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RESUMEN

Las mediciones de dos propiedades superconductoras del
- - ¢ - - - .
sistema descrito en esta tesis, son utilizadas para analizar el estado
S . ’s 2
magnetico de una impureza paramagnetica en una aleacion supercon-
» _)
ductora diluida.

y el salto del calor

=1 ) s
Se midieron la temperatura critica, Tc s

especi’fico, AC, en el sistema (La, Th)Ce donde el (La, Th) es la
matriz superconductora y el Ce es la impureza diluida (la maxima
concentra.cir.;n de impureza utilizada fue 1. 7% atc;mico). Ambas propi-
edades superconductoras son estudiadas en funcion de la composicidn
de la matriz, la cual es variada en todo el rango desde La puro hasta
Th puro.

A partir de los resultados experimentales, se concluye la
existencia de un cambio en el caracter magnético de la impureza a
medida que se varia la composicic;n de la matriz, siendo el sistema
magnetico en el lado de las aleaciones concentradas en La y no
magnético en las aleaciones ricas en Th.

La depre sion inicial de la temperatura critica presenta un

maximo para las muestras de (La 55Th 45)Ce. Este resultado se

compara con las mediciones en las que se describe la transicion
magnético-no magnética del LaCe bajo presion.

Por medio de la relacidn entre el salto del calor especi'fico

51



en la transicion superconductora y la temperatura critica se com-
prueba que el mecanismo de supresién de superconductividad es el
de destruccion de los pares de Cooper en el limite magnético, mien-
tras que en el no magnético, el mecanismo es el de debilitamiento
de la interaccidn atractiva entre los electrones de los pares,

Los resultados se comparan con dos teorias existentes, a
saber los cdlculos de Miiller- Hartmann y Zittartz y el modelo feno-
menoldgico de Cogblin., Se concluye la necesidad de una teoria en la
que el momento magnético de la impureza fluctue con una frecuencia
propia variable, desde el limite de las fluctuaciones lentas (com-
paradas con kBT) en el extremo magnético de la teoria, hasta el
limite no magneético en el cual el momento fluctia rapidamente,

Finalmente, se describen las técnicas y los aparatos utilizados

« o ? .
en los procesos de medicion descritos,



INTRODUCCION

El problema de las impurezas magneticas en superconductores,
ha atraido la atencion de un gran nimero de investigadores en los
dltimos afios. En este periodo, se ha acumulado gran cantidad de
informacidn tedrica y experimental. Una serie de trabajos de revision
han sido publicados recientemente entre los cuales el trabajo de M. B.

1 . 2 a2 3 -
Maple y el de C. Rizzuto ofrecen una vision actualizada de las teorias
y experimentos relevantes,

La razdn del interés en este campo es que las propiedades super-

A P 4.
conductoras (temperatura critica, calor especifico, campo critico) son
sensibles a la presencia y comportamiento de las impurezas. De este
modo, superconductividad es utilizada como una herramienta en el
estudio del magnetismo metalico.

En esta tésis se investigan dos propiedades superconductoras, la
temperatura critica Tc , v el salto del calor especifico AC del sistema
(La, Th)Ce. En este sistema, la impureza presenta un cardcter mag-
nético que depende de la composicién de la matriz metdlica, (La, Th),

s . . . .
siendo magnetico en las aleaciones ricas en La y no magnético en las
aleaciones concentradas en Th.

Para comenzar daremos una breve introduccidn tedrica, ejemp-
lificada con datos tomados de la literatura para familiarizar al lector

4 . . .
con las caracteristicas de los superconductores en presencia de im-

purezas magneticas y dar mayor claridad a los experimentos que se



describen en la Seccién 3. La Seccion 2 presenta las caracteristicas
del sistema elegido y las motivaciones que llevaron a este trabajo.

La Seccion 4 esta dedicada a la discusidén de los resultados experi-
mentales y su confrontacidn con algunas de las teorias existentes, asfi
como a las conclusiones de este trabajo. Por ultimo, y a modo de
Apéndice, se describen brevemente los aparatos y las tecnicas

empleadas.

T ———



SECCION 1. INTRODUCCION TEORICA

Algunos metales, aleaciones metalicas, compuestos intermetdli-
cos y semiconductores presentan el fenomeno de superconductividad al
ser enfriados a muy bajas temperaturas (la temperatura de transicion
mas alta que se conoce es de 23°K). Este estado superconductor pre-
senta propiedades electromagneticas y termodinamicas que lo diferencian
del estado normal, como por ejemplo, su resistividad eléctrica nula, su
diamagnetismo perfecto y su calor especifico discontinuo asociado con
la temperatura critica,

Ya en 1913 Kamerlingh Onnes, > el descubridor de la supercon-
ductividad, notd que el estado superconductor era destruido al hacer
circular una corriente critica a través del superconductor. En 1916
Silsbee sefiald que el efécto de la corriente era el de generar un campo
magnético, responsable en 1ltima instancia de la destruccidn del estado
superconductor. Este campo magnético por encima de l cual no existe
estado superconductor se denomina campo critico; la temperatura
critica y el campo critico son caracter{sticos del material superconduc-
tor. Por debajo del campo critico, un superconductor enfriado por
debajo de su 'I“C en presencia de un campo magnético, expulsa el campo
fuera del material, como fuera demostrado por Meissner y OchSenfeld4
(Efecto Meissner).

El estado superconductor es un estado ordena.do7 (su energia es

menor que la del estado normal para temperaturas menores que 'I‘c) de
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s
los electrones de conduccion del superconductor. De acuerdo con la
’ ' . 5
teoria de Bardeen, Cooper y Schrieffer,” los electrones se ordenan por
pares ligados por una interaccidn atractiva descritos por una funcién de
I s .
onda macroscopica del sistema ordenado, de modo que sus momentos
lineales y spines sean opuestos, (k y -k ; s y -s) donde k es el
i i v * &
momento lineal y s el spin del electrén de conduccion. Las propieda-
* . - . .
des magneticas de los superconductores estdn ligadas a la supervivencia
o destruccidén de estos pares en presencia de campos magneticos ex-
ternos o impurezas magnéticas en el material. En ambos casos, la
perturbacion producida por el campo magnético o las impurezas, actua
. ' : 6
con signo opuesto sobre los miembros del par superconductor,

En el caso de un campo externo, el Hamiltoniano de un electrdn

- ! [d .
incluye el termino

et

>m (k-A+A-kK

donde A es el potencial vector del campo magnetico; este término

cambia de signo al actuar sobre electrones de momento lineal opuesto,
La interaccion de un electrdn de conduccidn con un momento

localizado en la impureza puede ser descrita por un téermino en el

Hamiltoniano de forma:

J (S - s)

donde S es el momento magnético de la impureza y J es una con-
stante; este término actua también con signo distinto sobre cada uno de

los electrones del par,



La presencia de cualquiera de estos terminos en el Hamiltoniano
total del sistema, destruye su invariancia frente a inversidén temporal,
En efecto, si llamamos K al operador de inversion temporal, definido

por su efecto sobre la funcién de onda de un electron,
K¢(r,s) =¢"(r,-s) vy Edir, -8} = -g"(x,8} .
En términos de las Matrices de Pauli, este operador se puede escribir

BE = iz @ ,
y

donde C indica el operador que toma el complejo conjugado, simboli-

zado por * ,

El conmutador del Hamiltoniano total para el caso del campo

externo es

. |
T r K === k-AtAK)

como se ve, el hecho que ambos operadores no conmuten, se debe
exclusivamente a la presencia de una interaccién no simétrica en los
electrones del par.

Analogamente para el caso de impurezas magneticas, el con-
mutador del Hamiltoniano total con el operador de inversién temporal
es

dK _ i _ 2iK
dtHh[H'K]— ..S_.E

Cuando no se tienen en cuenta los efectos del spin, como en este caso,
el operador K es simplemente K = C,



En ambos casos, la presencia de estas interacciones no simétri-
. P
cas lleva a fuertes reducciones de la temperatura critica y a la eventual
supresion del estado superconductor.

En el caso en que el Hamiltoniano no es invariante frente a in-
versidn temporal, la vida media de los pares superconductores esta
dada por la inversa del denominado pardmetro de destruccién de pares.
Cuando el Hamiltoniano conmuta con K, la vida media de los pares es

infinita.

Aleaciones con impurezas magnéticas

Cuando una impureza de un metal de transicién con una capa d o f
- . . & E
incompleta es disuelta en una matriz metalica, pueden presentarse dos
“ 5 W % v -
situaciones generales; si la impureza conserva un momento magnetico,
el sistema matriz-impureza se denomina magnético. En el caso en que
el momento magnetico del ion libre se pierde, el sistema se llama no
A
magnetico.
En un sistema en el cual se colocan impurezas, las correlaciones
. Id . » .
intra-atomicas que dan lugar a la Regla de Hund, compiten con las inter-
. » - -
acciones entre el momento magnetico localizado y los electrones de
4 - = - -
conduccion; estas interacciones tienden a deslocalizar los electrones de
la capa incompleta, llevidndolos a la banda de conduccién (hibridizacibn)..
Si las correlaciones internas son dominantes, la impureza conserva un
momento magnetico mientras que si el proceso de hibridizacion es

. . .
dominante, el sistema es no magnetico.



1-1. Sistemas magnéticos

En estos sistemas, como se dijo, la impureza conserva un
momento magnético que puede ser similar o menor al momento ib6nico.

Las propiedades del estado normal muestran en estos sistemas
una susceptibilidad magnética que depende de la temperatura bajo la

: ; i " P

forma de una ley de Curie o de Curie-Weiss vy una resistividad electrica
que puede presentar o no una anomalia a bajas temperaturas.

La interaccion del momento magnético localizado de la impureza
con log electrones de conduccién es descrita por el Hamiltoniano de

. . a ’ .
1nteracc16n mencionado mas arriba

H. = -2JS8S-5s5 , (1)
int fE

donde J es la constante de acoplamiento de la interaccion de inter-

cambio.

Ademas es necesario distinguir dos casos, a saber, aquellos
sistemas en los que el acoplamiento entre los electrones de conduccién
y el momento magnético es ferromagnético (J > 0) y aquellos en los que

el acoplamiento es antiferromagnético (J < 0).

Sistemas con J > 0

Estos sistemas tienen una susceptibilidad magnética que obedece
una ley de Curie y no presentan anomalia en su resistividad eléctrica.
' 8 : :
Abrikosov y Gor'kov (llamados AG en adelante) investigaron la
influencia de impurezas magnéticas sobre el estado superconductor,

suponiendo que los momentos magnéticos estan orientados al azar en



.
la aleacion,

A partir del Hamiltoniano completo

AG calularon el efecto de las impurezas sobre el estado superconductor
en la primera aproximacion de Born, encontrando una expresion para
Tc en funcién del paramétro de destruccion de pares «

1 co a
)—1]] -—+0.]-4 e (2.]

T o4 !

co C cr.,

donde Tco es Tc de la matriz pura, @ es independiente de la tem-
peratura, dependiendo fundamentalmente de la concentracién de im-
purezas y o _,. es el valor de o para el cual TC es nula, | es la
. & . . 4 . . 47
funcion di-gamma o derivada logaritmica de la funcion gamma.
Como fuera mencionado antes, la presencia de (1) en el Hamil-
toniano total, detruye la invariancia del sistema frente a inversidn

temporal. En consecuencia los pares superconductores tienen una vida

media finita 1 dada por

oo mw Bs N(E) 7* 88 + 1),

- 4 . . .
donde n es la concentracion atémica de impurezas, N(E_) es la densidad
de estados al nivel de Fermi para una direccién del spin.

Los calculos de AG predicen asimismo el comportamiento del

" - 9
salto del calor especifico en la transicién superconductora. Para un



superconductor de BCS, el salto del calor especifico esta relacionado

con Tc por la relacidn
AC = 1.43 v Tc , (3)

donde Yy es la constante del calor especifico electrénico.

Para superconductores con impurezas magnéticas y acopla-
miento ferromagnético entre los electrones de conduccién y el momento
localizado, el comportamiento de AC estd mostrado en la Figura 1.
Aqui se ha representado la relacidn entre el salto normalizado AC/A CO
y la temperatura critica normalizada, Tc/Tco , donde ACO y Tco

son AC vy 'I‘C del superconductor puro, respectivamente. A modo de

“ - . & . -
ejemplo de los sistemas descritos en este parrafo, hemos incluido los

46

datos del (I_;a,Gd)Alz "

La relacion (2) ha sido verificada para varios sistemas y entre
ellos elegimos nuevamente el (El,(}d)Al2 como representativo; los datos

. , i 10

correspondientes estan representados en la Figura 2(a).

Al calcular las magnitudes fisicas en la primera aproximacion
de Born, estas dependen cuadraticamente de J. Esto excluye la posible
influencia de J negativos sobre estas magnitudes fisicas. Precisa-

mente el efecto que se discute en el proximo parrafo supone que J sea

menor que cero,



10

Sistemas con J < 0

- - . - , .
Estos sistemas presentan una susceptibilidad magnetica que
. g % 3w £
obedece una ley de Curie-Weiss y su resistividad muestra un minimo a
bajas temperaturas, junto con un crecimiento lineal en In T para tem-
[ % 0 .
peraturas menores que la del minimo. Siempre usando el Hamiltoniano
1-]- 4 . - S
(1) con J <0, Kondo demostro la existencia de un minimo y una
- . ’ . - - - .
divergencia logaritmica en la resistividad de algunos metales con im-
o . . # oo . ..
purezas magneticas. La contribucion magnetica a la resistividad cal-

culada por Kondo es

Ap = nop_ [l +4JN(EF) In (T/TF)] 3

donde Py ©8 la parte de la resistividad que depende del spin, calculada
en la primera aproximacion de Born. Esta expresion es valida para

temperaturas mayores que la temperatura de Kondo, TK definida como

T,, = T_ exp(l/IN(E

K n )

P

donde TF es la temperatura de Fermi,
. ; . 12 .
Recientemente Muller-Hartmann y Zittartz (MHZ) resolvieron
g I3 :

en forma exacta el desacoplamiento de Nagaoka = de las funciones de
Green para el problema de Kondo.

Los calculos de MHZ fueron aplicados a superconductores con
impurezas magnéticas con acoplamiento antiferromagnético, incluyendo

de este modo el efecto Kondo en los mismos. E! principal parémetro de

la teoria de MHZ es la relacidn entre la temperatura de Kondo y Tc0



1]

De acuerdo a MHZ las propiedades superconductoras de los sistemas

cambian considerablemente de acuerdo que TK/T , Sea mayor o
c

menor que l. La Figura 2(b) muestras las curvas de TC en funcién

1
de n, calculadas por MHZ, n

Varios sistemas que presentan anomalias en su resistividad

’ . . .«
electrica a bajas temperaturas, presentan curvas de ']T‘c en funcion de
n que desvian considerablemente de la curva de AG y que son cualitativa-
mente descritas por las predicciones de MHZ. Entre ellos, el (La, Ce)Al2
presenta un comportamiento sorprendente, tal como puede verse en la

; 15 ; .
Figura 2(c), en la cual se aprecia que el sistema presenta dos tem-
peraturas de transicion en un rango reducido de n. A medida que
disminuye la temperatura, el sistema se vuelve superconductor en Tcl;
si la temperatura disminuye aun mas, el sistema se vuelve normal
nuevamente en T .

c2
En la teoria de MHZ, el pardmetro de destruccidén de pares
depende no solo de la concentracion de impurezas sino también de la
temperatura, Este parémetro presenta un maximo para T = TK v
puede explicar cualitativamente el curioso comportamiento del (La, Ce)Al.Z.
En efecto, para sistemas en los que TK < T , se debe observar una
c

primera transicidn al estado superconductor en T = Tc ; por debajo de
esta temperatura el sistema permanece superconductor hasta que el

+ . . .
parametro de destruccion de pares alcanza un valor incompatible con

el estado superconductor, volviendo el sistema al estado normal.
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Teoricamente debiera observarse una tercera transicion al estado
.
superconductor, una vez que el parametro de destruccion de pares haya
pasado por su maximo y se haya disminuido suficientemente la tempera-
tura, pero esto no ha sido observado experimentalmente.
P .

El salto del calor especifico de estos sistemas, llamados a
menudo superconductores de Kondo, es diferente del comportamiento
observado en los sistemas con J > 0 descritos mds arriba. Esto se

puede apreciar en la Figura 1 para el (La, Ce)AlZ. #

1-2. Sistemas No Magneticos

En estos sistemas, la impureza pierde su caracter magnético,
lo cual lleva a una susceptibilidad magnética de Pauli y un comporta-
miento normal de la resistividad. Sin embargo existen sistemas con
impurezas que tienen una capa d o f incompleta, que deprimen la tem-
peratura critica en una forma intermedia entre los sistemas magnéticos,
donde la depresidn es fuerte y aquellos sistemas con impurezas simple-
mente no magnéticas (p. ej. metales con capa d o f completa). Esto

B2 16 .
fue notado originalmente por Boato et al. en su estudio de la tem-
peratura critica del Al con impurezas de la primera fila de los metales

. L ‘. " x IT 18
de transicion (ferricos). Desde los trabajos de Friedel' y Anderson
se entiende el caracter aparentemente no magnético de algunas impure-
zas de transicion, como debido a que los estados d o f, degenerados en
energ{a con estados de la banda de conduccion, se convierten en niveles

resonantes ensanchados o niveles virtuales.
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El efecto de estos estados resonantes fue estudiado por primera
19 -
vez por Zuckermann, En su modelo, los electrones de conduccion
encuentran una alta densidad de estados d o f en el lugar de la impureza,
dando lugar a una depresion inicial de Tc que es lineal en n y que es
inversamente proporcional al ancho A del nivel virtual. Al comparar
este modelo con los datos experimentales, el modelo da lugar a niveles
demasiado angostos como para ser compatibles con el caracter no
magnetico de los niveles virtuales.
; ; - y 2 .
Esta discrepancia fue superada por teorias posteriores  medi-
ante la inclusion de una repulsion Coulombiana intra-atomica U, de los
electrones d en el sitio de la impureza. Cuando un par superconductor
resuena en el nivel virtual, los electrones apareados de spin opuesto,
se repelen fuertemente debido a esta interaccion Coulombiana. Esto
lleva a un debilitamiento neto de la interaccion atractive de BCS y en
. . - . ? A
consecuencia a una disminucion de la temperatura critica.
; ; 21 . " :
Recientemente A. B. Kaiser = derivo las propiedades de aleaci-
ones superconductoras con impurezas no magnéticas. La temperatura

critica esta dada por una exponencial modificada

Z

C -(A +B)n
= exp{ ——— }, (4)
Tco { X (1 - Bn) }
donde
2= Nd(EF_E_
N(E_)
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,
"y NgEp! Ny Bl Uy
NE_) @L %

aquf Nd(EF) es la densidad de estados local en el sitio de la impureza
para una direccidn del spin, \ es la constinte de acoplamiento de BCS
y Uef es la interaccién Coulombiana intra-atoémica definida por

; ;. B . . ,
Schrieffer y Mattis. En terminos de los parametros del modelo de

Anderson A, Ed y U, tenemos:

.|_
NalEgl = ZLn : T 2
A YE
d
- JLJ_NL__} .
Ed_ACOt{2(2L+l) (N) es el nimero de
ocupacidén de estados
de impurezas.
_ 8)
Uef -

1+(U/Mm Ed) tan'l(Ed/A)

En esta teorfa, las aleaciones son superconductores de BCS y
por lo tanto es valida la relacion lineal (3) para el salto del calor especif-
icoy T_. Si y no varia el agregar impurezas no magneticas (presun-
cion valida para bajas concentraciones), la ley de estados correspondi-

entes de BCS se puede escribir como:

AC = E g 5)
AC T (
o co




15
donde ACO v Tco son respectivamente el salto y la temperatura
critica del superconductor puro.

En esta teorfa la temperatura de transicion es reducida por dos
mecanismos, a saber, la presencia de una alta densidad de estados d o f
“en el sitio de la impureza y el debilitamiento de la interaccidn atractiva
de los electrones, siendo el Hamiltoniano invariante frente a inversion
temporal.

El Zl:x_Ce23 ha sido mencionado como el ejemplo clasico de sistema
no magnético y los datos experimentales obtenidos para este sistema han
sido ajustados a la teoria de Kaiser. La Figura 3 muestra el grafico de
TC en funcion de n para el ThCe y su ajuste tedrico. Los valores obteni-
dos de estas mediciones para los parametros de Anderson son satisfac-
torios y coinciden con otras mediciones de los mismos.l En la Figura 1
se aprecia el acuerdo del salto del calor especifico con la relacidn lineal

3
de BCS predicha para este tipo de sistemas.

1-3, Transiciones Magnético - No Magnéticas

Las teorias descritas hasta ahora, tratan el problema de una
impureza en un estado magnetico o no magnético bien definido. Sin
embargo varios experimentos, en particular el trabajo de Maple et al.24
sobre la TC del LaCe bajo presién, el de Boato et a1.25 en (Zn, Al}Mn
v el de Huber et a1.26 en (MCe, indican la posibilidad de un cambio

continuo del cardcter magnético de la impureza. En efecto, el trabajo

de Maple et al. da evidencia acerca del hecho que el Ce se comporta
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como impureza magnética en La para presién ambiente y como no
magnético para muy altas presiones. A presiones intermedias, del
orden de 20 kbar el cambio del cardcter magnético de la impureza tiene
efectos notables sobre las propiedades normales y superconductoras,
como ser la resistividad electrica y TC respectivamente.

Presentaremos dos de los enfoques teoricos publicados en los
ultimos ahos al respecto, ya que seran usados posteriormente en el
analisis de los resultados de este trabajo.

Dentro del mismo esquema descrito en la Seccién 1-1 para
superconductores magnéticos con J < 0, MHZl4 estudiaron el comporta-
miento de la pendiente inicial de Tc ’ ATc/n ln _o B funcion del

pardmetro de la teoria T /Tco . De acuerdo a MHZ, el limite mag-

K
4 - »
netico se obtiene para valores del parametro mucho menores que 1,
mientras que el no magneético se obtiene con el parametro tendiendo a
infinito. Como se ve en la Figura 4(b), la pendiente inicial presenta un
maximo para TK/T 5 aproximadamente igual a 10, Esto estd en
C

acuerdo cualitativo con los experimentos de Maple et al.; este acuerdo
no puede pasar de ser cualitativo, ya que no hay manera de relacionar
el parémetro de la teoria con la presidén externa.

MHZ estudiaron también el comportamiento del salto del calor

s 5 b ey £ 27 .
especifico en la transicion magnetico-no magnetica. La Figura 4(a)
b3

muestra el comportamiento de la pendiente inicial del salto, C definido

como



" d(AC/AC )
(0]

C =377t )| T ; (6)
C co _C- - 1
T
cO

r » %
en funcién del parametro de la teoria. Como se puede ver C tiende al

valor correcto predicho por AG para valores de T /TC << 1, para

K o]

pasar por un maximo y luego tender nuevamente al valor de AG para el
. P+ . . . .
limite no magnetico. Este dltimo resultado esta en contradiccidn con el
*

- P . w: i
valor de C para sistemas no magneticos, que al seguir una relacion

*
lineal de BCS tienen un valor de C =1,
Otra forma de encarar el problema de la transicion magnético-
4 _ 28
no magnetica fue propuesto por Cogblin et al. (CTM en adelante),
mediante un modelo fenomenoldgico encuadrado en el modelo de

Anderson.

Incluyendo scattering de potencial en la transformacién de

2
Schrieffer y Wolff, # CTM calcularon el valor aproximado de la con-
stante de acoplamiento J . En general J se puede escribir como
= +
J JO ‘Il

donde JO es el factor de Heissenberg y Jl toma en cuenta la posible
existencia de hibridizacion del nivel localizado de la impureza y los
estados de la banda de conduccidén. En la mayoria de las tierras raras
Jl es despreciable (la division de J en dos términos es hasta cierto
punto arbitraria, ya que la magnitud medida es siempre J ; esta

divisién ad hoc se hace para los efectos de la interpretacién tedrica).
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Sin embargo para el caso del LaCe, J. se vuelve dominante por la

1

presencia del nivel 4f del Ce ligeramente por debajo del nivel de Fermi

del Ia, CTM calcularon J para este caso, despreciando J

0 2
obteniendo
2
- Vig ¢ 1 2A¢
B 2 E 2, 2 !
e‘.2+A 1Tns’.( F)A te
donde ka es el elemento de matriz de la hibridizacion, ¢ la energia

que separa el nivel 4f del Ce del nivel de Fermi y A= ‘!’TIka| nS(EF)

es el ancho del nivel 4f ensanchado por la hibridizacion en la aproxi-

macion de Hartree-Fock. n (E_.) designa la densidad de estados al

F

nivel de Fermi para una direccion del spin. J obtenida de esta manera

es utilizada en la expresién de AG para la pendiente inicial de TC

AT 2 n (E_)
2
B
obteniendo
AT, s+ 2h¢ )z -
n 8 kB ns(EF) €:2. +AZ
La expresion obtenida presenta un maximo para ¢ = -A y se

anula para g = 0. Suponiendo una variacion lineal de ¢ con la presidn,
CTM han ajustado los datos de Maple et al. del LaCe bajo presidn, como
se ve en la Figura 5. En el lado no magnético se ha utilizado la teoria

de Ratto y Blandin para aleaciones no magnéticas. El enfoque de CTM
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no provee una transicion continua de un estado no magnético a uno
magnético como seria de esperar de una teoria general, Sin embargo,
un calculo reciente de A. Theumann empleando integrales funcionales
ha permitido la descripcion continua de la pendiente inicial de T . Los
c
reultados de A. Theumann en el lado magnético coinciden con los obteni-
dos por CTM en el marco de la transformacion de Schrieffer y Wolff. e
Otras teorias recientes que no seran descritas en detalle aquf,
han agregado nuevos antecendentes sobre el problema. Entre ellas
cabe mencionar el tratamiento completo del Hamiltoniano de Anderson
; 2 ; o ;
en la aproximacion de Hartree-Fock, debida a Shiba™ vy el trabhajo de
- - 32 . . .
Kiwi y Rossler  quienes introdujeron el efecto de las fluctuaciones

localizads del spin en las propiedades superconductoras de aleaciones

diluidas.,
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SECCION 2. ELSISTEMA

El sistema estudiado en esta tésis es el (La , Th

) Ce
x'l-y 'y

donde 0< x< 1, e y << 1, La matriz esta formada por una aleacidén

l-x

de La y Th de compo.sicién variable y el Ce es la impureza cuyo com-
portamiento magnético se desea estudiar en relacidn al cambio de
concentracion de la matriz.

Este sistema fue elegido por sus propiedades superconductoras,
magnéticas y metalurgicas, que lo hacen particularmente apropiado

para el estudio propuesto.

Superconductividad

El hecho importante desde este punto de vista es que la matriz
es una aleacién superconductora en todo su rango de composicidén, con
temperaturas relativamente altas como para permitir el uso de equipos
convencionales de bajas temperaturas. Las temperaturas extremas
son: 6. 0°K para el La puro y 1, 36°K para el Th puro. Para las aleaci-

ones las temperaturas varian en ese rango,

Magnetismo
Las propiedades magneticas de este sistema ofrecen la posibili-
dad de estudiar la transicién magnético-no magnética de la impureza en
un rango muy amplio, solo alcanzado hasta ahora en los experimentos
_ 24 &y
con muy altas presiones. Puesto que el LaCe es un systema magnetico

" T .
y el ThCe es no magnético cabe esperar una transicion al variar la

30




31

- 3 . . - - . hd

composicion de la matriz, de manera similar a la demagnetizacion de
. X . 4 . .
las impurezas de Ce en La bajo presion. El hecho de trabajar a presion
ambiente permite realizar mediciones dificiles de efectuar bajo presidn,
debido a complicaciones técnicas, como por ejemplo, el estudio del
P

calor especifico,

El LaCe es un sistema en el cual el efecto Kondo es importante;

. .33 ’

esto fue notado por primera vez por Sugawara y Eguchi =~ quienes encon-
traron un minimo en la resistividad electrica a 6°K. Experimentos

. 34,51,52
posteriores

confirmaron la suposicion de que el LaCe es un
sistemna de Kondo con una temperatura de Kondo del orden de 0.2 °K.
Puesto que la temperatura critica del La es de 6°K, nos encontramos
frente a un sistema en el que la relacién TK/TCO es mucho menor que 1.

Por otra parte, el ThCe es no magnético a bajas temperaturas,
Su resistividad no presenta anomalia alguna a bajas temperaturas,
mientras que su susceptibilidad magnetica disminuye en forma monotona
por debajo de los 300°K. Asimismo, recientes mediciones de la potencia
termoeléctrica36 concluyen que el ThCe puede ser interpretado en termi-
nos de niveles virtuales no magnéticos por debajo de 100°K. Sus propi-
edades superconductoras confirman lo expuesto en este sentido,

Es claro que desde el punto de vista magnético, el sistema que

se propone tiene propiedades claramente diferentes en sus extremos y

que el cambio de la composicion de la matriz debe inducir la trans-

5 (T
formacion magnetica.




Metalurgia

Desde este punto de vista, las ventajas de este sistema son
enormes. Sus tres componentes tienen solubilidad ilimitada entre ellos,
condicion raramente encontrada. Esto permite preparar muestras de
(La, Th) en las que el Ce sustituye a ambos componentes de la matriz.
Correctamente preparadas, estas muestras presentan homogeneidad de
fase cliibica en todo el rango de composicidn.

En resumen, nos encontramos frente a un sistema superconductor
de temperaturas accesibles, metalurgicamente simple y con propiedades

T " ’
magneticas de sumo interes.

32



SECCION 3, EXPERIMENTAL

3-1. Preparacion de muestras

Todas las muestras utilizadas en estos experimentos fueron
preparadas por fundicion directa de sus componentes bajo atmésfera
inerte por medio de un horno de arco. Este metodo consiste en hacer
pasar una corriente continua elevada a través de la muestra, la que
descansa sobre una superficie de cobre limpia y refrigerada por agﬁa.
El arco electrico se establece desde un electrodo movil de tungsteno,
a traves de un gas noble ionizado. Los gases usados comunmente son
argén o helio, presentando el primero una serie de ventajas en cuanto
a la estabilidad del arco. Mediante enjuagues cuidadosos de la atmos-
fera del horno con el gas noble de alta pureza, y por la presencia de
una muestra de Zr que se funde previamente a la muestra deseada
(getter), se logra una atmosfera libre de oxigeno y nitrdgeno en la que
se puede fundir la muestra sin riesgo de oxidacidon o formacidn de
nitratos de alto punto de fusion,

Los materiales empleados en estas muestras fueron: Lantano
de Johnson Matthey, de 99. 99% de pureza, Cerio de Johnson Matthey
de la misma pureza que el La, y Torio de Wilshire Chemical Co. de
99. 99% de pureza.

Para el caso de las muestras de superconductividad, se preparo

primero un juego de muestras matrices, es decir 12 muestras para

33
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cubrir el rango desde La puro hasta Th puro, sin impurezas, Las
muestras con impurezas de Ce se prepararon a partir de de sendas
muestras "'madres'' de LaCe y de ThCe con 0.2 y 0. 4 por ciento
atomico de Ce respectivamente, Estas muestras fueron cortadas y
mezcladas en las cantidades apropiadas para lograr las muestras
deseadas tanto en composicion de la matriz como en concentracion de
impurezas, '

En cada una de las etapas de preparacién se tuvo especial
cuidado de utilizar materiales libres de oxidos en las superficies,
Para lograr esto, se pulfan las superficies con papeles abrasivos de
diferentes espesores, terminando el proceso con un bafio ultrasdnico
de acetona, para remover los depdsitos remanentes del pulido. Las
muestras y las componentes limpias eran guardadas de inmediato en
la atmosfera del horno o bién en bafios de acetona, para evitar su
contacto con la atmdsfera. Este procedimiento es especialmente
importante en las muestras ricas en La, que tienen una mayor tend-
encia a la oxidacidn.

Las pérdidas de peso en cada proceso de fundicion fueron
despreciables (menor que 0,1%) y se tomo la composicién nominal,
calculada a partir de la cantidad de componentes, como correcta.

Las muestras de superconductividad tenian la forma de pequefias
esferas de aproximadamente 2 mm de diametro y fueron refundidas al

menos cinco veces para garantizar su homogeneidad,
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Las muestras para la determinacion del salto del calor especi'f-
ico fueron preparadas por el Dr, J, Huber, de manera analoga a las de
superconductividad, por fundicion en horno de arco. Estas muestras
eran de tamano considerablemente mayor, en forma de botones de
15 mm de diametro. Estas muestras fueron refundidas al menos 10
veces, Se tomaron las mismas precauciones descritas mas arriba en
cuanto a la limpieza de las componentes uasdas, En este caso, las
pérdidas de peso fueron también completamente despreciables, Para

- ® -’ 3 -
las mediciones de calor especifico se prepararon siete de muestras, a

saber: LaCe, (La T

_goTR ;o)Ce, (La . Th . )Ce

38 TR gele, LA L b L iCs

.55, 45

(La. 35’I‘h. 65)Ce, (La,. ZOTh. 80)Ge y ThCe. Para cada composicion de

la matriz se prepararon al menos dos muestras con distintas concen-

traciones de Ce, y en algunos casos, tres,

3-2. Tratamiento Térmico

En algunos trabajos anteriores en este mismo sistema, o se
informd acerca de la dificultad de obtener muestras homogéneas en
su composicion de fases, para algunas concentraciones de la matriz,
En efecto, las muestras que se obtienen después de fundidas en el
horno de arco, presentan porcentajes variables de fase hexagonal, que
pueden ser eliminados mediante un adecuado tratamiento térmico.

Las muestras obtenidas del horno de arco, fueron envueltas
separadamente en laminas de Ta, Zr y Ta, para ser colocadas luego

en tubos de cuarzo, donde eran selladas en atmdsfera de He, Los
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tubos fueron luego colocados en un horno convencional a temperaturas
que variaron entre 750 y 1000°C, por un peri)odo de cinco dfas para las
muestras pequenas de supetconductividad y por 10 dfas para las de
calor especifico. En ambos casos, cumplido el peri'odo de recocido,

se procedié a apagar el horno, permitiendo que las muestras llegaran
a temperatura ambiente en su interior en un lapso de 24 horas. El
enfriamiento lento parece ser crucial en este sistema, ya que cualquier
intento de templado rapido, produce la mezcla de fases mencionada.

El tratamiento térmico descrito dic como resultado muestras
monofasicas en el rango desde 10% hasta 100% de Th en la matriz, Las
muestras de LaCe son las unicas que muestran una pequefia cantidad de
fase hexagonal, cuya presencia pudo ser corregida, calculando la

cantidad de fase espuria por las alturas relativas de los saltos del

L]
calor especifico,

3-3., Mediciones y resultados

Las mediciones de Tc fueron llevadas a cabo en un criostato de
< 3
He  y He entre temperaturas de 6.5°K y 0,8°K, Las temperaturas
fueron determinadas mediante resistores de Ge y Carbon calibrados.
Los detalles referentes a los aparatos y técnicas estan descritas en el
Apéndice,
. 48 ~ g

La Figura 6(a) muestra los nesultados de TC en funcion de la

composicién de la matriz para las tres series medidas, es decir, el

sistema sin impurezas, y las muestras con 0.2 y 0, 4% atdmico de Ce,



respectivamente, Se puede apreciar que la separacién entre las curvas
es mayor hacia el centro de la figura, que hacia los extremos. Esto
, . . 48 s

esta claramente ilustrado en la Figura 6(b), donde hemos graficado

/_\.TC /n = (TC - TCD)/n, en funcion de la composicién de la matriz, Esta

magnitud se convierte en la pendiente inicial para n tendiendo a cero.

En nuestros gra:ficos, la pendiente inicial se aproxima mejor para las

muestras de 0, 2% atomico de Ce. Ambas curvas presentan un maximo

bien definido para 0.45% de Th en la matriz, y se cruzan a ambos

lados del maximo, indicando un cambio en el signo de la curvatura de

los graficos de Tc en funcion de n, como se espera para un sistema

que cambia de caracter magnéticon Esto fue confirmado posterior-

.. .- 43

mente por mediciones detalladas de TC en funcion de n,
La curva de la depresion inicial de TC es similar en forma y

tamafio del maximo a las curvas de la despresidn inicial en funcidn de
s ; 24 "

la presion, en los experimentos de Maple et al. Haciendo un parale-

lo entre la presion externa y el hecho de agregar Th a la matriz de La,

calculamos el cambio porcentual del parametro de la red debido a la

presién externa y a la incorporacidn de Th, Dada la compresibilidad

del La, la variacidn porcentual del parametro de la red a es

1
a(lLa) 3KPM__2°1%

-3 -1
donde K es la compresibilidad del La (K = 4.2 X 10 ~ kbar )y PM

. . 2 o . 2 I
es la presion para la que se obtiene el maximo de la depresion inicial,
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Por otro lado, utilizando la relacion lineal de Vegard para el

. - ¢ -
cambio del parametro de la red de una aleacion, se obtiene

Ala) (0.45)[a(La)-a(Th)]
a(La) a(La)

= —]..?'%

donde a(La)=5.285 L y a(Th) =5,084 &,

Este resultado sefiala que el efecto de aplicar presion y el de
cambiar la composicion de la matriz son analogos desde el punto de
vista del espacio disponible para la impureza. Esto se ve confirmado
adema'.s, por el hecho que el tamafio de la depresion inicial en el maximo
es de 3 veces el valor de la depresion inicial para el La puro en este
experimento y de 2.6 veces el valor de la depresion inicial del La puro
y sin presion en los experimentos de presion,

Las mediciones del salto del calor especifico fueron llevadas a
cabo en un calorimetro semiadiabatico en un rango que varic entre los
7.0 y los 0,5°K, La termometrfa y las técnicas de medicidn estdn
explicadas en el Apéndice,

Los datos obtenidos estan graficados en las Figuras 7, 8, 9 vy
10 en forma de graficos de C/T en funcion de T.50 Por debajo de TC
se utilizo un campo magnético que varid entre 1 y 4 kGauss para sup-
rimir el estado superconductor y permitir de esa manera una deter-
minacion mas precisa del salto,

Con el fin de verificar la presencia de una sola fase en las

s . e .
muestras, las mediciones del calor especifico fueron continuadas



aproximadamente medio grado por encima y por debajo de la tempera-
tura de transicion. Como se puede ver, todas las transiciones fueron
angostas (del orden de 100 X 10_3°K) y solo las muestras de LaCe pre-
sentan un pequeno porcentaje de fase hexagonal, La Tabla 1 indica los

resultados de TC , b Tc (ancho de la tr’ansicic';n), salto del calor especif-
: 4 ; X 50
ico AC, temperatura critica normalizada y salto normalizado,
. 49 5 .

En la Figura 11~ hemos graficado el salto del calor especifico
normalizado en funcion de la temperatura critica normalizada. A los
efectos de comparacion hemos incluido la curva de AG para el salto
del calor especi'fico y la relacion lineal de BCS. Como se ve, las
curvas evolucionan de manera no mondtona para llegar finalmente al

, 3 ’
limite de BCS para el ThCe, 8 Esto se aprecia con mas claridad en la

Figura 12(a), donde hemos graficado la evolucion de C* en funcidn de

b
T~

¢ L 49 v -
la composicion de la matriz, Como se puede apreciar, C presenta
un maximo alrededor de 10% de Th en la matriz y tiende en forma con-

tinua hacia el valor unitario de BCS,
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TABLA 1

T . 6(TC), AC, Tc/Tco y AC/ACO obtenidos calorimetricamente en el (La, Th)Ce

Composicién Concentracion Tc 6Tc AC
de la matriz de Ce (%at, ) K K mj/mole K Tc/Tno AC/ACO Ref,
Th 0 1.36 0,005 5.8 1 1 29
0.7 1,09 0.036 6.87 0.80 0.81 Este trabajo
y [38]
1 0.0 1
La.' ZOTh_BO 0 +83 . 075 12 1
0.25 1,41 0.067 8. 74 0.77 0,73
8,55 1,00 0.100 5, 20 0.545 0.44
La' 35Th' 65 0 2, 48 0. 120 18, 1 1 1
0.15 1,86 0,074 11.3 0,75 0,62
0. 30 1:2b 0.070 6.09 0.50 0.33
1
La,SSTh,4S 0 3,85 1,120 als 7 1
0,20 &s T3 0,100 1. 1 0.71 0, 51
0,40 1.45 0,120 4.6 0. 38 0.12

0%



TABLA I (continua)

» p T 6T
Composicion Concentracion c c - AC
de la matriz de Ce (%at.) K K mj/mole K Tc/Tco AC/ACO Ref.
La.‘ 75 'I’h. 25 0 4,82 0.110 72.3 1 i
0. 20 3, 91 0,120 42, 44 0.81 0.58
0, 40 2+ 91 0.110 19.8 0. 60 0.27
0. 60 1.45 0.070 2.3 0.30 0.03
La. goTh.10 0 5,41 0.130 108, 0 1 1
0. 39 4, 39 0.140 B2 3 0,81 0. 55
0.77 3,03 0. 130 21,2 0.56 0,19
La
(0.88 fcc) 0 5; 99 0.170 99, 4 1 1
(0.87 fcc) 0.80 4,84 0.160 60. 6 0.81 0.61
(0.86 dhep) 0 4,61 0,270 08, 2 1 1
(0.88 dhcp) 1.0 3 33 0. 340 30,6 0, 72 0, 45
(0,87 dhep) 1.7 2. 37 0,400 10,0 0,51 0, 15

¥
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SECCION 4, CONCLUSIONES

Las mediciones descritas hasta aqui', han agregado nueva infor-
macion a ia ya existente en relacidn al problema de las transiciones
magnético—no magnéticas. Al mismo tiempo, ninguna de las teorias
existentes logra explicar en forma completamente satisfactoria los
resultados experimentales,

Sin embargo, existen razones que se haran evidentes a lo largo
de esta Seccidn para intentar la comparacidn de los resultados experi-
‘mentales con dos de las te\ori’as existentes, que fueron expuestas en
cierto detalle en la Seccidén 1-3, es decir los calculos de de MHZ y
los de CTM.

Para comenzar, analizaremos los resultados de las mediciones
de Tc: eﬁ el contexto del modelo fenomenoldgico de Cogblin. Una de
las razones para hacer esto es el hecho que esto modelo provee un
ajuste bueno de los experimentos del LaCe bajo presién.

Como se explic5 en la Seccion 1-3, la depresidn inicial de T
en este modelo esta dada por la expresién de AG, con la constante de
acoplamiento J calculada en forma aproximada en la transformacidn
de Schrieffer y Wolff y estd sefialada en la expresidn 7. Aqui supone-
mos una variacion lineal de ¢ con la concentracién de Th, de la misma
manera qué se hace con la presién; esta suposicidn es razonable dentro

del contexto de este modelo dada la similitud de los efectos de aplicar

56



bY

presién y agregar Th al LaCe, lSuponemos que el ancho del nivel es
A=0,02eVy e variando entre € = -2,8 A para el La puro hasta

€ =0 para una concentracion de Th en la matriz que llamamos critica
(xcr ) v que es de 68%%0 Con la eleccion de estos valores para la
variacion de € , se fijan los principales parémetros adjustables de
este modelo, dando la ecuacion de ¢ en funcion de x ,

En la expresion 7 se toma S = 1/2, a pesar que el Ce tiene un
estado fundamental dado por la Regla de Hund con J (momento angular
total) de 5/2. La razdn de esto es la existencia de evidencia experi-
mexzd:a.ll a través de medidas de susceptibilidad magnética, de que el
multiplete 5/2 se desdobla, por efectos del campo cristalino cibico,
en un cuarteto excitado en 102°K por encima de un doblete en el estado
fundamental, Por esta razon, y por trabajar a temperaturas del orden
de 1°K elegimos el valor de S = 1/2 para el momento magnético de la
impureza, |

En la expresién 7 aparece también la densidad de estados que
debe ser estimada paré las concentraciones intermedias de (La, Th),
En este caso hemos aproximado las densidades de estados intermedias,
por medio de una interpolacion lineal entre los valores de los ele-
mentos extremos,

Los resultados de estefcélculo estan mostrados en la Figura 13
en la curva I. El acuerdo con los datos experimentales es satisfactorio

hasta 60% de Th en la matriz (x = .60) donde la curva desvia definitiva-

mente de los valores medidos, De la misma manera que se hizo para
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el LaCe bajo presién, se intentd ajustar los datos correspondientes a la
parte no ma,gnética. de la transicic;n, por medio de la teoria de Ratto y
Blandin, como se muestra en la curva II de la Figura 13. Como se ve,
esto no es posible, debido al hecho que los calculos de Ratto y Blandin,
que no incluyen las fluctuaciones del spin, son validas unicamente para
sistemas no magnéticos, mientras que de la curva de la pendiente inicial
se hace claro que aun las aleaciones con 80% de Th en la matrix con-
servan parte del caracter ma,gnético de la impureza, siendo su pendiente
inicial tres veces mayor que la del ThCe, Esto se ve confirmado por

las mediciones del salto del calor especi’fico, en las que se recupera el
comportamiento linearl de BCS solo para el ThCe.

Por otra parte, el calculo de Cogblin emplea la expresidn de AG
para explicar la demagnetizacidén de la impureza y al hacer ésto emplea
una teoria que solo es valida en el extremo magnético. Asimismo, la
expre sionde J en la transformacidn de Schrieffer y Wolff pierde sen-
tido precisamente a medida que ¢ tiende a cero, A pesar de estas
cri?:icas, el calculo de Cogblin reproduce de manera satisfactoria el
maximo de la pendiente inicial y mas aun, predice un maximo de la
pendiente logari'tmica de la resistividad de Kondo, por debajo de la
temperatura del minimo. Dicha pendiente fue medida recientemente
por Pena y Meunier, 4 obteniendo un maximo para 20% de Th (x =, 20).

Este mdximo es reproducido por el calculo de Cogblin, con los mismos

paré:metros elegidos para el ajuste de la pendiente inicial de TC . Este

resultado esta presentado en la Figura 13,
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El mayor éxito de eéta teoria es precisamente el de ser capaz
de reproducir satisfactoriamente ambos maximos, a pesar de no poder
describir correctamente la transicién magnetico-no magnética.

El siguiente enfoque téérico que analizaremos es el debido a
MHZ, descrito Etambien en las Secciones 1-1 y 1-3,

MHZ calcularon en detalle las pendientes iniciales de la tem-

- . 3 - -
peratura critica y del calor especifico. Las expresiones usadas son

. . .
K
1+
AT B(ln 12 TCO)
kBN(EF) —n—-2 1,234 5
TK
(ln 2T ) + 9. 87
CcO
L_- P
¥
d(AC/AC ) (n "B /T -0.41)2—4.4
* 0 K “co
C :W = 3-0.78]1 + >
¢ “co (InT. /T -1.9) +11.4
K" "co

Aqui' nuevamente hemos elegido S 2-2!- , por las mismas razones ex-
puestas mas arriba. B(x) es una formula de correccion, graficada
en la Referencia 14. Inspeccionando las expresiones, se ve que estas
pueden ser comprobadas en forma autoconsistente con las medidas
de este trabajo.

Para comparar los datos experimentales con la teoria, es

necesario multiplicar los valores de ATC/n por la densidad de

estados. En lugar de interpolar linealmente como se hizo antes,
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calcularemos la densidad de estados a partir de los datos del calor

B . St
especifico del estado normal, medido por Satoh y Kumagai en sus
propias muestras. Ellos midieron el coeficiente electronico del calor

especifico Y y la temperatura de Debye 6. La densidad de estados

esta dada por

NEL) = ot ,
™ kB(l+7\}

donde A es el factor de McMillan4? para la interaccidén electrdn-

fondn, dado por

1.04 + U In(8/1.45 T )
A = £

(1-0,62 W ) In(68/1.45 T_)-1.04

donde u* es el pseudo-potencial Coulombiano, Los resultados de la
densidad de estados al nivel de Fermi obtenidos de esta forma, estan
graficados en la Figura 14, donde se pueden ver las diferentes curvas
= ’

para distintos valores de 4 . Como se ve, la variacion es pequeila
y mas aun, las diferentes curvas con u*, son practicamente paralelas,
difiriendo tan solo en un factor de escala,

Con la densidad de estados calculada, se computo
kB N(EF) ATC/n. Este resultado se puede apreciar en la Figura 12(b).
En esta misma Figura se incluyd la curva tedrica predicha por MHZ.

Es necesario sefialar, sin embargo, que para ajustar los datos a la

2 - . .
curva teorica, fue necesario aplicar un factor de escala a los puntos
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, #
experimentales, que dependia del valor elegido para W . Eligiendo

p* = 0,13, el factor de escala es 0,74, De la superposicion de ambas
curvas es posible determinar univocamente una correspondencia entre
la composicion de la matriz y la temperatura de Kondo del sistema.
Las TK determinadas de este modo no dependen del factor de escala
elegido.

Una vez obtenidas las TK del sistema, es posible construir la
curva de ajuste de la teoria de MHZ para C* en funcién de la concen-
tracién de Th. La comparacion de teoria y experimento se puede
apreciar en la Figura 12(a).

La Tabla 1150 contiene los resultados calculados en base a esta
teoria.

La teoria de MHZ describe de manera altamente satisfactoria
los experimentos en un amplio rango de composicion de la matriz.
Ambos, experimento y teoria coinciden un un maximo en G* alrededor

de 15% de Th en la matriz. Notemos que en el ajuste tedrico de C

a A aail . : o
en funcion de la composicion de la matriz, no hay ningun

para:metro ajustable ni factor de escala. Ciertamente experimento y

teoria divergen mas alld de una composicion limite que es 70% de Th.

. . . &
Precisamente a esta composicion, los valores de T,, calculados en

K
esta teorfa son demasiado elevados como para tener sentido fisico,

Tal como cabia esperar, los experimentos tienden en forma continua

* o i
al valor unitario de C correspondiente a la relacion lineal de BCS,
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mientras que la teoria recupera, en forma erronea, el limite de AG
para TK/TCO tendiendo a infinito.

Este aspecto recién descrito sienta las bases para resolver una
controversia planteada hasta ahora. En efecto, los experimentos de
TC y las mediciones de la resistividad a bajas temperaturas en el
LaCe realizadas por Maple et a1.24 y por Gey y Umlauf51 presentan:
interpretaciones diferentes de los hechos experimentales. Gey y Umlauf
interpretan sus datos en téerminos de un sistema en el cual TK aumenta
en forma continua con la presidn, alcanzando valores del 6rden de
106 °K y presentando un comportamiento no magnético, La divergencia
de la teoria de MHZ para los experimentos de calor especifico en la
regién no magnetica demuestra que no es posible explicar estos com-
portamientos no magneéticos en terminos de temperaturas de Kondo
sumamente altas.,

En resumen, concluimos que ambos enfoques son capaces de
reproducir parcialmente los resultados experimentales y mientras que
el modelo del nivel virtual es exitoso al predecir el méximo de la
resistividad en base a los pardmetros derivados de las mediciones de
Tc , el modelo de intercambio (MHZ) logra ajustar satisfactoriamente
las mediciones del calor especifico sobre la base de las temperaturas
de Kondo derivadas de las mediciones de TK .

Sin embargo ninguna de las teorias provee una explicacién de
la transicién magnético-no magnética, Las situaciones extremas estan

bien descritas por las teorias de Ag y MHZ para el limite magnetico y
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por la de Kaiser en el no magnetico. Una teoria general debe explicar
la presencia de momentos localizados que destruyen la invariancia del
Hamiltoniano frente a inversion temporal en el caso magnético, dando
lugar al mecanismo de destruccion de pares, mientras que en el lado
no magnético el mecanismo de destruccion de superconductividad
debe ser el de debilitamiento de la interaccion atractiva entre elec-
trones del par y un efecto de la alta densidad de estados d o f en el
lugar de la impureza; asimismeo la teoria debe pasar en forma continua
de uno a otro mecanismo.

Es posible que una teoria que incluya las fluctuaciones local-
izadas del spin (LSF) en la que los momentos magneticos fluctden con
una frecuencia propia que puede ser alta o baja con respecto a la
energia de agitacion térmica, logre proveer la transicidn continu.i:t.
Las teorias actualmente existentes que se basan en las LSF, encuen-
tran serias dificultades en la region intermedia, en la cual la fre-

. . . * - [
cuencia propia de fluctuacion es del mismo orden que la energia de

- - 4 + -
agitacion termica.

Comentario acerca de los sistemas re-entrantes

Tal como se explico en la Seccidn 1-1, los calculos de MHZ
predicen un pardmetro de destruccién de pares dependiente tanto de la
temperatura como de la concentracidn de impurezas, el cual podia
explicar cualitativamente el curioso fenomeno denominado ''super -

conductividad re-entrante'' en el cual una muestra puede presentar al
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td
al menos dos temperaturas de transicion para una misma concen-
5 2 . . . 5
tracion de impurezas. Hasta el estudio detallado del sistema descrito
. 4 s . !
en este trabajo, se conocia un solo sistema en el cual se habia obser-

vado el comportamiento re-entrante, a saber el (La, Ce)Al Sin

5
embargo, mediciones recientes del comportamiento detallado de T
en funcion de n para algunas céncentraciones del (La, Th)Ce, llevadas
a cabo durante el proceso de redaccidén de esta tesis muestran que
algunas aleaciones en el rango comprendido entre 20 y 30% de Th en
la matriz presentan el mismo comportamiento re-entrante. La
Figura 15, presentada aquf por expresa cortesia de los autores,
muestra un grafico tridimensional de la evolucion de T en funcion
de la concentracion de impurezés y de la composicién de la matriz.
Aun a riesgo de ser insistente, el autor desea enfatizar una

¢ o .
vez mas, las notables caracteristicas de este sistema, algunas de las

cuales espera haber puesto en evidencia a lo largo de este trabajo.



TABLA II
kBN(EF) ATC/n, T v C medidos
d
. k_N(E_)AT /n T (AC/ACO)
Sistema B F c K C = a(T /T
x 10-3 °K c CO)
ThCe 4.0 % 0,2 8.6x 10° 0,95 £ 0,07
4
1 + 0
(La.ZOTh.SO)Ce 7.6 1, 1,3 %10 1.25 £ 0,10
2
(La. 35T11-6E_>)Ce 49,2 £ 2.0 7.8 X 10 1,49+ 0,10
Z
(La.55Th‘45)Ce 84.4 £ 3,0 1,310 1.79« 0,10
(La.TSTh-25)Ce 84,0+ 3,0 1.8 x10 2. 30 % 0,13
(La-goTh. 10)Ce 54,0 x 0,5 3.8 2.44 £ 0,12
LaCe (fcc) 32.0£ 1,0 1= 1 2,11 £ 0,11
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AFPENDICE

En esta Seccion se describe brevemente el equipo y las t€cnicas

empleadas en las mediciones descritas anteriormente.

Superconductividad

El equipo de bajas temperaturas empleado en esta‘ocasio'n es
similar a uno descrito en un trabajo anterior. = Sin embargo cabe
mencionar que las muestras en este caso no se hallaban sumergidas en
el li’quido, sino que se disponi'a de un portamuestras donde los termo-
metros y las muestras, unidos en un mismo bloque de cobre, estaban
en contacto termico con el bafio a traves de gas de intercambio. De
esta manera resulta mas facil variar en forma continua la temperatura
del sistema muestras-termémetros, ya sea enfriando el bano, ya sea
calentando el sistema mediante un calefactor, que teniendo el sistema
en el 1i'quido. De esta manera se asegura ademas una mayor homo-
geneidad de temperatura, ya que el bano de He 1i'quido puede presentar
gradientes de temperatura.

El sistema para la deteccion de la temperatura superconductora
consiste de un puente de mutua induccion. La etapa fundamental de
este puente es un transformador donde el primario y el secundario estan
arrollados concentricamente, La muestra se ubica en el medio del
transformador y se equilibra la salida del puente con la muestra en el

estado normal. EIl puente se excita ena.c. (80 cps) y el campo

5
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magnetico alternado que se genera en el centro del transformador atra-
viesa la muestra en el estado normal; en el estado superconductor, sin
embargo, el campo no atraviesa la muestra debido a su conductividad
S s 45 . I
infinita y largo de penetracion nulo. Este cambio en la configuracion
del campo, se traduce en un cambio de la mutua-inductancia del trans-
formador y por lo tante en un desequilibrio del puente detector, Este
desequilibrio es amplificado y rectificado mediante tecnicas de detec-
cién sensibles a fase (lock-in); la senal rectificada se lleva a un regis-
trador X - Y y se grafica con la senal del termometro. De este modo
se obtiene de inmediato la temperatura critica.

La temperatura se determina mediante termdmetros resistores
de Germanio y de Carban, calibrados en fabrica o en el laboratorio.
La resistencia del termometro se determina con precisién por compara-
cion de su caida de voltaje con la de una caja de resistencias patrones,
para una misma corriente, Con esta calibracion e interpolacic;n lineal
en el gré.fico, se obtienen facilmente mediciones con 0, 5% de precisic;n.

Para logar una determinacion correcta de la temperatura de
transicion de una muestra, se acompana cada medicion con la deter-
minacion de una temperatura de un patrc;n de temperatura conocida,
como por ejemplo, un elemento de alta pureza. De esta manera se
verifica la calibracion del termémetro, la reproducibilidad del eéuipo

.

y el equilibrio termico,

L4
La temperatura de transicion se determina varias veces,

b
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variando la temperatura del sistema en torno de TC . Para mayor
seguridad, se miden las presiones de vapor del bano lfquido durante la
transicion, En general el acuerdo entre las temperaturas determinadas
por medio de resistores calibrados y la presién de vapor del bafio esta
dentro de la imprecisién propia del termometro,

El valor de Tc y el ancho de la transicion se determinan como
el punto medio y los extremos del segmento que resulta de proyectar
en forma horizontal la interseccion de ambas lineas de base, normal y

- - +
superconductora, y la recta tangente a la transicion,

5 rs
Calorimetria

El calorimetro utilizado es del tipo denominado semi-adiabatico,
En esta clase de calorimetros, la muestra se halla aislada del bafio por
medio de un pilar de nylon. La muestra es enfriada hasta la tempera-
tura mas baja deseada por medio de una llava térmica; una vez alcan-
zada esta temperatura, se abre la llave y se calienta la muestra medi-
ante pulsos de calor, midiéndose la temperatura antes y después de
cada pulso,

Este calorimetro en particular se halla descrito en todo detalle

4 , 46 o "
en un trabajo anterior, Sus caracteristicas principales son las
g | . 4 . .

siguientes: Un evaporador continuo de He permite reducir a un
minimo el consumo de He liquido, una condicion importante en este
tipo de mediciones que pueden extenderse a lo largo de varias horas

. L . . s
(un experimento tipico dura aproximadamente 10 horas), un circulador
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continuo de He'3 que permite llevar la muestra desde 77°K a 0.5°K en
aproximadamente una hora, una adenda sumamente reducida de modo
de poder medir muestras relativamente pequenas, hecho importante al
determinar contribuciones de impurezas a los calores espec:i'ficos.
Este ultimo hecho permitié medir muestras de 4 gramos de (La, Th)Ce
obteniendose a 4°K valores similares a los que se obtienen para 15
gramos de cobre puro a la misma temperatura.

La muestra aislada del bano y en contacto térmico con el
termometro y el calefactor es calentada por medio de una corriente
que circula por el calefactor por un tiempo conocido. Si se conoce la

masa m de la muestra, la capacidad calorifica esta dada por

donde AT es el cambio de temperatura de la muestra y la entrada de

calor por efecto Joule es

AQ = RI%) At

?

donde R es la resistencia del calefactor de manganina, de aproxima-
damente 100 ochms, determinada con una precisic;n de uno en mil, I es
la corriente que se hace circular por el calefactor, medida con un
voltmetro digital al determinar la caida de potencial de una resistencia
standard de 1000 ohms, y At es el tiempo durante el que circula la
corriente, medido con un reloj digital que se acciona simultaneamente

con el encendido de la corriente. EIl tiempo y la corriente se eligen
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de modo que el salto de la temperatura sea del orden de 60 mK.
Obviamente la parte mas delicada de estas mediciones es la

termometria. Para la medicidn de las temperaturas, se utilizo un

puente de Wheatstone alterno a 33 cps. Este puente fue balanceado

antes y después de cada pulso de calor., EIl cambio de la temperatura

de la muestra se relaciona con el cambio de la resistencia mediante la
g

expresion:

) - T(Ri) =d—I AR

AT = T(R iR

f

donde los subindices i y f corresponden a los valores iniciales y finales
de la resistencia, antes y despues del salto, La funcion T(R) debe ser
determinada emp{ricamente para cada termc;:metro, calibrando su
resistencia con los diferentes patrones de temperatura existentes
(termometros calibrados, presién de vapor de los liquidos, suscepti-
biliada magnetica del CMN, etc. ).
La major parte de las calibraciones de los termometros de este
calorimetro fueron hechas por comparacic;n con las presiones de vapor
4 4 . . "

de He y He . Durante las calibraciones se pusieron en contacto los

] 3 4
resistores con un bulbo de 0,5 cm de volumen que fue llenado con He

: s 3

para las calibraciones en el rangode 4,2 a 1,5°K y con He para tem-
peraturas menores hasta 0,4°K, Para temperaturas mas altas que
4.2°K, los termometros se calibraron por comparacion con un termé-

metro calibrado en fz;.brica, marca Cryo-Cal, de 1000 ohms.
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Las presiones de vapor fueron determinadas por medio de
manometros de aceite (tubo U) y de mercurio (manometro de McLeod)
y para la obtencion de las temperaturas, se emplearon las Tablas de

Z 3 g
1958 y de 1962 para He y He respectivamente,
Para la determinacion de T(R) se utilizo la funcidn

N

InT = z ai(lnR)l
i

El ajuste se realizo con aproximadamente 60 puntos de calibracion y el
uso de siete coeficientes fue suficiente para lograr una desviacion

£ 5 “3 & saw P #
maxima de 2 X 10 ', Finalmente, se utilizo un termometro Speer de
470 ohms, grado 1002 en mediciones donde no se requiriera gran pre-
cision y un termometro Cryo-Cal de 250 ohms, de reciente aparicion ] |

en el mercado, que son los mas apropriados para el tipo de mediciones

descritas en este trabajo,




