRhoSis se evidencia claramente en
Cp(T)/T a Tn1 = 36 K. La magnitud del salto es ACp(Tn1) ~ 15J/mol K, un 15 %

8Hemos incluido los datos correspondientes a la fase A del CeCusSiz tomados de la referencia
[19]. Esta fase ha sido tomada como limite del diagrama de fases sin mayor justificacién, pues
nuestros datos sélo permiten observar un crecimiento importante de . No tenemos datos que nos
permitan discernir si el limite x — 1 es magnético, superconductor o del tipo fermién pesado.
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Figura 4.7: Calor especifico total Cp(T)/T vs. T de las muestras investigadas. Se
presentan ademads las mediciones correspondientes a la fase A del CeCugSiy [19] y
a los compuestos que sirven para estimar la contribucién de fonones: LaRhsSis y
LaCusSis. Por claridad, se incluyen las mediciones en rangos restringidos.

superior al valor esperado en campo medio para el caso de un doblete fundamental
ACp = 12,5J/mol K2. La razén para esta discrepancia podria ser encontrada en la
importante magnetostricciéon observada a la temperatura de transicién.[20] Por otro
lado, puede ser debida simplemente a las fluctuaciones criticas asociadas a cualquier
transicion de fase de segundo orden, que hacen que la descripcién de campo medio
pierda validez a temperaturas suficientemente préximas a Toyg, ver por ejemplo [21].
Por debajo de esta transicion se puede observar una suave modulacién en el calor
especifico correspondiente a la transiciéon a T = Txo. Notese la similitud entre el
comportamiento de Cp(T')/T y lo observado para d(xT")/dT en el apartado 4.1.2.
Ya en la muestra = 0,2 no puede distinguirse un salto en Cp(7T) a la temperatura
de Néel, sino una suave “loma”. Para x > 0,2 no se puede detectar transiciéon alguna
a alta temperatura, incluso en la muestra z = 0,3 (no mostrada). En cambio, el
valor de y(z) crece continuamente con la concentracién de Cu, pasando por un
“plateau” en el rango 0,3 < x < 0,9 en el que v ~ 0,2 J/mol K2. Este comportamiento
descarta una variacién importante de la temperatura de Kondo (Tk o< 7v~!) en este
rango de concentraciones. Sin embargo, hacia el extremo rico en cobre Tk (x) cambia
bruscamente segin puede estimarse de la elevada contribucion electrénica al calor
especifico en el compuesto CeCusgSis, ver la figura 4.7.

Para poder estimar la contribucién electrénica® al calor especifico del sistema
Ce(CuyRhj_;)2Siy es necesario sustraer la contribucién de fonones Cieq. Para ello
se recurre al calor especifico medido en los compuestos LaRhsSis y LaCusSio, pre-
sentado en la figura 4.7. En estos compuestos se espera observar una contribucion
metdlica a Cp(T') de la forma T y la contribucién de fonones Cieq(T'). Esta contri-
bucién calculada a partir de los compuestos de La describe también la contribucién

9La contribucién electrénica incluye, por supuesto, la contribucién magnética al calor especifico.
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de la red en las aleaciones en base a Ce.[22] Para obtener Cieq(T") realizamos un
ajuste con la funcionalidad:'?

Cp(T Cred(T
Pzg ) =7+ ;() =+ BT? + BT + B2T° + BT°. (4.1)

Aqui 3, (1, ... son los coeficientes del término de fonones. Los valores obtenidos del

ajuste por el método de cuadrados minimos se resumen en el cuadro 4.1. Se incluye
ademds la temperatura de Debye calculada mediante la ecuacién 4.2:[22]

12R7* 1944
f=—" ~ ——J/molK. (4.2)
503 o3

compuesto (rango) v x 102 | B x10% | By x 107 | By x 1019 | B3 x 104 | ©p

LaRh,Si; (T < 50K) | 10,5 1,96 1,67 —1,15 1,93 | 370
LaCusSip (T < 25K) | 3.8 2,12 3,34 —1,49 - 360

Cuadro 4.1: Coeficientes que resultan del ajuste de Cp(7T) de los compuestos de
La LaRhsSis y LaCusSio mediante la ecuacion 4.1. Las unidades empleadas son:
7] =3/mol K2, [8] =J/mol K%, [81] =J/mol K®, [G5] =J/mol K® y [85] =J /mol K12,
mientras que la temperatura de Debye Op esta expresada en K.

Para determinar Cg(T") de los compuestos de Ce descontamos un promedio pe-
sado de los polinomios que describen a las referencias de La:

Cel(T, CC) = CP(T, :c) — [(1 - 33) . Cred(T; LaRthig) + - Cred(Ta LaCUQSig)] . (43)

Este método de sustraccién de la contribucién de fonones se aplicé a todas las
mediciones, salvo a las correspondientes a x = 0,2 y 0,3 en que se restd Croq del
LaRhySiy. Esto se debe a que en ambos casos el promedio pesado sobreestima la
contribucién de fonones (Cg asi determinado se hace negativo por encima de 20 K).
Un comportamiento similarmente anémalo fue observado en la contribucién Cleq del
sistema Ce(Pd,Rh;_,)2Sis alrededor de z = 0,3 (en el mismo rango de concentracién
de aleante) y atribuido a un cambio en el espectro de fonones.[8, 12]

Los resultados de Cq(T) son presentados en la figura 4.8 en escala logaritmica
de temperatura. Por claridad, no se incluyen los datos correspondientes a x = 0. En
x = 0,2 puede observarse la transicion a Tn; =~ 23 K. A bajas temperaturas no se
observa la tipica dependencia esperada para un sistema AF, es decir Cy o< T3. En
cambio, C¢ /T satura a un valor constante v(z = 0,2) ~ 0,15 J/mol K2. Para z > 0,2
Ca(T)/T disminuye mondtonamente al aumentar 7'. Sin embargo, esta evolucién no
es suave, sino que puede observarse una anomalia magnética en T, ~ 5 K. La mag-
nitud de esta anomalia aumenta con la concentracién de Cu. La méaxima amplitud
de la anomalia ocurre para x = 0,9, caso en que su extincién a bajas temperaturas
produce un claro quiebre del calor especifico a 1,8 K. Luego discutiremos las posibles
causas de la aparicién de esta anomalia en el calor especifico.

10Fste ajuste corresponde a una funcionalidad similar al calor especifico de Debye,[22] sélo que los
pardmetros libres permiten describir particularidades en el espectro de fonones que no son tenidas
en cuenta por una teoria sencilla como la de Debye.
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Figura 4.8: Contribucién electrénica al calor especifico, Ce(T)/T del sistema
Ce(CuyRhy_;)2Sis. Con sendas flechas se indican la posicién de Tyy en z = 0,2
y de la anomalia a T' =T, en x = 0,9, ver el texto.

4.1.4. Resistividad eléctrica

En la figura 4.9 presentamos la resistividad normalizada por el valor a 280 K
p/pasox-'t Hemos incluido la medicién del CeRhySis tomada de la referencia [23] en
la que se observa claramente la transicién AF como un brusco cambio de pendiente
a Tn1 = 36 K. Esta caracteristica puede ser también observada en la resistividad
de x = 0,2 y 0,3. En las muestras mencionadas se detecta un tnico maximo en
p(T) a TV y(z =02) = 175K y TP (x = 0,3) = 100K (en el CeRhsSiy el
méaximo aparece alrededor de 240 K una vez descontada la contribucion de fonones
[18]). Al aumentar el contenido de Cu el valor relativo del cociente p/pagok a bajas
temperaturas aumenta y se desarrolla un maximo T rflaXLO aT < 10K, mientras que a
altas temperaturas la pendiente de p(T') se hace cada vez més importante (negativa,
segun lo esperado en un sistema de impurezas de Kondo). Para las concentraciones
intermedias el comportamiento de p(7') es casi independiente de temperatura: en
x = 0,4 se observa un suave hombro (con un minimo en d?p/dT? alrededor de los
60 K) mientras que en & = 0,6 este hombro se hace casi imperceptible. En esta
concentraciéon p(T,z = 0,6) o« —T entre 55 y 300K. En el caso de la muestra
x = 0,8 también se observa un aumento constante de p(7") hacia bajas temperaturas.
Alrededor de T”

maxL
p(T) seguido a menor temperatura de una dependencia p(T) oc T.'? El cambio de

o = 7K se observa un cambio importante de la pendiente de

pendiente a T, = 5,3 K ocurre en el mismo rango de temperaturas en que se observa
la anomalia en el calor especifico, ver el detalle de la figura 4.9. Finalmente, en la

"En el andlisis de p(T') no hemos considerado el efecto de las texturas mencionadas en la seccién
4.1.2, que seguramente afecta a esta propiedad. Esto se debe a la forma en que se cortan las muestras,
que tiende a promediar los efectos de textura.

2Fsta dependencia no debe ser confundida con el comportamiento lineal observado en el
Celns_,Sn,; asociado al PCC.
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muestra = 0,9 se observa un méximo a T%_; ;(z = 0,9) = 20K. Este méximo
parece estar asociado al maximo a TrﬁaXLO ~ 22K del compuesto estequiométrico
CeCusSiy, mientras que el méximo a T . ~ 90K observado en este compuesto
parece desarrollarse a partir de la cola cuasilogaritmica medida en z = 0,8 y 0,9.

La evolucién de p(T') tanto en temperatura como en concentracién apunta al rol
fundamental que tiene el desorden en este sistema, sobre todo en la regién de concen-
traciones intermedias. A pesar de ello, en este sistema nunca se llega a una situacién
como la del Celny 55n; 5, en la que el comportamiento de impureza se observa en
todo el rango medido, sin detectarse los efectos de coherencia que si aparecen en el
Ce(Cuth1,I)2Sig.
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Figura 4.9: Evolucién de la resistividad normalizada p(T')/pagox como funcién del
dopaje. En linea punteada se muestran las evoluciones de Txi(x) y Th..10(2). En
el detalle se presentan los datos a bajas temperaturas del Ce(CuggRhg2)25i2 que
muestran la posicion de la anomalia magnética a T, ~ 5,3 K y la posicién de TrflaxLO‘

4.2. Discusion

El estudio que hemos realizado del sistema Ce(CuyRhj_;)2Siy presen-
ta similitudes con lo ya observado en los sistemas Ce(Pd,Rhj_,)sSis [12] y
Ce(CuyPdi—_y)25i2.[9] En el extremo rico en Rh observamos una rapida caida
de la temperatura de transicion AF, Ty, cuyo valor satura en z ~ 0,3 a
Tni ~ 21K. En el sistema Ce(Pd,Rhj_,)2Si2 se observa un comportamiento
similar, aunque la caida de Tn; es més abrupta y la saturacién ocurre a menor
temperatura (a Tn; ~ 15K) y en una concentraciéon de aleante ligeramente inferior
(z = 0,2).[12] En el extremo rico en Cu el comportamiento observado se asemeja
al Ce(CuyPdi_y)2Sia, pues el coeficiente electrénico del calor especifico y(z) crece
rapidamente a partir de x &~ y =~ 0,85. Quizas la diferencia mas importante entre el
sistema Ce(CuyRhi_;)2Sis y los previamente estudiados se encuentre en la zona de
concentraciones intermedias 0,3 < z < 0,9 en que y(x) adquiere un valor constante.
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r | T (The) | Thaswo (Tasann) | ASPE | Tk

0 | 36K (25K) | - (240K) [18] | 22 027 | 33K [24]
0,2 | 23K - (175K) 147 0,65 25K
03 | 21K - (100K) 180 * *

04 | - 2K () 187 0,50 | 47K
0,6 | - 22K (-) 210 042 | 67K
0,8 | - 73K () 210 045 | 57K
0,9 | - 20K (-) 345 055 | 38K

1 | Ty ~07K | 22K (90K) [25] | 900 [25] | 0,80 | 115K

Cuadro 4.2: Valores que surgen del anélisis de los datos presentados en la seccién de
resultados y la seccién 4.2.1. Se expresa v en mJ/mol K? y ASBQIE’K en unidades de
R In2. Un guién (-) indica que la cantidad no es observable, mientras que con un
asterisco (*) se indica que el dato no estd disponible. El reducido valor observado
en AS’ezl‘r’K(m = 0) se debe a que fue calculado por debajo de Tn1, es decir, en la fase
ordenada.

Ademas, esta zona parece estar dominada por un fuerte desorden y, a diferencia
de lo que ocurre en el Ce(Pd,Rh;_.)2Sip y Ce(CuyPd;i—,)2Si2, no se observan
indicios claros de comportamiento tipo NFL en la zona donde desaparece el orden
magnético.

A continuacién analizaremos un poco maés en detalle los resultados obtenidos.

4.2.1. Evolucion de la entropia electréonica

La entropia electrénica fue calculada a partir de las curvas de Ce(T)/T pre-
sentadas en la figura 4.8 mediante la ecuacién 3.3. En la figura 4.10-a presentamos
los resultados de Sg de las muestras = 0, 0,2, 0,4 y 0,6 en unidades de RIn?2.
El orden magnético se ve claramente reflejado en la medicién correspondiente al
CeRhsSis que tiene curvatura positiva hasta el quiebre observado en Tn1. Segun lo
visto en las figuras 4.6 y 4.8 la transicién magnética se ensancha para = > 0, lo
que provoca que en la muestra x = 0,2 la transicién magnética se refleje como un
suave “hombro”. En esta muestra S (1) se encuentra por encima de Se(x = 0,7)
en todo el rango de T medido, ya que la muestra x = 0 se encuentra aun en la
fase ordenada. Para poder comparar la evolucion de la temperatura caracteristica
en el sistema Ce(CuyRhi_,)2Sis recurrimos al valor AS’EZIE’K = Sq(T = 25K).13
A partir de z = 0,2 AS§15K(:U) evoluciona en forma no uniforme, pasando por un
minimo en z = 0,6, como se muestra en el diagrama de fases de la figura 4.11. Pa-
ra determinar la temperatura de Kondo, Tk (x), recurrimos nuevamente al modelo
de impureza de Desgranges y Schotte de la referencia [26], tal y como procedimos
con el Celng_,Sn,. La temperatura de Kondo asi calculada evoluciona en forma no
monotona y serd discutida en el contexto del diagrama de fases presentado en la
secciéon 4.2.3.

13Realizamos el anélisis a T = 25K ya que es la maxima temperatura medida en todas las
muestras.
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Figura 4.10: Evolucién de la entropia electrénica S (T, z) de las muestras medidas.
En el panel superior, a), se presentan las curvas correspondientes a la region rica en
Rh e intermedia del diagrama de fases. Se incluye ademas la funcién de referencia
para la entropia Syef. Las flechas indican la posicién de Tni. En el panel b) se
presentan los datos correspondientes a x > 0,2 en la escala reducida de temperaturas
t=T/Tx.

La entropia permite diferenciar claramente dos zonas en el diagrama de fases
magnéticas del Ce(Cu,Rhy_;)2Sis. La primer zona corresponde a la regién ordena-
da rica en Rh. En el sistema Ce(Pd,Rh;_,)2Sis estudiado anteriormente [8] pudo
definirse en el extremo z < 0,4 una funcién de referencia para el calor especifico
que contiene toda la entropia que se puede condensar en la fase ordenada. Por su
similitud con lo que ocurre en los superconductores se definié a éste como el “estado
normal” [12, 27|, ver la seccién 1.4. En la figura 4.10-a se presenta dicha funcién de
referencia, Syer(7) = 0,03 - T - [0,434 — log(7'/90)] R1In2, definida en forma similar
a lo hecho en [27].'* A pesar del rango reducido de nuestra medicién, en z = 0,2
se observa una tendencia hacia S..f por sobre Txi. Esto no puede ser observado en
x = 0,4, que claramente presenta una dependencia distinta a alta temperatura. Cabe

11,3 funcién elegida como referencia Syef(T) surge de integrar un calor especifico logarftmico. Una
diferencia importante es que el sistema Ce(Cu,Rh)2Si2 no muestra esta dependencia logaritmica en
Cei(T), que justifica la funcionalidad elegida.



80 El sistema tetragonal Ce(Cu,Rh;_,),Si,

mencionar entonces que en el sistema Ce(Cu,Rhi_,)2Sis el empleo de una funcién
de referencia estaria restringido a un rango muy pequeno en las proximidades de
x=0.

La segunda zona en el diagrama de fases corresponde a las muestras con x > 0,4.
En estas muestras, la entropia sigue una dependencia comin a bajas temperaturas,
pero su escala es la temperatura normalizada por Tk . Esto puede ser visto en el panel
inferior de la figura 4.10 en el que se grafica S en funcién de la temperatura reducida
t = T/Tx (con la Tk determinada en esta seccién). Nuevamente x = 0,4 aparece
como la concentracién de cambio de régimen pues su funcionalidad es claramente
distinta a la de las otras muestras presentadas.

4.2.2. La anomalia en T,

Como ya indicamos, la resistividad eléctrica de la muestra x = 0,8 presenta un
quiebre en su dependencia de bajas temperaturas que coincide en temperatura con la
anomalia observada en el calor especifico, ver las figuras 4.9 y 4.8 respectivamente. La
anomalia en cuestion se observa en las muestras ricas en Cu a una temperatura apro-
ximadamente constante T, ~ 5 K. En los sistemas 1-2-2 se han encontrado anomalias
similares tanto intrinsecas como extrinsecas. En el sistema Ce(Cu,Pd;_,)2Siz pudo
observarse una anomalia de cardcter ferromagnético de origen foréneo,[9] atribuible
a la solucién sélida CeCuy_,Sij4..[2] Sin embargo, en dicho sistema la anomalia fue
estudiada mediante la preparacién de una muestra con exceso de metal de transi-
cion, la aleacién Ce(CuO7g5Pd0715)2,2812.15 Dicha muestra no evidencié indicios de
la contribucién ferromagnética en la susceptibilidad magnética pero conservé una
anomalia en el calor especifico. En este caso hemos estudiado la magnetizacién de la
muestra z = 0,8 (con concentracién nominal del metal T'), no encontrando diferencia
entre las mediciones realizadas por procesos FC y ZFC. La magnetizacién M (H) a
campos de hasta 50 kOe muestra una dependencia similar a 4,5 K y a 8 K (por debajo
y encima de T, con un cambio muy ligero de pendiente entre ambas mediciones). La
susceptibilidad x(7') = M(T')/H medida a distintos campos muestra una reduccién
al aumentar el campo H, pero tampoco esta evidencia resulta concluyente.

En resumen, no se puede descartar el cardcter extrinseco de la anomalia obser-
vada, aunque seria necesario medir una muestra con exceso de metal T. Mencione-
mos de todas formas que se han observado anomalias similares en sistemas como
el Ce(Ru,Pd;_,)2Siz [28] y el Ce(Ru,Rhj_,)2Sis [29], asociadas a un ordenamiento
AF débil y a fases con ondas de densidad de espin (SDW).

4.2.3. Comportamiento tipo II del Ce(Cu,Rh;_,),Si;

Con los datos presentados en la tabla 4.2 podemos confeccionar el diagrama
de fases magnéticas del Ce(Cu,Rhy_;)2Sis que se presenta en la figura 4.11. En
dicha figura puede observarse la evolucién de las temperaturas de orden Tni(z)
y Tno(x), de la temperatura de Kondo Tk (z), del coeficiente v y de la entropia

ASHK(z). Nuevamente, la desaparicién del orden magnético estd asociada a un

15E] exceso de metal T en la composiciéon CeT2Sis evita la formacién del CeCuy—_.Sii+,. donde
el Cu es deficitario.
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aumento de la hibridizacién, representado por un aumento de Tx. Sin embargo,
este incremento de Tk (x) es muy suave en este sistema, distinto al caso visto en
el Ce(In,Sn)s. Ademds, la transicién Ty no puede ser seguida a temperatura nula,
cortdandose su evolucién alrededor de Tni(z = 0,3) = 21K. Esto representa una
reduccion de sélo un 55 % respecto del valor Tni(z = 0) = 36 K. Volviendo a la
evolucién de la temperatura de Kondo, en ésta se observa un comportamiento no
mondtono, pues alcanza un méximo para x = 0,6 y luego se reduce fuertemente
en las proximidades del compuesto estequiométrico CeCusSis. En las cercanias de
este compuesto, x ~ 1, se verifica también un aumento importante de v(z) y de la

temperatura a la cual se observa el maximo de bajas temperaturas Trfl

ax1,0- Iste tipo
de efectos han sido asociados a la recuperacién de la coherencia en concentraciones
cercanas al compuesto estequiométrico, que en principio se destruye por efectos de
desorden de aleacion.[30]
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Figura 4.11: Diagrama de fases magnéticas del sistema Ce(Cu,Rh;_,)2Sis en el que
se presentan las evoluciones de las temperaturas de orden antiferromagnético T (z)
y Tno(z), de la temperatura de Kondo Tk, del coeficiente lineal de Cei(T") v(x) y de
la entropia 25 K AS2°K,

el

Es importante discutir la evolucion del volumen de la celda unidad en funcién de
la concentracién de Cu. Como ya mencionamos, se produce una desviacién respecto
del comportamiento lineal alrededor de = = 0,6. Este comportamiento no debe ser
confundido con lo discutido en el capitulo 3 sobre el sistema Ce(In,Sn)s donde el
cambio de volumen estd asociado a una inestabilidad de valencia. A diferencia de
dicho sistema, en el Ce(Cu,zRh;_,)2Si2 ninguno de los extremos tiene un estado fun-
damental tipo valencia intermedia. En el caso del CeRhySis esto resulta claro pues
el compuesto se ordena magnéticamente. En el caso del CeCusSis la posibilidad de
observar comportamiento de valencia intermedia ha sido discutida,[25] pero fue des-
cartada por varias razones. Entre ellas: se puede identificar mediante experimentos
de difraccién de neutrones la distribucién de los niveles de campo cristalino, la es-

pectroscopia de fotoemisién detecta valencia casi trivalente y en p(7T') se observa una
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loma alrededor de T' ~ 90 K. Este sistema evidencia ademés que no hay cambios de
valencia en la zona de concentraciones intermedias, a pesar de un leve aumento de
la temperatura de Kondo.

Estos argumentos permiten descartar en el Ce(Cu,Rhj_,)2Si2 una interpretacién
como la realizada por Sampathkumaran et al. [31] en el sistema Ce(Ni,Rh;_,)2Sis.
En dicho sistema se observa para y = 0,2 y 0,3 un claro méaximo en la dependencia
de x(T), similar al observado en z = 0,2, que fue asociado a un estado fundamental
de VI como el del compuesto estequiométrico CeNioSio. Algo a tener en cuenta es
que el maximo de x(7') para y = 0,2 se encuentra centrado en 7' > Ty (x = 0). Este
no es el caso del sistema que estamos investigando, el Ce(Cu,Rh;_,)92Sia, por lo
cual el analisis que hemos llevado a cabo para poder determinar la temperatura de
orden Ty a través de dxT'/dT es apropiado. En la figura 4.6 se puede observar que
la senal de dxT'/dT, proporcional al calor especifico de la contribucién magnética y
por ende relacionado con la entropia de este reservorio, desaparece entre x = 0,3 y
0,4 a temperatura finita. E1 Ce(Cu,;Rhj_;)2Sis cumple con la condicién necesaria
para pertenecer al grupo de diagramas de fases tipo II.

De acuerdo a lo expuesto, la evolucion de este sistema puede ser dividida en una
region rica en Rh, x < 0,4, en la que se observa la evanescencia del orden magnético,
una regién intermedia dominada por el desorden en la cual Tk (z) pasa por un
maximo y una tercera regién para x > 0,9 en la que se recupera el comportamiento
coherente observado en el CeCuySis. Sin embargo, las regiones intermedia y rica en
Cu pueden ser descriptas, desde el punto de vista de su entropia electrénica, a través
de un solo parametro que es la temperatura de Kondo.

Comparacién con el sistema Ce(Pd.Rh;_.),Sis

La desaparicion del orden magnético en el extremo rico en Rh del
Ce(CuyRhy_;)2Sia (que abreviaremos “Cu-Rh”) es similar a la observada en
el Ce(Pd,Rhj_;)2Sis (Pd-Rh). El hecho de que la fase ordenada se desvanezca
cuando Tynp tiene aun un valor finito los ubica dentro de la clasificaciéon de
diagramas de fases tipo II. Existen sin embargo algunos detalles que muestran
que los sistemas son disimiles. El primero tiene que ver con la variacién total de
la temperatura de orden AF: en el Cu-Rh Tii(x) satura alrededor de los 20K,
es decir, a 55% de Tni(x = 0) = 36K. En el caso del Pd-Rh esta saturacién
se produce alrededor de los 15K. Otra diferencia es la pendiente con que T
parte de z = 0: ATn1/Az ~ 0,65 K/ %Cu en el Cu-Rh y ATni/Az ~ 1,8K/ %Pd
en el Pd-Rh.[8, 12] Estas pequenas diferencias pueden ser interpretadas como
consecuencia de la anisotropia en los compuestos extremos de los sistemas tratados.
Como ya se menciond, el CePdsSiy tiene un plano facil de magnetizacion, mientras
que el CeRhySis y el CeCusSis tienen un eje ficil. La reduccién més pronunciada
del orden magnético en el Pd-Rh puede estar relacionada con el cambio de la
orientacién del momento magnético en la estructura tetragonal. Ain asi, el presente
estudio prueba que la desaparicion de Tx1 a temperatura finita no es consecuencia
de la anisotropia. En el caso del sistema Ce(Cu,Rhy_;)2Sis existe otro ingrediente
que puede ser responsable de la desaparicion del orden magnético por frustracion,
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y es que a la concentracién x = 0,3 el cociente c/a cruza el valor V6 ~ 2,45 en
el que cambian segundos y terceros vecinos Ce—Ce. Esto podria conducir a una
situacion frustrada porque los coeficientes de intercambio entre segundos vecinos es
ferromagnético y entre terceros vecinos es antiferromagnético, segin lo deducido en
el compuesto CeRhaSis.[32]

Por tltimo, vale mencionar que en el sistema Cu-Rh no se observan claros indicios
de comportamiento tipo NFL como si ocurre en el Pd-Rh.[12]

4.3. Resumen y Conclusiones

De los resultados y de la discusion presentados en el sistema Ce(Cu,yRhj_,)2Sis
podemos rescatar las siguientes observaciones:

» El valor de la temperatura de orden antiferromagnética Tni(z) cae al reem-
plazar Rh por Cu y satura alrededor de 20 K. Para concentraciones x > 0,3 la
transicion magnética no ha sido detectada. La segunda transicién magnética
Tn2(x) no es observada en la muestra = 0,2.

= La temperatura de Kondo Tk varia suavemente entre x =0 y x = 0,3, por lo
que es posible definir una funcién de referencia para la entropia electrénica.
Esto, junto a lo indicado en el punto anterior constituyen al Ce(Cu,yRh;_,)2Sis
en un ejemplo de sistema tipo II.

= Laregién intermedia del diagrama de fases 0,3 < x < 0,9 estd dominada por un
fuerte desorden. A pesar de que el coeficiente v permanece aproximadamente
constante, Tk evoluciona en forma no mondtona.

= En el extremo rico en Cu se observa un importante aumento de «y y la reduccion
de Tk. Para la concentracién z = 0,9 la anomalia magnética observada tiene
un desarrollo maximo.

A pesar de la evolucién compleja que tiene la temperatura Tk (x) es de esperar que
la hibridizacién entre el estado 4f y la banda de conducciéon aumente al incrementar
x entre los extremos estequiométrico CeRhsSis y CeCusSis.

El desorden debido a la aleacién y la fuerte anisotropia parecen dominar las pro-
piedades de este sistema, en particular en la zona intermedia del diagrama de fases.
El desorden se evidencia fundamentalmente en la resistividad eléctrica, mientras que
la fuerte anisotropia puede observarse claramente reflejada en las mediciones de sus-
ceptibilidad magnética y en la aparicién de texturas en las muestras. Los resultados
obtenidos en el Ce(CugRhj_;)2Sie muestran que la desaparicién del orden magnéti-
co en el sistema Ce(Pd,Rh;_.)2Si2 no es debida a la anisotropia, aunque ésta es
quizas responsable de la supresion mas abrupta observada en este tltimo sistema.
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El sistema tetragonal Ce(Cu,Rh;_,),Si,
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Capitulo 5

El sistema hexagonal
CePdQ_xNixAlg

El descubrimiento de superconductividad en CeCusSis fue seguido por el rapido
hallazgo de fermiones pesados superconductores en compuestos de uranio: en 1983
Ott et al. encontraron superconductividad (SC) en el UBej3 a Tsc = 0,9K;[1] en
1984 Stewart et al. hicieron lo mismo en UPt3 a Tsc = 0,54 K,[2] mientras que en
1985 Palstra et al. hallaron que el URu2Siy es superconductor a Tgc = 1,5 K.[3] El
hecho de observar superconductividad en estos compuestos es sorprendente, tanto
por estar asociada con cuasiparticulas de una masa efectiva muy grande como por
observarse en compuestos de naturaleza magnética.! Un claro ejemplo de esto es el
mencionado URusSia, en el que la SC coexiste con una fase AF con Ty = 17,5 K.[3]
Esto motivé una busqueda sistematica de superconductividad en fermiones pesa-
dos que llev6 a Geibel et al. al descubrimiento en 1991 de superconductividad en
UNiyAls y UPdyAls.[4, 5] Ambos compuestos se ordenan AF a mayor temperatura,
por lo cual también presentan coexistencia de magnetismo y superconductividad.
Las propiedades observadas en los compuestos de U condujeron al estudio de los
compuestos en base a Ce, CeNigAlg y CePdyAls, que también cristalizan en la es-
tructura hexagonal tipo PrNisAls, ver la figura 5.1. Aunque en ninguno de ellos se
encontré superconductividad, en el compuesto de Pd se encontré orden AF y com-
portamiento tipo valencia intermedia en el compuesto de Ni. La aleacién de estos dos
compuestos isoestructurales debe conducir a la desestabilizaciéon del orden magnético
presente en el CePdaAls, que es el comportamiento que nos interesa estudiar.

El CePdsAls fue clasificado como un fermién pesado con orden AF por de-
bajo de Ty = 2,8K.[6] Mediante experimentos de difraccién de neutrones pu-
do determinarse la magnitud del momento ordenado mc. =~ 0,47 ug, con vec-
tor de propagacién Q = (0,0,%).[7, 8] Algunas de sus llamativas propiedades
son el alto valor Cp/T|7r_0 = 380mJ/molK? y la poca entropia colectada a T\,
AS(T =1Tn) = 0,4R1n 2, ambas evidencias de una interaccién de Kondo fuerte.[6]
También es de destacar la configuracién de niveles de campo cristalino, con dos do-
bletes muy préximos en energia (A; ~ 33K) y un tercer doblete separado alrededor

'En un superconductor ordinario se espera que una pequeiia concentracién de impurezas magnéti-
cas destruyan por completo la superconductividad.
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de 800K del fundamental.[9] Finalmente, mencionemos que en el CePdsAls la ob-
servacién de orden magnético es fuertemente dependiente del proceso de fabricacion
de la muestra. Mentink et al. [9] discutieron la influencia critica que tiene en esta
observacién la posicién exacta del Al en los sitios disponibles de la red. Para ello
analizaron muestras mono y policristalinas, con y sin recocido. Sélo en las muestras
policristalinas con recocido hallaron orden AF, y asignaron la ausencia de antife-
rromagnetismo en los monocristales a deficiencia (menor al 2 %) de Al y ocupacién
aleatoria del sitio del Al en el policristal sin recocido.[9]

® Ce
O Ni-Pd
e Al

Figura 5.1: Estructura cristalina hexagonal tipo PrNigAls del CePdy_,Ni, Al (grupo
espacial P6/mmm). Los iones de Ce se encuentran en los planos basales junto al Pd—
Ni, con los iones de Al ubicados entre planos. Notar que a y ¢ no se encuentran a
escala.

Por otra parte, el CeNisAlg presenta un comportamiento del tipo de valencia
intermedia.[10, 11] Al igual que en el CeSns la susceptibilidad magnética presenta
un minimo a T ~ 100 K y un méximo alrededor de 300 K. Coldea et al. compara-
ron el comportamiento del CeNigAls con el compuesto de referencia (sin electrén
4f) YNigAls mediante susceptibilidad y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS). Sus resultados confirman la valencia intermedia del Ce en el compuesto, sien-
do la ocupacion del nivel 4f ny ~ 0,85.[11] En los compuestos CeNizAlz e YNipAlg
no es de esperar una contribucion magnética del Ni debido a la transferencia de
carga del Ce-Y y del Al a la banda 3d del Ni.[11]

Al igual que en el Celns_,Sn,, discutido en el capitulo 3, es de esperar que el
dopaje de CePdyAls con Ni produzca la transiciéon entre un estado fundamental
magnéticamente ordenado y uno no magnético. Esto fue demostrado por K. Fuji-
wara et al. [12] mediante mediciones de NMR con las que se determiné la concen-
tracién critica, x. =~ 0,5. Este resultado fue luego confirmado por A. Galatanu et
al. empleando Cp(T), x(T) y p(T) a T > 1,2K,[13] quienes encontraron ademas
comportamiento tipo NFL alrededor de x.. El reducido rango de temperaturas en el
que se realizé el primer estudio del sistema CePds_,Ni Als y algunas caracteristicas
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sobresalientes de este sistema, que luego mencionaremos, motivaron las mediciones
detalladas de calor especifico a menor temperatura llevadas a cabo en nuestro gru-
po. Esta propiedad termodinamica resulta bésica en el estudio del orden magnético
y del comportamiento tipo NFL, aunque como luego discutiremos, mediciones de
susceptibilidad magnética podrian proveer informaciéon mas concluyente.

5.1. Resultados

5.1.1. Preparacion y caracterizaciéon de las muestras

Las muestras seleccionadas para este estudio fueron provistas por el Dr. E. Bauer
del Instituto de Fisica Experimental de la Universidad de Viena (Austria). Se trata
de las mismas muestras utilizadas en la referencia [13], con concentraciones x =
0,03, 0,06, 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,35, 0,4, 0,45, 0,5, 0,7 y 1,0. En la preparacién de
las mismas se emplearon cantidades estequiométricas de los elementos puros, que
fueron fundidos reiteradas veces en un horno de induccién de alta frecuencia. Como
yva ha sido mencionado, el tratamiento térmico de las muestras es fundamental: el
mismo consistié en un recocido de 2 semanas a 900°C. El analisis de rayos-X no
mostro senales debidas a fases espurias y permitié determinar los parametros de red
que presentaremos a continuacion.

Parametros de red

Como ya se menciond, el sistema CePds_,Ni,Alg cristaliza en la estructura he-
xagonal tipo PrNigAls (una variante de la estructura CaCus) cuyos pardmetros de
red a(x) y c(z) son presentados en la figura 5.2 junto a los valores informados en
la referencia [6] para el CePdaAls. Los pardametros de red, al igual que el volumen
de la celda V(x) y relacién c¢/a, evolucionan en forma lineal entre el CePdaAls y
el CePdNiAls, segin se muestra en la mencionada figura. El efecto del dopaje en
la evolucién de V(x) es el esperado, pues el Ni y el Pd son atomos isoelectrénicos
con radios iénicos distintos (rni < rpq). En la estructura hexagonal, ver la figura
5.1, el Ce se encuentra mas préximo al sitio del metal de transicion T (T=Pd o
Ni) que al sitio ocupado por el Al. Mentink et al. han propuesto que debido a la
corta distancia Ce—T existe una fuerte hibridizacién intraplano que explica el fuerte
efecto Kondo, responsable del reducido valor del momento ordenado observado en
CePdyAl3.[9] La reduccién lineal de la distancia Ce-T entre dce_1(z = 0) ~ 3,16 A y
dee—T(z =1) =~ 3,14 A permite anticipar el aumento de la hibridizacién del electrén
4f con la banda de conduccién. De igual manera, la reduccién lineal del volumen
V(x) entre CePdaAls y CePdNiAls indicaria que el ingreso al estado de valencia
intermedia observado en el CeNisAls debe ocurrir atin a mayor concentracién de Ni,
es decir, z > 1,0.

5.1.2. Susceptibilidad magnética

Se presentan en la figura 5.3 las mediciones de x(7') realizadas con un campo
magnético aplicado H = 10kOe en algunas de las muestras estudiadas. Incluimos
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Figura 5.2: Pardmetros de red a y ¢ (panel superior), volumen V y relacién c/a
(panel inferior) de la estructura hexagonal tipo PrNiaAls en que cristaliza el sistema
CePdy_,Ni,Als. Con cruces se indican los valores tomados de la referencia [6].

ademds, para su comparacién, los datos de x(7") obtenidos de las concentraciones = =
0, 0,2, 0,26 y 2 tomados de la referencia [14]. Como puede observarse, la transicién
AF del CePdoAlg a Ty = 2,8K se encuentra casi en el limite inferior de medicién
del magnetémetro empleado. A pesar de ello, dicha transicién puede ser claramente
observada en los datos tomados de la literatura, y en las muestras con z = 0,03
y 0,06. En la muestra con x = 0,15 ya no se detecta un méximo en x(7'), aunque
el mismo se hace evidente a Ty =~ 2,7K en una medicién realizada con un campo
magnético inferior, H = 1kOe. Al aumentar la concentracién de Ni, x(7") se reduce a
bajas temperaturas a x (7' = 2K) = 0,03 emu/mol para x = 0,35, 0,45 y 0,5, y luego
sufre una reduccién extra a (7' = 5K) ~ 0,016 emu/mol para = 0,7 y 1,0. Entre
el CePdNiAl;s y el CeNisAls se espera encontrar la concentracién caracteristica xvyy
alrededor de la cual el sistema evoluciona a un estado fundamental tipo valencia
intermedia.[15]

A altas temperaturas la susceptibilidad puede ser descripta por una dependen-
cia tipo Curie-Weiss: x(T)) = Ceg/(T + ©cw). Del ajuste lineal de los datos de
1/x(T) en el rango 150 < T" < 300 se determinan los pardmetros presentados en
la figura 5.4-a. La temperatura de Curie-Weiss, ©cw (), crece monétonamente con
la concentracién de Ni entre x = 0,03 y « = 1,0, mientras que el momento efec-
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Figura 5.3: Susceptibilidad magnética x(7') de algunas de las muestras estudiadas
(campo aplicado H = 10kOe). Se incluyen las curvas correspondientes a = = 0, 0,2,
0,26 y 2 tomados de la referencia [14] (en linea continua).

tivo pef() &~ /8 Ceg(x) aumenta levemente y se mantiene alrededor del valor
w = 2,54 up del multiplete J = % hasta x = 0,7. El aumento de ©cw (x) puede estar
relacionado con el aumento de la hibridizacién del nivel 4f con la banda, lo que
produce el incremento de Tk. El observar un valor peg =~ 2,54 up correspondiente
al multiplete completo no debe ser tomado como un hecho demasiado significativo,
pues como discutiremos luego el segundo doblete excitado se encuentra alrededor de
1000 K sobre el doblete fundamental. La variacién de la separacién entre los nive-
les de campo cristalino puede conducir a esta variacion del peg. Al igual que en el
Celns_;Sn, se espera que al aumentar x los niveles de campo cristalino se desdibu-
jen y la degeneracién del multiplete fundamental completo J = % vuelva a aparecer.
En la seccion 5.2.1 discutiremos en mas detalle la estructura de niveles debidos al

campo cristalino.

Variacién de la energia interna magnética

También aqui recurrimos al analisis de la variacion de la energia interna magnéti-
ca para definir la temperatura de transicién. En la figura 5.4-b) presentamos
AUmag/dT = d(xT)/dT de las muestras con x = 0,03, 0,06, 0,15 y 0,35 junto a
las curvas correspondientes a x = 0, 0,2 y 0,26 tomadas de la referencia [14]. Aso-
ciando el méximo de d(x7T")/dT (méaxima variacién de la energia magnética) con
Tn. Debido al limite de minima temperatura de la medicién de susceptibilidad no
se detecta maximo alguno para x > 0,15. De todas formas, luego veremos que el
méximo de d(xT")/dT coincide con el maximo del calor especifico Cq (1) /T, lo cual
nos permite rastrear la fase magnética a menor temperatura.
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Figura 5.4: Anélisis de la susceptibilidad magnética del CePds_,Ni,Als. a) Evolu-
cién de Ocw y feff < VCog en el rango 0 < x < 0,8. Las rectas corresponden al
ajuste lineal de los datos: Ocw(x) = 43+ 57z [K] y al valor del momento magnético
del multiplete completo p = 2,54 ug. Con cruces se muestran los datos tomados
de la referencia [6]. b) d(xT)/dT vs. T de las muestras con z < 0,4. Con lineas
llenas se presentan las curvas calculadas a partir de los datos tomados de [14] co-
rrespondientes a x = 0, 0,2 y 0,26. La linea punteada esquematiza la evolucién de

Tn(z).

5.1.3. Calor especifico

Como ya dijimos, el reducido valor de T(x = 0) hace dificil el estudio de la
transicién magnética mediante x(7'), sin embargo esto facilita el estudio realizado
mediante el calor especifico. Esto se debe principalmente a que la contribucién de
fonones Cieq(T") es poco relevante en el rango de temperaturas de interés (T' < 7K).
Por ello hemos considerado que la contribucién Cleq(T") para las concentraciones
0 < x <1 es independiente de x y esta descripta por el calor especifico del com-
puesto LaPdoAls. Segun lo discutido en el capitulo anterior, el calor especifico de la
“referencia de lantano” puede ser descripto como la suma de un término debido a
electrones y otro término debido a la “red”. El calor especifico del LaPd2Als ha sido
tomado de la referencia [16] y ajustado entre 0 < T' < 30K por la funcionalidad (ver
la seccién 4.1.3):

Co(T)  Crea(T)
T T (5.1)

=94 x107%+3,1 x 107*T% + 1,18 x 10757* — 8,9 x 1071976,

El valor de v = 9,4 x 1073 J/mol K? es préximo al valor que se encuentra en las
referencias de La de los compuestos 1-2-2, mientras que 8 = 3,1 x 1074 J/mol K3 es
un 50 % mayor al encontrado en dichos compuestos (las unidades de los pardmetros
de orden superior son equivalentes a las especificadas en la tabla 4.1). El valor de (3
del compuesto LaPdsAls corresponde a una temperatura de Debye Op = 340 K.
La contribucién electrénica al calor especifico de algunas de las muestras estu-
diadas es presentada en la figura 5.5 en la representaciéon Co/T vs. T, en escala
logaritmica. Para lograr una presentacion més clara, hemos separado las concen-

traciones z < 0,2 en el panel superior (a) y las concentraciones z > 0,2 en el
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Figura 5.5: Calor especifico electrénico Cq(T) del sistema CePds_,Ni, Als para z <
1. En el panel a) presentamos los datos para z < 0,2 junto a los datos del CePdyAl;s
(x = 0) tomados de la referencia [6]. En el panel b) se muestran los datos para
x > 0,2 junto a los de la aleacién CePd; 74Nip 26Als tomados de la referencia [14].
Las flechas indican la posicién de Tx y de Tiax, ver el texto.

panel inferior (b). Se incluyen ademads los datos correspondientes al compuesto este-
quiométrico CePdaAls tomados de la referencia [6] y de la aleacién CePd; 74Nig 26Al3
tomados de la referencia [14]. A partir de estas mediciones puede seguirse la evolucién
del estado fundamental del sistema que cambia de magnéticamente ordenado a no
ordenado. Notemos primero que en el compuesto CePdsAls la transicién magnéti-
ca difiere de las observadas en los otros compuestos estequiométricos estudiados,
Celns y CeRhsSis, donde la transicién es del tipo campo medio. Ademsds, el sal-
to en la transicién es ACp ~ 2,5J/molK, que difiere mucho del valor esperado,
ACp = 12,5J/mol K. Esto constituye un primer indicio de la alta temperatura de
Kondo (respecto de Tx) en el compuesto CePdaAls. Besnus et al. [17] encontraron
una relacién entre el salto ACp en la transicién magnética y el cociente Tk /Tn de
redes de Kondo en base a Ce e Yb. Empleando dicho modelo obtenemos el cociente
Tx/In ~ 2,0 Tk =~ 6 K. Esta constituye una primera estimacién de Tk que luego
compararemos con el valor obtenido a partir de la entropia electrénica.

Las muestras con concentracién de Ni 0 < =z < 0,2 (panel a de la figura 5.5)
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exhiben anomalias similares a la observada en CePdsAls que indica la presencia de
orden magnético de largo alcance. Debido al comportamiento de C¢(T") alrededor
de la transicién, asociamos Ty a la temperatura del maximo en Cq /T (que coincide
en el CePdaAls con el valor méximo de la derivada de x7T'). A medida de que z
aumenta puede observarse una ligera reduccién, tanto de la posicién del maximo
como de su altura, mientras que el valor y(z) definido aqui como v = Ce/T|7=0 5K
se mantiene en el rango 0,36 < v < 0,5J/mol K2. Para z > 0,2 el maximo de Cq/T
se desplaza a menor temperatura a medida de que se ensancha. En estas condiciones
es dificil determinar si este maximo estd asociado a una transicion de fase, por
lo que denominaremos “Ii.x” a la temperatura a la cual ocurre. Para x = 0,35
se puede observar un maximo muy ensanchado a T.x ~ 0,6 K. En cambio para
x > 0,35 el comportamiento de Cy /T es monétono, creciendo en forma logaritmica
en la muestra con x = 0,4 y saturando hacia bajas temperaturas en x = 0,5 y
1. Este comportamiento de Cq /7T indica que en el sistema CePda_,Ni,Als existe
una concentracion critica z. = 0,4 asociada a la observacién de una divergencia
logaritmica del calor especifico. En esta concentraciéon se puede describir el calor
especifico electrénico por Cg /T = 0,293 log(52/T) RIn2.

La dependencia a bajas temperaturas del calor especifico es una forma de corro-
borar que la temperatura de orden magnético permanece constante. Recordemos?
que a temperaturas T < Ty la dependencia funcional de Cg(7) de un sistema
con orden antiferromagnético es Co(T) o darT?, con § oc J'~3 (donde J’ es el
intercambio en el caso de orden AF). Debido a que en un antiferromagneto vale
TN «x J', la condicién Tn(x) = cte implica dap = cte (estamos suponiendo ademés
que la magnitud del momento ordenado no varia). Esto se comprueba en el sistema
CePdy_;NizAly donde dap = 0,110 £ 0,10 J/molK4 entre x = 0 y 0,2. Para las
concentraciones z > 0,2 no es posible realizar este ajuste que puede aportar indi-
cios sobre la existencia de una transicién magnética a la temperatura Ty ax. Esto es
debido a que la anomalia observada es muy ancha y Tp.x se desplaza hacia bajas
temperaturas.

Mencionamos finalmente que en las aleaciones con x > x. Cq /T no varia sig-
nificativamente a bajas temperaturas, indicando el ingreso a la regién del diagra-
ma de fases donde vale la descripcién de liquidos de Fermi. A bajas temperatu-
ras, v(z = 1) = 0,36J/molK2. Ya en el compuesto estequeométrico CeNiyAls
~v =~ 50mJ/mol K2[18], que es un valor tipico para compuestos de tipo valencia
intermedia.

5.1.4. Resistividad eléctrica

Con el fin de analizar mas en detalle la evolucién de este sistema al variar la
concentracién x, incluimos en la seccién de resultados las mediciones de resistividad
eléctrica realizadas por el grupo del Dr. Bauer del Instituto de Fisica Experimental
de la Universidad de Viena. Algunas de estas mediciones fueron publicadas por A.
Galatanu et al. en la referencia [13].

La resistividad eléctrica de algunas de las muestras estudiadas se presenta, una

2Ver la seccién 3.1.3, en la cual se discutié el calor especifico del Celns_Sn,.
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Figura 5.6: Mediciones de resistividad normalizada p/p;5k. Se incluyen en linea
continua los datos correspondientes al CePdAls tomados de la referencia [19]. Las
flechas indican la posicién del maximo en la resistividad a Tz (x).

vez normalizada a 1,5K, en la figura 5.6. Se incluyen ademds los datos del com-
puesto CePdaAls tomados de la referencia [19]. La dependencia de p(T) es tipica
de los compuestos de Ce. A altas temperaturas se observa una suave pendiente
positiva asociada a la contribucién de fonones. Descontando dicha contribucion (es-
timada mediante p(7") del compuesto LaPdyAls) se observa en todas las muestras
una contribucién logaritmica que crece hacia bajas temperaturas. Dicho aumento
de p(T) x —In(T) no es mondtono pues aparece un maximo a T = Tha, (indi-
cado en la gréfica mediante flechas) por debajo del cual p(T") decrece rapidamente
por los efectos de entrada en coherencia. La temperatura del maximo Tjq. () crece
en forma mondtona con la concentracién de Ni desde Tﬁwz(x = 0) = 36K hasta
Thaz(x = 1) 2 100K, segtin indican las flechas en la figura 5.6.

A bajas temperaturas la resistividad tiene caracteristicas similares a lo observado
en el sistema Celns_,Sn,. La transicion magnética esta relacionada a un cambio
abrupto de pendiente de p(T'). Alrededor de x. vuelven a encontrarse dependencias
particulares: esto puede observarse en la figura 5.7 en que se muestra la dependencia
p(T, P) de la aleacién CePd; 5Nip5Als. A presién hidrostética P = 0 la dependencia
observada corresponde a la de un NFL: p(T') < T'. El exponente n de la resistividad
p(T) = po + AT™ crece en forma mondtona con la presién, alcanzando n = 2 a
P = 11kbar. Esta funcionalidad es la esperada en un metal normal, en que es
valida la descripcién de Landau de liquidos de Fermi. Las mediciones realizadas en
el CePd; 5Nip5Al3 indican claramente que se induce un comportamiento de tipo LF
a partir de un estado NFL mediante la aplicaciéon de presion hidrostatica.
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Figura 5.7: Mediciones de resistividad en la aleacion CePd; 5Nig 5Al3 a distintas pre-
siones hidrostaticas P. Notar el eje de temperaturas modificado segin el exponente
n. Las lineas rectas son guias para el ojo.

5.2. Discusion

En el sistema CePdsy_,Ni,Als el estado fundamental evoluciona, al aumentar la
concentracién de Ni, de magnéticamente ordenado a no ordenado, transitando una
zona en la que se detecta un comportamiento tipo NFL. En este sistema la proxi-
midad al estado fundamental del primer doblete excitado de campo cristalino, junto
con la presencia de una elevada temperatura de Kondo, resultan en un comporta-
miento singular de las magnitudes termodindmicas. A continuacién discutimos la
evolucién de distintas escalas de energia del sistema.

5.2.1. Efecto del campo cristalino

Como ya mencionamos en el capitulo introductorio, en un sistema con simetria
hexagonal el multiplete fundamental del Ce, J = %, se desdobla debido al campo
cristalino (CC) en tres dobletes: I'y = |£1/2), I's = |+5/2) y I'g = |£3/2). Llamare-
mos Ay v As a las energias de los dobletes I's y I'g respecto del I'7 respectivamente.
En el CePdyAls la disposicién de estos niveles es muy particular y ha causado cierta
controversia: en el primer articulo publicado en relacion a este compuesto, Kitazawa
et al. analizaron la susceptibilidad x(7") de muestras policristalinas y dedujeron la
configuraciéon I's — I'y — I'g con energias A; = —25K y Ay = 930K (A; es negati-
va pues I's es tomado como el fundamental).[6] De un analisis similar realizado en
muestras monocristalinas Mentink et al. dedujeron un esquema de niveles similar
en cuanto a energias (el primer excitado muy préximo al fundamental y un tercer
doblete a 800 K) pero con la configuracién de niveles I'; — I'g — I's.[9] Esta configu-
racion ha sido confirmada por experimentos de difracciéon de neutrones, aunque con
diferencias de alrededor del 40 % en los valores de Aj y As.[20]
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g | TN(Tmax) | ¥ ASER Ty

0 |28K [6] |450[6] |05 8,1K
0,03 | 2,65K 470 0487 | 84K
0,06 | 291K 360 0436 | 98K
0,15 | 247K 400 0,42 104K
02 | 233K 390 0,38 11,7K
0,26 | ? (1,63K) | - - -

0,3 | ?(1,04K) | 580 0,352 | 133K
0,35 | ? (0,6K) | 650 0,33 14,8K
04 |- 580 0,31 16,2K
0,45 | - * * *

05 |- 460 0,286 | 175K
0,7 _ * * *
I 360 0,2 30K
2 |- 61 [14] | ~ 0,042 | 140K

Cuadro 5.1: Valores de surgen del andlisis de los datos presentados en las secciones
de resultados y discusién. Se expresa v = Co/T|r—05k en mJ/mol K? y AS?IK en
unidades de R In2. Un guién (-) indica que la cantidad no es observable, mientras
que con un asterisco (*) se indica que el dato no estd disponible.

Las mediciones de calor especifico permiten realizar un analisis de la separacion
de los primeros dos niveles del CC (es decir, del primer doblete excitado respecto
del fundamental). Dado que en el CePdsAls el tercer doblete (excitado) se halla a
muy alta energia, s6lo dos de los dobletes afectaran al calor especifico de bajas tem-
peraturas. Si consideramos dos niveles separados por una energia Acc (medida en
Kelvin), con degeneraciones vy (correspondiente al fundamental) y v (al excitado),
el calor especifico es descripto por la llamada anomalia de Schottky Cse, (ver las
referencias [21] y [22]):

Acc 2 exp(Acc/T
CSch:R< - ) % p(Ace/T) . (5.2)
V1 [1+ (vo/v1) exp(Acc/T)]
Esta contribucién al calor especifico tiene un méaximo a la temperatura Ta dada
por:[21]
A Acc/Ta +2
VOexp( CC) = co/Ta + . (5.3)
141 TA ACC/TA -2

Por tratarse de dobletes, en nuestro caso tenemos vy = v; = 2.

En la figura 5.8 se presentan datos de Cg (7)) de las muestras con x = 0,06
y 0,3. En ambas muestras se observan maximos bien definidos a las temperaturas
Ta(z =0,06) =16 Ky Ta(z = 0,3) = 21 K que pueden ser asociados a los efectos de
CC. Empleando la ecuacién 5.3 se determinan las separaciones de campo cristalino
Acc(z = 0,06) = 38K y Acc(z = 0,3) = 50K que resultan en las contribuciones
Csen(Acc, T') presentadas en la figura como lineas llenas. El ajuste obtenido es bueno
por encima de Ta. En este caso, para T < Ta la descripcion dada por Csq, no es
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Figura 5.8: Calor especifico electrénico Ce(T') de las muestras x = 0,06 y 0,3. Las
curvas continuas corresponden a anomalias Schottky con Acc(x = 0,06) = 38K
y Acc(z = 0,3) = 50K. En simbolos llenos se presenta la diferencia AC(x,T) =
Ca(z,T) — Csen(Acc, T) (ver el texto). Ta indica la posicién del maximo de Cey(T)
empleado para calcular Acc.

satisfactoria porque hay que tener en cuenta el efecto Kondo, correlaciones y orden
magnético observados en estas composiciones. Sin embargo, podemos estimar estas
contribuciones a partir de AC(z,T) = Ce(x,T) — Csen(Acc, T), lo que graficamos
con puntos llenos en la figura. Estos datos permiten estimar Tk a través del siguiente
razonamiento: para un sistema de impurezas de Kondo el calor especifico tiene un
maximo a t = T'/Tk ~ 0,45 y vale Cinp ~ 1,5J/mol K2. A partir de los méximos
observados en las curvas de simbolos llenos de la figura 5.8 determinamos Tk (x =
0,06) ~ 10K y Tk (z = 0,3) ~ 15K, valores préximos a los calculados en la seccién
anterior. Finalmente hacemos notar que las contribuciones Csy, se hacen importantes
aun a bajas temperaturas, lo que explicard las variaciones observadas en las Tk
determinadas a partir de la entropia en la seccién 5.2.2.

El procedimiento empleado para analizar los datos de C(T") considera que los
efectos Kondo y de campo cristalino se desarrollan en forma independiente. Esta
aproximacion sencilla debe ser contrastada con el modelo propuesto por Desgran-
ges y Rasul en la referencia [23]. Dichos autores calcularon el calor especifico del
modelo de Cogblin-Schrieffer con efectos de campo cristalino. Para realizar el calcu-
lo supusieron la existencia de dos dobletes de campo cristalino separados por una
energia A; y un tercer doblete a energia As > Aj; equivalente a un sistema de dos
dobletes. Dependiendo del cociente Aj/Tk obtuvieron distintas funcionalidades de
Cu(T/Tk), las cuales s6lo se aproximan a dos contribuciones claramente separadas
cuando A; > Tk. Aunque la dependencia observada en C(T') es similar a la cal-
culada con A;/Tx ~ 2, realizaremos el cdlculo de Tk a partir de la entropia sin
considerar posibles correcciones debido a este modelo.

El analisis que realizamos con los datos del calor especifico permite estimar sélo
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x Ay [K] | Az [K] | A [mol/emu] | Configuracién Método

0 450 44 * 'y —T9g—Tg neutrones [20]

0 800 33 * I'y —=Tg —T's | x(T) monocristal [9]
0 —25 930 8,4 I's —I'y —T'g | x(T) policristal [6]
0,06 | 39 1250 ) I'n —T's —TI'g 7

0,35 | 60 850 23 7 7

0,5 | 46 380 21 ” 7

Cuadro 5.2: Parametros del ajuste de separacion de niveles de campo cristalino en
3 concentraciones distintas y valores reportados en la literatura para el compuesto
estequiométrico CePdyAls (z = 0).

la separacion de los dos primeros dobletes de campo cristalino. Para analizar lo
que ocurre con el segundo doblete excitado recurrimos al ajuste de la susceptibi-
lidad magnética x (7). Tal como procedimos en el capitulo 3, realizamos el ajuste
de las curvas de x"H(T) = xo&(T) + A (ecuacién 3.1 con xo = 0). En el caso de
simetria hexagonal la susceptibilidad magnética tiene dos contribuciones x| y X1,
una paralela y otra perpendicular al eje ¢ respectivamente. En el caso de medir
muestras policristalinas la susceptibilidad resulta de un promedio pesado de ambas,
xce = (x| + 2x1) /3, v puede ser calculada mediante la férmula de Van Vleck.
La forma de la susceptibilidad ycc fue tomada de la referencia [24]. Los datos del
ajuste realizado en tres muestras, x = 0,06, 0,35 y 0,5, en el rango de tempera-
turas 25 K < T < 300K se presentan en la tabla 5.2; se incluyen algunos valores
tomados de la literatura para el compuesto CePdaAls obtenidos mediante distin-
tas técnicas experimentales. Los resultados presentados sélo coinciden en que hay
un primer doblete muy préximo en energia al fundamental y el doblete excitado
se ubica a una energfa (kpA) muy superior. Sin embargo, la configuracién de los
dobletes es muy distinta. En nuestro andlisis intentamos reproducir la configuracion
de niveles obtenida en los experimentos de dispersién de neutrones y susceptibilidad
magnética en monocristales, pero el ajuste obtenido no es satisfactorio. Notemos
que el parametro A > 0 puede ser debido tanto a que el orden magnético observado
es antiferromagnético como a la presencia de efecto Kondo. La fuerte reduccién del
valor de As encontrado en la muestra con x = 0,5 no es sencilla de explicar y es
quizds un indicio de la evoluciéon hacia un estado de valencia intermedia donde la
separacion de niveles no puede ser determinada.

5.2.2. Entropia electronica

En la figura 5.9-a se presenta la entropia electrénica Se(7") de algunas de las
muestras estudiadas, cubriendo temperaturas muy por encima de la temperatura de
transicién Ty. En el CePdsAls se observa lo que ya fue mencionado en la introducién
del capitulo: AS(Tx) ~ 0,4R1In2, un 40 % de la entropia esperada para un estado
fundamental doblete (RIn(2)). Al introducir Ni, AS(Tn,z) se reduce ain més, a
pesar de que Ty permanece aproximadamente constante. Esto es nuevamente un
indicio del aumento de Tk (x). A baja concentracién, x, y T' < Tnx(z = 0) puede
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observarse que la curvatura de la entropia es positiva, de acuerdo a lo esperado para
un sistema ordenado. En este rango de concentraciones, la entropia esperada para
un doblete fundamental So = R1n(2) se alcanza a T' ~ 12 K. Este rapido aumento
de Sei(T), y la considerable pendiente que se observa a 12 K, puede estar relacionado
con la contribucién, aun a bajas temperaturas, del doblete excitado. Al estimar la
temperatura Tk analizaremos este hecho mas en detalle.
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Figura 5.9: a) Entropia electrénica Se(7") de algunas de las muestras estudiadas.
El cambio de curvatura que se observa en las muestras con z < 0,3 se debe al
orden magnético. En la curva x = 0 (datos tomados de la referencia [6]) se indica
la posicién de la temperatura de Néel. b) S en funcién de la temperatura reducida
t = T/Tx, c) variacién AS(T,x) de la entropia electrénica respecto de Sper (ver el
texto) y d) variacién de la energia libre AG(T, x).

Para cuantificar la evolucién de la temperatura de Kondo realizamos un anali-
sis similar al aplicado en los capitulos de resultados anteriores. Sin embargo, en el
sistema CePds_,Ni,Als la contribucién de CC a bajas temperaturas provoca que
el andlisis no resulte tan sencillo. Evaluamos la variacién de entropia a cuatro tem-
peraturas distintas: 4K, 6 K, 8K y 10K. Tal y como describimos con anterioridad,
empleamos los valores AS?IK, ASSIK, AS’SIK y ASelloK para estimar Tk a partir del
célculo de Desgranges y Schotte de la entropia de impurezas de Kondo.[25] A una
concentracion fija, la Tk determinada a partir de los distintos valores ASeTl evolucio-
na considerablemente, pero en menor medida al aumentar x. Para x = 1 los distintos
valores de Tk calculados coinciden: Tk (z = 1) = 30 K. Esto indica que el modelo de
Desgranges y Schotte no es adecuado para describir en un rango amplio de tempe-
raturas (7" < 10K) las curvas de S (7)) para = < 1, probablemente debido tanto a
la contribucién a bajas temperaturas del doblete excitado (discutida en la seccién
5.2.1) como al comportamiento singular (tipo NFL) alrededor de z. = 0,4. La mejor
estimacién de Ti se obtiene entonces empleando ASgK, es decir, con T" < A. De
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hecho, pequenas modificaciones del valor de Tk asi obtenido permiten calcular una
temperatura reducida t = T'/Tk y comparar los datos correspondientes a las distintas
muestras segin se presenta en la figura 5.9-b. En la tabla 5.1 se presentan los valores
de Tk obtenidos. El valor obtenido para el compuesto CePdy_,Ni Als, Tx = 8K,
difiere en un factor 2,5 del valor hallado por Mentink et al.,[9] Tk (z = 0) = 19K.

Los datos presentados en la figura 5.9-b permiten realizar un andlisis més
detallado de la fase ordenada. Se puede definir, segin lo hecho en el sistema
Ce(CuygRhj_;)2Sis, una funcién de referencia para la entropia como funcion de la
temperatura reducida t. Esta funcién contiene los grados de libertad condensados
en la fase ordenada y surge de integrar la funcionalidad logaritmica que describe
Ca(x = 04,T)/T: Set(t)/(RIn2) = 4,8t[0,434 — log(t/3,1)], con t = T/Tx(z =
0,4) = T'/16,2. Destaquemos que este “escaleo” en funcién de una temperatura re-
ducida t es conceptualmente distinto a lo observado en el extremo rico en Rh del
Ce(CugyRhi_z)28i2 y Ce(Pd,Rhj_)2Sia, donde el escaleo se realiza en funcién de la
temperatura absoluta T e implica una escala Tk tunica en todo el rango de concen-
traciones donde es valido el andlisis.

En la figura 5.9-c presentamos la diferencia AS(T,x) = Se(T,x) — Siet(T') de
las muestras de la regién magnética con x < 0,4. Integrando AS(T, x) obtenemos la
energia libre de Gibbs de la fase ordenada, que definimos de la formas:

AG(T, z) = / ~AS(T, z)dT — AG(Tx(z)) (5.4)

En la figura 5.9-d presentamos la magnitud AG(T,x) de la cual podemos obtener
finalmente la diferencia de energia libre de la fase ordenada a T' = 0: AGy(x) =
AG(T = 0,z). En dicha figura puede observarse que AGq(z) tiende a cero en forma
continua alrededor de x. = 0.4.

5.2.3. ; Es el CePd,_,Ni,Al; un sistema tipo III ?

En esta seccién discutiremos el diagrama de fases magnéticas (DFM) del
CePdsy_,Ni,Alg para concentraciones x < 1. Con dicho propdsito se presentan en
la figura 5.10 la evolucién de distintos pardmetros calculados en las secciones de
“resultados” y “discusién”. La principal pregunta tendiente a clasificar el DFM de
este sistema estd relacionada con la evolucion de la temperatura de orden magnético.
Recordemos que en una primera clasificacién el CePdy_,Ni;Als fue incluido dentro
de los sistemas tipo I11.[26]

Los datos aqui presentados indican que hasta la concentracién z = 0,2 la tem-
peratura Tn(x), asociada al maximo del Cg(T')/T y de d(xT')/dT, permanece apro-
ximadamente constante. En este rango de concentracién Tx(z) atraviesa un suave
méximo a z = 0,06 y luego disminuye hasta alcanzar Tnx(z = 0,2) ~ 2,3K, un
15% del valor Tn(x = 0). Aunque la aparicién de un méximo en Tn(x) es llamati-
va, un comportamiento similar ha sido observado en la dependencia de Tn(P) del
CePdsAls bajo presién hidrostatica. Mediciones de calor especifico muestran que
Tn(P) alcanza su valor maximo a P ~ 7,5kbar.[27, 28] Tang et al. analizaron en
detalle el comportamiento de Ty del CePdsAls y lo compararon con lo observado en
el CePdAl (donde también se observa un comportamiento no monétono de In(P)).
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Figura 5.10: Diagrama de fases del CePds_,Ni, Als. Se presenta la evolucion de
los siguiente pardmetros: la temperatura de orden AF Tx(x), la temperatura del
méaximo en Co /T, Tmax(x), la temperatura de Kondo Tk (x), el coeficiente ~y del
calor especifico definido en este caso como v = Cq/T'|7=05 k ¥ la energia libre de la
fase magnética AGy.

Concluyeron que lo observado se corresponde con la dependencia esperada segin el
modelo de Doniach, donde Tx(0) (9 es el pardmetro del modelo) presenta un méximo
a un valor § = §y.[28] Este esquema es discutible si se tiene en cuenta el reducido
valor del momento ordenado y el elevado valor de Tk /TN, los que indicarian que el
CePdsyAlj se encuentra en una situacién en que § > dg.

Para z > 0,2 el maximo del C¢/T disminuye rdpidamente tanto en temperatura
como magnitud, ensanchandose al aumentar z. Por estos motivos no es posible es-
tudiar la relacién entre éste y d(xT)/dT.? Las caracteristicas del méximo de Cy/T
observado en x = 0,3 y 0,35 (ver la figura 5.5-b) corresponden a las observadas
en sistemas magnéticos desordenados, con comportamiento similar a los vidrios de
espin (SG) o vidrios de “clusters” (CG). Esto implicaria que Tipax no esta asociado
a una transicion a un estado con orden magnético de largo alcance, sino a un estado
con correlaciones magnéticas de corto alcance. Esta posibilidad es apoyada por el
hecho de que el calor especifico a bajas temperaturas de la muestra con x = 0,3 ha
sido descripto [29] mediante una funcionalidad de la forma:

Ca(T) _ Cxeu(T) +Coo(T) | 1, (O exp(0/T) (5.5)
T T T T ) [exp(©®/T)—1]?’ )

donde Cyrr, es la contribucién logaritmica observada alrededor de z., Ccc es la con-

tribucién de campo cristalino ya discutida y el tercer término (Ccg) representa la

3Esto se debe a que el magnetémetro MPMS empleado tiene un rango de temperaturas de medi-
cién acotado a 2 K. Realizamos una medicién de susceptibilidad alterna a més bajas temperaturas
en la muestra x = 0,15. Pero como el susceptémetro empleado carece de la resolucién necesaria para
detectar las pequenas variaciones de x(7") alrededor de Tn(x = 0,15), consideramos inttil realizar
mediciones en las muestras con x > 0,2 pues alli esperamos valores atn inferiores de susceptibilidad.



5.3 Resumen y Conclusiones 103

contribucién debida a formaciones similares a “clusters” magnéticos, propuesta para
describir aleaciones binarias de V-Fe.[30] Los mecanismos que llevarian a la aparicién
de una fase magnética no ordenada son el desorden introducido por aleacién (susti-
tucion de Pd por Ni) y el efecto que éste podria tener sobre el acople entre planos
magnéticos segin lo discutido en relacion a las muestras monocristalinas del com-
puesto CePdsAl;s. Esta especulaciéon encuentra sustento adicional en las mediciones
realizadas por Schwerin et al. en CePdaAls [31] y Sun et al. en CePdy_,Cu,Als,[32]
quienes discuten el comportamiento tipo vidrio de espin en sus mediciones de ca-
lor especifico. La viabilidad de esta propuesta para el CePds_;Ni,Als requiere un
estudio més detallado empleando otras técnicas experimentales, como susceptibili-
dad alterna a bajas temperaturas en funcién de frecuencia y campo magnético, o
mediante alguna técnica espectroscépica que permita determinar la naturaleza de la
interaccion entre momentos localizados.

Tres observaciones llevan a relacionar x = 0,4 con la concentracién critica xz.. La
primera tiene que ver con la extrapolacion Tiax(z) — 0 a = 0,4. Es decir, la fase
con correlaciones magnéticas desaparece alrededor de x = 0,4, confirmado por la
(segunda observacién) evoluciéon de AGq(x). La tercera observacion se relaciona con
la divergencia logaritmica de Cg(T')/T cuando T" — 0 en la muestra con z = 0,4,
que puede ser descripto mediante Ce/T o —log(T) en un rango de temperaturas
de un orden de magnitud. El comportamiento tipo “non-Fermi liquid” queda asi co-
rroborado en esta muestra. Las mediciones de resistividad eléctrica bajo presién de
la muestra con x = 0,5 aportan nuevos datos en este sentido, definiendo una region
extendida donde se observa un comportamiento del tipo NFL. Al igual que en el
Celnz_,Sn,, al aumentar la concentracién de dopante la temperatura caracteristica
relacionada con los electrones 4 f aumenta, recuperandose las dependencias observa-
das en los liquidos de Fermi (LF). Esto es confirmado por las mediciones realizadas
en la muestra con x = 1, donde x(7T'), Ce1/T y p(T') tienen las dependencias espe-
radas para un LF. Entre x = 1 y 2 = 2 (es decir, el compuesto estequiométrico
CeNiyAls) se espera observar una dependencia mondtona de la mencionada tempe-
ratura caracteristica.

5.3. Resumen y Conclusiones

Las observaciones mas importante relacionadas con el sistema CePds_,Ni,Als
pueden ser resumidas en los siguientes puntos:

» La temperatura de orden AF Ty(x) permanece aproximadamente constante
entre x = 0 y 0,2. Esto puede ser corroborado por el valor constante de dar,
obtenido del calor especifico. Para x > 0,2 se detecta una reduccién conti-
nua de la posicién del maximo de Cg /T, Tax(z). De nuestros datos no es
posible concluir si Ty,.x estd asociada a orden magnético de largo alcance o
a correlaciones magnéticas de corto alcance. Esta posibilidad es discutida en
este sistema, y no en los otros dos sistemas estudiados, debido a la eviden-
cia provista por el compuesto estequiométrico CePdsyAls. En dicho compuesto
la existencia de orden magnético de largo alcance dependen en forma critica
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de las caracteristicas de la muestra estudiada (segin se dicutié al iniciar este
capitulo).

» La hibridizacién entre el electrén 4f y la banda de conduccién aumenta en
forma continua al aumentar x. Este aumento se deduce de la evolucién de Tk.

» La dependencia de C¢(T') permite estimar la separacién de niveles de cam-
po cristalino. Para z = 0,06 obtenemos el valor Aj(x = 0,06) = 38K que
aumenta a Aj(x = 0,3) = 50K para = = 0,3. La susceptibilidad magnética
permite determinar la configuracion de los niveles de CC. La distribucién en-
contrada difiere de lo obtenido en experimentos de difraccion de neutrones y
susceptibilidad en monocristales.

s Alrededor de z. = 0,4 se observa un comportamiento del tipo NFL.

Los datos a bajas temperaturas aportados por este trabajo junto a los ya exis-
tentes en la literatura indican que la disminucién del volumen de la celda unidad en
el CePdy_,Ni,Als debido a la progresiva sustitucion de Pd por Ni causa una hibridi-
zacién cada vez mayor del i6n del Ce. En dicha situacién se espera un debilitamiento
continuo del orden magnético reflejado en la reduccion de la temperatura de orden
TN. Sin embargo, en este sistema TN permanece aproximadamente constante entre
x =01y 0,2, asocidndose su debilitamiento a desorden estructural y magnético para
x > 0,2. Alrededor de la concentracién z. = 0,4 donde desaparece el magnetismo se
observa un comportamiento del tipo NFL, recuperdndose la descripcion del tipo LF
para x > 0,5.
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Capitulo 6

Discusion general y
Conclusiones

El esquema propuesto por Doniach [1] ha guiado la interpretacién de la deses-
tabilizaciéon del orden magnético de compuestos y aleaciones en base a Ce. En este
modelo hay un wdnico pardmetro, §, del cual dependen las dos escalas de energia
relevantes en esta descripcién: la energia de Kondo kgTk, que describe la desmag-
netizacion de los momentos magnéticos localizados, y la energia relacionada con el
orden magnético de largo alcance kgTrkky. La competencia de estas dos escalas de
energia resulta en un diagrama de fases magnéticas, conocido como el “diagrama de
Doniach”, que describe correctamente algunos diagramas de fases estudiados.|[2, 3]
Sin embargo, en la regién en la cual se produce la “inestabilidad magnética”, o re-
gién critica, otros efectos que no son tenidos en cuenta por este esquema adquieren
mayor relevancia y pueden conducir a la aparicion de nuevas fases y fenémenos fisi-
cos. Entre los ejemplos més sorprendentes que ilustran este punto se encuentran el
estado fundamental superconductor observado en los compuestos Celns y CePd2Sis
a la presion critica,[4] o la observacién alrededor de la concentracién critica del com-
portamiento denominado “non-Fermi liquid” en sistemas como el CeCug_,Auy.[5]

En general, si estan en juego otras variables como el desorden, la anisotropia o las
modificaciones producidas en la banda de conduccién, los diagramas resultantes no
pueden ser descriptos por el esquema sencillo propuesto por Doniach. En este sentido,
la clasificacién fenomenoldgica presentada en el capitulo 1 es una propuesta de sis-
tematizacién de las distintas situaciones que pueden observarse experimentalmente
en diagramas de fases alrededor de la zona de inestabilidad.[6, 7] En dicha clasifi-
cacién se tienen en cuenta tres magnitudes relevantes: la susceptibilidad magnética,
el calor especifico y la resistividad eléctrica, que aportan la informacién bésica para
la determinacién de las fases existentes y sus limites. A partir de estas magnitu-
des se evaliian otras propiedades como la energia interna magnética, la entropia o
la energia libre que permiten un calculo mas preciso de las distintas temperaturas
caracteristicas.

En la comparacién entre diagramas de fases experimentales y modelos como el de
Doniach, se suele considerar implicitamente una relacién univoca entre el parametro

de control empleado, por ejemplo la concentracion o la presién hidrostatica aplicada,
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y el pardmetro §. Es decir, se considera 6 = ¢ 0 § = P, o incluso se la considera
equivalente a algin otro pardmetro de control. Esta relacién puede ser justificada en
algunos casos particulares, en los cuales el volumen de informacién sobre el sistema
en cuestidn es suficiente. Sin embargo, en general debe considerarse la posibilidad
de que cambios en el pardmetro de control no resulten en variaciones (lineales) del
pardmetro 9.

6.1. Los diagramas de fases de los sistemas estudiados

Los comentarios anteriores delinean el marco en el cual se discutiran los resulta-
dos de los diagramas de fases estudiados en este trabajo. La eleccion de los sistemas
investigados estuvo basada fundamentalmente en las caracteristicas de los compues-
tos estequiométricos de partida y la posibilidad de acceder con ellos a la region de
inestabilidad magnética. Es decir, se tuvo en cuenta la informacion previa que per-
mitia asociar a priori sus diagramas de fases con alguno de los “tipos” definidos en
la clasificacion fenomenolégica ya mencionada. En nuestro estudio, el pardametro de
control elegido fue la aleacién de los ligantes del Ce de esos sistemas intermetalicos.
Esto es debido a que la aleacién permite simular los efectos de la presién (presién
quimica) o modificar la cantidad de portadores en la banda de conduccién de acuer-
do al elemento elegido como aleante. También justifican esta eleccién la posibilidad
de acceder a muestras de alta calidad (preparadas y caracterizadas en los grupos
de investigacién del exterior ya mencionados) y la amplitud de las variaciones que
pueden ser logradas mediante este parametro de control.

El andlisis de los resultados correspondientes a los tres sistemas elegidos para
su estudio en relaciéon a los tres tipos de diagramas de fases magnéticas encontrados
[6, 7] en sistemas intermetélicos en base a Ce se encuentra en los capitulos 3, 4
y 5. Se empled la aleacion de los ligantes del Ce como método para suprimir el
orden magnético observado en los compuestos estequiométricos Celns, CeRhsSio y
CePdyAls. En cada uno de estos casos el aleante elegido produce distintos efectos de
acuerdo a su posicion relativa en la tabla periddica de los elementos. La sustitucién
In—Sn varia el numero de portadores, el reemplazo Rh—Cu cambia el volumen y
el nimero de portadores y Pd—Ni modifica basicamente el volumen. En la figura
6.1 se presentan los esquemas de los diagramas de fases estudiados. Con distintas
tonalidades de grises se presentan las regiones que asociamos a distintas fases: orden
magnético (OM) o liquido de Fermi (LF). En este dltimo caso, se indica la regién
donde se observa el comportamiento de valencia intermedia (VI) del Ce y en el
caso del Celng_,Sn, se senala la concentracién x = 1,5 a la cual observamos un
comportamiento del tipo de impureza de Kondo (iK) en la resistividad eléctrica. En
el esquema correspondiente al Ce(Cu,Rhj_,;)2Sie, se indican la regién intermedia
dominada por el desorden (desorden dominante), la anomalia magnética a T =T, y
el extremo rico en Cu en el cual se recupera el comportamiento de fermién pesado
(FP), asociado tanto a la fase magnética “A” como a la fase superconductora. En el
sistema CePds_,Ni, Alg se indica la regién donde se observan anomalias magnéticas
en el calor especifico que no estan asociadas a orden de largo alcance en forma no
ambigua. Esta regién ha sido rotulada como de “correlaciones magnéticas” (Corr).
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Figura 6.1: Esquemas de los diagramas de fases magnéticas encontrados en los sis-
temas estudiados Celns_,Sn;, Ce(CuyRhi_;)258i2 y CePdy_;NiyAls. Se represen-
tan las regiones donde se observa orden magnético (OM), comportamiento del ti-
po de “non-Fermi liquid” (NFL), liquido de Fermi (LF), valencia intermedia (VI),
fermién pesado (FP) en el extremo del CeCuySiz (que puede involucrar una fase
superconductora o magnética), y la regiéon de “desorden dominante” en el siste-
ma Ce(Cu;Rh;_,)2Sis, en la que se observa una anomalia magnética a T' = T,.
Se indica ademds la observacién de comportamiento de impureza de Kondo (iK)
en Celns_,Sn,, y la regién donde dominan las correlaciones magnéticas para
CePdy_,Ni Al (Corr).
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Finalmente, en el caso del Celns_,Sn, y el CePds_,Ni,Als se indican las regiones
en las que se observa una dependencia logaritmica del calor especifico asociada al
comportamiento tipo “non-Fermi liquid” (NFL). Hemos indicado las regiones de
cambio de régimen (zonas rayadas y lineas discontinuas) y las lineas de transicién
de fase.

6.1.1. Comparacion de los respectivos diagramas de fases magnéti-
cas

A continuacién cotejaremos brevemente los resultados obtenidos en los tres sis-
temas estudiados. Recalcamos aqui que esta comparacién se logra en el marco de la
investigacién conjunta de los tres sistemas investigados.

La comparacion de los diagramas esquematizados en la figura 6.1 permite encon-
trar similitudes entre lo observado en los sistemas Celng_,Sn, y CePds_,Ni,Als.
En ambos sistemas se encuentra una regién magnéticamente ordenada que es su-
primida al aumentar la concentracién de dopante x, dando paso a una regién en la
que se observa comportamiento del tipo NFL alrededor de la concentracién critica
ze.! Més alld de esta regién, se detecta el ingreso a la regién con comportamiento
de liquido de Fermi y una evolucién hacia un estado fundamental en el que el Ce
presenta valencia intermedia, como es el caso del CeSng y el CeNigAls (el extremo
x — 2 del CePdy_;Ni, Als no fue estudiado). Notemos que la comparacién entre am-
bos diagramas es posible a pesar de que la aleacién produce efectos “ortogonales”,
pues en el caso del Celnz_,Sn, se varia fundamentalmente el nimero de portadores,
mientras que en el CePdy_,Ni,Als se modifica bésicamente el volumen (comparar
con lo que ocurre en el CePd al dopar con Ni o Rh [2]).

El caso del Ce(CuzRhj_,)2Si2 es muy distinto al de los otros dos sistemas es-
tudiados, pues ambos extremos estequiométricos presentan un estado fundamental
magnéticamente ordenado.? Esto puede ser observado en la figura 4.2, en la que
se muestra que ambos compuestos tienen un volumen de su celda unidad corres-
pondiente a la regién magnética. Para poder observar la evoluciéon a un estado de
valencia intermedia (como en los otros sistemas estudiados) se debe reducir ain mas
el volumen de la celda unidad introduciendo, por ejemplo, niquel. Hemos asociado
la desaparicion del orden magnético del CeRhsSis al fuerte desorden producido al
incorporar un elemento de menor radio iénico y distinta configuracion electrénica. El
efecto observado al dopar es similar al encontrado en el sistema Ce(Pd,Rh;_,)2Sia,
ya que este sistema también evoluciona entre dos extremos magnéticos.

La evolucién de la temperatura de orden magnético puede ser comparada con lo
previsto en base al diagrama de Doniach. Los compuestos magnéticos que dan origen
a cada uno de los sistemas (x = 0) parecen estar a la derecha de dp, el valor del

parametro en el cual se observa un maximo en la temperatura de orden magnético

'En principio, la concentracién critica no es equivalente en estos dos sistemas. En el Celns_,Sn,,
z. estd asociada a la concentracién en que Ty — 0, mientras que en el caso del CePda_,NizAls,
xz. corresponde al punto donde Tiax — 0, es decir, donde desaparecen las correlaciones magnéticas.
En ambos casos, los grados de libertad asociados a la fase magnética desaparecen en x..

2A pesar de que la fase que corresponde al extremo z — 1 podria ser superconductora, ésta se
encuentra muy préxima a la fase magnética “A” del CeCuszSis.
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(es decir, § > dp). Esta afirmacién parece estar bien justificada en los compuestos
Celns y CeRhySis, pues los estudios realizados en este trabajo y los datos existentes
en la literatura apuntan a que la Toy disminuye tanto al alear como al someter
los compuestos a presién hidrostética (ver las referencias dadas en los capitulos
correspondientes). Esta situacién puede ser discutida en el compuesto CePdaAls,
en el que nuestros datos evidencian un leve aumento inicial de Tn(z). El mismo
comportamiento experimenta la Tn(P) del compuesto estequiométrico, deducido
del comportamiento del calor especifico como funcién de la temperatura y la presion
hidrostética. El andlsis que llevaron a cabo Tang et al. [8] los llevé a concluir que
el CePdaAls se encuentra en un valor § < §p en el diagrama de Doniach. Como
ya mencionamos, esta conclusién puede ser discutida en base al valor del momento
magnético ordenado que detectan las mediciones realizadas mediante difraccion de
neutrones o al reducido salto del calor especifico a la temperatura T (ver el capitulo
5). Recordemos que el valor de Tk (x = 0) ~ 8K calculada en el capitulo 5 es tres
veces mayor a la temperatura de orden Tn(z = 0) = 2,8 K.

Comparacion de las regiones de inestabilidad magnética

Los diagramas de fases estudiados son claramente disimiles en la regién de ines-
tabilidad magnética. En ellos hemos podido identificar los comportamientos des-
criptos para sistemas tipo I (Celnz_,Sn;), tipo II (Ce(CuzRhi_;)92Si2) v tipo III
(CePdy—,NiyAls) en los que se observa, respectivamente, una evolucién continua de
Tom — 0 y la “desaparicion” de la temperatura de orden magnético a temperatura
finita.

Ademaés del comportamiento en si de la temperatura de orden, el estudio de la
region de inestabilidad es de gran interés pues alli se manifiesta el comportamien-
to del tipo “non-Fermi liquid”. Este se manifiesta en las divergencias logaritmicas
observadas en el calor especifico y en la dependencia subcuadratica de la resisti-
vidad eléctrica. Dependencias tipicas de NFL han sido observadas en el sistema
Celnz_,Sn, y CePds_,Ni,Als. El primero de los sistemas adquiere gran relevan-
cia en el estudio de este fenémeno, pues la simetria puntual cibica en la que se
encuentra el i6n de Ce asegura la “tridimensionalidad” del sistema magnético. El
comportamiento observado a muy bajas temperaturas descarta la aplicabilidad del
modelo usualmente empleado para describir un NFL en las proximidades de un
PCC. Esta afirmacién es debida fundamentalmente a la dependencia lineal de la
resitividad eléctrica, p(T' < 1K,z = 0,7) o T. Incluso el desorden no podria dar
cuenta del comportamiento observado en p(T'), segun se mencioné en el capitulo 3.
Si bien el caso del sistema CePds_,Ni,Als no ha sido estudiado tan en detalle co-
mo el Celns_,Sn,, lo observado permite aventurar que el desorden magnético juega
alli un papel de relevancia.

6.1.2. Extensién a otros diagramas de fases

El estudio de “casos” fue planteado como uno de los objetivos principales de
este trabajo, tanto con la finalidad de detectar sistemas modelo como con la de
promover la discusion en torno de la clasificacion existente. Es por ello que en esta
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seccién buscaremos comparar algunas de las observaciones realizadas con lo que se
conoce en la literatura,[6, 7] a fin de obtener conclusiones méas generales que puedan
se aplicadas a los diagramas de fases de otros sistemas.

Primeramente, podemos concluir que la estructura cristalina no es un condicio-
nante para que un sistema pertenezca a alguno de los grupos de la clasificacion
fenomenoldgica. Basta comparar dos sistemas tipo I como lo son el CeCug_,Au,,
ortorrémbico, y el Celns_,Sn,, cibico. Se puede arribar a una conclusién similar
respecto al efecto principal que tiene el aleante sobre el compuesto estequiométri-
co con x = 0. Nuevamente, un ejemplo surge de comparar el CeCug_,Au, con el
Celng_,Sn,, pues en el primer caso la sustitucién Cu—Au resulta en una variacién
del volumen, mientras que la sustituciéon In—Sn modifica la cantidad de portadores.

Resulta atiin mas interesante la comparacién de los diagramas de fases obtenidos
en funcion de distintos parametros de control aplicados sobre el mismo compuesto
estequiométrico. Ejemplo de ello es la supresién mediante presién hidrostatica o
aleacién del orden antiferromagnético del Celns. Al suprimir el orden AF mediante
presién se encuentra un diagrama de fases [9] que puede ser catalogado como tipo
II, mientras que el diagrama de fases que hemos estudiado en el Celns_,Sn, es un
paradigma del comportamiento tipo I. Incluso las fases encontradas son distintas,
pues en un caso (presién) se encuentra una fase superconductora [4] y en el otro
(aleacién) se detecta una transicién magnética de primer orden.

Nuestros resultados brindan una evidencia experimental que permite discutir la
clasificacién fenomenoldgica descripta en el capitulo 1 y compararla con lo esperado
segun el diagrama de Doniach. En principio, habria que asociar los diagramas de
fases magnéticas tipo I a la situacién descripta por el esquema de Doniach. En estos
sistemas, la reduccion de la temperatura de orden esté asociada a un apantallamien-
to de los momentos localizados debido al aumento de la hibridizaciéon al variar la
concentracion de dopante o la presion. La dependencia de la temperatura de orden
Tom(6) puede cambiar su curvatura debido al efecto (menor, segin discutiremos
luego) de variables como el desorden o una dependencia particular del parametro 4.

La principal diferencia entre los diagramas tipo I y los tipo II y III estd rela-
cionada a la zona de la inestabilidad magnética, pues en el primer grupo es posible
detectar la evolucién Tom(6) — 0 a medida de que 0 — d., mientras que en los
otros dos grupos eso no es posible. En los otros diagramas de fases (tipo II y III) se
detecta experimentalmente un “colapso” de la fase magnética, pues a partir de cierta
concentracién no es posible detectarla a pesar del valor finito al cual “desaparece” la
temperatura de orden. En el caso de los sistemas estudiados mediante aleacion, este
comportamiento tan particular podria ser promovido por un fuerte efecto de desor-
den producido por la aleacién en las muestras policristalinas, o como se mencioné en
el caso del sistema Ce(Pd,Rhj_.)2Sis, a un efecto similar a la frustracién debido a
las direcciones (eje o plano facil) que adopta el momento ordenado en los compuestos
estequiométricos z = 0 y z = 1. También deberia considerarse una situacién en la
que la hibridizacién varie fuertemente en una region reducida del diagrama de fases.

La situacién planteada anteriormente permitiria describir una situaciéon como la
de los diagramas tipo III si consideramos que ¢ =~ dg. En dicho caso, se espera que la
temperatura de orden varie débilmente (pues dTon/dd = 0 en el maximo de la curva
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Tom(9)), siendo otro mecanismo como el desorden el que juega el papel relevante en
la destruccion del orden magnético de largo alcance a & 2 dg. En el caso de sistemas
de tipo II, el mismo argumento de desorden fuerte en muestras policristalinas (en las
que podria producirse una distribucién de concentraciones entre distintos granos)
seria aplicable para describir la “desaparicion” de la temperatura de orden. Por otro
lado, el valor constante de la temperatura caracteristica en la regiéon ordenada de es-
tos diagramas podria justificarse en el marco del modelo de Iglesias et al.,[10, 11] en
el que se considera el efecto de incluir correlacion magnética intersitio en el modelo
de la “red de Kondo”. Debido a dichas correlaciones, se encuentran diferencias entre
la temperatura de Kondo “de impureza” (que corresponde al caso sin correlaciones)
y la temperatura de Kondo “de la red”, que evidencia un comportamiento complejo
de acuerdo a la intensidad relativa de la correlacién y del efecto Kondo intrasitio.
Entre los comportamientos posibles estd la saturacion de Tx. Los argumentos de
fuerte desorden para explicar los diagramas tipo II y III serian aplicables en prime-
ra medida a sistemas aleados, siendo su extensién a sistemas estudiados mediante
presion hidrostatica discutible.

Lo discutido en esta seccién indica que clasificacién fenomenolégica [6, 7] funcio-
na a manera de un modelo que permite la categorizacion a partir de la aparicién de
determinados rasgos, especialmente en la region de inestabilidad magnética. A pesar
de ello, que un sistema pertenezca a un determinado grupo no deberia ser adscripto
a una unica variable distinta de la hibridizacién. Es posible que las diferencias, como
influencia del desorden, anisotropia, particularidades de la configuracién electrénicas
u otras, resulten en que un determinado sistema pueda ser catalogado dentro de uno
de los tres tipos de diagramas. En este sentido, el estudio de casos es de gran im-
portancia para determinar no sélo el escenario en que puede darse alguno de los tres
“tipos”, sino la posibilidad de que existan otros tipos de diagramas. Mencionamos
finalmente que lo que hemos presentado son argumentos plausibles (fundamental-
mente desorden) que llevarian a la observacién de los distintos tipos de diagramas de
fases. La comprobacion de los mismos podria llevarse a cabo mediante el control de
las distintas variables presentadas. En particular, es de interés el estudio de la supre-
sion del orden magnético de un compuesto estequiométrico en funcién de presiéon o
composicién de aleante, pero controlando ademds el grado de desorden introducido.

6.2. Conclusiones

En este trabajo hemos estudiado la supresién del orden magnético de los com-
puestos Celns, CeRhsSis y CePdsAls mediante aleacion de los ligantes del Ce
(In—Sn, Rh—Cu y Pd—Ni). En cada uno de los casos, hemos discutido los resul-
tados en relacion a los compuestos estequiométricos, a los sistemas aleados en si, y
a los diagramas de fases tomados como “casos” dentro de una clasificacién fenome-
nolégica propuesta en la literatura.

Respecto al sistema Celns_,Sn,, la principal observacién esté relacionada al ran-
go notable en que ha podido detectarse la temperatura de orden antiferromagnético
Tn — 0, en al menos una década y media de temperatura. Esto lo convierte en un
sistema modelo del comportamiento tipo I y ha permitido ampliar el conocimiento
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de dicho grupo en relacion a la dependencia del calor especifico de bajas tempera-
turas. La zona de inestabilidad magnética de este sistema es compleja, detectandose
una segunda transicion magnética y el comportamiento de “non-Fermi liquid” alre-
dedor de la concentracién critica z. ~ 0,65. Es de gran interés el estudio de NFL
observado, pues las dependencias del calor especifico y la resistividad con la tempe-
ratura corresponden a una situacién compleja, no tenida en cuenta por las teorias
usualmente discutidas. Quedan por determinar, también, si las lineas de transicion
Tn(z) y Ti(x) se solapan alrededor de z* = 0,41 y la naturaleza del comportamiento
del tipo “impureza de Kondo” observado en la muestra Celny 55n; 5.

El sistema Ce(Cu,Rhy_;)2Sis aporta un nuevo caso de comportamiento tipo
I, similar al observado en el sistema Ce(Pd,Rh;_)2Si2. La comparacién entre di-
chos sistemas permite concluir que la supresiéon del orden magnético del compuesto
CeRhySis no estd relacionado a la anisotropia, aunque ésta puede ser responsable
de que Tn1 se reduzca mas rapidamente al reemplazar rodio por paladio. Adn asi,
la curvatura observada en la dependencia Tini(z) es la misma en ambos sistemas.
En el Ce(Cu,;Rhj_5)2Si2 pudo detectarse una importante influencia del desorden
en la regién intermedia de sustitucién. Ademads, en el extremo maés rico en Cu de
dicha regién, pudo observarse una anomalia magnética que debe ser estudiada mas
en profundidad.

En el caso del sistema CePds_,Ni,Alg determinamos la evolucién de la tempe-
ratura de orden Tx(z) hasta x = 0,2, rango en el cual varia levemente. La nueva
informacién de bajas temperaturas aportada por este trabajo no permite asegurar
que el méximo observado a partir de dicha concentracién en el calor especifico (a la
temperatura Tax) esté relacionado con una transicién de fases o con correlaciones
magnéticas en un sistema desordenado. La asociacién del sistema CePds_,Ni,Alg al
comportamiento tipo III es en este sentido ambigua. Alrededor de la concentracion
z. = 0,4 a la que Tax — 0 se observa el comportamiento asociado a un NFL.

Finalmente, hemos discutido la clasificacién fenomenolégica propuesta en la li-
teratura [6, 7]. Los resultados obtenidos llevan a proponer que dicha clasificacién
contiene a los diagramas de fases de los sistemas estudiados, pero que son distintas
particularidades de cada sistema las que conducen a uno u otro tipo de diagrama de
fases.
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