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RESUMEN 

Las mediciones de dos propiedades superconductoras del 

~ 
sistema descrito en esta tesis, son utilizadas para analizar el estado 

, " magnetico de una impureza paramagnetica en una aleacion s upe r c orr- 

ductora diluida. 

Se midieron la temperatura critica, T , Y el salto del calor 
c 

especifico, .6C, en el sistema (La, Th)Ce donde el (La, T'h ) es la 

matriz superconductora y el Ce es la impureza diluida (la máxima 

concentraci~n de impureza utilizada fue l. 7% at~mico). Ambas propi- 

edades superconductoras son estudiadas en función de la composición 

de la matriz, la cual es variada en todo el rango de sde La puro hasta 

Th puro. 

A partir de los resultados experimentales, se concluye la 

existencia de un cambio en el carácter ma.gnéfi.c o de la impureza a 

, , 
medida que se varia la cornpo s ic ion de la matriz, siendo el sistema 

magnético en el lado de las aleaciones concentradas en La y no 

, . 
magnebco en las aleaciones ricas en Th , 

La depresión inicial de la temperatura critica presenta un 

m~ximo para las muestras de (La.SSTh.4S)Ce. Este resultado se 

compara con las mediciones en las que se describe la transición 

magnético-no magnética del LaCe bajo presión. 

Por medio de la relación entre el salto del calor especÚico 

xi 
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, , 
en la transicion superconductora y la temperatura critica se com- 

prueba que el mecanismo de sup re s ión de superconductividad es el 

de destrucción de los pares de Cooper en el lí'mite magn~tico, .rn'ie n- 

, . 
tras que en el no rnagne ti co , el mecanismo es el de debilitamiento 

de la interacción atractiva entre los electrones de los pares. 

Los resultados se comparan con dos t e o r Ia s existentes, a 

saber los cálculos de Müller- Hartmann y Zittartz y el modelo feno- 

rne no l óg i c o de Coqblin. Se concluye la necesidad de una te o r ía en la 

que el momento ma.gné'ti co de la impureza flucttie con una frecuencia 

propia variable, de sde el l(mite de las fluctuacione s lentas (com- 

paradas con kB T) en el extremo rnag né'ti co de la teor{a, hasta el 

l{mite no magnético en el cual el momento flucb~a rapidamente. 

Finalmente, se describen las té crrica s y los aparatos utilizados 

en los procesos de medición descritos. 

xii 
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INTRODUCCION 

El problema de las impurezas magnéticas en superconductores, 

ha atraido la atención de un gran número de investigadores en los 

últimos años. En este período, se ha acumulado gran cantidad de 

información teórica y experimental. Una serie de trabajos de revisi~n 

han sido publicados recientemente entre los cuales el trabajo de M. B. 

Maple 1 y el de C. Rizzut02 ofrecen una visión actualizada de las teorías 

y experimentos relevantes. 

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

conductoras (temperatura crítica, calor e s pe cffi co , 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 metálico. 

En esta tésis se investigan dos propiedades super conductoras , la 

temperatura crítica T ,y el salto del calor específico t::.. C del sistema 
e 

(La, Th)Ce. En este sistema, la impureza presenta un carácter mag- 

nético que depende de la composición de la matriz metálica, (La, Th), 

siendo magrie ti co en las aleaciones ricas en La y no magnético en las 

aleaciones concentradas en Th. 

Para comenzar daremos una breve introducción teórica, ejemp- 

lificada con datos tomados de la literatura para familiarizar al lector 

con las caracteristicas de los super conductores en presencia de irri- 

purezas magnéticas y dar mayor claridad a los experimentos que se 

1 
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describen en la Sección 3. La Sección 2 presenta las ca r a ct e r Is t i c a s 

del sistema elegido y las motivaciones que llevaron a este trabajo. 

La Sección 4 esta dedicada a la discusión de los resultados experi­ 

mentales y su confrontación con algunas de las teo r ía s existentes, así 

como a las conclusiones de este trabajo. Por último, y a modo de 

Apéndice, se describen brevemente los aparatos y las técnicas 

empleadas. 



Algunos metales, aleaciones metálicas, compuestos intermetáli- 

SECCION l. INTRODUCCION TEORICA 

senta propiedades e le ct.r ornagnet ic a s y termodinámicas que lo diferencian 

co s y semiconductores presentan el fenómeno de superconductividad al 

ser enfriados a muy bajas temperaturas (la temperatura de transición 

mas alta que se conoce es de 23 °K). Este estado superconductor pre- 

del estado normal, como por ejemplo, su resistividad eléctrica nula, su 

diamagnetismo perfecto y su calor e s pe c íf'i co discontinuo asociado con 

la temperatura crítica. 

Ya en 1913 Kamerlingh Onnes, 3 el descubridor de la supercon- 

ductividad, notó que el estado super conductor era destruído al hacer 

circular una corriente crítica a través del superconductor. En 1916 

Silsbee señaló que el efécto de la corriente era el de generar un campo 

magnético, responsable en última instancia de la destrucción del estado 

super conductor . Este campo magnético por encima de 1 cual no existe 

" I estado superconductor se denomina campo c r it i co ; la temperatura 

crítica y el carnpo critico son característicos del material superconduc- 

toro Por debajo del campo crítico, un super conductor enfriado por 

debajo de su T en presencia de un campo magnético, expulsa el campo e 
4 fuera del material, como fuera demostrado por Meissner y Ochsenfeld 

(Efecto Meissner). 

7 El estado super conductor es un estado ordenado (su energía es 

menor que la del estado normal para temperaturas menores que T ) de e 

3 
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los electrones de conducción del superconductor. De acuerdo con la 

teor{a de Bardeen, Cooper y Schrieffer, 5 los electrones se ordenan por 

pares ligados por una interacción atractiva descritos por una función de 

onda rnac r o s có pi c a del sistema ordenado, de modo que sus rno meritos 

lineales y spines sean opuestos, (_!: y -k; s y -s) donde k es el 

momento lineal y s el spin del electrón de conducción. Las propieda- 

des rnag ne t ic a s de Io s supe r co nducto r e s están ligadas a la supervivencia 

o. destrucción de estos pares en presencia de campos magnéticos ex- 

te r no s o impu~ezas rna.g net ic a s en el material. En ambos casos, la 

perturbación 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 electrón 

incluye el término. 

1 
2m (~ A + A • k) 

donde A es el pot.en c ia I v e cto r del campo. magnético; este término 

cambia de signo al actuar s ob r e electrones de rno mento lineal opuesto. 

La i nte r ac c ió n de un electrón de conducción con un momento 

localizado en la impureza puede ser descrita por un t~rmino en el 

Harni ltori iano de fo r ma : 

J (~ • s) 

donde S es el rnornento magn~tico de la impureza y J es una con- 

stánte; este té r mí.no actua también con signo distinto sobre cada uno de 

los electrones del par. 

) 
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La presencia de cualquiera de estos términos en el Hamiltoniano 

total del sistema, destruye su invariancia frente a inversión temporal. 

En efecto, si llamamos K al operador de inversión temporal, definido 

por su efecto sobre la función de onda de un electrón, 

y 

En términos de las Matrices de Pauli, este operador se puede escribir 

K = i o C 
y 

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

z ado por 

El conmutador del Hamiltoniano total para el caso del campo 

t 
externo es 

dK 
dt 

1 
= h [X,K] 

ie = rrrñ c (~. A + A • !s_) 

como se ve, el hecho que ambos operadores no conmuten, se debe 

exclusivamente a la presencia de una irite r a c c ió n no simétrica en los 

electrones del par. 

Analogamente para el caso de impurezas magnéticas, el con- 

mutador del Hamiltoniano total con el operador de inversión temporal 

es 

dK 
dt 

i = h [li:,K] = 2 iK 
h s s 

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

/ 
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En ambos casos, la presencia de estas interacciones no simétri- 

cas lleva a fuertes reducciones de la temperatura crÚica y a la eventual 

supresión del estado superconductor. 

En el caso en que el Hamiltoniano no es invariante frente a in- 

versión temporal, la vida media de los pares superconductores está 

dada por la inversa del denominado parámetro de destrucción 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 transición con una capa d o f 

incompleta es disuelta en una matriz metálica, pueden presentarse dos 

, . 
situaciones generales; si la impureza conserva un momento magnetlco, 

el sistema matriz-impureza se denomina magnético. En el caso en que 

el momento magrie ti co del ión libre se pierde, el sistema se llama no 

, . 
magnehco. 

En un sistema en el cual se colocan impurezas, las correlaciones 

intra-atómicas que dan lugar a la Regla de Hund, compiten con las inter- 

acciones entre el momento magnético localizado y los electrones de 

conducción; estas interacciones tienden a des localizar los electrones de 

la capa incompleta, llevándolos a la banda de conducción (hibridizaci6n). 

Si las correlaciones internas son dominantes, la impureza conserva un 

momento magnético mientras que si el proceso de h ib r id iz ac ió n es 

dominante, el sistema es no magnético. 
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En estos sistemas, como se dijo, la impureza conserva un 

momento magriet ico que puede ser similar o menor al momento i ó ni c o , 

Las propiedades del estado normal muestran en estos sistemas 

una susceptibilidad rnagne tí ca que depende de la temperatura bajo la 

7 
forma de una ley de Curie o de Curie- Weiss y una resistividad eléctrica 

que puede presentar o no una anomalía a bajas temperaturas. 

La interacción del momento magnético localizado de la impureza 

con los electrones de conducción es descrita por el Hamiltoniano de 

interacción mencionado más arriba 

H. t = -2 J S . s 
In 

(1 ) 

donde J es la constante de acoplamiento de la int e r a cc ion de inter- 

cambio. 

Además es necesario distinguir dos casos, a saber, aquellos 

sistemas en los que el acoplamiento entre los electrones de conducción 

y el momento magnético es ferromagnético (J > O) Y aquellos en los que 

el acoplamiento es antiferromagnético (J < O). 

Sistemas con J > O 

Estos sistemas tienen una susceptibilidad magnética que obedece 

una ley de Curie y no presentan anomalía en su resistividad e l e ct r i c a , 

8 Ab r i ko s o v y Gor 'kov (llamados AG en adelante) investigaron la 

influencia de impurezas magnéticas sobre el estado super conductor , 

suponiendo que los momentos magnéticos e s tan orientados al azar en 
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la aleación. 

A partir del Hamiltoniano completo 

AG calularon el efecto de las impurezas sobre el estado super conductor 

en la primera aproximación de Born, encontrando una expresión para 

T en función del paramétro de destrucción de pares a e 

In ( T ::) = w ( ~ ) - • U + O. )4 
T 
co 
T 

a ) (i-- , 
cr. 

(2 ) 
c 

donde T es T de la matriz pura, a es independiente de la tem- 
co c 

peratura, dependiendo fundamentalmente de la concentración de irri- 

purezas y a es el valor de a para el cual T es nula. 
cr c 

tV es la 

47 
función di-gamma o derivada Iog a r Itrrii ca de la funcion gamma. 

Corno fuera mencionado antes, la presencia de (1) en el Hamil- 

toniano total, detruye la inva.r ianc ia del sistema frente a inversión 

temporal. En consecuencia los pares super conductores tienen una vida 

media finita T dada por 

- 1 
T ' 

, 
donde n es la concentracion atómica de impurezas, N(EF) es la densidad 

de estados al nivel de Fermi para una dirección del spin. 

Los cálculos de AG predicen asimismo el comportamiento del 

9 salto del calor específico en la transición super conductora. Para un 
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super conductor de BCS, el salto del calor especÚico esta relacionado 

con T por la relación 
e 

.6C = 1. 43 Y T 
e 

(3 ) 

donde y es la constante del calor específico electrónico. 

Para superconductores con impurezas magnéticas y acopla- 

miento ferromagnético entre los electrones de conducción y el momento 

localizado, el comportamiento de .6 C está mostrado en la Figura 1. 

Aqu i se ha representado la relación entre el salto normalizado 6. C /.6 e 
o 

Y la temperatura crÚica normalizada, T /T ,donde 6. e y T 
e e o o co 

son .6 e y T del superconductor puro, respectivamente. A modo de c 

ejemplo de los sistemas descritos en este párrafo, hemos incluido los 

46 datos del (La, Gd)A12 . 

La relación (2) ha sido verificada para varios sistemas y entre 

ellos elegimos nuevamente el (La, Gd)A12 como representativo; los datos 

correspondientes están representados en la Figura 2 (a). 10 

Al calcular las magnitudes f{sicas en -la primera aproximación 

, 
de Born, estas dependen cuadraticamente de J. Esto excluye la posible 

influencia de J negativos sobre estas magnitudes f{s i c a s , Pre cisa- 

mente el efecto que se discute en el próximo párrafo supone que J sea 

menor que cero. 
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Sistemas con J < O 

Estos sistemas presentan una susceptibilidad magne ti ca que 

obedece una ley de Curie- Weiss y su resistividad muestra un m{nimo a 

bajas temperaturas, junto con un crecimiento lineal en In T para te m- 

peraturas menores que la del rn in irrio , Siempre usando el Hamiltoniano 

11 
(1) con J < O ,Kondo demostró la existencia de un rrririirno y una 

divergencia logaritmica en la resistividad de algunos metales con lm- 

purezas rnagn~ticas. La contribución magn~tica a la res istividad cal- 

culada por Kondo es 

donde p es la parte de la resistividad que depende del s pin , calculada m 

en la primera aproximación de Born. Esta expresión es válida para 

temperaturas mayores que la temperatura de Kondo, TK definida como 

donde T F es la temperatura de Fermi. 

12 
Recientemente Mii ll e r -Hartmann y Zittartz (1v1HZ) resolvieron 

13 
en forma exacta el desacoplamiento de Nagaoka de las funciones de 

Green para el problema de Kondo. 

Los cálculos de 1v1HZ fueron aplicados a superconductores con 

impurezas magnéticas con acoplamiento antiferromagnético, incluyendo 

de este modo el efecto Kondo en los mismos. El principal parámetro de 

la teoría de 1v1HZ es la relación entre la temperatura de Kondo y T co 
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De acuerdo a w-IZ las propiedades superconductoras de los sistemas 

cambian cons iderablemente de acuerdo que TK/T sea mayor o co 

menor que 1. La Figura Z (b) muestras las curvas de T en funci6n 
e 

14 de n , calculadas por w-IZ. 

Varios sistemas que presentan anomalías en su resistividad 

eléctrica a bajas temperaturas, presentan curvas de T 
e 

en función de 

n que desv{an considerablemente de la curva de AG y que son cualitativa- 

mente descritas por las predicciones de MHZ. Entre ellos, el (L~, Ce)AIZ 

presenta un comportamiento sorprendente, tal como puede verse en la 

Figura 2 (e), 15 en la cual se aprecia que el sistema presenta dos tem- 

peraturas de transición en un rango reducido de n , A medida que 

disminuye la temperatura, el sistema se vuelve super conductor en T c 1 

si la temperatura disminuye aun más, el sistema se vuelve normal 

nuevamente en T c2 • 

En la teo r Ia de 1vIHZ, el pa.r árnet r o de destrucción de pares 

depende no sólo de la concentración de impurezas sino también de la 

temperatura. Este parámetro presenta un máximo para T = TK Y 

puede explicar cualitativamente el curioso comportamiento del (La, Ce )Alz. 

En efecto, para sistemas en los que T < T , se debe observar una K c 

primera transición al estado super conductor en T = T ; por debajo de 
e 

esta temperatura el sistema permanece superconductor hasta que el 

pa r árnet r o de destrucción de pares alcanza un valor incompatible con 

el estado superconductor, volviendo el sistema al estado normal. 



Teoricamente debiera observarse una tercera t r an s i c ic n al estado 

superconductor, una vez que el parametro de destrucci~n de pares haya 

pasado por su máximo y se haya disminuido suficientemente la tempera- 

tura, pero esto no ha sido observado experimentalmente. 

El salto del calor específico de estos sistemas, llamados a 

menudo super conductores de Kondo, es diferente del comportamiento 

observado en los sistemas con J > O descritos más arriba. Esto se 

46 puede apreciar en la Figura 1 para el (La, Ce )Alz' 

1-2. Sistemas No Magn~ticos 

En estos sistemas, la impureza pierde su carácter 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- 

pe r a tur a crítica en una forma intermedia entre los sistemas magnéticos, 

donde la depresión es fuerte y aquellos sistemas con impurezas simple- 

mente no magnéticas (p. ej. metales con capa d o f completa). Esto 

16 fue notado originalmente por Boato et al. en su estudio de la tem- 

peratura crítica del Al con impurezas de la primera fila de los metales 

de transición (férricos). Desde los trabajos de Friedel17 y Anderson 18 

se entiende el carácter aparentemente no magnético de algunas impure- 

z a s de transición, como debido a que los estados d o f, degenerados en 

, ' energla con estados de la banda de conduccion, se convierten en niveles 

resonantes ensanchados o niveles virtuales. 

12 
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El efecto de estos estados resonantes fue estudiado por primera 

19 
vez por Zuckermann. En su modelo, los electrones de conducción 

encuentran una alta densidad de estados d o f en el lugar de la impureza, 

dando lugar a una depresión inicial de T que es lineal en n y que es e 

inversamente proporcional al ancho A del nivel virtual. Al comparar 

i 
este modelo con los datos experimentales, el modelo da lugar a n iv e le s 

demasiado angostos como para ser compatibles con el carácter no 

rnag net ico de los niveles virtuales. 

d ' f d -' ,20 d i Esta i s c r e pan c i a ue supera a por t eo r í a s po s te r í o r e s me 1- 

ante la inclusión de una repulsión Coulombiana intra-atómica U, de los 

electrones d en el sitio de la impureza. Cuando un par super conductor 

resuena en el nivel virtual, los electrones a.pa r e a do s de spin opuesto, 

se repelen fuertemente debido a esta inte r a c c ión Coulombiana. Esto 

lleva a un debilitamiento neto de la inte r a cc ión atractive de BCS y en 

consecuencia a una disminución de la temperatura crítica. 

, A B K' 21 d ' , 1 '. d d dI' Re c i errte merite . . alser erlVO as prople a es e a eaCl- 

, . 
ones superconductoras con impurezas no magnetlcas. La temperatura 

critica esta dada por una exponencial modificada 

T 
e = exp { 

- (A + B )n } 
A (1 - Bn) (4) T co 

donde 

A = 
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y 

B 

aqu i Nd(EF) es la densidad de estados local en el sitio de la impureza 

para una dirección del s pin , A. es la constánte de acoplamiento de BCS 

y U es la int e r ac c ió n Coulombiana intra-atómica definida por 
ef 

Schrieffer y Mattis. 22 En términos de los parámetros del modelo de 

Ander son 6., E d Y U, tenemos: 

2L t l 
TI 

{
TI (N) } 

E d = D. cot 2 (2 L + 1) < N) es el número de 

ocupación de estados 

de impurezas. 

U ef = 
U 

En esta teor{a, las aleaciones son superconductores de BCS y 

por 10 tanto es válida la relaci~n lineal (3) para el salto del calor e s pe c If - 

ico y T . Si Y no varia el agregar impurezas no magnéticas (presun­ 
e 

~ ~ 
cion valida para bajas concentraciones), la ley de estados correspondi- 

entes de BCS se puede escribir como: 

6.C 
D.C o 

T 
e 

(5 ) = T 
co 
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donde,0.C y T son respectivamente el salto y la temperatura o co 
, . 

critica del super conductor puro. 

En esta teor[a la temperatura de transición es reducida por dos 

mecanismos, a saber, la presencia de una alta densidad de estados do f 

en el sitio de la impureza y el debilitamiento de la i n te r a c c i ón atractiva 

de los electrones, siendo el Hamiltoniano invariante frente a inversión 

temporal. 

El ThCe23 ha sido mencionado como el ejemplo clásico de s i s t e ma 

no magnético y los datos experimentales obtenidos para este sistema han 

sido ajustados a la t e o r ía de Kaiser. La Figura 3 muestra el gráfico de 

T en función de n para el ThCe y su ajuste teórico. Los valores obteni­ e 

dos de estas mediciones para los parámetros de Ande r s o n son satisfac- 

1 
torios y coinciden con otras mediciones de los mismos. En la Figura 1 

se aprecia el a c ue r do del salto del calor específico con la relación lineal 

de BCS predicha para este tipo de sistemas. 38 

1-3. Transiciones Magnético - No Magnéticas 

, 
Las teorias descritas hasta ahora, tratan el problema de una 

impureza en un estado magnetico o no magne ti co bien definido. Sin 

24 embargo varios experimentos, en particular el trabajo de Maple et al. 

sobre la T del LaCe bajo presión, el de Boato e t al. 25 en (Zn, Al)Mn c - 

y el de Huber et al. 26 en (Th, Y)Ce, indican la posibilidad de un cambio 

continuo del carácter 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 rnagriet i ca en La para presi~n ambiente y corno no 

, o 

mag ne ti co para muy altas presiones. A presiones intermedias, del 

orden de 20 kbar el cambio del carácter rnag net ico de la impureza tiene 

efectos notables sobre las propiedades normales y s upe r co nduc to r a s , 
, 

como ser la resistividad electrica y T respectivamente. e 

Presentaremos dos de los enfoques t~oricos publicados en los 

últimos años al respecto, ya que serán usados posteriormente en el 

análisis de los resultados de este trabajo. 

Dentro del mismo esquema descrito en la Sección 1-1 para 

super conductores rnagné t.ico s con J < 0, :MHZ 14 estudiaron el comporta- 

miento de la pendiente inicial de T , 6. T In I _ O en función del e e n- 

parámetro de la teoría TK /T De acuerdo a :MHZ, el l{mite mag- 
co 

n~tico se obtiene para valores del parámetro mucho menores que 1 , 

mientras que el no rna griet i co se obtiene con el parámetro tendiendo a 

infinito. Como se ve en la Figura 4(b), la pendiente inicial presenta un 

m';'ximo para TK/T aproximadamente igual a 10. Esto está en 
co 

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 parametro de la teo r ía con la presion externa. 

:MHZ estudiaron también el comportamiento del salto del calor 

'fo 1 o o' , o , o 27 especl lCO en a t r an s í c ion magnehco-no magnehca. La Figura 4(a) 

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

como 
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d(b.C/b.C ) 
o = d(T /T ) 

e co T (6) 
e = 1 

T co 

en función del parámetro de la te o r ía , 
>:~ 

Corno se puede ver C tiende al 

valor correcto predicho por AG para valores de TK /T «1, para 
co 

, . 
pasar por un rna xrrno y luego tender nuevamente al valor de AG para el 

límite no magnético. Este último resultado esta en contradicción con el 

valor de C'~ para sistemas no magnéticos, que al seguir una relación 

>:~ 
lineal de BCS tienen un valor de C = l. 

Otra forma de encarar el problema de la transición magnético­ 

no magn:tica fue propuesto por Coqblin et al. 28 (CTM en adelante), 

mediante un modelo fenomenológico encuadrado en el modelo de 

Anderson. 

Incluyendo scattering de potencial en la transformación de 

29 Schrieffer y Wolff, CTM calcularon el valor aproximado de la con- 

stante de acoplamiento J. En general J se puede escribir como 

J = JO+Jl 

donde J O es el factor de Heis senberg y J 1 toma en cuenta la posible 

existencia de h ib r id i z ac i on del nivel localizado de la impureza y los 

estados de la banda de conducción. En la mayoría de las tierras raras 

J 1 es despreciable (la división de J en dos términos es hasta cierto 

punto arbitraria, ya que la magnitud medida es siempre J; esta 

división ad hoc se hace para los efectos de la interpretación teórica). 
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Sin embargo para el caso del LaCe, J 1 se vuelve dorni nant e por la 

presencia del nivel4f del Ce l ig e r arné nte por debajo del nivel de Fermi 

del La. CTM calcularon J para este caso, despreciando J O ' 

obteniendo 

= 1 2. ~ € 
TI ns(EF) 1:::..2 + e2 

donde V kf es el elemento de matriz de la h ib r id iz ac io n , € 
, 

la e n e r g i a 

que separa el nivel 4f del Ce del nivel de Fermi y ~ = TI I V kf I ns (EF) 

es el ancho del nivel 4f ensanchado por la h ib r id i z ac i ón en la aproxi- 

rnac ión de Hartree-Fock. ns (EF) designa la densidad de estados al 

nivel de Fermi para una dirección del s pin, J obtenida de esta manera 

es utilizada en la expresión de AG para la pendiente inicial de T 
c 

I:::..T 2 ns(EF) 
S(S + 1) J2 e TI = - n 8 kB 

obteniendo 

~T S (8 + 1) 
( 2~. r e (7 ) = n 8 kB -, (EF) 2 + Z. e ~ 

La expresión obtenida presenta un máximo para € = - 1:::.. Y se 

anula para e: = O. Suponiendo una variación lineal de € con la presión, 

CTM han ajustado los datos de Maple et al. del LaCe bajo presión, como 

se ve en la Figura 5. En el lado no magnético se ha utilizado la teoría 

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 magnetico a uno 

magnético como sería de esperar de una teoría general. Sin embargo, 

un cálculo reciente de A. Theumann empleando integrales funcionales 

. ha permitido la descripción continua de la pendiente inicial de T Los 
e 

reultados de A. Theumann en el lado magnético coinciden con los obteni- 

dos por CTM en el marco de la transformación de Schrieffer y Wolff. 30 

Otras teorias recientes que no serán descritas en detalle aquí, 

han agregado nuevos antecendentes sobre el problema. Entre ellas 

cabe mencionar el tratamiento completo del Hamiltoniano de Anderson 

en la aproximación de Hartree-Fock, debida a Shiba 31 y el trabajo de 

.. 32 
Kiwi y Ro s s ler quienes introdujeron el efecto de las fluctuaciones 

localizads del spin en las propiedades superconductoras de aleaciones 

diluÍdas. 
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SECCION 2. EL SISTEMA 

El sistema estudiado en esta tésis es el (Lal ,Th)l Ce 
-x x -y y 

donde O S; x S; 1, e y« l. La matriz esta formada por una aleación 

de La y Th de composición variable y el Ce es la impureza cuyo com- 

portamiento magn~tico se desea estudiar en relación al cambio de 

concentración de la matriz. 

Este sistema fue elegido por sus propiedades s?-perconductoras, 

magn~ticas y metalúrgicas, que lo hacen particularmente apropiado 

para el estudio propuesto. 

Superconductividad 

El hecho importante desde este punto de vista es que la matriz 

es una aleación super conductora en todo su rango de composición, con 

temperaturas relativamente altas como para permitir el uso de equipos 

convencionales de bajas temperaturas. Las temperaturas extremas 

son: 6. O °K para el La puro y 1. 36 °K para el Th puro. Para las aleaci- 

ones las temperaturas varían en ese rango. 

Magnetismo 

Las propiedades magnéticas de este s istema ofrecen la posibili- 

dad de estudiar la transición magnético-no mag ne tí ca de la impureza en 

un rango muy amplio, solo alcanzado hasta ahora en los experimentos 

. 24 con muy altas pr e s ione s . Puesto que el LaCe es un systema rnagriét ico 

y el ThCe es no magnético cabe esperar una transición al variar la 

30 
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composición de la matriz, de manera similar a la demagnetizaci~n de 

las impurezas de Ce en La bajo presión. El hecho de trabajar a presión 

ambiente permite realizar mediciones dif{ciles de efectuar bajo presión, 

debido a c ornp l ic a c ione s técnicas, como por ejemplo, el estudio del 

calor específico. 

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

f do roo r mr i S E h·33 . esto u~. nota o por prImera vez por ugawara y guc 1 qUIenes encon- 

traron un mínimo en la resistividad eléctrica a 6°K. Experimentos 

. 34,51,52. ..' posteriores confirmaron la s upo s rc ion de que el LaCe es un 

sistema de Kondo con una temperatura de Kondo del orden de 0.2 °K. 

Puesto que la temperatura c r It ic a del La es de 6 °K, nos encontramos 

frente a un sistema en el que la relación TK /T es mucho menor que 1. 
cO 

P 1 ThC ' . ba i 35 or otra parte, e _ e es no magnehco a ajas temperaturas. 

Su resistividad no presenta anomalía alguna a bajas temperaturas. 

mientras que su susceptibilidad magnética disminuye en forma monótona 

por debajo de los 300oK. Asimismo, recientes mediciones de la potencia 

termoeléctrica 36 concluyen que el ThCe puede ser interpretado en t~rmi- 

nos de niveles virtuales no magnéticos por debajo de 100oK. Sus propi- 

. 23 
edades super conductoras confirman lo expuesto en este s ent ido , 

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 composición de la matriz debe inducir la trans- 

formación magnética. 



32 

Metalurgia 

Desde este punto de vista, las ventajas de este s istema son 

enormes. Sus tres componentes tienen solubilidad ilimitada entre ellos, 

condición 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 cúbica en todo el rango de composición. 

En resumen, nos encontramos frente a un sistema superconductor 

de temperaturas accesibles, metalurgicamente simple y con propiedades 

rna.gn e t i ca s de sumo interés. 



SECCION 3. EXPERIMENTAL 

3 -l. Preparación de muestras 

Todas las muestras utilizadas en estos experimentos fueron 

preparadas por fundición directa de sus componentes bajo atmósfera~ 

inerte por medio de un horno de arco. Este método 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 agua. 

El arco eléctrico se establece desde un electrodo móvil de tungsteno, 

a tr ave s de un gas noble ionizado. Los gases usados comunmente son 

argbn o helio, presentando el primero una serie de ventajas en cuanto 

a la estabilidad del arco. Mediante enjuagues cuidadosos de la atmós­ 

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 atmósfera libre de oxígeno y nitrógeno en la que 

se puede fundir la muestra sin riesgo de oxidación o formación de 

nitratos de alto punto de fusión. 

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 preparó 

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 Th Ce con 0.2 y 0.4 por ciento 

atómico de Ce respectivamente. Estas muestras fueron cortadas y 

mezcladas en las cantidades apropiadas para lograr las muestras 

deseadas tanto en c ornpo s í c io n de la matriz como en concentración de 

impurezas. ' 

. , 
En cada una de las etapas de preparaclon se tuvo especial 

cuidado de utilizar rna te r í.a le s libres de óxidos en las superficies. 

Para lograr esto, se pulían las superficies con papeles abrasivos de 

diferentes espesores, terminando el proceso con un baño ultrasónico 

de acetona, para remover los depósitos remanentes del pulido. Las 

muestras y las componentes limpias eran guardadas de inmediato en 

la atmósfera del horno o b ié n en baños de acetona, para evitar su 

contacto con la atmósfera. Este procedimiento es especialmente 

importante en las muestras ricas en La, que tienen una mayor tend- 

encia a la oxidación. 

Las pérdidas de peso en cada proceso de fundición fueron 

despreciables (menor que 0.1%) y se tomo la composición nominal, 

calculada a partir de la cantidad de componentes, como correcta. 

Las muestras de superconductividad tenían la .forma de pequeñas 

e sferas de aproximadamente 2 mm de diámetro y fueron refundidas al 

menos cinco veces para garantizar su homogeneidad. 
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Las muestras para la determinaci6n del salto del calor especÚ- 

ico fueron preparadas por el Dr. J. Huber, de manera análoga a las de 

superconductividad, por fundición en horno de arco. Estas muestras 

eran de tamaño considerablemente mayor, en forma de botones de 

15 mm de diámetro. Estas mue stras fueron refundidas al menos lO 

; 
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 

las mediciones de calor especÚico se prepararon siete de muestras, a 

saber: LaCe, (La. 90Th• lO)Ce, (La. 75 Th. 25)Ce, (La. 55 Th. 45)Ce, 

(La. 35Th.6S)Ce, (La.20Th.80)Ce y ThCe. Para cada composici6nde 

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, 37 se 

informó acerca de la dificultad de obtener muestras homogéneas en 

su composición de fase s, 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 hexag ona I, que 

pueden ser eliminados mediante un adecuado tratamiento térmico. 

Las muestras obtenidas del horno de arco, fueron envueltas 

separadamente en láminas de Ta, Zr y Ta , para ser colocadas luego 

en tubos de cuarzo, donde eran selladas en atmósfera de He. Los 

---------- -- 



36 

tubos fueron luego colocados en un horno convencional a temperaturas 

que variaron entre 75 O Y 1000 ° C, por un periodo de cinco d{as para las 

rnue stras pequenas de superconductividad y por l O d(as para las de 

calor e s pe c íf i co . 
; 

En ambos casos, cumplido el periodo de recocido, 

se procedi~ a apagar el horno, permitiendo que las mue stras 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 te rn pl.ad o rápido, produce la mezcla de fases mencionada. 

El tratamiento térmico descrito d io como resultado muestras 

monofa s i ca s en el rango desde 10% hasta 100% de Th en la matriz. Las 

muestras de LaCe son las cinicas que muestran una pequeña cantidad de 

fase hexagonal, cuya presencia pudo ser corregida, calculando la 

cantidad de fase e spuria por las alturas relativas de los saltos del 

calor especifico. 

3-3. Mediciones y resultados 

Las mediciones de T fueron llevadas a cabo en un criostato de 
c 

4 3 He y He entre temperaturas de 6.5 °K Y 0.8 °K. Las temperaturas 

fueron determinadas mediante resistores de Ge y Carbón calibrados. 

Los detalles referentes a los aparátos y técnicas están descritas en el 

Apéndice. 

48 La Figura 6 (a) mue stra los ne s ul tado s de T en función de la 
e 

composici~n de la matriz para las tres series medidas, es decir, el 

sistema sin impurezas, y las muestras con' 0.2 y 0.4% atómico de Ce, 
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re specti va rrie rrte , . ~ Se puede apreciar que la s e pa r a c i ori entre las curvas 

es mayor hacia el centro de la figura, que hacia los extremos, Esto 

est~ claramente ilustrado en la Figura 6 (b );8 donde hemos graficado 

~T In = (T - T )/n, en función de la composición de la matriz. Esta 
e e co 

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

En nuestros gr~ficos, la pendiente inicial se aproxima mejor para las 

muestras de O. 2% atómico de Ceo Ambas curvas presentan un m~ximo 

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

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

los gráficos de T en funci~n de n, como se espera para un sistema 
e 

que cambia de car~cter magnético o Esto fue confirmado posterior- 

d f " d 43 mente por mediciones detalladas e T en un c ro n e n , 
e 

La curva de la depre s ión inicial de T es similar en forma y e 

tamaño del máximo a las curvas de la despresión inicial en función de 

.' 1 24 la preslon, en os experimentos de Maple et al. Haciendo un parale- 

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

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

presión externa y a la incorporación de Th , Dada la compresibilidad 

del La, la variación porcentual del parámetro de la red ~ e s 

~(a) 
a(La) = 

- 3 - 1 
donde K es la compresibilidad del La (K = 4. 2 X 10 kbar ) y P M 

es la presión para la que se obtiene el máximo de la depresión inicial. 



38 

.- Por otro lado, utilizando la relacion lineal de Vegard para el 

cambio del pa r arne t r o de la red de una a.Iea c í.on , se obtiene 

(O. 45)[a{La) - a{Th)] = 
a{La) 

- l. 7% 

donde a{La) = 5.285 ~ Y a{Th) = 5.084 K 

Este resultado señala que el efecto de aplicar p r e s i ón y el de 

cambiar la composición de la matriz son análogos desde el punto de 

vista del espacio disponible para la impureza. Esto se ve confirmado 

aderna s , por el hecho que el tamaño de la depresión i.ni c ia l en el máximo 

es de 3 veces el valor de la depresión inicial para el La puro en este 

experimento y de 2.6 veces el valor de la depresión inicial del La puro 

y sin presión en los experimentos de presión. 

Las mediciones del salto del calor especÚico fueron llevadas a 

cabo en un c.a l o r Irne t r o semiadiabático en un rango .que varió entre los 

7. O Y los 0.5 °K. La termometría y las técnicas de medición están 

explicadas en el Apéndice. 

.- Los datos obtenidos estan graficados en las Figuras 7, 8, 9 y 

~ , 5 O 
10 en forma de graficos de C/T en funcion de T. Por debajo de T 

e 

se utilizó un campo magnético que varió entre 1 y 4 kGauss para sup- 

rimir el estado superconductor y permitir de esa manera una deter- 

minación mas precisa del salto. 

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

muestras, las mediciones del calor especifico fueron continuadas 



aproximadamente medio grado por encima y por debajo de la tempera- 

tura de transici¿;n. Como se puede ver, todas las transiciones fueron 

-3 
angostas (del orden de 100 X 10 °K) Y solo las muestras de LaCe pre- 

sentan un pequeño porcentaje de fase hexagonal. La Tabla 1 indica los 

resultados de T , Ó T (ancho de la transici~n), salto del calor especÚ- 
c c 

i co .6.C, temperatura crÚica normalizada y salto normalizado. 5 O 

En la Figura 1149 hemos graficado el salto del calor e specÚico 

normalizado en función de la temperatura crítica normalizada. A los 

efectos de comparación hemos i nc Iuído la curva de AG para el salto 

del calor especÚico y la relación lineal de BCS. Como se ve, las 

curvas evolucionan de manera no monótona para llegar finalmente al 

38 l{mite de BCS para el Th Ce , Esto se aprecia con más claridad en la 

Figura l2(a), donde hemos graficado la evolución de C:< en función de 

1 . .' d 1 . 49 a composlclon e a mat r iz , 
,', 

Como se puede apreciar, C'" presenta 

un máximo alrededor de 1 0% de Th en la matriz y tiende en forma con- 

tinua hacia el valor unitario de BCS. 



TABLA I 

T , 6 (T ), .6C, T /T Y .6C/ L.C obtenidos ca Io r i me tr i carrie nte en el (La, Th)Ce e e e ea o 

Composici~n Concentracio'n 
T 6T 

.6C e e 
de la matriz de Ce (%at.) K K mj/mo1e K T /T .6C/ .6C Reí • e no a 

Th O l. 36 0.005 8.5 1 1 39 

O. 7 1, 09 0.036 6.87 0~80 0,81 Este trabajo 
y [38] 

La. 20 Th. 80 O l. 83 O. 075 12 1 1 

0.25 l. 41 0.067 8. 74 O. 77 0.73 

0.55 1. 00 O. 100 5. 20 0.545 0.44 

La. 35 Th. 65 O 2.48 O. 120 18. 1 1 1 

O. 15 1.86 0.074 11. 3 O. 75 0.62 

O. 30 1.26 0.070 6.09 0.50 O. 33 

La. 55 Th. 45 O 3.85 1.120 37. 7 1 1 

0.20 2. 73 O. 100 19. 1 O. 71 0.51 

0.40 1,45 O. 120 4.6 0.38 O. 12 

~ 
o 



TABLA 1 (continua) 

Compo sición Concentración 
T oT 
e e .6C 

de la matriz de Ce (% ato ) K K rnj/mo1e K T IT .6C/.6C Ref. 
e eo o 

La. 75 Th. 25 O 4.82 0.110 72.3 1 1 

0.20 3. 91 O. 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. 90Th• 10 O 5.41 O. 130 108.0 1 1 

0.39 4. 39 0.140 59.3 0.81 0.55 

0.77 3. 03 O. 130 21.2 0.56 O. 19 

La 

(0.88 icc) O 5.99 0.170 99.4 1 1 

(0.87icc) 0.80 4.84 O. 160 60.6 0.81 0.61 

(0.86 dhcp) O 4.61 0.270 68.2 1 1 

(0.88 d hc p ) 1.0 3. 33 O. 340 30.6 O. 72 0.45 

(0.87 dhcp) l. 7 2. 37 0.400 10. O 0.51 O. 15 

*" ,_:... 
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SE CCION 4. CONCLUSIONES 

, 
Las mediciones descritas hasta aqu.i , han agregado nueva infor- 

rna ci ón a la ya existente en relación al problema de las transicione s 

magn~tico-no ma.gnétf c a s , Al mismo tiempo, ninguna de las teor{as 

existentes logra explicar en forma completamente satisfactoria los 

resultados experimentales. 

Sin embargo, existen razones que se harán evidentes a lo largo 

de esta Sección para intentar la comparación de los resultados experi- 

mentales con dos de las teorías existentes, que fueron expuestas en 

cierto detalle en la Sección 1- 3, es decir los cálculos de de MHZ y 

los de CTM. 

Para comenzar, analizaremos los resultados de las mediciones 

de T en el contexto del modelo fenomenológico de Coqblin. Una de 
c 

las razones para hacer esto es el hecho que esto modelo provee un 

; 
ajuste bueno de los experimentos del LaCe bajo presiono 

Como se explic~ en la Secci~n 1- 3, la depresión inicial de T 
e 

en este modelo esta dada por la expresión de AG, con la constante de 

acoplamiento J calculada en forma aproximada en la transformación 

de Schrieffer y Wolff y está señalada en la expresión 7. Aquí supone- 

mos una variación lineal de e con la concentración de Th, de la misma 

manera que se hace con la presión; esta suposición es razonable dentro 

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

56 
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p re s í.cn y agregar Th al La Ce , Suponemos que el ancho del nivel es 

,6.:::: 0.02 eV y E: variando entre E::::: - 2.8,6. para el La puro hasta 

€ :::: O para una conc ent r ac ión de Th en la matriz que llamamos critica 

40 , 
(x ) y que es de 68%. Con la eleccion de estos valores para la c r , 

variación de 
, 

€, se fijan los principales parametros adjustable s de 

este modelo, dando la e cuac ión de 
, 

€ en funcion de x . 

En la expresión 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 razon de' e sto es la existencia de evidencia experi- 

1 
mental a través de medidas de susceptibilidad rnagnét'ica , de que el 

multiplete 5/2 se desdobla, por efectos del campo cristalino cúbico, 

2 en un cuarteto excitado en 10 °K por encima de un doblete en el estado 

fundamental. Por e sta razón, 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 expresión 7 ,aparece también la densidad de estados que 

debe ser estimada para las concentraciones intermedias de (La, Th). 

En este caso hemos aproximado las densidades de estados intermedias, 

por medio de una interpolación lineal entre los valores de los ele- 

40 
mentos extremos. ," 

, / 
/ , , 

Los resultados de este calculo estan mostrados en la Figura 13 

en la curva l. El acuerdo con los datos experimentales es satisfactorio 

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

mente de los valores medidos. De la misma manera que se hizo para 
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• l' l' el LaCe bajo p r e s i on , se intento ajustar los datos correspondientes a la 

, • l' , 

parte no magnehca de la transicion, por medio de la te or í a de Ratto y 

Blandin, como se muestra en la curva II de la Figura 13. Como se ve, 

l' 

esto no es posible, debido al hecho que los calculas de Ratto y Blandin, 

que no incluyen las fluctuacione s del spin, son v~lidas unicamente para 

sistemas no magnét.í co s , mientras que de la curva de la pendiente inicial 

se hace claro que aun las aleaciones con 80% de Th en la matrix con- 

, l' 

servan parte del caracter magnetico de la impureza, siendo su pendiente 

inicial tres veces mayor que la del Th Ce , Esto se ve confirmado por 

l' 
las mediciones del salto del calor especifico, en las que se recupera el 

l' 
comportamiento linearl de BCS solo para el Th Ce , 

Por otra parte, el c~lculo de Coqblin emplea la expresión de AG 

para explicar la demagnetización de la impureza y al hacer ésto emplea 

una teoria que solo es v~lida en el extremo magn~tico. Asimismo, la 

expresi~n de J en la transformación de Schrieffer y Wolff pierde sen- 

tido precisamente a medida que e: tiende a cero. A pesar de estas 

" . criticas, el calculo de Coqblin reproduce de manera satisfactoria el 

rnaxi.mo de la pendiente inicial y mas aún, predice un máximo de la 

pendiente 10gar{tmica de la resistividad de Kondo, por debajo de la 

temperatura del rnírrirno, Dicha pendiente fue medida recientemente 

P ~ M . 41 bt . d ' . out d ( por ena y eurue r , o erne n o un rnaxrrno para 2 /0 e Th x = • 20). 

Este máximo es reproducido por el cálculo de Coqblin, con los mismos 
, 

parametros elegidos para el ajuste de la pendiente inicial de T . Este 
~--------------~----~~------~----------~-----------------------c 

, 
resultado esta presentado en la Figura 13. 
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El mayor éxito de esta teoría es precisamente el de ser capaz 

de reproducir satisfactoriamente ambos máximos, a pesar de no poder 

describir correctamente la transición magnético-no magnética. 

El siguiente enfoque te~rico que analizaremos es el debido a 

MHZ, descrito tambien en las Secciones 1-1 y 1-3. 
i ¡ 

MHZ calcularon en detalle las pendientes iniciales de la tem- 

peratura critica y del calor especifico. Las expresiones usadas son 

.6.T 
e --~ 

n 
1. 234 

1 + B (In _2_li_) 
12 T 

. co 

(m lZ::J +9.87 
y, 

* c 
d (.6.C I.6.C ) = __ ---:-_--=0:..... 
d(T IT ) e co 

2 

[

(In T KIT - O. 41) - 4. 4 ] 
3 - 0.78 1 + co . 

(In T KIT - 1. 9)2 + 11. 4 co 

Aqu{ nuevamente hemos elegido S = ~ , por las mismas razones ex­ 

puestas más arriba. B (x) es una fórmula de corrección, graficada 

en la Referencia 14. Inspeccionando las expresiones, se ve que éstas 

pueden ser comprobadas en forma autoconsistente con las medidas 

de este trabajo. 

Para comparar los datos experimentales con la teoría, es 

necesario multiplicar los valores de .6. T In por la densidad de 
e 

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

37 
especÚico del estado normal, medido por Satoh y Kumagai en sus 

propias muestras. Ellos midieron el coeficiente electr¿'nico del calor 

e s pe c if i.co y y la temperatura de Debye e. La densidad de estados 

esta dada por 

donde A es el factor de McMillan42 para la interacción electrón- 

fo nón , dado por 

A = 
':~ 

l. 04 + f1 ln ( e 11. 45 T ) 
e 

.,,_ 
(1 - O. 62 1-1"') ln(8 /1. 45 T ) 

e 
1. 04 

.J, 

'" donde f1 es el pseudo-potencial Coulombiano. Los resultados de la 

densidad de estados al nivel de Fermi obtenidos de esta forma, están 

graficados en la Figura 14, donde se pueden ver las diferentes curvas 

para distintos valores de 1-1 Como se ve, la variación es pequeña 

~~ 
y mas aún, las diferentes curvas con f1 , son practicamente paralelas, 

difiriendo tan solo en un factor de escala. 

Con la densidad de estados calculada, se computó 

kB N(EF) 6. T e In. Este resultado se puede apreciar en la Figura 12 (b). 

En esta misma Figura se incluyó la curva teórica predicha por MHZ. 

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

curva teórica, fue necesario aplicar un factor de escala a los puntos 
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::~ 
experimentales, que de pandfa del valor elegido para iJ. Eligiendo 

IJ = 0.13, el factor de escala es 0.74. De la superposición de ambas 

curvas es posible determinar univocamente una co r r e's pond e nc i a entre 

la composición de la matriz y la temperatura de Kondo del sistema. 

Las T K 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 teoría de .MHZ para C"- en función de la concen- 

tr a c i.ón de Th. La comparación de teoría y experimento se puede 

apreciar en la Figura 12 (a). 

La Tabla USO contiene los resultados calculados en base a esta 

teoría. 

La teoría de .MHZ describe de manera altamente satisfactoria 

los experimentos en un amplio rango de composición de la matriz. 

Ambos, experimento y teoría coinciden un un máximo en C* alrededor 

de 15% de Th en la matriz. . , . * Notemos que en el ajuste t eo r i co de C 

en función de la composición de la matriz, . ; no ha y nlngun 

parámetro ajustable ni factor de escala. Ciertamente experimento y 

teoría divergen mas allá de una composición límite que es 70% de Th , 

Precisamente a esta composición, los valores de TK calculados en 

esta teoría son demasiado elevados como para tener sentido físico. 

Tal como cabía esperar, los experimentos tienden en forma continua 

'* al valor unitario de C correspondiente a la relación lineal de BCS, 
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mientras que la teoría recupera, en forma erronea, el límite de AG 

para TK IT tendiendo a infinito. 
co 

Este aspecto recién descrito sienta las bases para resolver una 

controversia planteada hasta ahora. En efecto, los experimentos de 

T Y las mediciones de la resistividad a bajas temperaturas en el 
c 

24 51 
LaCe realizadas por Maple et al. y por Gey y Umlauf presentan 

interpretaciones diferentes de los hechos experimentales. Gey y Umlauf 
; 

interpretan sus datos en t~rminos de un sistema en el cual TK aumenta 

en forma continua con la presión, alcanzando valores del órden de 

6 10 °K Y presentando un comportamiento no magnético. La divergencia 

de la teor ia de MHZ para los experimentos de calor específico en la 

región no magnética demuestra que no es posible explicar estos com- 

portamientos no magnéticos en t~rminos de temperaturas de Kondo 

sumamente altas. 

En resumen, concluÍmos que ambos enfoques son capaces de 

reproducir parcialmente los resultados experimentales y mientras que 

el modelo del nivel virtual es exitoso al predecir el máximo de la 

resistividad en base a los parámetros derivados de las mediciones de 

T , el modelo de intercambio (MHZ) logra ajustar satisfactoriamente e 

las mediciones del calor especÚico sobre la bas e de las temperaturas 

de Kondo derivadas de las mediciones de T K . 

Sin embargo ninguna de las teorías provee una explicación de 

la transición magnético -rio magnética. Las situaciones extremas estan 

bien descritas por las teorías de Ag y MHZ para el límite magnético y 
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por la de Kaiser en el no magnético. 
, 

Una teoria general debe explicar 

la presencia de morneritos localizados que destruyen la invariancia del 

Hamiltoniano frente a inversión temporal en el caso magnético,. dando 

lugar al mecanismo de destruccion de pares, mientras que en el lado 

no rnagriet ico el mecanismo de destrucción de superconductividad 

debe ser el de debilitamiento de la interacción atractiva entre elec- 

trones del par y un efecto de la alta densidad de estados d o f en el 

lugar de la impureza; asimismo la teoría debe pasar en forma continua 

de uno a otro mecanismo. 

Es posible que una teoría que incluya las fluctuaciones local- 

izadas del spin (LSF) en la que los momentos ma.gnet ico s fluctúen con 

una frecuencia propia que puede ser alta o baja con respecto a la 

energía de agitación térmica, logre proveer la transición continua. 

Las teorías actualmente existentes que se basan en las LSF, encuen- 

tran serias dificultades en la región intermedia, en la cual la fre- 

cuencia propia de fluctuación es del mismo orden que la erie r g ia de 

. . , " . ag í ta c ron te r rm c a , 

Comentario acerca de los sistemas re-entrantes 

Tal como se explicó en la Sección 1-1, los cálculos de MHZ 

predicen 1111 parámetro de destrucción de pares dependiente tanto de la 

temperatura como de la concentración de impurezas, el cual podía 

explicar cualitativamente el cur ioso fenómeno denominado "super- 

conductividad re-entrante" en el cual una muestra puede presentar al 



al menos dos temperaturas de transici~n para una misma concen- 

traci~n de impurezas. Hasta el estudio detallado del sistema descrito . 
en este trabajo, se c ono c ía un s~lo sistema en el cual se habia obser- 

vado el comportamiento re -entrante, a saber el (La, Ce )Al2. Sin 

embargo, mediciones recientes del comportamiento detallado de T 
e 

en funci~n de n para algunas concentraciones del (La, Th)Ce, llevadas 

a cabo durante el proceso de redacción de esta tésis muestran que; 

algunas aleaciones en el rango comprendido entre 20 y 300/0 de Th en 

la matriz presentan el mfsmo comportamiento re-entrante. La 

Figura 15, presentada aqu i por expresa co r te s ia de los autores, 

muestra un gráfico tridimensional de la evoluci~n de T en función 
e 

de la concentración de impurezas y de la composición de la matriz. 

Aun a riesgo de ser insistente, el autor desea enfatizar una 

vez mas, las notables caracterfsticas de este sistema, algunas de las 

cuales espera haber puesto en evidencia a lo largo de este trabajo. 
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TABLA II 
-,_ 

kBN(EF) ,6.T c/u, TK Y C"- medidos 

kB N (E F ) ,6. T .!» TK >:~ d(,6.C/,6.C ) 
o Sistema C = 

/T X 10-3 °K 
d(T ) 

e ea 

ThCe 4. O ± O. 2 8.6 X 106 O. 95 ± O. 07 

(La. 20 Th. 80)Ce 17.6 ± 1.0 
4 

1.3xlO l. 25 ± O. 10 

(La. 35 Th. 65)Ce 49.2 ± 2. O 2 1.49 ± 7.8x10 O. 10 

(La. 55 Th. 45)Ce 84.4 ± 3. O 2 1. 79 ± O. 10 1.3x10 

(La. 75 Th. 2S)Ce 84. O ± 3. O 1.8 x í o 2. 30 ± O, 13 

(La. 90Th• 10)Ce 54. O ± 0.5 3.8 2.44 ± O. 12 

LaCe (ice) 32. O ± 1. O 1.1 2.11 ± 0.11 
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APENDICE 

En esta Sección se describe brevemente el equipo y las técnicas 

empleadas en las medicione s de scritas anteriormente. 

Superconducti vidad 

. ' El equipo de bajas temperaturas empleado en esta o c a s i o n es 

1 d e s c r i b . . 44 S' b b simi ar a uno e s c r í.to en un tra aj o ante r ío r . In em argo ca e 

mencionar que las muestras en este caso no se hallaban sumergidas en 

el l{quido, sino que se disponia de un portamuestras donde los term¿- 

metros y las muestras, unidos en un mismo bloque de cobre, estaban 

, -' en contacto termico con el bano a traves de gas de intercambio. De 

, 
esta manera resulta mas facil variar en forma continua la temperatura 

del sistema muestras-term~metros, ya sea enfriando el baño, ya sea 

calentando el sistema mediante un calefactor, que teniendo el sistema 

en el liquido. De esta manera se asegura adem;{s una mayor homo- 

- , geneidad de temperatura, ya que el bano de He liquido puede pre sentar 

gradientes de temperatura. 

El sistema para la detecci~n de la temperatura super conductora 

consiste de un puente de mutua inducci~n. La etapa fundamental de 

l' 
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 mue stra en el 

e stado normal. El puente se excita en a. c. (8 O c p s ) y el campo 
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magnético 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 c o nd u c t i v id ad 

infinita y largo de penetración nulo. 45 Este cambio en la configuración 

del campo, se traduce en un cambio de la mutua-inductancia del trans- 

formador y por lo tanto en un desequilibrio del puente detector. Este 

desequilibrio es amplificado y rectificado mediante t~cnicas de detec- 

; 

c i on sensibles a fase (lock-in); la señal rectificada se lle~a a un regis- 

trador X ,- Y Y se grafica con la señal del te rmometro. D e e ste modo 

se obtiene de inmediato la temperatura crÚica. 

La temperatura se determina mediante termómetros resistores 

de Germanio y de Carb~n, calibrados en f~brica o en el laboratorio. 

La resistencia del term~metro se determina con precision por compara- 

ci~n de su caida de voltaje con la de una caja de resistencias patrones, 

para una misma corriente. Con esta calibraci~n e interpolaci~n lineal 

en el gr~fico, se obtienen facilmente medicione s con 0.5% de precision. 

; 

Para lagar una determinacion correcta de la temperatura de 

transici~n de una muestra, se acompaña cada medici~n con la deter- 

; ; 

minacion de una temperatura de un patron de temperatura conocida, 

como por ejemplo, un elemento de alta pureza. De esta manera se 

verifica la calibraci~n del term~metro, la reproducibilidad del equipo 

; 

y el equilibrio termico. 

La temperatura de transici~n se determina varias veces, 

.1 
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variandola temperatura del sistema en torno de T 
c 

Para mayor 

seguridad, se miden las presiones de vapor del baño liquido durante la 

transici~n. En general el acuerdo entre las t.e rrrpe r a.tu r a s determinadas 
I 

por medio de resistores calibrados y la presi~n de vapor del baño e st a 

dentro de la imprecisi~n propia del termómetro. 

El valor de T y el ancho de la transición se determinan como 
e 

el punto medio y los extremos del segmento que resulta de proyectar 

en forma horizontal la intersección de ambas lineas de base, normal y 

superconductora, y la recta tangente a la transición. 

Calorimetr{a 
, , 

El calorimetro utilizado es del tipo denominado semi-adiabatico. 

En esta clase de ca.Io r irne tr o s , la muestra se halla aislada del baño por 

medio de un pilar de nylon. La muestra es enfriada hasta la tempera- 

tura m~s 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 c al o r írnet r o en particular se halla descrito en todo detalle 

t ba i . 46 S .' . .. 1 1 en un ra ajo ante r í o r , us car a cte r í s tíc a s pnncIpa es son as 

siguientes: Un evaporador continuo de He 4 permite reducir a un 

m{nimo el consumo de He liquido, una condición importante en este 

tipo de mediciones que pueden extenderse a lo largo de varias horas 

(un experimento t{pico dura aproximadamente 10 horas), un circulador 



3 
continuo de He 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 pequeñas, hecho importante al 

, 
determinar contribuciones de impurezas a los calore s e specificos. 

, , 
Este ultimo hecho permitio medir mue s tr a s 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 baño y en contacto termico con el 

term~metro 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 ca.Io r if'í ca esta dada por 

donde ,6.T es el cambio de temperatura de la muestra y la entrada de 

calor por efecto Joule es 

,6.Q = (RI2),6.t , 

donde R es la resistencia del calefactor de manganina, de aproxima- 

damente 100 ohms, determinada con una precisión de uno en mil, 1 es 

la corriente que se hace circular por el calefactor, medida con un 

v~ltmetro digital al determinar la ca(da de potencial de una resistencia 

standard de 1000 ohms , y .6.t es el tiempo durante el que circula la 

corriente, medido con un reloj digital que se acciona simultaneamente 

con el encendido de la corriente. El 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 m~s delicada de estas mediciones es la 

te r mome tr Ia, Para la medici~n de las temperaturas, se utiliz¿ un 

puente de Wheatstone a.Ite r no a 33 cps , Este puente fue balanceado 

antes y despu~s de cada pulso de calor. El cambio de la temperatura 

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

expresion: 

donde los subindices i y f cprresponden a los valores iniciales y finales 
I I 

de la resistencia, antes y despues del salto. La funcion T(R) debe ser 
, , 

determinada empiricamente para cada termometro, calibrando su 

resistencia con los diferentes patrones de temperatura existentes 

~ ; ; 

(termometros calibrados, presion de vapor de los liquidos, suscepti- 

biliada magnet ica del CMN, etc , ), 

; 

La major parte de las calibraciones de los termometros de este 

; , 
calorimetro fueron hechas por comparacion con las presiones de vapor 

4 3 
de He y He • Durante las calibraciones se pusieron en contacto los 

. 3 4 r e s í s to r e s con un bulbo de 0.5 cm de volumen que fue llenado con He 

3 para las calibraciones en el rango de 4. 2 a 1.5 °K Y con He para tem- 

peraturas menores hasta O.4°K. Para temperaturas mas altas que 

4.2°K, los te r mornet'r o s se calibraron por comparación con un te r rno- 

; 
metro calibrado en fabrica, marca Cryo- Cal, de 1000 ohrn s , 
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Las presiones de vapor fueron determinadas por medio de 

.- manometros de aceite (tubo U) y de mercurio (manometro de McLeod) 

4 3 
1958 Y de 1962 para He y He respectivamente. 

, 
y para la obtencion de las temperaturas, se emplearon las Tablas de 

Para la determinacion de T(R) se utilizo la función 

In T = 

N ¿ 
i 

a. (In R)i 
1 

El ajuste se realiz~ con aproximadamente 60 puntos de calibraci~n y el 

us o de siete coeficientes fu~ suficiente para lograr una de sviacion 

, 
maxima de 

-3 
2 X 10 • Finalmente, se utiliz~ un term~metro Speer de 
". 

470 ohms, grado 1,002 en mediciones donde no se requiriera gran pre- 

cisi~n y un term~metro Cryo- Cal de 250 ohrns , de reciente aparición 

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

descritas en este trabajo. 


